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Развитие современного материаловедения требует разработки методов контроля и диагностики новых материалов. Привлекательными являются методы неразрушающего контроля, в основе которых лежит фотоакустический (ФА) эффект, что дает возможность бесконтактного исследования различных свойств  материалов.

ФА эффект это процесс возникновения упругих полей в материалах при облучении его нестационарным световым излучением. Одним из основных механизмов ФА эффекта является фототермическое (ФТ) преобразование. В результате облучения среды в последней возникает нестационарное тепловое возмущение (за счет безизлучательной релаксации электронной подсистемы), это возмущение вызывает упругие напряжения (за счет явления термоупругости).

В качестве классического источника возбуждения ФА сигнала используют непрерывный источник электромагнитного излучения с модулированной по гармоническому закону интенсивностью. В этом случае в материале будет возникать тепловая волна, которая будет затухать на глубине тепловой диффузии [1] 
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 (ω – частота модуляции света, χ – коэффициент температуропроводности материала). Изменяя частоту модуляции света можно изменять глубину тепловой диффузии, которая определяет разрешающую способность ФА метода. Исследование слоистых полупроводниковых структур с модифицированным поверхностным слоем (область модификации ~ 1 мкм) представляет собой достаточно  сложную задачу, поскольку необходимо использовать высокие частоты модуляции света ω>30 МГц, что связанно с техническими трудностями.

В связи с этим, для исследования полупроводниковых структур актуальным является использование импульсного лазерного излучения (длительность импульса ~ 10 нс) [2]. В этом случае за время длительности импульса тепло (которое формирует упругие поля) распространяется на расстояния сравнимые с областью модификации приповерхностного слоя структуры [3].

Фототермоакустическое преобразование в сильно поглощающих средах имеет ряд характерных особенностей.

Рассмотрим процесс формирования ФА сигнала в сильно поглощающих средах. Будем считать, что световое пятно имеет размеры (например, радиус фокусировки пятна), значительно превышающие характерную глубину проникновения света (~ β-1). Тогда можно пренебречь радиальным оттоком тепла и соответственно уравнение теплопроводности рассматривать в одномерном случае:
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.              SEQ MTEqn \h \* MERGEFORMAT  MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (1)

Исследуем двухслойную структуру толщиной d, причем толщина верхнего слоя равна l. Теплопроводности верхнего и нижнего слоя соответственно χ1 и χ2. Примером такой структуры может быть полупроводник с легированным слоем.

Будем считать, что отток тепла с верхней границы пренебрежимо мал и тепло не успевает дойти к нижней поверхности. То есть граничные условия к уравнению (1)

 будут иметь следующий вид:
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Для решения уравнения (2)

 воспользовались методом сеток. На рисунке 1a представлены графики зависимости температуры на поверхности образца в двухслойной структуре при разных значениях коэффициента температуропроводности верхнего слоя, коэффициент температуропроводности нижнего слоя фиксированный (χ = 0.94 см2/с). Из рисунка 1а следует, что при увеличении коэффициента теплопроводности область локализации тепловой энергии уменьшается, и температура на поверхности увеличивается.
(1)

 с граничными условиями 
Рассмотрим смещения поверхности образца при его облучении коротким лазерным импульсом. Для этой цели рассмотрим уравнение термоупругости:
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где v – скорость звука в среде, 
[image: image5.wmf](

)

23

T

e=al+mr

, λ и µ  –  параметры Ламме, αT  – коэффициент теплового расширения решетки.

Представим граничные условия для уравнения 
(3)

 в виде  GOTOBUTTON ZEqnNum854208  \* MERGEFORMAT .


Откуда
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (4)

После подстановки (3)

, при нулевых начальных условиях (отсутствие в начальный момент смещений и напряжений), смещения в образце можно представить в следующем виде:
(4)

 в уравнение 
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (5)

где
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Соответственно смещения поверхности:
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SEQ MTEqn \h \* MERGEFORMAT  MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (6)

Анализ выражения (6)

 показывает, что функция смещения поверхности от времени представлена суммой сверток функций: bn(t) – представляющей тепловой вклад в ФА сигнал (при заданной форме возбуждающего импульса и при фиксированном коэффициенте поглощения света); и sin(vant) – представляющей акустический вклад в ФА сигнал.

Поскольку в данной работе мы рассматриваем случай, когда область модификации структуры намного меньше длины генерируемой звуковой волны, то акустическая часть представлена однородными функциями (то есть выражение (5)

 описывает бегущую волну, которая переотражается в системе «передняя-задняя» граница). С другой стороны bn(t) учитывается неоднородность тепловых параметров в поверхностном слое исследуемой структуры.
На рисунке 1b представлены графики временных зависимостей смещений поверхности неоднородных модельных двухслойных полупроводниковых структур при их импульсном лазерном облучении. Из  рисунка 1b видно, что при увеличении температуропроводности верхнего слоя амплитуда фотоакустического сигнала уменьшается. Таким образом, можно сделать вывод, что тепловые параметры поверхностного слоя в случае сильного поглощения возбуждающего излучения существенно влияют на параметры ФА сигнала.
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Рисунок 1 – Зависимость температуры (a) и смещения (b) на поверхности образца от времени для модельных двухслойных образцов с различными значениями коэффициента тепловой диффузии верхнего слоя

В работе выполнен анализ  процесса фотоакустического преобразования в модельных двухслойных структурах при их импульсном лазерном облучении. Установлена корреляция между тепловыми параметрами поверхностного слоя исследуемого образца и параметрами фотоакустического сигнала.
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Реологические свойства водных дисперсных систем на основе абразивного наноразмерного порошка диоксида кремния марки ОХ-50
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Получение и исследование свойств высококонцентрированных суспензий на основе пирогенного диоксида кремния, которые могут найти применение в качестве полирующих агентов пластин монокристаллического кремния, вызвано необходимостью с точки зрения экономической выгоды при продаже и транспортировке. При этом никаких заметных изменений в свойствах суспензий не должно происходить, по крайней мере, в течение года при обычных условиях хранения. 
Одним из свойств, имеющих большое практическое значение для коагуляционных структур, которые подвергаются разрушению неограниченное число раз, является тиксотропия. Причем каждый раз свойства дисперсных систем должны восстанавливаться. Примерами типичных тиксотропных структур могут служить системы, образующиеся при коагуляции водных коллоидных дисперсий гидроокиси железа, гидроокиси алюминия, суспензии бетонита или каолина [1]. Тиксотропия является очень важной характеристикой лакокрасочных материалов, фармацевтической продукции и других продуктов промышленного производства [2].

Цель работы заключалась в изучении реологического поведения высококонцентрированных водных дисперсий аэросила ОХ-50 (Degussa, Германия) с удельной поверхностью SБЭТ=50 м2/г. Для исследований были приготовлены стабилизированные водные дисперсии на основе аэросила ОХ-50 с концентрацией твердой фазы 30 масс. % и 47 масс. %. Методика приготовления концентрированных водных дисперсий диоксида кремния включает три стадии: смешение исходных компонент, ультразвуковое диспергирование и очистку полученной смеси от технологических примесей и гритта. Реологические характеристики дисперсий аэросила ОХ-50 изучали методом ротационной вискозиметрии с помощью вискозиметра                «REOTEST 2.1» при использовании цилиндрической системы в диапазоне скоростей сдвига от 3 до 1312 с-1. Измерения проводили при 20 0С. 

Первичные частицы аэросила ОХ-50 (d(40 нм) образуют достаточно стабильные агрегаты (100-500 нм). Агрегаты первичных частиц, в свою очередь, образуют рыхлые агломераты (1 мкм), последние формируют хлопья (флокулы, 0,1-1 мм и более).
Сдвиговые напряжения вызывают разрушение нерегулярных агломератов и хлопьев изначально агрегированных частиц аэросила, что способствует увеличению скорости течения материала. Эффект снижения вязкости для суспензий является обратимым, т.е. суспензия восстанавливает начальную вязкость при снижении скорости сдвига или в состоянии покоя: агрегаты восстанавливаются благодаря броуновскому движению. Следовательно, суспензии на основе абразивного наноразмерного порошка диоксида кремния марки ОХ-50 обладают тиксотропией (рисунок 1). 
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Однако такие высококонцентрированные суспензии остаются стабильными (не гелируют, не выпадают в осадок) не более двух недель. Для повышения седиментационной и агрегативной устойчивости в суспензию вводят специальные стабилизирующие добавки и поверхностно-активные вещества (ПАВ).  Установлено, что содержание диоксида кремния в абразивной суспензии с добавлением ПАВ больше (рисунок 2). Механизм стабилизирующего действия ПАВ заключается в том, что они адсорбируются на поверхности частиц кремнезёма вследствие дифильности ПАВ. Молекулы стабилизатора ориентируются на границе раздела фаз таким образом, что своей полярной частью они обращены к полярной фазе, а неполярной частью – к неполярной, образуя, таким образом, на границе раздела фаз мономолекулярный слой. Вокруг этого слоя ориентируются молекулы воды, образуя гидратную оболочку, а также при этом снижаются силы поверхностного натяжения на границе раздела фаз, что ведет к повышению агрегативной устойчивости суспензии.
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Характерной чертой многих дисперсий является не только тенденция к ориентации частиц и их взаимодействию друг с другом или с молекулами дисперсионной среды, но и то, что этот процесс протекает во времени. Взаимодействие между частицами аэросила приводит к возникновению водородных связей между ними и образованию в системе трехмерной сетчатой структуры (гель). По сравнению с силами, действующими внутри частиц, эти водородные связи относительно слабы, они довольно легко разрываются, когда дисперсия подвергается сдвигу в течение длительного времени. Под воздействием постоянной скорости сдвига сетка разрушается, и вязкость асимптотически снижается, достигая при данной скорости сдвига самого низкого уровня. Такой минимальный уровень вязкости соответствует дисперсии в состоянии «золя». Тиксотропная жидкость имеет возможность восстанавливать свою структуру всякий раз, когда она остаётся в покое в течение определенного периода времени. Для высококонцентрированных суспензий на основе аэросилов характерна быстрая скорость восстановления (мгновенная тиксотропия), что имеет большое значение для проведения технологических процессов. 
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СПОСОБЫ УПРАВЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРОЙ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ, СФОРМИРОВАННЫХ ИЗ АКТИВНОЙ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ

УО «Гомельский государственный университет 
имени Франциска Скорины», Беларусь

В настоящее время в области вакуумно-плазменных технологий наиболее актуальной и первоочередной является задача формирования покрытий с заданными структурой, морфологией и свойствами. К сожалению, в подавляющем большинстве случаев решение отдельных конкретных задач в области вакуумного осаждения покрытий осуществляется только эмпирическим путем. Это связано, как правило, с отсутствием четких теоретических представлений о механизмах и процессах, реализуемых при генерации газовой фазы, осаждении и др. По этой причине содержание плазмохимического синтеза не имеет столь глубокого смысла, как в случае классического химического синтеза. Подтверждение сказанному является низкая востребованность вакуумно-плазменных технологий для решения практических задач в области микро- и нанотехнологий. В данных областях вакуумно-плазменные методы практически не используются как средство достижения результата посредством реализации направленных и контролируемых плазмохимических процессов. 

Целью представленной работы является обобщение теоретических представлений в области электронно-лучевого формирования полимерных материалов и установление путей направленного регулирования структурой и свойствами осаждаемых слоев. 

1. Методики исследования 
Покрытия осаждали из активной газовой фазы, генерируемой в процессе воздействия на однородный порошок или механическую смеси порошков потока электронов с энергией 800-1600 эВ и плотностью 0,01-0,03 A/см2. Толщину покрытий в процессе нанесения контролировали с помощью кварцевого измерителя толщины (КИТ). Для всех исследуемых слоев характерно одно значение эффективной толщины. Расстояние от электронной пушки до мишени составляло 150 мм, а от мишени до подложки – 120 мм. Процесс осаждения покрытий производился при начальном давлении остаточных газов в вакуумной камере ≈  4·10-3 Пa. 

В качестве материала диспергируемой мишени использовали порошок основания эмеральдина (ПАНИ, Мw=5000; Polyaniline, emeraldine base (Aldrich)), поливинилхлорид (ПВХ, ГОСТ 14039-78), гидрохлорид полигексаметиленгуанидина (ГХ ПГМГ, синтез в ИХНМ НАН Б), хлористый алюминий (ХЧ).

Подложками при осаждении покрытий служили кварцевые пластины (при проведении спектроскопических измерений в видимой области), пленки металлизированного лавсана (при регистрации ИК-спектров), титановые пластины при проведении исследований на вымывание.

Для определения кинетических характеристик вымывания ГХ ПГМГ проводили отмывку образцов (титановые пластины 50х50 мм с комплексными покрытиями) в 50 мл бидистиллированной воды. Концентрацию ГХ ПГМГ определяли фотоколориметрически.

Спектроскопические исследования проводили с помощью УФ-Вид спектрофотометра Cary-50 (Varian) и ИК-Фурье спектрофотометра Vertex-70 (Bruker) с использованием стандартной МНПВО приставки. В качестве отражающей призмы применяли кристалл KRS-5 (угол при основании – 45º).

2. Результаты исследования
В настоящее время интенсивно развивается технология создания полиэлектролитных микрокапсул, получаемых методом последовательной адсорбции [1]. Были сформулированы основные принципы формирования подобных полиэлектролитных и нанокомпозитных систем. В работе [2] нами рассмотрена возможность реализации принципа молекулярной сборки на примере двухслойных покрытий сульфаминовая кислота – дифениламин. Дифениламин легко переводится в газовую фазу как термически, так и под действием электронного луча, однако не формирует слоя. На основании собственных наблюдений, результатов исследования особенностей плазмохимической полимеризации анилина [3], было высказано предположение о возможности появлении положительного заряда у молекулы дифениламина в процессе электронно-лучевого воздействия. Показано, что в процессе электронно-лучевого диспергирования порошка дифениламина, низкомолекулярное соединение формирует покрытие только на подложке, имеющей отрицательный заряд, и не осаждается на положительно заряженной подложке. Введение дифениламина в композиционный слой возможно при условии наличия отрицательного заряда у второй компоненты. Полученные результаты позволили сформулировать проблему и решить ее путем использования в качестве второй компоненты сульфаминовой кислоты, электронно-лучевое воздействие на которую в вакууме сопровождается перераспределением заряда и появлением отрицательно заряженных областей. 

Прогнозирование свойств композиционных покрытий невозможно без учета межмолекулярного взаимодействия между компонентами. Актуально это в связи с тем, что в большинстве случаев электронно-лучевое диспергирование мишени, состоящей из нескольких веществ, сопровождается осаждением покрытия, представляющего высокодисперсную механическую смесь исходных компонент [4]. В работе [5] исследовано влияние природы полимерной матрицы на устойчивость антибактериального эффекта композиционных слоев на основе ципрофлоксацина. В качестве второй компоненты композиционного слоя были рассмотрены полиэтилен и полиуретан. Отсутствие полярных групп в полиэтилене, в отличие от полиуретана, делает полимер инертным в отношении антибактериального химиопрепарата. Показано, что покрытия ципрофлоксацина не обладают устойчивостью к отмыванию. Антимикробный эффект в таких слоях не регистрируется уже после 2-5 циклов отмывки. Покрытие полиуретан – ципрофлоксацин сохраняет бактерицидный эффект после 20 циклов отмывки. Устойчивость бактерицидного эффекта покрытия полиэтилен – ципрофлоксацин несколько ниже и проявляется после 10 циклов.

В представленной работе рассмотрены покрытия полиуретан – гидрохлорид полигексаметиленгуанидина с различным массовым соотношением компонент. Гуанидиновая группа способна к сильному межмолекулярному взаимодействию с полиуретановой группировкой. Концентрационные кривые, демонстрирующие кинетику вымывания ГХ ПГМГ из комплексных покрытий, представлены на рисунке 1. Следует отметить отсутствие в ИК-спектрах полос поглощения, свидетельствующих о возникновении химических связей между компонентами. Показана обратно-пропорциональная зависимость между достигнутой максимальной концентрацией и удельным содержанием полиуретана в комплексном покрытии.
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	Рисунок 1 – Зависимость концентрации ГХ ПГМГ в водном растворе 
в процессе отмывки композиционных слоев ПУ – ГХ ПГМГ 
с различным массовым соотношением компонент


Помимо электростатического и межмолекулярного взаимодействия между продуктами диспергирования композиционной мишени, для формирования покрытий с заданным комплексом свойств необходимо учитывать возможность химических взаимодействий между ними инициируемых электронным лучом. 

Ранее [6] было показано, что электронно-лучевое диспергирования смеси порошков основания эмеральдина и сульфаминовой кислоты, а также основания эмеральдина и хлористого алюминия, сопровождается окислением полимера, появлением проводящих областей.

В данной работе было предложено использовать поливинилхлорид (ПВХ) в качестве источника допирующего агента для полианилина. Дегидрогалогенирование галогенсодержащего полимера в процессе электронно-лучевого воздействия должно сопровождаться образованием HCl, выступающего в дальнейшем в качестве допирующего агента в отношении полианилина. Механизм подобных взаимодействий был рассмотрен в работе [7]. 

Анализ ИК-спектров покрытий, сформированных с использованием основания эмеральдина, проводили по полосам поглощения ~ 1600 и ~ 1500 см-1, характерным для хиноиддииминных и фенилендиаминных фрагментов соответственно [8–10]. Отношение значений оптических плотностей данных двух пиков может указывать на степень окисления полианилина [11]. 

Необходимо отметить, что при формировании композиционных слоев с участием ПВХ, применимость для анализа подобного соотношения невозможна, из-за влияния ненасыщенных связей, образующихся в процессе диспергирования ПВХ. Однако совместный анализ ИК-спектров композиционных и однокомпонентных слоев на основе ПВХ показал, что в случае осаждения композиционных слоев применимость рассматриваемого соотношения вполне обоснована. В спектре композиционного слоя поглощение, связанное с присутствием фрагментов макромолекул ПВХ, пренебрежимо мало. Подобное может быть результатом существенного различия в скоростях электронно-лучевого диспергирования компонент составной мишени. Процесс осаждения покрытия при диспергировании ПВХ наблюдается только после дегидрогалогенирования мишени. За это время второй компонент (порошок основания эмеральдина) может быть полностью переведен в газовую фазу с последующим осаждением на подложке. А так как во всех случаях осаждались покрытия, для которых характерны одинаковые показания КИТ, то доля ПВХ в составе композиционного слоя невелика. Роль порошка ПВХ в случае диспергирования составной мишени в значительной мере сводится к генерированию HCl.

Для исходного порошка основания эмеральдина указанное соотношение равно 0,48. Результаты ИК-исследования покрытий представлены в таблице 1.
	Таблица 1 – Результаты соотношения значений оптических плотностей D1596/D1495 для покрытий на основе ПАНИ


	Образец
	Время выдержки после нанесения

	
	сутки
	2 недели

	покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием порошка основания эмеральдина
	0,48
	0,50

	покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием смеси порошков ПАНИ – AlCl3
	0,77
	0,87

	покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием смеси порошков ПАНИ – ПВХ
	0,68
	0,78

	покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием смеси порошков ПАНИ – AlCl3 – ПВХ
	0,74
	0,79


Добавление к порошку основания эмеральдина как хлористого алюминия, так и ПВХ сопровождается окислением фрагментов ПАНИ в процессе электронно-лучевого диспергирования композиционной мишени.

С целью всестороннего исследования покрытий на основе ПАНИ, был проведен анализ их электронных спектров поглощения. Результаты УФ-ВИД спектроскопии представлены на рисунке 2. Необходимо отметить, что только покрытие, сформированное в процессе диспергирования порошка основания эмеральдина, имело фиолетовый цвет. Все остальные рассматриваемые в работе композиционные слои имели выраженный темно-зеленый цвет.

В электронном спектре покрытия, осажденного в процессе электронно-лучевого диспергирования основания эмеральдина, присутствует единственная полоса поглощения с максимумом вблизи 560 нм, характерная для хинониминных фрагментов [12–14]. Влияние хлористого алюминия проявляется в появлении в структуре покрытия катион-радикалов (вблизи 425 нм), поляронов (вблизи 780 нм), делокализованных катион-радикалов (> 900 нм) [15]. Электронный спектр поглощения композиционного слоя на основе ПАНИ и ПВХ формируют полосы, ответственные за катион-радикалы, хинониминные фрагменты, делокализованные катион-радикалы. В сравнении с покрытием, осажденным электронно-лучевым диспергированием основания эмеральдина и хлористого алюминия, для композиционного слоя ПАНИ – ПВХ поглощение хинониминных фрагментов более выражено. Таким образом, найдено подтверждение предположению о возможности окисления фрагментов диспергирования основания эмеральдина продуктами электронно-лучевого разложения ПВХ.
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	1 – сутки после нанесения; 2 – две недели после нанесения.

а) – покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием смеси порошков ПАНИ – AlCl3; б) – покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием порошка основания эмеральдина; в) – покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием смеси порошков ПАНИ – AlCl3 – ПВХ; г) – покрытие, сформированное электронно-лучевым диспергированием смеси порошков ПАНИ – ПВХ

Рисунок 2 – Результаты УФ-ВИД спектроскопии покрытий 
на основе ПАНИ


Следует отметить эффективность управления молекулярной структурой формируемого покрытия путем предварительного осаждения подслоев различной природы на подложку или регулирования температуры подложки. Результаты исследований подробно изложены в работе [6]. Показано, что изменения в молекулярной структуре обусловлены изменением подвижности фрагментов формирующих покрытие. Необходимо отметить, что при условии возникновения сильного межмолекулярного взаимодействия между продуктами диспергирования, формирующими композиционный слой, изменение адсорбционной подвижности одной из компонент сказывается на структуре всего покрытия. Другими словами, если одна из компонент склонна к сильному структурированию, то это найдет свое отражение в структуре второй компоненты.

3. Выводы
На примере электронно-лучевого диспергирования смеси порошков ПВХ и основания эмеральдина показано протекание процессов химического взаимодействия между продуктами диспергирования, сопровождающихся окислением фрагментов макромолекул последнего, что обусловлено интенсивными процессами дегидрогалогенирования хлорсодержащего полимера.

Учет особенностей межмолекулярного взаимодействия между компонентами композиционного слоя позволяет прогнозировать свойства осаждаемого полимерного слоя.

Сформулированы основные пути направленного регулирования структурой и свойствами осаждаемых слоев. 
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МЕХАНИЗМ РАСПРОСТРАНЕНИЕ И ГЛУБИНА ОБРАЗОВАНИЯ УДАРНОЙ ВОЛНОЙ В CdTe ПРИ ЛАЗЕРНОМ ИМПУЛЬСНОМ ОБЛУЧЕНИИ

Институт физики полупроводников имени В.Е. Лашкарева, Украина
Как известно, наиболее удобным способом создания ударной волны (УВ) в конденсированной среде  является воздействие на нее импульсами излучения лазера нано- и пикосекундной длительности.

Импульсное лазерное облучение кристаллов CdTe производилось наносекундными импульсами рубинового лазера и сопровождалось одновременным протеканием различных физических процессов с высокой скоростью. Наиболее важный из этих процессов – возникновение и распространение в твердом теле УВ, который  является нелинейным процессом и ведет, в частности, к изменению дефектной системы полупроводника. Это, в свою очередь, ведет к изменению функциональных электрических и оптических параметров приборов на основе CdTe.

Целью данной работы было установление роли УВ в дефектообразовании в CdTe при наносекундном лазерном облучении.

УВ – поверхность разрыва, при пересечении которой давление, плотность и температура резко возрастают, а скорость рабочей среды резко уменьшается (рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Модель распространения ударной волны в твердом теле
На рисунок 1, где f – частота гармоники, схематично показана перекачка энергии из низкочастотных гармоник  в гармоники высокой частоты при распространении в CdTe нелинейной упругой волны, которая преобразуется в УВ.
УВ есть пример нормального гидродинамического разрыва, и через неё течёт поток вещества (в отличие от тангенциального разрыва, через который вещество не течёт). С макроскопической точки зрения УВ представляет собой воображаемую поверхность, на которой термодинамические параметры среды (которые, как правило, изменяются в пространстве непрерывно) испытывают конечные скачки. При переходе через фронт УВ меняются давление, температура, плотность вещества, энтропия среды, а также скорость её движения относительно фронта УВ. Здесь под УВ будем понимать волну с "опрокинутым" профилем (фронтом), который является движущейся в веществе поверхностью разрыва непрерывности термодинамических величин. 

УВ не обладают свойством аддитивности в том смысле, что термодинамическое состояние среды, возникающее после прохождения одной УВ, нельзя получить последовательным пропусканием двух УВ меньшей интенсивности. Акустические волны представляет собой колебания плотности среды, распространяющиеся в пространстве. Уравнение состояния обычных сред таково, что в области повышенного давления скорость акустических колебаний (т. е. скорость распространения возмущений) возрастает – т. е. акустическая волна является нелинейной волной (рисунок 1). При распространении это неизбежно приводит к явлению “опрокидывания” фронта, которое и порождает УВ. В силу этого механизма, УВ в обычной среде – это всегда волна сжатия, как на (рисунок 1). Однако в тех системах, в которых скорость распространения возмущений уменьшается с ростом плотности, будет наблюдаться УВ разрежения. Для быстрого превращения колебания плотности в УВ требуются сильные начальные отклонения от равновесия. Этого можно добиться созданием акустической волны очень большой интенсивности, например при импульсном лазерном облучении.

Протяженность фронта УВ в полупроводнике порядку межатомных расстояний. Характерным отличием УВ от волны напряжений состоит в том, что передача импульса от сжатой УВ вещества до не возбужденной части имеет характер не коллективного движения атомов, а индивидуальных столкновений. 

Акустический импульс в твердом теле за счет физической нелинейности является нелинейной волной. Под физической нелинейностью будем подразумевать различие модулей упругих постоянных Сijkl и плотности по координате в направлении распространения волн в каждой точке импульса. Другими словами, зависимость Сijkl и ρ от деформации, нарушение закона Гука. Скорость звука в твердом теле 
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, соответственно, приращение скорости за счет изменения упругости и плотности 
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. Поэтому более ”быстрые” компоненты (гармоники) импульса будут догонять более “медленные”. Это соответствует перекачке энергии от низкочастотных гармоник к более высокочастотным – соответственно профиль импульса будет искажаться, крутизна профиля будет расти (рисунок 1). Искажение профиля звуковой волны приводит к нескольким эффектам. Во-первых, рост крутизны профиля может привести к образованию разрывов, так что по истечению времени синусоидальная волна вначале превратится в пилообразную волну. Кроме того, рост крутизны профиля, оставляя движение в волне периодическим, изменяет спектральный состав волны. В первоначально монохроматической волне с частотой ω по мере распространения и искажения профиля нарастают высокочастотные гармоники. Причем высокие обертоны nω с большим n достигают максимума в месте наибольшей крутизны. При этом происходит непрерывная перекачкам энергии из основной гармоники в высокие обертоны. Поскольку затухание звука пропорционально квадрату частоты, это приводит к более сильному затуханию волны. Рост крутизны фронта волны будет происходить до тех пор, пока не стабилизируется диссипативными процессами. Таким образом, профиль волны зависит от соотношения нелинейных и диссипативных эффектов и ее интенсивности. Если амплитуда волны достаточно велика, то доминируют нелинейные эффекты и профиль волны в конце концов ”опрокинется” и образуются ударная волна. В противном случае волна за счет диссипации успевает затухнуть раньше, чем в ней накапливаются нелинейные эффекты [1].
Глубина образования УВ в CdTe при воздействии на его поверхность лазерного импульса может быть рассчитана по выражению из работы [2]
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где сl – скорость продольной акустической волны, τ – длительность лазерного импульса, ρ – плотность, ζ – параметр величины ускорения поверхностного слоя, m – показатель изэнтропы, 
[image: image22.wmf]c

 - эффективное значение коэффициента искажения фронта импульса, γ – показатель адиабаты, R – коэффициент оптического отражения, Е – плотность энергии лазерного импульса, αλ – коэффициент оптического поглощения. Как и в [2], принимаем 
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 = 1, ζ = 1, m = 3, γ = 5/3. Учтем, что согласно [3] в металлах значение скорости распространения импульсов давления при наносекундном ИЛО на 15-30 % выше продольной скорости звука.

На рисунок 2 приведены результаты расчета глубины образования УВ в CdTe в зависимости от плотности интенсивности лазерного импульса (I = E/().
Следуя графику на рисунке 2, подбором толщины CdTe можно определить условия позволяющие избежать образования УВ в объеме, а также условия  локального воздействия на дефектную подсистему на различной глубине полупроводника.
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Рисунок 2 –  Глубина образования ударной волны в CdTe в зависимости 
от интенсивности импульса рубинового лазера (R CdTe = 0.43) 
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Использование диэлектрических золь-гель пленок для формирования КНИ-структур

УО «Гомельский государственный университет 
имени  Франциска Скорины», Беларусь

На протяжении последних лет ведущие производители нано- и микропроцессорных структур, такие как Advanced Micro Devices (AMD) и International Business Machines (IBM), при производстве своих процессоров используют структуры типа кремний на изоляторе – КНИ (англ. Silicon on insulator – SOI)[1-2]. 

Структура, выполненная по технологии КНИ, представляет собой трёхслойный пакет, который состоит из монолитной кремниевой пластины, диэлектрика и размещённого на нём тонкого поверхностного слоя кремния (рисунок 1).

.
[image: image25]
Рисунок 1 – Схема КНИ-структуры

В качестве диэлектрика может выступать диоксид кремния SiO2 или, гораздо реже, сапфир (в этом случае технология называется «кремний на сапфире», или КНС).  Наибольшее распространение получили КНИ-структуры, где в качестве изолятора выступает диоксид кремния. Для создания таких диэлектрических структур в основном используются такие методы, как PVD (Physical Vapour Depositio); CVD (Chemical  Vapor Deposition). Данные методы обладают рядом недостатков: высокими энергозатратами, сложными циклами производства, наличием дефектов в рабочих слоях. 

За последние годы метод химического осаждения из растворов стал широко использоваться в современной микроэлектронике, что обусловлено возможностью создания материалов сложного химического состава и структуры, а также получения покрытий особой чистоты [3]. Одним из таких методов является золь-гель метод. При получении КНИ структур в качестве слоя диэлектрика используется SiO2 покрытие, полученное золь-гель методом. Этот метод является одним из перспективных методов синтеза различных диэлектрических, изолирующих и защитных материалов, метод не требует емкого оборудования, является гораздо более экономичным и экологически чистым, чем PVD и CVD методы. Процесс формирования диэлектрической силикатной пленки состоит из трех важнейших для ее физико-химических свойств стадий: получение однородного золя в растворе из исходных компонентов; нанесения золя на подложку монокристаллического кремния методом центрифугирования; формирование оксидной диэлектрической пленки путем термообработки.

Пленкообразующий раствор был приготовлен на основе композиций органических соединений кремния. Созревание золя длятся 2-3 суток при комнатной температуре. Прочность и адгезионные свойства покрытия определяется правильным подбором соотношения компонентов раствора. Перед нанесением пленкообразующий раствор помещали в ультразвук для деполимеризации в нем высокомолекулярных соединений, что улучшало качество получаемых покрытий. Пленкообразующий раствор наносили на поверхность монокристаллического кремния марки КЭФ-45 ориентации (100) методом центрифугирования при относительной влажности воздуха 90%. В результате были получены однородные покрытия, не имеющие дефектов в своей структуре. После нанесения образец помещается в печь и термообрабатывают при температуре от 300 до 500 oC на воздухе 5-10 минут. Толщину покрытия можно варьировать при помощи вязкости исходного пленкообразующего раствора, частоты вращения центрифуги                     (1000-5000 об/мин). В результате толщина диэлектрической пленки может быть задана в пределах 0,1-0,2 мкм до 4,0-5,0 мкм. 

Для исследования стойкости к механическому истиранию и диэлектрических свойств было подготовлено несколько образцов с подслоем термического окисла и без него:

– Д-1 пластина с подслоем термического окисла + слой диэлектрика;

– Д-2 пластина с подслоем термического окисла + слой диэлектрика;

– Д-3 пластина с одним слоем диэлектрика;

– Д-4 пластина с одним слоем диэлектрика.

Для измерения диэлектрических свойств на поверхности данных покрытий, вакуумными методами, были сформированы алюминиевые площадки (рисунок2).

 
[image: image26]
Рисунок 2 – Диэлектрическое покрытие с алюминиевыми площадками

На рисунке 3 представлены изображения РЭМ-скола полученных образцов. Можно увидеть, что диэлектрические пленки имеют однородную структуру, термический окисел имеет толщину от 10 до 20 нм.
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Рисунок 3 – Изображение РЭМ-скола золь-гель SiO2 диэлектрических пленок на поверхности монокристаллического кремния  (образцы Д-1, Д-2, Д-3, Д-4)

Результаты измерения диэлектрических свойств, показателя преломления и толщины поученных покрытий представлены в таблице 1.

Таблица 1 – Электрофизические параметры диэлектрических слоев
	№ образца
	Показатель

преломления
	Толщина слоя

по РЭМ-сколу, мкм
	Диэлектрическая проницаемость

	Д-1
	1,42
	0,94
	8,2

	Д-2
	1,439
	1,04
	7,44

	Д-3
	1,462
	0,93
	4,42

	Д-4
	1,401
	1,01
	5,8


Из таблицы видно, что величина показателя преломления на образцах Д-1, Д-4 составляет 1.4 – 1.42, что близко к величине показателя для термического окисла равной 1.42. Для образцов Д-2, Д-3 величина показателя преломления составляет 1.439 – 1.462, что несколько превышает величину показателя для термического окисла. Наличие подслоя термического окисла не оказывает влияния на толщину полученных покрытий, которая варьируется от 0,93 до 1,04 мкм. Это связано с тем, что толщина термического окисла на несколько порядков меньше толщины полученных диэлектрических SiO2 покрытий. Величина диэлектрической проницаемости слоев находится в диапазоне        4.4 – 8.2, что превышает ее значение для термической двуокиси кремния равное 3.8. 
Полученные диэлектрические SiO2 покрытия устойчивы: к термическому воздействию; к травлению в стандартном травителе для алюминия, разогретого до температуры  T= 40 оС в течении 20 минут; обладают механической стойкостью к истиранию (3000 циклов истирания). 

На поверхности данных покрытий, вакуумными методами, могут быть сформированы тонкие слои металлов и полупроводников без изменения электрофизических и физико-химических свойств диэлектрического SiO2  подслоя.
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ОБОРУДОВАНИЕ И ТЕХНОЛОГИИ ДЛЯ ИМПУЛЬСНОЙ 

ЛАЗЕРНОЙ СВАРКИ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ
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имени Франциска Скорины», Беларусь

В настоящее время известен ряд направлений использования лазерного оборудования в технологиях обработки материалов, таких как сварка, резка,  термообработка и др. Использование лазерного излучения, в первую очередь, предполагается в тех технологических процессах, где лазер является единственным средством решения задачи, а также для процессов, связанных с большими энергетическими и временными затратами.

С целью расширения возможностей использования лазерного излучения в технологии обработки материалов, в данной работе предлагаются лазерное оборудование и оптические системы для формирования излучения в пучки кольцевого и эллиптического сечений и устройства для передачи и фокусировки излучения.

Для импульсной обработки материалов лазерным излучением с изменяемыми пространственно-энергетическими и временными характеристиками разработана и создана технологическая установка (рисунок1) [1-3]. 
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1 – блок питания лазера; 2 – излучатель; 3 – система визуального наблюдения; 4 – координатная система; 5 – фокусирующий объектив; 6 – блок охлаждения; 7 – система подачи газовой среды
Рисунок 1 –  Лазерная технологическая установка 
для импульсной обработки материалов 
Для данной установки разработаны и созданы программно управляемые координатные системы, предназначенные для перемещения и вращения обрабатываемых деталей в соответствии с технологическими требованиями обработки.

Оптическая схема лазерной установки приведена на рисунке 2.
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1 – юстировочный лазер; 2 – заднее зеркало резонатора; 3 – шторка; 4 – активный элемент генератора; 5 – выходное зеркало резонатора; 6 – шторка; 7 – активный элемент усилителя; 8 – поворотное интерференционное зеркало; 9 – телескопическая система; 10 – корректирующая линза; 11 – фокусирующий объектив с защитным стеклом; 12 – система подачи газов; 13 – плоскость обработки; 14 – система подсветки зоны обработки; 15 – оптическая система для формирования пучков кольцевого сечения; 16 – жидко-кристаллический затвор; 17 – поворотное зеркало; 18 – светоделительный куб; 19  – объектив веб-камеры; 20 – веб-камера; 21 – монитор; 22 – монокуляр; 23 – оптическая система для формирования пучков эллиптического сечения; 24 – фокусирующий объектив для ввода лазерного излучения в световод; 25 – оптоволокно; 26 – оптическая система вывода излучения из оптоволокна; 27 – фокусирующий объектив с защитным стеклом; 28 – система подачи газов; 29 – плоскость обработки

Рисунок 2 –  Оптическая схема лазерной установки 
для импульсной обработки материалов

Для обработки материалов пучками кольцевого сечения с изменяемыми геометрическими параметрами разработана и изготовлена оптическая приставка (рисунок 3) [4]. 
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Рисунок 3 – Оптическая приставка для формирования пучков 
кольцевого сечения
Технические характеристики оптической приставки: диапазон перестройки диаметров колец – 0,2-11,4 мм; мощность передаваемого лазерного излучения – 150 Вт; длина волны излучения – 1,06 мкм; входная апертура – 12 мм;  кратность телескопической системы – 2Х - 4Х; фокусное расстояние объектива – 50, 80 мм.

Оптическая система для формирования кольцевых лазерных пучков обеспечивает как дискретную (за счет изменения геометрических параметров оптических элементов), так и плавную перестройку диаметра кольцевого контура и его ширины. Отличительными особенностями системы является использование оптических элементов конической формы, их комбинаций со сферическими линзами и зеркалами, активных элементов лазера.
Для обработки крупногабаритных изделий в труднодоступных местах и на удалении от источника излучения разработана и изготовлена оптоволоконная приставка для передачи и фокусировки лазерного излучения (рисунок 4). 
В ходе экспериментальных исследований установлено влияние энергетических и временных характеристик на структуру и свойства хромовых покрытий и выбраны оптимальные условия и режимы наплавки. 

Установлено, что для получения покрытий с минимальным  содержанием пор и микротрещин необходимо использовать импульс лазерного излучения треугольной формы с крутым передним и линейно убывающим задним фронтом.
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1 – узел ввода излучения; 2 – узел вывода излучения

Рисунок 4 – Оптоволоконная приставка для передачи и фокусировки 
лазерного излучения

Оптимальными характеристиками импульсного лазерного излучения для процесса наплавки являются: энергия в импульсе излучения – 5,5-8,0 Дж; длительность импульса – 4,0 мс; частота следования – 5 Гц; фокусное расстояние объектива – 100 мм; диаметр сфокусированного лазерного пучка  в плоскости обработки – 0,2-0,4 мм.

В качестве защитного газа при наплавке использовался аргон. Расход газа составлял 2-4 л/мин.

Наплавка металла представляет собой переходную  структуру, по химическому составу близкую к стали, с увеличенным содержанием хрома около основного металла. При этом с увеличением концентрации Cr происходит модификация поверхностного слоя, что позволяет говорить об антикоррозийных свойствах наплавки и удовлетворительной работе на износ [5-7].

Исследование микроструктуры (рисунок 5) образцов с хромовым покрытием показало, что на хромовом покрытии отсутствуют сколы, трещины, пористость не превышает 5 %, адге​зия покрытия с основой хорошая, зона отпуска под покрытием на основе отсутствует.
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Рисунок 5 – Структура хромового покрытия ((1000)
Значение микротвердости хромового покрытия без алмазного выглаживания составляет 828 кгс/мм2, с алмазным выглаживанием – 824 кгс/мм2 при значении микротвердости основы – 400 кгс/мм2 .

По разработанной технологии восстановлены поверхности цилиндров с хромовым покрытием (рисунок 6).
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Рисунок 6 – Общий вид цилиндра

В результате проведенных исследований определены физические и технологические особенности лазерной сварки меди и латуни. Разработана технология импульсной лазерной сварки трубопроводов из меди с латунными ниппелями (рисунок 7) [8-9].
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Рисунок 7 – Общий вид медного трубопровода с латунными ниппелями
В результате экспериментальных исследований определены оптимальные режимы и условия сварки образцов из нержавеющей стали малой толщины для крупногабаритных изделий (d < 1 мм) на лазерной установке с оптоволоконной приставкой [10].

Литература

1. Лазерная установка с оптоволоконной приставкой и процессы сварки изделий из нержавеющей стали / В.Н. Мышковец, А.В. Максименко, С.В. Шалупаев, С.Н. Юркевич // Материалы. Технологии. Инструменты. – 2003. –  Т.8, №4.- С. 84-87.

2. Пат. РФ 34426, МПК7 В 23К 26/00, В 23К 26/02,  В 23К 26/03, В 23К 26/067.Установка для лазерной обработки / А.А. Бренько, В.Н. Мышковец, А.В. Максименко, В.И. Рыбин, А.Н. Тучин, С.Н. Юркевич, Е.Г. Прищепов// заявл. 11.06.2003; опубл. 10.12.2003.

3. Оборудование для лазерной технологии обработки материалов / Мышковец В.Н., Максименко А.В.,  Баевич Г.А., Грищенко В.В, Белорусский промышленный форум 2006, Технологии - Оборудование- Качество: тезисы 9-й междунар. симп. Минск, 16-19 мая 2006 г. 
4. Патент №34427 РФ 7 В23К 26/00 Оптическая головка для лазерной обработки В.Н. Мышковец, А.В. Максименко, В.И. Рыбин, А.Н. Тучин, С.Н. Юркевич, С.В. Шалупаев  Опубл. 10.12.2003.
5. Влияние формы и длительности импульсов на структуру и свойства углеродистых сталей / Мышковец В.Н., Максименко А.В., Баевич Г.А., Грищенко В.В. // сборник научных трудов: VII Междунар. научн. конф. Минск, 2008. Лазерная физика и оптические технологии, Т. II. –  С. 211-214.

6. Лазерная наплавка конструкционных сталей кольцевыми пучками / А.В.Максименко, В.Н. Мышковец, А.И. Кравченко, П.С. Шаповалов // Материалы, оборудование и ресурсосберегающие технологии. Материалы международной научно-технической конференции 22-23 апреля 2010 г., Могилев. – ГУ ВПО «Белорусско-Российский университет». – Ч. 1. – С. 222-223.

7. Myshkavets, V.N. Features of pulse laser processing of materials by ring beams / V.N. Myshkavets, A. V. Mаksimenka, P. S. Shapavalav // International Conference «Optical Techniques and Nano-Tools for Material and Life Sciences» (OTN4MLS-2010), Минск, 16-19 июня 2010 г.
8. Юркевич, С.Н.  Восстановление деталей из стали 30ХГСН2А наплавкой методом лазерной сварки / С.Н. Юркевич, В.Н. Мышковец, А.В. Максименко // Справочник. Инженерный журнал. –  2004. –  С. 11-13.

9. Мышковец, В.Н.  Лазерная сварка тонкостенных изделий из коррозионно-стойких сталей / В.Н. Мышковец,  А.В. Максименко, С.Н.Юркевич // Научно-технический и производственный журнал «Заготовительные производства в машиностроении». – 2003. – №11. – С.17-18.

10. Лазерная установка с оптоволоконной приставкой и процессы сварки изделий из нержавеющей стали / А.В. Мышковец [и др.]  // Материалы. Технологии. Инструменты. – 2003. – Т. 8, № 4. – С. 84-87.

Пилипцов Д.Г., Рогачев А.В., Федосенко Н.Н.,

Руденков А.С., Чжоу Бин
ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ МЕТАЛЛА НА ФАЗОВЫЕ СОСТОЯНИЯ ЛЕГИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ ПОКРЫТИЙ

УО «Гомельский государственный университет

имени Франциска Скорины», Беларусь
Спектроскопия комбинационного рассеивания – один из наиболее широко применяемых методов для  неразрушающего анализа углеродных покрытий. Данный метод позволяет охарактеризовать кристаллические и аморфные группы  атомов  в материалах на основе углерода [1-3]. 

В КР-спектрах  различных аллотропных модификаций углерода, таких как алмаз, графит, фуллерены, нанотрубки и алмазоподобные покрытия (АПП), наблюдаются большие различия. 

АПП состоят из аморфного углерода с областями, состоящими из углерода с электронными конфигурациями sp2 и sp3. Их механические и оптические свойства зависят не только от содержания sp3, но и от числа и размера групп с sp2 связанных атомов углерода. Характерные рамановские спектры могут использоваться для изучения структуры атомов углерода. 

При возбуждении АПП излучением видимого диапазона в КР-спектре проявляются два пика при 1560 см-1 называемый G пик и  при 1360 см-1 D пик. Эти два основных пика зависят от атомов углерода, находящихся в  sp2 конфигурации.  G пик отражает валентные колебания всех  sp2 связанных  атомов углерода из углеродного кольца или длинной цепочки, в то  время D пик возникает из колебаний  sp2 связанных атомов углерода углеродного кольца. Смещение  G пика может служить индикатором числа  sp3-связей, т.e. сдвиг  G пика к нижним волновым числам указывает на возрастание содержания sp3 связей.  Шродер [1,2] изучал КР-спектры смеси порошков алмаза и графита в фиксированном процентном соотношении, он установил, что число sp3 связей возрастает при увеличении  интегральных интенсивностей отношения ID/IG, а G пика убывает, в тоже время число цепочечных структур возрастает [1,3]. 

В таблице 1 приведены результаты математической обработки экспериментальных данных по Гауссу.  Показано, что на КР-спектрах всех образцов наблюдаются характерные спектральные особенности D и G пиков, присущие для всех структур АПП. 
Таблица 1 – Результаты математической обработки КР спектров
	№


	Концентрация легирующих элементов, %
	Центр
ID пика

[см-1]
	Область

интегри

рования
	Центр IG пика [см-1]
	Область

интегри

рования
	ID/IG

	
	Cu
	Ti
	
	
	
	
	

	1
	0
	0
	1360
	275083.4
	1548
	504191.8
	0.55

	2
	3,6
	0
	1397
	473049.3
	1549
	551153.5
	0.86

	3
	4,22
	0
	1367
	584929.6
	1556
	823975.4
	0.71

	4
	6,70
	0
	1383
	374590.2
	1570
	366384.9
	1.02

	5
	15,0
	0
	1392
	70382.7
	1568
	51478.9
	1.37

	6
	1,56
	43,60
	1393
	124027.0
	1572
	72336.8
	1.71

	7
	3,84
	41,62
	1390
	432739.3
	1565
	260701.1
	1.65

	8
	4,89
	40,11
	1368
	452653.3
	1568
	179939.4
	2.52


Положение  D и G пиков определяется природой легирующего элемента и его концентрацией. 

Из данных, приведенных на рисунке 1, видно, что происходит  характерное смещение G пика к нижним волновым числам для легированных медью композиционных АПП (образцы 2-5). Отношение ID/IG существенно уменьшается с возрастанием содержания Cu, что показывает на уменьшение числа sp3 связей для легированных медью АПП, что подтверждает способность меди стимулировать процесс графитизации в процессе роста углеродного покрытия. 

При бинарном легировании титаном  и медью положение  G пика изменяется с 1549 см-1 до 1572 см-1, при этом соотношение ID/IG существенно возрастает с 0.71 до 2.52. Это указывает на то, что число sp3 связей  при бинарном легировании АПП снижается, а число sp2 связей возрастает. Легирование  титаном и медью стимулирует увеличение степени разупорядоченности  sp2 связей. 
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Рисунок 1 – Рамановские спектры одно- и  двукомпонентно легированных Ti 
и Cu АПП (нумерация образцов та же, что и в таблице 1)

Такое поведение отношения ID/IG характеризует уменьшение степени упорядоченности  атомов углерода и отдельных углеродных кластеров в аморфной углеродной основе вследствие формирования твердого карбида титана, что подтверждается данными работы [4].
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ФОРМИРОВАНИЕ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЁВ 

ПРИ ФРИКЦИОННОМ НАГРУЖЕНИИ МЕТАЛЛОВ
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имени Франциска Скорины», Беларусь,

2 РУП «Гомельэнерго», Беларусь
Современные технологии интенсивной пластической деформации позволяют получать материалы нанокристаллической и субмикрокристаллической структур с высокими прочностными характеристиками. Образование таких структур при трении возможно в силу локализации процессов пластической деформации в поверхностных объёмах и воздействия градиентов температурных полей при их скоростном деформировании. Немаловажную роль в кинетике структурных преобразований имеет специфика фрикционного нагружения и температурные флуктуации.

Одним из направлений повышения износостойкости фрикционно сопряжённых поверхностей металлов является формирование металлорганических соединений в фрикционном контакте. Это осуществляется применением восстанавливающих антифрикционных препаратов (ВАФП), способствующих формированию на поверхности трения полимерного защитного слоя. Использование ВАФП способствует восстановлению мощности двигателей, уменьшению расхода топлива, поддержанию давления масла. В наших исследованиях реализация ВАФП осуществлялась посредством применения: 
1) фторсодержащих присадок политрифторэтилена (фторопласта 3) к базовым смазочным материалам Литол-24, Циатим-201 и др.; 
2) применением мелкодисперсных металлических (Сu, CuO, Cu2O3) и органических (ионол, дифениламин, триэтаноламин) присадок и наполнителей к этим смазкам и маслам, которые в зоне контактов поверхностей образуют металлорганические соединения. 
Действие первых поверхностно-активных веществ (ПАВ) сводится к насыщению поверхностей длинными фторсодержащими молекулами, выполняющими роль своеобразного армирующего материала, повышающего прочность материалов контактирующих пар. Во втором случае, в зоне триботехнических контактов образуются соединения металлов под воздействием ПАВ. В зоне трения на пятнах фактического контакта реализуется механизм локальных поверхностных реакций, который осуществляет химическую приработку поверхностей [1]. Продуктами реакции являются соединения металла, заполняющие интрузии и дефекты поверхности трения. В этом случае, в результате своеобразной микрошлифовки поверхности возрастает класс чистоты поверхности на 60–80 %, а также возрастает износостойкость поверхностного слоя. Применение фторсодержащих и металлорганических препаратов позволяет формировать в поверхностных слоях металла мелкодисперсную ячеистую структуру (наноструктуру) с размером блоков ≈ 10-2 мкм, квазиравномерно распределённых по объёму поверхностного слоя (рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Наноструктура никеля

Эти нанокристаллические и субмикрокристаллические дислокационные кластеры обуславливают высокую прочность и износостойкость, ввиду отсутствия локализованных концентраторов напряжений,  в которых формируются элементы разрушения. Согласно [2], ячеистая сотовая структура эффективно удерживает смазку. Противоизносные свойства металлов, связанные с самоорганизацией материала поверхностных слоёв, определяются и физико-химическими процессами, протекающими в граничном смазочном слое. В работе [3], методами ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и ФМР определена взаимосвязь изменений дислокационной структуры поверхностных слоёв металла (никель) и физико-химическими свойствами смазки Циатим-201 при трении. Выявленная частичная полимеризация смазки и образование в ней металлоорганических комплексов приводит к замедлению процессов наклёпа поверхностных слоёв и увеличению износостойкости материала. Саморегуляция процессов упрочнения в этом случае может происходить по следующей схеме: замедление наклёпа связано с интенсивным выходом дислокаций из поверхностного слоя, что приводит к активации поверхности, стимулирующей развитие процессов образования водородных связей, комплексов и полимеризации смазки. В свою очередь, образование комплексных соединений и водородных связей на поверхности трения приводит к адсорбционному понижению прочности и пластифицированию поверхностных слоёв.

Эффективность действия фторсодержащих присадок иллюстрируются результатами, представленными на рисунке 2. 
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Рисунок 2 – Зависимость плотности дислокаций (ρ) и уширения линий рентгенограммы (В) от времени испытания  t: 
1 – изменение при трении Ni в среде ЦИАТИМ-201;  
2, 3 –  изменение ρ и В, соответственно, в среде ЦИАТИМ-201 +3 %  фторопласта-3

Добавка в смазку Циатим-201 мелкодисперсного фторопласта (Фт-3) в количестве 1–3 мас. % приводит к значительному замедлению роста плотности дислокаций ≈ 4 раза и, соответственно, к возрастанию продолжительности цикла изменения прочностных свойств никеля (пары трения Ni–Mo). Анализ литературных данных и характера изменения физико-механических свойств (плотность дислокаций, ширина линии рентгеновских интерференций, микротвёрдости), физико-химических (спектры ЯМР, ИК-спектроскопии) и триботехнических (интенсивность изнашивания, потеря массы образцов при трении и коэффициент трения) свойств даёт основание считать, что этот эффект вязан с деструкцией полимера и образованием поверхностно-активных молекул, приводящих к уменьшению силы трения и, соответственно, сдвиговых деформаций.

Таким образом, действие фторсодержащих и металлорганических композиционных смазок сводится к формированию защитных слоёв на поверхности трения и насыщению поверхностных слоёв длинными фторсодержащими молекулами, выполняющими роль армирующего материала. В результате этих процессов повышается износостойкость фрикционных сопряжений. Образование металлорганических соединений приводит к увеличению долговечности деталей машин и механизмов.

Применение фторсодержащих присадок и металлорганических антифрикционных препаратов, которые в зоне фрикционных сопряжений реализуют механизм локальных поверхностных реакций, весьма обоснованно. Продуктами реакции заполняются интрузии и залечиваются поверхностные дефекты, что в конечном итоге, повышает износостойкость поверхностного слоя. Применение плакирующих смазок позволяет формировать в поверхностных слоях металла мелкодисперсную ячеистую структуру (наноструктуру) с размером блоков ≈ 10-2 мкм квазиравномерно распределённых по объёму поверхностного слоя. Эти нанокристаллические и субмикроскопические фрагменты микроструктуры обуславливают высокую прочность и износостойкость, ввиду отсутствия локализованных концентраторов напряжений, в которых формируются элементы разрушения.
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Сегнетоэлектрическая керамика характеризуется двумя особенностями. Во-первых, это наличие остаточной электрической поляризации образца, после устранения внешнего электрического поля активации – причём, через приложение противоположного внешнего поля, знак остаточной поляризации можно обратить. Во-вторых, это необычайно большие (до ~105) значения диэлектрической проницаемости в узком диапазоне температур в области сегнетоэлектрического фазового перехода, при котором происходит изменение микроструктуры кристалла, в частности, изменение типа его симметрии [1]. Появление сегнетоэлектрической керамики с  общей структурной формулой Sr(BixTax)O9 (SBT)  для применения в устройствах с энергонезависимой памятью стало огромным шагом в компьютерном производстве, так как сегнетоэлектрическая оперативная память работает в 100 000 раз быстрее (цикл записи составляет 100 нс) и потребляет при этом как минимум на порядок меньше энергии [2]. 

Для получения сегнетоэлектриков с  общей структурной формулой Sr(BixTax)O9 предложен золь-гель метод,  сочетающий в себе преимущества контроля стехиометрии многокомпонентных соединений и конформное осаждение сверхтонких слоев. 

Для получения сегнетоэлектрических покрытий состава Sr-Bi-Ta (SBT-покрытий) использовали  рабочий плёнкообразующий раствор,  содержащий металлоорганические соединения Ta, нитраты металлов Sr и Bi с мольным соотношением Sr:Bi:Ta 1:1:2.

По изменению вязкости в зависимости от времени созревания определяют стабильность золя  и его пригодность для последующего процесса нанесения пленок. Перед нанесением на подложку золь подогревается до комнатной температуры (20 - 22 °С).    

Золь наносили в производственных условиях  ОАО «Интеграл» на установке SOG 02 SEMIX on Glass методом центрифугирования; частота вращения подложки составляла от 500 до 2500 об/мин. В качестве подложки использовали пластины монокристаллического кремния. После нанесения золя пластины прошли ступенчатую термообработку от 80 до 350 °С, а затем отжиг в атмосфере кислорода при температуре 750 °С. 

Съемка рентгендифракционных профилей SBT-покрытия на платине проводилась на рентгеновском аппарате ДРОН-3М при Cokα-излучении (Co-фильтр) по методу Брегга-Брентано (θ-2θ) сканированием детектора с шагом Δθ=0,02 град. Также провели количественный анализ SBT-покрытия.
Исследования поверхности полученных SBT-покрытий проводили методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), а также методом сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ). Анализ данных СЗМ проводили с помощью модульной программы Gwyddion [3]. Данная программа предназначена для анализа полей высот, полученных различными техниками сканирующей зондовой микроскопии (АСМ, МСМ и т.д.). Gwyddion является свободным программным обеспечением. 
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Рисунок 1 –  Рентгеновский спектр SBT-покрытия, 
отожженного в атмосфере кислорода при температуре 750 0С в течение 2 часов
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Рисунок  2 –  Количественный анализ состава SBT-покрытия, 
отожженного в атмосфере кислорода при температуре 750 0С в течение 2 часов

Таблица 1 Количественный анализ SBT-покрытия 
	Элемент
	Весовые %
	Атомные %
	Соединения
	Вес. % соед.

	Ta
	31,92
	11,74
	Ta2O5
	38,97

	Bi
	30,61
	9,75
	Bi2O3
	34,12

	Sr
	22,75
	17,28
	SrO
	26,91

	O
	14,72
	61,24
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Рисунок 3 –  СЭМ-изображения,  СЭМ-скол SBT-покрытия на платине, отожженного  при 750 °С  в течение 2 часов в атмосфере кислорода
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Рисунок 4 – СЭМ-изображение 
а) –  SBT-покрытия на платиновом подслое;  
б) – изображение маркировки зёрен на поверхности 

Для SBT-покрытия, нанесенного на кремниевую подложку с платиновым подслоем,  количество частиц на участке площадью 5 ×5 мкм составляет около 750, средний размер частиц составляет 100 нм, шероховатость поверхности составляет порядка 35 нм. Результаты данных СЭМ для SBT-покрытия, нанесенного на кремниевую подложку, подтверждаются данными атомно-силовой микроскопии. 
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СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ПЛЁНОК 

СОСТАВА FexCoyOz: SiO2
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В течение последнего десятилетия резко возрос интерес к наноразмерным системам, обладающим магнитными свойствами. Это объясняется их уникальными функциональными возможностями для последующего применения в опто- и наноэлектронике, измерительной технике, информационных технологиях нового поколения, средствах связи и пр. Эти системы могут синтезироваться в виде монолитов, пленок, порошков [1-2]. 

В данной работе рассматривается влияние  температуры на структурные свойства плёночных образцов, содержащих соединения FexCoyOz, и связь между составом магнитных частиц и их размерами. 

Золь-гель методом  получены  покрытия  со следующим соотношением соединений железа и кобальта в исходных золях (Fe(NO3)2:Co(NO3)2):  1:0,3; 1:0,5; 0,5:1; 1:1. Затем образцы были поэтапно нагреты до температур 400°C, 600°C и 800°C. На каждом этапе на атомно-силовом микроскопе  SOLVER P47-PRO снималась топография поверхности каждого образца. 

С помощью программы Gwyddion  получены данные о размерах и форме наночастиц, образовавшихся в золь-гель покрытии. Gwyddion – модульная программа для анализа данных сканирующей зондовой микроскопии. В первую очередь она предназначена для анализа профилей высоты, полученных с помощью методов сканирующей зондовой микроскопии (AFM, MFM, STM, SNOM/NSOM) [3].

В таблице 1 приведено распределение частиц по размерам на участке, площадью 1×1 мкм на поверхности FexCoyOz – SiO2 покрытия для образцов с различным мольным соотношением Fe:Co и температурой отжига на воздухе 400, 600, 800 0C соответственно.   Так, для FexCoyOz – SiO2 покрытия, отожженного при температуре 800 0С, с мольным соотношением Fe:Co 1:1, размер частиц увеличивается до 40 нм, соответственно число зерен на участке площадью 1×1 мкм уменьшается до 290. При мольном соотношении Fe:Co 0,5:1 средний размер частиц составляет  30 нм, при этом количество частиц увеличивается до 550. Формирование «зародыша»  частиц начинается при температуре отжига на воздухе  400 0С.  
Таблица 1 –  Распределение частиц по размерам на участке площадью 1×1 мкм
	Мольное соотноше-ние Fe:Co
	Температура отжига, 0С

	
	400
	600
	800

	
	Число зёрен
	Шерохова-тость, нм
	Средний размер зерна, нм
	Число зёрен
	Шеро-хова-тость, нм
	Средний размер зерна, нм
	Число зёрен
	Шерохова-тость, нм
	Средний размер зерна, нм

	1:0,3
	143
	0,17
	41
	837
	1,62
	20
	872
	1,22
	20

	1:0,5
	13
	0,62
	31
	939
	0,472
	16
	569
	0,88
	28

	0,5:1
	1344
	1,69
	16
	388
	4,62
	36
	549
	7,94
	31

	1:1
	326
	2,55
	30
	1146
	3,749
	15
	287
	8,78
	40


При температуре отжига 600 0С наблюдается образование однородных мелких частиц со средним размером 15-20 нм. С увеличением температуры отжига до 800 0С происходит алгомерация частиц, число зерен уменьшается, а средний размер частиц увеличивается до 40 нм, соответственно шероховатость поверхности увеличивается до 8,7 нм.   
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Рисунок 1 –  Рентгенограмма синтезированных FexCoyOz-пленок в зависимости от температуры. Результаты сопоставления экспериментальных и теоретической рентгенограммы, построенной в программе PowderCell 2.0

На рисунке 1  представлены рентгенограммы исследуемых наночастиц FexCoyOz в зависимости от температуры. На основании полученных рентгенограмм с использованием программы Powder Cell построили модель кристаллической решётки (рисунок 2)  [4]. 
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Рисунок 2 – Модель кристаллической решётки FeCo2O4, 
построенная в программе PowderCell 2.0 (Тотжига=7500 С)

Как видно из представленных рентгенограмм, при низких температурах (200-300 °С) наночастица характеризуется кубической симметрией (тип ячейки – примитивная). В диапазоне температур 200-300 °С  в матрице сосуществует смесь оксидов железа и кобальта.  Далее в диапазоне температур 300–600 °С происходит переход от одной кристаллической фазы к другой. При отжиге при 600 - 750 °С образуется наночастицы со структурой шпинели. 

При исследовании СЭМ-изображения и элементного анализа поверхности золь-гель пленок, содержащих соединения FexCoyOz – SiO2, выявлено фазовое образование частиц состава FexCoyOz  в неорганической SiO2 – матрице. 

Итак, в результате анализа данных АСМ – изображений с помощью программы Gwyddion  выявлена возможность варьирования  размеров частиц (от 15 до 40 нм) в золь-гель покрытиях  за счёт изменения концентрации и типа активаторов в SiO2 – матрице, а также за счёт изменения температуры. С увеличением температуры отжига до 800 0С происходит алгомерация частиц, число зерен уменьшается, а средний размер частиц увеличивается до 40 нм, и шероховатость поверхности увеличивается до 8,7 нм.    При температуре обработки  на воздухе в диапазоне     600 - 900 °С образуются частицы CoFe2O4 с характерной кубической симметрией со структурой шпинели.
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	Область исследования
	SiO2
	Fe
	Co
	Область исследования
	SiO2
	Fe
	Co

	1
	79,5
	16,1
	4,5
	1
	-
	80,1
	19,9

	2
	80,2
	15,2
	4,7
	2
	71,1
	21,5
	7,4

	3
	100
	-
	-
	

	4
	100
	-
	-
	


Рисунок 3 –  СЭМ-изображение и элементный анализ поверхности 
золь-гель пленок, содержащих соединения FexCoyOz – SiO2, 
отожженных при температуре 750 °С
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ОСОБЕННОСТИ ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ

УО «Гомельский государственный университет

имени Франциска Скорины», Беларусь
Фотометрические системы контроля шероховатости технологических поверхностей привлекательны с технической точки зрения ввиду ряда особенностей. Такими особенностями является, в первую очередь, неразрушающий характер и оперативность получения информации, особенно при применении разновидностей фотометрического контроля, базирующихся на применении интегральных характеристик рассеянного излучения для определения статистических свойств поверхности [1]. Кроме того, характер контроля приобретает планарность, т.е. позволяет контролировать не сечение образца, а весь образец в целом. Наиболее перспективным является метод, основанный на измерении отношения интенсивности диффузной компоненты рассеянной световой волны IД к интенсивности зеркальной компоненты IЗ:
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Данный параметр не зависит от коэффициента отражения и определяется исключительно профилем рассеивающей поверхности. При использовании в качестве зондирующего светового пучка лазерного излучения зеркальную компоненту можно рассматривать как нулевую пространственную частоту в спектре рассеянного излучения (в схеме с почти нормальным падением). Однако, поскольку сечение зондирующего пучка ограничено, он обладает определенной угловой расходимостью в области главного лепестка, и поэтому при измерении производится интегрирование рассеянного излучения в области ((, близкой к нулевой частоте, т.е.: 
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где угловое распределение рассеянного светового поля 
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 (включающее зеркальную компоненту), в силу дуализма пространственных частот, совпадает в определенной области с пространственно-частотным 
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. Это позволяет применить к изучению рассеяния аппарат Фурье-анализа. Однако, как показано в работе [2], в формировании зеркальной компоненты принимают участие пространственные частоты функции распределения профиля поверхности выше k=2(/( , где ( – длина волны зондирующего излучения. Данное обстоятельство требует знания характера статистики распределения неоднородностей для проведения экстраполяции спектра пространственных частот в высокочастотную область. 

В применяемых методиках оптического контроля, как правило, определение параметров шероховатости производится в предположении о Гауссовом характере статистики распределения неоднородностей поверхности. Однако данное предположение, выдвинутое априорно, может служить источником весьма существенной погрешности, что требует калибровки измерительных систем на основании применения эталонных образцов. Однако и в этом случае вопрос о справедливости использования той либо иной статистики остается открытым ввиду наличия частотного ограничения у любого измерительного (в том числе – и щупового) прибора и, как следствие, необходимости процедуры экстраполяции. В то же время, как следует из исследований последних лет, нормальное распределение является скорее исключением, чем правилом, и ограничено применимо только к узкому классу аморфных объектов, в то время как для кристаллических и поликристаллических структур естественной является статистика Пуассона ввиду дискретности структуры вещества и, как следствие – счетности числа возможных направлений скола поверхности при обработке, а также дискретности размеров скола. Спад спектральной кривой для статистики Пуассона имеет гиперболический характер в отличие от экспоненциального характера при нормальном распределении. Как следствие, при пуассоновской статистике поверхности вклад в зеркальную компоненту при одинаковых среднеквадратичных отклонениях от линии профиля ( оказывается значительно более существенным, чем при нормальной статистике, и наоборот – вклад в диффузную компоненту рассеянного излучения оказывается заниженным, что может приводить к существенным погрешностям при необоснованном использовании типа статистики. Погрешность имеет случайный характер, асимптотически стремится к нулю при стремлении автокорреляционной длины профиля ( к нулю (гипотетический случай) и к бесконечности (сверхгладкие поверхности).

В настоящей работе предпринята попытка экспериментального анализа статистики рассеивающей поверхности на основании исследования индикатрисы светорассеяния. Исследование проводилось на стеклянных образцах. Ввиду аморфности материала можно было ожидать, что статистика светорассеяния будет максимально приближена к нормальной, и кривая распределения интенсивности в спектре пространственных частот рассеянного излучения будет иметь Гауссов характер, так как коэффициенты разложения гауссовского процесса по ортонормированной системе, которой является преобразование Фурье, являются совместно нормальными случайными величинами. В то же время для дискретной структуры, каковой является в принципе любое твердое тело разумно предположить, что угол наклона каждой микрограни изменяется скачком с каждым изменением некоторого процесса Пуассона со средней скоростью отсчетов α. Будем также полагать, что между изменениями угол наклона микрограни постоянен и принимает непрерывно распределенное значение с математическим ожиданием ξ  и дисперсией σ2. Такой процесс эргодичен и стационарен, и для него автокорреляционная функция будет иметь вид
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а спектральное распределение запишется следующим образом
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В силу изотропности материала образца следует положить математическое ожидание угла наклона микрограней равным нулю, и тогда в спектральном распределении остается только второй член, представляющий собой Лоренцев контур. Математическая обработка экспериментально полученной кривой заключалась в переходе от углового распределения светового поля к распределению в спектре мощности в соответствии с равенством
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и последующей аппроксимации спектральной зависимости гауссианой, Лоренцевым контуром и их суперпозицией: 
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В качестве критерия соответствия рассматривалась дисперсия адекватности. Построение регрессионной модели осуществлялось методами пошаговой оптимизации. Параметром оптимизации являлась остаточная дисперсия. Поскольку регрессионная модель содержала не более трех параметров, применялся простейший покоординатный пошаговый поиск с постоянным шагом и изменением шага в окрестности точки экстремума. Применение данного метода основывалось на предварительном анализе поведения поверхности отклика. Поскольку нас интересовал глобальный экстремум, предварительно функция отклика была исследована на наличие локальных экстремумов путем построения сечений. Анализ подтвердил их наличие и позволил определить начальные условия для процедуры оптимизации. Также статистической проверке было подвергнуто априорно постулируемое предположение о квадратичной зависимости спектральной кривой от пространственной частоты, которое выдвигалось в качестве нулевой гипотезы. Регистрация индикатрисы светорассеяния проводилась с шагом в один градус и, соответственно, оптимизация проводилась по 90 экспериментальным точкам. Результаты аппроксимации показали, что в области низких пространственных частот, что отвечает крупномасштабным неоднородностям, кривая распределения очень хорошо описывается гауссианой, однако в области высоких пространственных частот начиная с ~0,4k  различие становится существенным. Лоренцев контур дает заниженные значения в области низких пространственных частот и существенно завышенные – в области высоких пространственных частот и в целом представляет менее удовлетворительную аппроксимацию. Это нашло свое численное выражение в значении остаточной дисперсии, которая для случая аппроксимации гауссовым распределением составила ~6,3%, а в приближении пуассоновского процесса ~14,4%. Данное различие статистически значимо и подтверждает первоначальное предположение о нормальном распределении неоднородностей, если в качестве альтернативной гипотезы выбирается предположение о пуассоновской статистике. Однако наибольшее соответствие было достигнуто при использовании суперпозиции обоих зависимостей. В этом случае качественное совпадение наблюдается во всем доступном анализу диапазоне пространственных частот, а остаточная дисперсия составляет 0,29%, что более чем на порядок лучше результата аппроксимации гауссианой.  Вклад составляющих характеризуется весовыми коэффициентами, которые в рассмотренном эксперименте составили соответственно 62,6% для Гауссовой и 37,4% для Пуассоновской составляющих. Таким образом, показано, что статистика распределения неоднородностей с большой достоверностью может быть представлена в виде суперпозиции гауссова и пуассоновского процессов, что согласуется с априорными представлениями о формировании профиля рассеивающей поверхности
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ЛАЗЕРНОЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ СЕРЕБРА НА МЕДНЫЕ ПОДЛОЖКИ
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Метод лазерного электрохимического осаждения является одним из наиболее перспективных для разработки технологий формирования микроэлектронных устройств [1]. Основные его преимущества заключаются в локальности воздействия. Селективность лазерного электрохимического осаждения позволяет применять этот метод в процессах локального безмасочного осаждения и травления токопроводящих элементов печатных плат, селективного формирования контактных площадок микросхем. Воздействие лазерного излучения в процессе осаждения покрытия может существенно изменить его свойства. Поэтому основной задачей исследования является изучение влияния лазерного излучения на свойства электрохимического покрытия.

В работе использовался лазер LS-2137U на алюмо-иттриевом гранате, работающий в импульсном режиме, длина волны излучения 532 нм. При формировании серебряных покрытий на меди использовался ферроцианидный электролит серебрения [2]. Образцы электрохимических серебряных покрытий на меди были получены при следующих значениях технологических параметров: энергия лазерного излучения в импульсе составляла 448 мДж, длительность импульса – 6∙10-9 с, частота следования импульсов – 10 Гц, напряжение на электродах – 4 В. Исследования проводились в диапазоне от 200 до 400 импульсов.

Чтобы проанализировать возможность протекания фотохимических реакций в электролите, при воздействии лазерного излучения, были зарегистрированы спектры поглощения в видимой области спектра исходного электролита и электролита, подвергавшегося воздействию  лазерного излучения в процессе электрохимического осаждения. Спектры поглощения, представленные на рисунке 1, были зарегистрированы на спектрофотометре СФ-46 в пределах длин волн от 420 до 800 нм: (1) – исходный ферроцианидный электролит; (2) – электролит после воздействия на него 200 импульсов лазерного излучения; (3) – электролит после воздействия на него 400 импульсов лазерного излучения. 
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Рисунок 1 – Спектр поглощения ферроцианидного электролита

Из приведённых зависимостей оптической плотности от длины волны следует, что поглощательная способность используемого электролита возрастает при увеличении времени лазерного воздействия. Этот факт свидетельствует о том, что в процессе электрохимического осаждения при лазерном воздействии в электролите протекают фотохимические процессы, приводящие к диссоциации цианидных комплексов и, как следствие, к увеличению концентрации ионов серебра [2].
Таблица 1 – Статистические величины кристаллитов серебряного покрытия на медной подложке

	Статистические величины
	Воздействие 200 импульсов лазерного излучения
	Воздействие 400 импульсов лазерного излучения

	
	Вне зоны ЛО
	В зоне ЛО
	Вне зоны ЛО
	В зоне ЛО

	Максимальная высота (нм)
	477,6
	395,3
	492,9
	228,1

	Средняя высота (нм)
	293,2
	219,6
	228,4
	88,6

	Угол ( (()
	3,2
	1,4
	2,6
	1,3


Методом атомно-силовой микроскопии исследована структура поверхности полученных серебряных осадков. Из данных, приведенных в таблице 1, видно, что максимальная и средняя высота шероховатости поверхности серебряного покрытия, полученного при воздействии от 200 до 400 импульсов лазерного излучения в зоне локального осадка (ЛО) меньше, чем в области электрохимического фона. Угол ( между перпендикуляром, проведённым к поверхности покрытия, и нормалью к грани кристаллита за пределами локального осадка больше, чем в его пределах. Среднеквадратичное значение неровности высоты в зоне локального осадка ниже, чем за его пределами.

Приведенные данные показывают, что кристаллическая структура серебряного покрытия, полученного при воздействии большего количества импульсов лазерного излучения, в зоне локального осадка характеризуется улучшенными параметрами по сравнению с покрытиями, полученными при воздействии 200 импульсов лазерного излучения. 
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Рисунок  2 – Трёхмерное изображение (а) и профиль поверхности (б) 
покрытия серебра в зоне локального осадка (400 импульсов)
На рисунках 2 и 3 приведены профили поверхности и трёхмерное изображение покрытия серебра вне и в зоне локального осадка, полученного при воздействии 400 импульсов. 

Из рисунка 2 видно, что в зоне локального осадка кристаллиты расположены плотнее и имеют более равномерную сглаженную форму, чем за его пределами (рисунок 3). Это свидетельствует о том, что покрытие в зоне локального осадка имеет более плотноупакованную поликристаллическую структуру, что должно обеспечивать увеличение проводимости и улучшение триботехнических характеристик. Лазерная стимуляция в процессе электрохимического осаждения обеспечивает условия формирования покрытия с более совершенной структурой. 

В зависимости от длительности воздействия лазерного излучения наблюдаются некоторые отличия в структуре серебряных покрытий, т.е. при увеличении времени осаждения электрофизические характеристики осадков улучшаются. 
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Рисунок  3 –  Трёхмерное изображение (а) и профиль поверхности (б) серебряного покрытия вне зоны локального осадка (400 импульсов)

Исследована микротвёрдость указанных электрохимических покрытий, полученных при 200 и 400 импульсах лазерного излучения, значения которой в зоне локального осадка составили 0,18 ГПа и 0,21 ГПа, а вне зоны – 0,15 ГПа и 0,18 ГПа. Показано, что микротвёрдость электрохимических покрытий в зоне локального осадка выше, чем за его пределами независимо от времени лазерного воздействия, что согласуется с результатами исследования топологии.
Полученные данные подтверждают изложенные выше предположения о том, что воздействие лазерного излучения обусловливает формирование более плотной поликристаллической структуры, обеспечивая более высокие механические и электрические свойства осадков серебра на медных подложках.
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Шалупаев С.В., Никитюк Ю.В., Середа А.А., Свиридова В.В.

ДВУЛУЧЕВОЙ ЛАЗЕРНЫЙ МЕТОД ФОРМИРОВАНИЯ СКРУГЛЕННЫХ КРОМОК В СТЕКЛОИЗДЕЛИЯХ

УО «Гомельский государственный университет 
имени Франциска Скорины», Беларусь

Наиболее эффективным способом разделения хрупких неметаллических материалов в настоящее время является метод управляемого лазерного термораскалывания. Сущность его заключается в локальном поверхностном нагреве материала лазерным излучением с последующим резким охлаждением зоны нагрева хладагентом. В результате в области подачи хладагента образуется трещина, следующая за лазерным пучком. Этой тематике посвящен ряд работ [1-7]. В результате исследований по данной тематике был разработан целый ряд методов прецизионной лазерной обработки хрупких неметаллических материалов, одним из которых является метод асимметричного лазерного термораскалывания. Данный метод позволяет получить наклонную трещину со скругленными кромками. Различные варианты реализации данного метода предложены авторами в работе [3]. В этой работе для формирования асимметричного распределения термоупругих полей в образцах из силикатных стекол использовано воздействие лазерного излучения с длиной волны 10,6 мкм, поглощаемое в тонких поверхностных слоях обрабатываемого материала. В одном случае асимметричность распределения достигается за счет нагрева поверхности материала эллиптическим лазерным пучком, ориентированным под углом к направлению относительного перемещения, а во втором асимметричность распределения достигается за счет смещения хладагента относительно линии воздействия лазерного излучения. В представленной работе авторами проведены исследования процесса получения скругленных кромок стеклоизделий с использованием двух лазерных пучков с различными длинами волн 10,6 мкм и 1,06 мкм [4-5].
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	На рисунке 1 представлена схема взаимного расположения лазерных пучков и хладагента на поверхности обрабатываемого материала. Выполнены экспериментальные исследования зависимости глубины h и отклонения f трещины от линии обработки при различных значениях взаимного смещения лазерных пучков L и скоростях обработки v. Экспериментальные исследования были выполнены на лазерном технологическом комплексе, в состав которого входят два лазера с различной длиной излучения.

	1 – YAG-лазер; 2 – CO2-лазер;

3 – хладагент; 4 – стеклянная пластина

Рисунок 1 – Схема расположения лазерных пучков и хладагента


	


Обрабатываемая стеклянная пластина толщиной 4 мм перемещается координатным столом относительно неподвижных лазерных пучков и хладагента. Пучок CO2-лазера с длиной волны λ=10,6 мкм формировали на поверхности в виде круга диаметром 3 мм, пучок YAG-лазера с длиной волны λ=1,06 мкм в виде круга диаметром 2 мм, хладагент подавали на поверхность в виде мелкодисперсной воздушно-водяной смеси диаметром 5 мм. При этом пучок CO2-лазера и хладагент на поверхности обрабатываемой пластины располагали на линии обработки, расстояние между их центрами составляло 4мм. Центр пучка YAG-лазера смещали относительно центра пучка CO2-лазера вдоль линии перпендикулярной линии обработки. Расстояние L между центрами лазерных пучков изменяли от 0 до 2 мм. Мощность лазерных пучков P1=30 Вт для CO2-лазера и P2=100 Вт для YAG-лазера. Оба лазера работают в непрерывном режиме.

На рисунке 2 представлены экспериментальные зависимости глубины трещины h и экспериментальные зависимости отклонения трещины f при различных скоростях обработки для величин смещения YAG-лазера L равных 0.5 мм, 1 мм и 1.5 мм. 
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Рисунок 2 – Экспериментальная зависимость глубины (а) и отклонения трещины (б) для величины смещения лазерных пучков L=0.5–1.5 мм
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	Рисунок 3 – Экспериментальная зависимость глубины и отклонения трещины для величины смещения лазерных пучков L=2 мм




На рисунке 3 аналогичные зависимости для величины смещения YAG-лазера L равном 2 мм.

Для каждой выбранной скорости обработки были получены несколько образцов, по каждому образцу получены значения глубин и отклонений трещин и выведено среднее их значение. Зарождение трещины происходит на поверхности обрабатываемого материала в области подачи хладагента на линии воздействия пучка CO2-лазера. Далее трещина распространяется вглубь материала, при этом отклоняясь в сторону линии воздействия пучка YAG-лазера, и на различной для каждого режима обработки глубине прекращает свое развитие. Окончательное разделение можно выполнить путем докалывания (механического, термического, ультразвукового). Профиль торцов разделенного образца представлен на рисунке 4. 
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                             б)

а) – для параметров обработки v=8 мм/с, L=1.5 мм

б) для параметров обработки v=7 мм/с, L=2 мм

Рисунок 4 – Профиль торцов разделенного образца

Видно, что на торце одной части разделенного образца образуется фаска, а на торце другой части выступ. Из анализа представленных на рисунках 1-3 зависимостей видно, что с увеличением скорости обработки наблюдается общее уменьшение глубины трещины и величины ее отклонения от линии обработки. При этом диапазон скоростей, для которых наблюдается устойчивое зарождение и развитие трещины, отличается для различных величин смещения L пучка YAG-лазера от линии обработки. Так, для смещения L=0.5 мм этот диапазон для заданных параметров лазерных пучков лежит в пределах от 9 до 20 мм/с. С увеличением скорости наблюдается уменьшение глубины трещины, при этом отклонение трещины от линии воздействия пучком CO2-лазера остается практически неизменным. На скорости 8 мм/с трещина развивается на всю толщину образца, т.е. наблюдается процесс сквозного термораскалывания, а отклонение трещины значительно увеличивается. При меньших скоростях в области воздействия пучком CO2-лазера температура на поверхности превышает температуру стеклования, и при последующем охлаждении на поверхности образуется

сетка микротрещин и развития трещины не наблюдается. На скоростях более 20 мм/с отсутствует зарождение трещины. Следует отметить, что для данного смещения L на скоростях 9 и 10 мм/с профиль трещины получается отличным от общего вида, представленного на рисунке 4. Как видно из рисунка 5, зарождение трещины происходит на поверхности образца на линии воздействия пучка CO2-лазера, затем трещина развивается вглубь, отклоняясь в сторону линии воздействия YAG-лазера. Однако на некоторой глубине трещина вновь отклоняется в сторону линии воздействия пучка CO2-лазера, образуя своеобразную «волну».

Для смещения L=1 мм диапазон скоростей, при котором наблюдается устойчивое зарождение и развитие наклонной трещины, составляет 9-14 мм/с. Для L=1.5 мм – 7-11 мм/с. При этом на скорости обработки 6 мм/с также еще наблюдается устойчивое развитие наклонной трещины, однако на поверхности вследствие перегрева образуется сетка микротрещин, что приводит к снижению величины отклонения трещины. Для скорости обработки 12 мм/с влияние YAG-лазера перестает быть ощутимым, и образующаяся на линии воздействия пучка CO2-лазера трещина развивается вглубь практически перпендикулярно поверхности. Для смещения L=2 мм диапазон скоростей оказался достаточно узким – от 7 до 8 мм/с. При этом величины отклонения и глубины трещины оказываются наибольшими.

Таким образом, на основе полученных результатов можно сделать вывод, что предложенный метод двулучевого асимметричного лазерного термораскалывания позволяет эффективно получать изделия из силикатных стекол со скругленными кромками. При этом параметры скругленных кромок можно задавать, варьируя технологические режимы обработки.

Следует отметить еще один положительный эффект, полученный в ходе исследований. Для измерения глубины h и отклонения f после получения наклонной трещины, перед докалыванием образца, наносилась еще одна трещина, перпендикулярная линии обработки с использованием только пучка CO2-лазера и хладагента. Трещину наносили в соответствии с рисунком 1 справа налево. От основания выступа наклонной трещины наблюдается устойчивое зарождение и развитие трещины параллельной поверхности обрабатываемого материала, т.е. осуществляется процесс параллельного лазерного термораскалывания. Появление параллельной трещины наблюдается при отклонениях наклонной трещины f свыше 0,6 мм для относительного смещения лазерных пучков L равных 1.5 и 2 мм. При этом зарождение параллельной трещины происходит точно в основании выступа. Таким образом, регулируя отклонение и глубину наклонной трещины, можно зарождать параллельную трещину на заданной глубине.  
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Шершнев Е.Б., Никитюк Ю.В., Шолох В.Ф., Соколов С.И.

ЛАЗЕРНОЕ УПРАВЛЯЕМОЕ ТЕРМОРАСКАЛЫВАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КВАРЦА
УО «Гомельский государственный университет  

имени Франциска Скорины», Беларусь
Широкое использование кристаллического кварца в современной электронной промышленности [1] выводит на первый план задачи, связанные с поиском эффективных технологий его обработки. Одной из таких задач является задача разделения монокристаллов кварца на пластинки заданных размеров. Используемые для ее решения механические способы резки кристаллических материалов, технология применения которых, как правило, требует учета анизотропии только упругих свойств материала, обладают рядом недостатков: невысокая точность, низкое качество поверхностей разделения, необходимость дополнительной обработки поверхностей среза. В связи с этим в последнее время для разделения монокристаллов кварца на пластинки заданных размеров применяется лазерное термораскалывание [2]. Однако задачи лазерного термораскалывания требуют принципиального учета не только анизотропии упругих свойств материала, но и анизотропии его тепловых свойств.

Как известно, кристаллический  кварц обладает сильно выраженной анизотропией тепловых и упругих свойств. Так, коэффициент линейного термического расширения вдоль оси симметрии третьего порядка и в направлениях, перпендикулярных ей, отличаются в 1,6 раза. Аналогичное отношение коэффициентов теплопроводности равно 1,8 [3]. Существенное отличие указанных параметров приводит к тому, что при разделении кристаллического кварца в различных направлениях методом лазерного термораскалывания необходимо осуществлять дифференцированный нагрев, обеспечивающий формирование термоупругих напряжений, необходимых для образования лазерно-индуцированной трещины. Так как при лазерном термораскалывании определяющее влияние на формирование лазерно-индуцированной трещины оказывают напряжения, действующие перпендикулярно плоскости разделения, а величина этих напряжений пропорциональна линейному коэффициенту термического расширения в том же направлении, то при формировании трещины в плоскости XZ необходимо рассматривать напряжения σy, при формировании трещины в плоскости XY необходимо рассматривать напряжения σz, при формировании трещины в плоскости ZY необходимо рассматривать напряжения σx (см. рисунок 1).  На рисунке 1 ось Z параллельна оси симметрии третьего порядка С.
Величина термоупругих напряжений, возникающих при изменении температуры в твердом теле, прямо пропорциональна произведению соответствующего коэффициента линейного термического расширения на величину изменения температуры. В свою очередь максимальные значения температуры в зоне лазерной обработки Тmax обратно пропорциональны теплопроводности материала. При этом, в случае реализации лазерного термораскалывания таких анизотропных материалов, как кристаллический кварц, наиболее существенный вклад в изменение Тmax оказывает величина коэффициента теплопроводности в направлении, перпендикулярном плоскости обработки. Таким образом, при формировании трещины  перпендикулярной плоскости YZ необходимо учитывать коэффициент теплопроводности λx, при формировании трещины  перпендикулярной плоскости XY необходимо учитывать коэффициент теплопроводности λz, при формировании трещины  перпендикулярной плоскости XZ необходимо учитывать коэффициент теплопроводности λy (см. рисунок 1).
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Рисунок 1 – Схема формирования лазерно-индуцированной трещины 
в кристаллическом кварце: 1 – материал; 2 – зона нагрева; 
3 – зона охлаждения; 4 – трещина
Максимальные значения температуры в зоне лазерной обработки Тmax обратно пропорциональны скорости относительного перемещения лазерного пучка и материала 
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 и прямо пропорциональны мощности лазерного излучения 
[image: image59.wmf]P

. 

Таким образом, для оценки технологических параметров лазерного термораскалывания можно использовать простые соотношения, приведенные  для трех основных вариантов резки: 

1) случай лазерного термораскалывания кристаллического кварца вдоль оси симметрии третьего порядка, при этом линия реза лежит в плоскости параллельной оси симметрии третьего порядка:


[image: image60.wmf]+

+

×

=

×

=

l

a

l

a

k

k

P

v

x

y

,  

                             


(1)

2) случай лазерного термораскалывания кристаллического кварца перпендикулярно оси симметрии третьего порядка, при этом линия реза лежит в плоскости параллельной оси симметрии третьего порядка:
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3) случай лазерного термораскалывания кристаллического кварца перпендикулярно оси симметрии третьего порядка, при этом линия реза лежит в плоскости перпендикулярной оси симметрии третьего порядка:
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(3)

Коэффициенты линейного термического расширения и теплопроводности кристаллического кварца вдоль оси симметрии третьего порядка и перпендикулярно ей: 
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= 9·10-6 K-1,  
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a

= 14,8·10-6 K-1 и 
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= 12,3 Вт/мК,  
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l

= 6,8 Вт/мК [3].

Для проверки предложенных соотношений были проведены расчеты методом конечных элементов для трех перечисленных выше случаев обработки кристаллического кварца. При расчетах использовались следующие параметры лазерного термораскалывания: мощность лазерного излучения ( 30 Вт; радиус лазерного пятна ( 1,5 мм; скорость относительного перемещения лазерного пучка и материала ( 15 мм/с. Результаты численных расчетов показали, что при выбранных расчетных параметрах максимальные растягивающие напряжения равнялись: 86,8 МПа в случае 1), 46,1МПа в случае 2) и 55,5МПа в случае 3).

Таким образом, при мощности лазерного излучения равной 30 Вт при скорости 
[image: image67.wmf]v

=15 мм/с в первом случае будет формироваться лазерно-индуцированная трещина. Для реализации процесса лазерного термораскалывания во втором и в третьем случае скорость 
[image: image68.wmf]v

 должна равняться 8,7 мм/с и 7,9 мм/с соответственно.

Были проведены экспериментальные исследования процессов лазерного термораскалывания кристаллов кварца. В качестве материала использовались пластины кристаллического кварца размерами 20х10х1,5 мм. Мощность лазерного излучения составляла 30 Вт, пучок был сфокусирован в виде круглого пятна радиусом 1,5 мм. В качестве средства перемещения был использован двухкоординатный стол с ходом перемещения 500×500 мм, обеспечивающий скорость перемещения в диапазоне от 0 до 100 мм/с. Для резки был использован СО2 – лазер с длиной волны излучения 10,6 мкм и с регулируемой мощностью от 0 до 80 Вт. 

Результаты эксперимента отражены в таблице 1.

Таблица 1 – Результаты лазерного термораскалывания кристаллического кварца
	    V, мм/с

Ориен-
тация реза
	6
	15

	1
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	2
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	Нет реза

	3
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	Нет реза


В соответствие с полученными экспериментальными данными при одинаковых параметрах обработки лазерное термораскалывание более устойчиво протекает в случае, когда линия реза лежит в плоскости, параллельной оси симметрии третьего порядка, что находится в хорошем соответствии с результатами численного моделирования и подтверждает справедливость предлагаемых критериев.
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Рисунок 5 – Вид «волнообразной» трещины





Рисунок 2 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для дисперсий аэросила ОХ-50 при введении ПАВ





Рисунок 1 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для дисперсий аэросила ОХ-50 с различной концентрацией твердой фазы
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Включається позитивний зворотний зв’язок – швидкі частотні  компоненти акуст. хвиль доганяють повільні – це відповідає перекачуванні енергії від НЧ гармонік у ВЧ гармоніки – амплітуда імпульсу зростає – зростає степінь фіз. нелінійності, різниця фіз. сталих стає ще більшою – відповідно різниця швидкостей поширення акуст. хвиль стає ще більшою – відбувається більш інтенсивніше наздоганяння  - фронт наростає. Цей процес іде все інтенсивніше (нелінійність накопичується), і в певний час степінь нелінійності буде такою, що фронт “перекинеться”
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