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Получен рамановский спектр поверхностного слоя толщиной ≈ 80 nm пористой углеродной керамики

(пористость ≈ 5%). Анализ спектра показал, что керамика содержит кристаллы карбида кремния —

6H-SiC и кремния. При разрушении керамики микрокристаллами алмаза возникала фрактолюминесценция

(FL). Ее спектр содержал две полосы 1.6 и 1.9 eV. Первая образуется при разрушении кристаллов

кремния, а вторая — кристаллов 6H-SiC. Получена временная зависимость интенсивности сигналов FL с

временным разрешением 2 ns. Наблюдали три вида сигналов: один образуются при разрушении кристаллов

6H-SiC, второй — при разрушении кристаллов кремния, а третий при одновременном разрушении этих

кристаллов. Появление сигналов связывается с образованием трещин, возникающих при прорыве барьеров,

образующихся при пересечении плоскостей скольжения дислокаций в кристаллах карбида кремния и

кремния. Оценен размер трещин в 6H-SiC — наименьший — 5.5 nm, а наибольший — ≈ 18 nm.
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1. Введение

Исследования механизма разрушения кристаллов по-

казали, что процесс их разрушения под влиянием меха-

нических напряжений начинается с накопления и объ-

единения мельчайших зародышевых трещин [1–3]. Они
образуются при прорыве цугами дислокаций барьеров,

препятствующих их движению по плоскостям скольже-

ния [4,5].
Углеродная керамика при комнатной температуре об-

ладает высокой хрупкостью, и существовали сомнения,

справедлив ли этот механизм для нее? Однако за послед-

ние 20 лет появились работы, в которых были получены

данные в его пользу. Так Zhang и др. [6] обнаружили на

поверхности 6H-SiC базальные дислокации и частичные

дислокации Франка после разрушения образцов кера-

мики при комнатной температуре. Li и др, [7] нашли,

что после наноиндентирования в поверхностном слое

карбида кремния наблюдаются базальные и частичные

дислокации Шокли, а в областях с высокой плотностью

дислокаций — микротрещины. Yan и др. [8] обнаружили,
что после наноиндентирования на поверхности 6H-SiC

появляются микротрещины.

Однако механизм образования трещин непосредствен-

но во время действия механических напряжений до

сих пор остался не исследованным. Основная труд-

ность для наблюдения образования и роста мельчайших

трещин — малость их размеров (меньше 1µm). По

этой причине процессы образования и роста трещин

должен занимать несколько ns и ранее отсутствовали

методы для наблюдения за трещинами в течение столь

малых интервалов времени. Однако в последнее время

в результате развития метода FL, оказалось возмож-

ным проследить за процессом разрушения кристаллов

с временным разрешением 1−2 ns [9–13]. Атомы на

поверхности трещин, в первые несколько ns находят-

ся в возбужденном состоянии, а затем переходят в

основное состояние. Энергия возбуждения выделяется

в виде сигналов FL. Анализ временной зависимости

интенсивности этих сигналов, позволяет проследить за

образованием и ростом мельчайших трещин.

В настоящей работе при помощи анализа сигналов

FL изучена динамика образования и роста зародышевых

трещин и при разрушении углеродной керамики.

2. Объект и методы исследования

Объектом исследований служила карбидокремниевая

пористая керамика, изготовленная спеканием порошков

6H-SiC (размеры частиц — ≈ 0.2µm) с добавками

Al2O3, Y2O3, B и C — несколько процентов (по весу).
Температура спекания — от 1900 до 2200◦C. Пористость

образцов — ≈ 5 vol.% [14].

Образцы представляли собой параллелепипеды c раз-

мерами 40 × 2× 2 cm. Их прижимали к круглой сталь-

ной пластине, на поверхности которой приклеены мик-

рочастицы алмаза c размерами ≈ 7µm. Пластина за-

креплена на оси электромотора. Скорость ее враще-

ния ≈ 5m/s.

Строение поверхности керамики исследовали при по-

мощи рамановской спектроскопии. Рамановские спек-

1860



Образование нанометровых трещин и фрактолюминесценция при разрушении углеродной... 1861

Raman shift, cm–1

100

150

770 810790760 800780

200

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

7
6
5 7
6
9

7
7
7

7
8
9

7
9
6

Raman shift, cm–1

80

100

940 1000970930 900960

110

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

9
4
3

9
5
5

9
6
7

9
8
3

70

90

980950

a b

Рис. 1. Фрагменты рамановского спектра керамики в областях 760−810 и 930−1000 cm−1 .

тры возбуждали аргоновым лазером Ar2+ 16508, длина

волны излучения лазера — 488 nm. Луч лазера фоку-

сировался на поверхность образца. На ней он образо-

вывал пятно диаметром ≈ 30µm. Спектры записывали

на спектрометре Ramalog 5. Угол рассеяния — 180◦ .

Этот метод позволяет получить информацию о строении

поверхностного слоя, эффективная толщина h которого

задана глубиной, на которой интенсивность поля элек-

тромагнитного излучения лазера затухает примерно в

e2 ≈ 8 раз. Значение h вычислялось по формуле [10]:
h ≈ λ/4πk , где λ — длина волны излучения лазера.

Согласно J. Larruquert et. al [15], на длине волны

лазера λ = 488 nm показатель поглощения k = 0.5. Тогда

h ≈ 80 nm.

После включения электромотора возникала FL. Ее

спектр зарегистрирован оптоволоконным спектромет-

ром AvaSpec-ULSi2048L-USB2 OE.

Для исследования временной зависимости интенсив-

ности сигналов FL излучение через кварцевую линзу

фокусировали на поверхность фотоэлектронного умно-

жителя ФЭУ-136. Электрическое напряжение на его вы-

ходе подавалось на вход аналогово-цифрового преобра-

зователя ADC−3112 фирмы
”
ACTACOM“. Напряжение

на выходе ADC через каждые 2 ns записывали в память

компьютера.

3. Строение поверхностного слоя
керамики до разрушения

На рис. 1 приведены два фрагмента рамановских спек-

тров поверхностного слоя керамики. В них наблюдали

полосы 765, 769, 789, 796 cm−1 и 943, 955, 968 cm−1.

Первые 4 полосы соответствуют поперечному (TO), а

вторые три — продольному оптическому (LO) фононам

в 6H-SiC [16].
В спектрах некоторых областей поверхностного слоя

керамики наблюдали полосу 625 cm−1 (рис. 2), со-
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Рис. 2. Рамановский спектр, демонстрирующий существова-

ние кристаллов кремния в керамике.

ответствующую колебаниям кристаллической решетки

кремния [17]. Это показывает, что в поверхностном слое

керамики существуют области содержащие кристаллы

кремния.

4. Спектр FL керамики

Спектр FL керамики показан на рис. 3. В нем наблю-

дается полоса с максимумом ≈ 1.88 eV. Она состоит из

двух наложенных друг на друга полос ≈ 1.6 и ≈ 1.9 eV,

имеющих гауссову форму.

Полоса 1.6 eV ранее наблюдалась при разрушении

кристаллов кремния в работе Веттегреня и др. [13].
В работах Nakashima и Harima [16] и Russell [17],
она приписана конфайнменту, т. е. увеличению ширины
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Рис. 3. Спектр FL при разрушении поверхностного слоя

керамики.

запрещенной зоны и нарушению закона сохранения им-

пульса в нанокристаллах кремния с размерами ≈ 4 nm.

Weifang Lu и др. [18] наблюдали полосу ≈ 1.9 eV в

спектрах фотолюминесценции (PL) пористого SiC. Ав-

торы приписали ее рекомбинации донорно-акцепторных

пар азота (донора) и бора (акцептора), связанного с

D-центрами в кристаллах SiC. Однако в работах Лебеде-

ва с сотрудниками [19,20] было показано, что в спектрах

PL p−n-структур, легированных алюминием и азотом,

такая полоса отсутствует.

Чтобы выяснить природу полосы, исследовали дина-

мику сигналов FL при разрушении керамики.

5. Динамика сигналов FL

Временные зависимости сигналов FL представляют

собой набор импульсов, интенсивность которых изме-

няется на порядок, а интервал времени между ними в

среднем составлял ≈ 60 ns (рис. 4).
Наблюдали три вида сигналов.

Наиболее интенсивные сигналы (интенсивность в мак-
симуме Im ≥ 600µV), как правило, состояли из трех,

наложенных друг на друга максимумов (рис. 5). Первый

максимум, обычно самый интенсивный, а два других

имеют интенсивность приблизительно в два раза мень-

ше. Длительность сигналов — ≈ 46−48 ns, интервал

между первым и вторым максимумами — ≈ 14 ns, а

между 2 и 3 — ≈ 20 ns.

Наименее интенсивные сигналы (Im ≤ 400µV) часто

содержали 4 максимума (рис. 6). Длительность сиг-

налов составляла ≈ 44−46 ns, интервалы между 1, 2

и 3максимумами — (12−14) ns, а между 3 и 4 —

(8−10) ns.
Наконец наблюдали сигналы, которые представляли

собой результат наложения друг на друга сигналов

обоих видов.

Каков же механизм возникновения такого вида сигна-

лов FL? При механических воздействиях дислокации в

кристаллах начинают двигаться по плоскостям скольже-

ния. В местах пересечения таких плоскостей возникают

барьеры, препятствующие движению дислокаций. Дисло-

кации либо скапливаются и объединяются перед ним, ли-

бо, если напряжения достаточно велики, могут прорвать

барьер. В обоих случаях, согласно Cottrell [4] и Влади-

мирову [5], образуется трещина. В момент образования

трещин атомы в кристаллических решетках переходят в

возбужденное состояние [21]. При релаксации энергия

возбуждения выделяется в виде излучения в видимой

области спектра — FL. Во временной зависимости FL

ей соответствует максимум.

Если кристаллическая решетка содержит несколько

систем плоскостей скольжения, то число максимумов

в каждом сигнале FL должно соответствовать числу

таких систем. В работе Веттегреня с сотрудниками [13]
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Рис. 4. Фрагмент временной зависимости интенсивности FL.
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Рис. 5. Сигнал FL, соответствующий образованию трещин

в карбиде кремния. t1, t2, t3 — времена образования первой,

второй и третьей трещин в кластерах.

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 11



Образование нанометровых трещин и фрактолюминесценция при разрушении углеродной... 1863

исследован вид сигналов FL при разрушении кристаллов

кремния. Кристалл кремния обладает гранецентриро-

ванной кубической решеткой, и содержит 4 системы

плоскостей скольжения дислокаций и, как и ожидалось,

сигналы FL содержали по 4максимума. Поэтому они

были отнесены к трещинам, образующимся в нанокри-

сталлах кремния при разрушении.

Как уже говорилось, наиболее интенсивные сигна-

лы FL (рис. 5) содержат 3максимума. Вероятно, они

соответствуют трещинам, образующимся при прорыве

барьеров в кристаллах 6H-SiC. Действительно, согласно

Z. Li и др. [7], в кристаллической решетке 6H-SiC при

комнатной температуре дислокации движутся по трем

пересекающимся плоскостям скольжения. При разруше-

нии барьеров, препятствующих их движению, должны

образовываться кластеры из трех трещин. Во временной

зависимости интенсивности FL таким кластерам соот-

ветствуют сигналы, содержащие 3максимума (рис. 5).
Полоса 1.9 eV в спектре FL, по-видимому, соответствует

появлению этих кластеров.

6. Размеры и динамика
трещин, образующихся
при разрушении 6H-SiC

Самая крупная из трещин образуется первой. Вре-

мя ее образования — t1 ≈ 12 ns (рис. 5). Еще через

t2 ≈ 14 ns образуется вторая, а затем через t3 ≈ 20 ns —

третья. Размер площади берегов этих двух последних

трещин в ≈ 2 меньше, чем первой. По-видимому, после

образования каждой трещины изменяются напряжения в

ее окрестности, что создает благоприятные условия для

образования следующей трещины, а величины t2 и t3 со-

ответствуют временам перераспределения напряжений

после образования первой и второй трещин.

На рис. 7 показано распределение интенсивности

первого максимума — I1 в сигналах FL. Она изменяется

от ≈ 260 до ≈ 2400µV, т. е. приблизительно на порядок.

Люминесцирующие центры располагаются на берегах

трещин и интенсивность I1 сигналов FL пропорцио-

нальна площади берегов трещин Sc = QI1. Поэтому

линейный размер трещин L =
√

S изменяется в ≈ 3 раза.

Предположим, что скорость роста самых мелких из

трещин, образующихся первыми, в кластерах приблизи-

тельно равна скорости деформации образца — 5m/s. Как

уже отмечалось, время их роста t1 в сигналах FL= 12 ns.

За это время площадь Sc двух берегов первой трещины

достигает величины ≈ 60 nm2, а ее линейный размер

L =
√

S1/2 ≈ 5.5 nm. Размер второй и третьей трещины

в кластерах в ≈
√
2 ≈ 1.4 раза меньше — ≈ 3.9 nm

первой.

Первой трещине соответствует сигнал FL, интенсив-

ность которого I1 = 2SC/Q = 260µV, где Q = 60/260

≈ 0.12 nm2/µV. Трещин такого размера больше всего и

излучение их поверхности вносит наибольший вклад в

спектр FL.
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Рис. 6. Сигнал FL, возникающий при разрушении кристаллов

кремния.
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Рис. 7. Распределение размеров трещин в карбиде кремния.

Знание величины параметра Q позволило вычислить

размеры любых трещин LC по интенсивности первого

максимума в сигналах FL, как LC ≈
√

QIC =
√
0.12IC .

Оказалось, что размеры трещин в углеродной керамике

изменяются от 4.5 до ≈ 18 nm. В кремнии их размер

меньше — ≈ 4 nm [13].

На рис. 7 в полулогарифмических координатах показа-

но распределение трещин по размерам. Видно, что число

трещин уменьшается экспоненциально при увеличении

их размера

LnN = LnN0 − 0.46LC ,

где N0 = 134 — число трещин с линейным размером

5.5 nm. Такая зависимость показывает, что трещины

образуются некоррелировано, т. е. независимо друг от

друга.
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7. Заключение

При разрушении поверхностного слоя керамики обра-

зуются трещины, размеры которых варьируют от ≈ 4.5

до ≈ 18 nm. При образовании трещин возникают сигна-

лы FL. Ее спектр содержит две полосы 1.6 и 1.9 eV. Пер-

вая соответствует излучению при образовании трещин в

кристаллах кремния, а вторая — в кристаллах карбида

кремния 6H-SiC.
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[15] J. Larruquert, A. P. Pérez-Marín, S. Garcı́a-Cortés, L. Rod-
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