
607

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 546.4’161 + 546.65’161
https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3681

Исследование осаждения наночастиц фторида кальция на сколах 
монокристаллов фторида кальция

П. П. Федоров1, М. Н. Маякова1, Р. В. Гайнутдинов2, Н. Ю. Табачкова1, Г. А. Командин1,  
А. Е. Баранчиков3, Е. В.Чернова1, С. В. Кузнецов1, В. К. Иванов3,   В. В. Осико  1 * 
1Институт общей физики имени А. М. Прохорова Российской академии наук,  
ул. Вавилова, 38, Москва 119991, Российская Федерация
2Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова ФНИЦ «Кристаллография и фотоника РАН»,  
Ленинский пр., 59, Москва 119333, Российская Федерация
3Институт общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова Российской академии наук,  
Ленинский пр. 31, Москва 119071, Российская Федерация

Аннотация 
Исследовано осаждение наночастиц фторида кальция на сколах монокристаллов фторида кальция. Наночастицы 
CaF2 синтезировали методом соосаждения из водных нитратных растворов с использованием фтороводородной 
кислоты в качестве фторирующего агента на установке периодического действия. Полученные образцы исследовали 
методами атомно-силовой микроскопии, растровой электронной микроскопии, просвечивающей электронной 
микроскопии и спектроскопии оптического поглощения. Наблюдается неоднородное покрытие поверхности 
подложки субмикронными частицами размером около 100–150 нм, которые представляют собой сростки наночастиц 
размером 15–20 нм. Исходные наночастицы когерентно нарастают на поверхность кристаллической подложки. 
Термообработка композита подложка-осажденный слой при 600 ºС приводит к сращиванию субмикронных частиц 
и формированию пористого слоя сложной структуры. 
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1. Введение 
В последние годы в науке о росте кристаллов 

произошла смена (коррекция) парадигмы: сово-
купность экспериментальных данных надежно 
свидетельствует о том, что во многих случаях 
рост кристаллов в лаборатории, в промышлен-
ности, в природе, в том числе в живых организ-
мах – осуществляется не путем присоединения 
к поверхности растущего кристалла атомов или 
ионов из питающей среды, а путем ориентиро-
ванного сращивания нано-, микро- или объем-
ных частиц [1–3]. Исследования по неклассиче-
скому росту кристаллов путем ориентированно-
го сращивания частиц являются «горячей точ-
кой» современного материаловедения [4–14]. 

Один из основных сценариев неклассическо-
го роста заключается в ориентированном присо-
единении малых кристаллических частиц к по-
верхности большого кристалла [15]. Перспектив-
ным является рассмотрение возможности созда-
ния таким образом поверхностных кристалличе-
ских слоев на монокристаллической подложке.

Цель данной работы – исследование оса-
ждения наночастиц фторида кальция на ско-
лах монокристаллов фторида кальция. Поста-
новка опытов аналогична классическому опы-
ту Шаскольской и Шубникова 1933 года [2, 16] 
(осаждение малых кристаллов квасцов на грань 
большого кристалла квасцов) с изменением кри-
сталлизуемого вещества (фторид кальция пра-
ктически не растворим в воде, в отличие от квас-
цов) и масштаба частиц. 

2. Методика эксперимента 
Монокристаллы флюорита высокой чистоты 

(производство фирмы «Хелма» – Германия) рас-
калывались по спайности посредством ручной 
гильотины специальной конструкции [17]. Ори-
ентация скола {111} соответствует выходу оси 

симметрии третьего порядка. Толщина пласти-
нок около 2 мм. Методом атомно-силовой ми-
кроскопии показано, что поверхность является 
атомарно-гладкой и содержит ступени (рис. 1).

Наночастицы CaF2 синтезировали методом 
соосаждения из водных растворов [18] на уста-
новке периодического действия. Основными уз-
лами установки для синтеза являются: реактор из 
полипропилена, магнитная мешалка, дозаторы 
подачи исходных реагентов. В качестве фтори-
рующего агента использовали фтороводородную 
кислоту. В качестве исходных веществ использо-
вали нитрат кальция Ca(NO3)2·4H2O (ЛАНХИТ, Рос-
сия, 99.99 масс. %), нитрат неодима Nd(NO3)3·6H2O 
(ЛАНХИТ, Россия, 99.99 масс. %), фтороводород-
ную кислоту (ос.ч. 27-5). Осаждение при комнат-
ной температуре проводили путем покапельного 
добавления раствора нитрата кальция (Cн = 0.5 М) 
в раствор фтороводородной кислоты (Сф = 5 М) 
при постоянном перемешивании магнитной ме-
шалкой. В результате протекания химической 
реакции образовывался коллоидный раствор, из 
которого выпадал осадок, который затем промы-
вался бидистиллированной водой. 

Высокая удельная электрическая проводи-
мость коллоидных растворов, составляющая 
~ 3 мСм/см, приводит к невозможности экспе-
риментально определить их дзета-потенциалы. 

Пластину монокристалла фторида кальция 
располагали горизонтально и полностью погру-
жали в коллоидный раствор (маточный раствор 
или промывные воды с осажденным продуктом 
реакции). Пластины размещались в растворе по-
очерёдно: на 1 час непосредственно в процессе 
синтеза, на сутки после окончания осаждения, 
на 14 дней после двукратного промывания осад-
ка от маточного раствора бидистиллированной 
водой. Промывки проводились до отрицатель-
ной реакции дифениламина на нитрат ионы. 

Рис. 1. АСМ изображения образцов №1 (а) – осаждение, 1 час; № 4 (b, c) – осаждение из маточного рас-
твора, выдержка 1 сутки. Видна ступень скола на поверхности подложки
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Полученные образцы исследовали методами 
атомно-силовой микроскопии (АСМ), растровой 
электронной микроскопии (РЭМ), просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ) и оптиче-
ского пропускания. 

Рельеф поверхности монокристалла CaF2 с 
осажденными наночастицами изучали с помо-
щью АСМ. Измерения проводились с исполь-
зованием сканирующего зондового микроско-
па Ntegra Prima (NT-MDT Spectrum Instruments, 
Россия) в прерывисто-контактном режиме. Ис-
пользуемые кремниевые кантилеверы (Tipsnano, 
Эстония) характеризуются следующими пара-
метрами: резонансная частота f  ~  37  кГц, ра-
диус острия R  ~  10  нм и константа жесткости 
k ~ 0.65 Н/м. Все эксперименты по исследованию 
поверхности образцов проводились в контроли-
руемых условиях измерительного комплекса 
TRACKPORE ROOM-05 (класс 5 ISO (100), влаж-
ность 40 отн. % ± 1 % и температура 24 ± 0.05 °C).

Для проведения растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ) и рентгеноспектрального ми-
кроанализа (РСМА) использовался электронный 
микроскоп Carl Zeiss NVision 40 (Zeiss, Германия) 
в режиме высокого вакуума при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ (катод LaB6). Изображения фор-
мировались с помощью детектора обратнорас-
сеянных электронов (BSE) и детектора вторич-
ных электронов (SE).

Для проведения структурных исследований 
применялся просвечивающий электронный ми-
кроскоп JEM 2100 высокого разрешения (JEOL, 
Япония). Микроскоп JEM 2100 имеет разрешение 
по точкам 2.3 Å и по линиям – 1.4 Å, максималь-
ное ускоряющее напряжение 200 кВ. В качестве 
источника электронов используется катод LaB6. 
При получении изображения высокого разре-
шения использовалась диафрагма объективной 
линзы 40 мкм в диаметре, что позволяло пропу-
скать через оптическую систему микроскопа до-
статочное количество дифрагированных пучков. 
Для пространственной когерентности использо-
валась диафрагма конденсорной линзы диаме-
тром 50 мкм. Средний диаметр пучка при полу-
чении изображения составлял приблизительно 
100 нм (3 Spot size). Обзорные снимки получали 
при небольших увеличениях (5 000–20 000). Для 
более детального изучения структуры и наблю-
дения следов атомных плоскостей использова-
ли прямое увеличение 400 000–600 000. 

Для исследования частиц на подложке образ-
цы готовили в поперечном сечении. Для того 
чтобы отрезать заготовку от исходного матери-

ала применяли ультразвуковую резку, режущим 
инструментом являлась пустая трубка с вну-
тренним диаметром 3 мм. Резка проводится пу-
тем возбуждения кристаллов цирконата-титана 
свинца (PZT) на частоте 26 кГц. Средой резки яв-
ляется абразивная суспензия карбида бора. Ион-
ное травление проводили с помощью установ-
ки PIPS II (Precision Ion Polishing System, Gatan) 
при ускоряющем напряжении 3 кэВ.

Оптическое пропускание монокристаллов 
флюорита как чистого, так и с нанесенными 
слоями исследовано в ИК- и терагерцовом диа
пазонах. Измерения выполнены на инфракрас-
ном фурье-спектрометре Bruker IFS113v (IR FT) 
и лабораторном импульсном спектрометре те-
рагерцового диапазона с временным разреше-
нием (TDS), описанном в [19]. Получены спек-
тры пропускания в областях прозрачности ма-
териала в ТГц- и среднем ИК-диапазонах. В об-
ласти большого поглощения измерены спектры 
коэффициента отражения. Спектры отражения 
получены по отношению к референтному сере-
бряному зеркалу с углом падения излучения на 
образец не больше 6°. Все измерения выполне-
ны при температуре 20 °С. Разрешение в ИК- ди-
апазоне 2 см1, в ТГц-диапазоне 0.2 см1.

3. Результаты и обсуждение 
Типичные данные АСМ представлены на 

рис. 1-3. Они незначительно варьируют от опы-
та к опыту. В целом наблюдается неоднородное 
покрытие поверхности подложки субмикрон-
ными частицами размером около 100–150 нм. 
Методом АСМ огранка частиц не выявлена. На-
блюдаемая картина похожа на агломерацию ча-
стиц в образцах природных силицитов – образ-
цах кремней и халцедонов [20]. 

Для образца, полученного в процессе оса-
ждения при времени выдержки 1 час (образец 
№ 1, рис. 1а), характерны образования разме-
ром 40–150 нм. Увеличение времени выдержки 
в маточном растворе до 24 часов (образец № 4) 
не приводит к существенному увеличению раз-
меров образований (70–150 нм), однако, стоит 
отметить общее уплотнение агломератов и бо-
лее чёткие границы между отдельными обра-
зованиями. 

В скоплениях частиц просматриваются агло-
мерированные треугольные образования ми-
кронных размеров, которые соответствуют сим-
метрии подложки (рис. 2). Данные РЭМ более ин-
формативны (рис. 3). Они позволяют разглядеть 
исходные мелкие (около 15 - 20 нм) ограненные 
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наночастицы, расположенные на подложке вза-
имно ориентировано. Субмикронные образова-
ния представляют собой их сростки.

Данные просвечивающей электронной ми-
кроскопии (рис. 4) свидетельствуют о когерент-
ном нарастании наночастиц флюорита, севших 
на монокристаллическую подложку. Кристал-
лографические плоскости частицы, севшие на 
монокристалл флюорита, имеют продолжение 
в объем подложки. Кроме того, частицы второ-
го слоя осаждения также сохраняют ориентацию 
относительно частиц первого слоя.

Эти результаты подтверждают данные клас-
сического эксперимента Шубникова и Шасколь-
ской [2, 16] об ориентированном нарастании ма-
лых частиц при их осаждении на поверхность 
большого кристалла.

Спектр оптического пропускания пластин-
ки флюорита с осажденными на ней частица-
ми флюорита содержит линии поглощения в об-
ластях 1450–1730 и 2850–2930 см–1, отвечающие 
колебаниям молекул воды и гидроксила (рис. 5). 
Это закономерно, поскольку адсорбированная 
вода образует прочносвязанные слои на поверх-

ности наночастиц флюорита, полученных оса-
ждением из водного раствора. 

Проведена термическая обработка при 600 оС 
монокристаллической подложки флюорита с 
осажденным на ней слоем наночастиц CaF2. На 
рис. 6 представлены изображения, полученные 
методом атомно-силовой микроскопии обра-
зующихся слоев. Как и следовало ожидать, на-

Рис. 3. Изображения в атомно-силовом (левый кадр) и растровом электронном микроскопах (правый 
кадр). Образец № 6, маточный раствор, выдержка 1 сутки

Рис. 2. АСМ изображения образца № 7, осаждение из промывного раствора, выдержка 2 недели

Рис. 4. ПЭМ микрофотография, образец № 1, се-
рия «а»
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блюдается срастание исходных частиц, осажден-
ных на поверхность подложки, с формировани-
ем единого непрерывного агломерата сложной 
топологии. Формирование слоя не дошло до 
конца. Профиль его имеет сложный характер, с 
сильными перепадами высот на уровне 10 - 30 
нм (рис. 6в). 

4. Выводы 
Таким образом, осаждение наночастиц флю-

орита на поверхность монокристалла CaF2 идет 

ориентированно с когерентным прирастанием 
к поверхности монокристалла (рис. 4). Однако 
образование ассоциатов наночастиц в исход-
ном коллоидном растворе способствует хаоти-
ческому осаждению на поверхности подложки 
субмикронных частиц (рис. 1–3). Формируемая 
в процессе осаждения структура после термоо-
бработки создает наноархитектуру сложной то-
пологии. Это обстоятельство препятствует по-
лучению однородной монолитной пленки на 
поверхности монокристаллической подложки, 

Рис. 6. АСМ изображения поверхности образца № 7, отожженного при 600 °С на протяжении 1 часа (а, 
b) и профиль сформировавшейся поверхности (c)

Рис. 5. Оптическое пропускание и отражение пластинки флюорита с осажденными на ней наночасти-
цами, в видимом, ИК- и ТГц диапазонах

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(4): 607–613

П. П. Федоров и др.	 Исследование осаждения наночастиц фторида кальция на сколах...



612

пригодной для использования в фотонике. Од-
нако такая структура осаждаемой пленки может 
быть привлекательной, например, для создания 
катализаторов.
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