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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к структурным особенностям керами�
ки связан с формированием новых функциональ�
ных свойств, обусловленных их микро� и нанодис�
персной структурой. Однако процессы изготовле�
ния керамики требуют контроля особенностей
структуры кристаллитов (зерен) и межзеренных
границ (МГ) как ключевого элемента, определя�
ющего физические свойства керамических мате�
риалов [1, 2].

Характер и структура МГ, как правило, иссле�
дуются методом просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения. Эти исследо�
вания подтверждают существование непрерывных
межзеренных слоев в керамических материалах,
толщина которых составляет единицы наномет�
ров [3]. Вместе с тем объем материала, анализиру�
емый методами электронной и атомно�силовой
микроскопии, ограничен, что не позволяет сде�
лать выводы об усредненных характеристиках МГ
и их связи с физическими характеристиками ма�
териала [4].

В то же время информация об особенностях
структуры материала содержится в кинетических
характеристиках его фононной системы. 

При понижении температуры (энергии) фоно�
нов, когда возникают условия для конкуренции
между временами их упругого τ0 и неупругого τ*
рассеяния, возможен широкий набор режимов,
описывающих транспорт фононов в материалах
со структурными дефектами [5]. При условии

τ0  τb  τ* (τb – время баллистического распро�
странения в исследуемом образце) возможно
формирование режима диффузии, когда тепло�
вой импульс слабонеравновесных фононов упру�
го рассеивается на дефектах структуры при отсут�
ствии неупругих процессов фонон�фононного
взаимодействия. Как правило, это условие вы�
полняется при гелиевых температурах (2…4 K)
практически для всех плотных диэлектрических
оксидных материалов с дефектами. При этом
длины волн тепловых фононов Λph ≅ 10…50 нм со�
измеримы с характерными размерами элементов
структуры керамик (МГ, поры, нанофрагменты
другой фазы).

Цель данной работы – исследование особен�
ностей структуры и фононного спектра нано� и
микроструктурированных материалов.

1. МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

Используемая методика исследования струк�
туры керамики является развитием метода “теп�
ловых импульсов” [6] и основана на измерении
температурных зависимостей транспортных ха�
рактеристик слабонеравновесных тепловых фо�
нонов (НФ) в режиме диффузии в области гелие�
вых температур. При нагреве металлической
пленки инжектора фононов до температуры Th,
при которой δT = Th – T0  T0, можно исследовать
температурные зависимости НФ путем измене�
ния температуры термостата T0. При этих услови�
ях неупругими фонон�фононными процессами
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можно пренебречь, а эффективность рассеяния
НФ определяется только структурными особен�
ностями материала. Регистрируемый на противо�
положной инжектору грани образца сверхпрово�
дящим болометром (Sn, In) импульс НФ хорошо
описывается уравнением диффузии 

(1)

где D = K/cV – коэффициент диффузии, K, cV –
теплопроводность и теплоемкость материала со�
ответственно.

При этом экспериментально измеряемой вели�
чиной является время прихода максимума диффу�
зионного сигнала tм = L2/2D(T) (“плоский” источ�
ник); D(T) =  где L – размер образца, D – коэф�
фициент диффузии, l – длина свободного пробега
НФ,  – средняя по поляризациям скорость звука. 

Возможность реализации режима диффузии
НФ в керамике в области гелиевых температур
обоснована в [7]. В работе [8] показано, что часто�
ты упругорассеиваемых НФ, формирующих мак�
симум регистрируемого болометром диффузионно�
го сигнала, соответствуют максимуму спектральной
плотности планковского распределения фононов в
пленке инжектора:  ≅ 3kT (k – постоянная Больц�
мана), что позволяет рассматривать транспорт НФ в
рамках одночастотной модели. 
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На рис. 1 приведены микрофотографии сколов
различных образцов керамики, полученных ме�
тодом электронной сканирующей микроскопии.
Все образцы имеют плотную поликристалличе�
скую структуру. При гелиевых температурах дли�
ны свободного пробега фононов в монокристал�
лах диэлектриков, как правило, составляют доли
сантиметра. Поэтому в керамике при выполне�
нии условия l/R  1 механизм транспорта фоно�
нов можно представить как их баллистическое
распространение в зерне с вероятностью f

ω
 пере�

хода в соседние зерна. При этом можно полагать,
что рассеяние фононов определяется только
структурой межзеренного слоя. Если выполняет�
ся условие qR  1 (q – волновой вектор фонона),
то фононный спектр материала аналогичен спек�
тру колебательных возбуждений материала зерна,
а МГ может быть представлена как плоский слой
конечной толщины d с отличным от материала
зерна акустическим импедансом [9].

В режиме диффузии НФ в образце керамики
для масштаба времени t  t0 (t0 – время нахождения
фонона в зерне) коэффициент диффузии D ~ R2/t0.

В плотной керамике t0 ~  и, соответственно,

(2)
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Рис. 1. Сколы образцов керамики: а – Al2O3; б – ZrO2:Y2O3 (YSZ); в – Y3Al5O12 (YAG); г – сегнетоэлектрическая ке�
рамика PMN.
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Из выражения (2) следует, что в рамках пред�
ложенной модели D ~ R, а основной величиной,
определяющей температурную зависимость D(T),
является f

ω
. Если проекция волнового вектора НФ

сопоставима с толщиной МГ, то можно ожидать
резонансный характер зависимости f

ω
, т.е. как воз�

растающей, так и убывающей зависимости D(T).
Задача вычисления величины f

ω
 для случая “плос�

кой” МГ конечной толщины решена в [9].

2. АНАЛИЗ СТРУКТУРЫ МГ КЕРАМИКИ 
НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ YSZ И YAG:1%Nd

Методика определения акустического импе�
данса и толщины МГ на основе анализа темпера�
турных зависимостей D(T) в общем случае тонкой
и толстой МГ изложена в [10]. Эксперименталь�
ные результаты сопоставлены с выражением 

(3)

из работы [11], где l – эффективная длина свобод�
ного пробега НФ в слоистой периодической
структуре с периодом R в условиях отсутствия
рассеяния НФ в материале зерна. Средняя длина
пробега НФ в зерне до акта рассеяния на границе
l0 = 0.6R [12].
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На рис. 2 представлены кривые зависимости
величины f

ω
/(1 – f

ω
) от акустической толщины

МГ q2d, где q2 – волновой вектор НФ в области
МГ, рассчитанные согласно [9] для ряда значений
отношений акустических импедансов МГ и зерна
z2/z1 = 

Кривые на рис. 2 иллюстрируют сильную зави�
симость величины f

ω
/(1 – f

ω
) от q2d. Это есть ре�

зультат резонансного механизма из�за различия
 и  и близости толщины МГ d и проекции

волнового вектора инжектированных фононов.
Таким образом, межзеренный слой, действуя как
резонансная структура, обусловливает зависимость
прохождения теплового импульса от температуры,
причем, как упомянуто выше, производная этой за�
висимости может быть как положительной, так и
отрицательной.

Там же приведены экспериментальные значе�
ния l(T)/l0 для образцов 5–11 из табл. 1. Сопостав�
ление расчетных кривых f

ω
/(1 – f

ω
), с экспери�

ментальными значениями l(T)/l0 осуществляли
следующим образом: для конкретного образца
при T = 3.8 K проводили сечение семейства теоре�
тических зависимостей при соответствующих зна�
чениях l|3.8 K/l0. Точки пересечения с кривыми, соот�
ветствующими значениям  определяют

ряд значений q2d. Полагая q2 ≈  определяем

значения d. Координаты остальных точек темпера�
турной зависимости для данного образца соответ�
ствуют экспериментальным значениям l(T)/l0 и
q2(T)d (для значения d, вычисленного на преды�
дущем шаге).

Кривая с наилучшим согласием расчета с экс�
периментом позволяет определить толщину меж�
зеренного слоя d, т.е. отношение 

На вставке на рис. 2 показана зависимость ве�
личины d в образцах 5–11, свидетельствующая о
сильной зависимости толщины МГ от температу�
ры спекания.

На рис. 3 представлены аналогичные результа�
ты для образцов 1–4, полученных при воздей�
ствии ультразвука (УЗВ) на стадии компактиро�
вания. Наблюдается уменьшение d при увеличе�
нии мощности ультразвука. 

Дополнительные исследования структуры об�
разцов 1–4 методами сканирующей зондовой
микроскопии, рентгеновской дифракции, рентге�
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
[13] показали, что УЗВ помимо изменения дисперс�
ности структуры YSZ в процессе компактирования
активирует диффузию ионов иттрия при формиро�
вании фазового состава в интерфейсных областях
зерен. Это объясняет разброс экспериментальных
результатов на рис. 3 при мощности УЗВ, равной 1 и
2 кВт.
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Рис. 2. Расчетные кривые 1–3 величины f
ω

/(1 – f
ω

) –
вероятности прохождения потока фононов из зерна в
зерно через границу толщиной d в зависимости от q2d

для значений  = 0.6, 0.7, 0.75 соответствен�
но. Экспериментальные точки: 1 – образец 528.1, 2 –
образец 798.3, 3 – образец 798.4, 4 – образец 722.1, 5 –
образец 799.5, 6 – образец 712.2, 7 – образец 236 со�
гласно табл. 1. На вставке – зависимость величины d
от температуры отжига. 
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На рис. 4 приведены расчетная зависимость
f
ω

/(1 – f
ω

) и экспериментальные результаты l(T)/l0

для образцов YAG:1% Nd (на вставке) от акусти�
ческой толщины МГ q2d в образцах оптически
прозрачной керамики YAG:1%Nd из [14]. Зависи�
мость представляет собой правый скат резонансной
кривой для случая отношения импедансов матери�
ала зерна (YAG, ρ = 4.55 г/см3,  = 5.6 × 105 см/с) и
материала МГ (SiO2 аморфный, ρ2 = 2.02 г/см3,

= 4.05 × 105 см/с) z2/z1 = 0.32. Предполагалось,
что МГ представляет собой тонкий слой аморф�
ного SiO2 (незначительное количество SiO2 до�

v

v

бавляли с целью уменьшения пористости образ�
цов [15]).

Соответствующие экспериментальные значе�
ния для всех образцов ложатся на расчетную кри�
вую, что свидетельствует об удовлетворительном
качестве предложенной модели. Рассчитанные зна�
чения толщины МГ изменялись от 0.2 до 0.5 нм в за�
висимости от условий отжига.

Таблица 1

№ об�
разца

Технологи�
ческая

маркировка 
образца

Состав фаз, 
молекулярные %

Режим прессова�
ния порошка Темпе�

ратура 
спека�

ния, °C

Плот�
ность,
г/см3

Мик�
ротвер�
дость, 
ГПа

Размер
области 

когерент�
ности r, нм

Размер 
зерна
R, нм

Длина 
свобод�

ного 
пробега

l, нм

l/Rдавле�
ние, 
МПа

УЗВ, 
кВт

1 1�57 ZrO2 : 2.8%Y2O3 350 0 1650 5.45 11.6 77 430 930 2.16

2 953 ZrO2 : 2.8%Y2O3 350 1 1650 5.58 12.85 54 350 2140 6.11

3 9�58 ZrO2 : 2.8%Y2O3 350 2 1650 5.58 12.82 64 345 950 2.75

4 3�63 ZrO2 : 2.8%Y2O3 350 3 1650 5.24 8.9 79 420 2040 4.86

5 236 ZrO2 : 2.8%Y2O3 135 – 1100 6.1 17 63 63 126 2.0

6 798.3 ZrO2 : 4.1%Y2O3 135 – 1150 6.1 16.5 78 78 206 2.6

7 798.4 ZrO2 : 4.1%Y2O3 135 – 1200 6.1 16.5 84 84 256 3.0

8 722.1 ZrO2 : 4.1%Y2O3 135 – 1450 5.595 16 120 120 504 4.2

9 799.5 ZrO2 : 4.1%Y2O3 135 – 1250 6.1 17 95 95 286 3.2

10 712.2 ZrO2 : 9.8%Y2O3 135 – 1155 5.95 16 115 115 328 2.43

11 528.1 ZrO2 : 9.8%Y2O3 135 – 1450 5.89 16 100 100 319 1.77

1.4

0

1.6

1.8

1 2

1
2
3
4

d, нм

P, кВт

Рис. 3. Зависимость толщины МГ от мощности УЗВ
для разных образцов: 1 – образец 1�57, 2 – образец 953,
3 – образец 9�58, 4 – образец 3�63 согласно табл. 1. 
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Рис. 4. Расчетная зависимость f
ω

/(1 – f
ω

) от q2d в ке�
рамике YAG:1%Nd. На вставке – исходные экспери�
ментальные данные D(T) для образцов 1–5: 1 – L =
= 0.44 см, R = 27 мкм; 2 – L = 0.175 см, R = 11 мкм; 3 –
L = 0.143 см, R = 30 мкм; 4 – L = 0.141 см, R = 31 мкм;
5 – L = 0.108 см, R = 22 мкм.
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В керамике Y2O3:Nd3+, Lu2O3, синтезирован�
ной при отсутствии SiO2 [16, 17], оцененные зна�
чения толщины МГ были сравнимы с постоянной
решетки материала зерна. Во всех случаях при вы�
полнении условия qR  1 наблюдались общие зако�
номерности: увеличение коэффициента диффузии
НФ с ростом зерна и его уменьшение с увеличением
толщины МГ.

3. ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ И КЕРАМИКИ LiF

Исследуемые образцы оптически прозрачной
керамики LiF [18] были приготовлены методом
горячего формования согласно методике, опи�
санной в [19]. Образцы выкалывали из монокри�
сталлов в виде кубиков с размером ребра 1 см с
естественными кристаллографическими гранями
по плоскостям (100), затем подвергали горячему
прессованию при T = 973 К и различной статиче�
ской нагрузке. Измеряемые образцы керамики
имели форму пластин толщиной 1.6–5 мм и ха�
рактеризовались степенью деформации 30–65%
от исходного размера монокристалла. 

Возможные механизмы рассеяния фононов в
области температур T  Θ (Θ – температура Де�
бая) в монокристаллах LiF рассмотрены в [20]. В
работе [21] показано, что в области He�темпера�
тур рассеяние НФ в монокристаллах LiF с числом
дислокаций N = 106–107 см–2 определяется конку�
ренцией механизмов, связанных с деформациями,

�

�

возникающими в кристалле вокруг дислокаций, и
флаттер�эффектом, обусловленным раскачивани�
ем дислокационных сегментов в поле упругой плос�
кой волны и последующим переизлучением фоно�
на. Когда длина волны фонона λ  ld – средней
длины дислокационных сегментов, то τ–1 ~ T–1,

D = (1/3) τ, D(T) ~ T и наблюдается флаттер�эф�
фект. При λ  ld (более низкие температуры) фоно�
ны воспринимают дислокацию как линейный де�
фект и рассеиваются за счет дополнительных на�
пряжений в ее окрестности по закону τ–1 ~ T(D(T) ~
~ 1/T). Таким образом, в области низких температур
может существовать резонанс при λ ≅ ld. 

На рис. 5 представлен коэффициент диффузии
НФ D(T) в монокристалле с числом дислокаций
N = 106 см–2 (кривая 1) и таком же образце, под�
вергнутом γ�облучению дозой 106 рад (кривая 2).
Появление дополнительных радиационных де�
фектов в облученном образце приводит к закреп�
лению дислокаций, т.е. к уменьшению длины
дислокационных сегментов и, как следствие, к
смещению резонансного максимума в область
более коротких длин волн НФ. Эксперименталь�
ные данные в исследованном диапазоне темпера�
тур в случае кривой 1 (λ  ld) и кривой 2 (λ  ld)
отражают правый и левый скаты резонансной
кривой соответственно.

Полагая, что максимум регистрируемого боло�
метром диффузионного сигнала формируют НФ,
соответствующие максимуму спектральной плот�
ности планковского распределения в пленке ин�

жектора ω ≈  можно оценить длины дислока�

ционных сегментов в исследованных образцах.
При T = 3 K скорость  ≅ 4 × 105 см/с, λph ≅ 20 нм.
В необлученном монокристалле ld ≥ 40 нм, в облу�
ченном ld ≤ 10 нм.

На рис. 6а–6в представлены результаты элек�
тронной микроскопии сколов керамики LiF c
различной степенью деформации.

На рис. 6а (степень деформации исходного ма�
териала 30%) зерна керамики имеют вид крупных
блоков размерами R=200…300 мкм, границы ко�
торых в основном совпадают с кристаллографи�
ческими плоскостями монокристалла. Это позво�
ляет предположить, что процесс деформации от�
ражает дислокационный механизм релаксации
напряжений в материале керамики. Во втором
случае (рис. 6б) R ≅ 100 мкм (степень деформации
65%) зерна развернуты относительно друг друга,
что связано с релаксацией бóльших статических
напряжений и, по�видимому, сменой механизма
пластической деформации материала, когда дис�
локационный механизм уже не может обеспечить
релаксацию возросших напряжений. В первом
случае разрушение образцов происходит как по
границам зерен (блоков), так и по зернам, во вто�
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Рис. 5. Экспериментальная зависимость D(T) в моно�
кристаллах LiF. Кривая 1 – необлученный образец с
числом дислокаций N = 106 см–2; кривая 2 – образец,
подвергнутый γ�облучению дозой 106 рад. Штриховая
кривая – качественный ход зависимости D(T), харак�
терный для флаттер�механизма рассеяния. Штрих�
пунктирная линия – зависимость D(T) ~ T.
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ром случае – преимущественно по границам зе�
рен. При более высоком разрешении в образцах,
деформированных в условиях горячего прессова�
ния >50%, на поверхности зерен наблюдается
упорядочение элементов структуры размером
h ≤ 10 мкм, сходное с областями двойникования
(рис. 6в).

Результаты исследований атомно�силовой мик�
роскопии поверхности скола образца керамики LiF
с промежуточной степенью деформации (46%)
представлены на рис. 7, из которого видно, что на�
блюдаемые на рис. 6в элементы структуры зерен
имеют слоистый характер. Из анализа изображений
большего масштаба видно, что каждый элемент
структуры состоит из ориентированных слоев,
средняя ширина которых составляет 50…100 нм.
Ширина слоев уменьшается по мере увеличения
степени деформации и для наибольшей степени
деформации (65%) лежит за пределами разреша�
ющей способности прибора. То же самое наблю�
далось и для средней высоты слоя.

На рис. 8 представлена температурная зависи�
мость коэффициента диффузии D(T) фононов
субтерагерцовых частот в образцах керамики, по�
лученных в условиях горячего прессования при
деформации 30, 40 и 65% (кривые 1–3 соответ�
ственно). Чем выше степень деформации, тем
больше значения коэффициента диффузии при
данной температуре и тем круче температурная
зависимость D(T).

Как показано выше, по мере уменьшения тол�
щины МГ (q2d  1) зависимость D(T) стремится к
D(T) ~ T–2, что соответствует характеру зависимо�
сти 3 на рис. 8.

Тот факт, что в образце на рис. 6б скол прохо�
дит по границам зерен керамики, свидетельствует
об уменьшении дефектности и, как результат,
увеличении их прочности. При двойниковании в
структуре зерен дефекты, связанные с напряже�
ниями противоположного знака, аннигилируют на
границах областей двойникования. В данном слу�
чае это может привести к “зачистке” структуры зе�
рен керамики от дислокаций, способствовать улуч�
шению оптических и теплофизических свойств ма�
териала. Во всех случаях l/R ≥ 3…7 – отношение
длины свободного пробега НФ к размеру зерна, а
для структуры широких слоев l/h > 50, что свиде�
тельствует о преимущественном рассеянии НФ на
границах зерен и практическом отсутствии рассея�
ния внутри зерен на границах структур, представ�
ленных на рис. 7. Данный факт может свидетель�
ствовать в пользу естественной кристаллографи�
ческой природы границ, возникающих в
процессе пластической деформации между слоя�
ми материала в структуре зерен.

Среднее значение толщины МГ в образце 3
(рис. 8) керамики, полученной из монокристалла
при деформации 65%, составило 1.8 ± 0.3 нм, что

�

типично для образцов оксидной керамики и ке�
рамики CaF2 [22]. 

4. ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ КЕРАМИКИ 
НА ОСНОВЕ YAG:Nd3+

Уже первые эксперименты по фононной спек�
троскопии оптически прозрачной керамики на
основе YAG и YAG:Nd показали, что толщины
МГ d  a0, где a0 – постоянная решетки материала
зерна (a0 =1.2002 нм) [23]. Было понятно, что
столь малые по сравнению с длиной волны фото�
на значения не могут ограничивать использова�
ние такой керамики как лазерного материала. В
то же время было показано, что возможно неод�

�

(а) 100 мкм

(б) 100 мкм

(в) 10 мкм

Рис. 6. Микрофотографии сколов образцов керамики
LiF. Степень деформации 30% (а), 65% (б), >50% (в).
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нородное распределение ионов активатора, свя�
занное с вытеснением части тяжелых ионов Nd в
область МГ в процессе синтеза. Результаты экс�
периментов на рис. 4 хорошо соответствуют мо�
дели МГ из [9]. 

По мере совершенствования технологии син�
теза длины свободного пробега фононов в образ�
цах керамики YAG стали сравнимы с аналогич�
ными длинами пробега в монокристаллах твер�
дых растворов YAG:Re [24]. При этом отношение

l/R достигало значения 200 и более. Этот факт
свидетельствует о естественной кристаллографи�
ческой природе МГ и в определенной степени
противоречит предположению о МГ как слое ко�
нечной толщины. Наибольшие длины пробега
фононов достигались в образцах, синтезирован�
ных методом осаждения с использованием ваку�
умного спекания при отсутствии внешнего давле�
ния на стадии компактирования образцов [25].
Можно предположить, что при оптимизации тех�
нологии синтеза керамики “идеальная” МГ явля�
ется естественной кристаллографической грани�
цей типа границы двойникования в монокри�
сталлах.

Сравнительный анализ кинетических характе�
ристик и структуры образцов показал ряд различий,
коррелирующих с размером зерна. Исследование
сколов образцов методами растровой электронной и
атомно�силовой микроскопии показало, что образ�
цы R = 1…2 мкм были продвойникованы по всему
объему. Расстояние между плоскостями двойнико�
вания около 100 нм. При R > 2 мкм двойникование
наблюдалось только в области МГ или отсутствова�
ло совсем [24].

Как было упомянуто выше, процессы двойни�
кования приводят к более совершенной структу�
ре. Двойниковая граница при перемещении мо�
жет эффективно вычищать кристалл от дефектов,
но при этом не вносить заметного вклада в рассе�
яние НФ.

Можно привести результаты, косвенно свиде�
тельствующие об увеличении количества дефек�
тов и связанных с ними напряжений в структуре
зерен по мере их роста. Так, разрушение образцов
с размером зерен 1…2 мкм происходит в основ�
ном по МГ. В керамике с большим размером зе�
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Рис. 7. Изображения сколов образцов керамики LiF со степенью деформации 46% в разном масштабе.
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Рис. 8. Экспериментальная зависимость D(T) в образ�
цах керамики LiF. Кривые 1–3 соответствуют степени
деформации исходных монокристаллов 30%; 45%;
65%. Штрихпунктирная линия – D(T) ~ T–2.
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рен (R ≥ 10 мкм) преимущественно наблюдается
разрушение самих зерен. Данный факт косвенно
свидетельствует о меньшей прочности и наличии
напряжений в структуре крупных зерен.

Вопрос о структурных дефектах и связанных с
ними напряжениях и анизотропии зерен в кера�
мике до настоящего времени остается открытым.
Оптическая анизотропия ~5% в соседних зернах
наблюдалась в образцах керамики Y2O3 при уве�
личении температуры отжига [26].

Косвенным свидетельством возникновения до�
полнительных напряжений по мере увеличения
размеров зерна является зависимость l/R от размера
зерна (рис. 9). При изменении R = 1…30 мкм значе�
ния l/R уменьшались на два порядка величины [24].
Кроме того, в образцах при R = 1…2 мкм с макси�
мальной длиной свободного пробега НФ, синтези�
рованных при отсутствии внешнего давления на
стадии компактирования [25], асимптотики зад�
него фронта диффузионного сигнала S(t) имели
зависимость S(t) ~ t–1/2, характерную для условий
классической диффузии и “плоского” источника
НФ (вставка на рис. 9, кривая 1). Асимптотики зад�
него фронта сигналов в образцах при R > 10 мкм по�
казали “затягивание” сигнала, что может быть свя�
зано с переотражением НФ от МГ из�за анизотро�
пии соседних зерен (кривые 2, 3). 

Теоретический анализ диффузионного рас�
пространения НФ частотой 0.874 ТГц в плотной
керамике на основе α�Al2O3 с “нулевой” толщи�
ной МГ, где рассеяние НФ было обусловлено
только разориентацией кристаллитов (зерен) в
сочетании с их упругой анизотропией, рассмот�
рен в [12]. Приведенное в работе выражение для
длины свободного пробега НФ имеет вид:

(4)

где 〈cosα〉 – средний косинус угла однократного
рассеяния НФ. 

В данном случае выражение (4) отражает рас�
сеяние фононов на неоднородностях анизотро�
пии в микроструктурированной поликристалли�
ческой среде. Приведенные факты могут быть
свидетельством увеличения напряжений в струк�
туре зерен по мере их роста при отсутствии двой�
никования, что должно привести к ухудшению
акустических, теплофизических, оптических (де�
поляризации) характеристик материала и может
быть связано с более жесткими условиями ком�
пактирования и синтеза. 

5. РАСПРОСТРАНЕНИЯ НФ 
В НАНОСТРУКТУРИРОВАННОЙ КЕРАМИКЕ. 

ЩЕЛЬ В ФОНОННОМ СПЕКТРЕ (qR ~ 1)

Предположение о плоской МГ указывает на
то, что модель применима только для крупнозер�

0
1 ,

1 cos
l l=

− α

нистой керамики. В рамках этой модели нельзя
описать зависимость коэффициента диффузии
фононов D(R) от размера зерна при приближении
среднего размера зерна керамики к длине волны
инжектируемых фононов. 

Для того чтобы учесть конечную кривизну грани�
цы, в работах [27, 28] в качестве модели рассмотрена
упругая среда плотностью ρ0, упругие свойства кото�
рой описываются одним модулем упругости K0 (ска�
лярная модель) с законом дисперсии фононов про�

извольной поляризации ω(q) = q,  В
качестве основных центров рассеяния рассмотрены
сферические оболочки с внешним радиусом Rg,
толщиной и упругими параметрами  ρ1 (K1 =

= ρ1), моделирующие МГ. Материал внутри
оболочки и вне ее моделируют зерна керамики.

Показано, что резонансное рассеяние на сфе�
рических оболочках при λ ≅ Rg возможно при вы�
полнении условия K1/K0  1, при этом резонанс�
ная частота 

(5)

Выполненный в рамках модели анализ частот�
ного поведения коэффициента диффузии в зави�
симости от положения двух модельных парамет�
ров: резонансного уровня xr и cg (cg – объемная до�
ля сфер радиусом Rg) представлен на рис. 10 из
работы [29].

Из рис. 10 следует, что для всех кривых при ма�
лых значениях x (x = qRg) наблюдается рэлеевское
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Рис. 9. Зависимость отношения l/R от размера зерна в
образцах керамики YAG при T = 3.8 K. На вставке –
асимптотики заднего фронта диффузионного сигнала
НФ, регистрируемого болометром в образцах YAG:
1%Nd из табл. 2. Кривая 1 – образец 1, кривая 2 – об�
разец 3, кривая 3 – образец 12, кривая 4 – асимпто�
тика t–1/2.
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рассеяние D ~ 1/q4, при больших – геометриче�
ское рассеяние D =  l = 2Rg/3cg. В промежуточ�
ной области x ~ 1 возникает щель.

Кривая 4 на рис. 10 относится к системе, со�
держащей абсолютно твердые сферы (хорошо
стабилизированные границы), не приводящие к
резонансному рассеянию. В области x ~ 1 при из�
менении упругих параметров граничного слоя ке�
рамики, определяющих xr, в поведении коэффи�
циента диффузии фононов можно наблюдать ка�
чественные изменения, включая непрозрачность
объекта для фононов и изменение знака произ�
водной ∂D/∂T.

В керамике наряду с границами зерен эффек�
тивными центрами рассеяния являются поры. В
работе [29] показано, что поры (Rp) или другие
включения с меньшим характерным размером, чем
размер зерна Rg/Rp > 1, могут играть значительную
роль даже при небольших концентрациях, смещая
“щель” в более высокочастотную область.

На рис. 11 из [30] приведена зависимость D(R)
при T = 3.8 K для оксидной керамики разного со�
става. На вставке показаны кривые зависимости
D(R) для образцов керамик Al2O3 и YSZ, которые
являются продолжением соответствующих кри�
вых в область R ≤ 100 нм. В обоих случаях резкий
спад зависимости D(R) наступает при qR < 20 (  =
= 7.4 × 105 см/с для Al2O3,  = 4.33 × 105 см/с для
YSZ), что может свидетельствовать о начале эффек�
тивного рассеяния НФ на зернах керамики при R ~
~ 100 нм. Наличие “щели” в спектре фононов суб�
терагерцовых частот предполагает возможность ре�
ализации параметра qR ~ 1, т.е. при q ~ 106 см–1 раз�
мер зерна должен составлять 20…30 нм.

0,lv

v

v

Синтез однофазной наноструктурированной
керамики с таким размером зерна затруднен. В то
же время можно создать композиты, в которых
наряду с основной фракцией стабильных зерен
присутствует некоторое количество наноразмер�
ной фазы другого материала. Синтез подобных
композитов YSZ + Al2O3 был реализован в работе
[31]. Особенностью данной структуры является
наличие мелкодисперсной метастабильной фазы
корунда R = 20…40 нм, которая по мере роста тем�
пературы синтеза Ts частично преобразовывается
в более плотную α�фазу Al2O3 (ρ = 3.97 г/см3), что
приводит к образованию счетного количества на�
норазмерных усадочных пор. Наличие дополни�
тельных наноразмерных центров рассеяния (ме�
тастабильной фазы корунда, усадочных пор) даже
в сравнительно небольших концентрациях может
привести к существенной перестройке спектра
фононов – образованию “щели” и смещению ее
верхней границы в область более высоких частот. 

Наряду с образцами композитов YSZ + 14.3%
Al2O3 исследовали образцы однофазной керами�
ки YSZ (образцы 712, 713, 720, 721), синтезиро�
ванные при тех же температурах Ts. Параметры
исследованных в работе образцов приведены в
табл. 2. Образцы представляли собой плоскопарал�
лельные полированные пластинки толщиной
~0.1…1 мм и площадью ~0.5 см2. В работе [29] пока�
зано, что при Ts ≥ 1155°C границы между зернами
YSZ уже хорошо стабилизированы, т.е. рассеяние
НФ не зависит от Ts. При этом ∂D/∂T < 0 для всех
однофазных образцов YSZ. 

Характер зависимости tm(T) в композитах от�
личается как по абсолютным значениям, так и по
знаку ∂D/∂T, даже когда границы между зернами
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Рис. 10. Коэффициент диффузии D(x), рассчитан�
ный при cg = 0.5 для различных значений резонанс�
ной частоты. Кривые 1–3 соответствуют xr = 0.5; 1.0;
1.5. Кривая 4 – случай абсолютно твердых сфер из
работы [29].
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Рис. 11. Зависимость эффективного коэффициента
диффузии фононов от среднего размера зерен при T =
= 3.8 K из работы [30] для следующих образцов: 1 –
Al2O3; 2 – YSZ; 3 – Y2O3; 4 – TiO2; 5 – YAG; 6 –
YAG:1% Nd. На вставке – данные для образцов 1 и 2 в
области R < 1 мкм. 
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основной фазы YSZ уже достаточно хорошо ста�
билизированы (Ts = 1155°C, образец 769). В ком�
позитах YSZ + 14.3% Al2O3 (образцы 775, 769)
∂D/∂T > 0 (рис. 12). Указанный факт связан с тем,
что в этих образцах наряду с зернами матрицы
YSZ присутствуют наноразмерные дефекты –
зерна метастабильной фазы Al2O3 и поры.

В работе [31] показано, что рост части метаста�
бильных фаз Al2O3 в матрице кубического оксида
замедлен и при Ts < 1200°C размеры частиц мета�
стабильной фазы не превышают 20…40 нм. В то
же время в области температур Ts = 1100…1200°C
наблюдается наибольшая динамика в формирова�
нии фазы α�Al2O3, которая сопровождается усад�
кой с образованием наноразмерных усадочных
пор, которые увеличиваются по мере роста Ts.

Сформировавшиеся зерна α�фазы при Ts =
= 1200°C имели размер ~80 нм. Таким образом,
картину формирования структуры композитов
YSZ + 14.3% Al2O3, синтезированных при Ts =
= 1140…1200°C, можно представить следующим
образом. В матрице, состоящей из зерен (кри�
сталлитов) кубической фазы YSZ R ≥ 100 нм нахо�
дятся наноразмерные фрагменты метастабиль�
ных фаз Al2O3, которые при увеличении Ts ча�
стично преобразуются в α�фазу Al2O3, испытывая
при этом усадку, что приводит к образованию на�
норазмерных усадочных пор, локализованных
рядом с зернами Al2O3 и увеличивающих свой раз�
мер по мере роста Ts. Увеличение температуры от�
жига до Ts = 1200°C приводит к уменьшению кон�
центрации наноструктурных дефектов (образец
776), активно рассеивающих НФ. Поэтому на�
блюдаемый на рис. 12 резкий характер зависимо�
сти D(T) с производной ∂D/∂T > 0 соответствует
верхнему краю щели фононного спектра в образ�
цах 775, 769. Для образца 776, синтезированного
при Ts = 1200°C, количество наноразмерных де�
фектов уже значительно уменьшилось, поэтому
зависимость ∂D/∂T < 0 и рассеяние НФ в нем кон�
тролируют преимущественно хорошо стабилизиро�
ванные МГ, как в образцах YSZ 712, 720. На рис. 13

показано влияние различных элементов структуры
на формирование щели.

Таким образом, метод синтеза керамики на ос�
нове неупорядоченной среды позволяет создавать
фононные кристаллы с эффективным парамет�
ром периодичности, определяемым средним раз�

Таблица 2

№ об�
разца

Температура 
спекания, °C

Плотность, 
г/см3

Размер 
зерна, нм

Длина образца 
L, 10–2 см

Содержание фаз Al2O3

α�фаза, вес. % (β + γ)�фаза, вес. %

721 1092 5.49 84 2.65 0 0

713 1140 5.74 110 3.2 0 0

775 1140 5.22 92 2.0 25 75

712 1155 5.75 135 2.1 0 0

769 1155 5.21 64 2.1 32 68

720 1200 5.84 132 3.3 0 0

776 1200 5.26 84 2.75 62 38

10
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Рис. 12. Коэффициент диффузии композитов
YSZ:Al2O3 из табл. 2: 1 – образец 775; 2 – образец 769;
3 – образец 776 (x = qR0; R0 = 100 нм). 
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мером зерна, который является хорошо контроли�
руемым параметром при производстве керамиче�
ских материалов. Особенности фононного спектра
керамики в области qR ~ 1 (наличие или отсутствие
“щели” в спектре фононов) в значительной мере за�
висят от упругих свойствами МГ. Наличие включе�
ний другой фазы или пор с меньшим характерным
размером, чем размер зерна основного материала
(матрицы), даже в сравнительно небольших кон�
центрациях смещает “щель” в спектре фононов в
область более высоких частот.

6. ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ
ТЕПЛОВЫХ ФОНОНОВ В КЕРМЕТАХ

НА ОСНОВЕ КОРУНДА

Другим примером, отражающим особенности
кинетики фононов в области qR ~ 1, являются ис�
следования композитов на основе поликристал�
лической матрицы корунда и наноструктурной
фракции железа (керметы). Высокая температура
плавления, твердость, износостойкость, химиче�
ская инертность, малый удельный вес – свойства,
по которым керамика может превосходить металлы.
В то же время отсутствие пластичности (хрупкость),
низкие значения ударной вязкости ограничивают
применение керамики как конструкционного мате�
риала. Введение в диэлектрическую керамическую
матрицу металлической фракции позволяет создать
композиционные материалы (керметы), совме�
щающие достоинства керамики и металлов. В ка�
честве включений пластичного металла, как пра�
вило, используют Ag, Al, Ni, Fe и т.д. [32, 33].

Важное требование, предъявляемое к керме�
там – металлические включения должны плотно
связывать керамическую матрицу, но не должны
превышать критический размер, при котором
термические напряжения могли бы индуцировать
трещины вокруг зерен металла [34].

Наличие фракции металла в наноструктурных
композитах может существенно изменять транс�
портные свойства фононов субтерагерцового
диапазона не только по причине резонансного
рассеяния на фрагментах структуры, но и вслед�
ствие эффективного электрон�фононного взаи�
модействия в зернах металла при условии qlel  1
[35] (q – волновой вектор фонона, lel – длина сво�
бодного пробега электрона в металле).

Полученное методом атомно�силовой микро�
скопии изображение образца, содержащего фраг�
менты RFe = 30–80 нм, представлено на рис. 14.

Структурные параметры образцов, условия
технологических режимов, измеренные значения
коэффициента диффузии при T = 3.86 K, приве�
дены в табл. 3. 

Тот факт, что фрагменты нанодисперсной
фракции металла могут являться “ловушками”
НФ, следует из соотношения времени электрон�
фононного взаимодействия τel–ph с временем бал�
листического пробега НФ в объеме зерна железа
τR = RFe / c (c – коэффициент выхода НФ из зер�
на: 10–2 < c <1). Если τel–ph  τR, то зерна металла
могут являться “ловушками” для НФ. При qlel  1

имеем  =  [35], где n – концентрация
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Рис. 13. Расчетная зависимость коэффициента диффу�
зии в композите YSZ:Al2O3 при рассеянии фононов на
оболочках зерен основной фазы YSZ (кривая 1), зерен
метастабильной фазы Al2O3 (кривая 2), порах (кривая 3)
и общий коэффициент диффузии для образца 775
(точки, эксперимент).
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Рис. 14. Изображение образца Al2O3:10% Fe в режиме
фазового контраста. Светлые участки соответствуют
более мягкой металлической фазе.
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железа, m – масса электрона, VF – скорость Фер�
ми. Оценки показывают, что неравенство выпол�
няется при ω ≥ 1012 с–1. В то же время при T = 4 K

величина ω =  5 × 1011 с–1. Таким образом, НФ

частотой ω > (2…3)  из области фононного

спектра, соответствующей максимуму спектраль�
ной плотности планковского распределения при
T = 4 K и выше, успевают взаимодействовать с
электронами металла.

В условиях эффективного электрон�фононно�
го взаимодействия коэффициент диффузии НФ
имеет значения на 1…2 порядка величины мень�
ше, чем в аналогичной поликристаллической
матрице Al2O3 [36]. Модель процесса распростра�
нения НФ при наличии центров захвата рассмот�
рена в работах [37, 38] при анализе эксперимен�
тальных результатов по распространению НФ в
твердых растворах с парамагнитными центрами
Y3 – x(Er, Ho)xAl5O12, где процесс распространения
δ�образного теплового импульса в бесконечной
одномерной среде описывается двумя коэффици�
ентами диффузии, характеризующими “быст�
рый” и “медленный” процессы.

Модель является феноменологическим обоб�
щением микроскопической модели [39] и позво�
ляет получить выражение для коэффициента
диффузии в общем виде для центров захвата лю�
бой природы.

Если теплоемкости матрицы и металлических
включений выражены в удельных единицах, то
согласно [36] зависимость D от весовой концен�
трации железа p в этом случае имеет вид 

(6)

Так как электронная теплоемкость железа при
концентрации порядка 10 вес. % при гелиевых
температурах примерно на два порядка превыша�
ет теплоемкость фононной подсистемы, то из вы�
ражения (6) следует, что с ростом концентрации же�
леза D будет уменьшаться: D ~ 1/p. Поскольку при
гелиевых температурах cel/cph ~ T–2, то D ~ D0T

–2. В
обычной керамике величина D0 определяется

kT
ћ
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упругим рассеянием фононов на границах зерен.
Из рис. 10 видно, что подобную температурную
зависимость можно получить для фононов с qR
порядка нескольких единиц, что соответствует
эксперименту.

На рис. 15 приведена экспериментальная и
теоретическая зависимость D(T) под номерами,
указанными в табл. 3. Кривые 1'–4' соответствуют
теоретической зависимости коэффициента диф�
фузии в структуре поликристаллической матри�
цы Al2O3, рассчитанные согласно [29] без учета
захвата НФ мелкими включениями фракции же�
леза. Теоретические кривые 1–4, описывающие
эксперимент, получены с учетом выражения (6),
учитывающего отношение теплоемкостей в дан�
ной области температур. При этом наблюдается
уменьшение абсолютных значений D(T) на два
порядка по сравнению с матрицей корунда и
ослабление температурной зависимости D(T) по

Таблица 3

№ об�
разца Состав фаз, вес. % Температура/время

спекания, °C/ч
Размер области когерентного 

рассеяния Al2O3, нм
Коэффициент диффузии 
при T = 3.86 K, D, см2/с

1 Al2O3  : 5%Fe 1400/0.5 155 4.24 × 10–2

2 Al2O3 : 10%Fe 1400/0.5 94 3.26 × 10–2

3 Al2O3 : 15%Fe 1400/0.5 79 2.30 × 10–2

4 Al2O3 : 15%Fe 1450/2 >300 2.27 × 10–1
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Рис. 15. Температурная зависимость D(T) для образ�
цов керметов из работы [36]. Кривые 1'–4' – теорети�
ческая зависимость в структуре поликристаллической
матрицы без фракции железа (D0). Кривые 1–4 – тео�
ретическая зависимость с учетом выражения (6), точ�
ки – экспериментальные данные согласно табл. 3.

3
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мере роста концентрации фракции железа, что
согласно [29] свидетельствует об увеличении ре�
зонансной частоты ωr, обусловленной рассеяни�
ем НФ на фрагментах структуры исследуемого
образца. Кривые 4' и 4 соответствуют образцу с бо�
лее крупным размером зерен поликристаллической
матрицы (T/t = 1450/2) и тем же, что и для кривых 3'
и 3 нанодисперсной фракции железа. Значения ко�
эффициента диффузии при этом возросли на поря�
док величины за счет ослабления резонансного ха�
рактера рассеяния НФ на увеличившихся в раз�
мерах зернах фракции Al2O3.

7. ТРАНСПОРТ СУБТЕРАГЕРЦОВЫХ 
ФОНОНОВ В СУБМИКРОННОЙ КЕРАМИКЕ 

НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
Ce1 – xGdxO2 – y

Метод фононной спектроскопии позволяет
получать информацию как о структуре неупоря�
доченных систем, так и о релаксационных про�
цессах в том случае, если энергия релаксации со�
поставима с энергией фононов. 

Так, исследования особенностей структуры
монокристаллов твердых растворов замещения
иттрий�редкоземельных алюминиевых гранатов
Y3 – xRexAl5O12 (Re = Er, Ho) методом фононной
спектроскопии в субтерагерцовом диапазоне ча�
стот, проведенные в работах [40, 41], показали,
что транспортные кинетические характеристики
фононов могут сильно зависеть не только от ко�
личества, типа и позиции примеси замещения, но
и от энергии образования дефекта, например ва�
кансии в анионной подрешетке, которая в твер�

дых растворах определяется их положением отно�
сительно примесных атомов. 

Конкретизировать структуру дефекта в этих
работах не удалось из�за сложности расчета энер�
гетических характеристик решетки со 160 атома�
ми в элементарной ячейке YAG. В работах [42, 43]
проведены расчеты энергетических характеристик
вакансий в анионной подрешетке исследованных
нами образцов керамики YSZ с той же кристалличе�
ской структурой, что и Ce1 – xGdxO2 – y. Согласно ре�
зультатам этих работ были рассчитаны энергии об�
разования вакансии для всех возможных конфигу�
раций. Оказалось, что наиболее энергетически
выгодной конфигурацией (основное состояние с
энергией E0) является та, в которой два иона иттрия
находятся во второй координационной сфере от
вакансии. В случае YSZ энергия всех остальных
конфигураций, отделенных друг от друга энерге�
тическим барьером высотой порядка E ~ 1 эВ,
больше E0 на 200–300 K. 

Естественно, что мы не обнаружили влияния
двухуровневых систем (ДУС) столь больших
значений энергии (Δ ≅ 200 K) в YSZ на распро�
странение субтерагерцовых фононов (T ≈ 4 K)
[10]. Однако в системе Ce1 – xGdxO2 – y в интервале
x = 0.09…0.3 с той же структурой, что и YSZ, в тех
же условиях эксперимента взаимодействие фоно�
нов с ДУС оказалось определяющим.

На рис. 16 представлены сигналы регистрируе�
мого болометром импульса НФ для ряда темпера�
тур в образце керамики состава Ce0.909Gd0.091O2 – y.
Абсолютные значения длины свободного пробега
НФ при T = 3.76 K составили l = 4.6 × 10–6 см и
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Рис. 16. Сигналы неравновесных фононов при различных температурах термостата для образца Ce0.909Gd0.091O2 – y.
Кривые 1–5 соответствуют: T = 3.76 K; 3.64 K; 3.44 K; 3.13 K; 2.81 K.
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уменьшались по мере уменьшения энергии НФ,
что свидетельствовало об активационном харак�
тере процесса и интенсивном рассеянии НФ
внутри зерна. 

По аналогии с выражением (6)

(7)

Здесь cДУС, cph – теплоемкости ДУС и фононов со�
ответственно, n – количество ДУС, D0 – коэффи�
циент диффузии при отсутствии ДУС. Физический
смысл выражения (7) заключается в том, что при
большей теплоемкости подсистемы ДУС фонон в
процессе диффузионного распространения по об�
разцу с коэффициентом диффузии D0 = (1/3)l0  мо�
жет быть многократно захвачен ДУС, накопив тем
самым время задержки. 

В работе [44] найдено, что значение Δ = 8.53 K
позволяет получить лучшее для образцов соответ�
ствие с экспериментом. При этом для всех образ�
цов l0 ≅ 1.5 × 10–4 см, а концентрация ДУС про�
порциональна концентрации атомов гадолиния,
но примерно на порядок меньше: n = 0.08x, что
представляется вполне разумным значением с
учетом присутствия в рассматриваемой системе
ионов церия с другой степенью окисления. 

Таким образом, в исследуемой системе
Ce1 ⎯ xGdxO2 – y установлена природа и структура
ДУС. Полученные результаты могут быть исполь�
зованы при проведении расчетов полной энергии
системы Ce1 – xGdxO2 – y.

ДУС

0
0.

1
ph

D
D D

c
n

c

= <

+

v

8. ОСОБЕННОСТИ ТРАНСПОРТА НФ 
В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ 

С “РАЗМЫТЫМ” ФАЗОВЫМ ПЕРЕХОДОМ

Интерес к исследованию транспорта НФ в об�
ласти He�температур в сегнетоэлектриках обу�
словлен наличием различных фазовых состоя�
ний, доменных структур, аномалиями низкотем�
пературной теплопроводности и теплоемкости
[45, 46]. Возможный характер температурных за�
висимостей рассеяния НФ в этих материалах рас�
смотрен в работах [47, 48]. Исследуемые керами�
ки, как правило, имели поликристаллическую
структуру (рис. 1г). 

На рис. 17 представлены кривые распро�
странения теплового импульса для ряда темпе�
ратур в сегнетоэлектрической керамике PZTL
(Pb1 – 1.5xZr0.65Ti0.35Lax), x = 0.08, в которой из�за
введения примеси La появляются сильное ион�
ное разупорядочение и нарушение трансляцион�
ной симметрии [45]. Для данной керамики харак�
терны размытый (диффузионный) фазовый пере�
ход и средняя длина свободного пробега фононов
l ≈ 10–6 см  R, при этом tm ~ T5. Аналогичная тем�
пературная зависимость наблюдалась в плавле�
ном кварце [7]. В работе [49] показано, что зави�
симость tm ~ T5 может быть связана с избыточной
(по сравнению с дебаевской) плотностью состоя�
ний, характерной для стеклоподобных материа�
лов в области плато, когда K = cVD = const.

На вставке на рис. 17 из работы [50] пред�
ставлен сигнал фононной неравновесности для
керамики PZT без примеси La. Время распро�
странения равно единицам микросекунд. Мож�
но использовать термин “квазибаллистиче�

�
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Рис. 17. Сигналы неравновесных фононов в образце керамики PZTL из работы [50], L = 0.08 см. Кривые 1–5 соответ�
ствуют: T = 3.81 K, 3.43 K, 3.17 K, 2.8 K, 2.49 K. На вставке – сигнал в образце керамики PZT, L = 0.1 см, T = 3.82 K.
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ское” распространение. В керамике этого со�
става фазовый переход острый, а кинетические
свойства фононов кристаллического типа [48]. 

Особенность рассеяния фононов на низко�
энергетических колебательных возбуждениях, ха�
рактерных для диэлектрических стекол (tm ~ Т5),
наблюдалась также для твердых растворов кера�
мик PbMg1/3Nb2/3O3–PbSc1/2Nb1/2O3 (PMN–PSN)
всех составов.

Для ряда исследованных нами материалов из�
вестны величины теплопроводности K и теплоем�
кости cV в области гелиевых температур. Выраже�
ние D = K/cV позволяет вычислить значения ко�
эффициента диффузии фононов и сравнить их с
результатами наших экспериментов. Оказалось,
что для монокристалла и керамики BaTiO3 эти
значения расходятся не более чем на 10% [45, 46].
Для керамики PMN, PZTL расхождение может
достигать 100% [45, 51–53]. Мы не считаем такое
расхождение принципиальным, поскольку воз�
можны технологические различия при синтезе
образцов.

Анализ данных по сегнетоэлектрикам со стек�
лоподобными кинетическими свойствами позво�
ляет утверждать, что метод тепловых импульсов

четко регистрирует эти свойства в исследованном
интервале температур по зависимости времени
максимума сигнала фононной неравновесности
от температуры tm ~ Т5. На рис. 18 представлены
кривые зависимости теплопроводности керами�
ки PZTL, PMN, а также стекла SiO2 из [45] от тем�
пературы с характерным участком “плато” в обла�
сти ~10 К. Там же приведены зависимости эффек�
тивных коэффициентов диффузии, полученные в
наших экспериментах для исследованных мате�
риалов [50]. С учетом факта, что максимум диф�
фузионного сигнала, регистрируемого боломет�
ром, формируется за счет потока НФ, соответ�
ствующих максимуму спектральной плотности
(для планковского распределения  ≅ 3kT), тем�
пературные интервалы областей “плато” и зави�
симости D ~ T–5 хорошо коррелируют.

Тот факт, что рассеяние на границах зерен не
проявляется в керамике с размытым фазовым пе�
реходом в области низких температур, свидетель�
ствует прямое измерение коэффициента диффу�
зии при температуре T = 3.8 K в монокристалле
PMN. В пределах ошибки измерений коэффици�
ент диффузии D одинаков для монокристалла и
для керамического образца (рис. 1г). В то же вре�
мя в керамике с “острым” фазовым переходом,
например BaTiO3, рассеяние НФ определяется
структурой МГ [50]. Фазовый состав межзерен�
ных слоев в значительной мере определяется
условиями компактирования и синтеза. В работе
[54] показано, что при компактировании керами�
ки на основе твердого раствора BaTiO3–WTiO3 с
одновременным УЗВ�воздействием фазовый
состав интерфейсных областей зерен определя�
ла термостимулированная диффузия атомов
вольфрама из объема зерна. В исследованных
образцах (P > 800 МПа, УЗВ 1.5…3 кВт) толщи�
на МГ d ≈ 0.3 нм, что соответствовало пленочной
фазе WO3 (постоянная решетки a0 = 0.3837 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования кинетики НФ в области He�
температур являются эффективным способом
сравнительной оценки степени стабилизации МГ
в керамических материалах в зависимости от
условий их компактирования и синтеза. Получен�
ные результаты отражают средние по образцу дан�
ные об акустическом импедансе и структуре МГ.

Процессы пластической деформации путем
двойникования в структуре зерен позволяют
улучшить теплофизические и оптические харак�
теристики керамик. 

Лучшее качество МГ, отсутствие напряжений в
структуре зерен, а следовательно, и лучшие аку�
стические, теплофизические и оптические свой�
ства материала реализуются в керамике YAG:Nd,
синтезированной методом осаждения с исполь�
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Рис. 18. Зависимость теплопроводности K образцов
керамики, стекла и коэффициента диффузии D =
= L2/tm из [50] от температуры.
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зованием вакуумного спекания при отсутствии
внешнего давления на стадии компактирования в
условиях, когда основным механизмом пластиче�
ской деформации, ответственным за формирова�
ние структуры зерен и МГ, является процесс
двойникования, а средний размер зерна не пре�
вышает 1…2 мкм.

Акустическая прозрачность оксидной керами�
ки YAG с элементами двойникования в структуре
зерен и МГ в терагерцовом диапазоне частот со�
поставима с монокристаллами твердых растворов
YAG:Re. Показано, что в области гелиевых темпе�
ратур величина отношения длины свободного
пробега фононов к среднему размеру зерна l/R
может составлять несколько сотен, что свиде�
тельствует о естественной кристаллографической
природе МГ, отсутствии напряжений в структуре
зерен.

Исследованы условия образования щели в фо�
нонном спектре керамики в условиях qR ~ 1. По�
казано, что наличие или отсутствие щели в значи�
тельной мере определяют упругие свойства МГ.
Наличие включений другой фазы или пор с ха�
рактерным размером, меньшим размера зерна,
даже в сравнительно малой концентрации сме�
щает щель в область более высоких частот.

В композитах на основе наноструктурирован�
ной поликристаллической матрицы корунда с
включением наноразмерных фрагментов железа
наличие весовой доли Fe < 5% на два порядка подав�
ляет транспорт фононов субтерагерцовых частот. 

Установлена природа и энергия двухуровневых
систем Δ = 8.53 K, связанных с образованием рав�
новесных конфигураций вакансий в анионной
подрешетке относительно катионов примеси за�
мещения (Gd) в Ce1 – xGdxO2 – y.

В сегнетоэлектрической керамике и монокри�
сталлах с размытым фазовым переходом в области
гелиевых температур транспортные характеристики
НФ отражают аномалии стеклоподобного поведе�
ния, характерного для низкотемпературной тепло�
емкости и теплопроводности. 

Работа выполнена при поддержке гранта Пре�
зидента РФ НШ�4732.2012.9, Российского фонда
фундаментальных исследований (грант № 11�02�
00704) и программы Президиума РАН.
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