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Представлены результаты изучения наноморфологии тонких пленок на гранях ромбоэдров кварца
рудопроявления Синильга (Приполярный Урал, Россия). С помощью атомно-силовой и электрон-
ной микроскопии обнаружены монодисперсные полые наночастицы округлой формы, предполо-
жительно имеющие состав оксидов железа. Полое строение наночастиц объяснено с точки зрения
влияния наноразмерного эффекта Киркендалла. Предполагается участие железобактерий в каче-
стве фактора, контролирующего окисление в процессе образования наночастиц в пленках на по-
верхности природных кристаллов.
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Проявление ранее не известных свойств и
функциональных возможностей минеральных
систем при переходе к наномасштабам, основан-
ных на измененных процессах переноса и распре-
деления заряда, массы и энергии при нанострукту-
рировании, заложило начала новой отрасли нау-
ки – наноминералогии [1]. Появление в арсенале
исследователей высокоразрешающих методов
способствовало всплеску интереса к эксперимен-
там, моделирующим природные условия, а также
детальной расшифровке в наномасштабе морфо-
логических и структурных особенностей кристал-
лов минералов, и решением таким образом акту-
альной задачи реконструкции кристаллогенетиче-
ских процессов. Однако, изучение ростовых
поверхностей природных кристаллов с помощью
сканирующей зондовой микроскопии, в частно-
сти атомно-силовой микроскопии (АСМ) неши-
роко представлены в литературе. Причина в том,
что грани природных кристаллов сложны для
изучения в наноразмерном масштабе: они по-
крыты крупными ступенями, к формированию
которых имеется тенденция на финальном этапе
роста в условиях малого пересыщения. Кроме
этого, природные поверхности часто повреждены
и частично растворены. Многие методики, реша-
ющие такие проблемы, разработаны в лаборато-

рии экспериментальной минералогии Института
геологии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН, которая уже
более двух десятков лет использует метод АСМ
как для прямого наблюдения роста кристаллов на
наноуровне, так и для ex-situ изучения минерало-
гических образцов.

В настоящей работе приведены результаты
изучения с помощью АСМ поверхности кристал-
лов переотложенного кварца, инкрустировавше-
го трещины в жильном кварце рудопроявления
Синильга (Приполярный Урал, Россия). Благо-
даря малым размерам кристаллов их грани имеют
редко встречающиеся в наноразмерном масштабе
акцессории роста, а благодаря особенностям рас-
положения кристаллов, эти акцессории сохрани-
лись неизмененными. Отдельные участки граней
оказались покрытыми пленками, состоящими из
наночастиц. Ранее похожие пленки были обнару-
жены нами на гранях и внутренней поверхности
трещин кристаллов пирита [2], кварца, топаза и
аквамарина. Целью настоящей работы являлось
подробное изучение наноразмерных пленок на
поверхности природных кристаллов кварца.

Для изучения морфологии поверхности ис-
пользовался атомно-силовой микроскоп Ntegra
Prima (NT-MDT) и стандартные кремниевые
кантилеверы (NanoProbe) с радиусом закругле-
ния кончика 5 нм. Какой-либо специальной под-
готовки природных кристаллов к изучению в
АСМ, кроме вырезания из массивного образца,
может не потребоваться. Однако, иногда для
очистки поверхности от обломков, закристалли-
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зованных солей и следов жира, бывает необходи-
мо выдержать образец в ультразвуковой ванне с
водой и небольшим количеством спирта.

Нами были обнаружены одинаковые частицы
неровной формы, визуально вытянутые в некото-
ром направлении, размер которых составлял 85–
101 нм. На некоторых участках граней кристаллов
кварца обнаружены пленки из почти идеально
круглых частиц диаметром 34.3–39.1 нм (рис. 1).
Поверхность некоторых частиц в контактном ре-
жиме съемки оказалась повреждена, обнаружив
их полую структуру. Сканирование в АСМ проис-
ходит заостренной иглой, что позволяет сделать
профильный разрез рельефа и доказать, что фигу-
ра глубокого черного цвета на изображении явля-
ется отверстием, а не результатом искусственного
изменения контрастности, как, например, в
СЭМ. Пленки имели толщину от 40 до 110 нм и не
сплошь покрывали поверхность граней, оставляя
некоторые участки открытыми. Затем некоторые
образцы были помещены на 15 мин в ультразву-

ковую ванну с 8%-м раствором щавелевой кисло-
ты. Последующее АСМ-сканирование показало
участки с практически монодисперсными сфериче-
скими частицами (рис. 1в) диаметром 34–36 нм.
Процент частиц с поврежденным верхним слоем
после обработки кислотой стал значительно выше.

Фазовый и минеральный состав частиц оказа-
лось невозможно определить методами рентгено-
фазового контраста СЭМ и спектроскопии ком-
бинационного рассеяния света. Обусловлено это
малой толщиной пленок и большой по сравне-
нию с ней областью зоны генерации в этих мето-
дах. Пленки, высота которых оказалась достаточ-
на для разрешения в СЭМ, показали присутствие
железа, что подтверждает и ЭДС-картирование
всей грани. Это позволило нам сделать предположе-
ния о составе обнаруженных частиц. Исследование
проводилось на электронном микроскопе с микро-
дифракционной приставкой TESCAN VEGA 3.

Исследователи, предоставившие данные об-
разцы и ранее изучавшие минеральный состав

Рис. 1. Полые наночастицы (а) в оксидных пленках на грани ромбоэдра кварца м. Синильга (Приполярный Урал, Рос-
сия). (б) – участок с ориентированными частицами, (в) – пленка после выдержки в щавелевой кислоте. На схеме по
[5] – принцип эффекта Киркендалла, как возникновение поры, когда перенос массы при диффузии в паре металлов
компенсируется потоком вакансий.
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кварца м. Синильга, отмечают, что бурые пленки
на кварце представлены гидроксидами и оксида-
ми железа [3]. В литературе рассматривается фи-
зика процессов образования наночастиц оксидов
металлов из флюидных растворов в гидротер-
мально-магматических системах и их возможная
роль в системе рудообразования [4].

Полученные морфологические характеристи-
ки и сопоставление их с экспериментальными ис-
следованиями [5, 6, 8, 9], позволяют предполо-
жить, что такое строение наночастиц может быть
обязано своим происхождением известному эф-
фекту Киркендалла. Этот эффект определяет ме-
ханизм возникновения пористости у границы
раздела двух веществ при диффузии через эту гра-
ницу: перенос вещества в одном направлении
компенсируется потоком вакансий навстречу.
Когда пустоты соприкасаются с внутренней по-
верхностью оболочки, расширение поры может
быть обусловлено поверхностной диффузией по
скелетным мостикам [6].

Впервые этот эффект был описан Киркендал-
лом при экспериментах с диффузией при повы-
шенной температуре с использованием инертных
реперов из молибденовой проволоки, размещен-
ных на исходной поверхности раздела пары медь-
латунь [7]. В настоящее же время эффект Киркен-
далла определяет прогресс, достигнутый в синте-
зе полых микро- и наноструктур наравне с
Освальдовским созреванием и послойной сбор-
кой [5].

Принцип лабораторного получения полых ча-
стиц оксидов железа Fe2O3 и Fe3O4 весьма прост, а
из-за возможности управления ими с помощью
внешнего магнитного поля, а также относительно
низкой токсичности, они рассматриваются как
весьма перспективные материалы для нового
поколения биосенсоров. Для их получения лимо-
нит FeOOH · (Fe2O3 · nH2O) нагревают (130, 210,
300°С) в присутствии окислителей – триметил-
амина [5], диметилформамида, NaNO3 [9] и т.д.
В результате дегидратации лимонит преобразует-
ся в гематит α-Fe2O3, а влияние внешних факто-
ров, таких как нагрев, восстановительные усло-
вия и электромагнитные поля [10] могут привести
к появлению магнетита Fe3O4:

В условиях наложенного процесса при форми-
ровании вторичных кристаллов кварца, кроме
скачков температуры не исключено присутствие
железобактерий, как фактора, контролирующего
окисление в процессе образования описываемых
нами полых наночастиц.

Исследование с помощью просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) более нагляд-
но показало бы полую структуру частиц. Однако
методики щадящей “пересадки” природных ча-

→ +2 3 3 46Fe O 4Fe O O.

стиц такого размера на нейтральную подложку
мы пока не имеем. Весьма вероятно, что обнару-
женные наночастицы представляют собой несте-
хиометрическое соединение, как, например, на-
ночастицы магнетита, полученные химическими
методами [11], являющиеся соединением магне-
тит-маггемитового ряда.

Таким образом, с использованием неразруша-
ющей методики АСМ, нами описаны полые ча-
стицы в тонких оксидных пленках на поверхно-
сти кристаллов кварца, которые являются еще од-
ним примером природных наночастиц.
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IRON OXIDE NANOPARTICLES IN THE THIN FILMS
ON THE SURFACES OF NATURAL QUARTZ CRYSTAL
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Presented here are the results of studying the thin films nanomorphology on the rhombohedron faces of
quartz (Sinilga ore occurrence, Subpolar Ural, Russia). The use of atomic force and electron microscopy
methods allowed us to do the detection of the hollow monodisperse iron oxide nanoparticles on their surface.
The hollow structure is explained that nanoparticles are formed due to the nanoscale Kirkendall effect. The
presence of iron bacteria is assumed as a factor controlling the oxidation during the formation of nanoparti-
cles in films on the surface of natural crystals.
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