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Цель работы

Изучение поверхности тонких пленок кристаллов медного купороса (CuSO4×5H2O)  и алюмокалиевых квасцов К2SO4·Al2(SO4)3·24H2O методами АСМ. 

Знакомство с теорией роста кристаллов
В задачи данной работы входят:

1. выращивание тонких пленок кристаллов, пригодных для АСМ; 

2. получение качественных и достоверных АСМ-изображений образцов; 

3. сравнение рельефа поверхности различных кристаллов;

4. изучение изменения рельефа поверхности после выпаривания воды;

5. рассмотрение закономерностей роста кристаллов на макро и микро-уровнях.
Введение
Кристаллами называются все твердые тела, в которых составляющие их атомы (ионы, молекулы) расположены строго закономерно, образуя правильную, состоящую из повторяющихся элементов пространственную решетку. Кристаллов существует огромное множество, они отличаются многообразием форм, а их структура существенно определяется условиями роста. Кристаллы – это одни из самых красивых и загадочных творений природы. Свойства кристаллов зависят не только от того какие элементы входят в кристалл, но и от того как они расположены. Даже первоклассники прекрасно представляют себе: насколько отличаются физические свойства и вид графита и алмаза. А ведь и то и другое - чистый углерод, только кристаллическая решетка разная. И этим не исчерпываются все возможности углерода образовать кристаллическое вещество, существуют еще более удивительные формы: фуллерены, нанотрубки, нановолокна [1]. 
Кристаллография является наукой, всесторонне изучающей кристаллическое вещество. Сегодня в кристаллографии достигнуты значительные успехи - найдены признаки единства в этом многообразии, описаны все допустимые природой типы симметрии решеток, исследованы свойства и строение монокристаллов и поликристаллов, фазовые переходы от одних пространственных форм к другим [2]. Однако загадок и вопросов меньше от этого не стало, только больше. Теория кристаллов развивалась для макроскопически совершенных тел, которые включают миллиарды миллиардов элементарных решеток. Большая часть свойств твердых тел определяется именно периодичностью решетки и расположением атомов. Однако когда ученые смогли работать с микро и нано-объектами, то оказалось, что необычных свойств и возможностей у них «макро-много».  И как же мало было известно раньше даже о самом обычном углероде. 

Рост кристаллов всегда привлекал особое внимание - как он начинается, какие бывают зародыши, что влияет на скорость и фазу роста. Исследовать это буквально напрямую на микро и нано-уровнях позволяют современные методы структурных исследований, одним их которых является АСМ (атомно-силовая микроскопия). Если наблюдать  процесс начального роста, образование зародышей  на атомарном уровне, увидим ли мы что-либо другое? Каков будет последовательный рост слоев в веществе? Что нового мы увидим? Трудно даже представить себе, какие возможности открываются при детальном понимании этого явления, и какие новые удивительные формобразования ждут своего часа.   
Выращивание кристаллов, получение тонких пленок 
Для исследования закономерностей роста кристаллов методом изучения рельефа поверхности с помощью атомно-силовой микроскопии подходят кристаллы любого вещества.  Основная сложность – это получить качественные тонкие пленки, поскольку в случае макроскопических образцов кристаллов неоднородности поверхности очень велики. В данной работе предлагаются два простых и доступных вещества. 
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 Медный купорос (CuSO4×5H2O) — это сине-голубое кристаллическое вещество, его получают из отходов меди, обрабатывая их подогретой серной кислотой. Так как медь нужна растениям, то обычно ее вносят в почву в виде самой распространенной соли — медного купороса. В сельском хозяйстве медный купорос используется и в других целях. В его растворах протравливают семена перед посевом. Как и многие другие соли меди, купорос ядовит, особенно для низших организмов. Раствор купороса уничтожает споры плесневых грибов на семенах. Так же его используют в производстве минеральных и органических красителей, в медицинской промышленности, для пропитки древесины в качестве антисептика (предохраняет дерево от гниения). Симметрия элементарной ячейки медного купороса  самая низкая - триклинная, она характеризуется всеми тремя углами и тремя сторонами.  Параметры решетки: а = 7, 15 Ǻ, b = 10, 70 Ǻ, с = 5, 97 Ǻ.
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         Аллюмокалиевые квасцы  представляют собой бесцветные прозрачные кристаллы или белый кристаллический порошок общей формулой: К2SO4·Al2(SO4)3·24H2O Хорошо растворимы в воде. Содержат примерно 10,7 % окиси алюминия. Водный раствор имеет кислую реакцию и сладковато-вяжущий вкус. Их получают, обрабатывая боксит или глину горячей серной    

кислотой и добавляя к раствору сернокислый калий K2SO4. В промышленности алюминиевые квасцы применяют как протраву     

       при крашении тканей — как средство от потения.  Квасцы могут использоваться в пищевой промышленности для продления срока годности продуктов как природный консервант вместо химически более вредных веществ. Элементарная ячейка квасцов имеет форму октаэдра, с параметрами решетки 1,21 нм. ; в медицине — для остановки кровотечения и при мелких порезах, а «жжёные» (т. е. обезвоженные нагреванием)  алюминиевые , для «белого» дубления кож, при проклеивании
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В промышленности и исследовательских лабораториях кристаллы выращивают из паров, растворов, расплавов самыми различными способами - синтезируют при высоких давлениях, путем химических реакций, осуществляют электролитическую кристаллизацию, кристаллизацию из гелей и др. Наиболее распространенными являются методы выращивания  кристаллов из растворов:
1) путем постепенного охлаждения раствора. У него есть ограничения - он неприменим к веществам, растворимость которых мало зависит от температуры. К таким веществам относятся, например, хлориды натрия и алюминия, ацетат кальция. От скорости охлаждения жидкости существенно зависит форма кристалла. 
2)  путем  удаления воды из раствора, оставшееся вещество при этом кристаллизуется. В этом случае, чем медленнее испаряется вода, тем однороднее получаются кристаллы. 
Если в воде при постоянной температуре растворять какое-нибудь вещество, то через некоторое время растворение прекращается. Такой раствор называется насыщенным, а максимальное количество вещества, которое можно растворить при данной температуре в 100 граммах воды, называется его растворимостью. Обычно с повышением температуры растворимость увеличивается. Поэтому раствор, насыщенный при одной температуре, становиться недонасыщенным при более высокой температуре. 
Для получения однородных больших кристаллов необходим насыщенный раствор, который по мере роста добавляют. При использовании всех способов наилучшие результаты получаются, если используется затравка, которая помещается в раствор. Таким способом получают, например, кристаллы рубина. Выращивание кристаллов драгоценных камней проводят очень медленно, иногда годами. Если же ускорить кристаллизацию, то вместо одного монокристалла получится масса мелких поликристаллов. При выращивании кристаллов поваренной соли в домашних условиях все эти процессы можно рассмотреть более тщательно. 

Кристаллы могут также расти при конденсации паров – так получаются снежинки и узоры на холодном стекле. При электролизе при вытеснении металлов из растворов их солей с помощью более активных металлов также образуются кристаллы. 
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Кристаллы медного купороса и квасцов очень легко кристаллизуются, для получения вот таких форм нужно приготовить горячие растворы (не обязательно насыщенные) и оставить тонким слоем в чашке Петри на час или два. Большинство таких образцов кристаллов не подходят для исследования под микроскопом, однако они позволяют увидеть насколько по-разному  кристаллизуются данные вещества ( рис.3 и 4). 
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Медный купорос склонен к дендритному росту
, в отличие от квасцов, которые образуют правильные кристаллики шестиугольной формы.  При дендритном росте  дефекты имеют большое значение. При сильно неоднородных условиях система не успевает стабилизироваться, и поэтому образующиеся кристаллы начинают «разрастаться неравномерно в разные стороны». 
Дл получения тонких пленок для дальнейшего исследования используется покровное стекло нужных размеров, которое кладется на дно чашки Петри и слабо концентрированный раствор нужного вещества. Если охлаждать при минусовой температуре, то пленка образуется через несколько минут, при медленном охлаждении она получается примерно через час. Оба данных вещества содержат воду, поэтому при нагревании они разрушаются. Порошок медного купороса при нагревании становится веществом серого цвета. Таким образом процесс разрушения материала можно наблюдать что и предлагается сделать в качестве отдельной задачи.   
Примеры исследований образцов
Тонкие пленки кристаллов медного купороса и квасцов исследовались на CЗМ NanoEducator. Ниже представлены изображения, полученные с помощью атомно-силовой микроскопии.  
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Обсуждение процессов роста кристаллов.

 Каждое кристаллическое вещество имеет определенную свойственную ему внешнюю форму кристалла. Например, для хлорида натрия или поваренной соли эта форма – куб, для алюмокалиевых квасцов – октаэдр. И даже если сначала такой кристалл имел неправильную форму,  он все равно рано или поздно превратится в куб или октаэдр. Более того, если кристалл с правильной формой специально испортить, например, отбить у него вершины, повредить ребра и грани, то при дальнейшем росте такой кристалл начнет самостоятельно «залечивать» свои повреждения. Происходит это потому, что «правильные» грани кристалла растут быстрее, «неправильные» – медленнее. Чтобы убедиться в этом, был проведен такой опыт: из кристалла поваренной соли выточили шар, а потом поместили его в насыщенный раствор NaCl; через некоторое время шар сам постепенно превратился в куб 
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Что известно о росте кристаллов?
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    Для образования кристалла необходимо, чтобы     миллионы молекул выделились из раствора и расположились по точной правильной форме как во всех плоскостях, так и в объеме – а это не такая простая задача. Никто не видел, как молекулы или ионы садятся на грани кристалла, но сам факт существования плоских граней позволяет предположить, что отложение происходит слой за слоем. К утверждению этой идеи приводят три вида наблюдений. Первый – это внимательное наблюдение за видом самородков. Посмотрите внимательно на кристалл пирита Второе и третье с помощью современных приборов. При помощи электронного микроскопа можно увидеть плоскостное строение кристаллов некоторых белков. Маленькие клубки - это настоящие индивидуальные молекулы (их размеры хорошо совпадают с теми оценками, которые получены другими не столь прямыми, но вполне достоверными методами); поверхность грани представляет собой наложенные друг на друга слои толщиной в одну молекулу. Более того, каждый вышележащий слой имеет меньшую площадь, чем предыдущий. Под электронным  микроскопом нельзя непосредственно наблюдать процесс роста этих кристаллов из водного раствора, так как образцы должны находиться в условиях  высокого вакуума, при которых вода сразу испаряется.  

С помощью обыкновенного микроскопа при сильном увеличении можно увидеть, что у некоторых кристаллов слои разрастаются по граням один за другим. Слои, которые удается увидеть таким образом, сравнительно  «толстые», высотой во много молекул, так что они не соответствуют слоям, видимым в электронный микроскоп. Тем не менее иногда можно увидеть, что толстые слои образуются при очень быстром нарастании более тонких слоев, и поэтому естественно предположить, что подобный процесс происходит и в более мелких масштабах вплоть до молекулярных. Кажется вероятным, что последовательное наложение слоев, видимое в обыкновенный микроскоп, и "застывший" образ, который можно получить при помощи электронного  микроскопа - это иллюстрации по существу одного и того же процесса.  Они позволяют предположить, что этот процесс происходит как и в конструкторе - собиранием одного слоя за другим.  

Как именно зарождается кристалл?

Процесс развития кристаллического зародыша значительно менее сложен, чем развитие живого организма. Однако проведенные эксперименты и всесторонние обсуждения этой проблемы показывают, что в действительности дело обстоит тоже не просто. Каждая гипотеза в этой области требует множества подтверждений и исследований.  Прежде всего, можно было бы предположить, что скорость, с которой молекулы или ионы "упорядочиваются", должна зависеть от их размеров и формы, а также от сил связи между ними. Но изучение непосредственной роли этих факторов затрудняется, так как большее значение имеют не столь сами взаимодействия, а тип структуры и внешние условия. Даже для одного и того же вещества кристаллы могут  быть получены совершенно разного вида.  

 

Как вырастет кристалл зависит больше всего от двух факторов – как для данного  вещества растут зародыши, что является зародышами и в каких условиях проходил рост.

Кристалл, зародившийся по воле случая на неоднородностях, в микротрещинах, дефектах подложки выделился из хаотически мечущихся скоплений молекул расплава или раствора, становится основой роста всего кристалла и продолжают свой рост методически. Несколько  неожиданной особенностью, которая многое объясняет  оказалось то, что слои большей частью "начинаются" в центрах граней, а не на ребрах или вершинах.  

                                                                               Рис. 11
Характерные положения атома на атомно-гладкой поверхности кристалла со ступенями: 

1 — в торце ступени; 

2 — на ступени; 

3 — в изломе; 

4 — на поверхности; 

5 — в поверхностном слое кристалла;     

                                                                                     6 — двухмерный зародыш на атомно-гладкой                   

                                                                                             грани.
      Частично объяснение этому процессу дает диффузия и отвод тепла.  При образовании кристалла на гранях, где происходит осаждение частиц, выделяется большое количество тепловой энергии. Это тепло должно отводиться, ведь иначе процесс кристаллизации не мог быть завершен. То есть, молекулы уже твердой фазы должны передать часть своей энергии движения соседним молекулам жидкости, которые начинают двигаться быстрее, и пока часть этой избыточной энергии не будет передана более удаленным молекулам жидкости, ближайшие к кристаллу молекулы не смогут осесть на его поверхность. Таким образом, скорость роста кристалла зависит от скорости передачи энергии путем последовательных случайных столкновений  или от того, с какой скоростью "уносится" тепло. Поэтому скорость роста кристаллов повышается с понижением температуры жидкости вплоть до некоторого предела. Экспериментально было показано, что скорость роста кристаллов, как и вероятность образования зародышей, сначала возрастает до некоторого максимума, а затем падает снова, поскольку в охлажденной жидкости движение молекул становится менее интенсивным.

При выращивании кристаллов из растворов одним из основных факторов, лимитирующих скорость роста, является количество материала, могущего быть извлеченным из раствора. Понижение скорости роста кристаллов из растворов может быть  вызвано  отсутствием «строительного» материала. Когда кристаллический зародыш уже образовался и начинает активно расти, часть растворенного материала переходит из раствора на кристалл и концентрация вблизи кристалла падает. Очевидно, так не может продолжаться неопределенное время, ибо раствор очень скоро окажется ненасыщенным, и кристалл начнет растворяться снова. В этот момент рост должен был бы прекратиться, если бы материал из отдаленных участков с более высокой концентрацией не диффундировал к граням кристалла, увеличивая концентрацию вблизи них и тем самым поставляя новые порции материала необходимые для дальнейшего роста кристалла. 

В действительности при росте кристаллов из растворов оба эти процесса действуют одновременно - тепло диффундирует от кристалла, а материал, необходимый для роста, диффундирует к нему. Лимитирующие эффекты обоих диффузионных факторов могут быть уменьшены таким перемешиванием раствора, чтобы непрерывно удалялся теплый и ослабленный раствор и заменялся более крепким и холодным. Так можно значительно ускорить рост кристалла. 

Процесс образования слоев может протекать под влиянием различных причин: способы  зарождения новых слоев изменяются от одного кристалла к другому, причем это относится даже к различным кристаллам одного состава. Важно, что при сильно неоднородных условиях роста (в пленках) конкуренция между различными направлениями роста, или тем, куда молекула будет присоединяться более активно (то есть какой процесс более энергетически выгоден или более вероятен) идет еще более сильно, чем в насыщенных и хорошо перемешиваемых растворах.  

В случае кристалла квасцов на поверхности пленки видим множество мелких выступающих над средним слоев кристалликов, которые и являются основой для роста последующих слоев. Отметим, что по сравнению с кристаллами медного купороса, а также солей, металлов они выглядят более остроконечными и их количество велико. На поверхности медного купороса более ярко выделены отдельные области кристаллизации, где рост идет более активно.


То есть можно предположить, что видимое различие в типе роста пленок квасцов и купороса видимое на макро-уровне проявлено и в микромасштабе. Поверхность квасцов более однородная, но неровная: выступающие холмики роста, состоят из нескольких десятков тысяч элементарных ячеек и из ям - углублений. Зарождение новых слоев на гранях такого типа должно быть сопряжено с меньшими трудностями, чем на однородных поверхностях.  То, что их так много вполне объясняет быстрый рост кристаллов квасцов. Однако это еще не все. Выросшие небольшие кристаллы имеют типичную форму и сохраняют симметричный цент роста. Это очень похоже на винтовую дислокацию или возникновение спирального роста.

Проще всего представить винтовую дислокацию, как некую линию перпендикулярную поверхности, вокруг которой наслаивается кристалл в виде одной-единственной плоскости, подобно винтовой лестнице. Винтовая лестница «навинчивается» на центральный стержень. Вот его и следует считать моделью линии винтовой дислокации. Так называемая ступенька на поверхности - это обрыв атомной плоскости, накручивающейся вокруг линии винтовой дислокации. Молекулы охотно оседают по краям ступеньки дисслокации, и отложение молекул может продолжаться неопределенно долго; слой никогда не завершится, и кристалл можно считать  растущим вверх по "винтовой лестнице". Таким образом, обеспечивается непрерывный рост и нет необходимости ожидать следующей тепловой трещинной дислокации или зарождения свежего слоя на гладкой поверхности. В пользу дислокационной теории роста кристаллов говорит и то, что она позволяет объяснить причину разрастания слоев от центра к периферии грани, что мы и видим. Если образование слоев обязано одной дислокации или паре их,  возникших на ранних стадиях роста, то исходная точка должна оставаться в центре грани кристалла, на протяжении всего процесса его роста. Однако не для всех кристаллов характерен спиральный рост вокруг дислокации. Каким образом происходит развитие зародыша дальше зависит от того какая симметрия кристаллической решетки в этих условиях для данного типа наиболее оптимальна. Если говорить о кристаллах квасцов, то они сохраняют центр. 
Поверхностные явления на микро- и микро-уровнях представляют сегодня значительный интерес с точки зрения развития нанотехнологий. Ведь, изменяя незначительно некоторые параметры роста можно добиться совершенно других реакций и изменений в структуре, а значит и в свойствах.  А для того, чтобы это делать эффективно, нужно хорошо представлять, что и как происходит в природе.

Результаты лабораторной работы могут быть использованы, как яркая иллюстрация к урокам химии, физики и факультативным урокам. В заключении работы авторы хотят поблагодарить за совместную работу Малютину Марию и Холодилову Екатерину, без энтузиазма и трудолюбия которых эта работа не была бы сделана. 
Порядок выполнения лабораторной работы:
1. Приготовьте водные растворы медного купороса и алюмокалиевых квасцов (возьмите концентрацию порядка 0,1%), доведите до кипения. Положите на дно чашки Петри покровное стекло размером 0,5×0,5 см2, капните раствором и поставьте остывать. При необходимости остужайте при отрицательной температуре в течении нескольких минут. Визуально видно образовавшуюся тонкую пленку, если на ней ярко выражены узоры, то уменьшите концентрацию.  Для достоверности сделайте несколько образцов, попробуйте различные концентрации. Чем более тонкая будет пленка, тем более четкие изображения будут получены. 
2. С помощью клея закрепите покровное стекло с пленкой на металлической подложке, затем положите на столик для сканирования. Осуществите ручной и автоматический подвод, проведите сканирование.
3. Обработайте АСМ-изображения, при необходимости просканируйте отдельные области. Выберите наиболее информативные ракурсы изображения.

4. Сравните полученные АСМ-изображения для образцов медного купороса и квасцов. Оцените примерное число элементарных ячеек в наблюдаемых кристалликах самого большого и самого маленького размеров. Оцените и сравните перепады высот рельефов поверхности. Результаты занесите в таблицу:
	АСМ-сканы
	Наибольший 

размер отдельных

кристаллитов
	Наименьший размер кристаллов
	Приблизительное число элементарных ячеек в кристаллах
	Максимальные перепады высот

	Медный купорос
	
	
	
	

	Квасцы
	
	
	
	


5. Нагрейте образцы в течении минуты. Возможен и другой способ забрать воду – опустить в раствор концентрированной серной кислоты и сразу вынуть. Проведите сканирование, повторите пункт 3. 
6. Оцените размеры отдельных кристаллов, перепады высот. Сравните с теми, которые наблюдались до выпаривания. Оцените размеры областей разрушения. 

Контрольные вопросы

1 Опишите устройство сканирующего зондового микроскопа «NanoEducator»

2 Какие основные принципы лежат в основе его работы?

3 Какими способами выращивают кристаллов?

4 Что такое кристаллическая решетка?

5 Каковы основные закономерности роста кристаллов?

6 Как влияют процессы диффузии тепла и вещества на рост кристаллов?

7 Какие отличия в росте кристаллов можно отметить для квасцов и медного купороса на макро- и микро-уровнях?    

8 Что нового может дать исследование рельефа поверхности для описания роста кристаллов?

9 Каким образом происходит разрушение кристаллов при выпаривании воды?
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Рис.1. Кристаллическая решетка медного купороса  








Рис.2. Кристаллическая решетка  квасцов 








Рис.5. Рельеф поверхности  медного  купороса.


Размер скана 34×34мкм, максимальный перепад высот 600 нм











Рис.6. Рельеф поверхности алюмокалиевых  квасцов. Размер скана 34×34мкм, максимальный перепад высот 450 нм











Рис.8. Пирит, антискелетный кубоктаэдрический кристалл 





Рис.7. Кристаллы  квасцов 








Рис.9. Секториальный рост кристалла квасцов в 


поляризованном свете





Рис.10 Кристаллы серебра, родившиеся  в разных геологических условиях





Рис.12 Модель рельефа поверхности


 кристалла квасцов





Рис.13. Спиральный рост








� Дендриты (от греч. δένδρον — дерево) — сложно-кристаллические образования древовидной ветвящейся структуры. Дендриты возникают при ускоренной или стеснённой кристаллизации в неравновесных условиях, когда кристалл расщепляется по определённым законам. В результате он утрачивает свою первоначальную целостность, появляются кристаллографически разупорядоченные блоки. Они ветвятся и разрастаются в разные стороны подобно дереву. Кристаллографическая закономерность изначального кристалла в процессе его дендритного развития утрачивается по мере его роста. Дендриты могут быть трёхмерными объёмными (в открытых пустотах) или плоскими двумерными (если растут, например,  в тонких трещинах горных пород). В качестве примера дендритов можно привести снежинки, ледяные узоры на оконном стекле.








