
28 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 5ÀÑÌ-íàáëþäåíèÿ ðàñòóùåé â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ðåòãåðñèòàÅ.Â. ÏåòðîâàÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: petrova�polly.phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 13.03.2011, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 18.05.2011Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ðîñòà è ðàñòâîðåíèÿ êðèñòàëëîâ ðåòãåðñèòà (�-NiSO4 � 6H2O) in situñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà (ÀÑÌ) â âîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ (10�50 ìàñ.%ýòàíîëà). Âíåøíèé âèä êðèñòàëëîâ, ïîëó÷åííûõ èç âîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ, îäèíàêîâ.Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�) òàêèõ êðèñòàëëîâ èäåíòè÷íû. Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåðíûåäëÿ ñóëü�àò-èîíîâ ïèêè íà 981 ñì�1 â Ê�-ñïåêòðàõ ðàñòâîðîâ ðåòãåðñèòà ïîñëå äîáàâëåíèÿýòèëîâîãî ñïèðòà íå ìåíÿþòñÿ. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ ðåòãåðñèòàòàêæå èìåþò îäíè è òå æå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè. Ìåòîäîì ÀÑÌ â âîäíî-ñïèðòîâîì ðàñòâîðåïîëó÷åíû èçîáðàæåíèÿ õîëìèêîâ ðîñòà íà ãðàíè (001) êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà íåïîñðåäñòâåííîâ ïðîöåññå ðîñòà. Ïðèâîäèòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèé ðàñ÷åò èñòèííîãî íàïðàâëåíèÿ ñòóïåíåé ðîñòà ïîñåðèè èñêàæåííûõ in situ ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé. Îöåíåí êèíåòè÷åñêèé êîý��èöèåíò ñòóïåíåé ðîñòàâ âîäíîì è âîäíî-ñïèðòîâîì ðàñòâîðå ðåòãåðñèòà.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðîñò êðèñòàëëîâ, ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ, àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ðåòãåðñèò, � -NiSO4 �� 6H2O, âîäíî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð.ÓÄÊ: 548.5. PACS: 81.10.Dn, 68.37.Ps, 64.70.dg.ÂâåäåíèåÈçâåñòíî, ÷òî âðåìåííîå ðàçðåøåíèå àòîìíî-ñèëî-âîãî ìèêðîñêîïà (ÀÑÌ) ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷-íûì äëÿ èññëåäîâàíèÿ in situ êðèñòàëëà, ïîâåðõíîñòüêîòîðîãî ìåíÿåòñÿ áûñòðåå, ÷åì ñêàíèðóåòñÿ îäíî èçîá-ðàæåíèå. Êàê ïðàâèëî, in situ ÀÑÌ èñïîëüçóåòñÿ äëÿíàáëþäåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ïðîöåññîâ ìåäëåííî ðàñòó-ùèõ êðèñòàëëîâ áåëêîâ è ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé[1�8℄. Â òî æå âðåìÿ áîëüøèíñòâî êðèñòàëëîâ, âàæíûõäëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ, îòíîñÿòñÿ ê êëàññó õî-ðîøî ðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ. Èçó÷åíèå êèíåòèêè è ìîð-�îëîãèè ïîâåðõíîñòåé òàêèõ êðèñòàëëîâ ïðåäñòàâëÿåòáîëüøîé èíòåðåñ êàê ñ íàó÷íîé, òàê è ïðèêëàäíîé òî÷åêçðåíèÿ. Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëîâ õîðîøî ðàñòâîðèìûõñîåäèíåíèé ïðè âûñîêîì, áëèçêîì ê ìîëåêóëÿðíîìó,ðàçðåøåíèè íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ðîñòà, êàêïðàâèëî, íå óäàåòñÿ èç-çà áîëüøèõ çíà÷åíèé êèíåòè-÷åñêîãî êîý��èöèåíòà äâèæåíèÿ ðîñòîâûõ ñòóïåíåé.Èç-çà ëîêàëüíîãî íàãðåâà ðàñòâîðà (äî 5ÆC) ëàçåðîì,ïàäàþùèì íà çîíä ìèêðîñêîïà, îáåñïå÷èòü âûñîêîòî÷-íûé êîíòðîëü òåìïåðàòóðû (äî 0.02ÆC [9℄) â ïîòîêåðàñòâîðà ñîëè ñ áîëüøîé ðàñòâîðèìîñòüþ ïðàêòè÷åñêèíåâîçìîæíî.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä óìåíüøåíèÿ êè-íåòè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà ñòóïåíåé ðîñòà ñíèæåíèåìðàñòâîðèìîñòè èñõîäíîãî ðåàãåíòà çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿâ ðàñòâîð ýòèëîâîãî ñïèðòà. Âïåðâûå ýòîò ìåòîä áûëîïðîáîâàí íàìè â ÀÑÌ-ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðîñòó êðè-ñòàëëîâ áè�òàëàòà êàëèÿ [10℄, à â ýòîé ðàáîòå ìåòîäáûë ïðèìåíåí ê êðèñòàëëàì øåñòèâîäíîãî ñóëü�àòàíèêåëÿ �-NiSO4 � 6H2O (ìèíåðàë ðåòãåðñèò) [11℄. Èç-âåñòíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ðåòãåðñèòà â ýòàíîëå ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå î÷åíü ìàëà [12℄. Îáðàçîâàíèåÿìîê òðàâëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ðåòãåðñèòà

â ñïèðòå èçó÷àëîñü â [13, 14℄ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðåïîðÿäêà 80ÆC.Âûáðàííûé â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèé êðè-ñòàëë ðåòãåðñèòà èçâåñòåí ñâîèìè îïòè÷åñêèìè ñâîé-ñòâàìè è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ êàê �èëüòð â óëüòðà�è-îëåòîâîì äèàïàçîíå ñïåêòðà [15, 16℄.Ìû õîòåëè óçíàòü, îêàçûâàåò ëè âëèÿíèå äîáàâëå-íèå ýòèëîâîãî ñïèðòà íà ñòðóêòóðíûå åäèíèöû êðèñòàë-ëà, â ÷àñòíîñòè èîíû Ni �6H2O2+ è SO2�4 , èç êîòîðûõîí ñòðîèòñÿ. Â ýòîì èññëåäîâàíèè ñðàâíèâàëèñü îïòè-÷åñêèå ñâîéñòâà âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ ðåòãåðñè-òà, îáóñëîâëåííûå ïðèñóòñòâèåì íèêåëÿ, ïî ñðàâíåíèþñ âîäíûìè ìåòîäîì ñïåêòðî�îòîìåòðèè. Ïî ïèêàì ðà-ìàíîâñêèõ ñäâèãîâ îïðåäåëÿëîñü ñîñòîÿíèå èîíîâ SO2�4â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðàõ è êðèñòàëëàõ, ïîëó÷åííûõ èçâîäíûõ [17℄ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ. Âàæíûìýòàïîì ðàáîòû ñ÷èòàëîñü ñðàâíåíèå ÀÑÌ-èçîáðàæå-íèé äèñëîêàöèîííûõ õîëìèêîâ ðîñòà íà ïîâåðõíîñòèêðèñòàëëîâ, âûðàùåííûõ â âîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõðàñòâîðàõ. 1. Ìåòîäèêà è ýêñïåðèìåíòÄëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ è êðèñòàëëè÷åñêèõîáðàçöîâ èñïîëüçîâàëñÿ ðåàêòèâ �-NiSO4 � 6H2O �èð-ìû Sharlau, ñîëü èìåëà õàðàêòåðíóþ òåòðàýäðè÷åñêóþîãðàíêó êðóïèíîê ñèíå-çåëåíîãî öâåòà. �àñòâîð ãîòî-âèëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: ê äèñòèëëèðîâàííîé âîäå,ïðîøåäøåé èîíîîáìåííóþ êîëîíêó Milli-Q, äîáàâëÿëñÿýòèëîâûé ñïèðò 95% �èðìû Ôåðåéí â êîëè÷åñòâå 10,20, 30, 40 èëè 50 ìàñ.% îò îáùåé ìàññû ðàñòâîðèòåëÿ.Çàòåì ñóõàÿ ñîëü ðåòãåðñèòà çàëèâàëàñü âîäíî-ñïèð-òîâûì ðàñòâîðèòåëåì è íàãðåâàëàñü äî ðàñïëàâëåíèÿñîëè íà äíå ñîñóäà ñî ñìåñüþ. Ñîñóä âûäåðæèâà-ëè â òåðìîñòàòå ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå íå ìåíåå7 äíåé äî ïîÿâëåíèÿ íà äíå êðèñòàëëîâ ðåòãåðñèòà



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 29è ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ êîíöåíòðàöèîííûõ ïîòîêîâ.Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àëèñü ïðîçðà÷íûå, ñâåòëî-çåëåíûåâîäíî-ñïèðòîâûå ðàñòâîðû ðåòãåðñèòà ñ ðàâíîâåñíîéêîíöåíòðàöèåé ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå. Íàñûùåí-íîñòü çåëåíîé îêðàñêè è ïðîçðà÷íîñòü ðàñòâîðîâ ñèëüíîçàâèñåëè îò êîíöåíòðàöèè ñïèðòà. Êðèñòàëëû èìåëèãàáèòóñ è öâåò õàðàêòåðíûé äëÿ êðèñòàëëîâ ðåòãåðñèòà.Èñïîëüçîâàíèå â îïûòàõ êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ,ïîëó÷åííûõ èç âîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ,ðàçíèöû íå ïîêàçàëî.Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ èçó÷àëèñü ñ ïîìî-ùüþ ñïåêòðî�îòîìåòðà Í� 8452 â êâàðöåâîé êþâåòåòîëùèíîé 1 ñì.Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòà èññëåäîâàëîñü íàðàìàíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå Ramanor U1000 �èðìûJobin Yvon ñ ïðàêòè÷åñêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ�1 ñì�1 . Èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ ñëóæèë ïåðåíàñòðàè-âàåìûé àðãîíîâûé ëàçåð Stabilite 2017 �èðìû SpetraPhysis, ðàáîòàâøèé íà äëèíå âîëíû 514.5 íì. Ñïåêòðûçàïèñûâàëèñü ñ øàãîì 0.2 íì. Äèàìåòð ñ�îêóñèðîâàí-íîãî ïó÷êà áûë ïîðÿäêà 5 ìêì.Àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîï Nanosope IIIà �èðìûDigital Intruments èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïî-âåðõíîñòè êðèñòàëëîâ. Íàáëþäåíèÿ ïðîâîäèëèñü in situâ æèäêîñòíîé êâàðöåâîé ÿ÷åéêå òîé æå �èðìû. Ñêà-íèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü â êîíòàêòíîì ðåæèìå. Òåì-ïåðàòóðà ðàñòâîðà êîíòðîëèðîâàëàñü íà âõîäå â ÿ÷åéêóìèêðîñêîïà ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà CN7600 �èðìû Omegañ òî÷íîñòüþ äî 0.1ÆC. Äîïîëíèòåëüíî òåìïåðàòóðàòåñòèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìîïàðû íåïîñðåäñòâåííîâíóòðè æèäêîñòíîé ÿ÷åéêè. Ïîòîê ðàñòâîðà îáåñïå÷è-âàëñÿ ïåðèñòàëüòè÷åñêèì íàñîñîì �èðìû Ismate è ñî-ñòàâëÿë �0.5 ìë/ìèí, ÷òî îáåñïå÷èâàëî êèíåòè÷åñêèéðåæèì ðîñòà.2. �åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÖåëüþ ðàáîòû áûëî èññëåäîâàòü çàêîíîìåðíîñòè ðî-ñòà ãðàíè (001) êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà íåïîñðåäñòâåííîâ ïðîöåññå ðîñòà ìåòîäîì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèèin situ.

Ïåðâàÿ ñåðèÿ îïûòîâ áûëà ïîñâÿùåíà ðîñòó êðè-ñòàëëîâ ðåòãåðñèòà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Èçâåñòíî,÷òî ñïîíòàííî ðåòãåðñèò êðèñòàëëèçóåòñÿ â îáëàñòèòåìïåðàòóð îò 31.5 äî 53.3ÆC [11℄. Íàìè áûëî ïîêàçà-íî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè çàòðàâêè êðèñòàëëû ðåòãåðñèòàìîãóò ðàñòè è ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå óêàçàííîé îá-ëàñòè [18℄. Îïûòû ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïå-ðàòóðå �25ÆC. �àñòâîðèìîñòü ðåòãåðñèòà áûëà îïðåäå-ëåíà ìåòîäîì êîíöåíòðàöèîííûõ ïîòîêîâ è ñîñòàâëÿëà�0.712 ã/ñì3 ïðè 25ÆC.Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî âû-ñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà òðåáóåòîñîáî òî÷íîãî òåìïåðàòóðíîãî êîíòðîëÿ ïåðåñûùåíèÿäëÿ äîñòèæåíèÿ ñêîðîñòè ñòóïåíåé ðîñòà, êîððåëèðó-þùèõ ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ÀÑÌ.Ïîääåðæàíèå òåìïåðàòóðû â æèäêîñòíîé ÿ÷åéêå ìèê-ðîñêîïà ñ òî÷íîñòüþ äî ñîòûõ ãðàäóñà çàòðóäíèòåëü-íî èç-çà òîãî, ÷òî â òå÷åíèå ýêñïåðèìåíòà ãîëîâ-êà ìèêðîñêîïà è èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà íàãðåâàþòñÿçà ñ÷åò íàãðåâà áëîêà ýëåêòðîíèêè è èçëó÷åíèÿ ëà-çåðà äî 5ÆC îòíîñèòåëüíî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõ-íîñòè ïëîùàäüþ äî 15� 15 ìêì íåîáõîäèì ðåæèìñêàíèðîâàíèÿ ñ ÷àñòîòîé îò 1 äî 20 �ö è êîëè-÷åñòâîì ñòðîê íà êàäð îò 256 äî 512, òàêèì îá-ðàçîì âðåìÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîãî èçîáðàæåíèÿ âàðüè-ðóåòñÿ îò 13 ñ äî 8.5 ìèí. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîâåðõ-íîñòü ðàñòóùåãî êðèñòàëëà ìåíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî áûñò-ðåå. Ïîïûòêè íàáëþäåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíî-ñòè òàêæå îñëîæíÿëèñü ñóùåñòâåííûì ïîãëîùåíèåìèçëó÷åíèÿ êðàñíîãî ñâåòà ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ëàçå-ðà ìèêðîñêîïà ðàñòâîðîì ðåòãåðñèòà, êîòîðûé ïðèóêàçàííîé âûøå êîíöåíòðàöèè èìååò òåìíî-çåëåíóþîêðàñêó.Ñ öåëüþ çíà÷èòåëüíîãî, íå òåìïåðàòóðíîãî ñíèæå-íèÿ ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòå-ëÿ áûëà èñïîëüçîâàíà ñìåñü äèñòèëëèðîâàííîé âîäûè ýòèëîâîãî ñïèðòà. Áûëè îïðîáîâàíû íåñêîëüêî ñîîò-íîøåíèé ñïèðòà è âîäû: 10, 20, 30, 40, 50 ìàñ.% ñïèðòàíà 100 ã ðàñòâîðà.

�èñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ � -NiSO4 � 6H2O: âîäíûå ðàñòâîðû ïÿòè êîíöåíòðàöèé, óêàçàííûõíà ãðà�èêå, êîý��èöèåíò àáñîðáöèè A = 20 � 0.2 ñì2 /ã (à); íàñûùåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåâîäíî-ñïèðòîâûå ðàñòâîðû, óêàçàíû ìàññîâûå äîëè ýòàíîëà (á)15 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 5



30 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 5×òîáû ïðîâåðèòü, ìåíÿåòñÿ ëè ñòðóêòóðà ðàñòâî-ðåííîé ñîëè ðåòãåðñèòà â íîâîì ðàñòâîðèòåëå, ìûïîëó÷èëè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ñïåêòðû êîìáèíàöè-îííîãî ðàññåÿíèÿ ðàñòâîðîâ ðåòãåðñèòà ñ ðàçëè÷íûìèñîîòíîøåíèÿìè âîäû è ñïèðòà.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áûëè ñíÿòû äëÿ âîäíûõ ðàñ-òâîðîâ, ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé ïðè êîìíàòíîé òåì-ïåðàòóðå (ðèñ. 1, à). Èíòåíñèâíîñòü ïèêà íà äëèíåâîëíû 394 íì çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðåëèíåéíî.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ðåòãåðñèòà, â êî-òîðûõ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëàñü âîä-íî-ñïèðòîâàÿ ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ 30, 40 è 50 ìàñ.% ýòà-íîëà (ðèñ. 1, á), èìåëè àíàëîãè÷íûé âèä. Ìàêñèìàëüíîåçíà÷åíèå ïèêà ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû 394 íì äëÿðàñòâîðà 50 ìàñ.% � 0.1578, 40 ìàñ.% � 0.9686, äëÿðàñòâîðà 30 ìàñ.% çíà÷åíèå ìàêñèìóìà ñóùåñòâåííîïðåâûøàåò 1 è ïðèâåäåíî äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè �2.5503. Ïîãëîùåíèå ñâåòà ðåòãåðñèòîì â óëüòðà�èîëå-òîâîì äèàïàçîíå îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì èîíîâ íè-êåëÿ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòîò ýëåìåíòñèñòåìû íå ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé ïî-ñëå äîáàâëåíèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà â ðàñòâîð.Ê�-ñïåêòðû êðèñòàëëîâ ðåòãåðñèòà, âûðàùåííûõ èçâîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ, â îáëàñòè îò 550äî 1100 ñì�1 îêàçàëèñü èäåíòè÷íû.Ýêñïåðèìåíòû ïî êîìáèíàöèîííîìó ðàññåÿíèþ ðàñ-òâîðîâ ðåòãåðñèòà ïîêàçàëè, ÷òî âèä ñïåêòðà âîäíîãîðàñòâîðà (ðèñ. 2,à) àíàëîãè÷åí ñïåêòðó êðèñòàëëîâ.Ïèêè èíòåíñèâíîñòåé çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ñîëèëèíåéíî [19℄. Â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ â ñïåêòðàõ�àìàíà â ïðåäåëàõ îò 400 äî 1100 ñì�1 âîçíèêàåòäîïîëíèòåëüíûé ïèê ïðè 881 ñì�1 (ðèñ. 2, á). Îòìåòèì,÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ïèê ïðè 983 ñì�1 , ñîîòâåò-ñòâóþùèé ñóëü�àò-èîíàì, íå ìåíÿåò ñâîå ïîëîæåíèåè �îðìó. Ê� ñïåêòð ÷èñòîãî ñïèðòà èìååò ñõîäíûé ïèêïðè 886 ñì�1 , êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ñâÿçÿì Ñ�Ñ�Î[20�22℄. Òàêèì îáðàçîì, ïèêè, õàðàêòåðèçóþùèå ñïèð-òîâûå ÷àñòèöû â ðàñòâîðå, ïðåòåðïåâàþò íåêîòîðûåèçìåíåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ñïèðòîì ïîñëå

äîáàâëåíèÿ ñîëè ðåòãåðñèòà, ÷òî òðåáóåò äàëüíåéøèõèññëåäîâàíèé.Áûëè îïðåäåëåíû ðàñòâîðèìîñòè äëÿ âîäíî-ñïèð-òîâîãî ðàñòâîðà ðåòãåðñèòà 50 ìàñ.% ïðè 40ÆC(C = 0.014 ã/ñì3 ) è 25ÆC (C = 0.007 ã/ñì3 ), ÷òîñîîòâåòñòâîâàëî òåìïåðàòóðàì íàñûùåíèÿ è ïåðåîõëà-æäåíèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîâîäèëèñü ÀÑÌ-ýêñïåðèìåíòû.Ïåðåñûùåíèå s = C/C0 � 1 (ãäå C è C0 � äåéñòâè-òåëüíàÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâåííî)â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ âîä-íûì ðàñòâîðîì âîçðàñòàåò. Ïðè ïåðåîõëàæäåíèè îò 40äî 25ÆC îòíîøåíèå C/C0 = 1.13 â âîäå è C/C0 = 1.99â 50 ìàñ.% âîäíî-ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå.Ïåðåñûùåíèå s ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç ÷àñòîòûïðèñîåäèíåíèÿ w+ è îòðûâà w� ñòðîèòåëüíûõ ÷à-ñòèö îò èçëîìîâ íà òîðöàõ ðîñòîâûõ ñòóïåíåé êàês = w+/w� � 1. Ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé,ïîëó÷èì w�50% ethanol � 10�2w�water . Èñõîäÿ èç òîãî ÷òîêèíåòè÷åñêèé êîý��èöèåíò ñòóïåíåé � �w� , ìîæíîïîêàçàòü, ÷òî � ñíèæàåòñÿ íà 2 ïîðÿäêà â âîäíî-ñïèð-òîâîì ðàñòâîðå ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûì.Åñëè âåðíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî â çàâèñèìî-ñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ ìåíÿåòñÿ òîëüêî êèíåòèêà ðîñòà,à ìåõàíèçì ðîñòà îñòàåòñÿ òåì æå ñàìûì, òî âíåøíèéâèä ðîñòîâîãî õîëìà äîëæåí áûòü îäèíàêîâ â îáîèõðàñòâîðèòåëÿõ.Ex situ ÀÑÌ-ýêñïåðèìåíò ïî èçó÷åíèþ ìîð�îëîãèèïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà â âîäíîì ðàñòâîðåïîêàçàë, ÷òî ãðàíü (001) èìååò äèñëîêàöèîííûå õîë-ìèêè ðîñòà êâàäðàòíîé �îðìû (ðèñ. 3) ñ õàðàêòåðíîéîñîáåííîñòüþ � ïåðåñåêàþùèìèñÿ ñòóïåíÿìè íà óãëàõñïèðàëè [23, 24℄.Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â ýêñïåðèìåíòàõ in situ ïîàòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñ-òâîðàõ îïðîáîâàëèñü ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè ñïèðòà.Âîñïðîèçâîäèìûå èçîáðàæåíèÿ ñòóïåíåé ðîñòà ïîÿâè-ëèñü íà÷èíàÿ ñ 20 ìàñ.% ñîîòíîøåíèÿ ýòàíîëà è âîäû.�àçâèòèå äèñëîêàöèîííîãî èñòî÷íèêà ðîñòà âïåðâûåíàì óäàëîñü ïðîíàáëþäàòü â 40 ìàñ.% âîäíî-ñïèðòîâîìðàñòâîðå (ðèñ. 4).

�èñ. 2. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà è êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà (à); íàñûùåííûå ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âîäíî-ñïèðòîâûå ðàñòâîðû ðåòãåðñèòà (á)



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 31

�èñ. 3. Âíåøíèé âèä äèñëîêàöèîííîãî õîëìèêà ðîñòàíà ãðàíè (001) êðèñòàëëà � -NiSO4 � 6H2O, âûðàùåí-íîãî èç âîäíîãî ðàñòâîðàÏåðèîä îáðàùåíèÿ ñïèðàëè T = �/V , ãäå � �ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòåïåíÿìè â ýøåëîíå ñòóïåíåé(<�> = 530 íì), V � ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíîé ñòóïåíè(<V> = 220 íì/ñ), áûë ðàâåí ïðèáëèçèòåëüíî 2.4 .Âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ îäíîãî èçîáðàæåíèÿ îêîëî 7 ñ.Òàêèì îáðàçîì, ìåæäó ñúåìêàìè äâóõ ïîñëåäîâàòåëü-íûõ èçîáðàæåíèé ñïèðàëü ðîñòà óñïåâàëà ñîâåðøèòü2.9 îáîðîòà. Äëÿ èçó÷åíèÿ �îðìèðîâàíèÿ ïåðâîãî âèò-êà äèñëîêàöèîííîé ñïèðàëè ëó÷øèì èç îïðîáîâàííûõîêàçàëñÿ 50 ìàñ.% âîäíî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð, òàê êàêâ òàêîì ðàñòâîðå ïîâåðõíîñòíûå ïðîöåññû ïðîõîäèëèìåäëåííî â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð.Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî åñëè ñòóïåíè ðîñòà ïå-ðåìåùàþòñÿ âî âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ, òî èõ ÀÑÌ-èçîá-ðàæåíèÿ íå áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü ðåàëüíûì. Ýòèìîáúÿñíÿåòñÿ îòëè÷èå �îðìû õîëìà íà èçîáðàæåíèÿõ,ñíÿòûõ ïðè äâèæåíèè ñêàíåðà ââåðõ è âíèç íà ðèñ. 5.Èñêàæåíèå èñòèííîãî íàïðàâëåíèÿ ñòóïåíåé çàâèñèò îòñêîðîñòè èõ äâèæåíèÿ.Èñïîëüçóÿ ïðîñòûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïîñòðîåíèÿ, ïîíàêëîíó ïðÿìûõ ñòóïåíåé íà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîæ-íî âû÷èñëèòü èñòèííûé óãîë ìåæäó äâèæóùèìèñÿñòóïåíÿìè è îñüþ Y , à òàêæå èñòèííóþ ñêîðîñòü

�èñ. 4. Äèñëîêàöèîííûé èñòî÷íèê ðîñòà íà ãðàíè(001) êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà. ×àñòîòà ñêàíèðîâàíèÿ10 �ö, 128 ñòðîê ñêàíèðîâàíèÿ íà êàäð, íàïðàâëåíèåñêàíèðîâàíèÿ � ñëåâà íàïðàâî è ñâåðõó âíèçäâèæåíèÿ ñòóïåíè. Äëÿ ýòîãî íóæíî âçÿòü ïîñëåäîâà-òåëüíî ñíÿòûå êàäðû, îòñêàíèðîâàííûå ââåðõ, à çàòåìâíèç, èëè íàîáîðîò. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíî ñõåìàòè÷åñêîåèçîáðàæåíèå ñòóïåíè äëÿ ðàñ÷åòà.Èçâåñòíûìè ÿâëÿþòñÿ ðàçìåð êàäðà (èëè åãî÷àñòü) L , ÷àñòîòà ñêàíèðîâàíèÿ H è ÷èñëî ñêàíîâ íàêàäð (èëè íà åãî ÷àñòü) S . Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ñòóïå-íè Vst ïîñòîÿííà. Òîãäà çà âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ îäíîãîêàäðà ñòóïåíü ñìåñòèòñÿ íà ðàññòîÿíèå �x =V � S/H ,ãäå V � ïðîåêöèÿ ñêîðîñòè ñòóïåíè íà îñü X . Òàíãåíñèñòèííîãî óãëà íàêëîíà � ðàâåí tg � = a/L , îòêóäàa= L tg � .Çàïèøåì òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïðè ñêàíèðîâàíèèèçîáðàæåíèÿ ââåðõ (tg �" ) è ïðè ñêàíèðîâàíèè âíèç(tg �# ): tg �" = (a+�x)/L= tg �+VS/HL, (1)tg �# = (a��x)/L= tg ��VS/HL. (2)Ñëîæèâ âûðàæåíèÿ (1) è (2), íàéäåì òàíãåíñ èñòèííîãîóãëà íàêëîíà ñòóïåíètg �= (tg �" + tg �#)/2.
�èñ. 5. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé ðîñòîâîãî õîëìèêà íà ãðàíè (001) êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà.Íàïðàâëåíèå ñêàíèðîâàíèÿ: âíèç (à, â) è ââåðõ (á). ×àñòîòà ñêàíèðîâàíèÿ 20 �ö, êîëè÷åñòâî ñòðîêñêàíèðîâàíèÿ íà êàäð: 64 ëèíèè16 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 5
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�èñ. 6. �åîìåòðè÷åñêèå ïîñòðîåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ðåàëü-íîãî íàêëîíà è ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ñòóïåíè ïî åå èñêà-æåííûì ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿì: ñêàíèðîâàíèå ââåðõ (à)è âíèç (á)Âû÷òåì (2) èç (1) è ïîëó÷èì âûðàæåíèÿ äëÿ ãîðè-çîíòàëüíîé ïðîåêöèè è èñòèííîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿñòóïåíèV = (tg �" � tg �#)HL/2S, Vst =V os �.�àñ÷åò èñòèííîãî íàïðàâëåíèÿ ñòóïåíåé ïî ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿì in situ íà ðèñ. 4 ïîêàçàë, ÷òî ðåàëüíàÿ�îðìà õîëìà êâàäðàòíàÿ è ñîîòâåòñòâóåò âíåøíåìó âè-äó õîëìèêà ðîñòà â âîäíîì ðàñòâîðå (ðèñ. 3). Íåñîâïà-äåíèå îðèåíòàöèè òîíêèõ ñòóïåíåé â óãëàõ ïîëèãîíàëü-íîé äèñëîêàöèîííîé ñïèðàëè, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî â ïðîöåññå óäàëåíèÿ îñòàòêîâ âîäíîãî ðàñòâîðàñ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà (ðèñ. 3) íå óäàëîñü èçáåæàòüíåáîëüøîãî ðàñòâîðåíèÿ ïîâåðõíîñòè.Â êà÷åñòâå îñîáåííîñòåé êðèñòàëëîâ, âûðàùåííûõèç âîäíûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ, ñëåäóåò îòìå-òèòü ïîâåäåíèå ïîâåðõíîñòè ýòèõ êðèñòàëëîâ â àòìî-ñ�åðå. Ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâïîñòåïåííî äåãèäðàòèðóåòñÿ. Ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâèç âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ îòíîñèòåëüíî áûñòðî ïî-êðûâàåòñÿ ÷àñòèöàìè íåîïðåäåëåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ,àäñîðáèðîâàííûìè èç àòìîñ�åðû.Çàêëþ÷åíèåÍàì óäàëîñü ïðèñòóïèòü ê èçó÷åíèþ ïîâåðõíîñò-íûõ ïðîöåññîâ ðàñòóùåãî êðèñòàëëà ðåòãåðñèòà ìå-òîäîì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè in situ áëàãîäàðÿèñïîëüçîâàíèþ âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà. Äîáàâëåíèåýòèëîâîãî ñïèðòà çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ðàñòâîðèìîñòüñóëü�àòà íèêåëÿ â âîäå. Êèíåòè÷åñêèé êîý��èöèåíòñòóïåíåé ðîñòà óìåíüøàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà. Ìîð�î-ëîãèÿ ðàñòóùåé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà íå èçìåíÿåòñÿ,÷òî ïîäòâåðæäåíî îïðåäåëåíèåì èñòèííîãî íàïðàâëåíèÿäâèæóùèõñÿ ñòóïåíåé ðîñòà. Èç îïðîáîâàííûõ ðàñòâî-ðîâ íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì äëÿ íàøèõ öåëåé îêàçàëñÿ50 ìàñ.% ýòàíîëà â âîäå.Ìåòîäàìè ñïåêòðî�îòîìåòðèè è ðàìàíîâñêîé ñïåê-òðîñêîïèè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñòðîèòåëüíûå åäèíèöûêðèñòàëëà, â ÷àñòíîñòè èîíû íèêåëÿ è ñóëü�àò-èîíû,ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõíå ïðåòåðïåâàþò.Âàæíî, ÷òî ñíèæåíèå ðàñòâîðèìîñòè çà ñ÷åò äî-áàâëåíèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ïðî-çðà÷íîñòü íàñûùåííî-çåëåíûõ ðàñòâîðîâ ðåòãåðñèòà
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ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 33AFM observation of growing in water-alohol solution surfae of retgersite rystalE.V. PetrovaDepartment of Polymer and Crystal Physis, Faulty of Physis, M.V. Lomonosov Mosow State University,Mosow 119991, Russia.E-mail: petrova�polly.phys.msu.ru.In situ investigation of growth and dissolution of retgersite rystals (� -NiSO4 � 6H2O) has been made by atomifore mirosope (AFM) in water�alohol solutions (10�50 wt.% of ethanol). Crystal habits grown in aqueousand water-alohol solutions were uniform. Raman sattering spetra of these rystals are idential. It is showntypial peak of sulfate ions at 981 m�1 doesn't hange after ethanol addition. Absorption spetra of aqueous andwater�alohol solutions are of the same haraters. Images of growth hillok on the (001) fae of retgersite rystalwere obtained by means of AFM diretly in growth proess. It is given geometrial figure for real growth stepdiretion reovered from drawn in situ AFM images. Kineti oeffiient of growth step is estimated for aqueousand water�alohol retgersite solutions.Keywords: rystal growth, speies, water-ethanol solution, atomi fore mirosopy, retgersite, � -NiSO4 � 6H2O.PACS: 81.10.Dn, 68.37.Ps, 64.70.dg.Reeived 13 Marh 2011.English version: Mosow University Physis Bulletin 5(2011).Ñâåäåíèÿ îá àâòîðåÏåòðîâà Åëåíà Âàëåðüåâíà � êàíä. �èç.-ìàò. íàóê, íàó÷. ñîòð.; òåë.: (495) 939-2981, e-mail: petrova�polly.phys.msu.ru.
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