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Проведено мiкроаналiз та дослiдження елементного складу поверхонь кри-
сталiчних зразкiв сцинтиляцiйних мiкрокристалiв в дiелектричних матри-
цях NaCl, KCl та CsI, вирощених методом Брiджмена-Стокбаргера з насту-
пним тривалим вiдпалом за температури 200–250 ◦С. Побудовано гiстограми
розподiлу мiкрокрочастинок за розмiрами та проаналiзовано можливi меха-
нiзми утворення мiкрокристалiв, вкраплених в дiелектричнi матрицi NaCl,
KCl та CsI.
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Сцинтилятори є матерiалами, якi пiд час поглинання йонiзуючих квантiв та еле-
ментарних частинок (наприклад електронiв чи нейтронiв) випромiнюють свiтло. Ця
властивiсть сцинтиляторiв широко використовується для детектування йонiзуючих
випромiнювань в медичнiй технiцi [1], антитерористичному контролi, радiацiйному
монiторингу, дiагностицi рiзних виробiв, тощо. Iнтенсивний розвиток цих технiчних
напрямiв вимагає значного полiпшення технiко-економiчних показникiв сцинтиля-
цiйних детекторiв - чутливостi, швидкодiї, просторового та енергетичного роздiлен-
ня, радiацiйної мiцностi та собiвартостi виробництва [2].

До перспективних сцинтиляцiйних матерiалiв з високим свiтловиходом та ко-
роткими часами загасання люмiнесценцiї належать матерiали на основi галоїдiв
лужноземельних металiв, активованих рiдкiсно-земельними йонами [3], [4]. Однак
складнiсть отримання однорiдних зразкiв цих матерiалiв та їх гiгроскопiчнiсть обме-
жують потенцiал використання цих кристалiв як сцинтиляторiв.

Знiмає обмеження у використаннi гiгроскопiчних матерiалiв вирощування згада-
них матерiалiв у виглядi активованих мiкрокристалiв, диспергованих у менш гiгро-
скопiчних матрицях. Тривалий пiсляростовий вiдпал отриманих кристалiв формує
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в кристалiчних матрицях диспергованi по об’єму мiкрофази люмiнесцентного ма-
терiалу [5]. Такий пiдхiд дозволяє вирiшити проблему, яка обмежує застосування
гiгроскопiчних люмiнесцентних матерiалiв на практицi. Одночасно вiн ставить пи-
тання механiзму утворення мiкрочастинок у дiелектричних матрицях. Причому лю-
мiнесцентнi дослiдження таких матерiалiв свiдчать, що iнтенсивнiсть люмiнесценцiї
кристалiчних матриць з вкрапленими мiкрофазами спiвмiрна з монокристалiчними
зразками [6].

Тому дослiдження механiзмiв утворення мiкрокристалiв SrCl2-Eu, SrI2-Eu,
LaCl3-Ce у дiелектричних матрицях CsI та NaCl є важливою науковою та практи-
чною проблемою, яка вивчалась.

В об’ємних пружних середовищах вiдбуваються фазовi переходи першого ро-
ду пiд час кристалiзацiї рiдин, розпаду пересичених твердих розчинiв [7]. Одним з
етапiв фазових переходiв першого роду пiд час кристалiзацiї розплавiв або вирощу-
вання плiвок на поверхнi твердих тiл є утворення i наступна еволюцiя мiкрочасти-
нок (МЧ) нової фази. Незалежно вiд методiв отримання зразкiв i вихiдних речовин
увесь процес еволюцiї ансамблiв МЧ проходить декiлька стадiй: зародження часток
нової фази, зростання розмiру цих часток без змiни їх числа; наступне збiльшення
розмiрiв МЧ за рахунок зменшення їх кiлькостi (так звана стадiя коалесценцiї або
Оствальдiвського дозрiвання (ОД)); злиття МЧ в суцiльну плiвку або тверде тiло.
Механiзм i кiнетика еволюцiї ансамблiв дисперсних часток визначають структуру
та фазовий склад твердого тiла або плiвки.

Таким чином остання стадiя розпаду пересиченого твердого розчину (стадiя ОД)
визначальна щодо механiзмiв утворення мiкро- та нанокристалiв. Основу теорiї ОД
заклали публiкацiї Лiфшица, Слезова [8] i Вагнера [9]. У рамках теорiї ОД, можливо
розрахувати змiну з часом середнього розмiру кластерiв, часову залежнiсть їх кiль-
костi в одиницi об’єму, функцiю розподiлу за розмiрами [8], [9], а також, визначити
механiзм утворення кластерiв.

В теорiї Лiфшица-Слезова-Вагнера (ЛСВ) розподiл мiкрокристалiв за розмiрами
визначається таким спiввiдношенням [10]:

g(u) = u2(1− u)−B(u+ x2 + x)Dexp

�

C

1− u

�

, (1)

де u = r / rmax – вiдносний розмiр мiкрокристалiв, rmax – їх максимальний розмiр,

B = (2x4 + 4x3 + 12x2 + 10x+ 5)/F, C = −(3x2 + 3x+ 3)/F,

D = −(8x3 + 4x3 + 6x2 + 2x+ 5)/F, F = x4 + 2x3 + 3x2 + 2x+ 1,

а х – частка потоку атомiв, якi досягають поверхнi кластера за одиницю часу шляхом
дифузiї.

1. Експериментальнi методики отримання та дослiдження домiшкових
кристалiчних фаз у матрицях NaCl, KCl та CsI

Кристалiчнi зразки вирощували методом Брiджмена-Стокбаргера в кварцевих
графiтованих ампулах дiаметром 5-20 мм. Для отримання мiкрокристалiв, вкра-
плених у матрицi, проводився довготривалий (40-100 год.) вiдпал при 200-250◦С,
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унаслiдок якого в кристалiчних матрицях NaCl, KCl та CsI формувались мiкрофази
рiзного складу.

Мiкроструктуру кристалiв з диспергованими в них мiкрокристалами iншої фа-
зи та їхнiй мiкроаналiз проводили на скануючому електронному мiкроскопi JEOL
JSM-T220A iз рентгенiвським мiкроаналiзатором фiрми LINK-analytical. Зображен-
ня свiжосколотої поверхнi дослiджуваних кристалiв отримували в режимi реєстрацiї
вторинних електронiв. Для аналiзу отриманих даних використовувався метод спiв-
вiдношення пiк/фон [11].

Вмiст домiшок церiю та європiю визначали за значеннями їхнiх концентрацiй у
вихiднiй шихтi, пiдготовленiй для вирощування вiдповiдних кристалiв.

Для аналiзу використовували мiкрофотографiї поверхонь, отриманi на сканую-
чому електронному мiкроскопi. Результати порiвнювались iз узагальненою функцi-
єю розподiлу ЛСВ [10], яка враховує як механiзм об’ємної дифузiї, так i механiзм
росту мiкрокристалiв, який контролюється швидкiстю утворення хiмiчних зв’язкiв
на його поверхнi.
2. Результати дослiджень та їх обговорення

2.1. Утворення активованих європiєм стронцiєвовмiсних мiкрокриста-
лiв у матрицi NaCl

Сполуки на основi галогенiдiв стронцiю, активованi iонами Eu2+, привертають
сьогоднi увагу дослiдникiв як багатообiцяючi сцинтиляцiйнi матерiали. Тому мета
дослiдження полягала у з’ясуваннi умов формування кристалiтiв стронцiєвмiсних
мiкрокристалiв, зокрема у кристалiчнiй матрицi NaCl.

На рис.1 представлена мiкрофотографiя поверхнi кристалiчних зразкiв NaCl-
SrCl2(1 мол.%)-Eu(0,01 мол.%). Мiкроаналiз поверхнi показав, що cвiтлi областi за
спiввiдношенням компонент вiдповiдають ймовiрному складу SrCl2-Eu. Це засвiдчу-
ють i люмiнесцентнi дослiдження, проведенi в [12]. Крiм цього, Eu, який вiдповiдає
за люмiнесценцiю матерiалу, зосереджений тiльки у свiтлих областях кристалiчних
зразкiв (див. рис.1). Цей висновок корелює з результатами мiкрорентгенiвського ана-
лiзу, за яким атоми Eu наявнi тiльки у свiтлих областях i вiдсутнi у темних. Таким
чином у свiтлих областях наявна фаза SrCl2-Eu, яка, як правило, є кристалiчною.

На основi мiкрофотографiї (див. рис.1) побудована гiстограма розподiлу за роз-
мiрами мiкрочастинок SrCl2-Eu в дiелектричнiй матрицi NaCl (рис.2). Суцiльною
кривою зображений узагальнений розподiл ЛСВ. Варiацiйним параметром був без-
розмiрний параметр х, який залежить вiд механiзму утворення мiкрокристалiв. Як
видно з рис.2, за х ∼= 0, 74 крива розподiлу 1 оптимально охоплює експериментально
отриманий розподiл мiкрообластей SrCl2-Eu за розмiрами. Значення х вказує на те,
що рiст мiкрообластей SrCl2-Eu у матрицi NaCl визначається об’ємною дифузiєю.
2.2. Утворення активованих європiєм лантановмiстних мiкрокристалiв

у матрицi KCl
Вiдомо, що за кiмнатної температури власне свiчення кристала КCl є практично

погашене. Тому за цих умов у системi КCl-LaCl3-Сe основний внесок у катодолюмi-
несценцiю даватиме свiчення iонiв церiю в домiшкових мiкрокристалах.

Як видно з рис.3, катодолюмiнесцентне свiчення локалiзоване у межах мiкров-
ключень. Поверхня ж матрицi КCl, де мiкровключення вiдсутнi, не виявляє катодо-
люмiнесценцiї. Цей факт свiдчить про те, що домiшковi йони церiю в системi КCl-
LaCl3-Eu локалiзованi в межах мiкровключень. Як було показано в [13] методами
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Рис. 1. Мiрофотографiя поверхнi кристалiчних зразкiв NaCl-SrCl2(1 мол.%) -Eu
(0,01 мол.%), отримана в режимi катодолюмiнiсценцiї.

Рис. 2. Гiстограма розподiлу за розмiрами мiкрочастинок SrCl2-Eu в дiелектричнiй матрицi
NaCl.
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Рис. 3. Мiкрофотографiя поверхнi кристалiчних зразкiв KCl-LaCl3 (1 мол.%)-СeCl3 (0,01
мол.%).

мiкрорентнегiвського аналiзу, дана кристалiчна система ймовiрно складається iз мi-
крокристалiв K2LaCl5-Eu, диспергованих у матрицi КCl.

На основi рис.3 побудована гiстограма розподiлу за розмiрами мiкрочастинок
K2LaCl5-Eu в дiелектричнiй матрицi КCl (рис.4). Суцiльною кривою зображений
узагальнений розподiл ЛСВ. Варiацiйним параметром був безрозмiрний параметр
х, який залежить вiд механiзму утворення мiкрокристалiв. Як видно з рис.4, за х
∼= 0,9 крива розподiлу (1) оптимально охоплює експериментально отриманий роздiл
мiкрообластей K2LaCl5-Eu за розмiрами. Значення х вказує на те, що рiст мiкро-
областей K2LaCl5-Eu у матрицi KCl контролюється об’ємною дифузiєю.

2.3. Утворення активованих європiєм стронцiєвовмiсних мiкрокриста-
лiв у матрицi CsI

Дослiджено розподiл за розмiрами люмiнесцентних мiкрокристалiв, диспергова-
них у матрицi CsI. Мiкрофотографiї свiжого сколу поверхнi невiдпаленого кристала
CsI-SrI2(1мол.%)-Eu (0,01мол.%), представленi на рис.5. В режимi катодолюмiне-
сценцiї на мiкрофотографiї (рис.5) спостерiгаються мiкрообластi розмiру 50-200 мкм
з бiльш яскравим свiченням. Крiм того, наявнi областi порядку 100 мкм, iнтенсивне
свiчення в яких локалiзовано по їх краях.

Вiдпал кристала CsI-SrI2(1мол.%)-Eu(0,01 мол.%) приводить до бiльш чiткого
розшарування на свiтлi, сiрi та темнi областi (рис. 6). Свiтлi областi мають розмiр
5-30 мкм, сiрi – 200-500 мкм.

За даними мiкрорентгенiвського аналiзу темнi областi за складом вiдповiдають
CsI. Концентрацiя Sr зменшується при переходi вiд найбiльш яскравої до темної
областi.

За спiввiдношенням компонент свiтлим областям вiдповiдає ймовiрний склад спо-
луки CsSrI3-Eu.

На основi рис.6 побудовано гiстограму розподiлу за розмiрами мiкрочастинок
CsSrI3-Eu в дiелектричнiй матрицi CsI (рис.7). Суцiльною кривою зображено уза-
гальнений розподiл ЛСВ (1). Як видно з рис.6, крива розподiлу (1) за х ∼= 0,6
оптимально огинає експериментально отриману гiстограму розподiлу мiкрообластей
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Рис. 4. Гiстограма розподiлу за розмiрами мiкрочастинок K2LaCl5-Eu в дiелектричнiй
матрицi КCl.

Рис. 5. Мiкрофотографiї свiжого сколу поверхнi невiдпаленого кристала CsI-SrI2(1мол.%)-
Eu(0,01 мол.%), отриманi в режимi катодолюмiнiсценцiї
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Рис. 6. Мiкрофотографiя свiжого сколу поверхнi вiдпаленого кристала CsI-SrI2(1мол.%)-
Eu (0,01мол.%), отримана в режимi катодолюмiнiсценцiї.
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Рис. 7. Гiстограма розподiлу за розмiрами мiкрочастинок CsSrI3-Eu в дiелектричнiй ма-
трицi CsI.

CsSrI3-Eu за розмiрами. Числове значення х вказує на те, що пiд час тривалого тем-
пературного вiдпалу дифузiйний механiзм росту незначним чином переважає над
конкурентним механiзмом утворення мiкрокристалiв, який визначається швидкiстю
утворення хiмiчних зв’язкiв на поверхнi мiкрокристалiв.

Висновки
Методом мiкрорентгенiвського аналiзу дослiджено мiкрокристали SrCl2-Eu,

K2LaCl5-Ce та CsSrI3-Eu, диспергованi в матрицях NaCl, KCl та CsI, вiдповiдно.
Формульний склад мiкрокристалiв у вищевказаних матрицях пiдтверджено за вiд-
повiдним спiввiдношенням компонент.

Шляхом порiвняння узагальненого розподiлу Лiфшица-Слезова-Вагнера з гiсто-
грамами розподiлу мiкрочастинок за розмiрами встановлено, що рiст мiкрокриста-
лiв SrCl2-Eu у матрицi NaCl, CsSrI3-Eu у матрицi CsI та K2LaCl5-Eu у матрицi KСl
контролюється дифузiйним механiзмом.

У випадку кристала CsI-SrI2-Eu незначним чином домiнує дифузiйний механiзм
росту кристалiв. Конкурентом цьому механiзму є механiзм, який визначається швид-
кiстю утворення хiмiчних зв’язкiв на поверхнi мiкрокристалiв.
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CHARACTERISTICS OF FORMATION NANO- AND
MICROCRYSTALS IN NaCl, KCl AND CsI DIELECTRIC

MATRICES

Demkiv T.1, Halyatkin O.1, Myagkota S.2, Pushak A.3,
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A microanalysis and study about elemental composition of the surfaces of crystalli-
ne samples of dielectric matrix NaCl, KCl та CsI with embedded scintillation
microcrystals was conducted. This samples was grown by Bridgman-Stockbarger
method and than was annealed long at a temperature of 200 - 250◦С. Distri-
bution histogram of microparticles by size was built and possible mechanisms of
microcrystals formation, embedded in CsI and KBr dielectric matrix, was analyzed.
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ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ НАНО- И
МИКРОКРИСТАЛЛОВ В ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ

МАТРИЦАХ NaCl, KCl та CsI
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Проведен микроанализ и исследование элементного состава поверхностей кри-
сталлических образцов диэлектрических матриц NaCl, KCl та CsI с дисперги-
рованными сцинтилляционными микрокристаллами, выращенными методом
Бриджмена-Стокбаргера с последующим длительным отжигом при темпе-
ратуре 200 - 250◦С. Построено гистограммы распределения микрочастиц по
размерам и проанализированы возможные механизмы образования микрокри-
сталлов, диспергированных в эти диэлектрические матрицы.

Ключевые слова: люминесценция, нанокристалл, микрокристалл, гисто-
грамма


