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Рассмотрено применение методов акустической микроскопии для изучения поровых 
структур в цементе и керамиках. Сравнение результатов исследований с результатами других 
методов дало хорошее совпадение. Демонстрируется возможность оптимизации свойств изу
чаемых материалов по измерениям скорости акустических волн.

Известно, что в последнее время наиболее интересные научные результаты удается 
получать с использованием нетрадиционных методов исследований. К ним относятся и 
методы акустической микроскопии, успешно развивающиеся последние 15 лет. Их 
преимуществами являются возможность изучения изображений с помощью акустиче
ских волн (АВ), высокий контраст структурных составляющих, обусловленный разли
чием импедансов, визуализация подповерхностных структур и неоднородностей, осу
ществляемая благодаря прозрачности большинства материалов для АВ. В данной рабо
те предпринята попытка изучения неоднородностей типа пор и их систем в твердых ма
териалах, а также корреляция параметров таких систем со свойствами материалов. Ин
струментом исследований является сканирующий акустический микроскоп (САМ), а 
объектом -  твердые материалы, получаемые спеканием или слипанием составляющих 
их частиц -  керамики и цементы.

Принцип действия САМ и два его основных режима работы описаны в ранее 
опубликованных работах достаточно полно [1,2]. Поэтому, лишь напомним, что в ре
жиме визуализации можно получать изображения с разрешающей способностью по
рядка 0,7 Xr ( где XR-  длина поверхностной акустической волны (ПАВ) в исследуемом 
материале) структурных составляющих, неоднородностей различной физической при
роды на глубинах до нескольких десятков XR. В данной работе, с учетом коэффициен
тов затухания АВ, геометрии линзы, сферических аберраций и значений рабочих частот 
0,5 -1,0 ГГц глубина визуализации составляла 100 -  140 мкм. При этом, режим измере
ния скорости vr ПАВ даег возможность расчета упругих модулей Е и G материалов

Экспериментальные и теоретические основы методов

[3,4].
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Экспериментальные исследования и результаты

Основной целью работы, связанной с одной из приоритетных задач физики проч
ности твердых тел, являлось изучение процесса образования, развития и залечивания 
пор, как одного из видов неоднородностей. Как известно, для количественной оценки 
пористости материалов можно использовать малоугловое рентгеновское рассеяние 
(МРР), протонный магнитный резонанс (ПМР), гидростатическое взвешивание (ГСВ), а 
также разновидности микроскопии. Образцы для исследований изготавливались из це
мента марок 400 или 500, а также из титанат-цирконат свинцовых керамик. Для полу
чения цементных образцов к порошку добавлялась вода в пропорции 1/3. Твердение 
проходило в естественных условиях при временной выдержке не менее 5 суток. Оценка 
пористости образцов МРР и ПМР методами проводилась после вакуумной сушки при 
Т -  420 К в течение 1 часа. Полученные значения составляли 12 -  15% при точности 
порядка 1%. Размеры пор при этом можно разделить на две группы -  малые, от 10 до 
300 нм, с концентрацией 10 -1019 1/м3 и большие, от 0,3 до 100 мкм, с концентрацией 
1012-1013 1/м3. Значение интегральной пористости больших и малых пор можно полу
чить методом ГСВ. В нашем случае оно составило 26%.

Для изучения с помощью используемого САМ больше подходят поры с размерами 
от долей микрометра и больше, хотя переход на более высокие рабочие частоты позво
ляет расширить диапазон измерений в сторону уменьшения диаметра дефектов на 1 -  
3 порядка. В результате акустической визуализации и применения Г(2)-метода было 
установлено, что в распределении этих пор по размеру максимум лежит в пределах 
7 - 1 1  мкм, а их количество в растре площадью S  = 1 мм2 при глубинах визуализации в 
60-70 мкм составляет от десятков до сотен штук. Расчет концентрации пор на основа
нии проведенных экспериментов дает значения, практически совпадающие со значе
ниями, полученными другими способами (10u-10121/m3). Объем таких пор составляет от 
6 до 8%.

Трансформацию поровой структуры наблюдали после воздействия гидростатиче
ским давлением (ГСД). Обработка результатов по обнаружению пор в растре после 
различных ГСД позволила получить зависимость, представленную в виде таблицы 1.

Т а б л и ц а  1.

ГСД, ГПа 0 0,25 0,5 0,75 1,0
»

Vr , м/с 2680 2790 2870 2920 2970

Доля пор,% 7,8 5,7 4,1 3,2 2,5
!• ---

Приложение ГСД в 1 Па приводит к снижению пористости приблизительно в три 
раза. По-видимому, со скоростью vR связь пористости 0 нелинейная. Как видно из таб
лицы 1, она изменилась с 2680 до 2970 м/с. Следует обратить внимание на характерное 
изменение предела прочности, а также и микротвердости, и упругих модулей, которые 
возрастают в 2,5 -  3 раза. Например, для цемента М-500 а пр изменился с 82 для исход
ного состояния до 107 МПа после обработки.

Похожие результаты были получены и для керамик, хотя в этом случае к опреде
ляющим структуру и свойства факторам добавились температуры отжига Д™ и синтеза 
Дин., а также поляризация. На характеристики приповерхностных слоев пьезокерами
ческих образцов оказывают существенное влияние их шероховатость, пористость, од
нородность. Целью настоящих исследований являлась оценка возможности контроля с
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помощью САМ состояния поверхности образца и определение возможности измерения 
скорости вытекающей ПАВ в спеченных зернистых материалах. Кроме того, необхо
димо было определить чувствительность этого метода к режиму предварительной тер
мической обработки образцов и оценить величину их пористости 0. В качестве объек
тов исследования были выбраны заготовки из пьезокерамики ЦТС-19, ЦТС-22, ЦТС-35 
и др. Проводился анализ акустических изображений приповерхностных слоев образцов 
с различной обработкой поверхности и сравнение их с оптическими. В качестве иммер
сионных жидкостей использовались вода и ртуть. Для оценки оптимальности примене
ния для каждой из наиболее часто применяемых в акустической микроскопии жидко
стей (вода, ртуть, ацетон, метанол) с помощью ЭВМ «Nord-ЮО» проводился расчет за
висимостей коэффициентов трансформации АВ на границе пьезокерамического образ
ца от угла их падения. Из полученных для воды и ртути зависимостей следует, что 
ртуть и вода имеют преимущества при изучении внутренних областей объекта. Напри
мер, при использовании ртути в сочетании с акустической линзой, имеющей угловую 
апертуру в интервале от ~20 до ~40 в образец будут проходить почти 100% энергии, 
падающей на поверхность акустической волны. Но для изучения свойств приповерхно
стных слоев толщиной в несколько микрометров больше подходит дистиллированная 
вода. У нее достаточно большой коэффициент прохождения для поперечных волн (око
ло 30%), высокий коэффициент отражения (более 70%), лучшая смачиваемость поверх
ности, ниже требования к чистоте и ряд других преимуществ. Поэтому, для изучения 
характеристик поверхности, визуализации пор, трещин и зернистой структуры нами 
использовались вода и ртуть.

Для различных керамик, от корундовой (Ah О з) до титаната-цирконата свинца 
(ЦТС-19, ЦТС-22, ЦТС-23, ЦТС-35 и др.), в качестве фактора, влияющего на упруго
механические и демпфирующие свойства объекта из порошкового материала рассмат
ривалось количество и распределение неоднородностей плотности. Неоднородностями 
являлись замкнутые поры, получающиеся в объеме материала после операции синтеза 
и имеющие размеры, в зависимости от режима обработки, от 2 до 15 мкм. Характерное 
акустическое, изображение структуры ЦТС-19 приведено на рис. 1. Суммарная порис
тость образцов в зависимости от температур синтеза и отжига лежала в пределах от 5—
12 до 35—40 %. Обнаруженная корреляционная зависимость скорости vr  и относитель
ной пористости 0„ при различных температурах отжига позволяет путем несложных 
акустомикроскопических измерений находить оптимальный температурный режим об
работки изделий. Зависимости vr  и 0„ от температуры отжига для ЦТС-22, ЦТС-35 
имели аналогичный вид (с максимумом в области оптимальных температур термиче
ской обработки) Демпфирующие характеристики повышались на 13 -  18 при введе
нии режима дополнительной прокалки ( 4 часа, 950° С) и снижались на 20 -  34% при 
поляризации образцов из пьезокерамики. Упругие модули также изменяли свои значе
ния в пределах 8 -  15%.

Рис. 1 Визуализация строения образца кера
мики ЦТС-19 с помощью САМ ( f  = 430 МГц, 
ацетон, размер по горизонтали -120 мкм).

Из рисунка 1 видно, что САМ позволяет отчетливо наблюдать зернистую струк
туру керамики, отсутствующую на оптическом изображении, полученном при этом же 
увеличении и без дополнительной обработки поверхности. Оценка размера зерна кера-
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мики по акустическому снимку дает значение 5-8 мкм, что соответствует средним раз
мерам зерна, определенным другими методами (например, оптическим методом при 
дополнительном травлении границ зерен 5% НС1 с несколькими каплями HF и увели
чении 2000х ). Кроме того, на акустическом снимке проявляются отдельные поры.

Поверхности пьезокерамических пластин из ЦТС-35, обработанных различным 
образом на оптических изображениях выглядят одинаково, зернистое строение кера
мики, а также наличие пор не проявляются. Акустические изображения этих же образ
цов существенно зависят от характера обработки. Сравнение всех приведенных сним
ков позволяет сделать вывод, что акустический микроскоп дает возможность выявлять 
неровности поверхности, поры, а также различать поверхности с разной шероховато
стью.

Взаимозависимость таких параметров заготовок как размер зерна, плотность (р), 
пористость (0П), пьезомодуль (dji) и диэлектрическая проницаемость (б) носит для 
ЦТС-пьезокерамики универсальный характер. Оценка степени корреляции этих физи
ческих параметров, проведенные на одном из материалов такого типа, показала, что в 
интервале температур отжига 1200 -  1280 °С практически все кривые имеют экстре
мальные значения, а наиболее высокие электрофизические свойства достигаются при 
максимальной плотности исследуемого образца. Из результатов работ [5,6] следует, что 
существует линейная зависимость упругости, пьезомодуля и диэлектрической прони
цаемости от пористости внутри практически важного диапазона (0 п ^ 10%). Эти выво
ды подтвердились и при изучении образцов из ЦТС-19, так как на величину скорости 
ПАВ главным образом должны влиять значения р и 0 п образцов, большой интерес 
представляли эксперименты по определению связи v« с р и 0„ в пористых пьезокера
мических материалах. Значения р и 0П определяются в основном температурами синте
за и отжига (7сИН и Тотж ). Поэтому для исследования возможности применения САМ 
для контроля пьезокерамики типа ЦТС проводились эксперименты по выявлению связи 
скорости вытекающей ПАВ с Tcmi и Тотж.

Возможность измерения vnai с помощью САМ в зернистых пьезо керамических 
материалах исследовалась на пластинах из ЦТС-35 с размерами (6x6x0,35) мм3 и ЦТС- 
22 диаметром 10 мм и толщиной 0,8 мм. Измерить скорость ПАВ при использовании в 
качестве иммерсионной жидкости воды в ряде случаев не удалось, так как кривая V(Z) 
в этом случае не имела четко выраженных максимумов. Была рассмотрена возможность 
применения ацетона и метанола для определения величины скорости вытекающей ПАВ 
в материалах такого типа. Из зависимостей коэффициентов трансформации АВ от угла 
падения на границу пьезо керамических образцов с ацетоном и метанолом было опреде
лено, что наличие более высокого коэффициента отражения (~ 85%) и меньшего (на 
35 - 40%) критического угла Рэлея может позволить провести измерение в ЦТС- кера
мике. Исходя из этих предварительных предположений и были проведены эксперимен
ты. Применение ацетона и метанола позволило получить достаточно стабильные зави
симости V(Z) с 4-5 характерными максимумами и рассчитать величину скорости ПАВ. 
Экспериментальные значения для ЦТС-35 приведены в таблице 2.

Из таблицы видно, что средняя величина vr для этого материала (2,29 ± 
0,03)103 м/с при стандартной температурной обработке близка к значениям, приводи
мым в литературе [7,8] для материалов такого типа. Точность измерений при этом была 
несколько ниже (~ 2%), чем точность измерений в монокристаллах. Существенное 
влияние режима термообработки на плотность и величину v* демонстрируется на при
мере образцов из партий N7 и N8. Применение дополнительной прокалки (при 1000 °С, 
60 минут в свинцовой засыпке) приводит к снижению величины vr приблизительно на 
10%.
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Т а б л и ц а  2. Результаты измерения скорости вытекающих ПАВ в образцах из ЦТС-35

Номер
партии

образцов

Скорость ПАВ 
х 1 0 3 м/с Примечание

Ацетон Метанол
1 2,30 ± 0,03 2,28 ± 0,03 Без дополнительной прокалки
2 2,29 ± 0,03 2,27 ± 0,03
3 2,30 ±0,03 2,29 ± 0,03
4 2,32 ± 0,04 2,33 ± 0,04
5 2,28 ± 0,03 2,30 ± 0,03
6 2,29 ± 0,03 2,29 ± 0,02
7 2,08 ± 0 ,0 2 2,10 ±0,03 С дополнительной прокалкой
8 2,09 ± 0,03 2 , 1 0  ± 0 ,0 2

Полученные результаты еще раз показали, насколько актуален вопрос о пра
вильном выборе иммерсионной жидкости, особенно при малых скоростях ПАВ в по
ристых спеченных материалах. Как уже было сказано, хотя для керамики ЦТС-22 и
ЦТС-35 обеспечиваются условия 0л < 0,„, то есть условие существования осцилляций 
V(Z), провести измерения с использованием воды не удалось. Это объясняется влияни
ем нескольких факторов, основной из которых -  значительно меньшая амплитуда аку
стических волн, распространяющихся от края апертуры линзы (в том числе под углом 
9л), по сравнению с центром апертуры, Кроме того, пьезокерамика -  неоднородный 
зернистый материал с порами, а значит с существенными изменениями акустического 
импеданса, определяющими изменения скорости ПАВ. Наличие неоднородностей и не
возможность получения близкой к идеальной (как у монокристаллов) поверхности, 
обусловливают флуктуации выходного сигнала как вследствие рассеяния объемных и 
поверхностных АВ на неоднородностях, так и вследствие различия скоростей в сосед
них зернах. Совокупное действие всех этих факторов приводит к уменьшению ампли
туды осцилляций V(Z), изменению их периодичности.

Для понимания причин, позволяющих приводить расчет скоростей ПАВ по кри
вым V(Z) с применением в качестве иммерсионных жидкостей ацетона и метанола, бы
ли проведены расчеты на ЭВМ. Исходными параметрами для расчета являлось: vR =
2,2 103 м/с, коэффициент отражения АВ при нормальном падении для воды 0,894, а для 
ацетона -  0,93. Путем варьирования величины потерь на затухание (через 1 0 0  дБ/мкс от 
1 0 0  до 1 0 0 0 ) и коэффициента «шума», связанного с флуктуациями фазы коэффициента 
отражения, в пределах 0,01 п - 0,057t, были получены данные для построения зависимо
стей V(Z) для пар ацетон-ЦТС и вода-ЦТС. Хорошее совпадение расчетных и экспери
ментальных кривых было получено при затухании 600 дБ/мкс и «шуме» 0 ,0 1  л. Расчет
ные кривые V(Z) для керамики ЦТС- 2 2  с водой и ацетоном показали, что в этом слу
чае имеются более благоприятные условия для измерения периода осцилляций Д 
Это дает возможность измерять скорость ПАВ в материалах типа ЦТС с точностью не 
хуже 2 %.

Дальнейшие исследования были связаны с изучением зависимости vR от / ’сгж от
жига и проводились на образцах их ЦТС-22. Для эксперимента выбирались образцы из 
партии, температура синтеза (Теин ) которой была близка к оптимальной (850 °С). По
верхность образцов полировалась алмазной пастой АСМ-1 . В качестве иммерсионной 
жидкости применяли ацетон. Tum- варьировалась в интервале от 1050 до 1350 °С. Зави
симость v/j от Тот*, полученная экспериментально, представлена на рис.2,а. Из рисунка 
видно, что скорость ПАВ в заготовках из ЦТС-22 монотонно возрастает при увеличе
нии Тогж в интервале 1050 -  1 2 2 0  °С, а при 1 2 0 0  -  1250°С имеет максимальное значение.
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При дальнейшем нагреве еще на 100° происходит снижение vR на 10%. На рис.2,б пред
ставлена зависимость пористости тех же образцов. Из рисунка видно, что своих экс
тремальных значений эти физические величины достигают также при 7ота( =1250 °С. 
Следовательно, путем несложных измерений vr пьезокерамических образцов можно 
находить интервал температур отжига, где скорость ПАВ, а также электрофизические 
свойства образца, принимают свои максимальные значения.

вп, %
Zb

15

1100 Г, °с
I

Рис. 2. Экспериментальные зависимости скорости ПАВ 
и пористости (б) от температур отжига керамики.

При измерении скорости ПАВ по методу V(Z) -  кривых более высокие значения vr 
были получены на поляризованных участках пластины, по сравнению с неполяризо- 
ванными (2,37 и 2.31) Ю м/с соответственно, для образцов из ЦТС-35. Это можно объ
яснить большей эффективной жесткостью материала поляризованных областей.

Заключение

Таким образом, проведенные исследования демонстрируют возможность обнару
жения и характеризации таких неоднородностей как поры в спекаемых и слипающихся 
материалах с помощью САМ. Предложенные методы позволяют рассчитывать долю 
пор и ее трансформацию в процессе внешних воздействий. Корреляционные зависимо-

__________ _ г  »

сти плотность-скорость ПАВ позволяют выявлять оптимальные свойства и находить 
соответствующие режимы обработки материалов.
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