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ВВЕДЕНИЕ

Фториды щелочноземельных элементов (ЩЗЭ)
со структурой флюорита (CaF2, SrF2, BaF2) в
практическом отношении интересны тем, что
первый и последний из них являются незамени$
мыми материалами для оптики УФ$ и ИК$диапа$
зонов. 

Простые фториды MF2, как материалы про$
мышленного производства, ограничены двумя
соединениями (CaF2, BaF2) и имеют фиксирован$
ные свойства. Расширить ассортимент и разнооб$
разить свойства фторидных материалов можно
путем использования высокой изоморфной ем$
кости MF2 по отношению ко многим 2$, 3$ и 4$ва$
лентным катионам. В середине 70$х гг. прошлого
века в Институте кристаллографии РАН предло$
жена и к 2000 г. реализована программа исследо$
вания Т–х$фазовых диаграмм конденсированно$
го состояния бинарных систем MFm–RFn (m, n ≤ 4).
Главными продуктами высокотемпературных хи$
мических взаимодействий фторидов оказались
гетеровалентные твердые растворы – флюорито$
вые нестехиометрические фазы M1 – xRxF2 + x, где
R – редкоземельные элементы (РЗЭ) с широкими
(до 50 мол. % RF3) областями гомогенности [1].
Их монокристаллы, полученные из расплава, со$
храняются неограниченное время в метастабиль$
ном состоянии. Это позволяет использовать их в
качестве многофункциональных материалов с

улучшенными свойствами по сравнению с одно$
компонентными прототипами MF2. Основные
направления практического использования флю$
оритовых нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x

изложены в [2].
Исследования дефектного строения флюорито$

вых нестехиометрических кристаллов M1 – xRxF2 + x

методами дифракции рентгеновских лучей и ней$
тронов, а также некоторых физических свойств
приводят к выводу о формировании в них класте$
ров структурных дефектов, обогащенных РЗЭ.
Кластеры имеют нанометровые размеры, что
предполагает неоднородность кристаллов на на$
нометровом уровне. Это позволило отнести флю$
оритовые фазы M1 – xRxF2 + x к наноструктуриро$
ванным кристаллам (НСК) [3]. 

Локальность используемых методов исследо$
вания строения кристаллов фаз M1 – xRxF2 + x не
соответствует предполагаемому нанометровому
масштабу неоднородности их состава. В кристал$
лах Cd1 – xRxF2 + x и Ba1 – xRxF2 + x методом рентге$
ноструктурного анализа (РСА) фиксировалось
различие дефектной структуры в кристаллитах
диаметром 120–150 мк, отобранных из одной
кристаллической були [4, 5]. В этих кристаллах
структурная неоднородность проявляется в объ$
емах изученных образцов (~3 × 10–3 мм3).

Интерес к изучению дефектной структуры вы$
зван возможностью с ее помощью управлять
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Изучено влияние высокоэнергетичного (150 кэВ) электронного облучения в колонне просвечиваю$
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цию фтора и накопление кислорода в облучаемой области с образованием оксида МО. Скорость де$
сорбции фтора сильно возрастает при превышении плотности электронного пучка порогового зна$
чения (~2 × 103 пА/см2). В образцах BaF2 при прекращении облучения наблюдался переход BaO в
Ba(OH)2. Возобновление облучения сопровождается обратным переходом Ba(OH)2 в BaO. На на$
чальной стадии облучения всех MF2 оксидная фаза имеет монокристаллическую форму, решетка
которой с высокой степенью когерентности сопряжена с матрицей MF2. При увеличении дозы об$
лучения оксидная фаза переходит в поликристаллическое состояние. Газообразные продукты реак$
ции деструкции MF2 в форме пузырьков диаметром в несколько нанометров образуют в образце
прямоугольную сетку с периодом ~20 нм.
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свойствами кристаллов M1 – xRxF2 + x. Варьируя ка$
чественный (M, R) и количественный (содержа$
ние RF3) химический составы, условия получения
и термической обработки кристаллов, можно в
разы и даже на порядки менять структурно$чув$
ствительные характеристики (твердость, ионную
проводимость, спайность, оптические, спек$
тральные и многие другие характеристики). Такие
возможности привлекают внимание к флюорито$
вым нестехиометрическим кристаллам M1 – xRxF2 + x

как к возможной замене однокомпонентных MF2

(CaF2, SrF2, BaF2) в тех случаях, когда свойства
последних не отвечают техническим требова$
ниям. 

Информация о дефектном строении фаз
M1 – xRxF2 + x, полученная методом РСА и дифрак$
ции нейтронов, является усредненной по объему,
намного превышающему размеры предполагае$
мых кластеров дефектов (одиночные кластеры
имеют диаметр ~1 нм, их ассоциаты – несколько
нанометров). Структурным подтверждением об$
разования кластеров в разупорядоченных (несте$
хиометрических) кристаллах являются исследо$
вания упорядоченных фаз с производной от флю$
орита структурой. В них кластеры, приобретая
дальний порядок в расположении, трансформи$
руются в структурные блоки, хорошо определяе$
мые стандартными методами РСА. Такие фазы
образуются при понижении температуры в неко$
торых системах MF2–RF3. Подавляющее боль$
шинство упорядоченных фаз формируется в твер$
дом состоянии в виде микрокристаллов, непри$
годных для РСА. Ограничение по размерам
кристаллов упорядоченных фаз частично может
быть снято переходом на структурные исследова$
ния с применением синхротронного излучения.

Более точную информацию о кластерном
строении флюоритовых НСК можно получить,
используя локальные методики – электронную
дифракцию и просвечивающую электронную
микроскопию. Такие попытки предпринимались
давно [6]. Дифракция электронов обнаруживает
упорядоченные фазы в области гомогенности не$
стехиометрических фаз Ca1 – xRxF2 + x, в то время
как рентгенофазовый анализ регистрирует только
кубическую неупорядоченную фазу. Это объясня$
ется малыми размерами кристаллитов упорядо$
ченных фаз. 

Позже при электронно$микроскопическом
исследовании (JEOL 2000FX II, 200 кВ) получен$
ного из расплава кристалла состава Ba0.8Lu0.2F2.2 [7],
лежащего в области гомогенности флюоритовой
кубической фазы Ba1$xLuxF2+x (0 < x ≤ 0.31), одно$
временно с рефлексами флюоритовой решетки
наблюдались размытые рефлексы меньшей ин$
тенсивности. В изображении высокого разреше$
ния были видны неоднородности контраста. Ав$
торы предполагают сосуществование в кристалле

двух флюоритовых фаз с разным составом и пара$
метрами решетки.

Таким образом, имеющиеся немногочислен$
ные данные электронно$микроскопических ис$
следований кристаллов нестехиометрических
флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Ba) сви$
детельствуют о сложных фазовых соотношениях,
не соответствующих равновесным фазовым диа$
граммам. Причинами такого несоответствия мо$
гут быть как неравновесность образцов, так и из$
менения их фазового состава под воздействием
электронного облучения.

Использование электронной микроскопии
для изучения нанометрового уровня структурной
организации кристаллов флюоритовых нестехио$
метрических фаз M1 – xRxF2 + x требует предвари$
тельных методических исследований взаимодей$
ствия электронов сначала с кристаллическими
матрицами MF2 (CaF2, SrF2, BaF2), а затем и с
многокомпонентными кристаллами, образую$
щимися на их основе. Основным методом для ре$
шения поставленных задач о гетерогенности
НСК M1 – xRxF2 + x является основным методом
просвечивающая электронная микроскопия.

Данные [8, 9] указывают на то, что фториды
металлов сильно чувствительны к электронному
облучению, которое вызывает удаление фтора и
восстановление катиона до металлического со$
стояния. Механизм образования радиационных
дефектов во фторидах является не ударным
(knock'on), при котором электроны высокой
энергии механическим импульсом выбивают
ионы из их кристаллографических позиций, а
электронным [10]. Для последнего легкость появ$
ления радиационных дефектов обусловлена пере$
зарядкой ионов вследствие распада возбуждений
в электронной подсистеме, которые в свою оче$
редь легко возбуждаются падающим электрон$
ным пучком.

Высокоэнергетичное воздействие электронов
на фториды ЩЗЭ в колонне электронного мик$
роскопа может сопровождаться химическими
превращениями, связанными с составом остаточ$
ных паров в вакуумной колонне микроскопа. Из$
вестно, что большинство неорганических фтори$
дов при нагреве склонны к пирогидролизу – вза$
имодействию с парами воды при высокой
температуре с образованием оксофторидов или
(как конечная стадия) оксидов.

Появление примеси кислорода в кристаллах
фторидов, полученных при высокой температуре,
связано с реакцией: MF2 + H2O → MO + 2HF [11,
12] и др. Ее инициирование требует подвода не$
которой энергии. Для начала гидролиза фториды
нагревают до 300–500°С. Считается, что такие
температуры не достигаются в образцах при их
электронно$микроскопических исследованиях.
Однако нельзя исключать, что высокоэнергетич$
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ное воздействие электронов может инициировать
пирогидролиз фторидов в колонне электронного
микроскопа при более низких температурах.

В случае химических изменений в образце под
воздействием электронов необходимо установить
режимы, при которых происходят эти изменения,
и характер процессов. Такая информация необхо$
дима, чтобы избежать ситуации, когда изменен$
ное под действием электронного пучка состояние
образца принимается за исходное. В случае ради$
ационной чувствительности образца его изучение
надо проводить при мощности и дозе облучения,
не вызывающих деградации, и использовать ме$
тоды, уменьшающие влияние облучения.

Цель данной работы – изучение химических
изменений в кристаллах фторидов ЩЗЭ (CaF2,
SrF2, BaF2) при воздействии высокоэнергетично$
го электронного облучения (150 кэВ) в режимах
просвечивающей электронной микроскопии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы представляли собой монокристаллы,
полученные из расплава методом Бриджмена.
Кристаллы CaF2 и SrF2 получены в условиях фто$
рирующей атмосферы продуктов пиролиза тет$
рафторэтилена. Фторид кальция получен из при$
родной шихты (месторождение Амдерма) с до$
полнительным использованием для очистки от
примеси кислорода 5 мас. % PbF2, добавляемых в
расплав. Фторид стронция приготовлен из ком$
мерческого реактива, предварительно фториро$
ванного в расплаве до получения прозрачной
кристаллической були, из которой затем выращи$
вался монокристалл. Фторид бария представлял
собой кристалл, выращенный в ГОИ им. С.И. Ва$
вилова по вакуумной технологии с использовани$
ем в качестве «чистильщика» от кислорода PbF2.

Для электронно$микроскопических исследо$
ваний образцы готовились размалыванием в ага$
товой ступке и приготовлением суспензии в гек$
сане с помощью ультразвукового диспергирова$
ния. Частицы суспензии размером 1–5 мк
осаждалась на тонкие углеродные пленки, находя$
щиеся на поддерживающих бериллиевых сетках.

Исследования проводили при ускоряющем на$
пряжении 150 кВ в электронном микроскопе
JEM$2000FX (JEOL) с системой элементного
энергодисперсионного анализа INCA (Oxford
Instruments) с использованием аналитического
держателя (Gatan) с бериллиевым гнездом для об$
разца. 

Просвечивающая электронная микроскопия
использует следующие основные методы иссле$
дования: дифракцию с выбранного участка в
стандартном стационарном режиме [13] или в ре$
жиме прецессии электронного пучка, который
активно разрабатывается в последнее время [14];

дифракцию в сходящемся пучке [15] и метод вы$
сокого разрешения [16].

В разных методиках просвечивающей микро$
скопии различна интенсивность облучения, ко$
торую образец испытывает при наблюдении ди$
фракции в сходящемся пучке, так как все падаю$
щее облучение концентрируется в ограниченном
объеме. В методе высокого разрешения для на$
блюдения атомной структуры при больших уве$
личениях многократно возрастает локальная ин$
тенсивность (по сравнению с наблюдением при
малых и средних увеличениях или в режиме полу$
чения дифракционной картины).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный анализ. Мониторинг элементного
содержания частиц MF2 в условиях воздействия
электронного пучка разной интенсивности про$
водился для 5–10 частиц каждого фторида. Элек$
тронный пучок фокусировался конденсорной
линзой микроскопа в область размером около 1–
2 мкм на тонком краю частицы. Такой размер об$
лучаемой области практически совпадает с разме$
ром области наблюдения дифракционной карти$
ны с выбранного поля зрения при разведенном
пучке (локальная дифракционная картина). Да$
лее с помощью системы элементного анализа
проводился набор спектра характеристического
рентгеновского излучения. На рис. 1 приведены
спектры рентгеновского характеристического из$
лучения для кристалла SrF2. Поочередное наблю$
дение локальной дифракционной картины и
рентгеновского спектра давало возможность пря$
мого сопоставления кристаллической структуры
и элементного состава на исследуемом участке
образца. 

Скорость электронно$стимулированного уда$
ления фтора из образца определяется плотностью
тока в облучаемой области. При сфокусирован$
ном пучке с плотностью тока ~2 × 103 пА/см2, ко$
торую можно рассматривать как пороговую, ско$
рость удаления фтора близка к нулю, и на рентге$
новском спектре (рис. 1а) интенсивность линии
K$серии фтора не изменяется. При увеличении
плотности тока выше пороговой наблюдается
уменьшение интенсивности линии фтора, что
свидетельствует об обеднении этого объема об$
разца фтором.

Одновременно с уменьшением интенсивности
пика фтора в рентгеновском спектре появляется
линия K$серии кислорода. В течение какого$то
времени воздействия электронного пучка наблю$
дается совместное присутствие пиков фтора и
кислорода (рис. 1б). Увеличением плотности тока
и длительности воздействия облучения можно
добиться полного удаления фтора из облучаемой
области, при этом пик кислорода сохраняется
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(рис. 1в). Таким образом, электронное облучение
вызывает удаление фтора, который переходит в
газовую фазу колонны микроскопа в условиях ди$
намического вакуума 10–7 мм рт.ст. (10–2 Па).

Процессы, протекающие в кристаллах CaF2,
SrF2, BaF2 под воздействием электронов в колон$
не просвечивающего микроскопа, имеют много
общего. Однако для BaF2 наблюдается некоторая
особенность. Для этого фторида после образова$
ния оксида, как и в случае двух других, удалось за$
фиксировать дифракционные кольца Ba(OH)2

как некоторую промежуточную стадию при пре$
кращении облучения. Возможно, она образуется
при реакции BaO с H2O. Возобновление облуче$
ния переводит Ba(OH)2 обратно в BaO.

Формы выделения фтора при взаимодействии
MF2 с электронами. Результаты изменений эле$
ментного состава образцов фторидов можно ин$
терпретировать несколькими процессами, выбор
между которыми требует дополнительных иссле$
дований и термодинамических расчетов. Можно
предположить как минимум четыре реакции с
удалением фтора из кристалла:

2MF2 + O2 → 2MO + 2F2↑; (1)

MF2 + H2O → MO + 2HF↑; (2)

MF2 → M0 + F2↑; (3)

MF2 + 2H2O → M(OH)2 + 2HF↑. (4)

Две реакции дают элементарный фтор, а две –
фтористый водород. Все реакции гетерогенны и
формально могут рассматриваться как топотак$
тические: Атв → Втв + Сгаз. В них, кроме реакции
(3), участвуют газовые компоненты вакуумной
среды в колонне микроскопа: кислород и пары
воды. Реакция (1) – прямой обмен фтора на кис$
лород, согласно [13], в условиях атмосферного
давления и воздействия высоких температур не
может протекать, и источником кислорода в MF2

является не O2, а пары H2O (пирогидролиз).
Газообразность фторсодержащих продуктов

реакций позволяет наблюдать форму их выделе$
ния внутри облучаемого материала. Образование
газовых включений в материале происходит, если
выход газообразного продукта к поверхности
блокируется твердофазным продуктом разложе$
ния. Такие газовые выделения представляют со$
бой объекты, изменяющие только фазу, но не ам$
литуду электронной волны и не дающие контра$
ста в условиях точного фокуса. Фазовые объекты
можно наблюдать на изображениях только в усло$
виях дефокусировки объективной линзы микро$
скопа.

На изображении облученной частицы CaF2 в
условиях точной фокусировки (рис. 2а) на отдель$
ных участках заметны пятна со слабым контра$
стом. При дефокусировке (рис. 2б) на изображе$
нии появляются четкие пятна с сильным светлым

контрастом, покрывающие всю площадь образца.
Диаметр пятен ~2–3 нм и практически одинаков
по всему образцу. Пятна представляют собой га$
зовые пузырьки фтора в объеме облученного
электронами CaF2. Пузырьки расположены упо$
рядоченно по узлам общей для всего образца ре$
гулярной квадратной сетки с шагом ~20 нм, обра$
зуя решетку с нанометровым периодом. Эффект
самоорганизации газовых пузырьков при де$
струкции фторидов ЩЗЭ нуждается в дальней$
шем исследовании.
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Рис. 1. Спектры характеристического рентгеновского
излучения от частицы SrF2, снятые при разной плот$
ности тока электронного пучка: а – малая плотность
(меньше пороговой ~2 × 103 пА/см2); б – увеличен$
ная (в несколько раз выше пороговой), в – высокая
плотность (в ~10 раз выше пороговой).
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Кинетика образования оксида зависит от каче$
ства вакуума в колонне микроскопа. В используе$
мом в работе микроскопе JEM$2000FX вакуум со$
здается магниторазрядными насосами и состав$
ляет несколько единиц на 10–7 мм рт.ст. (10–2 Па).
Ранее [18] проведено изучение изменений в AlF3

и LiF под действием электронного облучения в
двух типах электронных микроскопов с разной
глубиной вакуумирования: JEM$2000FX (стан$
дартный вакуум) и сверхвысоковакуумный мик$
роскоп HB501 Vacuum Generators (~10–9 мм рт.ст.). 

Облучение LiF в микроскопе JEM$2000FX, как
и в случае с MF2, приводит к образованию оксида
лития (Li2O). При облучении LiF в микроскопе
HB501 наблюдалось образование металлического
лития, фиксировавшегося по плазмонным пикам

в спектре характеристических потерь энергий
электронов. Облучение AlF3 приводит в обоих
микроскопах к образованию металлического
алюминия. Активность металлического Al0 недо$
статочна для реакции гидролиза, продуктами ко$
торого могли бы быть AlO(OH) или Al2O3. 

Эти наблюдения позволяют сделать выбор
(применительно к LiF и AlF3) между реакциями в
сверхвысоком и стандартном вакууме: в первом –
идет реакция деструкции с выделением металла:
MFn → M0 + n/2 × F2↑; во втором –возможны ре$
акции гидролиза с образованием гидроксидов:
MFn + n/2 × H2O → M(OH)n + nHF↑ и оксидов
(или оксофторидов): MFn + n/2 × H2O → MOn/2 +
+ nHF↑.

В отличие от реакций гидролиза разложение
фторида на элементы – высокоэнергетичный
процесс. Поэтому остается открытым вопрос –
всегда ли первой стадией взаимодействия кри$
сталлов неорганических фторидов с электронами
должно быть разложение на элементы. Возмож$
но, что оно возникает только в случае отсутствия
условий для более “мягких” реакций частичного
или полного гидролиза.

Механизмы химических (возможно, топотак$
тических) изменений фторидов при высокоэнер$
гетическом облучении электронами нуждаются в
дополнительных исследованиях. Эксперименты
и литературные данные свидетельствуют, что та$
кие изменения реализуются в стандартных усло$
виях просвечивающей электронной микроско$
пии, широко используемой для соединений дру$
гих химических классов веществ (оксидов и др.).
Это обязывает применять при исследованиях
фторидов особые методические приемы, подав$
ляющие химические превращения, провоцируе$
мые облучением.

Способы подавления процессов разрушения фто'
ридов. Универсальным методом торможения хи$
мических реакций является понижение темпера$
туры. Его несложно реализовать, используя спе$
циальные держатели образца с азотным или
гелиевым охлаждением. Такие держатели с воз$
можностью наклона образца по двум осям (что
необходимо при дифракционных и высокоразре$
шающих исследованиях) производятся, но не
всегда имеются в распоряжении электронно$
микроскопических лабораторий.

О содержании кислорода в промышленных кри'
сталлах CaF2 и BaF2. Проблема формы нахожде$
ния примеси кислорода в оптических кристаллах
названных фторидов является предметом давнего
интереса. Кислород может негативно влиять на
оптические характеристики фторидных оптиче$
ских материалов, если он находится не в раство$
ренном в кристалле состоянии, а содержится в
виде частиц оксида, вызывающих рассеяние све$

0.2(б)

0.2(а)

Рис. 2. Электронно$микроскопическое изображение
облученной частицы CaF2 со сформировавшимся
массивом упорядоченных газовых пузырьков: а –
точный фокус; б – отрицательная дефокусировка.
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та. Форма нахождения кислорода определяется
фазовыми диаграммами систем MF2–MO.

При t = 1000°С наблюдали [19] прозрачный
кристалл CaF2, в котором при охлаждении до
725°С появляются частицы CaO диаметром 0.5–
1 мкм. Изучение фазовой диаграммы системы
CaF2–CaO показало, что растворимость CaO в
расплаве при эвтектической температуре состав$
ляет всего 1–1.5 мол. %. Растворимость понижа$
ется при понижении температуры и происходит
распад твердого раствора с выделением CaO. Ча$
стицы CaO фиксируются по рассеянию света, за$
метному уже с таких содержаний, как 60 ppm O2

[20]. Декорирование дислокаций в кристаллах
CaF2 частицами CaO наблюдали в [17]. Проник$
новение кислорода в кристаллы BaF2 по дислока$
циям отмечено в [21, 22].

Наличие частиц CaO (и других MO) в кристал$
лах MF2 доказано разными методами. Поскольку
размеры частиц малы, основным методом их об$
наружения и изучения является электронная
микроскопия. В промышленных кристаллах CaF2

и BaF2 методами дифракции электронов наблю$
дались частицы соответствующих оксидов ([23,
24] и др.). При этом появление частиц MO тракто$
валось только как выделение их в результате рас$
пада насыщенного кислородом при высоких тем$
пературах кристалле твердого раствора MF2 – 2xOx.
Таким образом, весь кислород в форме наблюдав$
шихся частиц MO считался собственной приме$
сью расплава и затем кристалла.

Проведенные в данной работе исследования
требуют пересмотра такой трактовки. Необходи$
мо признать, что какая$то часть частиц MO может
быть продуктами пирогидролиза и (или) деструк$
ции MF2, протекающих в процессе электронно$
микроскопического исследования кристаллов.
Эта часть частиц не имеет отношения к содержа$
нию кислорода в расплаве и кристалле. Таким об$
разом, все сделанные ранее оценки содержания
кислорода в промышленных кристаллах CaF2 и
BaF2 методами электронной микроскопии без со$
блюдения специальных условий эксперимента
следует считать завышенными.

Анализ ориентационных отношений кристал$
лической матрицы с продуктами реакции позво$
ляет установить не только изменения фазового
состава при взаимодействии кристаллов MF2 с
электронами, но и получить информацию о кине$
тике происходящих процессов.

Исследование выявило, что при нулевом угле
наклона держателя образца картины электронной
дифракции на всех частицах фторидов имеют
ориентацию, близкую к оси зоны [110]. Это сви$
детельствует о том, что в процессе механического
измельчения объемные кристаллы фторидов рас$
калываются по плоскостям (110). Рисунок 3а де$

монстрирует картину электронной дифракции
CaF2 в зоне [110] в условиях, когда электронное
облучение не вызывает изменений ни в элемент$
ном составе, ни в структуре, которые отражаются
на дифракционной картине. На рис. 3а не наблю$
дается отличий ожидаемой дифракционной кар$
тины от флюоритовой решетки. Наблюдение при
малой плотности электронного пучка дифракци$
онных картин в других зонах высокой симметрии
[100] и [111] также не выявило отличий от ожида$
емых картин.

(д)

(в) (г)

(а) (б)

002
111

220

Рис. 3. Картины электронной дифракции в зоне [110]
от частиц: а–в – CaF2, г, д – SrF2, подвергнутых элек$
тронному облучению разной степени интенсивности;
а – малая плотность тока (отражения только CaF2);
б – увеличение плотности тока: появление двух до$
полнительных отражений (обозначены стрелками)
CaO; в – увеличение плотности тока и времени облу$
чения появлением семейства дополнительных отра$
жений, стрелками обозначены отражения системати$
ческого ряда 220, 440 CaO; г – большая плотность
тока: наличие дифракционных колец от поликри$
сталлического SrO; д – интенсивное и продолжитель$
ное облучение: исчезновение флюоритовой фазы, ди$
фракционная картина состоит только из колец SrO.

11
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При увеличении интенсивности электронного
облучения выше пороговой, вызывающей умень$
шение пика фтора на рентгеновском спектре
(рис. 1б), на картине электронной дифракции
всех фторидов CaF2, SrF2, BaF2 в зоне [110] появ$
ляется пара дополнительных отражений, обозна$
ченных стрелками на рис. 3б. Они расположены
около отражений с индексами 220,  по на$
правлениям соответственно [110], [ ] в сторо$
ну от центрального пятна. Расчет межплоскост$
ных расстояний соответствующих этой паре до$
полнительных отражений выявил, что они равны
межплоскостному расстоянию d220 в решетке ок$
сида соответствующего металла (CaO, SrO, BaO),
имеющего структуру каменной соли NaCl. На ди$
фракционных картинах не обнаружено отраже$
ний, указывающих на фтор$дефицитные состоя$
ния, имеющие упорядоченную структуру.

При дальнейшем усилении облучения (в не$
сколько раз превышающего пороговую плотность
тока) на дифракционной картине появляется це$
лое семейство дополнительных отражений
(рис. 3в). Они наблюдаются в виде парных отра$
жений вокруг почти всех отражений решетки
флюорита. Пары отражений направлены по$
прежнему вдоль направлений [110] и [ ]. На$
блюдается сильная асимметрия интенсивности в
каждой паре: значительно большую интенсив$
ность имеет отражение, ориентированное по на$
правлению к периферии дифракционной карти$
ны, чем отражение, находящееся по ту сторону от
дифракционного пятна решетки флюорита, кото$

220

1 10

1 10

рое направлено в центральную область. Около
дифракционных пятен 440 и  наблюдаются
три дополнительных отражения: два по направле$
нию к периферии дифракционной картины и од$
но по направлению к центральному пятну. Из ви$
да дифракционных картин на рис. 3б следует, что
образовавшаяся на начальной стадии облучения
оксидная фаза имеет монокристаллическую фор$
му, и ее решетка когерентно связана с решеткой
фторидной матрицы.

Сопоставление дополнительных отражений с
межплоскостными расстояниями в структурах
CaO, SrO, BaO показало, что только отражения,
отмеченные стрелками на рис. 3б, 3в, имеют соот$
ветствие с существующими в оксидах межплос$
костными расстояниями. Ближнее и дальнее от
нулевого узла отражения являются соответствен$
но 220 и 440 отражениями решетки оксида. Сим$
метричное расположение дополнительных отра$
жений на рис. 3в относительно отражений флюо$
рита позволяет сделать вывод, что их
существование обусловлено вторичной дифрак$
цией отражения 220 оксида на кристаллической
решетке фторида.

Дальнейшее увеличение плотности тока (в де$
сятки раз выше пороговой) приводит к появле$
нию дифракционных колец MO (рис. 3г), что сви$
детельствует об образовании большого количе$
ства разориентированных кристаллитов этой
фазы и потере когерентного сопряжения решеток
оксида и фторида. При интенсивном и продол$
жительном облучении образца MF2 в условиях
совместно протекающих процессов удаления
фтора и окисления металла весь фторид (на тол$
щине в несколько сотен нм) может быть превра$
щен в оксид. Это подтверждается дифракцион$
ной картиной на рис. 3д с рефлексами только ок$
сидной фазы.

Схема дифракционной картины с условными
обозначениями дифракционных отражений фто$
рида и оксида кальция и отражений двойной ди$
фракции (которая соответствует эксперимен$
тальной картине на рис. 3в) представлена на
рис. 4. Позиции дополнительных отражений на
дифракционной картине определяются суммой
вектора отражения 220 оксида и векторов отраже$
ний фторида. В рамках процесса последователь$
ной дифракции находит объяснение асимметрия
интенсивности дополнительных отражений, рас$
положенных по разные стороны от пятен решет$
ки фторида. Существование отражений, располо$
женных в сторону периферии дифракционной
картины, обусловлено процессом однократного
рассеяния отражения 220 оксида на решетке фто$
рида. Существование парного к нему дополни$
тельного отражения, расположенного по другую
сторону от узла обратной решетки фторида по на$
правлению к центральной части дифракционной

4 40

002
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220 440

Рис. 4. Схема дифракционной картины с условными
обозначениями дифракционных отражений CaF2
(темные кружки) и CaO (светлые кружки) и отраже$
ний двойной дифракции CaO на решетке CaF2 малой
(малые крестики) и большей (большие крестики) ин$
тенсивности.
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картины, требует еще одного акта рассеяния на
решетке фторида, что существенно снижает ин$
тенсивность этого отражения.

Аналогично объясняется значительно мень$
шая интенсивность пары дополнительных отра$
жений, расположенных около пятен 200 решетки
флюорита, в сравнении с интенсивностью пары
дополнительных отражений около пятен 111. Обе
пары обусловлены процессами последовательно$
го рассеяния. Однако для генерации пары около
пятен 111 требуется однократный процесс с уча$
стием одного отражения 111, а для пары около от$
ражения 200 требуется либо двукратный процесс
с участием 111 отражения, либо однократный с
участием отражения 222 с вдвое большей длиной
вектора обратной решетки, что и обусловливает
малую интенсивность дополнительных отраже$
ний около пятен 200 фторида.

Модель сопряжения матричной флюоритовой
решетки и выделений оксида. Из картины элек$
тронной дифракции на рис. 3в следует, что фто$
ридная фаза находится по отношению к падаю$
щему пучку в точной ориентации зоны [110], а ок$
сидная разориентирована относительно этой же
ориентации так, что возбуждаются лишь отраже$
ния систематического ряда 220, 440 и т.д. Суще$
ствование такой разориентировки решетки обра$
зовавшегося оксида диктуется необходимостью
достижения максимального когерентного сопря$
жения оксида с поверхностью фторидной фазы,
имеющей ориентацию (110). Модель сопряжения
рассматривается на примере пары CaF2–CaO.
Поверхность CaF2 с ориентацией (110) образова$
на прямоугольной сеткой ионов Ca (кружки,

рис. 5) и F по направлениям [ ] и [001]. Ее пе$

риоды составляют  = 0.386 и 0.546 нм соот$
ветственно, где а – параметр кристаллической
ячейки CaF2. Поверхность (110) CaO состоит из
прямоугольной сетки ионов Ca (крестики, рис. 5)
и О с периодами 0.340 и 0.481 нм. Так как сопря$
жение решеток CaF2 и CaO происходит по ионам
Ca, оно достигается наиболее эффективно, если
решетки сопрягаются по направлению [ ].
В этом направлении достигается минимальная
абсолютная разница 0.386 нм (CaF2) и 0.340 нм
(CaO). При ориентировании дифракционной
картины CaF2 в точную ось зоны [110] автомати$
чески будут возбуждаться отражения системати$
ческого ряда 220, 440 и т.д. решетки CaO, которые
далее испытывают отражения на решетке CaF2.
Для сопряжения решеток по размерам с большей
абсолютной разницей (0.546 нм для CaF2 и
0.481 нм для CaO) по направлению [001] требует$
ся значительная плотность дислокаций несоот$
ветствия. Они вызывают разворот решетки CaO
относительно оси [110] на несколько градусов.
В результате разворота для всех отражений CaO,
кроме отражений систематического ряда 220, 440
и т.д., не будут реализовываться дифракционные
условия для возбуждения, что и наблюдается на
рис. 3в.

Вид дифракционных картин на рис. 3б, 3в сви$
детельствует о монокристаллической форме об$
разующейся на начальной стадии облучения ок$
сидной фазы. Высокая степень когерентности
кристаллических решеток фторида и оксида под$
тверждается наблюдениями муарового контраста
на выделениях оксидной фазы (рис. 6). Измере$
ние периода осцилляций полос контраста на
электронно$микроскопическом изображении на

1 10

/22a

1 10

[110]
–

[001]

0.386

0.340
0.

48
1

0.
54

6

Рис. 5. Схема расположения ионов кальция в CaF2
(кружки) и CaO (крестики) в прямоугольной ячейке
на поверхности с ориентацией (110). Расстояния в на$
нометрах.

50 нм

Рис. 6. Муаровый контраст на выделениях BaO в об$
лученном BaF2.

11*
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НИКОЛАЙЧИК и др.

выделениях BaO в облученном образце BaF2

(рис. 6) дает величину ~2 нм. Это значение хоро$
шо совпадает с теоретическим значением перио$
да осцилляции d ~ 1.9 нм муарового контраста,
возникающего из$за различия параметров реше$
ток BaF2 и BaO, вычисляемого по формуле d =
= d1d2/(d1 – d2), где d1 = d220(BaF2), d2 = d220(BaO).

ВЫВОДЫ

Изучено влияние высокоэнергетичного элек$
тронного облучения (150 кэВ) в колонне просве$
чивающего электронного микроскопа на фтори$
ды ЩЗЭ CaF2, SrF2 и BaF2 методами элементного
и дифракционного анализов. В результате иссле$
дований:

– оценена пороговая плотность электронного
пучка (~2 × 103 пА/см2), выше которой наблюда$
ется деструкция всех трех фторидов ЩЗЭ;

– обнаружено, что газообразные продукты ре$
акции деструкции MF2 (фтор или HF) могут скап$
ливаться в облучаемом образце в форме пузырь$
ков диаметром в несколько нанометров, располо$
женных по прямоугольной сетке с периодом ~ 20 нм;

– выделяющиеся при деструкции металличе$
ские ЩЗЭ реагируют с кислородом и парами во$
ды остаточного вакуума, переходя в оксиды (гид$
роксиды);

– для BaF2 при прекращении облучения обра$
зовавшийся BaO переходит в Ba(OH)2. Возобнов$
ление облучения переводит Ba(OH)2 обратно в
BaO;

– на начальной стадии облучения всех MF2 ок$
сидная фаза имеет монокристаллическую форму,
решетка которой с высокой степенью когерент$
ности сопряжена с решеткой матрицы MF2. Это
объясняет муаровый контраст на выделениях BaO
с периодом осцилляций для ~2 нм, отвечающим
расчетному из параметров решетки BaF2 и BaO
(~1.9 нм);

– при дальнейшем увеличении дозы облуче$
ния монокристаллическая оксидная фаза перехо$
дит в поликристаллическое состояние.
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