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Исследован механизма роста трансротационных кристаллов в аморфных тонких пленках оксида железа.

Рост кристаллов и структура кристаллизованных областей в аморфных тонких пленках Fe2O3 изучены

in situ в просвечивающем электронном микроскопе. Структурные изменения были выявлены методами

электронографии (дифракции электронов выбранной области). Исследования с помощью просвечивающей

электронной микроскопии высокого разрешения выявили вакансии кислорода в образцах Fe2O3 . Установлено,

что они размещаются путем формирования плоскостей кристаллографического сдвига. Обработка и анализ

изображений просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения выявили большое количество

дислокаций и дисклинаций. Все типы выявленных с помощью просвечивающей электронной микроскопии

высокого разрешения дефектов кристаллической решетки, и особенно дислокации с дисклинациями, могут

способствовать образованию (возникновению) трансротационной кристаллической решетки.
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1. Введение

В последние десятилетия наблюдается рост исследо-

ваний наноматериалов на основе оксида железа. В си-

стемах записи и хранения информации кристаллизация

аморфных пленок оксида железа представляет интерес

с практической и с научной точки зрения. При воз-

действии на тонкую аморфную пленку оксида железа

любым способом (лазер, пучок электронов, нагрев)
могут образоваться трансротационные кристаллы. Пер-

воначально они были обнаружены при росте кристаллов

в аморфных пленках халькогенидов (Se, Se-Te, Cu-Te) [1]
в просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) с

использованием отжига in situ. Согласно данным рабо-

ты [2], наличие многочисленных изгибных контуров в

случае кристаллизующихся тонких пленок Fe2O3 ука-

зывает на внутренний изгиб кристаллической решетки,

называемый трансротационным. Никаких особых осо-

бенностей не наблюдали ни в картинах просвечива-

ющей электронной микроскопии высокого разрешения

(ПЭМВР), ни в центре трансротационных кристалли-

ческих зародышей, где начинается необычное явление,

ни на фронте кристаллизации на периферии растущего

кристалла. Ни спектры энергодисперсионной рентгенов-

ской спектроскопии (EDX), ни спектры характеристиче-

ских потерь энергии электронами (EELS) не показали

никакой разницы в составе, которая могла бы быть

связана с необычным вращением ориентации решетки.

Ни включений аморфного материала, ни дислокаций

не наблюдалось внутри трансротационных кристалли-

ческих областей. Регулярный постоянный внутренний

изгиб решетки проявляется как не меняющаяся карти-

на электронографии (дифракции электронов выбранной

области — ДЭВО) при наклоне образцов в ПЭМ.

В работе [3] методом атомно-силовой микроскопии было

продемонстрировано, что наблюдаемые кристаллиты α-

Fe2O3 практически плоские: изгиб кристалла в целом не

наблюдается. Систематического возмущения в централь-

ной области на общем рельефе также не наблюдается.

Аморфная пленка, окружающая кристалл, существенно

искривлена крупными складками с разбросом по высоте

(от складки к складке) до 500 nm, которые радиально

расходятся от кристалла. Такая картина, вероятно, связа-

на с напряжением и (или) перераспределением материа-

ла в аморфной матрице в процессе зарождения и роста

кристалла α-Fe2O3. Внутренний изгиб решетки нельзя

отнести к особенностям химической связи, так как

он был обнаружен для веществ различной химической

природы [3–16]. Особая структура трансротационных

кристаллов была выявлена и подробно изучена ранее,

но до сих пор нет надлежащего объяснения того, как эта

структура появляется и существует. В работе [17] пред-
ставлено объяснение, основанное на увеличении плотно-

сти, которое происходит при аморфно-кристаллическом

фазовом превращении. Для тонкой пленки увеличение

плотности происходит, в частности, перпендикулярно

свободной поверхности, так как только в этом направле-

нии изменение формы является неограниченным. Итак,

существует тенденция к изгибу кристаллических плоско-

стей, но дополнительным требованием является то, что
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материал должен быть чувствительным к изгибающему

воздействию. Это также связано с энергетической устой-

чивостью внутренне изогнутой структуры.

Целью данной статьи является объяснение образова-

ния трансротационных кристаллитов в тонких пленках

Fe2O3 и изучение структурных и фазовых изменений

при сравнительно длительном воздействии электронов.

В данной работе в ПЭМ in situ было получено трансро-

тационные кристаллиты. Для выяснения механизма об-

разования трансротационных кристаллов был проведен

детальный анализ картин ДЭВО и ПЭМВР, полученных

в ходе in situ кристаллизации аморфных пленок. Также

было изучено восстановление оксида железа при дли-

тельном воздействии пучка электронов.

2. Материалы и экспериментальные
методы

2.1. Изготовление тонких пленок

Аморфные пленки оксида железа были получены тер-

мическим окислением пентакарбонила железа Fe(CO)5
на свежесколотых (на воздухе) монокристаллах NaCl в

качестве подложки. Исследуемые пленки отделялись от

подложки в дистиллированной воде и помещались на

медные сетки для электронной микроскопии.

2.2. Кристаллизация электронным пучком

Кристаллизация инициировалась воздействием сфоку-

сированного электронного пучка внутри используемого

ПЭМ. Это позволило проследить фазовое превращение

in situ. Электронное облучение аморфных пленок про-

водилось фокусировкой электронного пучка в круглые

области диаметром от 20 до 200 nm в зависимости

от размера исследуемой наноструктуры. Интенсивность

пучка поддерживалась постоянной за счет варьирования

времени облучения и дозы электронов в зависимости

от областей, освещаемых пучком. Эффекты, вызванные

экспозицией электронного пучка, контролировались пу-

тем записи ПЭМ изображений при разном времени

облучения. Для предотвращения дальнейшего роста кри-

сталлов исследования их структуры проводились при

минимально возможной интенсивности пучка.

2.3. Структурные исследования

Анализ ПЭМ проводился с использованием JEOL

JEM 2100 при ускоряющем напряжении 200 kV. Коэф-

фициент сферической аберрации Cs составляет 0.5mm.

Пространственное разрешение этого прибора составля-

ет 0.14 nm по линиям и 0.19 nm по точкам. Калибровка

увеличения ПЭМВР и определение постоянной прибора

для измерений дифракции электронов проводились с ис-

пользованием золотой фольги. Погрешность измерения

межплоскостных расстояний ±0.01 nm. Эффекты, вы-

званные экспозицией электронного пучка, контролиро-

вались путем записи изображений ПЭМ при различном

времени облучения. Последовательные изменения струк-

туры образцов изучались с помощью анализа изображе-

ний ДЭВО и ПЭМВР. Обработка и анализ изображений

ПЭМВР проводились с использованием программного

обеспечения Gatan Digital Micrograph (DM) версии 3.9.3,

которое позволяло калибровать изображения, наклады-

вать маски и фильтры, выполнять быстрые преобразо-

вания Фурье (БПФ) как всего изображения, так и его

выбранных областей, проводить измерения. Величины

межплоскостных расстояний для определения фазового

состава брались из базы данных порошковой дифрак-

ции (PDF files). Тонкие пленки были однородными

на подложках. Проводился анализ химического состава

методом рентгеновской энергодисперсионной спектро-

скопии и результаты показали, что пленки содержали

стехиометрический состав. Пленки имели равномерный

аморфный контраст без каких-либо признаков даже мел-

ких частиц или решеточных полос, что позволяет пред-

положить, что все образцы были полностью аморфными

до воздействия сфокусированного электронного пучка.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Особенности структуры кристаллов

3.1.1. ПЭМ и ДЭВО наблюдения

Участки аморфной пленки, облученные электронами,

кристаллизуются после определенного латентного пери-

ода времени. Кристаллизация начинается с образования

кристаллического зародыша. Время образования кри-

сталлитов составляет от 1 до 10min для промежуточных

интенсивностей и зависит от толщины пленки. В более

тонких пленках кристаллизация происходит быстрее. На

рис. 1 показана характерная ПЭМ картина кристал-

лизованной области исследуемого образца Fe2O3. На

вставке 1 показана электронограмма, демонстрирующая

диффузную картину дифракции электронов, полученную

в начальный момент воздействия электронного пучка,

что свидетельствует об изначально аморфном характере

образца. Вставка 2 представляет собой картину ДЭВО,

полученную в центральной области кристалла, показы-

вающая четко выраженные дифракционные пятна, ука-

зывающая на монокристаллическую природу кристалла.

При наклоне образцов в режиме ДЭВО расположе-

ние дифракционных пятен не изменялось. Используя

держатель образцов с двойным наклоном, было также

продемонстрировано, что эта кривизна присутствует

для любой оси наклона в плоскости пленки. Таким

образом, наблюдаемое образование роста представляет

собой кристалл, который непрерывно изогнут. Контуры

изгиба являются внутренним свойством кристалла, а

не артефактом подготовки образца, таким как изгиб

самой пленки [2]. Такие объекты образуются в тонких
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Рис. 1. ПЭМ картина кристаллизованной области in situ Fe2O3

в аморфной пленке. (Описание вставок дано в тексте).

(< 100 nm) аморфных пленках и, таким образом, явля-

ются плоскими. Расшифровка картин ДЭВО дала сле-

дующий результат: кристалл имеют ромбоэдрическую

кристаллическую структуру — гематит α-Fe2O3 (JCPDS
PDF 01-088-2359, далее в тексте будем указывать только

девятизначный номер из базы данных).

3.1.2. ПЭМВР наблюдения

На рис. 2 представлено ПЭМВР изображение цен-

тральной области трансротационного кристалла Fe2O3.

На первый взгляд, согласно ДЭВО (вставка 2 на рис. 1)
в центре трансротационного кристалла (где он возник)
он совершенен. Интерпретация ярких и широких точек

БПФ (вставка а на рис. 2) дала значение межплоскост-

ных расстояний 0.255 nm (01-088-2359). Однако анализ

картин ПЭМВР при измерении межплоскостных рас-

стояний (по профилю интенсивности, место измерения

указано на вставке b, рис. 2) показывает, что имеются

изменения межплоскостных расстояний. Оказалось, что

межплоскостные расстояния, определенные по профилю

интенсивности (рис. 3), не совпадают со значением

межплоскостного расстояния, определенным по точ-

кам БПФ. Расстояние между первым и вторым слоями

d1 = 0.245 nm. Расстояние между вторым и третьим

слоями d2 = 0.267 nm. Расстояния между третьим и чет-

вертым, четвертым и пятым слоями повторяются как от

первого к третьему слою. Далее расстояния d1 и d2 меж-

ду слоями изменяются случайным образом. Первые де-

сять слоев имеют толщину 2.581 nm. Среднее межплос-

костное расстояние составляет 2.581 nm/10= 0.2581 nm.

Среднее межплоскостное расстояние для 20 слоев со-

ставляет 5.173 nm/20= 0.25865 nm, а для 30 слоев —

7.697 nm/30= 0.2565 nm. Получается, что даже централь-

ная часть пленки имеет дефектную структуру. Из базы

данных оксида железа следует, что межплоскостное

расстояние d2 = 0.267 nm соответствует ромбоэдриче-

ской структуре Fe2O3 (01-084-0311), а межплоскост-

ное расстояние d1 = 0.245 nm в пределах погрешности

определения может соответствовать ромбоэдрической

структуре FeO (01-073-2145).

Наложение масок на БПФ (маскирование Фурье)
может удалить нежелательный шум и усилить периоди-

ческие элементы изображения ПЭМВР. Использовались

два типа обработки изображений ПЭМВР: кольцевая

фильтрация и полярная фильтрация. Первый из них

выбирает частоты в пространстве Фурье вокруг пятен

дифракции первого порядка изображения и устраняет

большую часть возмущений. Такая обработка не сме-

щает положения экстремума на изображении. Второй

локализует два симметричных пятна дифракции в про-

странстве Фурье для получения изображения одного

семейства плоскостей. Такая обработка не сохраняет

точно положения экстремума в структурах ядра дефекта,

но ее преимущество заключается в том, что она четко

показывает наличие дислокации или плоскостного де-

фекта.

Пары диаметрально противоположных точек (1 и 2,

3 и 4, 5 и 6) были выбраны из БПФ на вставке а

рис. 2 и на основе этих точек были реконструированы

изображения структуры с использованием обратного

быстрого преобразования Фурье (ОБПФ). Детальная

реконструкция изображения показала, что только на

10 nm
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Рис. 2. ПЭМВР изображение центральной области трансрота-

ционного кристаллита Fe2O3 . Вставки: a — соответствующее

БПФ, b — участок, выделенный прямоугольником — место

измерения межплоскостных расстояний по профилю интенсив-

ности.
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Рис. 3. Профиль интенсивности с межплоскостными расстоя-

ниями выделенного прямоугольником участка b на рис. 2.
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Рис. 4. Картины дислокаций, полученные после полярной фильтрации (a и с) и кольцевой фильтрации (b) на трансротационных

кристаллах оксида железа.
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Рис. 5. Картина трансротационного кристалла Fe2O3 демон-

стрирующая поворот кристаллической решетки из-за дискли-

нации.

основе точек 1 и 2 кристаллическая структура искажена

(рис. 4, а). Окружность указывает положение ядра дис-

локации. Изображение с ОБПФ, реконструированное из

изображения БПФ с кольцевой фильтрацией представ-

лено на рис. 4, b. На этом изображении ПЭМВР четко

видна дислокация единичной мощности. Применение ма-

сок и фильтров на других ПЭМВР картинах позволило

идентифицировать большое количество дислокаций. На

более тонких пленках количество (плотность) дислока-

ций больше по сравнению с более толстыми пленками

(рис. 4, с).

С применением программы DM были измерены уг-

лы наклона плоскостей кристаллической решетки. На

рис. 5 около дислокации (0◦ — низ картины слева

направо) показали следующие результаты: линия 1 на-

клонена на угол ϕ1 = 40.10◦, а линия 1 наклонена на

угол ϕ2 = 40.75◦, 1ϕ = 0.65◦ . Кристаллическая решетка

в верхней части относительно нижней части повер-

нута на 1ϕ = 0.65◦ из-за дисклинации. Плоскости 3

и 4 имеют следующие величины углов: ϕ3 = −79.18◦,

ϕ4 = −79.19◦, 1ϕ = 0.01◦ . В пределах погрешности из-

мерений плоскости 3 и 4 можно считать параллельными.

3.2. Особенности структуры поликристаллов

3.2.1. ПЭМ и ДЭВО наблюдения

При дальнейшем радиальном росте трансротацион-

ного кристалла до нескольких микрон картина ДЭВО

(с точками (пятнами)) трансформируется в карти-

ну с дифракционными кольцами (с текстурой или

без нее), характерной для поликристаллической плен-

ки (вставка 3 на рис. 1 и вставка 2 на рис. 6).
Эти электронограммы от поликристаллических об-

1

2

20 nm

3

6

5

4

10 1/nm

10 1/nm

Рис. 6. Кристаллизованные in situ поликристаллы в пленке

аморфного оксида железа.
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Рис. 7. ПЭМВР-изображения выделенных областей 3 (а), 4 (b), 5 (c) и 6 (d) на рис. 6.

ластей соответствуют ромбоэдрической структуре α-

Fe2O3 (01-088-2359), кубической структуре маггемита-C

Fe2O3 (00-039-1346), орторомбической структуре маг-

нетита Fe3O4 (01-076-0958) и ГЦК структуре FeO

(01-089-0687). Диаметры пятен и ширина окружностей

в картине ДЭВО увеличены. Средний размер кристал-

литов составляет около 5 nm после 12min воздействия

и незначительно увеличивается примерно до 7 nm после

20min воздействия. В целом размеры этих кристаллитов

находятся в диапазоне от 3 до 20 nm. При дальнейшем

облучении электронным пучком размеры частиц суще-

ственно не увеличиваются.

3.2.2. ПЭМВР наблюдения

Определение фазового состава возможно из анализа

изображений ПЭМВР отдельных нанокристаллов. Были

проведены детальные исследования структуры и фазо-

вого состава большого количества наночастиц, образо-

вавшиеся после кристаллизации при длительном воз-

действии электронного облучения. На основе исходной

картины ПЭМВР или выделенного участка картины по-

лучаем картину быстрого преобразование Фурье (БПФ),
которая эквивалентна картине дифракции электронов

всего изображения или выбранной области. Затем вы-

полняется анализ картины БПФ и определяются меж-

плоскостные расстояния. На рис. 7, а представлено уве-

личенное изображение выделенной области 3 из рис. 6.

Межплоскостное расстояние, определенное из точек 1

и 2 БПФ (вставка рис. 7, а), составляет 0.485 nm и такое

расстояние может соответствовать ГЦК структуре Fe3O4

(01-074-1909). Межплоскостное расстояние, определен-

ное по профилю интенсивности составляет 0.489 nm, в

пределах погрешности экспериментального определения

(±0.01 nm) совпадает со значением межплоскостного

расстояния, определенным по точкам БПФ 1 и 2.

На рис. 7, b представлено увеличенное изображение

выделенной области 4 рис. 6. Межплоскостное рас-

стояние, полученное из точек 1 и 2 БПФ (на встав-

ке рис. 7, b), составляет 0.48 nm и похож данным из

рис. 7, а. Однако, межплоскостные расстояния, опреде-

ленные по профилю интенсивности, не совпадают со

значением межплоскостного расстояния, определенным

из точек 1 и 2 БПФ. Расстояние между первым и вторым

слоями d1 = 0.491 нм. Это значение межплоскостного

расстояния может соответствовать структуре магнети-

та Fe3O4 (01-089-0951). Расстояние между вторым и

третьим слоями d2 = 0.458 nm. Это значение межплос-

костного расстояния может соответствовать структуре

магнетита Fe3O4 (01-089-0951). Далее расстояния d1 и d2

между слоями меняются случайным образом. В общей

сложности восемь слоев имеют толщину 3.834 nm. Сред-

нее межплоскостное расстояние для 8 слоев составляет

3.834/8= 0.47925 nm, в пределах погрешности экспе-

риментального определения (±0.01 nm) совпадает со

значением межплоскостного расстояния, определенным

по точкам 1 и 2 БПФ.

На рис. 7, c представлено увеличенное изображение

выделенной области 5 рис. 6. Межплоскостное рассто-

яние, полученное из точек 1 и 2 БПФ (на вставке

рис. 7, c), составляет 0.30 nm. Это значение межплос-

костного расстояния может соответствовать ортором-
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бической структуре Fe2O3 (00-047-1409), орторомбиче-
ской структуре Fe3O4 (01-076-0955, -0957, -0958), ГЦК

структуре Fe3O4 (01-089-0951). Межплоскостные рас-

стояния, определенные по профилю интенсивности, не

совпадают со значением межплоскостного расстояния,

определенным по точкам 1 и 2 БПФ. Расстояние между

первым и вторым слоями d1 = 0.293 nm. Это значение

межплоскостного расстояния может соответствовать ор-

торомбической структуре Fe2O3 (00-047-1409), ортором-
бической структуре Fe3O4 (01-076-0955, -0957, -0958),
ГЦК структуре Fe3O4 (01-089-0951). Расстояние между

вторым и третьим слоями d2 = 0.326 nm. Это значение

межплоскостного расстояния может соответствовать ор-

торомбической структуре Fe3O4 (01-076-0955, -0957,

-0958). Далее расстояния d1 и d2 между слоями меняют-

ся случайным образом. Суммарно первые десять слоев

имеют толщину 3.032 nm. Среднее межплоскостное рас-

стояние для 10 слоев составляет 3.032/10= 0.3032 nm, а

для 20 слоев — 6.031 nm/20= 0.301 nm.

На рис. 7, d представлено увеличенное изображение

выделенной области 6 рис. 6. Межплоскостное расстоя-

ние, полученное из картины БПФ (точки 1−4), состав-
ляет 0.25 nm. Это значение межплоскостного расстояния

может соответствовать α-Fe2O3 (01-084-0311), γ-Fe2O3

(00-013-0458), β-Fe2O3 (01-076-1821), ГЦК структуре

Fe3O4 (01-075-0449, 01-079-0418). Межплоскостные рас-

стояния, определенные по профилю интенсивности, не

совпадают со значением межплоскостного расстояния,

определенным по точкам БПФ. Расстояние (от верхнего

левого края кристалла) между первым и вторым (также
2−3, 3−4, 4−5) слоями d1 = 0.262 nm. Это значение

межплоскостного расстояния может соответствовать

γ-Fe2O3 (00-013-0458), β-Fe2O3 (01-076-1821), ортором-
бической структуре Fe3O4 (01-076-0955, 01-076-0957,

01-089-6466, 99-206-4077, 99-206-4383). Расстояние меж-
ду пятым и шестым слоями d2 = 0.229 nm. Это зна-

чение межплоскостного расстояния может соответство-

вать γ-Fe2O3 (00-013-0458), β-Fe2O3 (01-076-1821), ор-
торомбической структуре Fe2O3 (00-047-1409), ромбо-

эдрической структуре Fe2O3 (00-013-0534, 01-085-0599,
01-085-0987, 01-089-8103, 01-089-8104), орторомби-

ческой структуре Fe3O4 (01-076-0955, 01-076-0957,

01-089-6466). Расстояния между шестым и седьмым

слоями повторяются, так же как от первого ко второму

слою. Далее расстояния d1 и d2 между слоями меняются

случайным образом. Суммарно первые двадцать слоев

имеют толщину 5.123 nm. Среднее межплоскостное рас-

стояние для 20 слоев составляет 5.123/20= 0.25615 nm,

а для 30 слоев — 7.697 nm/30= 0.2565 nm. Области,

содержащие только β-Fe2O3, отмечены кружками. Раз-

мер частиц β-Fe2O3, полученный в этом исследовании

около 5 nm. Частицы без дефектов (с одной и той же

величиной межплоскостных расстояний) встречаются

очень редко.

На рис. 8 представлена ПЭМВР картина аморфно-

кристаллической границы. Граница между аморфным

материалом и закристаллизовавшейся областью около

20 nm

0.264 nm
0.264 nm

0.247 nm

β-Fe O
2 3 β-Fe O

2 3

FeO

Рис. 8. ПЭМВР аморфно-кристаллической границы.

1 nm, характеризующейся промежуточным упорядоче-

нием и изменением дифракционного контраста. На-

блюдаются так же и аморфные участки в окружении

кристаллитов.

3.3. Обсуждение

У идеального кристалла расстояния между парал-

лельными плоскостями кристаллической решетки, и со-

ответственно на картинах ПЭМВР расстояния между

отдельными полосами (слоями) должны быть строго

одинаковыми. Анализ большого количества ПЭМВР

изображений Fe2O3 показал, что во всех образцах име-

ются дефектные структуры. Эти дефектные структуры

Fe2O3 очень похожи на структуру нестехиометрических

оксидов. В условиях дефицита кислорода структурные

принципы образования фаз некоторых оксидов были

сформулированы в работах Магнели [18], Уодсли [19]
и других исследователей [20,21], которые предложили

термин кристаллографический сдвиг (КС) — операция,

приводящая к возникновению дефектов определенного

типа. Оксиды с дефицитом кислорода состоят из обла-

стей с идеальной стехиометрической структурой оксида,

разделенных плоскостями кристаллографического сдви-

га (КС-плоскостями), представляющими собой тонкие

”
пластинчатые“ области кристалла с другой структурой

и составом. Дефицит кислорода, присутствующий во

всем кристалле,
”
сосредоточен“ в этих плоскостях КС и

они расположены в структуре хаотично. Можно утвер-

ждать, что после воздействия электронного пучка на

аморфной пленке кристаллические области Fe2O3 имеют

структуру с дополнительными плоскостями КС FeO.

Образование этих дефектов кристаллической структуры

на небольших участках пленок, полученных воздействи-

ем электронного пучка, может быть связано с резко

неравновесными условиями их формирования.

В работе [22] были обнаружены индуцированные

электронным пучком структурные изменения в MoO3

и MoO3−x с помощью in situ ПЭМ. Наноструктуры

MoO3 с орторомбической структурой преобразовались
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в фазу Магнели оксида (c-Mo4O11) после 10min облуче-

ния электронным пучком. Потеря кислорода из оксида

вызвала структурные изменения. Структурные измене-

ния объясняли локальным нагревом зоны облучения в

сочетании с радиолизом. Согласно данным работы [23],
образование кислородных вакансий усиливается растя-

жением в оксидах с несколькими степенями окисления

(Mn, Fe, Co, Ni, Cu). В работе [24] наблюдали, что

нанопроволоки из Fe2O3 после восстановления изгиба-

ются из-за наличия деформации. Деформация влияет

на энергию образования кислородных вакансий. Обра-

зование модулированных структур, вызванное дальним

упорядочением кислородных вакансий, также наблюда-

лось в работах [25–27]. Как известно, катионы Fe в

решетке α-Fe2O3 расположены в октаэдрических узлах,

размер которых сопоставим с размером катиона Fe [28].
Электронная бомбардировка в вакууме приводит к уда-

лению анионов кислорода из решетки и приводит к

увеличению соотношения Fe/O. Таким образом, неко-

торые катионы Fe смещаются в тетраэдрические узлы,

размер которых намного меньше, чем у октаэдрических

узлов. Чтобы снять напряжение, возникающее из-за

искажения решетки, будут образовываться дислокации.

ПЭМВР использовался для идентификации дисклина-

ционных диполей в механически измельченном нано-

кристаллическом Fe [29]. Было установлено, что эти

дефекты присутствуют в нанозернистых материалах не

только в результате сильной пластической деформации,

но и в результате возросшей зависимости от межзерен-

ного скольжения в процессе деформации. Наблюдение

дисклинаций в нанозернистых материалах подтверждает

гипотезу о том, что нанозернистые материалы дефор-

мируются преимущественно через механизмы границ

зерен, а не скольжения дислокаций. Для более крупных

зерен упругий изгиб становится энергетически все более

и более невыгодным. Дисклинации энергетически выгод-

ны для малых углов разориентации.

В работе В.Ю. Колосова [2] было определено, что

интенсивность электронного луча определяет скорость

роста кристаллов Fe2O3: чем выше интенсивность, тем

выше скорость роста кристалла и тем меньше внут-

ренний изгиб решетки. При меньших интенсивностях

скорость роста кристаллов меньше, но внутренний изгиб

решетки был больше. Нами было выявлено, что кри-

сталлы (расположенные рядом) образованные при боль-

шой интенсивности электронного пучка имеют меньшее

количество (плотность) дислокаций, а кристаллы же,

образованные при меньшей интенсивности электронного

пучка имеют большее количество (плотность) дисло-

каций. В работе [12] было обнаружено, что в тонких

пленках сурьмы (20−30 nm) изгиб решетки трансро-

тационных кристаллов может достигать 127 deg/µm, а

в более толстых пленках (60−70 nm) изгиб решетки

составлял (12−17 deg/µm). Нами было выявлено, что на

более тонких пленках количество (плотность) дислока-

ций больше по сравнению с более толстыми пленками.

Пластическая деформация исследованных материалов

Fe2O3 может возникать за счет увеличения плотности,

которое происходит при аморфно-кристаллическом фа-

зовом превращении и движении дислокаций и дискли-

наций. ПЭМВР выявил отдельные дислокации, которые

составляют частичные дисклинации в нанокристалличе-

ских Fe2O3, которые подверглись сильной пластической

деформации во время кристаллизации при воздействии

электронного пучка.

Образование и миграция дисклинаций во время дефор-

мации фрагментирует и поворачивает нанокристаллы.

Такие перестройки являются важными и основными

процессами, происходящими во время деформации ма-

териала, и, следовательно, они могут иметь решающее

значение при формировании нанокристаллических мате-

риалов и при нагреве, и при других процессах дефор-

мации. Деформационные перестройки под воздействием

электронного пучка с образованием нанокристаллов

с дефектной структурой являются важными базовыми

явлениями, которые могут способствовать образованию

трансротационных кристаллов.

Малоугловая граница зерен состоит из периодиче-

ского массива дислокаций, и она полезна для проекти-

рования и составления трансротационных кристалличе-

ских структур. Малоугловая граница зерен определяется

как граница между двумя кристаллическими зернами с

разориентацией, как правило, менее 2◦ . Разориентации

малоугловой границы зерен компенсируются наличием

дислокаций. Малоугловые границы зерен делятся на два

типа: границы наклона и границы кручения. В основ-

ном малоугловая граница наклона состоит из массива

краевых дислокаций с вектором Бюргерса, перпенди-

кулярным плоскости границы, и направлением линии,

параллельным оси вращения, тогда как малоугловая

граница кручения состоит из сети винтовых дислокаций

с вектором Бюргерса на плоскости границы. Винтовая

дислокация не наблюдается в ПЭМВР. В свою очередь,

мы можем составить различные трансротационные кри-

сталлические структуры, искусственно создавая дисло-

кации и малоугловые границы зерен.

Схематическая иллюстрация механизма, ответствен-

ного за внутренний изгиб кристаллической решетки, в

трансротационных кристаллах может быть такой:

− кристаллические плоскости продвигаются преиму-

щественно разогнутыми в аморфную матрицу;

− новая (новые) кристаллическая (кристаллические)
плоскость (плоскости) образуется (образуются) на по-

верхности. Из-за разницы в удельном объеме поверх-

ность кристаллита находится на более низкой высоте

(уровне), чем аморфное окружение;

− при дальнейшем продвижении границы кри-

сталл/аморфное вещество происходит усадка, связанная

с трансформацией, вызывающая изгибающее воздей-

ствие на продвигающиеся кристаллические плоскости;

− пластическая деформация материалов происходит

за счет увеличения плотности, которое происходит при
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аморфно-кристаллическом фазовом превращении и дви-

жении дислокаций и дисклинаций;

− дислокации и дисклинации начинают вращать кри-

сталл и таким образом формируют трансротационный

кристалл.

Дополнительно к полученным результатам можно

добавить еще одно весьма интересное применение. Для

повышения эффективности поглощения и отражения

микроволн в композитах используются диэлектриче-

ские и магнитные наноразмерные наполнители вместе

с углеродными волокнами либо по отдельности, либо

в сочетании. Ферриты оксида железа используются в

качестве магнитных наполнителей из-за их большей про-

ницаемости, более сильной намагниченности насыщения

и лучшей устойчивости к глубине скин-слоя на высоких

частотах электромагнитного диапазона [30]. Наиболее

привлекательными характеристиками обладают также

наноразмерные чешуйки α-Fe2O3 [31], дендритный γ-

Fe2O3 и дендритный Fe3O4 [32]|. Но долгосрочное при-

менение этих материалов в аэрокосмической технике

затруднительно. Это вызвано тем, что внешние условия

характеризуются чрезвычайно низким содержанием кис-

лорода и наличием облучения частицами высокой энер-

гии. Все это может привести к восстановлению оксида

железа и потере магнитных свойств. Восстановительные

механизмы в системах FeхOу остаются в значительной

степени неизученными, тем самым устанавливает предел

для более широких инженерных приложений. ПЭМ

является эффективным методом изучения динамической

микроструктурной эволюции материалов, подвергнутых

облучению электронами высокой энергии в условиях

вакуума. Полученные результаты в этой работе могут

дать ответы на некоторые вопросы. Однако знания в

атомном масштабе относительно облучения в вакууме

или эффектов размера на восстановительные реакции в

соединениях Fe−O далеки от развития.

4. Выводы

Таким образом, на основании результатов исследова-

ния можно сделать следующие выводы. Анализ снимков

ПЭМВР показал, что на уровне микро- и наномасштаба.

1. Имеются неоднородности химического состава и

различные дефекты в структуре кристаллов, которые

невозможно определить (обнаружить) с помощью рент-

генофазового анализа, электронографии выделенных об-

ластей из-за уширения пиков и спектров EDX или EELS

из-за низкого пространственного разрешения.

2. В кристаллах Fe2O3 из-за нестехиометрии образу-

ются дефекты в структуре кристалла типа кристалло-

графического сдвига. Обнаружены дефекты Уодсли (хао-
тично распределенные кристаллографические плоскости

сдвига среди нормальной упаковки).

3. Во всех кристаллах Fe2O3 обнаружено большое ко-

личество дислокаций. Все эти дислокации указывают на

направленное расширение кристаллитов. Малоугловая

граница зерен состоит из массива дислокаций.

4. Общая интерпретация того, что ориентация кри-

сталлов внутри трансротационного кристалла может

быть монокристаллической, не соответствует действи-

тельности. Микрофотографии показали, что трансрота-

ционные кристаллы всегда являются поликристалличе-

скими с высокой степенью дефектов.

В результате проведенных исследований предложена

модель образования трансротационных кристаллов.
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