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Тема №1 Наноматериалы

Наноструктурные материалы, или наноматериалы, содержат структурные элементы (кристаллы, волокна, слои, поры), размер которых составляет 0,1(100 нм (1 нм = 10-9 м, одна миллионная мм), по крайней мере, в одном направлении. Благодаря уникальным свойствам наноматериалов проблемы их создания стали предметом актуального и перспективного направления современного материаловедения. Наноматериалы получают нетрадиционными методами, совокупность которых получила название «нанотехнология». Она сформировалась как междисциплинарное направление в результате практического применения фундаментальных знаний, полученных в разных областях мировой науки. Сумма этих знаний только на рубеже ХХ и ХХI веков была осознана как научная база принципиально новой технологии.


История наноматериаловедения началась с идей нобелевского лауреата, американского физика-теоретика Р. Фейнмана (R. Feynman). Его лекция (1959 г.) с аллегорическим названием «Внизу полным-полно места: приглашение в новый мир физики» была посвящена «конструированию» материалов методами молекулярной архитектуры. В 1969 г. выдающийся советский физико-химик П.А. Ребиндер на проходившем в г. Гомеле симпозиуме «О природе трения твердых тел» выдвинул концепцию упрочнения материалов посредством измельчения их структурных компонентов.


Термин «нанотехнология» впервые был использован (1974 г.) японским ученым К. Танигучи при обсуждении проблем обработки хрупких материалов. Американский металловед Г. Глейтор  ввел (1981 г.) понятие «нанокристаллические материалы» и предложил метод их получения путем испарения ( конденсации металлов, вакуумной консолидации in situ (в месте нахождения) ультрадисперсных частиц и формирования из них материалов при высоких давлениях. В это же время при производстве транзисторов были впервые использованы тонкие пленки толщиной порядка 10 нм. Событием стало создание на этой основе так называемого полевого транзистора ( униполярного  транзистора, в котором изменение тока происходит под действием перпендикулярного ему электрического поля, создаваемого входным сигналом. В 1981 г. был создан сканирующий туннельный микроскоп, с помощью которого стало возможно изучать материалы в нанометровом, атомарном масштабе.

Интерес, проявляемый к нанообъектам в современном материаловедении, обусловлен следующими причинами:

1) методы нанотехнологии позволяют получить принципиально новые материалы с характеристиками, значительно превосходящими сегодняшний уровень лучших материалов;

2) нанотехнология как междисциплинарное направление объединила усилия специалистов в области физики, химии, материаловедения, биологии, медицины, наук о Земле, компьютерной техники, экономики, социологии и др., что не могло не привести к замечательным результатам;

3) решение проблем нанотехнологии выявило много пробелов в теоретическом и прикладном материаловедении и способствовало концентрации внимания на них как материаловедов, так и специалистов смежных наук.

Поэтому во многих странах (США, ЕЭС, Япония, Китай, Россия, Беларусь и др.) приняты государственные программы, предусматривающие интенсивное развитие нанотехнологии и наноматериаловедения. В настоящее время приоритетными считают следующие направления нанотехнологии:

· молекулярный дизайн материалов с заданными свойствами;

· нанопроцессоры (устройства, выполняющие арифметические и логические операции, заданные программой преобразования информации) с низким уровнем энергопотребления и рекордной производительностью;

· миниатюрные запоминающие устройства с огромным объемом памяти;

· новые лекарственные препараты, применяемые в сверхмалых дозах, и методы их адресной доставки к определенным органам;

· новые методы мониторинга (оперативного контроля) окружающей среды и организма человека с помощью наносенсоров (чувствительных элементов).

Оборот мирового рынка наноматериалов достиг в 2002 г. 300 млрд. дол. США и, по прогнозам, составит через 10 – 15 лет около 1 трлн. дол. США.

Классификация наноматериалов, разработанных к настоящему времени, достаточно условна, поскольку количество признаков классификации практически равно числу классов наноматериалов, номенклатура которых непрерывно развивается. Ниже перечислены основные разновидности наноматериалов.

Консолидированные наноматериалы – конструкционные материалы, фольги и покрытия из металлов и их сплавов, состоящие из наночастиц, прочность связей между которыми достаточно высока. Конструкционные наноматериалы получают методами порошковой металлургии (см.: гл. 16), фольги – интенсивным пластическим деформированием тонкого слоя наночастиц, покрытия – конденсации металлов из газовой фазы. Полупроводниковые наноматериалы используют в консолидированном виде и в виде отдельных наночастиц, входящих в состав коллоидных систем.

Фуллерены – новая (обнаружена в 1980-е годы) аллотропная форма углерода, имеющая шарообразные молекулы С60 или С70. Их поверхность состоит из 5- и 6-угольников, образованных атомами С. Диаметр полой молекулы С60 близок к 1 нм. Название фуллеренам дано по имени американского архитектора Р.Б. Фуллера, разработавшего конструкцию куполообразной крыши («геодезический купол»), составленной из 5- и 6-угольников, наподобие футбольного мяча. В 1991 г. японский ученый С. Ишима обнаружил углеродные нанотрубки – тубулены в продуктах электродугового испарения графита.

Нанопористые материалы различной природы характеризуются наличием в их структуре пор размером менее 100 нм. Их основное назначение – системы фильтрования, а именно – мембранные фильтроэлементы.

Катализаторы, используемые при гетерогенном (контактном) катализе, тем более активны, чем больше их удельная поверхность. Поэтому лучшие на сегодняшний день катализаторы – это нанодисперсные частицы активного вещества, закрепленные на пористых носителях.

Супрамолекулярные структуры (лат. supra – над, выше) – наноструктуры, получаемые в результате так называемого нековалентного синтеза полимеров с образованием слабых (ван-дер-ваальсовых, водородных и др.) связей между молекулами и их ансамблями. Чаще всего их модифицируют ионами металлов, придавая фотохимическую, электрохимическую активность и другие свойства.

Дендримеры (от греч. dendr – дерево) – высокомолекулярные структуры, состоящие из центральной молекулы, от которой растут и разветвляются макромолекулярные (см.: 21.1) ветви. Дендримеры имеют нанометровые размеры,  в их структуре имеются полости («молекулярные контейнеры»), в которые можно помещать наночастицы, например, лекарственных веществ. Таким образом удается адресно доставлять лекарства к заданным органам человека.

Свойства наноматериалов в большой мере определяются размерными эффектами – явлениями, которые имеют место, когда размеры наночастицы соизмеримы с одной из характерных длин – длиной свободного пробега носителей заряда, длиной волны де Бройля (волны, связанной с любой микрочастицей и отражающей ее квантовую природу), диффузионной длиной и т. п. Именно размерные эффекты обусловливают немонотонность зависимостей свойство(размер наночастицы. Существенное влияние на эти зависимости оказывает распределение в наночастице дефектов, примесей, нанопор и механических напряжений. Механизмы проявления размерных эффектов внутри наночастицы и на поверхностях раздела наноматериала, состоящего из этих частиц, различны.

Электрические свойства наноматериалов зависят от соотношения размера областей локализации свободных носителей заряда (т. е. размера нанозерен) и длины волны де Бройля. Размерные эффекты влияют на оптические и магнитные свойства наноматериалов, когда размер нанозерен соизмерим с радиусом экситонов, магнонов, поляронов. Переход от крупнокристаллических к наноструктурным полупроводникам сопровождается увеличением ширины запрещенной зоны: нижний разрешенный уровень энергии в зоне проводимости (рис. 3.11, б) повышается, а верхний энергетический уровень в валентной зоне понижается. С уменьшением размера частицы увеличивается доля составляющих ее атомов, которые расположены в ее поверхностном слое. Это также обусловливает изменение электрических свойств наноматериалов. Наличие большого количества атомов на поверхности раздела оказывает заметное влияние на температурные характеристики наноматериалов. Экспериментально зарегистрированы повышение теплоемкости, понижение температуры плавления наноматериалов на основе металлов и керамики, а также температуры стеклования (см.: 21.2) полимерных наноматериалов по сравнению с аналогичными крупнокристаллическими материалами. Таким образом, переход к наноструктурам значительно расширяет возможности регулирования физических свойств материалов.

Рис. 4.4 иллюстрирует влияние размера частиц железа, подвергнутых интенсивному измельчению, на механические свойства консолидированных материалов, сформированных из этих частиц методом порошковой металлургии. Видно, что с уменьшением среднего размера зерен твердость экспоненциально увеличивается, а прочность и особенно пластичность материалов заметно падают. Границы раздела между частицами являются препятствиями на пути распространения дислокаций и трещин, что обусловливает повышение твердости: в 5-6 раз для металлических и в 2-3 раза для керамических наноматериалов. У металлических нанокристаллических материалов, состоящих из зерен размером порядка 10 нм, пластичность практически отсутствует, а модуль упругости такой же, как у крупнокристаллических материалов.

При напряжениях ( ( (т кривая ползучести наноматериалов (см.: 3.1) линейна, а скорость ползучести пропорциональна среднему размеру зерна во второй-третьей степени и зависит от распределения зерен по размерам.

Одной из «старейших» областей применения наноматериалов является гетерогенный катализ. Длительное сотрудничество специалистов материаловедения и химического синтеза, позволили повысить достоверность аттестации катализаторов с помощью электронной и атомно-силовой микроскопии, установить закономерности образования активных состояний на поверхности наночастиц, обогатили номенклатуру катализаторов.
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Рис. 4.4. Зависимость твердости  (а, Н, 1),  прочности (а, (в, 2) и относительного удлинения (б, () порошкового композита на основе железа от среднего размера (L) частиц железа

Наноматериалы, за немногим исключением (супрамолекулярные структуры), термодинамически неравновесны из-за обилия поверхностей раздела, наличия нестабильных фаз, микропор и механических напряжений. Это обусловливает возникновение в наноматериалах избытка поверхностной энергии. При нагревании, воздействии силовых и радиационных полей наноматериалы склонны к фазовым превращениям, гомогенизации, ликвидации нанопор и др. Эволюция наноструктуры приводит к изменению свойств наноматериалов и обусловливает эволюцию их диаграмм состояния. Диаграмма состояния – графическое изображении соотношения между параметрами состояния (температура, давление, состав) термодинамически равновесной системы. Расчетная оценка эволюции диаграмм состояния наноматериалов под влиянием различных эффектов возможна лишь в простейших идеализированных случаях. Стабилизация наноструктур является актуальной проблемой наноматериаловедения.
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Методы нанотехнологии в классическом варианте предполагают «конструирование» материала с заданными свойствами путем манипуляций с отдельными атомами или молекулами. Схема такого процесса показана на рис. 4.5 С помощью зонда удаляют из исходного ансамбля частиц атом примеси и «вставляют» в вакантные места кристаллической решетки атомы нужного вещества. Чаще всего такие манипуляции производят для демонстрации возможностей нанотехнологии. В промышленности используют другие методы, которые можно объединить в группы технологий консолидированных материалов, полупроводников, полимерных, пористых, трубчатых и биологических наноматериалов.
Рис. 4.5. Схема «конструирования» структуры материала методом нанотехнологи:. 1 – зонд, 2 – атом исходного вещества, 3 – атом примеси,
 4 – дефект решетки, 5 – исходное вещество

Технология консолидированных материалов включает порошковую технологию, которая описана в гл. 16, а также технологии интенсивной пластической деформации, контролируемой кристаллизации из аморфного состояния и технологии пленок и покрытий (см.: 30.4 и 30.5).

Интенсивная пластическая деформация – название методов, позволяющих формировать наноструктуру в массивных металлических заготовках путем кручения при квазигидростатическом высоком давлении или методом прессования, получившим название равноканального углового.

В первом случае дискообразную заготовку помещают в матрицу и сжимают вращающимся пуансоном. Эта схема развивает идею наковален Бриджмена, применяемых в технике высоких давлений (П.У. Бриджмен, P.W. Bridgman, английский физик, основатель физики высоких давлений). Метод равноканального углового прессования разработал В.М. Сегал (г. Минск). Заготовку деформируют по схеме простого сдвига в изогнутом канале постоянного поперечного сечения. Оси входной и выходной частей канала образуют угол 45о(((90о.

В процессе интенсивной пластической деформации в заготовках формируются неравновесные беспористые наноструктуры.

Контролируемая кристаллизация из аморфного состояния – операция регулируемой термообработки (см.: гл. 10) заготовок из кристаллизующихся материалов, находящихся в аморфном состоянии. Она обусловливает зарождение в заготовке кристаллитов и их рост до среднего размера 10 – 20 нм.

Технология полупроводников направлена на получение наночастиц высокой чистоты с узким распределением по размерам. Она включает методы коллоидной химии и газофазные, в том числе лазерное испарение. Специфика полупроводниковых изделий обусловливает ориентированную кристаллизацию активного слоя, т. е. кристаллическая решетка полупроводниковой нанопленки должна быть определенным образом ориентирована относительно подложки. Такие пленки называют эпитаксиальными. Рост пленок включает элементарные процессы адсорбции атомов или молекул полупроводникового вещества на подложке, поверхностной диффузии адсорбированных частиц, флуктуационное образование и рост зародышей кристаллизации. В зависимости от требований к полупроводниковому элементу регулируют кинетику этих процессов.

Технология полимерных, пористых, трубчатых и биологических наноматериалов включает множество методов. Ограничимся их краткой характеристикой.

Слоистые полимер-неорганические нанокомпозиты получают методом Ленгмюра-Блоджет, перенося нанослой вещества с поверхности технологической жидкости на твердую подложку при перемещении последней через границу жидкость(газ (обычно – воздух). Супрамолекулярный синтез предполагает «самосборку» нескольких молекулярных компонентов, направляемую межмолекулярными нековалентными силами. Самосборку можно рассматривать как прототип бионаправленного синтеза. Процесс самосборки удается регулировать с помощью термодинамических факторов и кинетических режимов синтеза. Многообразие явлений, сопровождающих самосборку, не позволяет в настоящее время предсказать надежность и стабильность ее результата.

Методы получения нанопористых материалов (молекулярных сит) разнообразны. Гидротермальный синтез – выращивание нанокристаллов неорганических веществ в условиях, моделирующих процессы образования минералов в недрах Земли, когда вода способна растворять (Т ( 500 оС, р = 10(80 МПа) оксиды, силикаты, сульфиды и др., с последующим выделением кристаллической фазы из пересыщенного раствора. Золь-гель процесс – технология получения нанопористых материалов путем получения золя (коллоидной системы с жидкой дисперсной средой) и последующего перевода его в гель (структурированную коллоидную систему). Обработка высокоэнергетическими ионами диэлектрических пленок обусловливает образование в них каналов нанометрового размера. В цеолитах (алюмосиликатах со строго регулярной структурой пор) создают вторичную нанопористую структуру, синтезируя наночастицы in situ из заполняющих поры прекурсоров – исходных веществ, при смешении которых происходит реакция с образованием наноструктур.

Углеродные нанотрубки получают распылением графитового электрода лазером или в гелиевой плазме дугового разряда. Важными операциями этой технологии являются классификация образующихся частиц и отделение нанотрубок, а также раскрытие их полостей, закрытых после синтеза своеобразными «шапочками» (обработка кислотами, ультразвуком и т. п.).

Полимерные шаблоны (темплаты) с отверстиями диаметром 10 нм и глубиной 60 нм изготавливают методом нанопечатной литографии (литография – способ плоской печати, при котором печатной формой служит поверхность камня). В отверстия темплат обычно помещают нанотрубки или катализаторы.

Технология наноматериалов интенсивно развивается, многие методы составляют секреты фирм-производителей наноматериалов. Поэтому этот обзор ограничен нанотехнологиями первого поколения, надежно зарекомендовавшими себя в промышленности, и дает представления о специфике этой нетрадиционной области создания материалов. 

Стратегия развития наноматериалов в настоящее время является частью государственной политики во многих странах. Это вызвано тем, что, по прогнозам, через 10 – 20 лет нанотехнологии станут основой промышленности и кардинально изменят экономику и социальную жизнь страны. Япония первая опубликовала свою систему приоритетов в этой области, согласно которой исследования подразделены на три категории. Эта система в основном совпадает со стратегией других стран, развивающих нанотехнологию.

Категория 1 (флагманские разработки) включает работы, которые могут быть завершены за 10 – 15 лет и касаются, прежде всего, информационных технологий.

Полупроводниковые технологии ХХI века направлены на повышение скорости работы и снижение энергопотребления ЭВМ. Это требует повышения точности изготовления полупроводниковых устройств, которая уже достигла 100 ( 70 нм. Ее увеличение до значений ( 70 нм приведет к созданию нового поколения полупроводниковых наноматериалов.

Технологии изготовления запоминающих устройств направлены на повышение плотности записи информации по сравнению с сегодняшним уровнем 20 гигабит/кв. дюйм до 0,4 ( 1,0 терабит/кв. дюйм (бит – двоичная единица измерения количества информации, гига – 109, тера – 1012 исходных единиц). Это требует разработки новых физических сред для записи, новых типов считывающих головок и прецизионных (высокоточных) приводов.

Для информационных сетей, передающих огромные объемы информации, необходимы дешевые оптические высокоскоростные устройства, например, волноводы из органических наноматериалов.

Категория 2 (перспективные проекты) объединяет нанотехнологические разработки со сроком реализации 10 – 20 лет, финансирование которых связано с определенным риском.

Наноматериалы для массового производства: экологически чистые источники энергии (солнечные батареи, топливные элементы); конструкционные материалы с повышенной удельной прочностью; износостойкие материалы; биосовместимые материалы для медицины, не вызывающие реакций отторжения у живых тканей.

Биологические наносистемы, т. е. материалы и устройства на основе модифицированных биологических молекул, предназначенные для производства биодатчиков, с помощью которых осуществляют мониторинг здоровья человека.

Наноустройства для переключения электрических цепей движением отдельных электронов, транзисторы с углеродными нанотрубками, квантовые запоминающие устройства и т. д., которые составят основу следующего поколения электроники.

Измерительная техника для осуществления нанотехнологических производственных процессов.

Нанообработка материалов предполагает переход от устройств типа сканирующих зондовых микроскопов (рис. 4.5), малопригодных для массового производства, к технологиям спонтанного образования наноструктур – самосборке. Сегодня особенно актуальны процессы самосборки с участием углеродных нанотрубок, электропроводных полимеров, биологических клеток и белковых структур.

Моделирование наносистем – задача, возникшая вследствие того, что эксперименты в нанометровом диапазоне очень сложны. Степень риска можно снизить, имея надежные методы, позволяющие моделировать «поведение» наносистем и нанообъектов.

Категория 3 (фундаментальные исследования) имеет целью получение новых знаний о наноструктурах – нанокристаллах, белках, молекулах, атомах. Актуальны фундаментальные исследования новых типов вычислительных систем, ресурсосберегающих технологий, процессов самосборки, оригинальных методик измерения наноструктур с высокой точностью. Следует ожидать, что они приведут к рождению новых направлений наноматериаловедения.

Тема № 2 Электротехнические материалы
Спеченные порошковые материалы находят все более широкое применение в электро- и радиотехнике, автоматике и телемеханике, электромашиностроении и аппаратостроении для изготовления электрических контактов и производства магнитных материалов.

Материалы электрических контактов. В электротехнической промышленности используют различные типы разрывных и скользящих контактов. Требования, предъявляемые к материалам таких контактов, непрерывно возрастают и изменяются. Материалы должны быть термически, химически и механически стойки, иметь низкое электросопротивление, обладать высокой теплопроводностью и эрозионной стойкостью при воздействии электрической дуги, не свариваться при замыкании и размыкании контактов. Технология производства электрических контактов методами порошковой металлургии позволяет получать изделия с указанными свойствами.

Разрывные электроконтакты используют для замыкания электроцепей в высоко- и низковольтных (в том числе и слаботочных) электрокоммутирующих аппаратах и приборах. Чаще всего в качестве материалов разрывных контактов используют композиционные материалы. По составу их делят на: металлические (одно-, двух-, трех- и многокомпонентные), металлографитовые, металлооксидные, металлокарбидные, металлоборидные или металлонитридные. В табл. 16.5 приведены сведения о составах и свойствах спеченных материалов для электроконтактов.

На свойства материалов существенное влияние оказывает дисперсность исходных порошков. Регулируют дисперсность путем смешивания шихты в вибромельнице или методом химического смешивания компонентов в водных растворах. Приготовленную мелкодисперсную шихту перед прессованием протирают через сетку, получая гранулы размером 200–300 мкм. Заготовки прессуют при 300–500 МПа, а в ряде случаев (серебряно-вольфрамовые и медно-вольфрамовые смеси) – при более высоких давлениях (до 1500 МПа). Температура спекания зависит от состава композиции и дисперсности порошков. Для улучшения (уплотнения) структуры спеченного материала и повышения эксплуатационных свойств электроконтактов материал подвергают обработке давлением (прокатке, экструзии и т.п.).

Таблица 
Электроконтактные материалы для тяжелонагруженных электрокоммутирующих аппаратов

	Материал контактов (марка)
	Компоненты состава
	Свойства

	
	
	(,

г/см3
	Твердость НВ, МПа
	(v,

10-6 Ом(м

(не более)

	КМК-Б20
	W-Cu-Ni
	12,1
	1200-1500
	0,070

	КМК-Б21
	W-Cu-Ni
	14,0
	1802100
	0,080

	КМК-Б22
	W-Cu-Ni
	15,5
	2400
	0,100

	КМК-Б23
	WC-Cu-Ni
	8,0
	5300
	0,104

	КМК-А60
	W-Ag-Ni
	13,5
	100-1400
	0,041

	КМК-А61
	W-Ag-Ni
	15,0
	1700-2100
	0,045

	КМК-ЖМ
	Fe-Cu
	7,8
	1200
	0,015

	КМК-ЖМВ
	Fe-Cu-Bi
	7,6
	800
	0,016


Скользящие электроконтакты представляют собой пару трения, в которой наряду с хорошим электрическим контактом должен обеспечиваться низкий коэффициент трения. Целесообразно, чтобы твердость материалов, составляющих контактную пару, была различной: материал токонесущего элемента более твердый, чем материал подвижного элемента. Для улучшения антифрикционных характеристик и обеспечения оптимального соотношения твердостей в состав материала скользящего контакта вводят твердые смазочные материалы (дисульфид молибдена, сульфид цинка, графит и др.). Иногда добавляют легкоплавкие металлы (например, гелий), которые становятся жидкими при работе контактной пары, уменьшая ее износ благодаря переходу от сухого трения к жидкостному. При коммутации электрического тока электроискровые и дуговые процессы разрушают поверхность трения скользящего контакта, что приводит к повышенному износу, в 10–100 раз большему по сравнению с износом в обесточенном состоянии.

Скользящие электроконтакты применяют в виде пластин, стержней, цилиндров, отрезков проволоки и т. п. В качестве основы материала скользящего контакта чаще всего используют медь или серебро.

Скользящие контакты на основе меди достаточно надежны в эксплуатации. Бронзографитовые контакты содержат 70–80 % меди, 2–5 % графита, олово, железо, никель. Их используют для изготовления пантографов, токосъемников, коллекторных пластин в двигателях электропоездов.

Серебряно-графитовые контакты содержат 2–50 % графита и работают в точных измерительных приборах без смазки или в масляной среде при скоростях до 0,3 м/с и нагрузках до 0,05 МПа. Контакты на основе легированного серебра (легирующие добавки Sn, Ni, Cd, Te, Co, Pd) работают при значениях токов от микроамперов до единиц амперов в различных климатических условиях.

В качестве материалов скользящих электроконтактов используют также спеченные материалы на основе железа и никеля. Для токосъемников троллейбусов, трамваев, электропоездов применяют сплав, содержащий Fe (32–83 %) и C (0,2–17,0 %), пропитанный композицией на основе капролактама, дипиновой кислоты и формиата меди. В сплав на основе железа для токосъемников высокоскоростного электротранспорта вводят Ni (0,5–5,0 %), Cu (0,1–0,2 %) и пропитывают порошковую матрицу свинцом.

Наиболее распространенный метод изготовления скользящих электроконтактов – прессование и спекание смеси порошка меди с различными углеродсодержащими материалами. Многие металлографитовые щетки изготавливают из смесей порошков меди и природного графита, но большая часть щеток содержат, кроме графита, другие углеродистые составляющие (пек, сажа, резина), которые повышают износостойкость электроконтактов и снижают их электрическое сопротивление.

Магнитные материалы. Сведения о магнитных материалах на основе сталей и сплавов,а также о ферритах – магнитных материалах, получаемых методами порошковой металлургии, приведены в 17.4.

Ферриты – класс магнитных материалов, обладающих высоким удельным электрическим сопротивлением (105-1010 Ом(м), в то время как у металлов эта величина не превышает 10-6 Ом(м. Ферриты состоят из оксидов железа (Fe2O3) и других металлов (NiO, MgO, Zno, CdO, BaО и т. д.). Состав ферритов соответствует формуле: MeO(Fe2O3, где Me – двухвалентный металл. Эти материалы могут быть магнитно-твердыми и магнитно-мягкими.

К магнитно-мягким относятся марганцево-цинковые ферриты типа (MnO)x((ZnO)y(Fe2O3 и никеле-цинковые типа (NiO)x((ZnO)y(Fe2O3, к магнитно-твердым – ферриты типа BaO(6Fe2O3. Кроме того, промышленность выпускает специальные ферриты: с прямоугольной петлей гистерезиса (ППГ), сверхвысокочастотные (СВЧ) и магнитострикционные.

По типу кристаллической решетки ферриты можно подразделить на следующие группы:

1) ферриты с кубической кристаллической решеткой типа природного минерала шпинели MgO(Al2O3 (ферриты FeO(Fe2O3; MgO(Fe2O3; CoO(Fe2O3; MnO(Fe2O3 и др.);

2) ферриты с гексагональной решеткой (гексаферриты), разделяющиеся на:

· ферроксдюры со структурной формулой MeO(6Fe2O3 (где Me – один из двухвалентных металлов – Ba, Ca, Sr, Pb), которые являются магнитно-твердыми ферритами и обладают одним направлением легкого намагничивания, совпадающим с гексагональной осью;

· феррокспланы со структурной формулой BaO(MeO(6Fe2O3, которые являются магнитно-мягкими ВЧ магнетиками с плоскостью легкого намагничивания, перпендикулярной гексагональной оси;

3) ферриты со структурой природного минерала граната (3R2(5Fe2O3, где R – один из трехвалентных РЗМ);

4) ферриты со структурой перовскита (RFeO3), решетки которых имеют ромбическую или орторомбическую форму.

Ферриты с кубической решеткой шпинели являются наиболее многочисленной и широко применяемой в различных электронных устройствах группой ферритов.

Рис. Типичная прямоугольная петля гистерезиса шпинели

Среди ферритов со структурой шпинели есть особая группа ферритов с ППГ, которые широко используются в импульсной технике. Для этих ферритов важными характеристиками являются прямоугольность петли гистерезиса и время их перемагничивания. Прямоугольность петли гистерезиса можно определить с помощью двух параметров (рис.): 

по относительной остаточной индукции Br/Bm или по коэффициенту прямоугольности Rs = B((Hm/2)/B(Hm).

Примечательно, что в смешанных ферритах (Mg-Mn, Mg-Mn-Zn и др.) наблюдается «спонтанная» прямоугольность петли гистерезиса в изотропном (нетекстурированном) состоянии.

Процесс производства изделий из ферритов представляет собой достаточно сложный комплекс технологических операций, так как электромагнитные свойства ферритов изменяются при самых незначительных отклонениях состава шихты, зернистости порошков, удельного давления при прессовании, температуры и времени спекания. Схема технологического процесса производства ферритовых магнитов состоит из следующих этапов: а) составление, смешивание, помол и отжиг шихты; б) введение пластификаторов, второе смешивание с помолом и протирка шихты через сетку; в) прессование и спекание. В зависимости от состава шихты спекание феррита проводят при температурах от 900 до 
1400 (С в воздушной или инертной среде.

Магнитные свойства ферритов в значительной степени зависят от их химического состава, условий спекания и режима последующего охлаждения. В зависимости от этих условий ферриты могут иметь магнитную проницаемость от единицы до 4000. Ферриты трудно намагничиваются, и полное магнитное насыщение у них наступает при намагничивании в очень сильных полях. При напряженности намагничивающего поля 8–12 кА/м индукция насыщения ферритов обычно не превышает 0,4 Тл.

При изготовлении анизотропных постоянных магнитов из феррита бария по порошковой технологии с прессованием порошков в магнитном поле достигаются достаточно высокие параметры магнитных свойств: намагниченность насыщения 0,47 Тл, остаточная индукция 0,35 Тл, коэрцитивная сила ВНС до 280 кА/м (при теоретическом значении около 1360 кА/м), магнитная энергия ВН до 36 кДж/м3 (у магнитов на основе феррита стронция – до 40 кДж/м3).
Ферриты применяют для изготовления деталей телевизоров, радиоприемников, запоминающих и вычислительных устройств, систем магнитной записи, а также для создания магнитных усилителей и элементов связи.

Тема № 3 Аморфные материалы

Амо́рфные вещества́ (тела́) (от др.-греч. ἀ «не-» и μορφή «вид, форма») — конденсированное состояние вещества, атомная структура которых имеет ближний порядок и не имеет дальнего порядка, характерного для кристаллических структур. В отличие от кристаллов, стабильно-аморфные вещества не затвердевают с образованием кристаллических граней, и, (если не были под сильнейшим анизотропным воздействием — сжатием или электрическим полем, например) обладают изотропией свойств, то есть не обнаруживают различия свойств в разных направлениях. Аморфные вещества не имеют определённой точки плавления: при повышении температуры стабильно-аморфные вещества постепенно размягчаются и выше температуры стеклования (Tg) переходят в жидкое состояние. Вещества, обычно имеющие (поли-)кристаллическую структуру, но сильно переохлаждённые при затвердевании, могут затвердевать в аморфном состоянии, которое при последующем нагреве или с течением времени кристаллизуется (в твёрдом состоянии с небольшим выделением тепла).

Аморфное состояние многих веществ получается при высокой скорости затвердевания (остывания) жидкого расплава, или при конденсации паров на охлаждённую заметно ниже температуры плавления поверхность-подложку. Соотношение реальной скорости охлаждения (dT/dt) и характеристической скорости кристаллизации определяет долю поликристаллов в аморфном объёме. Скорость кристаллизации — параметр вещества, слабо зависящий от давления и от температуры (около точки плавления) и сильно зависящий от сложности состава. У металлов и сплавов аморфное состояние формируется, как правило, если расплав охлаждается за время порядка долей-десятков миллисекунд; для стёкол достаточно намного меньшей скорости охлаждения — сотни и тысячи лет. Кварц (SiO2) также имеет низкую скорость кристаллизации, поэтому отлитые из него изделия получаются аморфными. Однако природный кварц, имевший сотни и тысячи лет для кристаллизации при остывании земной коры или глубинных слоёв вулканов, имеет крупнокристаллическое строение, в отличие от вулканического стекла, застывшего на поверхности и поэтому аморфного.

Из обычных полимеров (пластмасс) только самый простой (полиэтилен) имеет заметную скорость кристаллизации при комнатной температуре — порядка двух лет для мягкого (ПНД) и нескольких лет (даже с добавками-замедлителями) для твёрдого (ПВД — уже примерно наполовину кристаллизованного вида. Это одна из причин недолговечности изделий из полиэтилена.

К стабильно-аморфным веществам принадлежат стекла (искусственные и вулканические), естественные и искусственные смолы, клеи, парафин, воск и др. Аморфные вещества могут находиться либо в стеклообразном состоянии (при низких температурах), либо в состоянии расплава (при высоких температурах). Аморфные вещества переходят в стеклообразное состояние при температурах заметно ниже температуры стеклования Tg. При температурах намного выше Tg аморфные вещества ведут себя как расплавы, то есть находятся в расплавленном состоянии. Вязкость аморфных материалов — непрерывная функция температуры: чем выше температура, тем ниже вязкость аморфного вещества.

Аморфные металлические сплавы (или металлические стекла), были получены на рубеже 60-х годов прошлого века.  Первым образцом с аморфной структурой был сплав Au–Si эвтектического состава. Это стало возможным благодаря методам очень быстрого охлаждения жидких растворов со скоростями порядка 106 K/s . Вскоре было показано, что литые сплавы Au–Si и Pd–Si непрерывно переходят при охлаждении в аморфное/стекловидное* состояние и наоборот при последующем нагреве. Металлические стекла метастабильны, термодинамически неустойчивы относительно процесса кристаллизации. Они образуются из-за замедленности кинетических процессов при низких температурах. В течение долгого времени сплавы Pd-Cu-Si и Pd-Ni-P были известны как лучшие образцы металлических стекол с наибольшей на то время стеклообразующей способностью. Более массивные образцы были получены после обработки расплава флюсом, которая позволила подавить гетерогенное зарождение кристаллов. Из-за исключительной дороговизны основного составляющего элемента (палладия) эти сплавы долгое время не представляли особого интереса для ученых. Несколько позднее высокая склонность сплавов к стеклованию при использовании различных приемов затвердевания позволила получить ОМС с толщинами в диапазоне 1-72 мм (размер ≥ 1 мм в каждом пространственном измерении определяет макроскопический образец) на основе РЗМ, Mg, Zr, Ti, Fe, Co, Pd, Pt, Au, Ag, Cu, Ni и Ca[1].

* аморфное и стекловидное состояние являются в некотором роде синонимами. Обычно стекловидными называют сплавы, полученные быстрым охлаждением расплава, в то время как аморфные материалы полученные иными способами, например, механическим размолом, ионной бомбардировкой, электрохимическим осаждением и т.п.
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