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ПРОЦЕС ФОРМУВАННЯ НАНОСТРУКТУР
НА ВдВ-ПОВЕРХНI КРИСТАЛIВ CdI2УДК 53.05

Дослiджено морфологiчнi характеристик нанорозмiрних дефектiв i наноструктур,
сформованих на поверхнi шаруватого кристала CdI2, а також проаналiзовано процеси
їх росту в умовах, близьких до термодинамiчно рiвноважних. У результатi проведених
дослiджень вперше виявлено формування на поверхнi CdI2 нанорозмiрних структур –
нанокластерiв та нанопор, що утворюються внаслiдок витримування кристала на по-
вiтрi протягом деякого часу. Запропоновано механiзм формування кластерiв, який охо-
плює декiлька стадiй їхнього росту: зародження, формування окремих наноутворень,
що не взаємодiють мiж собою та їх об’єднання у агломерацiї. Проаналiзовано основ-
нi морфометричнi характеристики наноструктур: середнiй радiус та висоту, середню
вiдстань до найближчого сусiда.
К люч о в i с л о в а: нанокластери, нанопори, ван-дер-ваальсовi поверхнi, метод Брiдж-
мена–Стокбаргера.

1. Вступ

Широкозоннi кристали CdI2 належать до галогенi-
дiв типу MX2 з шаруватою структурою, яка фор-
мується щiльним гексагональним пакуванням ато-
мiв йоду, у половинi октаедричних порожнин якої
шарами розмiщенi атоми кадмiю. Взаємодiя ато-
мiв кадмiю, якi володiють сильною поляризую-
чою здатнiстю, з атомами йоду, що легко поляри-
зуються, приводить до утворення потрiйних ша-
рiв I–Cd–I, всерединi яких iснують сильнi iонно-
ковалентнi зв’язки, енергiя яких, оцiнена по енергiї
дисоцiацiї молекулярного зв’язку Cd–I, становить
50 ккал/моль [1]. Сусiднi потрiйнi шари зв’язанi
мiж собою слабкими ван-дер-ваальсовими зв’яз-
ками з енергiєю 0,4 ккал/моль, так що анiзотро-
пiя сил зв’язку Cd–I/I–I становить ∼125 [1]. Вона
зумовлює рiзку анiзотропiю механiчних властиво-
стей CdI2, яка проявляється у iдеальнiй спайно-
стi кристала вздовж базисних площин (0001) [2].
Завдяки цьому атомами йоду формуються iдеаль-
нi поверхнi, що називають ван-дер-ваальсовими
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(ВдВ) i якi можна отримати шляхом сколювання
кристала по базисних площинах.

Низька густина обiрваних зв’язкiв на ВдВ-
поверхнях шаруватих кристалiв зумовлює їх за-
стосування як пiдкладок для формування мо-
лекулярних, органiчних та металiчних наностру-
ктур [3–5], отримання напiвпровiдникових гете-
роструктур методом ВдВ-гетероепiтаксiї [6, 7],
а також як стандарт нанорельєфу в метрологiї
нанооб’єктiв [8].

Процеси формування нанорозмiрних структур
на ВдВ-поверхнi iнтенсивно дослiджуються для
вузькозонних шаруватих кристалiв групи AIIIBV:
GaSe [9, 10], InSe [11, 12] та сплавiв InxSe1−x [13–
16]. Аналогiчнi дослiдження для широкозонних
шаруватих кристалiв групи MX2, наскiльки нам
вiдомо, вiдсутнi.

Iснують декiлька робiт, присвячених мiкроскопi-
чним дослiдженням поверхнi шаруватих кристалiв
CdI2, вирощених, як правило, з водних розчинiв.
Методами оптичної, тунельної (ТЕМ) та сканую-
чої (SEM) електронної мiкроскопiї були виявленi
новi елементи спiралей росту, що формуються на
базисних поверхнях (0001) CdI2, а саме: субсхо-
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Рис. 1. 3D-вигляд морфологiї свiжосколотої поверхнi кри-
стала CdI2 пiсля вiдривання площини за допомогою скотчу
(image size: 20× 20 мкм; z range: 24,40 нм)

динки з висотою, рiвною c-перiоду структури та
кратною величинi c. Горизонтальна вiдстань мiж
сходинками є кратною a-параметру ґратки [17–19].
Було виявлено також невiдповiднiсть мiж висотою
спiралi росту та c-перiодом ґратки, яку автори [20]
пояснювали взаємодiєю нескомпенсованих зв’язкiв
на обiрваних шарах (сходинках) I–Cd–I з поверх-
нею кристала, яка приводила до зменшення шири-
ни пакета I–Cd–I з 0,343 до 0,310 нм.

Дослiджено морфологiї поверхнi вирощених з
водного розчину кристалiв CdI2 методом атомно-
силової мiкроскопiї (АСМ), виявлено лiнiйнi схо-
динки (тераси), впадини та острiвцi. Мiж цими
елементами поверхня CdI2 є атомарно плоскою: не-
однорiднiсть рельєфу становила 10,2 i 4,7 Å [21].
Довготривалий вiдпал (∼44 год) на повiтрi при-
водив до появи на поверхнi кратерiв (впадин) та
елементiв пiрамiдальної форми, висота яких ста-
новила 20–30 нм [22].

У роботi [23] виявлено формування наночасти-
нок в CdI2 пiд дiєю електронного променя. Авто-
ри вважають, що частинки виникають внаслiдок
перекристалiзацiї випаруваного пiд дiєю електрон-
ного променя матерiалу. Цi частинки є переважно
металiчними, оскiльки у них вiдношення Cd:I ста-
новить 2:1, тодi як у стехiометричних сполуках це
вiдношення дорiвнює 1:1,5. Металiчнi кластери ви-
явленi також у нестехiометричних кристалах CdI2,
вирощених з розплаву [24].

З наведених даних випливає, що процеси утво-
рення нанорозмiрних дефектiв та наноструктур на
ВдВ-поверхнi шаруватих кристалiв CdI2 практи-
чно не дослiджувалися. Тому у данiй роботi мето-

дом АСМ дослiджено нанорозмiрнi дефекти та на-
ноструктури, що формуються на поверхнi, а також
аналiзуються їхнi процеси росту в умовах, близь-
ких до термодинамiчно рiвноважних.

2. Зразки i методика експерименту

Монокристали CdI2 вирощували з розплаву мето-
дом Брiджмена–Стокбаргера з попередньо очище-
ної зонною плавкою сировини. Одночасно при ви-
рощуваннi монокристала, на стiнках верхньої ча-
стини ампули, формувалися тонкi монокристалi-
чнi пластинки CdI2 з газової фази, поверхнi яких
не пiддавалися попереднiй механiчнiй обробцi.

Дослiджувалися “старi” та свiжосколотi ВдВ-
поверхнi кристалiв CdI2, вирощених з розплаву та
отриманих з газової фази. “Старi” поверхнi форму-
валися при зберiганнi зразкiв на повiтрi в темно-
тi упродовж тривалого часу (∼1 мiсяць i бiльше).
Свiжi сколи кристалiв отримувалися видаленням
верхнiх шарiв за допомогою леза бритви або плiв-
ки скотчу.

Дослiдження морфологiї ВдВ-поверхнi моно-
кристала проводились методами контактної та на-
пiвконтактної атомно-силової мiкроскопiї з вико-
ристанням мiкроскопа Solver P47-PRO. Констру-
кцiя цiєї моделi скануючого зондового мiкроскопа
дозволяє реалiзувати лише один тип сканування,
який має назву “сканування зразком”. Радiус вi-
стря зонда не перевищував 10 нм. Роздiльна зда-
тнiсть приладу по висотi становить 1 Å.

Розмiри зразкiв становили не менше 5 × 5 мм,
а товщина – 0,5–1 мм. Зразки закрiплювалися на
спецiальних полiкристалiчних пiдкладках за допо-
могою двостороннього скотчу.

Для обробки цифрових електронно-мiкроскопiч-
них зображень нами було створено прикладну про-
граму мовою Matlab, яка дозволяла отримувати
числовi характеристики наноструктур.

3. Результати дослiджень та їх обговорення

Типове зображення морфологiї свiжосколотої (за
допомогою скотчу) ВдВ-поверхнi вирощеного з
розплаву кристала CdI2 наведено на рис. 1. Ви-
дно, що на поверхнi кристала iснують атомарно
гладкi дiлянки – тераси, роздiленi мiж собою схо-
динками. Утворення на поверхнi терас можна по-
яснити тим, що розшарування кристала CdI2 вiд-
бувається по ВдВ-площинах з мiнiмальною дефе-

492 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 5



Процес формування наноструктур

ктнiстю, де сили зв’язку мiж поверхнями найбiльш
слабкi (близькi по величинi до ВдВ-сил), що вла-
стиво для шаруватих кристалiв [8]. Тому можна
вважати, що сходинки є деякими дефектними гра-
ницями, якi утворилися при вирощуваннi кристала
(наприклад, крайовi дислокацiї). Висоти сходинок
на рис. 1 змiнюються в межах 7–11 нм. Оскiльки
розмiр c-параметра CdI2 становить 0,687 нм [20],
то з цього випливає, що сходинки мiстять прибли-
зно 10–15 потрiйних шарiв I–Cd–I.

На рис. 2, а наведено морфологiю свiжосколотої
поверхнi пiсля ∼1 год витримування кристала на
повiтрi. На цiй поверхнi спостерiгаються сходинки
(I, II, II на рис. 2, а) складної конфiгурацiї. Вони
перетинаються пiд кутами, значення яких є рiвни-
ми або кратними 60◦, що вiдповiдає гексагональнiй
щiльнiй укладцi атомiв шаруватого кристала. Для
прикладу, на рис. 2, b кут мiж сходинками стано-
вить приблизно 64◦, тодi як кут мiж сходинками
II на рис. 2, а дорiвнює приблизно 125◦.

Витримування свiжосколотої ВдВ-поверхнi на
повiтрi приводить до утворення на нiй наностру-
ктур пiрамiдальної форми. Виявлено, що цi на-
ноструктури формуються тiльки вздовж сходи-
нок. Середнiй радiус утворених кластерiв стано-
вить rc = 120,9 нм, а значення їх середньої висоти
становить hc = 18,1 нм, що є бiльшим за висоти
I, II та III сходинок (рис. 2, а), якi становлять
9–12 нм, 3–6 нм, 3–4 нм вiдповiдно.

На поверхнi CdI2, сколотiй за допомогою бри-
тви за 3 доби до вимiрювання, вдалося зафiксува-
ти утворення нанопор шестикутної форми, в яких
формуються нанокластери (рис. 2, с). Шестикутна
форма нанопор також вiдповiдає гексагональнiй
структурi CdI2. В табл. 1 подано геометричнi роз-
мiри трьох наноструктур, позначених на рис. 2, с
вiдповiдно A, B i C.

На рис. 3 наведено АСМ-зображення морфологiї
деякої дiлянки “cтарої” поверхнi вирощеного з роз-
плаву кристала CdI2. Як i у випадку свiжосколо-
тих поверхонь, на “cтарiй” поверхнi кристала iсну-
ють атомарно гладкi дiлянки – тераси, де кластери
ще не сформувалися (дiлянка A нa рис. 3). Також
виявлено дiлянки, на яких спостерiгається форму-
вання значної кiлькостi кластерiв – кластерних на-
носистем (дiлянки B,C,D,E на рис. 3).

В табл. 2 подано числовi параметри кластерiв,
сформованих на дiлянках B,C,D,E (рис. 3) роз-
мiрами 2×2 мкм. Кластери, утворенi на дiлянцi B,

Рис. 2. Формування наноструктур на дислокацiях (а),(b)
та в нанопорах (с) (image sizes: а – 10×10 мкм, b – 8×10 мкм,
с – 2,6 × 3,1 мкм; z range: а – 45,80 нм, b – 37,20 нм, с –
46,6 нм)

Таблиця 1. Розмiри наноструктур, сформованих
на свiжосколотiй поверхнi CdI2 (рис. 2, с)

Пора
(кластер)

Дiаметр
пори, нм

Дiаметр
кластера, нм

Висота
кластера, нм

A 453,1 627,2 41,1
B 644,3 655,2 37,4
C 849,2 776,1 32,7

мають найменшу середню висоту (hc = 3,1 нм). На
дiлянках C,D їх кiлькiсть є найбiльшою (n = 54)
i розмiщенi вони тут щiльнiше, про що свiдчить
зменшення середньої вiдстанi до найближчого су-
сiда (ВНС) (dc = 174,1 нм). Найменша кiлькiсть

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 5 493



I.M.V. Болеста, I.M.V. Ровецький, М.В.V. Партика та iн.

Рис. 3. Формування кластерних наносистем на “старiй” по-
верхнi CdI2, вирощеного з розплаву (image size: 10×10 мкм;
z range: 30,23 нм)

Рис. 4. Формування нанопор (a) та нанокластерiв (b) на
“старiй” поверхнi CdI2 (image sizes: a – 3,5 × 0,75 мкм, b –
2× 2 мкм; z range: a – 4,95 нм, b – 30,23 нм)

(n = 4) кластерiв спостерiгається на дiлянцi E,
однак тут вони сягають найбiльших геометричних
розмiрiв (hc = 13,3 нм, rc = 139,9 нм) та є най-
бiльш вiддаленими мiж собою (dc = 831,2 нм).

Отриманi результати морфометричних параметрiв
кластерiв можна пояснити у припущеннi, що на
цих дiлянках вони перебувають на рiзних стадiях
стохастичного росту.

На терасах “старої” поверхнi нами виявле-
но формування “вiд’ємних” кластерiв – нанопор
(рис. 4, а), всерединi та на межi яких формую-
ться наноутворення (рис. 4, b). Глибина нанопор
на рис. 4, а змiнюється в межах 2–4 нм. Висота
наноутворення в порi (рис. 4, b) становить 29,8 нм,
а глибина пори – 7,7 нм. Cередня висота чоти-
рьох наноутворень, сформованих на межах нано-
пор (рис. 4, b), становить ∼14 нм, а середня гли-
бина пор ∼4 нм.

На рис. 5, а позначено три дiлянки (I, II, III),
якi вiдображають динамiку процесу формування
кластерiв на “cтарiй” ВдВ-поверхнi кристалiв CdI2,
отриманих з газової фази. На дiлянцi I спостерiга-
ються лише нанопори. На дiлянцi II в порах заро-
джуються кластери, якi в процесi свого формува-
ння заповнюють їх (дiлянка III). Середнi висоти
наноутворень, сформованих на цих дiлянках по-
верхнi, становлять ∼1,3 нм та ∼2,6 нм вiдповiдно.
Дiаметр та глибина нанопор на усiх стадiях росту
кластерiв становлять 200 нм та 0,5 нм вiдповiдно.

Подiбно, як i у випадку поверхнi з розплаву, за-
родження i формування кластерiв на поверхнi з
газової фази спостерiгається не тiльки в серединi
пор, а й на їх межах (рис. 5, b). Однак розмiри
кластерiв та нанопор на поверхнi цих кристалiв є
значно меншими. Для прикладу наведено рис. 5, b,
на якому кластери висотою 0,7 нм формуються на
межi пор глибиною 0,3 нм. На дiлянцi, зображенiй
на рис. 5, с, кластери вже повнiстю заповнили пори
та починають взаємодiяти мiж собою. Їх середня
висота на цiй стадiї становить hc = 6,6 нм.

Експериментальнi данi свiдчать, що пiсля заро-
дження кластерiв вiдбувається їх рiст (рис. 3, 5, а)
Таблиця 2. Морфометричнi параметри кластерiв,
сформованих на дiлянках B,C,D,E (рис. 3)

Дiлянка
Кiлькiсть
кластерiв

Середня
висота

кластерiв, нм

Середнiй
радiус

кластерiв, нм

ВНС,
нм

B 27 3,1 51,1 266,1
C 54 5,2 34,1 174,1
D 54 6,9 39,1 194,1
E 4 13,3 139,9 831,2
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Рис. 5. Динамiка процесу утворення кластерiв (а), їх фор-
мування на межi пор (b) та взаємодiя мiж ними (с) (image
sizes: а – 2 × 2 мкм, b – 1 × 1 мкм, с – 5 × 5 мкм; z range:
a – 3,15 нм, b – 2,43 нм, с – 35,80 нм)

та взаємодiя (рис. 5, с) пiд час витримування кри-
стала на повiтрi. Для пiдтвердження цих експе-
риментальних фактiв протягом тижня дослiджу-
валась часова динамiка формування кластерiв на
деякiй однiй i тiй самiй дiлянцi свiжосколотої (за
допомогою леза бритви) ВдВ-поверхнi CdI2, виро-
щеного з розплаву.

Перше вимiрювання проведено через ∼3 год ви-
тримування кристала на повiтрi (рис. 6, а). Цей
час виявився достатнiм для формування наноутво-
рень вздовж лiнiйних сходинок. Через приблизно
70 год (3 доби) пiсля сколювання поверхнi було
зафiксовано суттєвий рiст i взаємодiю кластерiв,
а саме їх коагуляцiю (рис. 6, b). Внаслiдок цьо-

Рис. 6. Часова динамiка формування наноструктур на по-
верхнi CdI2 пiсля 3 год (а), 3 дiб (b) та 6 дiб (c) його ви-
тримування на повiтрi (image sizes: 5 × 5 мкм; z range: а –
23,0 нм, b – 55,7 нм, c – 61,1 нм)

го процесу кiлькiсть кластерiв зменшується, проте
вони досягають бiльших розмiрiв (табл. 3). Третє
вимiрювання морфологiї вибраної дiлянки поверх-
нi, проведене через приблизно 140 год (6 дiб) пiсля
сколювання (рис. 6, с), показало збiльшення кiль-
костi наноутворень за рахунок формування нових,
менших кластерiв (табл. 3).

Нами виявлено iнший тип взаємодiї мiж класте-
рами – їх “спiкання”, яке приводить до формування
агломерацiй – структур зi значно бiльшими розмi-
рами (рис. 7). Формування агломерацiй вздовж лi-
нiйних сходинок спостерiгається i на поверхнi кри-
стала з газової фази (рис. 8). Середня висота кла-
стерiв, що утворюють агломерацiї (рис. 8) є рiвною
hc = 1,9 нм.
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Рис. 7. Утворення агломерацiй кластерiв на поверхнi CdI2
пiсля 6 дiб витримки на повiтрi (image size: 2 × 2 мкм; z

range: 48,0 нм)

Рис. 8. Утворення агломерацiй кластерiв на “старiй” по-
верхнi кристала CdI2, отриманого з газової фази (image si-
ze: 6× 6 мкм; z range: 5,31 нм)

Таблиця 3. Морфометричнi характеристики
кластерiв пiсля 3 год, 70 год (3 доби) та 140 год
(6 дiб) витримування кристала на повiтрi

Параметр
кластерiв

3 год
витримки

3 доби
витримки

6 дiб
витримки

Кiлькiсть 148 55 61
Середня висота, нм 4,9 17,3 17,3
Середнiй радiус, нм 26,7 77,6 86,7
ВНС, нм 183,4 406,5 385,2

Сильна залежнiсть числа наноутворень вiд ча-
су витримування на повiтрi вказує найперше на
важливу роль парiв води i, ймовiрно, кисню на
процес їхнього формування. Первинним етапом
цього процесу необхiдно вважати адсорбцiю моле-
кул H2O на дефектних мiсцях ВдВ-поверхнi (на-
приклад, крайових та/або гвинтових дислокацi-
ях), внаслiдок чого вiдбувається процес розчине-
ння кристала. В результатi цього виникають по-

верхневi дефекти, що мають форму шестикутни-
кiв, характерних для гексагональної структури
CdI2. В околi таких дефектiв зв’язки мiж атома-
ми металу розриваються, в результатi чого фор-
муються вiльнi атоми Cd, якi взаємодiючи з атмо-
сферним киснем стають “будiвельним матерiалом”
наноутворень.

Отриманi експериментальнi результати дозво-
ляють запропонувати механiзм формування кла-
стерiв на поверхнi CdI2. Суть його полягає в то-
му, що на початковiй стадiї формуються дефекти-
нанопори, в серединi та на межах яких заро-
джуються окремi нанокластери, якi не взаємо-
дiють мiж собою i пiд час свого формування
повнiстю заповнюють їх. Особливо чiтко ця ста-
дiя росту наноутворень фiксується на “вiльнiй”
ВдВ-поверхнi кристалiв CdI2, отриманих з газо-
вої фази. На наступнiй стадiї кластери почина-
ють взаємодiяти мiж собою i в результатi проце-
су коагуляцiї їх кiлькiсть зменшується, однак во-
ни досягають значно бiльших розмiрiв. На остан-
нiй стадiї процесу, за рахунок зародження но-
вих, менших кластерiв, вiдбувається збiльшення
їх кiлькостi та спостерiгається процес їх “спiка-
ння”. В результатi цього процесу зникають межi
мiж кластерами, i вони об’єднуються, утворюючи
агломерацiї.

4. Висновки

Таким чином, дослiдження морфологiї “старих”
та свiжосколотих поверхонь кристалiв CdI2, ви-
рощених з розплаву та з газової фази, метода-
ми атомно-силової мiкроскопiї, дозволило вияви-
ти формування на ВдВ-поверхнях нанорозмiрних
структур – нанокластерiв i нанопор. Визначено
їхнi морфометричнi характеристики (висоту та ра-
дiус). Встановлено, що центрами зародження на-
нокластерiв є лiнiйнi сходинки та нанопори. За ре-
зультатами дослiджень часової динамiки форму-
вання кластерiв на ВдВ-поверхнях кристалiв CdI2
запропоновано механiзм їхнього росту та взаємодiї
мiж ними.
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ПРОЦЕСС ОБРАЗОВАНИЯ НАНОСТРУКТУР
НА ВДВ-ПОВЕРХНОСТИ КРИСТАЛЛОВ CdI2

Р е з ю м е

Исследованы морфологические характеристики нанора-
змерных дефектов и наноструктур, сформированных на по-
верхности слоистых кристаллов CdI2, а также процессы
их роста в условиях, близких к термодинамически равно-
весным. В результате проведенных исследований впервые
выявлено формирование на поверхности CdI2 наноразмер-
ных структур – нанокластеров и нанопор, образующихся в
результате выдержки кристалла на воздухе в течение неко-
торого времени. Предложен механизм формирования кла-
стеров, охватывающий несколько стадий их роста: зарожде-
ние, формирование отдельных нанообразований, невзаимо-
действующих между собой, а также их объединение в агло-
мерации. Проанализированы основные морфометрические
характеристики наноструктур: средний радиус и высота,
среднее расстояние до ближайшего соседа.

I.M. Bolesta, I.N. Rovetskyj,
M.V. Partyka, I.D. Karbovnyk, B.Ya. Kulyk

FORMATION OF NANOSTRUCTURES
ON THE VdW-SURFACE OF CdI2 CRYSTALS

S u m m a r y

Morphological characteristics of nanosized defects and nanos-

tructures formed on the surface of CdI2 layered crystals have

been studied and the processes of their growth under the con-

ditions close to the thermodynamic equilibrium have been an-

alyzed. The formation of nanosized structures – nanoclusters

and nanopores – emerging on the CdI2 surface after holding the

crystals in air for some time was revealed for the first time. A

mechanism of cluster formation was proposed, which includes

a number of stages of cluster growth; these are nucleation, for-

mation of separate noninteracting nanoaggregates, and associ-

ation of the latter into agglomerates. The major morphomet-

ric characteristics of nanostructures – their average radius and

height, and the average distance between the nearest neigh-

bors – were analyzed.
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