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Òåðìèí íàíîòåõíîëîãèÿ âïåðâûå ïîÿâèëñÿ â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå

â 1974 ã. â ðàáîòå Í. Òàíèãó÷è [1]. Â ñàìîì îáùåì ñìûñëå ïîä ýòèì

òåðìèíîì ïîäðàçóìåâàþò ïðîöåññ ñîçäàíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ ìàòå-

ðèàëîâ, óñòðîéñòâ è òåõíè÷åñêèõ ñèñòåì, ðàáîòà êîòîðûõ îïðåäåëÿ-

åòñÿ íàíîñòðóêòóðîé, ò. å. åå óïîðÿäî÷åííûìè ôðàãìåíòàìè ðàçìå-

ðîì îò 1 äî 100 íì. Âàæíåéøèì ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ â äàííîì

ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ íàíîìàòåðèàëû — ìàòåðèàëû, îñîáåííîñòè ñâîéñòâ

êîòîðûõ îáóñëîâëåíû óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé èõ ôðàãìåíòîâ

ðàçìåðîì îò 1 äî 100 íì.

Êîíöåïöèÿ íàíîñòðóêòóðû òâåðäîãî òåëà áûëà ïðåäëîæåíà

Ã. Ãëåéòåðîì [2, 3]. Èì æå áûë ïðàêòè÷åñêè ðåàëèçîâàí ñïîñîá

ïîëó÷åíèÿ êîìïàêòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ çåðíàìè (êðèñòàëëèòàìè) íàíî-

ìåòðîâîãî ðàçìåðà. Íà÷èíàÿ ñ ýòîãî âðåìåíè êîìïàêòíûå è äèñïåðñ-

íûå ìàòåðèàëû, ñîñòîÿùèå èç íàíî÷àñòèö, ñòàëè íàçûâàòü íàíîêðèñ-

òàëëè÷åñêèìè [4].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèìåíÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ êëàññèôèêàöèÿ ïî-

ðîøêîâ: ãðóáîäèñïåðñíûå (200–1000 ìêì), ñðåäíåäèñïåðñíûå

(10–200 ìêì), òîíêîäèñïåðñíûå (0,1–10 ìêì) è óëüòðàäèñïåðñ-

íûå, èëè íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå (äî 100 íì). Â ñèëó óíèêàëüíîñòè

ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ ïîðîøêè íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ âûäåëÿþò

â îòäåëüíûé êëàññ ìàòåðèàëîâ è íàçûâàþò óëüòðàäèñïåðñíûìè, èëè

íàíîêðèñòàëëè÷åñêèìè ïîðîøêàìè (íàíîïîðîøêàìè) [5, 6].

Ïåðâîé ñòðàíîé, ãäå ñòàëè èñïîëüçîâàòü è ïðèìåíÿòü íà ïðàêòèêå

íàíîìàòåðèàëû, ÿâëÿåòñÿ Ðîññèÿ. Åùå â 1950-å ãã. íà ïðåäïðèÿòèÿõ

íàøåé ñòðàíû íà÷àëè ïîëó÷àòü óëüòðàäèñïåðñíûå ïîðîøêè ìåòàë-

ëîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö îêîëî 100 íì, êîòîðûå ïðèìåíÿëèñü äëÿ

èçãîòîâëåíèÿ âûñîêîïîðèñòûõ ìåìáðàí, èñïîëüçóåìûõ â äèôôóç-

íîì ìåòîäå ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ óðàíà [7]. Ê íà÷àëó 1990-õ ãã.

áûëè ðàçðàáîòàíû îêîëî 20 òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñ-

íûõ íàíîìàòåðèàëîâ, âûÿâëåíû îñíîâíûå îñîáåííîñòè èõ ñòðóêòóðû

è ñâîéñòâ, à òàêæå íàéäåíû ñïîñîáû ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ýòèõ

ìàòåðèàëîâ â ýêîíîìè÷åñêèõ èíòåðåñàõ ñòðàíû.

Îáçîðû ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ â îáëàñòè ðàçðàáîòêè íàíîìàòå-

ðèàëîâ âñòðå÷àþòñÿ âî ìíîãèõ ìîíîãðàôèÿõ è ñòàòüÿõ, ñðåäè êîòî-
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ðûõ íàçîâåì îòå÷åñòâåííûå ðàáîòû: Àëôåðîâ Æ. È. [8], Òðåòüÿ-

êîâÞ. Ä. [1, 9], Øåâ÷åíêî Â. ß. [10, 11], Ãóñåâ À. È. [4], Ãóáèí Ñ. Ï.

[12], Àíäðèåâñêèé Ð. À. [13], Âàëèåâ Ð. Ç. [14], Ñóçäàëåâ È. Ï. [15],

Ìåëèõîâ È. Â. [16] è äð.

Âñå íàíîìàòåðèàëû Ã. Ãëåéòåð [2] ïðåäëàãàåò ðàçäåëèòü íà òðè

îñíîâíûõ êëàññà:

� íàíî÷àñòèöû;

� íàíîñëîè, ïëåíêè, ïðèïîâåðõíîñòíûå ñòðóêòóðû;

� îáúåìíûå íàíîñòðóêòóðû.

Òàêæå ñóùåñòâóåò áîëåå øèðîêàÿ êëàññèôèêàöèÿ íàíîìàòåðèà-

ëîâ [8]:

� ïîëóïðîâîäíèêîâûå íàíîñòðóêòóðû (êâàíòîâûå ïðîâîëîêè,

êâàíòîâûå òî÷êè, ôîòîííûå êðèñòàëëû è äð.);

� ìàãíèòíûå íàíîñòðóêòóðû;

� äâóìåðíûå ìíîãîñëîéíûå ñòðóêòóðû èç ïëåíîê íàíîìåòðîâîé

òîëùèíû;

� ìîëåêóëÿðíûå íàíîñòðóêòóðû;

� ôóëëåðåíîïîäîáíûå ìàòåðèàëû;

� êîíñòðóêöèîííûå íàíîìàòåðèàëû.

Ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì 7-é Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî

íàíîòåõíîëîãèÿì (Âèñáàäåí, 2004), âûäåëÿþò ñëåäóþùèå òèïû íà-

íîìàòåðèàëîâ [9]:

� íàíîïîðèñòûå ñòðóêòóðû;

� íàíî÷àñòèöû;

� íàíîòðóáêè è íàíîâîëîêíà;

� íàíîäèñïåðñèè (êîëëîèäû);

� íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïîâåðõíîñòè è ïëåíêè;

� íàíîêðèñòàëëû è íàíîêëàñòåðû.

Ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÷àñòèöû óïîðÿäî÷åííîãî ñòðîåíèÿ

ðàçìåðîì îò 1 íì äî 5 íì, ñîäåðæàùèå äî 1000 àòîìîâ. Ñîáñòâåííî,

íàíî÷àñòèöû äèàìåòðîì îò 5 äî 100 íì ñîñòîÿò èç 10
3

–10
8

àòîìîâ.

Íèòåâèäíûå è ïëàñòèí÷àòûå ÷àñòèöû ìîãóò ñîäåðæàòü ãîðàçäî

áîëüøå àòîìîâ è èìåòü îäèí èëè äâà ëèíåéíûõ ðàçìåðà, ïðåâûøàþ-

ùèõ ïîðîãîâîå çíà÷åíèå, íî èõ ñâîéñòâà îñòàþòñÿ õàðàêòåðíûìè äëÿ

âåùåñòâ â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Åñëè íàíî÷àñòèöà èìååò

ñëîæíóþ ôîðìó è ñòðîåíèå, òî â êà÷åñòâå îïðåäåëÿþùåãî ôàêòîðà

ðàññìàòðèâàþò íå åå ëèíåéíûé ðàçìåð â öåëîì, à ðàçìåð ñòðóêòóð-

íîãî ýëåìåíòà. Òàêèå ÷àñòèöû, êàê ïðàâèëî, íàçûâàþò íàíîñòðóêòó-
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ðàìè, ïðè÷åì èõ ëèíåéíûå ðàçìåðû ìîãóò çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàòü

100 íì [9].

Íà ðàçâèòèå íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé è ðàçðàáîòîê â îáëàñòè íàíî-

ìàòåðèàëîâ è íàíîòåõíîëîãèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòâîäèòñÿ ìíîãî

ñèë è ñðåäñòâ. Íàïðèìåð, ðàçðàáîòàíà ôåäåðàëüíàÿ öåëåâàÿ ïðî-

ãðàììà «Èññëåäîâàíèÿ è ðàçðàáîòêè ïî ïðèîðèòåòíûì íàïðàâëå-

íèÿì ðàçâèòèÿ íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîãî êîìïëåêñà Ðîññèè íà

2007–2012 ãã.». Â ðàìêàõ ýòîé ïðîãðàììû ïî ïðèîðèòåòíîìó íà-

ïðàâëåíèþ «Èíäóñòðèÿ íàíîñèñòåì è ìàòåðèàëû» áóäóò îñóùåñò-

âëÿòüñÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèå è îïûòíî-êîíñòðóêòîðñêèå ðàáî-

òû â îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèé è íàíîìàòåðèàëîâ [17].

Íà êðóãëîì ñòîëå Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ «Íàíîòåõíîëîãèè,

íàíîìàòåðèàëû è íàíîýëåêòðîíèêà» 17 èþíÿ 2007 ã. àêàäåìèê

À. Ô. Àíäðååâ ïðåäëîæèë ââåñòè óðîâíè ñëîæíîñòè îáúåêòîâ íàíî-

òåõíîëîãèé — îò íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîðîøêîâ äî âåùåñòâ ñ

ïðèíöèïèàëüíî íîâûìè êâàíòîâûìè ñâîéñòâàìè (êâàíòîâûå æèäêî-

ñòè, òî÷êè, ïðîâîëîêè è ÿìû, à òàêæå ýëåìåíòû èëè óñòðîéñòâà

ñïèíòðîíèêè è ò. ä.). Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî îñíîâíûì ïðîäóêòîì íàíî-

òåõíîëîãèé â Ðîññèè ÿâëÿþòñÿ íàíîïîðîøêè. Íàíîïîðîøêè óæå

äàâíî ïðèñóòñòâóþò íà ðûíêå íàóêîåìêîé ïðîäóêöèè, îíè è ñåé÷àñ

îñòàþòñÿ â öåíòðå âíèìàíèÿ. Áîëåå òîãî, èìåííî ñ èõ ïðèìåíåíèåì

â ïðîèçâîäñòâå â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçûâàþò âîçìîæíîñòü êà÷åñ-

òâåííîãî ñêà÷êà â ïîòðåáèòåëüñêèõ ñâîéñòâàõ ãîòîâîé ïðîäóêöèè.

Íàíîïîðîøêè — îäíî èç ïåðâûõ íàïðàâëåíèé íàíîòåõíîëîãèè, øè-

ðîêî âõîäÿùèõ â æèçíü îáùåñòâà [18].

Ñîãëàñíî ñëîæèâøåéñÿ â ðàçâèòûõ ñòðàíàõ ïðàêòèêå, ïî òåì èëè

èíûì ïðîáëåìàì (ïîëèòè÷åñêèì, ýêîëîãè÷åñêèì, íàó÷íî-òåõíè÷åñ-

êèì è ò. ï.) ïðèíÿòî ïóáëèêîâàòü òàê íàçûâàåìûå «öâåòíûå» êíèãè.

ßðêèìè ïðèìåðàìè ÿâëÿþòñÿ Êðàñíûå êíèãè (îá èñ÷åçàþùèõ âèäàõ

ðàñòèòåëüíîãî èëè æèâîòíîãî ìèðà), Çåëåíûå êíèãè (îá ýêîëîãè÷åñ-

êîé áåçîïàñíîñòè) è ò. ä.

Áåëûå êíèãè, êàê ïðàâèëî, ïóáëèêóþòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íàäî

áåñïðèñòðàñòíî è îáúåêòèâíî èçëîæèòü ñèòóàöèþ â íàó÷íî-òåõíè-

÷åñêîé ïðîáëåìå. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ êíèãà ïî íàíîòåõíîëîãèÿì ïîä-

ãîòîâëåíà ïî èòîãàì 1-ãî Âñåðîññèéñêîãî ñîâåùàíèÿ ó÷åíûõ, èíæå-

íåðîâ è ïðîèçâîäèòåëåé â îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèé [19].

Ïðè ñîäåéñòâèè ÞÍÅÑÊÎ â ðÿäå ñòðàí (â 2009 ã. — â Ðîññèè)

âûïóùåíà ýíöèêëîïåäèÿ «Íàíîíàóêà è íàíîòåõíîëîãèè» â ñåðèè

«Ýíöèêëîïåäèè ñèñòåì æèçíåîáåñïå÷åíèÿ» [20]. Â ðàáîòå íàä ýòîé

ýíöèêëîïåäèåé ïðèíèìàëè àêòèâíîå ó÷àñòèå êðóïíåéøèå çàðóáåæ-
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íûå è ðîññèéñêèå ó÷åíûå. Â íåé ïðîñëåæèâàåòñÿ ìåæäèñöèïëèíàð-

íûé ïîäõîä ê ïðîáëåìàì íàíîòåõíîëîãèè, à òàêæå îòðàæåíû îñíîâ-

íûå äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèé è ðàññìîòðåíû âîïðîñû

ïîëó÷åíèÿ è ïðèìåíåíèÿ íàíîïîðîøêîâ.

Èìåþòñÿ äâà ïóòè èñïîëüçîâàíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ:

â âèäå ïîëó÷åííîãî â ïðîèçâîäñòâå ïîðîøêà èëè â ôîðìå êîìïàê-

òîâ — èçäåëèé. Ïîðîøêè ïðèìåíÿþòñÿ êàê ìîäèôèêàòîðû ëèòûõ

ñïëàâîâ, êàê íàïîëíèòåëè êîìïîçèòîâ, ïëàñòìàññ, ðåçèíû, â êà÷åñòâå

êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íûõ ïîêðûòèé, ïîëèðîâî÷íûõ êîëëîèäíûõ ïàñò

è äð. [5].

×òîáû ïîëó÷èòü îáúåìíûå èçäåëèÿ èç óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîø-

êîâûõ ìàòåðèàëîâ, ÷àñòî òðåáóåòñÿ ïðîâåñòè èõ êîìïàêòèðîâàíèå.

Íàèáîëåå îñâîåíû äëÿ ýòîãî òåõíîëîãèè ïðåññîâàíèÿ â âûñîêîì âà-

êóóìå, ñïåêàíèå ïîä äàâëåíèåì, ãîðÿ÷åå èçîñòàòè÷åñêîå ïðåññîâàíèå

è âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ãàçîâàÿ ýêñòðóçèÿ. Â ïîñëåäíèå ãîäû èäóò

ðàçðàáîòêè íîâûõ òåõíîëîãèé êîìïàêòèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðíûõ

ìàòåðèàëîâ. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿò ðàçëè÷íûå èìïóëüñíûå ìåòîäû,

âêëþ÷àÿ óäàðíî-âîëíîâîé, íàïðèìåð — ïóòåì âçðûâà, ìàãíèòíî-

èìïóëüñíîå è ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ïðåññîâàíèå, à òàêæå ïðåññîâàíèå

ñ íàëîæåíèåì óëüòðàçâóêîâîãî (ÓÇ) âîçäåéñòâèÿ, ýëåêòðîèìïóëüñ-

íîå ïðåññîâàíèå. Íî ïðè êîìïàêòèðîâàíèè âîçíèêàåò ìíîãî ïðîá-

ëåì. Îäíà èç íèõ — ñîõðàíåíèå îäíîðîäíîé íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ìàòåðèàëà íà ïðîòÿæåíèè âñåãî òåõíîëîãè÷åñ-

êîãî öèêëà åãî ïîëó÷åíèÿ, ò. å. îáåñïå÷åíèå ðàâíîìåðíîé ïëîòíîñòè

íà ñòàäèè êîíñîëèäàöèè íàíîïîðîøêîâ è ïðåäîòâðàùåíèå ðåêðèñ-

òàëëèçàöèè è îáðàçîâàíèÿ êðóïíûõ ïîð íà ñòàäèè âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé îáðàáîòêè. Ýòî òðåáóåò ïîäàâëåíèÿ ïðè ñïåêàíèè ìàññîïåðå-

íîñà èç-çà òåðìîóïðóãîãî ïîñëåäåéñòâèÿ, çîíàëüíîé îáîñîáëåííîñòè

(çîí ðàçíîé ïëîòíîñòè), îáúåìíîé óñàäêè (ìåñò ðàçíîé ìåæçåðåí-

íîé ïëîòíîñòè) è ïðåîäîëåíèÿ áîëüøîãî ìåæçåðåííîãî òðåíèÿ ïðè

ïðåññîâàíèè. Ïðè êîìïàêòèðîâàíèè íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ

â êîíêðåòíûå èçäåëèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èõ ñïåöèôè÷åñêèå

ñâîéñòâà: çíà÷èòåëüíóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è èçáûòî÷íóþ ïî-

âåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ [5].

Òåìà êîìïàêòèðîâàíèÿ è êîíñîëèäàöèè íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòå-

ðèàëîâ ðàññìîòðåíà â âûøåïåðå÷èñëåííûõ îáçîðàõ, ó÷åáíèêàõ è

ó÷åáíûõ ïîñîáèÿõ. Â íàñòîÿùåé êíèãå óïîð ñäåëàí íà ïðîáëåìû

è äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè êîìïàêòèðîâàíèÿ è êîíñîëèäàöèè íàíî-

ñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé ïðè ïðåññîâàíèè ñ íàëîæåíèåì

ÓÇ-âîçäåéñòâèÿ.
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Èòàê, öåëü ïðåäëàãàåìîãî ó÷åáíèêà — îçíàêîìèòü ñòóäåíòîâ, ñïå-

öèàëèçèðóþùèõñÿ ïî íàïðàâëåíèþ «Ìàòåðèàëîâåäåíèå è òåõíîëîãèÿ

íîâûõ ìàòåðèàëîâ», ñ ìåòîäàìè êîìïàêòèðîâàíèÿ è êîíñîëèäàöèè

íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé, óäåëèâ îñíîâíîå âíèìàíèå

ñïîñîáàì êîìïàêòèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ÓÇ-âîçäåéñòâèÿ.

Â ïåðâîé ãëàâå äàíà õàðàêòåðèñòèêà íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèà-

ëîâ, à òàêæå îïðåäåëåíà ðîëü êîíñîëèäèðîâàííûõ íàíîñòðóêòóðíûõ

ìàòåðèàëîâ, à èìåííî — êîíñòðóêöèîííîé, ôóíêöèîíàëüíîé è îïòè-

÷åñêîé ïðîçðà÷íîé íàíîêåðàìèêè. Ðàññìîòðåíû óñëîâèÿ ôîðìèðîâà-

íèÿ íàíîñòðóêòóðû, ñîñòîÿíèÿ çåðåííîé ñîñòàâëÿþùåé è ãðàíèö

ìåæäó êðèñòàëëàìè.

Âî âòîðîé ãëàâå ïðèâåäåíû îïèñàíèÿ íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿå-

ìûõ ìåòîäîâ êîìïàêòèðîâàíèÿ îáúåìíûõ íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðè-

àëîâ. Êðàòêî èçëîæåíà ñóòü ýòèõ ìåòîäîâ è ïðîàíàëèçèðîâàíû èõ

äîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè, â îñîáåííîñòè ïðèìåíèòåëüíî ê êîìïàê-

òèðîâàíèþ íàíîïîðîøêîâ ñ ïðèìåíåíèåì ÓÇ-âîçäåéñòâèÿ, îïèñàíû

ðàçðàáîòàííûå â Òîìñêîì ïîëèòåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå ñïåöèàëü-

íûå òèïû îñíàñòêè äëÿ ñóõîãî ïðåññîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðíûõ ïî-

ðîøêîâ ïîä ìîùíûì ÓÇ-âîçäåéñòâèåì.

Â òðåòüåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, óïðóãèõ è ðåîëîãè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ïîðîøêîâîãî òåëà â ïðîöåññå åãî ñóõîãî îäíîîñíîãî êîì-

ïàêòèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì áåçðàçìåðíîé ôîðìû îäíîïàðàìåò-

ðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ. Êðîìå òîãî, äàíî îáîñíîâàíèå ïðèìåíåíèÿ

ìîäèôèöèðîâàííîãî îäíîïàðàìåòðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ïðåññîâàíèÿ

â áåçðàçìåðíîé ôîðìå.

Â ÷åòâåðòîé ãëàâå èçëîæåíû ïðèíöèïû êîëëåêòîðíîãî ñïîñîáà

ïðåññîâàíèÿ, ðåàëèçàöèÿ êîòîðîãî ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ïåðå-

ïàäû ïëîòíîñòè ïî îáúåìó ïîðîøêîâîé ïðåññîâêè. Òàêæå çäåñü

îïèñàíû êîíñòðóêöèè êîëëåêòîðíûõ ïðåññ-ôîðì, ïðåäíàçíà÷åííûõ

äëÿ ïðîèçâîäñòâà ïîðîøêîâûõ èçäåëèé ðàçëè÷íîé ãåîìåòðè÷åñêîé

ôîðìû, ðàçðàáîòàííûå è çàïàòåíòîâàííûå àâòîðàìè. Ïðåäñòàâëåíû

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è äàííûå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâà-

íèÿ ïðîöåññîâ óïëîòíåíèÿ ïîðîøêîâ, ïîäòâåðæäàþùèå ýôôåêòèâ-

íîñòü êîëëåêòîðíîãî ñïîñîáà ïðåññîâàíèÿ.

Â ïÿòîé ãëàâå ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ÓÇ-âîçäåéñòâèÿ íà òâåð-

äîôàçíûå ñèñòåìû, äèñëîêàöèîííóþ ñòðóêòóðó êðèñòàëëîâ, ìåõà-

íèçìû õðóïêîãî è õðóïêî-ïëàñòè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëîâ.

Îïèñàí àêóñòîïëàñòè÷åñêèé ýôôåêò, âîçíèêàþùèé â ïðîöåññå ïëàñ-

òè÷åñêîé äåôîðìàöèè ìàòåðèàëîâ ñ íàëîæåíèåì óëüòðàçâóêà.
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Â øåñòîé ãëàâå ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ,

îáóñëîâëåííûõ ÓÇ-âîçäåéñòâèåì íà êîìïàêòèðîâàííûå ìàòåðèàëû

(êîìïàêòû). Ñðåäè ýòèõ ýôôåêòîâ — ïðèðîñò ïëîòíîñòè ïðåññîâîê,

äîñòèæåíèå ðàâíîìåðíîé ïëîòíîñòè ïî âñåìó îáúåìó èçäåëèé, ðàç-

ðóøåíèå àãëîìåðàòîâ, à òàêæå èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà äåôåêò-

íîé ñòðóêòóðû è ìèêðîñòðóêòóðû íàíîêåðàìèêè.

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî êàæäàÿ ãëàâà çàñëóæèâàåò îòäåëüíîãî è áî-

ëåå ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ, â çàâèñèìîñòè îò öåëè, êîòîðóþ ñòàâèò

ïåðåä ñîáîé ñòóäåíò èëè ïðåïîäàâàòåëü.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âî âñåì ìèðå âåäóòñÿ èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ

è ðàçðàáîòêè â îáëàñòè ïðîèçâîäñòâà íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ,

â òîì ÷èñëå íàíîñòðóêòóðíûõ êåðàìè÷åñêèõ ïîðîøêîâ, ïðåäíàçíà-

÷åííûõ äëÿ ïðîèçâîäñòâà èçäåëèé ðàçíîãî ïðîôèëÿ.

Êàê ñëåäóåò èç êëàññèôèêàöèé, ïðèâåäåííûõ âî ââåäåíèè, êîíñî-

ëèäèðîâàííàÿ íàíîñòðóêòóðíàÿ êåðàìèêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí

èç òèïîâ íàíîìàòåðèàëîâ. Êîíñîëèäàöèÿ — ïðîöåññ èëè ñîâîêóï-

íîñòü ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ öåëüíûõ è ñâÿçàííûõ òâåðäûõ òåë è

èçäåëèé ïóòåì îáúåäèíåíèÿ âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ ñòðóêòóðíûõ

ýëåìåíòîâ. Ïîñëåäíèìè ìîãóò áûòü âîëîêíà, ãðàíóëû, ïîðîøêè,

âèñêåðû è ò. ä. Ïîä ýòèì òåðìèíîì ïîíèìàþò ïðîöåññû íå òîëüêî

â îáëàñòè ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè (ôîðìîâàíèå, ïðåññîâàíèå, ñïå-

êàíèå), íî è äðóãèå. Òàêèì îáðàçîì, êîíñîëèäàöèÿ — ýòî ïðîöåññ,

ïðè êîòîðîì ãëàâíàÿ îáúåìíàÿ ÷àñòü ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ îñòà-

åòñÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Ê íåé, íàïðèìåð, îòíîñèòñÿ ïðîöåññ ïîëó-

÷åíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäàìè, ïðè êîòîðûõ ìåíüøàÿ

îáúåìíàÿ ÷àñòü ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ðàñïëàâëÿåòñÿ èëè ââîäèòñÿ

â æèäêîì âèäå [21].

1.1. Îñîáåííîñòè ñâîéñòâ îáúåìíûõ

íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ è ðîëü

ãðàíèö çåðåí â èõ îïðåäåëåíèè

Íàíîñòðóêòóðíûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè

âñëåäñòâèå ïðîÿâëåíèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ, ñâÿ-

çàííûõ ñ õàðàêòåðíûìè ìàñøòàáàìè ïðîòåêàíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòàõ, ðàçìåðû

êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò 1–100 íì (ïðîìåæóòî÷íûé äèàïàçîí ðàçìåðîâ

ìåæäó àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûìè ðàçìåðàìè è êëàññè÷åñêèìè êðèñòàë-

ëàìè. Ïîýòîìó íàíîñîñòîÿíèå ðàññìàòðèâàþò êàê îñîáîå ïåðåõîäíîå

ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ìåæäó ìèêðîìèðîì è ìàêðîìèðîì [10, 22, 23].

Ãëàâà 1

ÊÎÍÑÎËÈÄÈÐÎÂÀÍÍÛÅ

ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ



Óíèêàëüíîñòü ñòðóêòóðû íàíîïîðîøêîâ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî

ïðè ðàçìåðå ÷àñòèö ìåíåå 10 íì âûñîêàÿ äîëÿ àòîìîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè ïðèâîäèò ê áîëüøîìó âëèÿíèþ íà ðàñïðåäåëåíèå ñèë ïîâåðõ-

íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ (ëàïëàñîâñêîãî äàâëåíèÿ). Òàêàÿ êðèñòàëëè÷åñ-

êàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ íåñêîëüêî ìåíüøèìè ìåæàòîìíûìè

ðàññòîÿíèÿìè, áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè àòîìîâ è, ñëåäî-

âàòåëüíî, íåñòàáèëüíîñòüþ. Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö îò 30 äî

10 íì íàáëþäàþòñÿ ðåçêèå èçìåíåíèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèà-

ëîâ: ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ

çâóêà, ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé è óâåëè÷åíèå òåïëîåì-

êîñòè, êîýôôèöèåíòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ è äèôôóçèè [5].

Îáðàçîâàíèå íàíîñòðóêòóð âåäåò ê ïîÿâëåíèþ ñâîåîáðàçíûõ

ñâîéñòâ, íàïðèìåð ê èçìåíåíèþ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè ïî ñðàâíåíèþ

òîé, êîòîðàÿ åñòü ó ìàññèâíîãî òâåðäîãî òåëà. Â ÷àñòíîñòè, óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ðàçìåð çåðåí ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷íûì äëÿ ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ

ðÿäà ïîëèìîðôíûõ íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ (òàáë. 1.1) [24].

Ñðåäè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ íàäî

îòìåòèòü âûñîêóþ òâåðäîñòü è âûñîêóþ ïëàñòè÷íîñòü. Òâåðäîñòü

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õàðàêòåðèñòèêó ñîïðîòèâëåíèÿ ìàòåðèàëà ïëàñ-

òè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïðè âäàâëèâàíèè â íåãî áîëåå ïðî÷íîãî òåëà.

Òâåðäîñòü äîëæíà âîçðàñòàòü ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ çåðåí è êëàñ-

òåðîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè íàíîìåòðîâîì ðàçìåðå áîëüøîå çíà÷å-

íèå èìååò äèôôóçèîííîå ñêîëüæåíèå íàíîêðèñòàëëèòîâ, ïðè êîòî-

ðîì ñêîðîñòü äåôîðìàöèè çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò. Òàêèì îáðàçîì,

ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëà îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèåì

ìåæäó ïðåäåëîì òåêó÷åñòè è ñêîðîñòüþ äåôîðìàöèè. Åùå îäíèì

ôàêòîðîì óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè äåôîðìàöèè ñëåäóåò ñ÷èòàòü âîçðàñ-

òàíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êëàñòåðà.

Äî èçâåñòíîãî ïðåäåëà òâåðäîñòü íàíîñòðóêòóðíîãî ìàòåðèàëà ìî-

æåò ïðåâûøàòü òâåðäîñòü êðóïíîçåðíèñòûõ ìàòåðèàëîâ â íåñêîëüêî

ðàç. Òàêèå ðåçóëüòàòû, âåðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì çàâèñèìîñòè

òâåðäîñòè îò ñòðóêòóðû ãðàíèö çåðåí [15].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðÿä èññëåäîâàòåëåé ñòàëè ðàçäåëÿòü òàêèå

ïîíÿòèÿ, êàê èçîëèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå

òâåðäûå âåùåñòâà (ìàòåðèàëû). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â åäèíîì ïî

ñîñòàâó ìàòåðèàëå áûëà íàðóøåíà ãîìîãåííîñòü, èç-çà ÷åãî ïîÿâèëèñü

îáëàñòè íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà, ðàçäåëåííûå ïðîñëîéêàìè èíîé

ñòðóêòóðû è ÷àñòî èíîãî ñîñòàâà [12].

Ïîíÿòèå «èçîëèðîâàííàÿ ÷àñòèöà» âåñüìà àáñòðàêòíî, ïîñêîëüêó

ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü íàíî÷àñòèöó, êîòîðàÿ íå âçàèìî-
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äåéñòâîâàëà áû ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé èëè ñîñåäíèìè íàíî÷àñòè-

öàìè [25].

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âèäû íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

(ðèñ. 1.1). Ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó ñòðîåíèþ èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà

íóëüìåðíûå àòîìíûå êëàñòåðû è ÷àñòèöû, à òàêæå íà îäíî- è äâó-

ìåðíûå ìóëüòèñëîè, ïîêðûòèÿ è îáúåìíûå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå

ìàòåðèàëû.
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Òàáëèöà 1.1

Êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çåðåí äëÿ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ

è èçìåíåíèé ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ [24]

Ìàòåðèàë Êðèòè÷åñêèé

ðàçìåð çåðíà,

íì

Íàíîñòðóêòóðà

èëè ñâîéñòâî

Ñòðóêòóðà/ñâîéñòâî

â ìàññèâíîì

ñîñòîÿíèè

BaTiO
3

120 Êóáè÷åñêàÿ Òåòðàãîíàëüíàÿ

BaTiO
3

120 Ïàäåíèå

òåìïåðàòóðû Êþðè

Ïîñòîÿííàÿ

òåìïåðàòóðà Êþðè

TiO
2

50 Àíàòàç Ðóòèë

Y
2
O
3

13 Ìîíîêëèííàÿ Êóáè÷åñêàÿ

ZrO
2

8–26 Òåòðàãîíàëüíàÿ Ìîíîêëèííàÿ

W è Ta >12 Êóáè÷åñêàÿ Îáúåìíîöåíòðèðî-

âàííàÿ êóáè÷åñêàÿ

Ðèñ. 1.1. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëå-

íèå ÷åòûðåõ òèïîâ íàíîñòðóêòóðíûõ

ìàòåðèàëîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñëåäóþ-

ùåé ðàçìåðíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ åäè-

íèö: à—àòîìíûå êëàñòåðû è ÷àñòèöû;

á—ìóëüòèñëîè; â— óëüòðàìåëêîçåð-

íèñòûå ïîêðûòèÿ; ã — îáúåìíûå íà-

íîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû [13]



Ïî ìåðå òîãî êàê ðàçìåð çåðåí èëè ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ, óâåëè÷è-

âàåòñÿ äîëÿ àòîìîâ, îêàçûâàþùèõñÿ íà èõ ãðàíèöàõ èëè ñâîáîäíûõ

ïîâåðõíîñòÿõ. Òàê, åñëè ðàçìåð ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ñîñòàâëÿåò

6 íì, à òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ — 1 àòîì, òî ïî÷òè ïîëîâèíà

àòîìîâ áóäåò íàõîäèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè. Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî äîëÿ

ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ â íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëàõ ñîñòàâëÿåò

äåñÿòêè ïðîöåíòîâ, â íèõ ÿðêî ïðîÿâëÿþòñÿ âñå îñîáåííîñòè ïîâåðõ-

íîñòíûõ ñîñòîÿíèé. Â ðåçóëüòàòå ðàçäåëåíèå ñâîéñòâ íà îáúåìíûå è

ïîâåðõíîñòíûå ïðèîáðåòàåò â íåêîòîðîé ñòåïåíè óñëîâíûé õàðàê-

òåð. Ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü îêàçûâàåò âëèÿíèå êàê íà ðåøåòî÷íóþ,

òàê è íà ýëåêòðîííóþ ïîäñèñòåìû.

Àíîìàëèè ïðîÿâëÿþòñÿ â ïîâåäåíèè ýëåêòðîíîâ, êâàçè÷àñòèö

(ôîòîíîâ, ïëàçìîíîâ, ìàãíîíîâ) è äðóãèõ ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæ-

äåíèé, êîòîðûå âëåêóò çà ñîáîé èçìåíåíèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

íàíîñòðóêòóðíûõ ñèñòåì, ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè â ìàññèâíûõ

ìàòåðèàëàõ.

Ïî ãåîìåòðè÷åñêèì è ôèçè÷åñêèì ïàðàìåòðàì ïîëîæåíèå àòîìîâ

âáëèçè ïîâåðõíîñòè îòëè÷àåòñÿ îò ïîëîæåíèÿ, çàíèìàåìîãî èìè

â ìàññå êðèñòàëëà.

Ïîâåäåíèå íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ ÷àñòî îïðåäåëÿåòñÿ

ïðîöåññàìè íà ãðàíèöå ÷àñòèö èëè çåðåí. Íàïðèìåð, â íàíîñòðóê-

òóðíîé êåðàìèêå ìîãóò ïðîèñõîäèòü çàìåòíûå ïëàñòè÷åñêèå äå-

ôîðìàöèè çà ñ÷åò ñêîëüæåíèÿ ïî ýòèì ãðàíèöàì. Ïîäîáíàÿ äåôîð-

ìàöèÿ ñèëüíî ïðîòèâîðå÷èò õðóïêîìó ïîâåäåíèþ, õàðàêòåðíîìó

äëÿ îáû÷íîé êåðàìèêè. Èç-çà áîëüøîãî ÷èñëà ãðàíèö è, ñëåäîâà-

òåëüíî, êîðîòêèõ äèôôóçèîííûõ ðàññòîÿíèé, ïåíîìåòàëëû è êåðà-

ìèêó èñïîëüçóþò êàê òâåðäîôàçíûé ñâÿçóþùèé àãåíò äëÿ ñîåäè-

íåíèÿ âìåñòå äðóãèõ (èíîãäà ðàçíîðîäíûõ) êðóïíîçåðíèñòûõ ìà-

òåðèàëîâ. Åñòü ñâåäåíèÿ, ÷òî íåêîòîðûå òèïû íàíîñòðóêòóðíîé

êåðàìèêè îáëàäàþò èñêëþ÷èòåëüíî íèçêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ,

áëàãîäàðÿ ÷åìó åå ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå òåïëîèçîëÿöèîí-

íûõ ïîêðûòèé [26].

Íàëè÷èå ïðîòÿæåííûõ ìåæôàçíûõ ãðàíèö â íàíîñòðóêòóðàõ ïðè-

âîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ìíîãî÷èñëåííûõ äèñëîêàöèé, äåôåêòîâ è

ñâÿçàííûõ ñ íèìè ìåæêëàñòåðíûõ íàïðÿæåíèé. Ðîëü ãðàíèö ðàçäåëà

(ãðàíèö çåðåí, òðîéíûõ ñòûêîâ, ãðàíèö àãëîìåðàòîâ è êëàñòåðîâ)

÷ðåçâû÷àéíî âåëèêà. Â ñâÿçè ñ ýòèì äàëåå áóäóò ïîäðîáíî ðàññìîò-

ðåíû âîïðîñû, êàñàþùèåñÿ ñòðóêòóðû ãðàíèö è èõ ó÷àñòèÿ â îïðåäå-

ëåíèè ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ.

Ñâîéñòâà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ êàê

îáúåìíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñîñòàâëÿþùèõ èõ çåðåí, òàê è ñâîé-
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ñòâàìè ãðàíèö çåðåí, ïîýòîìó èññëåäîâàíèÿ, ïðîâîäèìûå â äàííîé

îáëàñòè, èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå [27]. Â ñâÿçè ñ ýòèì âàæíåéøåé

çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû ãðàíèö çåðåí.

Ãðàíèöà çåðåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðåõîäíóþ îáëàñòü ìåæäó

äâóìÿ ñîâåðøåííûìè îäíîôàçíûìè êðèñòàëëàìè (èëè çåðíàìè)

ñ ðàçíîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèåé, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ

â êîíòàêòå äðóã ñ äðóãîì. Òåðìèí ìåæçåðåííàÿ ãðàíèöà ñîîòâåò-

ñòâóåò òåðìèíó ìåæêðèñòàëëèòíàÿ ãðàíèöà. Òàê êàê çåðíà ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëû, áîëåå òî÷íûì ÿâëÿåòñÿ âòîðîé òåðìèí

[28]. Ãðàíèöà ìåæäó îäèíàêîâûìè ôàçàìè íàçûâàåòñÿ ãîìîôàçíîé

âíóòðåííåé ãðàíèöåé ðàçäåëà, à ãðàíèöà ìåæäó ðàçëè÷íûìè ôàçà-

ìè — ãåòåðîôàçíîé âíóòðåííåé ãðàíèöåé ðàçäåëà (èëè ìåæôàçíîé

ãðàíèöåé).

Òàêèì îáðàçîì, ãðàíèöà çåðåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãîìîôàçíóþ

âíóòðåííþþ ãðàíèöó ðàçäåëà, âêëþ÷àþùóþ â ñåáÿ ðàçóïîðÿäî÷åí-

íûå (ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîñåäíèìè çåðíàìè) äâóìåðíûå äåôåêòû, òîë-

ùèíà êîòîðûõ íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé

(5–10 Å). Èç-çà âûñîêîé ñòðóêòóðíîé ïðîíèöàåìîñòè ãðàíèö ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè ïðîöåññà äèôôóçèè, êàê ïðàâèëî, ñóùåñòâåííî ìåíüøå

îáúåìíîé, à ïåðåíîñ àòîìîâ ïðîèñõîäèò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áûñ-

òðåå, ÷åì â îáúåìå ñîâåðøåííîãî êðèñòàëëà.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóêòóðà ãðàíèö ðàçäåëà ôàç â íàíî-

ìàòåðèàëàõ (ðèñ. 1.2 è 1.3) áëèçêà ê òàêîâîé â îáû÷íûõ ïîëèêðèñ-

òàëëàõ, è ñòåïåíü ïîðÿäêà âî âçàèìíîì ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ âû-

ñîêà [4].

Êîíñîëèäèðîâàííûå íàíîñòðóêòóðíûå ìàòåðèàëû 15

Ðèñ. 1.2. Ñìîäåëèðîâàí-

íàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïî-

òåíöèàëà Ìîðçå ìîäåëü

àòîìíîé ñòðóêòóðû íàíî-

êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðè-

àëà (÷åðíûì îáîçíà÷åíû

àòîìû â îáëàñòÿõ ãðàíèö

çåðåí) [4]


