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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність теми. Дослідження фазових перетворень є одним з 

пріоритетних напрямів фізики твердого тіла. Перетворення мо­

жуть бути викликані змінами різних зовнішніх умов, наприк­

лад, температури, тиску, магнітних та електричних полів. При 

деяких фазових переходах відбуваються стрибковоподібні зміни 

фізичних характеристик речовини: густини, теплоємності, 

електропровідності, діелектричної проникності та ін. Саме 

існування цих переходів накладає певні обмеження на практич­

не використання речовин і матеріалів, що працюють у темпера­

турних умовах, що змінюються.

Вельми актуальним s прикладної точки зору є дослідження 

термостимульованих (викликаних зміною температури) фазових 

переходів. Останнім часом предметом пильної уваги дослідни­

ків стали багатокомпонентні системи: різні типи керамік 

(конструкційних та функціональних), в тому числі і надпро­

відні, нові типи напівпровідників, сполуки на основі графіта 

і т.п. Вивчення фазових перетворень у цих матеріале* і пара­

метрів, що впливають на їх плин, дозволяє визначити темпера­

турний діапазон застосування вже існуючих матеріалів та ви- 

іюбити рекомендації для їх подальшого вдосконалення.

Акустична емісія (AE) відноситься до яеруйнівних мето­

дів контролю стану твердих тіл. Явище AE представляє собою 

випромінювання об'єктом нерівнозажних акустичних фононів або 

хвиль напружень, що мають шумовий характер. Акустична емісія 

є результатом багатьох процесів, спричинених зовнішніми 

впливами на досліджуваний об"єкт. Джерела акустичної емісії, • 

як правило, знаходяться в товщі у  і
Л Н Б  ім. В Стефаникь 
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тому акустоемісійне випромінювання несе в собі інформацію 

про зміни внутрішнього стану тіла, зокрема про характер 

внутрішніх напруг в ньому.■

Мета робот. Мета дисертаційної роботи полягала у вивченні 

термостимульованих фазових перетворень в керамічних та оег- 

нетоелектричних матеріалах методом акустичної емісії. Для 

цього були проведені дослідження фазових перетворень різних 

типів, а саме: сегнетофаза - парафаза, надпровідник - ке- 

надпровідник, сумірна - несумірна фаза та інших. Об"єктами 

були вибрані різні типи матеріалів: кераміки'- надпровідні 

іттрізві УВагСизОу-х та таллієві ЩВагСиОу-х, сегнетоелект- 

ричні на основі титанату барія ВаТіОз (із спеціально введе­

ними домішками Ce і без них), графіти, інтеркальовані SbCls, 

та шаруваті напівпровідники-сегнетоелектрики ТІІпБг та 

TlGaSe2. В усіх вказаних матеріалах проводились вимірювання 

інтенсивності акустичної емісії. Крім того, з метою уточнен­

ня процесів, які супроводжують фазові переходи, використову­

вались і інші методи: вимірювання швидкості та затухання 

ультразвукових хвиль, електропровідності, діелектричної про­

никності, інтенсивності рентгенівських дифракційних максиму­

мів. Одержані різними експериментальними методами результати 

зіставлялись між собою і порівнювались з літературними дани­
ми.

Наукова новизна робот полягає в тому, що в ній:

- вперше показано, iso фазові переходи різних типів в 

твердих тілах супроводжуються, випромінюванням акустичної 

емісії. Пе дао змогу ефективним неруйнівним способом визна­

чати температури та характер цих переходів;

- Еперше достовірне зареєстрована акустична емісія при
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фазових перетвореннях сумірна-несумірна фаза та провід­

них* надпровідник;

- показано, що на температурну залежність акустичної 

емісії, яка супроводжує фазові перетворення у високотемпера­

турних надпровідниках, впливав швидкість зміни температури 

зразка. Цей ефект пов"язаний із релаксацією в часі фононного 

спектру ісоливань атомів та пружних напруг, що виникають у 

ВТІШ;

- встановлено, що періодична зміна температури в пев­

ному діапазоні (термоциклювання) призводить до подавления 

фазових переходів у ТІОаБег;

- доведено, шо зміна кристалічної структури.сегнетое­

лектриків типу титанату барія при розмитих фазових переходах 

відбувається стрибковоподібаим чином.

Практична цінність роботі полягаг в тому, що одержані ре­

зультати дають можливість по-новом'/ оцінити метод акустичної 

емісії як метод, який дозесляє просто і ефективно реєструва­

ти фазові перетворення б різноманітних твердих тілах. Ре­

зультати роботи можуть бути використані:

1. При розробках теорій та моделей фазових перетворень.

2. В учбовому процесі у ВУЗах як матеріал для лекційних та 

лабораторних занять.

3. Для визначення температур фазових переходів у твердих ті­

лах.

Полозеігая, ще виносяться на аахмся.
1, У високотемпературних надпровідних кераміках в окслі тем­

ператури надпровідного фазовиго переходу виникає акустое- 

місійне випромінювання. Максимуми інтенсивності випромі­

нювання спостерігаються при температурі переходу.
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2. Зміна кристалічної структури сегнетоелектриків типу тита- 

ната барія при розмитих фазових переходах відбувається 

стрибковоподібно.

3. Термостимульовані фазові переходи в інтерка*ьованих гра­

фітах і сегнетоелектриках з несумірною фазою супроводжу­

ються акустичною емісією. Температури максимумів інтен­

сивності емісії збігаються а температурами цих переходів.

Апробація робот. Основні результати роботи доповідайсь на: 

XII (Саратов, 1983), XIII (Чернівці, 1986 p.), XIV (Кишинів, 

1889) Всесоюзних конференціях з акустоелектроніки та кванто­

вої акустики; Всесоюзних конференціях "Акустоелектронні 

пристрої обробки інформації" (Черкаси, 1988, 1990 p.); !І 

Всесоюзній конференції з високотемпературної надпровідності 

(Київ, 1989 p.); XV Всесоюзній конференції "Акустоелектропі- 

ка і фізична акустика твердого тіла" (Ленінград, 1991 p.); 9 

Теплофізичній конференції СНД (Махачкала, 1992 p.); XIII 

Всесоюзній конференції з фізики сегнетоелектриків (Твер, 

19S2 p.); 6th Conference "Acoustoeiectronics'93" (Варна, 

Болгарія); International Symposium on Surface Waves in 

solids (Москва - С.-Петербург, 1994); 1994 IEEE Ultrasonics 

Symposium (Канни, Франція); 14 International Conference on 

Utilization of Ultrasonic Methods in Condensed Matter (Іилі- 

на, Словацька Республіка, 1995 p.).

Публікації. За матеріалами досліджень опубліковано 15 друко- 

ваних праць: 8 - в наукових журналах та 7 - в збірниках, а 

також одержане авторське свідоцтво на винахід.

Структура та об"єм роботі. Дисертація складається із вступу, 

п"яти глав, висновків та списку цитованої літератури. Вона 

містить 158 сторінок тексту, включаючи 37 рисунків та біблі­
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ографію із 162 найменувань.

ЗМІСТ РОБОТИ.

У вступі доведена актуальність досліджень фазових пе­

ретворень б сегнетоелектричних та надпровідних кераміках, 

інтеркальованих сполуках графіту та таруватих напівпровідни­

ках методом акустичної емісії та сформульована мета роботи. 

Коротко сформульована область досліджень та наведені поло­

ження, що виносяться на захист.

Перша глава присвячена огляду літератури. В ній розгля­

нуті проблеми фазових перетворень в твердих тілах, зокрема, 

б сегнетоелектриках, звичайних та високотемпературних надп­

ровідниках та кристалах is несумірною фазою. Крім того, опи­

сані методи дослідження фазових переходів, в тому числі і 

метод акустичної емісії.

У другій главі, описана методика експерименту, експери­

ментальні установки, що застосовувались, підготовка дослідів 

та обробка одержаних результатів.

Установка для реєстрації сигналів акустичної емісії 

склдаеться з декількох основних елементів. Де - датчик, що 

перетворює акустичні сигнали AE в електричні, підсилювачі, 

полосові фільтри, пристрої для регулювання порога обмеження 

амплітуди, відображення 1 реєстрації сигналів та їх парамет­

рів.

Для одержання найбільш повної інформації, що міститься 

в AE сигналах, необхідним е використання датчиків, що мають 

широкий діапазон робочих частот. Одним із способів одераіщ 

широкосмугових приймачів AE е використання для цього, коцлрг
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зиційних п"єзоелектриків. Нами були розроблені, виготовлені 

та експериментально перевірені композиційні п"єзоприймачі 

дисперсного типу. В них як матриця була застосована епоксид­

на смола, а як наповнювач - порошок, що використовується для 

випікання кераміки типу Ц7С (цирконат-титанат свинцю, серед­

ній розмір зерен порошку близько 4 мкм). Концентрація напов­

нювача змінювалась в межах 0...61%. Виготовлені з таких ма­

теріалів п"єзоелементи поляризувались постійним електричним 

полем напруженістю ICO кВ/см при температурі близько 370 K1 

Чутливість композиційних датчиків була досліджена в ді­

апазоні частот 200...1000 кГц. Електричний сигнал з п"єзое- 

лементів знімався через спеціально розроблений повторювач із 

низькою вхідною ємністю. Амплітудно-частотиі характеристики 

п"єзоелементів дисперсного типу*в діапазоні частот 200...900 

кГц мали нерівномірність ±3.5 ДБ. Чутливість цих датчиків 

зростала із збільшенням концентрації дисперсної фази і, при

40...502, досягала насичення близько 4 мкв/Па

В результаті проведених експериментів було встановлено, 

що композиційні п"єзоелектрики можуть служити чутливими еле­

ментами широкосмугових приймачів ультразвуку. Вони прості у 

виготовленні, легко обробляються (датчику можна надати пот­

рібну форму), а їх чутливість та рівномірність АЧХ задовіль- 

няють вимогам до датчиків AE.

Для реєстрації поверхневих хвиль AE був розроблений 

п'єзоелектричний датчик поверхневих хвиль акустичної емісії, 

що маь, на відміну від стандартних (одно- чи двонаправле- 

них), кругову діаграму направленості. Він складався з плос­

кого п"езоелемента і двох електродів спеціальної ферми на 

одній з його поверхонь. Конструкція датчика, ще забезпечила
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йсму практично кругову (з нерівномірністю не більше 10%) ді­

аграму направленості, вахшцека авторським свідоцтвом.

Перед проведенням акустоемісійнйх вимірювань визначали­

ся тип склейки зразка і датчика та власні акустичні шуми ус­

тановки в цілому в діапазоні температур експерименту.

Всі температурні залежності інтенсивності акустичної 

емісії, наведені в дисертаційній роботі, представляють собою 

результат статистичної обробки експериментальних даних. З 

метою підвищення точності визначення температур фазових пер- 

ходів, визначалися не тільки положення максимумів інтенсив­

ності .AE, але і швидкість її наростання.

У третій главі наведені дані експериментальних дослід­

жень AEi що супроводжує фазові перетворення у сегкетокерамі- 

ках титанату барія (без спеціально введених домішок і з до­

мішкою 0.1%об. Ce) та монокристалах титанату стронція.

У зразках ВаТіОз та ЗгТіОз було виявлене різке зростан­

ня інтенсивності AE з оксіах температур фазових переходів. 

Максимуми інтенсивності збігайсь з температурами переходів, 

що визначалися за. даними вимірювань діелектричної проникнос­

ті s(T) (для ЗаТіОз) та літературними джерелами (для SrTЮз, 

оскільки для цієї речовини залежність є(T) є монотонною). 

Цей результат продемонстрував можливість визначення темпера­

тур фазових переходів у зазначених матеріалах методом акус­

тичної емісії.

Наявність домішок у кераміці ВаТіОз призводить до так 

званого розмиття фазового переходу сегнетофаза-парафаза. Ха­

рактерною особливістю такого переходу є відсутність стрибка 

на температурних залежностях деяких фізичних характеристик 

речовини, зокрема е (Т). В літературі єдиної точки зору на
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причини розмиття переходу немає, запрпоновані лише дві моде­

лі. Г.А.Смоленський [1] передбачав існування з кераміці мік- 

рообластей з різними температурами Кюрі, а В.Я.Фріцберг [2] 

припускає наявність термічної флуктуації поляризації. З ме­

тою визначення механізму розмиття сегнетоелектричного фазо­

вого переходу були проведені акустоємісійні та рентгенівські 

дослідження кераміки ВаТі0з:Се в інтервалі температур

290...330 К. Одержані результати свідчать про те, що зміна 

кристалічної структури відбувається стрибком, у Бузькому 

температурному інтервалі. Це може служити підтвердженням 

припущення про розмиття кривої s(T) за рахунок термічної 

флуктуації поляризаці ї.

Четверта глава присвячена акустоемісійним дослідженням 

фазових перетворень у високотемпературних надпровідникових 

(ВТНП) кераміках та інтеркальованих сполуках графіта.

Експериментальні дослідження швидкостей пружних хвиль в 

іттріевих (YBa2Cu3C?-x) та таллієвих (ТІгВагСиОб+х) ВТНП ке­

раміках показали, що в околі надпровідного переходу вони ма­

ють аномалії. Температури різких змін швидкостей збігаються 

з температурами надпровідних переходів.

В результаті акустсемісійних експериментів з ВТНП було 

виявлено, що надпровідні переходи як в іттрієвій, так і в 

таллієвій кераміках супроводжуються акустоемісійним випромі­

нюванням. Температури надпровідних переходів, визначені з 

температурних залежностей AE і електричного опору зразків, 

співпадають. Це дало змогу стверджувати, що метод акустичної 

емісії дозволяє визначати температуру надпровідного переходу 

у ВТНП. Розмиття піку акустичної емісії в іттрієвій кераміці 

пов"язане з дислокаціями, що, як свідчать дослідження
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В.М.Пана з колегами [3], Б.дивають на перехід матеріалу до 

надпровідного стану. Власне, дислокації стають перешкодами 

для переносу електричного заряду, в тому числі і бозе-кон- 

денсату. При цьому змінюється зарядовий стан самих дислока­

цій. Цей процес і спричиняє розширення піку AE.

Додаткові експерименти з таллієвою керамікою показали, 

ідо вид кривої температурної залежності інтенсивності AE за­

лежить від швидкості зміни температури (при незмінному поло­

женні максимуму). Тобто при надпровідному переході мають 

місце певні релаксаційні процеси. Рентгенівські дослідження, 

проведені В.Симоновим та В.Молчановим [4], показали, що при 

надпровідному переході відбувається зміщення атомів кисню у 

купратких площинах та атомів барія відносно цих шгощич. Цей 

процес і дає найбільший вклад в акустоемісійне випромінюван­

ня. Крім того, в околі температури переходу мають місце змі­

ни у тепловому русі атомів, зокрема зміна амплітуди одного з 

типів (Изз) коливань сягає "ОХ. Ці процеси не є миттєвими, а 

відбуваються з певною затримкою в часі і можуть впливати на 

характер температурної залежності інтенсивності AE. Крім то­

го, у БТНП кераміці, як у будь-якому неоднорідному матеріа­

лі, є багато дефектів, що мають власний електричний заряд. 

При надпровідному переході електричний стан дефектів різко 

змінюється, викликаючи зміну характеру напруженого стану у 

внутрішніх мікрооб"ємах та зернах зразка, що і стає одним з 

джерел AE випромінювання. Оскільки процес зміни напруженого 

стану є досить тривалим, то і це дає вклад в зареєстровані 

аномалії. Був визначений час релаксації, він склав 25±2 хви­

лини.
Дослідження AE та затухання ультразвуку у невпорядкова-



них графітах, інтеркальованих SbCls, виявило, що у зразках в 

діпазоні температур 120...300 K затухання та інтенсивність 

емісії зазнають різких змін. Згідно з літературними даними 

[5], це пов"язане із зміною впорядкованості структури інтер- 

калянта. Аналіз характеру сигналів та хід температурнім за­

лежностей інтенсивності AE дозволив зробити висновок, що має 

місце зміна агрегатного стану інтеркалянта, а точніше - пе­

рехід його з квазітвердого стану у кзазірідкий.

У п"ятій главі наведені результати акустоемісійних дос­

ліджень шаруватих напівпровідникових кристалів, що одночасно 

є сегнетоелектриками, TlInS2 та ТІбаБег. Характерним для них 

є існування в певному інтервалі температур несумірної струк­

тури, однак наведені у літературі дачі, щодо температур фа­

зових переходів, пов'язаних з нею, неповні або суперечливі.

Методом AE були зареєстровані три фазові переходи у 

TlInSg: при 170 К, 195 K і 218 К. При цьому, для переходу 

при 170 K був зафіксований гістерезис (що полягав у зміщенні 

максимуму кривої інтенсивності акустичної емісії в залежнос­

ті від напряму зміни температури). Величина гістерезису (по­

чатково близько 5 К) значно зменшилась після термоциклювання 

(до 2 К). Така залежність фізичних властивостей від передіс­

торії зразка характерна для фазових перетворень, що призво­

дять до утворення несумірної фази. Виявлена різниця в інтен­

сивностях AE (перехід до несумірної фази супроводжується 

вп"ятеро більшим піком емісії) пов"изана з тим, що згідно з 

літературними даними, при виникненні несумірності відбува­

ється учетзероння елементарної комірки K L

У талій-гаяієвому діселеніді на момент виконання роботи 

були достовірно описані в літературі лише дєа фазові перехо-
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ди (при HO К та 120 К) і залишалися неясними процес та тем­

ператури утворення і руйнуь шня несумірної фази. Акустоемі- 

сійні дослідження дозволили визначити в TlGaSe2 температури 

чотирьох фазозих переходів: 103 К, H O  К, 119 K та 246 К. 

Емісія максимальної інтенсивності супроводжувала перехід при 

HO  К. Однак подальші експерименти виявили аномальну пове­

дінку AE. При неперервній циклічній зміні температури, почи­

наючи з другого термоциклу, піки емісії при температурах 103 

K та 246 K зникли. Експериментально був визначений час, не­

обхідний для відновлення властивостей зразка. Він становив 

17±1 год. Крім того, виявилося, що термоциклюванням в OKOЛІ 

кожної з вказаних температур можна домогтися подавления емі­

сії для кожного із зникаючих переходів окремо. Був встанов­

лений температурний інтервал існування несумірної фази у 

TlGaSe2 - 110...246 К. Причиною аномальної поведінки AE при 

246 K є виникнення при періодичній зміні температури довго- 

живучих метастабільних станів. Це підтверджується досліджен­

нями, проведеними у лабораторії рентгенівського аналізу ка­

федри загальної фізики фізичного факультету Київського Уні­

верситету. Природа ефекту при 103 K пов"язана, згідно з лі­

тературними даними [71, з процесами зникнення та відновлення 

довгсперіодичної структури з періодом (0,1...1) MKM, що 

частково зберігається і в несумірній фазі.

Основні результат роботі ла висновки:

1. Встановлено, що фазові переходи різних типів в кера­

мічних і монокристалічних матеріалах (сегнетоелектриках, 

ВТНП, інтеркальованих графітах) супроводжуються акустичною 

емісією. Температурні залежності аісустичних шумів можуть бу­

ти використані для визначення температур самих фазових пере-
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ходів та дослідження їх характеру.

2. Виявлено, шр надпровідні фазові переходи в іттрієвій 

та талдієвой ВТНП кераміках супроводжуються аномальною змі­

ною швидкості пружних хвиль та випромінюванням імпульсів AE. 

Причино» виникнення акустичного випромінювання є зміна пара­

метрів структури купратного шару, а таксж напруженого стану 

внутрішніх мікрооб"ємів і окремих зерен зразка надпровідни­

ка. Саме ж виникнення внутрішніх мікронапруг може бути 

иоБ"язане із зміною електрии"ого стану лінійних дефектів та 

їх скупчень. Час релаксації цих процесів складає 25±2 хв.

3. Встановлено, що несумірні фазові переходи в шарува­

тих сполуках TlInS2 і TlGaSeg супроводжуються випромінюван­

ням імпульсів акустичної емісії.

В TiiiaSe2 зареєстрований ефект "тєрмоподавлення" акус­

тичні емісії в околі двох з чотирьох спостережуваних фазових 

переходів. Причиною термоподавлення є виникнення метаста­

більних структурних утворень у зразку при його термоцикло- 

ванні. Час, необхідний кристалу TlGaSe^ для відновлення його 

вихідних властивостей при кімнатній температурі складає 17 ± 

1 год. Показано, що шляхом вибору відповідного діапазона 

температур циклу "охолодження - нагрів" можна добитися пов­

ного подавления AE в околі будь-якого з двох вказанных ФП як 

при наявності, так і при відсутності другого, що поЕ"язане з 

особливостями утворення в TlGaSeg несумірної модульованої 

структури.
4. Одержані дані, що свідчать про наявність фазових пе­

реходів в інтеркальованих сполуках графіта, створених на ос­

нові невпорядкованих піролітичних. графітів.. Виходячи з особ­

ливостей залежностей акустичної' емісії від температури,
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вроблений висновок про те, що б інтервалі температур 

190 ..273 K відбувається зміна стану речовини-інтеркалянта: 

з квазірідкого в квазітвердий. Висновок узгоджується з ре­

зультатами фотоакустичних та рентгенівських досліджень.

5. Зміна кристалічної структури при фазовому переході 

типу сегнетофаза - парафаза у зразках кераміки ВаТіОз з до­

мішкою Ce має стрибковоподібний характер в достатньо вузько­

му температурному інтервалі, що не перевищує З К. Це узгод­

жується з положеннями моделі розмитого фазового переходу 

Фріцберга-Роло.ва.
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рамиках и монокристаллах), интернированных графитах сопро­

вождаются акустоэмиссионным (АЭ) излучением. Измерения ин­

тенсивности АЭ во всех исследованных материалах позволяют 

определить температуры фазовых переходов. АЗ исследования 

высокотемпературных сверхпроводников обнаружили релаксацион­

ные процессы в окрестности температуры Кюри. Этот эффект 

связывается с изменениями структуры купратного слоя и упру 

гих напряжений в материале. На основании экспериментальных 

данных сделан вывод, что структурный сегнетоэлектрический • 

фазовый переход в сегнетозлектриках типа BaTЮз происходит в 

узком (около 2К) температурном интервале.

Ключові слова: акустична емісія, фазові перетворення, над-
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провідник, сегнетоелектрик, несумірна фаза, інтеркалянт.
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