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ВВЕДЕНИЕ

Борис Константинович Вайнштейн внес
огромный вклад в разработку теоретических ос�
нов и получение фундаментальных результатов в
изучении строения материи на атомном и моле�
кулярном уровне.

Остановимся на некоторых результатах, свя�
занных с приложением дифракции коротких
волн для анализа пространственной структуры
вещества, вклад в которые Бориса Константино�
вича Вайнштейна огромен. Б.К. Вайнштейн
сыграл выдающуюся роль в создании нового
направления в электронографии, известного
сейчас как электронографический структурный
анализ (ЭСА) [1]. Для достижения этой цели он
выполнил ряд фундаментальных работ по теории
дифракции электронов, формированию дифрак�
ционных картин различных типов, совместно с
Айберсом составил таблицы атомных факторов
рассеяния электронов для всех элементов [2],
предложил простой эмпирический метод учета
вклада вторичного рассеяния в интенсивность
отражений на дифракционных картинах для пра�
вильного расчета величин экспериментальных
структурных амплитуд. Б.К. Вайнштейн впервые
в мире применил синтез Фурье электростатиче�
ского потенциала для расшифровки структуры
вещества по наблюдаемым интенсивностям рас�
сеяния электронов. Эта идея явилась основой
электронографического структурного анализа
строения конденсированных фаз. Используя для
разложения и синтеза функций фурье�преобразо�

вание с привлечением методов свертывания
функций, он добился ясного и физически обос�
нованного изложения теории дифракции быст�
рых электронов кристаллами. 

Более того, благодаря детальному анализу Бо�
рис Константинович пришел к однозначному вы�
воду о возможности обнаружения методом ЭСА
позиций легких атомов, в частности водорода, в
кристаллической решетке в присутствии тяжелых
в соединениях, состоящих из атомов различной
массы. Из работ в этом направлении отметим вы�
полненные совместно с З.Г. Пинскером пионер�
ские исследования по определению положения
атомов водорода в парафинах [3], а также по опре�
делению электронографическим методом атом�
ной структуры дикетопиперазина [4], который
представляет интерес в связи с важной ролью ди�
кетопиперазиновых группировок в строении бел�
ка. Структура этого соединения интересна еще и
тем, что в ней имеются как образующие водород�
ные связи атомы водорода, так и не образующие.
С помощью предложенных им новых вариантов
синтезов Фурье с высокой точностью были опре�
делены положения атомов водорода (0.03 Å) в
структуре дикетопиперазина. Сравнивая резуль�
таты, полученные тремя дифракционными мето�
дами, Б.К. Вайнштейн отмечал, что различие
данных сказывается на “высоте” и форме пиков
на синтезах Фурье вследствие относительного
различия рассеивающей способности атомов в
каждом из методов. Так, в рентгенографии элек�
тронная плотность в максимуме атома водорода
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(“высота пика”) составляет примерно 1/12 – 1/14
от такой же величины для атома углерода (при
различии атомных номеров в 6 раз). В электроно�
графии отношение высот пиков потенциала этих
атомов намного больше, оно составляет пример�
но 2/4.5, чем обусловлен выигрыш в точности
электронографического определения положения
атома водорода. На рис. 1 видно, что в отличие от
пиков потенциала тяжелых атомов пики потен�
циала атомов водорода вытянуты. Это может быть
связано с анизотропией теплового движения.
Сравнение значений потенциала атомов водоро�
да в пике (в вольтах) (Н1�33В, Н2�32В, Н3�36В)
позволило сделать определенные выводы о харак�
тере химической связи этих атомов. Это опреде�
ление положения атомов водорода в структуре
органического соединения остается образцовым
и в настоящее время. 

Следует заметить, что долгие годы многие ис�
следователи скептически относились к результа�
там определения атомных структур электроно�
графическим методом, в том числе и из�за того,
что для определения фаз структурных амплитуд
использовался метод проб и ошибок. Однако в
конце прошлого века Д.Л. Дорсетом (США) [5]
был разработан прямой метод получения фаз
структурных амплитуд для определения атомных
структур по интенсивностям электронной ди�
фракции. Несколько работ он посвятил пересчету
структур различных веществ, определенных ра�
нее представителями российской электроногра�
фической школы, используя их эксперименталь�
ные данные (в частности, экспериментальные
данные Б.К. Вайнштейна по дикетопиперазину),
применяя к ним прямые методы определения фаз
структурных амплитуд. Эти расчеты показали
полную достоверность полученных ранее резуль�
татов. Книга Б.К. Вайнштейна “Структурная
электронография” [1], в которой изложены физи�
ческие основы метода электронографического
структурного анализа, до сих пор является на�
стольной книгой структурщиков, работающих в
области дифракции электронов. В [6] рассмотре�
ны различные методические подходы, разрабо�
танные в ходе конкретных структурных исследо�
ваний широкого класса веществ, главным обра�
зом российскими электронографистами, в том
числе определение структур фаз нестехиометри�
ческого состава, частично разупорядоченных и
переходных фаз и др.

К концу 50�х гг. прошлого века наступает “век
полимеров” – химики активно синтезируют но�
вые полимерные молекулы, от синтетических и
природных полимеров получены тысячи рентге�
нограмм, опубликованы сотни работ по их истол�
кованию. Однако не было единого подхода к тео�
ретическому анализу и расчету рассеяния рентге�
новских лучей от агрегатов цепных молекул,

отсутствовала общепринятая точка зрения на
строение полимеров. 

Б.К. Вайнштейн ставит перед собой задачу –
развить теорию дифракции рентгеновских лучей
на цепных молекулах и их агрегатах (полимерных
веществах). Он решает ее следующим образом:
пусть задано строение цепной молекулы, задан
тип взаимной упорядоченности агрегата таких
молекул – как же рассчитать дифракционную
картину от такого полимерного вещества? Рас�
сматривается и обратная задача, какие выводы
можно сделать о строении данного полимера или
составляющих его молекул из наблюдаемой ди�
фракционной картины? Как и в ЭСА, основным
методом интерпретации явления дифракции
рентгеновских лучей служит метод преобразова�
ния Фурье (ПФ) с широким использованием опе�
рации свертывания функций. Поскольку цепные
молекулы могут собираться в агрегаты различно�
го характера и степени упорядоченности, рас�
сматриваются симметрийные и кристаллохими�
ческие принципы их строения, разбираются и
классифицируются типы взаимных укладок, а
также анализируется формирование дифракци�
онных картин от изолированной молекулы и син�
тез Фурье электронной плотности такой молекулы.
Для объектов произвольного типа разбираются об�
щие закономерности функции интенсивности рас�
сеяния, свойства функции межатомных расстоя�
ний, формфактор. И, наконец, рассматривается
дифракция на агрегатах с разбросом ориентаций
осей молекул и на аморфных полимерах [7]. 

Борис Константинович рассматривает воз�
можный характер и типы агрегирования, начиная
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Рис. 1. Трехмерный синтез фурье потенциала молеку�
лы дикетопиперазина. Сплошные линии проведены
через 15 В, штриховые через 7.5 В.
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с идеально построенного кристалла, а далее вводя
следующие нарушения по отдельности или их
комбинации: сдвиги, повороты, нарушения сет�
ки, сдвиги + повороты, сдвиги + нарушения сет�
ки, повороты + нарушения сетки, сдвиги + пово�
роты + нарушения сетки. Он вводит функции,
описывающие эти нарушения, дает им количе�
ственную характеристику; пользуясь функциями
размещения А(r) и распределения W(r). Наконец,
добавляет к этому возможные расстройки парал�
лельности цепей и их изгибы, что резко снижает
упорядоченность агрегата вплоть до аморфного и
газового состояния. Разбираются свойства интер�
ференционной функции Z(S) и функции распреде�
ления рассеивающих точек z(r), рассматриваются
пути вывода z(r) из экспериментальных данных по
интенсивности рассеяния, общая формула которой
содержит в себе три основные функции: квадрат
модуля структурной амплитуды молекулы, ин�
терференционную функцию и формфактор. В ка�
честве примера практического применения раз�
работанной Б.К. Вайнштейном теории можно
привести электронографическое изучение струк�
туры пленок Ленгмюра–Блоджетт, на дифракци�
онных картинах которых наблюдались эффекты,
связанные с различными типами разупорядоче�
ния [8].

Следует отметить, что функция распределения
точек z(r) может задавать распределение рассеи�
вающих единиц любого типа – атомов, молекул,
слоев и т.п. Таким образом, предложенные
Б.К. Вайнштейном подходы к решению задачи
вывода из экспериментальной дифракционной
картины структурных характеристик для объек�
тов с упорядоченностью произвольного типа от
кристаллов до газов имеют общий характер. Раз�
работанная теория справедлива для всех трех ви�
дов излучений (рентгеновского, нейтронов и
электронов). В обобщенном виде эти результаты
представлены в статье по материалам лекции,
прочитанной Б.К. Вайнштейном при вручении
ему премии Эвальда [9].

Биомолекулярная кристаллография с начала
60�х гг. прошлого века определила основную на�
учную деятельность Б.К. Вайнштейна в последу�
ющие годы. Еще одной новой областью кристал�
лографии, к которой он проявил интерес, стало
исследование строения жидкокристаллического
состояния вещества при помощи функции рас�
пределения, определяемой рассеянием рентге�
новского излучения [10]. Весьма эффективными
для исследования строения широкого класса
жидких кристаллов оказались и оптические мето�
ды получения трансформанты Фурье. Отметим,
что Борис Константинович всегда подчеркивал,
что трудности полного и однозначного описания
строения объекта на основании анализа его ди�
фракционной картины, особенно в случаях ма�
лой упорядоченности, могут стать непреодоли�

мыми, если не привлекать других данных. В его
работах можно встретить удачное комбинирова�
ние данных рентгеновского анализа, электрон�
ной микроскопии и оптической дифракции ла�
зерных пучков от электронно�микроскопических
изображений.

На практике мы почти всегда имеем дело с
кристаллами, в которых наблюдаются самые раз�
нообразные нарушения трехмерной периодично�
сти: точечные дефекты, посторонние атомы, дис�
локации, микровыделения иных фаз и т.д. В ис�
следовании этих особенностей кристалла важное
значение приобретает электронная микроско�
пия, в частности использование преобразования
фурье�изображений, их моделирование, а также
электронная дифракция. С этой же целью разра�
батываются методики моделирования размерно�
го эффекта от изотропных и анизотропных кри�
сталлов. Разработаны компьютерные программы
построения моделей исследуемых кристаллов
любого размера с последующим использованием
полученных результатов для моделирования кар�
тин электронной дифракции, для выявления вли�
яния размерного эффекта на появление диффуз�
ного рассеяния и на уширение дифракционных
максимумов.

В настояшей работе рассмотрены возможности
современной электронной микроскопии высокого
разрешения для решения задач кристаллографии
наночастиц и наноматериалов, и в качестве иллю�
страции представлено несколько примеров иссле�
дования нанокристаллов фосфатов кальция.

ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ 
МИКРОСКОПИЯ ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 
ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ КРИСТАЛЛОГРАФИИ 

НАНОМАТЕРИАЛОВ

Аналитическая просвечивающая электронная
микроскопия высокого разрешения (ВРЭМ),
включающая количественную компьютерную об�
работку получаемых изображений и компьютер�
ное моделирование, является ключевым методом
в проведении локального анализа материалов.
Исторически сложилось так, что ВРЭМ явилась
первым методом, реально обеспечившим визуа�
лизацию структуры объектов с атомным разреше�
нием, а во многих случаях – единственный источ�
ник получения информации о внутренней струк�
туре и структуре границ раздела нанообъектов.
Методики, основанные на локализации макси�
мального контраста и связанного с ним положе�
ния атомных колонок, применялись для установ�
ления изменений в параметрах решеток в много�
слоевых системах, полупроводниках, выявления
искажений структуры и дефектов. В современных
просвечивающих электронных микроскопах низ�
кое значение коэффициента сферической абер�
рации объективных линз обеспечивает однород�
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ную передаточную функцию вблизи брэгговского
пучка, что позволяет проводить измерения с
большой точностью и надежностью. Фурье�пре�
образование ВРЭМ�изображений (дифракто�
грамма) достаточно точно отражает геометрию
структуры, что является основанием для фазовой
идентификации нанокристаллов. Для уточнения
фазового состава (выбор фазы среди нескольких
возможных решений), ориентировки кристаллов
необходимо проводить моделирование картин
электронной дифракции и дифрактограмм при
разных углах наклона к точной оси зоны, с ре�
флексами от нескольких лауэ�зон. Безусловно, в
случае образования многофазных систем иссле�
дование начинается с проведения качественного
и количественные рентгеновского энергодиспер�
сионного (ЭДС) микроанализа для установления
пределов поиска решений по дифракционным
данным. 

Электронно�микроскопические изображения
представляют собой картины интерференции
электронных волн, и прямая интерпретация по�
добных изображений как проекций структуры
возможна только для тонких образцов (прибли�
жение слабого фазового объекта) при шерцеров�
ской дефокусировке. Поскольку в общем (реаль�
ном) случае картина искажается динамическим
рассеянием и оптическими аберрациями микро�
скопа, то для правильной интерпретации получа�
емых изображений необходимо проводить ком�
пьютерное моделирование, используя известные
электронно�оптические параметры и кристалло�
графические данные образцов с последующим
сравнением рассчитанных и экспериментальных
изображений и подтверждением (или опроверже�
нием) структуры исследуемых наноматериалов.
Современная электронная микроскопия высоко�
го разрешения, использующая приборы с коррек�
тировкой сферических аберраций, немыслима
без предварительного моделирования ВРЭМ�
изображений для установления оптимальных па�
раметров исследования. 

Варьирование параметров, связанных со
структурой и морфологией образца, последова�
тельное изменение дефокуса или угла наклона
образца к направлению электронного пучка в
свою очередь дает возможность провести количе�
ственный анализ, установить реальную структуру
материалов: выполнить оценку размеров, особен�
но толщины, естественных тонких кристаллов,
установить разориентировку зерен и выявить ло�
кальное разупорядочение в кристаллах. Все эти
параметры необходимы при определении меха�
низма образования или разрушения структуры
нанокомпозитов, а также взаимодействия неор�
ганических соединений с биологическими объек�
тами.

Количественная интерпретация ВРЭМ�изобра�
жений с помощью преобразования Фурье. В ходе об�

работки изображений преследуется несколько
целей: улучшение визуального восприятия изоб�
ражений, т.е. минимизация фона и повышение
соотношения сигнал/шум, и выполнение измере�
ний различных особенностей на изображениях.
Первая задача выполняется с помощью примене�
ния различных математических фильтров. Реше�
ние второй задачи обеспечивает установление фа�
зового состава индивидуальных наночастиц раз�
мером до 3 нм и основано на том, что фаза
электронной волны на выходной поверхности об�
разца отражает периодичность кристаллической
структуры. В свою очередь ВРЭМ�изображение в
приближении слабого фазового объекта является
в основном интерференционной картиной, кото�
рая отражает периодические модуляции фазы
электронной волны. Поэтому структура и фазо�
вый состав образцов могут быть определены бла�
годаря сохранению дифрактограммой такой пе�
риодичности, т.е. ее способности отражать фазу
рассеяния электронной волны. 

Преобразование Фурье является представле�
нием изображения как суммы комплексных экс�
понент переменных, частот и фаз, и играет важ�
ную роль для анализа, фильтрации и реконструк�
ции изображений. В его основе лежит идея о том,
что практически любую периодическую функ�
цию можно представить суммой отдельных гар�
монических составляющих (синусоид и косину�
соид с различными амплитудами A, периодами Т
и, следовательно, частотами ω [11–13]. 

Если  – функция двух дискретных про�
странственных переменных  и , то двумерное
ПФ этой функции определяется соотношением 

. (1)

Переменные  и  представляют собой ча�
стотные переменные и измеряются в радианах.

 часто называется частотно�доменным
представлением .  является ком�
плексно�переменной функцией, где  и  име�
ют период . Благодаря периодичности обычно
рассматривается только интервал .
Обратное двумерное ПФ задается формулой

(2)

и означает, что  может быть представлена
как сумма бесконечного числа комплексных экс�
понент (синусоид) с разными частотами. Ампли�
туда и фаза вклада в частоты ( , ) задается

.
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Теория преобразования Фурье предполагает
наличие непрерывного сигнала, в то время как
изображения чаще всего прерываются вдоль ли�
нии или колонки. Для обработки дискретных
данных (набора пикселей) развита теория дис�
кретного ПФ, для выполнения которого строго
по исходной формуле потребуется много време�
ни, особенно при значительном количестве вход�
ных отсчетов. В основе алгоритма быстрого пре�
образования Фурье лежит деление на группы
входной последовательности (например, четные
и нечетные отсчеты), и для каждой из них выпол�
няется дискретное ПФ, а затем полученные ре�
зультаты объединяются. В итоге получается дис�
кретное ПФ входной последовательности – и су�
щественная экономия времени. Такой метод
называется быстрым преобразованием Фурье
(БПФ) [14] и является алгоритмом анализа изоб�
ражений. Любое изображение может быть пред�
ставлено как двумерное ПФ и рассмотрено как
изображение с действительной и мнимой частью.
При этом двумерное БПФ является отражением
значений пикселей изображения в простран�
ственной частотной области. Таким образом, при
выполнении двумерного БПФ создается двумер�
ная карта всех пространственных частот изобра�
жения.

Изображение может быть преобразовано из
области времен в область частот, а полученное
изображение опять может быть преобразовано из
области частот в область времен путем выполне�
ния обратного двумерного БПФ. Если никаких
изменений в комплексном изображении в обла�
сти частот не было сделано, то конечное изобра�
жение будет таким же, как и начальное. Но по�
скольку могут быть выполнены некоторые опера�
ции в области частот, называемые свертками, то
конечное изображение может измениться. Опе�
рация свертки в области частот практически яв�
ляется наложением маски на преобразуемое
изображение, в результате чего может быть до�
стигнуто изменение уровня шума или рекон�
струкция изображения.

Анализ дифрактограммы дает возможность:
выявить, измерить и скорректировать астигма�
тизм микроскопа и измерить коэффициент сфе�
рической аберрации микроскопа [15, 16]; обнару�
жить движение образца в процессе экспозиции
[17]; измерить дефокусировку на полученном
изображении [15–17]; измерить постоянные
функции затухания [17]; определить поля напря�
жений [18]; использовать ее для получения ин�
формации о структуре образца [15, 16, 19]. 

Дифрактограммы – не картины электронной
дифракции. Получение кристаллографической
информации в прямом пространстве из ВРЭМ�
изображений с помощью очень тонкого пучка и
последующий доступ к обратному пространству
методом ПФ нанообластей на ВРЭМ�изображе�

ниях представляет собой очень красивый и полез�
ный метод, альтернативный нанодифракции. Од�
нако дифрактограммы не являются картинами
электронной дифракции. Отличие обусловлено
влиянием самого микроскопа, а именно: переда�
точная функция добавляет изменение фазы и сре�
зает пространственные частоты. Это приводит к
тому, что объект не является уже трехмерным рас�
пределением атомов, а только двумерной решет�
кой, контраст от которой уже не имеет простой
связи с первоначальным. 

Общеизвестным фактом является то, что изоб�
ражение атомных колонок может смещаться от
черных до белых пятен в зависимости от толщины
в тонком кристаллическом образце, ограничен�
ном параллельными плоскостями. В округлой на�
ночастице толщина уже не является постоянным
параметром, а контраст атомных колонок изме�
няется от центра к периферии. Кроме того, изме�
нение расстояний между черными или белыми
пятнами от центра к периферии, предполагающее
эффект поверхностной релаксации, также явля�
ется изобразительным артефактом, который ни�
чего не имеет общего с физикой наночастиц и из�
менением их параметров решетки по сравнению с
объемным материалом [20–24]. 

Дифрактограммы таких ВРЭМ�изображений
представляют уже не столько периодическую
атомную решетку образца, сколько наиболее зна�
чительные компоненты Фурье пространства непе�
риодических рядов. Некоторые из дифрактограмм
оказываются очень близкими к кристаллической пе�
риодичности, а на некоторых присутствуют запре�
щенные рефлексы, появляющиеся после нарушения
симметрии. Таким образом, для правильной кри�
сталлографической интерпретации ВРЭМ�изобра�
жений необходимо проведение моделирования с за�
данными электроно�оптическими параметрами и
свойствами образца. Наноструктурная информация
становится доступной при использовании дифрак�
тограмм для измерения средних межплоскостных
расстояний.

Моделирование ВРЭМ�изображений. Модели�
рование ВРЭМ�изображений включает несколь�
ко этапов: 

– построение известной (идеальной) кристал�
лической структуры;

– описание прохождения падающей электрон�
ной волны через кристаллический образец; 

– передача рассеянной волны оптической си�
стемой электронного микроскопа; 

– сравнение экспериментальных и моделиро�
ванных ВРЭМ�изображений с нахождением наи�
лучшего соответствия. 

Распространение волнового фронта в образце
описывается в рамках упругого рассеяния, при
этом используется алгоритм Бете (или метод бло�
ховских волн, Bloch wave approach) [25]. Другой
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способ расчета изображений базируется на так
называемом многослоевом методе (The multislice
method), в котором предполагается разбиение
кристалла на множество слоев [26, 27]. Передача
рассеянной волны оптической системой микро�
скопа является комплексной для частично коге�
рентного освещения, возникающего из�за конеч�
ных размеров электронного источника и энерге�
тической дисперсии вылетающих электронов.
Теория образования изображения в условиях ча�
стично когерентного освещения развита Ишизу�
кой [28]. 

Метод блоховских волн. В этом методе прямо
решается время�независимое уравнение Шре�
дингера

(3)

где e – заряд электрона, E – ускоряющее напря�
жение, В; h – постоянная Планка; m – реляти�
вистская масса электрона, V(r) – кристалличе�
ский потенциал. В этом методе использована
блоховская теорема, устанавливающая, что част�
ное решение движения электрона общей энер�
гии E в поле периодического потенциала V(r) за�
писывается в форме

Ψ(r) = b(k, r)exp[–2πik · r], (4)

где b(k, r) имеет периодичность потенциала.
В результате такой периодичности блоховская

волна может быть представлена в виде фурье�ряда
плоских волн с волновым вектором h, который
является вектором трансляции в обратном про�
странстве:

. (5)

Следовательно, частное решение уравнения
Шредингера может быть представлено в форме

(6)

а главное решение есть линейная комбинация
(подход Бете)

, (7)

(8)

где ε( j) – ( j)�е блоховское волновое возбуждение,

 – ( j)�й блоховской волновой коэффициент.
Чтобы решить уравнение Шредингера с ис�

пользованием метода Бете, введем в него функ�
цию U '(r), измерямую в единицах нм–2 и опреде�
ленную как

2
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U'(r) = V(r). (9)

Эта функция позволит учесть преломление пада�
ющего волнового фронта благодаря внутреннему
кристаллическому потенциалу V0:

(10)

После таких преобразований уравнение Шредин�
гера можно переписать в виде

, (11)

где k0 – волновой вектор распространения волно�
вого фронта в среде с потенциалом E + V0:

. (12)

В случае E�V0 (например, 105 В по сравнению
с 10 В) работает приближение высоких энергий:

, (13)

где  – волновой вектор в вакууме (нм).
Введя блоховскую волну в уравнение (11), по�

лучим характеристическое уравнение 

, (14)

которое может быть записано в матричной фор�
ме:

. (15)

Большим преимуществом блоховского метода яв�
ляется возможность расчета динамической ди�
фракции, включая большеугловую электронную
дифракцию в сходящемся пучке с динамически�
ми HOLZ�линиями.

Многослоевой метод. Многослоевой метод мо�
делирования основан на физико�оптическом
подходе. Кристалл толщиной  разделяется на
множество тонких слоев толщиной . Для каж�
дого слоя кристаллический потенциал проекти�
руется на плоскость (обычно входная поверх�
ность слоя) и вводится модуляция прохождения
волны через слой (процедура эквивалентна пред�
положению о том, что рассеяние падающей элек�
тронной волны кристаллическим потенциалом
каждого тонкого слоя полностью находится в
плоскости проекции). Распространение модифи�
цированной электронной волны через следую�
щий слой считается происходящим в вакууме на
очень малое расстояние . Таким образом, мно�
гослоевой метод – это последовательность собы�
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тий прохождения через слой и продвижение к
следующему слою.

Было показано, что такой метод дает прямое
решение интегрального эквивалента времянеза�
висимого уравнения Шредингера [28]. В вакууме
волновой фронт представляет собой плоскую
волну с волновым вектором k

, (16)

k = |k| = , (17)

где  – релятивистская длина (нм).
Коэффициенты Фурье для кристаллического

потенциала одной элементарной ячейки рассчи�
тываются по формуле

(18)

где Ba – температурный фактор Дебая–Валлера,

Occ – степень заселенности положения,  –
электронный фактор рассеяния. Потенциал V(r)
элементарной ячейки объемом  (нм3) представ�
ляет собой преобразование Фурье коэффициен�
тов V(h)

 , (19)

. (20)

Проектируемый потенциал  для m�го слоя
элементарной ячейки описывается формулой

, (21)

(22)

где М – число подслоев.
Таким образом, проектируемый потенциал
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ря вкладу отдельных плоскостей Лауэ с помощью
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мирование должно происходить от  до

, но поскольку sinc(x) уменьшается как ,
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Не всегда представляется возможным разре�
зать элементарную ячейку на подслои без ее пере�
установки. В этом случае метод блоховских волн
дает хорошие результаты.

Прохождение через кристаллический слой вы�
числяется в предположении существования фазо�
вого сдвига, который вносится самим слоем в
прохождение волнового фронта с вектором k 

k = |k| = . (23)

Для электронов с высокими энергиями коэффи�
циент преломления будет равен отношению вол�
новых векторов в среде и вакууме

. (24)

Изменение фазы , испытываемое электрон�
ным волновым фронтом, пересекающим слой
толщиной dz, задается уравнением 

 = (km – k
v
)dr = (n – 1)|k

v
|dz = V(r)dz, (25)

и, таким образом, фазовый сдвиг  для слоя
толщиной  будет равен

. (26)

Функция пропускания  для кристалличе�
ского слоя толщиной  задается уравнением

qn(x) = exp[–2πi ] = exp[–iσ]Vp(x; z) , (27)

где релятивистская константа взаимодействия

σ = .

Для расчета изображений от толстых кристал�
лов в функцию пропускания должна быть вклю�
чена абсорбция. Толщина, при которой абсорб�
ция становится значительным параметром, зави�
сит от материала. 

Таким образом, многослоевые итерации запи�
сываются в виде

, (28)

где  – параметр, определяющий распростра�
нение электронной волны (функции Френеля) от
одного слоя n к другому слою n + 1. Коэффициен�
ты Фурье рассчитываются как 

P(h; u) = exp[–2 (h; u) ], (29)

где (h; u) – параметр отклонения от сферы отра�
жения при наклонном освещении в направле�
нии u:

(h; u) = . (30)
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Уравнение (28) включает операции умножения и
свертки. Умножение входящего волнового фрон�
та на функцию пропускания осуществляется в
прямом пространстве, после чего ПФ от этого
волнового фронта умножается на . Обрат�
ное ПФ приносит волновой фронт снова в пря�
мое пространство для проведения следующей
итерации. Замечено, что итерации в компьютере
осуществляются быстрее для случая математиче�
ской операции БПФ.

До недавнего времени для получения ПФ ис�
пользовался достаточно простой и эффективный
прибор – оптический дифрактометр, состоящий
из лазера – источника когерентного света – кол�
лиматора с точечной диафрагмой и одной или не�
скольких линз, формирующих дифракционную
картину от негатива на фотопластинке. С посте�
пенным исчезновением фотоматериалов из прак�
тики электронной микроскопии и переходу на за�
пись изображений с помощью цифровых (CCD)
камер оптический дифрактометр также вытесня�
ется более современной компьютерной обработ�
кой изображений.

Среди нескольких коммерческих программ
моделирования ВРЭМ�изображений программа
JEMS (Java Electron Microscopy Simulation) [29,
30] является одной из наиболее распространен�
ных, поскольку постоянно дополняется новыми
функциями и графическими возможностями.
При исследовании состава в многофазных систе�
мах JEMS позволяет провести анализ электроно�
грамм и идентификацию фаз сразу для значитель�
ного количества соединений. Задавая необходи�
мые параметры, фактически можно наблюдать
изменения ВРЭМ�изображений и электронной
дифракции в реальном времени. Важным пре�
имуществом JEMS является высокая скорость
вычислений, а также новые возможности в ин�
терпретации результатов, связанные с эффектами
дрейфа, колебаний, наклона образцов.

Далее представлено несколько примеров ис�
пользования БПФ и моделированных ВРЭМ�
изображений при проведении идентификации
нанофаз и исследовании структуры нанокристал�
лов и частиц. Такое исследование может пред�
ставлять интерес как для решения фундаменталь�
ных, так и прикладных задач. 

Образование наночастиц оксида Са в β�три�
кальций фосфате. В рамках исследований, на�
правленных на развитие биотехнологий и мето�
дов приготовления новых материалов, методы
просвечивающей электронной микроскопии бы�
ли применены для установления структуры α�
трикальций фосфата, рассматриваемого как био�
активный заместитель для регенерации костной
ткани. Моноклинную α�фазу получают, осу�
ществляя высокотемпературный фазовый пере�
ход из тригональной β�фазы. С помощью описан�

1n np
→ +

ных выше методов впервые было выявлено [31]
образование оксида кальция во время приготов�
ления пористого костного биозаместителя на ос�
нове α�Са3РО4 (рис. 2а) при температуре 1430°С,
которая значительно ниже температуры, следую�
щей из фазовой диаграммы системы СаО–Р2О5 и
равной 1720°С. Установление разложения фосфа�
та кальция является важным фактом, который
должен приниматься во внимание при производ�
стве неопасных биоматериалов. Для оксида каль�
ция характерна бурная реакция с водой с выделе�
нием значительного количества тепла и удвоени�
ем объема, что может вызвать отрицательную
реакцию организма, по крайней мере, в локаль�
ных областях, и привести к отмиранию ткани.

Изображения выделений СаО в матричном
кристалле α�Са3РО4 показаны на рис. 2б с со�
ответствующей кольцевой электронограммой

50 нм(б)

25 мкм

000

11
1

20
0

22
0

31
1

22
2

(а)

(в)

Рис. 2. Пористый костный заместитель на основе α�
Са3РО4 (а), выделения оксида кальция (б) и соответ�
ствующая кольцевая электронограмма (в). Указаны
первые пять сильных колец, характерных для кубиче�
ской структуры СаО: 111, 200, 220, 311 и 222.
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(рис. 2в). С помощью ВРЭМ с преобразованием
Фурье и моделированием ВРЭМ�изображений
(рис. 3) уточнена фаза выделений, установлены
размеры кристаллитов СаО, их взаимное распо�
ложение.

В описанном примере размеры кристаллитов
СаО позволили получить достаточно четкую
кольцевую электронограмму и однозначно опре�

делить фазу выделений. С помощью ВРЭМ были
показаны размеры этих кристаллитов, а также по�
лучено наглядное представление об общем их
расположении. В следующем разделе, посвящен�
ном исследованию нанокристаллов гидроксиапа�
тита (НАР), обсуждаются преимущества ВРЭМ
при идентификации малых включений, опреде�
лении их ориентировки и толщины. 

5 нм

10 нм

(в)

000
111
––

111
–

000 11
1

20
0

22
0

(а) (б)

(г)

M

Рис. 3. Нанокристаллы СаО в α�Ca3(PO4)2 и кольце�
вая дифрактограмма с отмеченными отражениями,
принадлежащими кубическому СаО (а, б). ВРЭМ�
изображение индивидуального кристаллита СаО (в) с
дифрактограммой (г) вдоль направления [101]. На
вставке М представлено моделированное ВРЭМ�
изображение ориентированного вдоль [101] нанокри�
сталла СаО толщиной 6.1 нм, полученное при значе�
нии дефокуса 63 нм. 

(а)

0002

0001

(б)

HAP hex [1100]
–

Рис. 4. Динамическая картина электронной дифрак�
ции от кристалла [ ] HAP толщиной 6.5 нм, рав�
ной сумме периодов четырех элементарных ячеек (а)
и толщиной 42.5 нм, равной сумме периодов 26 эле�
ментарных ячеек. Запрещенный в пр. гр. P63/m ре�
флекс 0001 указан стрелкой (б).

1100
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НАНОКРИСТАЛЛЫ ГИДРОКСИАПАТИТА

Определение толщины осаждаемых в растворах
кристаллов. Известно, что при увеличении тол�
щины исследуемого кристалла усиливаются явле�
ния динамического рассеяния или вторичного
отражения [1, 32], причем кинематическому ха�
рактеру рассеяния способствует усложнение
структуры, увеличение числа атомов в элементар�
ной ячейке и уменьшение их атомного номера.
Практически, чтобы избежать эффекта вторич�
ной дифракции, когда запрещенное отражение
появляется благодаря действию двух других векто�
ров, кристалл обычно наклоняют для возбуждения
только одного ряда отражений. В случае тонких и
толстых кристаллов HAP для толстых кристаллов
возникают запрещенные отражения 0001. 

Моделирование динамической дифракции
электронов и ВРЭМ�изображений позволяет
оценить толщину кристалла HAP [33–35], при
которой вклад динамических эффектов в интен�
сивность появившихся запрещенных рефлексов
становится заметным. Результаты моделирова�
ния динамической дифракции электронов для

кристаллов, ориентированных вдоль [ ], при�
ведены на рис. 4. 

1100

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что благодаря динамической дифракции от�
ражения 0001, запрещенные в гексагональной ре�
шетке (пр. гр. P63/m), появляются с едва заметной
для глаза интенсивностью для кристалла, ориен�

тированного вдоль направления [ ], при его
толщине приблизительно начиная с 32 нм.

На дифрактограммах от ВРЭМ�изображений
эти пятна с большей интенсивностью видны при
значительно меньших толщинах кристалла. Та�
ким образом, данное явление можно объяснить
не только проявлением двойной дифракции и ди�
намических эффектов, но также неидеальной
упаковкой атомных плоскостей, локальным разу�
порядочением нанообластей в пределах 0.5°–0.8°
или проявлением нестехиометрии и образовани�
ем неполных элементарных ячеек. Кристалл НАР

и его электронограмма, полученная вдоль [ ],
представлены на рис. 5. Видно, что запрещенные
рефлексы 0001 (рис. 5б и 5в) обладают достаточ�
ной интенсивностью. 

Дифрактограмма D1 (рис. 6), полученная от
тонкого края толщиной, равной высоте двух эле�

ментарных ячеек по оси [ ], не содержит за�

1100

1100
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0
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00020000
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10000
12000
14000

2 4 6 8 10 нм–1
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(а)

HAP [1100]
–

0000
0001

0002
1120

–

Рис. 5. Кристалл гидроксиапатита (а), электронограмма (б) и профиль интенсивности электронограммы вдоль на�
правления [0001], где указаны запрещенный в пр. гр. Р63/m рефлекс 0001 и разрешенный 0002 (в). 
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прещенных рефлексов, в то время как рефлекс
0001 ясно проявляется на дифрактограмме D2 с
более толстого участка ВРЭМ�изображения
(рис. 6). 

Дифрактограммы (преобразования Фурье D1 и

D2) получены вдоль направления [ ] от тон�
кого и толстого соответственно участков кристал�
ла и демонстрируют отсутствие запрещенных ре�
флексов 0001 на тонком участке и наличие этих
рефлексов на толстом участке (в крайнем правом
углу рисунка представлена схема индицирования
дифрактограмм). На вставках показаны модели�
рованные ВРЭМ�изображения для значений де�
фокуса (снизу вверх) 35.0, 35.0, 20.0, 20.0 нм и со�
ответствующих значений толщин 3.3, 6.5, 8.2 и
11.4 нм с небольшим отклонением (0.3°) от

[ ] и вибрацией по оси Y около 0.02 нм.
Моделированные ВРЭМ�изображения (встав�

ки М1, М2, М3 и М4) рассчитаны для кристалла
НАР с увеличивающейся толщиной (3.3, 6.5, 8.2 и
11.4 нм, что соответствует высотам двух, четырех,

пяти и восьми элементарных ячеек вдоль [ ])
и демонстрируют хорошее согласование с экспе�
риментальным изображением.

В практическом плане ВРЭМ�исследования
позволили изучить на наноуровне структуры нор�
мальной и патологически измененной костной
ткани и получить изображения отдельных нано�
кристаллов HAP на коллагеновых волокнах, оце�
нить их размеры в трех направлениях, установить
фазовый состав минерального осадка на сердеч�

1100

1100

1100

ных клапанах и предложить модель его образова�
ния [36–37], исследовать структуру и определить
оптимальные условия приготовления новых эф�
фективных костных биозаменителей [38, 39].

Ориентационные соотношения в матричном
кристалле октакальций фосфата с гидроксиапа�
титом. Исследования микро� и наноструктуры
кристаллов НАР и октакальций фосфата (ОСР),
выращенных в условиях микрогравитации, впер�
вые показали образование смешанных кристал�
лов, когда в матричном кристалле ОСР образуют�
ся области НАР в определенных ориентационных
соотношениях [33, 41–43].

Оказалось, что установить наличие включений
НАР в матричных кристаллах ОСР только по
электронограммам весьма затруднительно из�за
близости межплоскостных расстояний в обеих
фазах. Кроме того, получение проекций, где раз�
ница в расстояниях была бы четко определяемой,
затруднительно из�за сильной анизотропии кри�
сталлов и их малой толщины, а скольжение плос�
костей (001) не позволило получить хорошие по�
перечные сечения. Присутствие диффузных дуг
вокруг основных рефлексов ОСР на электроно�
граммах (рис. 7) можно интерпретировать как ре�
зультат образования включений. Однако извест�
но несколько десятков различных модификаций
фосфатов кальция, образующихся в водных рас�
творах. Высокоразрешающая просвечивающая
электронная микроскопия и дифрактограммы от
изображений, позволяющие анализировать фазо�
вый состав в нанообластях, ясно показывали

HAP [1100]

M4

0000

0002

–

1120
–

10 нм–1

D2
D2

D1

D1

M3

M2

M4

H
AP (0001)

0.688 нм

Рис. 6. ВРЭМ�изображение кристалла НАР, показанного на рис. 5. 



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 56  № 4  2011

ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 709

наличие рефлексов от двух фаз – ОСР и НАР
(рис. 8).

Для двух фаз – ОСР и НАР – установлены
ориентационные соотношения в кристалле

(0001)HAP // (001)OCP и [ ]HAP // [110]OCP [43].
Несмотря на близость межплоскостных расстоя�
ний, при наличии включений НАР деформация в
кристалле ОСР вдоль направления [001] на гра�
нице раздела может составить около 0.73%, а
вдоль направления [010] ОСР величина деформа�
ции достигает 9.9%. 

Размеры включений НАР в матрице ОСР мо�
гут изменяться в больших пределах от нескольких
единиц до сотен нанометров. Интересно отме�
тить, что в космических кристаллах размер вклю�
чений НАР не превышал нескольких десятков нм, в
то время как кристаллы, выращенные в условиях
земной гравитации, имели значительные включе�
ния НАР с многочисленными границами раздела,
что объясняет сильную чувствительность послед�
них кристаллов к облучению электронами и ради�
ационную нестойкость по сравнению с космиче�
скими образцами. 

2110

0.5 мкм
(а) (б)

000 001

110
–

OCP[110]

[001]

Рис. 7. Кристалл ОСР, выращенный из водного раствора в условиях микрогравитации на космической станции (а), и
электронограмма с осью зоны [110] (б). Стрелками отмечен ряд рефлексов, около которых образовались диффузные
дуги.
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Рис. 8. ВРЭМ�изображение выращенного в космосе
кристалла ОСР: включение фазы НАР малого разме�
ра в матрицу ОСР. Дифрактограмма получена от обла�
сти изображения, выделенной белым квадратом.
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ИМАМОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что просвечивающая электронная
микроскопия высокого разрешения является
мощным инструментом для получения достовер�
ной кристаллографической информации о нано�
частицах и наноматериалах. Таким образом, тео�
ретические подходы, разработанные Б.К. Вайн�
штейном для анализа дифракционных картин,
находят сегодня свое применение и в количе�
ственной интерпретации ВРЭМ�изображений с
помощью преобразования Фурье при построении
дифракционных картин на основе ВРЭМ�изоб�
ражений. Приведенные практические примеры
исследования наночастиц оксида кальция в мат�
ричном кристалле β�трикальций фосфата, а так�
же исследования нанокристаллов гидроксиапа�
тита, выращенных из растворов на Земле и в кос�
мосе, демонстрируют возможности получения
детальной структурной информации о наномате�
риалах при комбинировании различных методик
электронной микроскопии.
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