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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎÊÅ�ÀÌÈÊ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÎÊÑÈÄÎÂAl è Zr ÌÅÒÎÄÎÌ ÒÅÏËÎÂÛÕ ÈÌÏÓËÜÑÎÂÞ. Í. Áàðàáàíåíêîâ a, Â. Â. Èâàíîâ b*, Ñ. Í. Èâàíîâ a,À. Â. Òàðàíîâ a, Å. Í. Õàçàíîâ aa Èíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè è ýëåêòðîíèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê103907, Ìîñêâà, �îññèÿb Èíñòèòóò ýëåêòðî�èçèêè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 ñåíòÿáðÿ 2000 ã.Â îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíû ïðîöåññû �îíîííîãî ïåðåíîñà â êåðàìèêàõè êîìïîçèòàõ íà îñíîâå îêñèäîâ Al è Zr. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðåäåëàõ äâóõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû ðàçìåðàçåðíà êåðàìèêè R è áîëåå, âïëîòü äî íàíîðàçìåðîâ, êîý��èöèåíò äè��óçèè �îíîíîâ Deff / R è èìååòóáûâàþùóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü. Â íàíîêåðàìèêàõ íà îñíîâå Al ñ R < 200 íì êîý��èöèåíòäè��óçèè �îíîíîâ ñêà÷êîì óìåíüøàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû, à çàâèñèìîñòü åãî îò òåìïåðàòóðûñòàíîâèòñÿ âîçðàñòàþùåé. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà äè��óçèè îò òåìïåðàòóðû.PACS: 66.70.+f 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê íàíîêðèñòàëëè÷åñêèì ìàòåðèàëàìñâÿçàí ñ îæèäàíèåì ïîëó÷åíèÿ âûñîêèõ ìåõàíè÷å�ñêèõ è äðóãèõ �óíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõìàòåðèàëîâ, íîâûõ ñâîéñòâ â ðåçóëüòàòå ðàçìåðíîãîý��åêòà îáðàçóþùèõ èõ êðèñòàëëîâ èëè çåðåí èñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ãðàíèö ìåæäó íèìè [1; 2℄.Îäèí èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ïëîòíîé íàíîñòðóê�òóðíîé êåðàìèêè, íàïðèìåð ZrO2, Al2O3 è êîìïî�çèòîâ íà èõ îñíîâå, ðåàëèçóåòñÿ ïðè óñèëåíèè ðî�ëè ïðîöåññà êîìïàêòèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî�öåññîì ïîñëåäóþùåãî ñïåêàíèÿ. Òàêèì ìåòîäîì îêà�çàëîñü èìïóëüñíîå êîìïàêòèðîâàíèå ñ ïðèìåíåíè�åì óäàðíûõ âîëí äî 22 �Ïà [3℄ è ìÿãêèõ âîëíñæàòèÿ, ãåíåðèðóåìûõ ìàãíèòîèìïóëüñíûì ñïîñî�áîì [4℄. Ñòàäèÿ ñïåêàíèÿ � êîíå÷íàÿ òåõíîëîãè÷å�ñêàÿ îïåðàöèÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêåðàìèê � îòëè÷àåò�ñÿ îò òðàäèöèîííûõ ðåæèìîâ ïîëó÷åíèÿ êåðàìèê ïî�íèæåííûìè äî (0.5�0:6)Tml òåìïåðàòóðàìè îáðàáîò�êè è áîëåå êîðîòêèìè (íà 2�3 ïîðÿäêà) âðåìåíàìèâûäåðæêè. Îíà îïðåäåëÿåò è ðàçìåð çåðíà, è ñòðóê�òóðó ãðàíèö ðàçäåëà ìåæäó íèìè [4℄.*E-mail: ivanov�mail.
plire.ru

Èìååòñÿ ðÿä ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðûíàíîêåðàìèê. Ýòî ïðåæäå âñåãî ðåíòãåíîâñêèå ìå�òîäû, ïîçâîëÿþùèå ïî óøèðåíèþ ïèêîâ ðåíòãåíîâ�ñêîé äè�ðàêöèè â ñðàâíåíèè ñ ëèíèÿìè ýòàëîíîâ,â êà÷åñòâå êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ êðóïíîçåðíèñòûåêåðàìèêè, îöåíèòü ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà. Àíàëèç õà�ðàêòåðà ãðàíèö ìåæäó çåðíàìè îêàçûâàåòñÿ áîëååñëîæíîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ â îïðåäåëåííîì îáúåìåðåøàåòñÿ ìèêðîñêîïèåé âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Òåìíå ìåíåå ìíîãèå âîïðîñû î õàðàêòåðå ãðàíèö, ñòðóê�òóðå ïîð, äèñïåðñèè ïîð è çåðåí îñòàþòñÿ îòêðûòû�ìè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ èññëåäîâàòüíàíîêåðàìèêè è êîìïîçèòû íà îñíîâå �-Al2O3, ZrO2ìåòîäîì òåïëîâûõ èìïóëüñîâ. Èñïîëüçîâàíèå ñëàáî�íåðàâíîâåñíûõ �îíîíîâ ñ òåìïåðàòóðîé 2�4 Ê è,ñîîòâåòñòâåííî, ñ âîëíîâûì âåêòîðîì äëÿ îñíîâíîéãðóïïû �îíîíîâ qs � 2:7kT=~vs � (1:0�2:0)�106 ñì�1èëè �s � 30�60 íì ïîçâîëÿåò ¾÷óâñòâîâàòü¿ ðàç�ìåðû íàíîêðèñòàëëèòîâ. Ïðîõîæäåíèå �îíîíà èëèàêóñòè÷åñêîé âîëíû èç çåðíà â çåðíî ÷åðåç ãðàíè÷�íûé ñëîé òîëùèíîé lgb, ñâîéñòâà êîòîðîãî îòëè÷àþò�ñÿ îò ñâîéñòâ çåðåí, â ðàìêàõ çàêîíîâ àêóñòè÷åñêîãîñîãëàñîâàíèÿ [5℄ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé qlgb � �,÷òî îïÿòü-òàêè ïîçâîëÿåò ïðè èñïîëüçîâàííûõ äëè�546



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 Èññëåäîâàíèå íàíîêåðàìèê íà îñíîâå îêñèäîâ : : :íàõ àêóñòè÷åñêèõ âîëí èäåíòè�èöèðîâàòü òîëùèíó,ïëîòíîñòü è äðóãèå êîëè÷åñòâåííûå ïàðàìåòðû ýòî�ãî ãðàíè÷íîãî ñëîÿ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÈññëåäîâàëèñü îáðàçöû âûñîêîïëîòíûõ êåðàìèê�-Al2O3, ZrO2 è êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå, êîòîðûåèçãîòàâëèâàëàñü èç íàíîïîðîøêîâ îêñèäîâ, ïîëó÷åí�íûõ ýëåêòðîâçðûâîì ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ èöèðêîíèÿ â êèñëîðîäñîäåðæàùåé àòìîñ�åðå. Ñðåä�íèé ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêà, èìåþùèõ �îðìó, áëèç�êóþ ê ñ�åðè÷åñêîé, íå ïðåâûøàë 30 íì. Ïîðîøîêïðåññîâàëñÿ ìàãíèòîèìïóëüñíûì ìåòîäîì â æåñò�êîé ìàòðèöå ïðè ìàêñèìàëüíîì èìïóëüñå äàâëåíèÿ1.2 �Ïà â òå÷åíèå 200�300 ìêñ. Êîìïàêòèðîâàíèåïðîâîäèëîñü â âàêóóìå (p � 1 Ïà) ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåãàçàöèåé ïîðîø�êà. Ïðåññîâêè â �îðìå äèñêîâ äèàìåòðîì 3.0 ñìè òîëùèíîé äî 0.35 ñì èìåëè îòíîñèòåëüíóþ ïëîò�íîñòü 0.7�0.8.Òåðìè÷åñêîå ñïåêàíèå ïðåññîâîê ïðîâîäèëîñü íàâîçäóõå â ëàáîðàòîðíîé ïå÷è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿïðè òåìïåðàòóðàõ Tbur � 1400ÆÑ. Âðåìÿ âûäåðæ�êè ïðè òåìïåðàòóðå ñèíòåçà ñîñòàâëÿëî 0�60 ìèí,îíî è îïðåäåëÿëî ïîëó÷àåìûå çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâçåðåí R (êðèñòàëëèòîâ) è êà÷åñòâî ãðàíèö ìåæäóíèìè. Ïðè ïðèãîòîâëåíèè êîìïîçèòîâ Al2O3�ZrO2òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ âûáèðàëèñü 1410ÆÑ äëÿ ñî�ñòàâà 0.4Al2O3�0.6ZrO2 (A40-Z60) è 1450ÆÑ äëÿ ñî�ñòàâà 0.85Al2O3�0.15ZrO2 (A85-Z15). Â îáîèõ ñëó�÷àÿõ âðåìÿ âûäåðæêè äîñòèãàëî 15 ìèí, ÷òî ïîç�âîëÿëî ïîëó÷àòü ïðèìåðíî îäèíàêîâûé (� 70 íì)ðàçìåð çåðåí �àçû ZrO2. �àçìåðû æå çåðåí �àçû�-Al2O3 äëÿ îáðàçöîâ áûëè ðàçíûå: äëÿ ïåðâîãî ñî�ñòàâà ïðèìåðíî 120 íì, äëÿ âòîðîãî, ãäå äîìèíèðó�åò �àçà �-Al2O3, � ïðèáëèçèòåëüíî 180 íì. Èññëå�äîâàëèñü òàêæå êåðàìèêè, èçãîòîâëåííûå ïî òðàäè�öèîííîé òåõíîëîãèè è âûïóñêàåìûå ïðîìûøëåííî�ñòüþ (ñàï�èðèò, ïîëèêîð). Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäî�âàííûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè (ñêîëà) îáðàçöîâêåðàìèê èññëåäîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãîýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JSM-840 �èðìû Jeol.Êèíåòèêà �îíîíîâ ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõèññëåäîâàëàñü ìåòîäîì ¾òåïëîâûõ èìïóëüñîâ¿. Íàïëàñòèíó èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà ñ îäíîé ñòîðîíûíàïûëÿëàñü çîëîòàÿ ïëåíêà, êîòîðàÿ íàãðåâàëàñü êî�ðîòêèì (� 10�7 ñ) èìïóëüñîì òîêà è ñëóæèëà èí�æåêòîðîì íåðàâíîâåñíûõ �îíîíîâ. Íà äðóãóþ ñòî�ðîíó ïëàñòèíû íàíîñèëñÿ áîëîìåòð èç Sn â �îðìå

ìåàíäðà ïëîùàäüþ 0:3 � 0:25 ìì2. Ñìåùåíèå ðàáî�÷åé òî÷êè áîëîìåòðà ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ(� 160 � 102 À/ì) ïîçâîëÿëî ïîëó÷àòü çàâèñèìîñòèðàññåÿíèÿ íåðàâíîâåñíûõ �îíîíîâ îò òåìïåðàòóðûâ èññëåäóåìîì îáðàçöå â èíòåðâàëå 1.7�3.8 Ê. Ìîù�íîñòü, ðàññåèâàåìàÿ â íàãðåâàòåëå, âûáèðàëàñü äî�ñòàòî÷íî ìàëîé, òàê ÷òî èíæåêòèðîâàííûì �îíî�íàì ìîæíî ïðèïèñàòü òåìïåðàòóðó òåðìîñòàòà (áà�íè) ñ ðàñïðåäåëåíèåì ïî ÷àñòîòàì, áëèçêèì ê ïëàí�êîâñêîìó.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏðèìåðû ìèêðî�îòîãðà�èé ïîâåðõíîñòè ñêîëîâîáðàçöîâ êåðàìèê, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñêàíèðóþ�ùåé ìèêðîñêîïèè, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 äëÿ îá�ðàçöîâ �-Al2O3. Âèäíî, ÷òî è â ñëó÷àå ïðîìûøëåí�íîé êåðàìèêè (ðèñ. 1à), è äëÿ íàíîêåðàìèêè, ïî�ëó÷åííîé ìàãíèòîèìïóëüñíûì êîìïàêòèðîâàíèåì ñïîñëåäóþùèì ñïåêàíèåì (ðèñ. 1á), çåðíà êåðàìèêèïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïëîòíîóïàêîâàííûå êðèñòàëëè�òû (èëè ìîíîêðèñòàëëû), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî�

�èñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè ñêîëîâ îáðàç-öîâ êåðàìèê: à) ÂÊ-100 (ïîëèêîð); á) íàíîêåðàìèêà,îáðàçåö �(N1862)547 9*



Þ. Í. Áàðàáàíåíêîâ, Â. Â. Èâàíîâ, Ñ. Í. Èâàíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001Ïàðàìåòðû îáðàçöîâ êåðàìèêè Al2O3, ZrO2 è êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå, èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå�îáðàçöà Ïîðîøîê T ñïåêà-íèÿ, ÆÑ Ïëîòíîñòü,ã/ñì3 �àçìåðçåðíà d, íì Âðåìÿâûäåðæ-êè, ìèí Ñîñòàâ �àç1604 ÀÒ-1ñ2 1410 3.74 200�300 01862 ÀÌ1-1 1410 3.80 � 300 21868 ÀÌ1-1 1310 3.62 � 100 31863 ÀÌ1-1-ñ5 1410 3.87 � 1000 601872 ÀÌ1-1-ñ5 1410 3.86 � 500 201623.7 ÀÌ1-1-ñ5 1230 3.25 94 �Al2O3-96%,øïèíåëü-4%1623.3 ÀÌ1-1-ñ5 1310 3.60 164 �Al2O3-96%,øïèíåëü-4%1466 ÀÌ1-1-ñ2 1370 3.724 � 100 �Al2O3-96%,øïèíåëü-4%88 ZrO2 1050 5.28 45 Ìîíîêëèííûé196 ZrO2 1100 5.52 � 70 Ìîíîêëèííûé2071 À40-Z60 1410 5.01 120/70� 152036 A85-Z15 1450 4.07 180/70� 15ÂÊ100-1(Ïîëèêîð) 3.96 20000 99% �Al2O3ÂÊ98-1(Ñàï�èðèò) 3.88 7000 98% �-Al2O3ÂÊ-94-1(22XC) 3.65 12000 98.4% �-Al2O3� Â ÷èñëèòåëå � ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ Al2O3, â çíàìåíàòåëå � ZrO2.æèòü èõ âûñîêîå ñòðóêòóðíîå ñîâåðøåíñòâî. Âìåñòåñ òåì èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà îñòàâëÿåò îòêðûòûìâîïðîñ î õàðàêòåðå ãðàíèö ìåæäó çåðíàìè êåðàìè�êè.Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê àíàëèçó îñíîâíûõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, êðàòêî îñòàíîâèìñÿíà òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäïîñûëêàõ èñïîëüçîâàíèÿ ìå�òîäà òåïëîâûõ èìïóëüñîâ ïðèìåíèòåëüíî ê êåðàìè�÷åñêèì ìàòåðèàëàì, êîòîðûå èçëîæåíû â [6℄. Â ìî�äåëè [6℄ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî äëèíà ñâîáîäíîãî ïðî�áåãà �îíîíîâ çíà÷èòåëüíî áîëüøå ðàçìåðîâ çåðíà,ltr � R, ÷òî ñ î÷åâèäíîñòüþ ñëåäóåò èç åãî ñîâåð�øåííîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 1) è íèçêèõ òåìïåðàòóð ýêñ�ïåðèìåíòà. Â òàêîé ñèòóàöèè ðàññåÿíèå íåðàâíîâåñ�íûõ �îíîíîâ îòðàæàåò òîëüêî ñòðóêòóðó è ñâîéñòâàãðàíèö ìåæäó çåðíàìè. Ñîãëàñíî [6℄ âûðàæåíèå äëÿ

âðåìåíè ïðèõîäà ìàêñèìóìà ñèãíàëà tmax èìïóëüñàíåðàâíîâåñíîãî �îíîííîãî èçëó÷åíèÿ ïðè äè��óçè�îííîì ðàñïðîñòðàíåíèè �îíîíîâ â îáðàçöå êåðàìè�êè òîëùèíîé L� R èìååò îáû÷íûé âèä:tmax � L2=Deff ;à Deff = vsRf!�=S: (1)Çäåñü vs � ñêîðîñòü çâóêà â çåðíå êåðàìèêè, S �ïëîùàäü åãî ïîâåðõíîñòè, � � ñóììàðíàÿ ïëîùàäüêîíòàêòíûõ ïëîùàäîê â ðàñ÷åòå íà îäíî çåðíî, f! �âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ �îíîíà ÷àñòîòû ! ÷åðåçêîíòàêòíóþ ïëîùàäêó. Âûðàæåíèå �=S îòðàæàåòâîçìîæíîñòü îòêðûòîé è ñêðûòîé ïîðèñòîñòè íàãðàíèöàõ çåðåí â îáðàçöàõ êåðàìèêè. Â äàëüíåé�øåì ïîêàæåì, ÷òî äëÿ ïëîòíîé êåðàìèêè ñ îòêðû�548



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 Èññëåäîâàíèå íàíîêåðàìèê íà îñíîâå îêñèäîâ : : :
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123 t, ìêñ�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû ñèãíàëà íåðàâ-íîâåñíîãî �îíîííîãî èçëó÷åíèÿ îò âðåìåíè â îá-ðàçöàõ �-Al2O3 íàíîêåðàìèêè. à) Îáðàçåö �1862,R = 300 íì, L = 3:75 � 10�2 ñì, T = 3:83 Ê (1 );3.43 Ê (2 ); 3.03 Ê (3 ); 2.62 Ê (4 ); á) îáðàçåö �1868,R � 100 íì, L = 1:7 � 10�2 ñì, T = 3:85 Ê (1 ),T = 3:46 Ê (2 )òîé ïîðèñòîñòüþ (ïðèìåðíî 1�2%), èññëåäîâàííîéâ íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, âåëè÷èíà �=S � 1; ñðåä�íþþ ñêîðîñòü çâóêà â èññëåäóåìûõ êåðàìèêàõ èêîìïîçèòàõ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòåé ýêñïåðèìåí�òà è îöåíîê ìîæíî ïîëàãàòü îäèíàêîâîé è ðàâíîévs � 7 � 105 ñì/ñ.Òàêèì îáðàçîì, ïîâåäåíèå ý��åêòèâíîãî êîý���èöèåíòà äè��óçèè Deff â çàâèñèìîñòè îò òåìïå�ðàòóðû, ðàçìåðà çåðíà êåðàìèêè, ñâîéñòâ è ïëîùà�äè ìåæçåðåííûõ ãðàíèö â ïîëíîì îáúåìå îïèñûâàåòñâîéñòâà êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà.Ïðèìåðû êðèâûõ ðàñïðîñòðàíåíèÿ òåïëîâîãî èì�ïóëüñà äëÿ ðÿäà òåìïåðàòóð â îáðàçöå �-Al2O3 ñîñðåäíèì ðàçìåðîì çåðíà R � 0:2 ìêì ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 2; íà âñòàâêå ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûå êðèâûåäëÿ îáðàçöà ñ R � 0:2 ìêì. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ êðèâûåñèãíàëà íà áîëîìåòðå èìåþò õàðàêòåðíóþ äëÿ äè���óçèîííîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ èíæåêòèðîâàííûõ �î�íîíîâ êîëîêîëîîáðàçíóþ �îðìó ñ õîðîøî îáîçíà�÷åííûì ìàêñèìóìîì. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îá�ðàçöîâ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå tmax / L2, ÷òî òàêæåñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó äè��óçèîííîãî õàðàêòå�ðà äâèæåíèÿ íåðàâíîâåñíûõ �îíîíîâ. Îòìåòèì ñðà�çó, ÷òî äëÿ êåðàìèê �-Al2O3 ñ R � 0:2 ìêì è äëÿâñåõ îáðàçöîâ ZrO2, à òàêæå äëÿ êîìïîçèòîâ âðå�ìÿ ìàêñèìóìà ñèãíàëà áîëîìåòðà tmax âîçðàñòàåò ñóâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû èíæåêòèðîâàííûõ �îíî�íîâ (�tmax=�T > 0), à äëÿ íàíîêåðàìèê �-Al2O3 ñR � 0:1 ìêì tmax âîçðàñòàåò íà äâà ïîðÿäêà, à åãîçàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ñòàíîâèòñÿ óáûâàþùåé(�tmax=�T < 0).
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ý��åêòèâíîãî êî-ý��èöèåíòà äè��óçèè �îíîíîâ îò ñðåäíåãî ðàç-ìåðà çåðåí îáðàçöà êåðàìèêè, T = 3:8 Ê. Êðèâàÿ1 äëÿ ñëó÷àÿ âîçðàñòàþùåé, êðèâàÿ 2 äëÿ ñëó÷àÿóáûâàþùåé çàâèñèìîñòè tmax îò òåìïåðàòóðû. Äëÿîáðàçöîâ êåðàìèê, èññëåäîâàííûõ â äðóãèõ ðàáîòàõèëè äðóãèìè àâòîðàìè, ññûëêè óêàçàíû â êâàäðàò-íûõ ñêîáêàõÄëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ (ñì. òàáëèöó) ïðè�èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå T = 3:8 Ê ïîñòðîåíà çà�âèñèìîñòü Deff � L2=tmax îò ðàçìåðà çåðíà êåðàìè�êè (ðèñ. 3). Äëÿ êåðàìèê ñ �tmax=�T > 0 â èíòåðâàëåçíà÷åíèé R â ïðåäåëàõ äâóõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû îêà�çûâàåòñÿ, ÷òî Deff / R (êðèâàÿ 1 ); ýêñïåðèìåíòàëü�íî òàêèå çàâèñèìîñòè áûëè ïîëó÷åíû âïåðâûå. Îò�êëîíåíèå îò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè (óìåíüøåíèå çíà�÷åíèé Deff ) ïðîèñõîäèò ïðè R � 100 íì äëÿ êåðàìèêZrO2 è êîìïîçèòîâ ZrO2�Al2O3. Îòêëîíåíèå îò ëè�íåéíîé çàâèñèìîñòèDeff / R ìîæåò áûòü îáóñëîâëå�íî ëèáî èçìåíåíèåì ñâîéñòâ ìåæêðèñòàëëèòíûõ ãðà�íèö, ò. å. âåëè÷èíû f!, èëè ïðîÿâëåíèåì ý��åêòîâäè�ðàêöèè (èíòåð�åðåíöèè) ïîòîêà �îíîíîâ èç-çàñðàâíèìîñòè äëèí âîëí �îíîíîâ, èñïîëüçóåìûõ âýêñïåðèìåíòå, ñ ðàçìåðîì çåðåí êðèñòàëëèòîâ êåðà�ìèêè. Òàêîé âàðèàíò îáúÿñíåíèÿ ïîâåäåíèÿ êðèâîéDeff / '(R) ïðè ðàçìåðàõ çåðíà R � 40 íì ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ âîçìîæíûì, â ÷àñòíîñòè, èç-çà äèñïåðñèèâ ðàçìåðàõ íàíîêðèñòàëëèòîâ ìàòåðèàëà êåðàìèêè.Íà ëèíåéíûé ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè êðèâîé 1 ðèñ. 3õîðîøî ¾ëîæàòñÿ¿ ðåçóëüòàòû ðÿäà àâòîðîâ äëÿ êå�549



Þ. Í. Áàðàáàíåíêîâ, Â. Â. Èâàíîâ, Ñ. Í. Èâàíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ðàìèê �-Al2O3 [7; 8℄. Òàêèì îáðàçîì, ýòî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ïðèìåíèìîñòè �îðìóëû (1) äëÿ îïèñàíèÿäè��óçèè �îíîíîâ â êåðàìèêå, à âåëè÷èíà f!�=S,îïðåäåëÿåìàÿ ñâîéñòâàìè ãðàíèö ìåæäó êðèñòàëëè�òàìè, îêàçûâàåòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðè�ìåíòà, îäèíàêîâîé äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ (âíåçàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè è òåìïåðàòóðûïðè ïðîöåññå ñïåêàíèÿ, îïðåäåëÿþùèõ ðàçìåð çåð�íà â êåðàìèêå) è âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ïðîìûøëåí�íûõ êåðàìèê. Êîëè÷åñòâåííîå ñîïîñòàâëåíèå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ (1) ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü,÷òî ãðàíèöà ìåæäó çåðíàìè äîñòàòî÷íî ñîâåðøåííà,õîðîøî ñ�îðìèðîâàíà è ìîæíî ïîëàãàòü �=S � 1, àâåëè÷èíó f! � 0:8�0.9.Êàê ìû óæå îòìå÷àëè âûøå, ñèòóàöèÿ êàð�äèíàëüíî èçìåíÿåòñÿ äëÿ íàíîêåðàìèê �-Al2O3 ñR < 0:2 ìêì, èìåþùèõ óáûâàþùóþ çàâèñèìîñòütmax îò òåìïåðàòóðû, âåëè÷èíà Deff ïðè T = 3:8 Êóìåíüøàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà. Òàêèì îáðàçîì, ïðîèñ�õîäèò ñìåíà ìåõàíèçìà ðàññåÿíèÿ �îíîíîâ íà ãðàíè�öàõ ìåæäó çåðíàìè â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ ñòðóê�òóðà ãðàíèö ìåæäó íèìè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî èç-çà îñîáåííîñòåé òåõíîëîãè÷åñêîãî ìàðøðóòà(áûñòðîå ñïåêàíèå ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå,ñì. òàáëèöó) ãðàíèöû â ýòèõ îáðàçöàõ ïîëíîñòüþíå ñ�îðìèðîâàíû, ìåæäó íèìè èìååòñÿ ïðîñëîéêàè ïëîòíîñòü ýòîãî ñëîÿ íèçêàÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ý���åêòèâíîìó îòðàæåíèþ �îíîíà îò ãðàíèöû. Ïðî�âåäåì íåêîòîðûå ÷èñëåííûå îöåíêè: ïðè çíà÷åíèèDeff � 10�1 ñì2/ñ è ðàçìåðå çåðíà R � 10�5 ñì (ñì.ðèñ. 3) ïîëó÷àåì äëÿ ý��åêòèâíîé äëèíû ñâîáîäíî�ãî ïðîáåãà leff � Deff=vs � 1:5 �10�7 ñì� R, ò. å. �î�íîí äîëãî ¾áîëòàåòñÿ¿ â êðèñòàëëèòå, îòðàæàÿñü îòãðàíèö, ïðåæäå ÷åì ïåðåéäåò â ñîñåäíèé êðèñòàëëèò(f!�=S � 10�2). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî äëÿ ýòèõ îá�ðàçöîâ qR� 1, è ýòî èñêëþ÷àåò ñêîëüêî-íèáóäü çíà�÷èòåëüíîå ïðîÿâëåíèå äè�ðàêöèîííûõ ý��åêòîâ. Êòàêîìó æå âûâîäó ïðèõîäÿò àâòîðû [9℄ ïðè èññëåäî�âàíèè êåðàìèêè �-Al2O3 ñ ðàçìåðàìè çåðíà ïðèìåð�íî 10�5 ñì îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Îíè ñ÷èòàþò, ÷òîäèíàìèêà �îíîíîâ ñ ýíåðãèåé 29 ñì�1 ðåçêî îòëè÷à�åòñÿ îò ïîñëåäíåé äëÿ �-Al2O3 ñ ðàçìåðàìè çåðíà� 10�3 ñì. Èçìåíåíèå äèíàìèêè �îíîíîâ ñâÿçûâà�þò íå ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ, à ñ èç�ìåíåíèåì óñëîâèé ïðîõîæäåíèÿ �îíîíîâ ìåæäó èõãðàíèöàìè. Â ðÿäå íàøèõ ïðåäûäóùèõ ýêñïåðèìåí�òîâ íàáëþäàëàñü çàâèñèìîñòü �tmax=�T < 0 äëÿ ðÿ�äà îäíî�àçíûõ êåðàìèê ñ áîëüøèì ðàçìåðîì çåðíà(� 5:0�10 ìêì): �-Al2O3 [6℄, SiC è AlN [10℄. Êîý��è�öèåíòû äè��óçèè äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ ïðè T = 3:8 Êòàêæå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Îíè ñîïðÿæåíû ñ äàí�íûìè äëÿ íàíîêðèñòàëëîâ êðèâîé 2, êîòîðàÿ òàêæå
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�èñ. 4. Àêóñòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîõîæäåíèÿ �îíîíàèç çåðíà â çåðíî ÷åðåç ïëîñêèé ãðàíè÷íûé ñëîéïîä÷èíÿåòñÿ çàâèñèìîñòè Deff / R. Òàêèì îáðàçîì,äëÿ áîëüøîãî êëàññà êåðàìèê ñ �tmax=�T < 0 âñòðóêòóðå ãðàíèö ìåæäó çåðíàìè ìíîãî îáùåãî, ÷òîè îïðåäåëÿåò ñëàáóþ ïðîçðà÷íîñòü (f!�=S � 10�2)ýòèõ ãðàíèö äëÿ �îíîíîâ.�àññìîòðèì âîçìîæíûé ðåçîíàíñíûé ìåõà�íèçì [11℄ ïðîèñõîæäåíèÿ îáíàðóæåííûõ â ýêñ�ïåðèìåíòå âîçðàñòàþùåãî è óáûâàþùåãî âèäîâçàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû âðåìåíè ïðèõîäàtmax ìàêñèìóìà ñèãíàëà èìïóëüñà íåðàâíîâåñíîãî�îíîííîãî èçëó÷åíèÿ íà ïðèìåðå ñòðóêòóðû, èçîá�ðàæåííîé íà ðèñ. 4, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ óïðîùåííîéìîäåëüþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ �îíîíà (âûñîêî÷àñòîò�íîé àêóñòè÷åñêîé âîëíû) èç çåðíà 3 â çåðíî 1 ÷åðåçãðàíè÷íûé ñëîé 2. Ìàòåðèàëû ñòðóêòóðû ðèñ. 4ïðåäïîëàãàþòñÿ èçîòðîïíûìè è îäíîðîäíûìè ñçàäàííûìè çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòè �i è ãðóïïîâîéñêîðîñòè çâóêà vi (i = 1; 2; 3), ïðè÷åì çåðíà 1 è3 ñ÷èòàþòñÿ ïîëóîãðàíè÷åííûìè ïëîñêèì ñëîåìòîëùèíîé lgb. Ñëåäóÿ ìåòîäó àêóñòè÷åñêîãî ñîãëàñî�âàíèÿ ñðåä [12℄, îöåíèì âåðîÿòíîñòü f! ïðîõîæäåíèÿ�îíîíà èç çåðíà 3 â çåðíî 1 ÷åðåç ãðàíè÷íûé ñëîé2 êàê îòíîøåíèå ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãîâ çåðíî 1, ê ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ, ïàäàþùåãî íàãðàíè÷íûé ñëîé, ñ ó÷åòîì âñåõ óãëîâ ïàäåíèÿ �3 èïðîõîæäåíèÿ �1 (ðèñ. 4). Òàêîå îïðåäåëåíèå äàåòf! = �=2Z0 �(�3) 
os �3 sin �3d�3�=2Z0 
os �3 sin �3d�3 : (2)Çäåñü êîý��èöèåíò �(�3) çàïèñûâàåòñÿ êàê�(�3) = (Z3=Z1)jW j2; (3)550



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 Èññëåäîâàíèå íàíîêåðàìèê íà îñíîâå îêñèäîâ : : :
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�èñ. 5. �àñ÷åòíûå êðèâûå âåðîÿòíîñòè f! ïðîõî-æäåíèÿ �îíîíà ÷àñòîòû ! èç çåðíà 3 â çåðíî 1 ÷å-ðåç ãðàíè÷íûé ñëîé 2 òîëùèíîé lgb â çàâèñèìîñòèîò åãî òîëùèíû q3lgb, ãäå q3 = !=v3. Äðóãèå ïàðà-ìåòðû: v1=v2 = 1:83, v2=v3 = 0:6, �2v2=�1v1 = 0:32,�3v3=�2v2 = 3:5. Íà âñòàâêå � çíà÷åíèå f! ïðè ìà-ëûõ q3lgbãäå Zi = �ivi= 
os �i � àêóñòè÷åñêèé èìïåäàíñ ñðå�äû, i = 1; 2; 3, à W � êîý��èöèåíò ïðîçðà÷íîñòèãðàíè÷íîãî ñëîÿ ïî àìïëèòóäå âîëíû [5℄, ðàâíûéW = 4Z1Z2(Z1 + Z2)(Z2 + Z3) �� 1exp(�i
2lgb) + V12V23 exp(i
2lgb) ; (4)ñ âåëè÷èíàìè V12 è V23, èìåþùèìè ñìûñë êîý��è�öèåíòîâ îòðàæåíèÿ âîëíû íà ãðàíèöàõ ñðåä 2, 1 è3, 2, ò. å. V12 = Z1 � Z2Z1 + Z2 ; V23 = Z2 + Z3Z2 + Z3 ; (5)è âîëíîâûì ÷èñëîì 
2 = q2 
os �2 ðàñïðîñòðàíåíèÿâîëíû âíóòðè ãðàíè÷íîãî ñëîÿ â ïîïåðå÷íîì ê åãîãðàíèöàì íàïðàâëåíèè, q2 = !=v2.Ïîëüçóÿñü (3)�(5) è çàäàâàÿ ïàðàìåòðû ñòðóê�òóðû, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 4, âûïîëíåíî ÷èñëåí�íîå èíòåãðèðîâàíèå (2) è ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü êî�ý��èöèåíòà ïðîõîæäåíèÿ �îíîííîãî ïîòîêà ÷åðåçãðàíèöó ìåæäó çåðíàìè îò åå àêóñòè÷åñêîé òîëùè�íû qlgb. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Äëÿ òîíêîé (ñîâåðøåííîé) ãðàíèöû ìåæäó çåðíàìè,qlgb � 1 è f! � 0:7 (ñì. âñòàâêó ê ðèñ. 5), ñ óâåëè÷å�íèåì ÷àñòîòû (èëè òåìïåðàòóðû �îíîíîâ) f! óìåíü�øàåòñÿ è, òàêèì îáðàçîì, tmax óâåëè÷èâàåòñÿ. Àáñî�ëþòíîå çíà÷åíèå f! äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ñîãëàñóåòñÿ ñîñäåëàííûìè íàìè îöåíêàìè ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîéêðèâîé 1 íà ðèñ. 3 ïðè �=S � 1.Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî òîëñòîãî ãðàíè÷íîãîñëîÿ, qlgb � 1, ïðè çàëîæåííûõ ïàðàìåòðàõ ñëîÿ,�2=�1;3 � 0:6 è v2=v1;3 � 0:6, ïðîçðà÷íîñòü ãðàíèöûäëÿ ïîòîêà �îíîíîâ óìåíüøàåòñÿ, f � 0:1, è ìîæåòèìåòü âîçðàñòàþùóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü,è, ñëåäîâàòåëüíî, tmax áóäåò óìåíüøàòüñÿ ñ óâå�ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Îöåíêè, ïîëó÷åííûå èçóñëîâèÿ qlgb � 1, äàþò äëÿ òîëùèíû ìåæçåðåííîãîñëîÿ lgb � 5 íì, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíîéâåëè÷èíîé.Ïî ðåçóëüòàòàì, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 3 (êðè�âàÿ 2 ), ò. å. äëÿ îáðàçöîâ ñ óáûâàþùåé çàâèñèìî�ñòüþ tmax îò òåìïåðàòóðû, áûëà îöåíåíà âåëè÷èíàf!�=S � 10�2.Äëÿ ìîäåëè, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 4, è òîëùèíûãðàíè÷íîãî ñëîÿ lgb � 5 íì èìååì f! � 0:1, è ñëåäî�âàòåëüíî, �=S � 10�1, ò. å. ïîðèñòîñòü èëè ñêðûòàÿïîðèñòîñòü â îáëàñòè ãðàíèöû ìåæäó çåðíàìè â òà�êèõ êåðàìèêàõ áîëüøàÿ è êîíòàêòèðîâàíèå ìåæäóíèìè â îáëàñòè ñëîÿ ïëîõîå.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàííûé âðàáîòå ìåòîä ðàñïðîñòðàíåíèÿ íåðàâíîâåñíûõ �î�íîíîâ â îáðàçöàõ êåðàìèêè ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòüìîäåëü ãðàíèöû ìåæäó çåðíàìè â êåðàìèêàõ Al2O3,ZrO2 è êîìïîçèòàõ íà èõ îñíîâå ïðè èçìåíåíèèòåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ èçãîòîâëåíèÿ ñ öåëüþóìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ çåðíà (íàïðèìåð, â êåðàìèêåAl2O3) äî íàíîðàçìåðîâ. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü,áåçóñëîâíî, íå ÿâëÿåòñÿ çàêîí÷åííîé, è åå ðàçâè�òèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.Àâòîðû âûðàæàþò ñâîþ ïðèçíàòåëüíîñòü ñî�òðóäíèêàì Èíñòèòóòà ýëåêòðî�èçèêè ÓðÎ �ÀÍ:Þ. À. Êîòîâó çà ïðåäîñòàâëåíèå íàíîïîðîøêîâ,Ñ. Í. Ïàðîíèíó è Â. �. Õðóñòîâó çà ïîìîùü â ñèí�òåçå íàíîêåðàìèê.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�îññèéñêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé(ïðîåêò 00-02-17426) è ïðîãðàììû (�1030) Ìåæäó�íàðîäíîãî íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî öåíòðà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. W. Siegel, Nanostru
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