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1. Введение

Элементный состав и люминесцентные свойства ок-

сидных материалов, содержащих натрий, крайне воспри-

имчивы к облучению электронным пучком. Известным

в рентгеноспектральном микроанализе является эффект

термической диффузии натрия из облучаемого элек-

тронным пучком микрообъёма образца [1,2]. Известен

эффект кластеризации натрия в стекле [3]. Данное яв-

ление объясняется полевой миграцией подвижных поло-

жительных ионов натрия в область стекла, отрицательно

заряженную электронным пучком.

Также известен эффект падения интенсивности ка-

тодолюминесценции (КЛ) в люминесцентных стеклах,

содержащих натрий. Данное падение КЛ связано с

формированием в образце дефектов (центров безызлу-

чательной рекомбинации), ассоциированных с диффу-

зией натрия из сетки стекла [4,5]. Целью настоящей

работы является феноменологическое описание явле-

ний, происходящих при облучении электронным пучком

натрийсодержащих стекол R7/T7, предназначенных для

иммобилизации ядерных отходов [6,7]. Стекла были

исследованы следующими методами: локальная катодо-

люминесценция, рентгеноспектральный микроанализ.

2. Образец

В качестве исследуемого образца было выбрано оксид-

ное стекло, используемое для иммобилизации ядерных

отходов
”
R7/Т7“ следующего состава:

mol%: (45.2SiO2−17.3B2O3−3.9Al2O3−27.7Na2O−6CaO

−0.6Eu2O3), где в качестве люминесцентных центров

выступают ионы Eu3+.

Eu3+, обладает интенсивной люминесценцией в крас-

ном оптическом диапазоне. Также Eu3+ можно использо-

вать в качестве люминесцентного зонда, спектр которого

крайне чувствителен к структурным изменениям легиро-

ванного материала [8–10].
Образец был синтезирован методом варки шихты в

корундовом тигле. Шихта нагревалась до 1480◦C и

выдерживалась около 60min. в воздушной атмосфере.

Более подробно процесс синтеза образца описывает-

ся [11].

3. Методы исследования

Для исследования элементного состава образцов ис-

пользовался метод рентгеноспектрального микроанали-

за (EPMA). Люминесцентные свойства исследовались

методами локальной катодолюминесценции (CL).
Для исследования образцов методами CL и EPMA

использовался электронно-зондовый микроанализатор

CAMEBAX (Cameca, Франция, 1984), совмещенный

с катодолюминесцентной станцией оригинальной кон-

струкции [12]. Так как исследования методами CL и

EPMA проводятся на одном приборе, имеется возмож-

ность анализировать состав и регистрировать спектры

КЛ в одной и той же области образца.

Для обеспечения стока заряда на образцы напылялась

углеродная пленка с использованием вакуумного уни-

версального поста JEE-4C (JEOL, Япония).

3.1. EPMA, X-ray-спектры и условия облучения
образца в микроанализаторе.

Поставлена задача определить изменение состава

стекла в области облучения его электронным зондом,

за счет перемещения атомов натрия. Мы определяем

не абсолютные концентрации элементов в стекле, а их

изменение под воздействием электронного зонда. Поэто-

му мы можем ограничиться измерением интенсивности

аналитических рентгеновских линий элементов, которые

пропорциональны массовым концентрациям элементов
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с точностью до
”
поправок микроанализа“ [13,14]. Нас

интересует перемещение атомов натрия и соответ-

ственно изменение его концентрации в исследуемом

объеме. Но изменение концентрации одного элемента

соответственно ведет к изменению концентраций всех

остальных элементов. Поэтому судить о перемещении

натрия и изменении состава под действием зонда можно

и при измерении интенсивности аналитических линий

других элементов. Помимо измерения изменения интен-

сивности непосредственно линии Na(Kα), мы проводили

измерения по линии Si(Kα), так как кремния в стекле

больше чем других элементов и точность измерения по

этой линии максимальна.

1. Облучение образца с плотностью тока J =10 nA/µm2.

Облучение образцов при ускоряющем напряжении

электронов 15 kеV с плотностью тока J = 10 nA/µm2

проводилось в течение 1min. Радиус электронного пучка

составлял 5µm. Изменение состава образца при облу-

чении электронным пучком исследовалось в процессе

облучения in situ.

2. Облучение образца с плотностью тока J =100 nA/µm2.

Облучение образцов с плотностью тока

J =100 nA/µm2 проводилось в течение 1min. Изменение

состава образца в месте облучения электронным пучком

исследовалось после облучения при плотности тока

J = 10 nA/µm2 также в течение 1min. Ускоряющее

напряжении электронов составляло 15 kеV. Радиус

электронного пучка составлял 5µm.

3.2. CL и CL-микроскопия

CL-свойства исходного стекла и областей, подвергну-

тых облучению, исследовались куда меньшими токами

электронного пучка (J = 0.1 nA/µm2), при которых не

происходит существенных изменений состава и люми-

несцентных свойств образца. Все спектры CL и изобра-

жения CL были получены при ускоряющем напряжении

электронов 15 kеV с плотностью тока J = 0.1 nA/µm2.

При получении секторов CL радиус электронного пучка

составлял 5 µm.

Стоить отметить что глубина проникновения элек-

тронного пучка в образец стекла R7/T7 при ускоряю-

щем напряжении электронов 15 kеV составляет ∼ 2µm,

а глубина залегания под поверхностью стекла обла-

сти максимальных энергетических потерь электронов

∼ 0.5µm.

4. Результаты и обсуждение

4.1. CL и CL-микроскопия

Были получены спектры CL из разных областей об-

лученного стекла рис. 1 (слева). Результаты облучения

стекол продемонстрированы рис. 1 (справа) с помощью

метода CL-микроскопии. На рис. 1, а представлен спектр

CL изначального стекла, до облучения большими плот-

ностями электронного тока. В спектре видны переходы

Eu3+ характерные, для боросиликатных стекол [14,15].
При облучении электронным пучком с плотностью то-

ка J = 10 nА/µm2 было зарегистрировано, уменьшение

интенсивности CL спектра Eu3+ в облучаемой области

(рис. 1, b). Подобное снижение интенсивности CL, (уже
описывалось ранее во введении), ассоциируется с диф-

фузией натрия из облучаемой области стекла [4,5].
При облучении электронным пучком с плотностью

J = 100 nА/µm2 было зарегистрировано: уменьшение ин-

тенсивности CL спектра Eu3+ в облучаемой области

(рис. 1, c), поверхностные электростатические разря-

ды [16] и соответствующие им треки (рис. 1, d). Подоб-

ные электростатические разряды не наблюдались авто-

рами при облучении стекол, не содержащих щелочные

компоненты. Это косвенно может свидетельствовать о

том, что Nа участвует в формировании треков электро-

статических разрядов.

При этом и в облучаемой области, и в области

поверхностных электростатических разрядов наблюда-

лось значительное изменение цвета CL в микроскопе, в

данной области было зарегистрировано появление синей

широкой полосы в спектрах CL с максимумом в области

450 nm. Данная полоса имеет времена жизни менее

100 ns и вероятно связанна с изменением валентности

Eu3+ →Eu2+ при облучении электронным пучком [17].
Однако данное предположение нуждается в дополни-

тельных исследованиях.

4.2. EPMA и X-ray-спектры

Наблюдаемые явления могут быть связанны с измене-

нием состава стекла при воздействии электронного пуч-

ка. Для этого была определена динамика изменения со-

держания Na и Si при непрерывном облучении электрон-

ным пучком. При этом измерение содержания Na и Si в

облученной области с плотностью тока J = 10 nA/µm2

происходило одновременно с облучением. А измерение

динамики содержания Na и Si в облученной области

с плотностью тока J = 100 nA/µm2 происходило после

облучения при плотности тока J = 10 nA/µm2.

Результаты представлены на рис. 2, а для области

облученной J = 10 nA/µm2 и на рис. 2, b для обла-

сти облученной J = 100 nA/µm2 . При этом (слева) на

рис. 2 представлена динамика интенсивности X-ray ли-

нии Na(Kα) (и соответственно изменение содержания

Na в облучаемой области образца), а (справа) на

рис. 2 представлена интенсивности X-ray линии Si(Kα)
(и соответственно изменение содержания Si в облучае-

мой области образца). Резкие колебания интенсивности

объясняются статистической природой рентгеновского

излучения. На вставках на рис. 2 изображены собственно

X-ray-спектры линий Na(Kα) и Si(Kα) исследуемого

образца.

Для области облученной J = 10 nA/µm2 наблюдается

уменьшение содержания Na. Данный эффект объясня-
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Рис. 1. CL спектры, полученные из областей образца с разной плотностью облучения: a) спектры исходного стекла, b) спектры

из области облученной при J = 10 nА/µm2, с) спектры из области облученной при J = 100 nА/µm2, d) спектры из области, где

наблюдались поверхностные электростатические разряды.
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Рис. 3. EPMA-исследование. Сглаженные и нормирован-

ные X-ray-интенсивности Na(Kα) и Si(Kα) при непрерыв-

ном облучении электронным пучком. Сверху: для области

облученной J = 10 nA/µm2. Снизу: для области облученной

J = 100 nA/µm2.

ется термической диффузией натрия из облучаемой

области стекла [1,2].
Для области облученной J = 100 nA/µm2 наблюдает-

ся увеличение содержания Na. Данный эффект может

объясняться образованием обеднённой натрием области

стекла (область, подвергнутая облучению) из-за класте-

ризации натрия [3,18]. Обеднение натрием облучаемой

области происходит из-за миграции натрия из сетчатой

структуры стекла в кластеры, что создаёт градиент кон-

центрации между облучаемой и не облучаемой областью

стекла. Это приводит к наблюдаемому перемещению

натрия в облучаемую область из-за градиента концен-

траций.

Если предположить, что облучение электронным пуч-

ком приводит к изменениям содержания именно натрия,

то изменение содержания Si в стекле при изменении

массового содержания Na имеет вид

−1Si = 1Na · MSi/
∑

MAll-Na,

где 1Si — изменение массовой концентрации Si в

материале, 1Na — изменение массовой концентрации

Na в материале, MSi — массовая концентрации кремния

в материале и
∑

MAll−Na — сумма массовых концен-

траций всех элементов в материале, без (за вычетом)
Na. При этом величина MSi/

∑
MAll-Na — константа при

изменении содержания Na.

Таким образом, изменения в содержании Si должны с

точностью до константы симметрично повторять изме-

нения в содержании Na в материале: −1Si ∼ 1Na.

На рис. 3. продемонстрированы нормализованные и

сглаженные (обработанные) кривые изменения интен-

сивности излучения X-ray линий Na(Kα) и Si(Kα) при

непрерывном облучении электронным пучком.

С учетом погрешностей изменения концентраций Si и

Na в материале симметричны относительно друг друга

−1Si ∼ 1Na. Таким образом, можно констатировать, что

наблюдаемое изменение концентрации Si в облучаемом

материале происходит за счет либо термической диффу-

зии Na, либо кластеризации Na в облучаемой области

материала.

Это косвенно подтверждает факт, что в стекле про-

исходят изменения состава только из-за Na, если бы

происходило изменение в содержании других элементов,

то кривые на рис. 3, не были бы симметричными.

5. Заключение

При облучении электронным пучком, было зареги-

стрировано уменьшение интенсивности CL спектра Eu3+

в облучаемой области и поверхностные электростатиче-

ские разряды и соответствующие им треки. Было заме-

чено значительное изменение состава в области, под-

вергшейся длительному облучению электронным пуч-

ком. Были зафиксированы процессы, связанные как с

термической диффузией натрия из облучаемой области,

так и процессы, связанные с кластеризацией натрия в

стекле. При этом в области, облученной с плотностью

электронного тока J = 10 nA/µm2 превалируют процес-

сы термической диффузии Na, а в области облученной с

плотностью электронного тока J = 100 nA/µm2 превали-

руют процессы кластеризации Na. Таким образом, было

показано, что состав стекол серии R7/T7 не стабилен

при воздействии электронного пучка. Это вызывает

сомнения для целесообразности использовании данного

стекла для отработки радиоактивных материалов.
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