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Прозрачные экраны из алюмомагниевой шпинели устанавливаются на скоростных носителях для защиты

оптических приборов от ударов пылевых частиц и атмосферных осадков. Эксперименты, направленные на

изучение процесса повреждения керамики, были проведены с набором алюмомагниевой шпинели с различной

технологической предысторией. ИК спектры отражения показали совершенную кристаллографическую

структуру всех приготовленных материалов. В то же время морфология керамик с различным размером

зерен и степенью агломерации оказала влияние на их микротвердость (HV) — фундаментальном параметром

в свете указанной области применения алюмомагниевой шпинели. Механические испытания стойкости к

локализованному разрушению контролировались методам акустической эмиссии (АЭ), чувствительному к

процессу образования микротрещин. Зародившиеся микротрещины несут на берегах электрические заряды;

при схлопывании краев трещин после окончания ударной нагрузки возбуждается сигнал электромагнитной

эмиссии (ЭМЭ). Интервал между пиками АЭ и ЭМЭ определяет время жизни трещины, который в

проведенных опытах составлял от 200 для 500µs. Для оценки выхода энергии в керамиках различной

твердости были построены распределения амплитуд АЭ и ЭМЭ. Образцы MgAl2O4, синтезированные по

различным технологиям, показали расхождение в плотности и твердости. Относительный вклад
”
сильных“

и
”
слабых“ импульсов в распределения коррелировал с измерением твердости по Виккерсу: чем выше

было значение Hν , тем меньше регистрировалось крупных трещин. Рассмотрена специфика внесения

технологической добавки LiF в состав алюмомагниевой шпинели.

Ключевые слова: керамика MgAl2O4, ударное повреждение, акустическая эмиссия, электромагнитная

эмиссия.
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1. Введение

Керамики из алюмомагниевой шпинели (АМШ) яв-

ляются экологически-благоприятными материалами [1],
которые обладают многими привлекательными харак-

теристиками, такими как высокая радиационная стой-

кость [2], химическая стабильность [3], огнеупор-

ность [4]. Однако их наиболее востребованные черты

связаны с превосходными оптическими свойствами и

механическими характеристиками [5]. Сочетание исклю-

чающей лучепреломление кубической кристаллической

структуры [6] и прозрачности в области от 0.3 до

6µm с высокой механической прочностью позволяет

использовать этот материал для изготовления легких,

прозрачных защитных экранов для видеокамер видимой

и инфракрасной областей, устанавливаемых на скорост-

ных мобильных устройствах [7], где они испытывают

ударное воздействие твердых пылевых частиц [8–10] и

дождевых капель [9,11–14].
В настоящем исследовании взаимодействие экранов с

частицами в воздушном потоке моделировалось повре-

ждением поверхности образцов заостренным ударником.

В работах [15,16] описаны эксперименты с ударным

воздействием на образцы АМШ, которые показали зави-

симость прочности от особенностей их микроструктуры,

связанных с технологией приготовления. Поэтому пред-

варительно был приготовлен набор из трех образцов,

синтезированных различными методами, которые по-

разному характеризовались твердостью и плотностью.

Формирование повреждения поверхности АМШ воз-

буждает акустическую [17] и электромагнитную [18]
эмиссии (АЭ и ЭМЭ), которые несут информацию о

микромеханических процессах при динамичном нагру-

жении твердых тел.

В нашем случае АЭ вызывалась развитием в АМШ

микротрещин при ударе заостренного бойка, который

создавал локализованное механическое воздействие, ха-

рактерное для условий эксплуатации изделия. ЭМЭ

при разрушении твердых тел возникает при релаксации

электрических зарядов, возникших на противоположных

стенках закрывающихся трещин [19].
Анализ распределений энергии в регистрируемых

АЭ/ЭМЭ импульсах позволил оценить степень взаи-

модействия между вновь образовавшимися дефектами
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Параметры процесса уплотнения и физико-механические свойства образцов

Образец
Температура Давление Твердость

Плотность, g/cm3

при уплотнении ◦C при уплотнении, MPa по Виккерсу, MPa

A 1300 150 20.260 3.5461

B∗ 1250 110 19,217 3.5499

C∗ 1550 35 17.425 3,5523

Пр име ч а н и е . ∗ С введением 1wt% LiF в качестве добавки для улучшения спекания.

структурной однородности и определить преимуще-

ственный (коррелированный или случайный) характер

их накопления.

Степень структурной идентичности и содержания во-

ды в синтезированных образцах контролировалось мето-

дами ИК спектроскопии отражения и пропускания.

2. Оборудование и образцы

2.1. Оборудование

ИК спектры отражения в области структурно-

чувствительных полос 400−1000 cm−1 и пропускания

в частотном окне 1000−7000 cm−1 были записаны на

Фурье-спектрометре InfraSpek FSM 1201. Микротвер-

дость (HV) образцов измерена на приборе ПМТ-3, снаб-

женным микроскопом Axio Vert.A1 и цветной цифровой

камерой Carl Zeiss Axiocam 208. Отпечатки пирамиды

Виккерса производились нагрузкой 100 g (0.98N) с экс-

позицией 10 s. Точность повторных измерений состав-

ляла ±0.003MPa. Измерения плотности образцов про-

водилось на аналитических весах Simadzu AUW 120 D

с приставкой SMK-301. В качестве жидкости использо-

валась стабилизированная при 20.0 ◦ дистиллированная

вода. Точность измерений составляла ±0.0006 g/cm3.

2.2. Образцы

Существует множество методов синтеза и спекания

порошков керамики АМШ для применения в различных

прикладных областях [2,20–23]. В настоящей работе

спекались коммерческий (A) и лабораторные (B,C)
порошки, полученные следующими методами:

A. Сульфатный метод. Порошкообразный сырьевой

материал MgAl2O4 был синтезирован со-осаждением

раствора пары сульфатных солей с последующим про-

каливанием смеси MgSO4 · Al2(SO4)3 · 26H2O при тем-

пературе 1300 ◦C до образования порошка АМШ.

B. Метод Печини (вариант золь-гель синтеза), в ко-

тором полимерный материал, полученный из солей

металлов многоосновной кислоты и многоатомного

спирта, подвергался прокаливанию при температуре

1000 ◦C [24]. Для снижения агломерации и спекания

частиц применялась дополнительная тепловая обработка

в расплаве инертной соли KCl [25].
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Рис. 1. ИК спектр отражения АМШ керамик.

C. Гидролиз двойного изопропилата Mg−Al. Металлы

Mg и Al растворялись в спирте в присутствии акти-

ваторов (хлоридов олова и аммония). Образованная в

результате гидролиза смесь гидроксидов алюминия и

магния прокаливалась до образования сложного оксида.

Для увеличения плотности лабораторных образцов в

порошки вводилась добавка LiF в рекомендованной [26]
концентрации 1.0%wt. Точка плавления фтористого ли-

тия, при которой LiF переходил в жидкое состояние

при нагревании порошков на начальной стадии спека-

ния, составляет 870 ◦C [27]. Жидкая фаза проникает в

промежутки между зернами, уплотняя материал.

Образцы были приготовлены в виде дисков диаметром

30mm и толщиной 2mm. При измерениях плотности

использованы образцы массой ∼ 1.5 g. Для контроля

проведенного спекания были записаны ИК спектры

отражения образцов (рис. 1). В спектре АМШ имеется

полоса 543 cm−1, принадлежащая валентным колебани-

ям групп Al−O в октаэдрах AlO6 [20,27,28]. Её поло-

жение и интенсивность почти не зависит от технологии

синтеза, что указывает на исключительную стабильность

этой полосы. Присутствие в спектре полосы 543 cm−1

свидетельствует об образовании регулярных кристал-

литов MgAl2O4 [28,29]. Полосы 692 cm−1 и 740 cm−1

относятся к валентным колебаниям групп Al−O [30] и

Mg−O [31], соответственно. Почти полное совпадение

спектров на рис. 1 показывает, что кристаллы синтези-

рованных порошков АМШ были структурно идентичны.
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10 µm

a
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c

Рис. 2. Фотографии отпечатков пирамиды Виккерса; (a) обра-
зец A, (b) — B, (c) — C.
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Рис. 3. Спектры пропускания АМШ в области прозрачности.

В значительной степени, эффективность защитных

свойств экрана зависит от твердости материала. Кера-

мики были уплотнены одноосным горячем прессова-

нием. Оптимальные условия процесса уплотнения (см.
таблицу) были установлены эмпирическим подбором

для достижения наибольшей микротвердости каждой

керамики с различной предысторией синтеза.

На рис. 2 показаны фотографии отпечатков пирамиды

Виккерса, вводимой под нагрузкой 100 g в течении 10 s.

Микротвердость образцов приведена в таблице.

Как упоминалось выше, введение в АМШ добавку

LiF уплотняет материал, что повышает прозрачность

шпинели. В нашем случае оптический эффект ввода

присадки LiF на стадии горячего прессования образцов

был незначительным; пропускание образцов B, C было

выше, чем пропускание образца A лишь на 1−3%.

(рис. 3). Ранее предполагалось [32,33], что более высокие

цифры пропускания АМШ можно получить только при

горячем изостатическом прессовании.

2.3. Механические испытания

Локальное повреждение поверхности производилось

заостренным ударником, на который падал груз. В ка-

честве датчика АЭ на образце была закреплена масти-

кой пластина из высокочувствительной пьезоэлектриче-

ской керамики PZT. Диполь Герца служил детектором

ЭМЭ. Эмиссия звука и электромагнитного излучения

регистрировалась в частотном диапазоне 100−900 kHz

течение 1ms с временным разрешением 20 ns.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 4−6 показаны временные серии импульсов

АЭ и ЭМЭ, излученные при точечном ударным повре-

ждении поверхности образцов A, B, C, соответственно.

Пики активности АЭ и ЭМЭ отделены друг от друга, что

соответствует их различному происхождению. Во все

опытах сигнал ЭМЭ появлялся с некоторым временным

лагом от сигнала АЭ.

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 10
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Энергия импульсов АЭ и ЭМЭ пропорциональна

квадрату их амплитуд: E ∝ A
2. Распределения энергии

во временных сериях возбужденных ударом импуль-

сов (рис. 7) были построены в виде зависимостей

N(E > ε) versus ε, где N — число импульсов, энергия

которых E выше текущего значения параметра ε (гори-
зонтальная координата) принимает значения величин A

2

импульсов, зарегистрированных после удара; Величины

N показаны на вертикальной оси графиков. Построенные

распределения показали полулогарифмические зависи-

мости:

log10 N(E > ε) ∝ −aε, (1)

где a — наклон прямых отрезков. Уравнение (1) эквива-

лентно экспоненциальному закону Пуассона:

N(E > ε) ∝ exp(−aε). (1a)

Экспоненциальная функция описывает статистические

распределения случайных событий, происходящих неза-

висимо друг от друга. В этом случае корреляционный

радиус возникшего дефекта (микротрещины) меньше,

чем расстояния между потенциально слабыми местами.
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Рис. 4. Временные развертки возбужденных ударом АЭ (a) и

ЭМЭ (b) по АМШ (A), синтезированной сульфатным методом.
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Рис. 5. Временные развертки возбужденных ударом АЭ (a) и

ЭМЭ (b) по АМШ (B), синтезированной методом Печини.

Наклон прямых на рис. 7 характеризует относи-

тельный вклад
”
больших“ и

”
малых“ событий: чем

меньше параметр a , тем больше вклад
”
сильных“

импульсов в выделенную энергию в распределении

N(E > ε) versus ε. Можно видеть, что наклон прямых

как в АЭ, так и в ЭМЭ распределениях уменьшается

в последовательности A→B→C (таблица).
Полученные распределения энергий представляют

определенную информацию о микромеханике локаль-

ного повреждения керамик АМШ. Зарождение трещин

в нагруженном или повреждаемым твердом теле воз-

буждает акустический сигнал, частота которого обратно

пропорциональна размеру трещины. В настоящей работе

индуцированная ударом акустическая эмиссия в диапа-

зоне несколько сотен кГц вызывалась генерацией тре-

щин микроскопического размера, как и в работе [34]. На
берегах вновь образовавшихся трещин возникают элек-

трические заряды противоположных знаков [35,36]. По-

сле прохождения ударной волны трещины аннигилируют

с излучением электромагнитных волн. Соответственно,

сигнал ЭМЭ появляется после сигнала АЭ, возникшего

при росте микротрещин (рис. 5−7). Интервал между

пиками АЭ и ЭМЭ определяет среднее время жизни

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 10
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изопропилата Mg−Al.

микротрещин, которое в наших опытах составляло от

200 до 500 µs.

Параллельная регистрация появления и последующе-

го коллапса трещин при ударном повреждении керамик

АМШ, синтезированных различными методами, пока-
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Рис. 7. Распределения энергии во временных сериях импульсов АЭ (a) и ЭМЭ (b), индуцированных ударом. Прямые линии

отвечают экспоненциальному закону (уравнение (1a)). Буквенные символы идентифицируют образцы A, B, C (таблица).

зало существенно различные временные паттерны их

эмиссионной активности. Генерация ЭМЭ невысокой

интенсивности в образцах A и B начиналась сразу после

удара (рис. 5, 6) в виде
”
размазанных“ куполов, пик

которых появлялся после окончания АЭ. Небольшое

различие температур и давлений при горячем прессо-

вании (таблица) не сильно повлияло на времена жизни

микротрещин.

В то же время распределения энергии при поврежде-

нии образцов A и B (рис. 7) показали различный наклон

прямых отрезков. Как упоминалось выше, чем мень-

ше наклон, тем выше относительный вклад
”
сильных“

импульсов в распределение N(E > ε) versus ε. Следова-

тельно, выход энергии в менее твердом образце B был

в большей степени обусловлен образованием крупных

трещин.

Предположительное объяснение этого факта лежит в

использовании присадки LiF на стадии горячего прессо-

вания образцов B и C. Введение LiF увеличивает плот-

ность АМШ [29] и тем самым в определенной степени

улучшает прозрачность керамики. Однако следует иметь

в виду, что присутствие LiF ведет к формированию в

АМШ дефектной фазы с примесями ионов F− и Li+ в

кристаллической решетке [37,38].
Кроме того, накопление примесных ионов на границах

зерен стимулирует замену трансграничных трещин на

межграничные [39], что ослабляет межзеренное взаимо-

действие [36]. Ослабление границ кристаллитов ведет к

снижению твердости.

Самый продолжительный период стабильности мик-

ротрещин (интервал между пиками интенсивности АЭ

и ЭМЭ) хорошо выражен в развертках эмиссий в

наименее твердом образце C (рис. 7), спеченном при

самой высокой температуре и наименьшем давлении.

Крупные, более стабильные трещины аккумулируют

больше энергии, чем короткоживущие. Соответственно,

вклад в распределение энергий импульсов со стороны

крупных микротрещин (наклон прямых на рис. 7) был

наибольшем в образце С.
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4. Заключение

Основным параметром защитной эффективности экра-

нов из АМШ является микротвердость. В представ-

ленном исследовании порошки АМШ с совершенной

кристаллографической структурой, были синтезированы

по трем технологическим процедурам и компактизованы

в пластины при эмпирически найденных условиях для

достижения наибольшей величины HV для каждого об-

разца.

Микромеханика образования трещин в АМШ при

локализованной ударной нагрузкой исследована с по-

мощью комбинации акустической и электромагнитной

эмиссий, что позволило наблюдались зарождение и

гибель микротрещин при повреждении поверхности.

Построенные распределения выхода энергии в обеих

эмиссионных методиках показали, что керамики с более

низким параметром твердости HV аккумулировали более

крупные микротрещины, которые имели более продол-

жительное время жизни.
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