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1. Введение

Одним из важных достижений лазерной физики по-
следнего десятилетия, а также физики твердого тела и 
оптического материаловедения является создание нового 

класса активных функциональных материалов – лазерных 
кристаллокерамик на основе кубических оксидов, активи-
рованных ионами трехвалентных лантаноидов Ln3+ [1 – 5]. 
С масштабами этих достижений для наиболее известных 
лазерных керамик знакомит табл.1.

Проведенные исследования показали, что лазерные ха-
рактеристики керамик существенным образом зависят от 
размеров и структуры их кристаллитов (зерен) и разви-
той системы межзеренных слоев (границ). Также было 
установлено, что теплопроводность керамик и одноимен-
ных монокристаллов при T ³ 300 K практически одина-
кова, а их механические (твердостные) характеристики 
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Табл.1.  Лазерные диэлектрические керамики, их генерирующие Ln3+-ионы и каналы стимулированного излучения (СИ).

Кристалло-	 Простран-	 	                   Лазерные Ln3+-ионы и каналы их СИ
керамики	 ственная
	 группа	 Pr3+	 Nd3+	 Ho3+	 Er3+	 Tm3+	 Yb3+

Оксидные

Sc2O3	 Th
7 – Ia3

–
	 –	 –	 –	 4I13/2 ® 4I15/2 [6]	 –	 2F5/2 ® 2F7/2 [7]

Y2O3	 Th
7 – Ia3

–
	 –	 4F3/2 ® 4I11/2 [8]	 5I7 ® 5I8 [9]	

4I13/2 ® 4I15/2 [10]	 –	 2F5/2 ® 2F7/2 [12]	 	 	 	 	 4I11/2 ® 4I13/2 [11]

Y2O3 – ThO2	 Th
7 – Ia3

–
	 –	 4F3/2 ® 4I11/2 [13]	 –	 –	 –	 –

{Y3}[Al2](Al3)O12	 Oh
10 – Ia3

–
d	 –	 4F3/2 ® 4I9/2 [14]	 5I7 ® 5I8 [17]	 4I13/2 ® 4I15/2 [18]	 3H4(3F4) ® 3H6 [19]	 2F5/2 ® 2F7/2 [20]

	 	 	 4F3/2 ® 4I11/2 [15]	
	 	 	 4F3/2 ® 4I13/2 [16]

{Y3}[Al0.5Sc0.5](Al3)O12	 Oh
10 – Ia3

–
d	 –	 4F3/2 ® 4I11/2 [21] 	 –	 –	 –	 2F5/2 ® 2F7/2 [22]

{YGd2}[Sc2](Al2Ga)O12	 Oh
10 – Ia3

–
d	 	 –	 –	 –	 –	 2F5/2 ® 2F7/2 [23]

{Y0.5Er0.5}[Al2](Al3)O12	 Oh
10 – Ia3

–
d	 –	 –

	
–	

4I11/2 ® 4I13/2 [24]	 –	 –
	 	 	 	 	 4S3/2 ® 4I9/2 [5] 	 	

(Y0.5Gd0.5)2O3	 Th
7 – Ia3

–
	 –	 4F3/2 ® 4I11/2 [25]	 –	 –	 –	 –

Ba(Mg,Zr,Ta)O3	 Oh
5 – Fm3

–
m	 –	 4F3/2 ® 4I11/2 [26]	 –	 –	 –	 –

Lu2O3	 Th
7 – Ia3

–
	 –	 4F3/2 ® 4I11/2 [27]	 –	 –	 3H4(3F4) ® 3H6 [28]	 2F5/2 ® 2F7/2 [29]

{Lu3}[Al2](Al3)O12	 Oh
10 – Ia3

–
d	 –	 –	 –	 –	 –	 2F5/2 ® 2F7/2 [30]

Фторидные
CaF2 – SrF2 – YbF3	 Oh

5 – Fm3
–
m	 	 	 	 	 	 2F5/2 ® 2F7/2 [31]

SrF2	 Oh
5 – Fm3

–
m 	 3P0 ® 3F2 [32]	 4F3/2 ® 4I11/2 [33]	 	 	

Оксифторидные

Ca5(PO4)3F	  C6h
2  – P63/m	 	 4F3/2 ® 4I11/2 [34]	 	 	 	

Примечание:  Таблица составлена на основе пионерских работ, опубликованных в научных реферируемых журналах.
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заметно лучше, чем у монокристаллов. В большей степе-
ни это относится к широко используемой в настоящее 
время лазерной керамике на основе «гранатового» окси-
да Y3Al5O12 (см., напр., [35]). Чтобы была понятна моти-
вация настоящей работы, которая посвящена главным 
образом этой «гранатовой» керамике, на рис.1 показана 
эволюционная картина генерационных достижений, по-
лученных с лазерной керамикой Y3Al5O12 : Nd3+ за годы ее 
исследования и применения – от 70 мВт выходной мощ-
ности в первых экспериментах до более 100 кВт в недав-
них лазерных разработках. Чтобы не перегружать рисунок 
ссылками, на нем указаны результаты только нескольких 
основных работ, которые и определили этот прогресс. 
Другие ключевые лазерные публикации достаточно под-
робно описаны в ряде обзоров (см., напр., [1 – 5]). Справед
ливости ради, отметим также работу 1990 г. по спектро-
скопии керамики Y3Al5O12 : Nd3+ [40], один из авторов кото-
рой (Т. Yanagitani) с сотрудниками компании Konoshima 
Chemical разработал революционную технологию VSN 
(vacuum sintering and nanotechnology) изготовления высо-
копрозрачной лазерной керамики Y3Al5O12 : Nd3+ [41]. Все 
достижения, показанные на рис.1, начиная с 2000 г. связа-
ны с керамикой этой японской компании.

Основные требования, предъявляемые к данным ма-
териалам, – отсутствие напряжений в зерне, однородность 
распределения активатора, быстрый теплоотвод из обла-
сти генерации, как будет показано ниже, контролируются 
структурой зерен и состоянием интерфейсных слоев в об-
ласти их контакта. В настоящее время проблема улучшения 
качества керамики заключается в оптимизации структуры 
и размеров зерен и условий формирования контактных 
границ. Анализ характера и структуры границ в определен-
ном объеме решается методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения. Эти исследования 
подтверждают существование непрерывных межзеренных 
слоев, толщина которых составляет единицы нанометров 
[42]. Вместе с тем, объем материала, анализируемого элек-
тронной и атомно-силовой микроскопией, ограничен и 
не позволяет делать выводы об усредненных характери-
стиках границ между зернами и их связи с теплофизиче-
скими, акустическими и оптическими характеристиками 
материала [43].

Эффективным методом исследования материалов со 
структурными дефектами является метод тепловых им-
пульсов [44]. При понижении температуры (энергии) фо-
нонов, когда возникают условия для конкуренции между 

временами их упругого (t0) и неупругого (t*) рассеяния, 
возможен широкий набор режимов транспорта фононов 
[45]. Наиболее информативный для исследования струк-
турных дефектов и процессов транспорта фононов режим 
классической диффузии, когда тепловой импульс упруго 
рассеивается дефектами структуры в отсутствие неупру-
гих процессов фонон-фононного взаимодействия. Усло
вием наблюдения такого режима за время t < t* является 
соотношение t0 << tb << t* (tb – время баллистического 
распространения фононов). Эти условия выполняются 
при температурах жидкого гелия (2 – 4 K) практически для 
всех плотных оксидных керамик. При этом длины волн 
тепловых фононов lph » 10 – 50 нм соизмеримы с харак-
терными размерами элементов структуры керамики (меж-
зеренные слои, поры, нанофрагменты другой фазы). 

В работе [45] исследовались температурные зависимости 
транспортных характеристик фононов субтерагерцевых 
частот в режиме диффузии в области температур жидкого 
гелия. При данных условиях неупругими фонон-фононны
ми процессами можно пренебречь, и эффективность упруго-
го рассеяния фононов определяется только структурными 
особенностями материала. Нагрев металлической пленки 
инжектора до температуры Th, такой, что DT = Th – T0 << T0, 
позволяет исследовать температурные зависимости рассея-
ния путем изменения температуры термостата T0. Сигнал, 
регистрируемый на противоположной инжектору грани 
образца сверхпроводящим болометром, хорошо описы-
вается решением уравнения диффузии. Эксперименталь
но измеряемой величиной является время прихода макси-
мума диффузионного сигнала tmax = L2/2D(T ) («плоский» 
источник), где D(T ) = lu/3, L – размер образца, D – коэффи-
циент диффузии, l – длина свободного пробега фонона и 
u – средняя по поляризациям скорость акустических волн.

В работе [46] показано, что частоты упруго рассеивае-
мых фононов, формирующих максимум регистрируемого 
болометром диффузионного сигнала, соответствуют энер-
гиям 'w » (3 – 4) kBT (здесь kB – постоянная Больцмана), 
что позволяет рассматривать транспорт фононов в рам-
ках одночастотной модели. В экспериментах по исследо-
ванию теплопроводности фононы данных частот опреде-
ляют температурную зависимость коэффициента тепло-
проводности K(T ) = cVD(T ) ~ T в интервале температур 
8 – 16 K, что и наблюдалось в работе [47] для керамики на 
основе «гранатового» оксида Y3Al5O12.

Возможность реализации режима диффузии фононов 
в керамиках в области температур жидкого гелия показа-
на в [48]. Методика чувствительна к незначительным из-
менениям структуры керамики и позволяет оценить сред-
ние по объему исследуемого образца значения акустиче-
ского импеданса и толщины границ между зернами [49].

Задачей настоящей работы является исследование и 
оптимизация структуры зерен и межзеренных границ образ-
цов лазерной кристаллокерамики на основе Y3Al5O12 : Nd3+ 
с целью улучшения акустических, теплофизических и ла-
зерных характеристик.

2. Структура межзеренных слоев

В области температур жидкого гелия в плотных микро-
структурированных керамиках, когда выполняется усло-
вие qR >> 1 (q – волновой вектор фонона, R – средний 
размер зерна), фононный спектр аналогичен спектру ко-
лебательных возбуждений зерен, а границы между зерна-
ми могут быть представлены как плоские слои конечной 

Рис.1.  Эволюция 15-летних достижений в разработке керамических 
Y3Al5O12 : Nd3+-лазеров с диодно-лазерной накачкой. Представлен
ная иллюстрационная зависимость выходной мощности составле-
на по данным обзоров [3, 5]. Светлые точки – достижения по мате-
риалам конференций, приведенные в [5].
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толщины d с отличным от материала зерна акустическим 
импедансом [49]. Если длина свободного пробега фоно-
нов в керамике l >> R, то можно полагать, что границы 
между зернами являются основным фактором, определя-
ющим их рассеяние. При этом механизм транспорта фо-
нонов может быть представлен как баллистическое рас-
пространение фононов в зерне с вероятностью fw их пере-
хода в соседнее зерно.

В режиме диффузии для масштаба времени t >> t0 (t0 – 
время нахождения фонона в зерне) коэффициент диффу-
зии D ~ R2/t0, где t0 ~ R(ufw)–1. Величина fw определяется 
как отношение мощности потока неравновесных фоно-
нов, прошедшего из зерна в зерно, к мощности потока, 
падающего на границу [49]. Тогда D ~ R ufw, откуда сле-
дует, что в рамках предложенной модели D ~ R, а спек-
тральные характеристики фононов, т.е. D(T ), определя-
ются fw.

На рис.2 представлены зависимости коэффициента диф-
фузии D от среднего размера зерен в ряде оксидных кера-
мик (в том числе оптически прозрачных) на основе куби-
ческих оксидов при T = 3.8 K и условии qR >> 1. Изме
няемыми параметрами являлись температура и время от-
жига, определявшие средний размер зерна. Характер 
зависимости D(R) близок к линейному в пределах 2 – 3 по-
рядков величины изменения R. Данный факт говорит о 
том, что свойства межзеренных слоев сохраняют стабиль-
ность в широком интервале технологических параметров. 
Результаты, приведенные на рис.2, свидетельствуют об 
увеличении коэффициента диффузии фононов в керами-
ке Y3Al5O12 : Nd3+ по сравнению с керамикой Y3Al5O12, что 
в соответствии с моделью [49] может быть связано с увели-
чением плотности межзеренного слоя из-за «стока» части 
более тяжелых ионов Nd3+ в область границы. Говоря о 
спектральных характеристиках коэффициента диффузии, 
можно предположить резонансный характер зависимости 
fw, когда проекция волнового вектора фонона соизмери-
ма с толщиной межзеренного слоя. В условиях нашего 
эксперимента это может приводить к смене знака произ-
водной ¶tmax /¶T и, соответственно, ¶D/¶T. 

Методика определения акустического импеданса и тол-
щины межзеренного слоя, основанная на анализе темпе
ратурных зависимостей D(T ), изложена в [50] на примере 
отработки различных методов компактирования и синте-
за керамик на основе ZrO2 : Y2O3. Экспериментальные ре-

зультаты сопоставлялись с выражением l = l0  fw /(1 – fw) из 
работы [54], где l – эффективная длина свободного про-
бега фононов в слоистой периодической структуре с пе-
риодом R в отсутствие рассеяния фононов в материале 
зерна. Средняя длина пробега фонона в зерне до акта рас-
сеяния на границе l0 = 0.6R [55].

На рис.3 представлена теоретическая зависимость от-
ношения l/l0 = fw /(1 – fw) от величины q2d (q2 – волновой 
вектор фонона в материале межзеренного слоя) в образ-
цах оптически прозрачной керамики Y3Al5O12 : Nd3+. Зави
симость представляет собой левый скат резонансной кри-
вой при рассеянии фонона на слое конечной толщины d 
с акустическим импедансом, отличным от акустического 
импеданса материала зерна. Приведенные результаты со-
ответствуют случаю, когда отношение импедансов мате-
риала зерна ( r = 4.55 г/см3, u = 5.6 ́  105 см/с) и материала 
слоя (SiO2-стеклофаза, r2 = 2.02 г/см3, u = 4.05 ́  105 см/с) 
z2 /z1 = 0.32. На вставке представлены эксперименталь-
ные  зависимости D(T ) для исследуемых образцов. Дли
на  свободного пробега фонона для данной температу-
ры  вычислялась из значений tmax(T ) по формуле l(T ) = 
3L2/[2utmax(T)]. По данному значению l/l0 для одной из то-
чек (например, T = 3.8 K) из пересечения с теоретической 
зависимостью определялась величина q2d, откуда в свою 
очередь вычислялось значение d. Координатами осталь-
ных точек температурной зависимости D(T ) для данного 
образца были соответствующие экспериментальные зна-
чения l(T )/l0 и q2(T )d (для d, вычисленного на предыду-
щем шаге). Точки, соответствующие экспериментальным 
значениям для всех образцов, ложатся на расчетную зави-
симость, что свидетельствует об удовлетворительном каче-
стве предложенной модели. В общем случае, когда пред-
положения о материале межзеренного слоя отсутствуют, 
зависимость l(T)/l0 сопоставляется с ближайшей по форме 
кривой из семейства теоретических зависимостей fw /(1 – fw) 
для различных отношений акустических импедансов зер-
на и межзеренного слоя. Согласно проведенным оценкам 
толщина межзеренного слоя d в исследованных образцах 
находится в интервале 0.21 – 0.45 нм. 

В керамиках Y2O3 : Nd3+ и Lu2O3, синтезированных при 
отсутствии SiO2 [51, 57], оцененные значения толщины меж-
зеренного слоя были близки к постоянной решетки мате-
риала зерна. Принципиальным отличием образцов кера-

Рис.2.  Зависимости D(R) в области qR >> 1 при Т = 3.8 K в ке
рамиках на основе оксидов: Al2O3 [49] ( ), ZrO2 : Y2O3 [50] ( ), 
Y2O3 : Nd3+ [51] ( ), TiO2 (СВЧ синтез) [52] ( ), Y3Al5O12 ( ) и 
Y3Al5O12 : Nd3+(CNd » 1 %) [53]( ). Сплошные линии соединяют экс-
периментальные точки для образцов керамики одного состава. 
Точка A соответствует данным для монокристалла Y3Al5O12 [46].

Рис.3.  Расчетная зависимость fw /(1 – fw) от величины q2d для об
разцов Y3Al5O12 : Nd3+ (СNd = 1 %) с L = 0.108 см и R = 22 мкм ( ), 
L = 0.141 см и R = 31 мкм ( ), L = 0.143 см и R = 30 мкм ( ), L = 
0.175 см и R = 11 мкм ( ), L = 0.44 см и R = 27 мкм ( ) [56]. На встав-
ке приведены экспериментальные данные.
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мик, синтезированных методом VSN, являлось наличие 
двойников в структуре зерен. 

На рис.4. представлены изображения тройных стыков 
поверхностей травления (a) и скола (б) образца керами-
ки Y3Al5O12. Углы стыков, составляющие 120°, свидетель-
ствуют об упорядочении в структуре зерен, т. к. кубические 
структуры могут образовывать кристаллографические гра-
ницы такой конфигурации только при соединении зерен 
по плоскостям (111). Двойникование в интерфейсных об-
ластях зерен (рис.4,б) также свидетельствует о наличии 
естественных кристаллографических границ. Модель об-
разования, перемещения двойниковых границ и «залечи-
вания» пор путем вращения части структуры вокруг оси 
третьего порядка на 60° приведена в работах [35, 58 – 60].

3. Особенности кинетики фононов  
субтерагерцевых частот в керамиках  
с элементами двойникования в структуре

Уже первые исследования структуры межзеренных гра-
ниц в керамике на основе Y3Al5O12 (Konoshima Chemical 
Co.) [53] позволили установить, что во всех образцах гра-
ницы между зернами хорошо стабилизированы, а сред-
ние значения их толщин меньше постоянной решетки ма-
териала зерна (a = 1.202 нм). Это и обеспечивало высокие 
оптические и теплофизические свойства образцов. В ра-
боте [47] приведены данные по теплопроводности в кера-
миках Y3Al5O12 с размером зерна R = 4 – 5 мкм и большей 
на порядок длиной свободного пробега тепловых фононов 
в области температур жидкого гелия. Эти данные косвен-
ным образом свидетельствовали о совершенствовании тех-
нологических процедур, позволивших улучшить структуру 
материала, что вступает в противоречие с предположе
нием о межзеренном слое конечной толщины.

Полученные экспериментально кинетические харак-
теристики фононов при T = 3.86 K в образцах керамики 
Y3Al5O12 из работы [60] приведены в табл.2.

Максимальное значение длины свободного пробега на-
блюдалось в образце 1. Сопоставимые в тех же условиях 
эксперимента длины свободного пробега фононов наблю-
дались в монокристаллах 15 – 20-процентных твердых рас-
творов (Y1 – cLnc)3Al5O12 [46]. Анализ кинетических харак-
теристик и структуры первых и последних образцов в таб
лице дает ряд различий, коррелирующих с размером зер-
на. Исследования сколов образцов методами растровой 
электронной и атомно-силовой микроскопии показало, 
что для образцов с R = 1 – 2 мкм имело место двойникова-
ние по всему объему. Расстояние между плоскостями двой-

никования составило ~100 нм (рис.5,а). При R > 2 мкм 
двойникование наблюдалось только в области границ или 
отсутствовало совсем (рис.5,б).

Можно привести ряд результатов, свидетельствующих 
об увеличении количества дефектов и связанных с ними 
напряжений в структуре зерен по мере их роста. Так, раз-
рушение образцов с размером зерен 1 – 2 мкм происходит 
в основном по границам зерен. В керамиках с большим 
размером зерна (R ³ 10 мкм) наблюдается преимуществен-
но разрушение самих зерен. Данный факт косвенно сви-
детельствует о меньшей прочности и наличии напряже-
ний в структуре крупных зерен. Вопрос о структурных де-
фектах, связанных с ними напряжениях, а также анизо-
тропии зерен до настоящего времени остается открытым. 
Оптическая анизотропия ~5 % в соседних зернах наблю-
далась в процессе отжига образцов в керамике Y2O3 [61]. 

На рис.6 приведены асимптотики заднего фронта диф-
фузионного сигнала S(t) для ряда образцов из табл.2. За
висимость S(t) ~ t–1/2, наблюдавшаяся в образцах 1 и 7, 
характерна для условий классической диффузии и «плос
кого» источника фононов. Асимптотики заднего фронта 
сигналов в образцах 3 и 12 (R > 10 мкм) показали «затя-
гивание» сигнала, что может быть связано с отражени-
ем фононов от границы из-за анизотропии соседних зе-
рен. Еще одним косвенным свидетельством увеличения 
количества дефектов и связанных с ними напряжений по 
мере увеличения размеров зерна в структуре крупных зе-
рен (R ³ 10 мкм) является характер зависимости l /R от 
размера зерна (рис.7).

Рис.4.  АСМ-изображения тройных стыков поверхностей травле-
ния (а) и скола (б) в образце керамики Y3Al5O12.

Рис.5.  Микрофотографии скола по границам зерен (а) и скола «по 
зерну» (б) образцов керамики.

Табл.2.  Кинетические характеристики фононов в образцах кера-
мики Y3Al5O12 при T = 3.86 K [60].

Номер	
L (см)	 R (мкм)

	
D (см2/с)	 l (см)

	
l /Rобразца	 	 	 	

  1	 0.31	 1	 4.41 ́  103	 2.36 ́  10–2	 236
  2	 0.9	 7	 2.37 ́  103	 1.27 ́  10–2	 18
  3	 0.31	 6.5	 1.46 ́  103	 0.78 ́  10–2	 12
  4	 0.31	 6.5	 1.25 ́  103	 0.67 ́  10–2	 10.3
  5	 0.145	 13.5	 0.86 ́  103	 0.46 ́  10–2	 3.4
  6	 0.16	 11	   5.6 ́  103	   0.3 ́  10–2	 2.95
  7	 0.24	 1 – 2	   1.5 ́  103	   0.8 ́  10–2	 54
  8	 –	 3	   –	       1 ́  10–2	 25
  9	 –	 4	   –	 0.75 ́  10–2	 25
10	 –	 7.5	   –	   1.5 ́  10–2	 20
11	 0.175	 11	 0.96 ́  103	 0.51 ́  10–2	 4.6
12	 0.44	 27	   3.2 ́  103	 1.73 ́  10–2	 5.76
13	 0.143	 30	 0.73 ́  103	 0.39 ́  10–2	 1.3

Примечание.  Образцы 1 – 10 (Konoshima Chemical Co.): 1 – 3 – 
Y3Al5O12 : Nd3+, 4 –7 – Y3Al5O12 [53], 8 –10 – Y3Al5O12 [47]). Образцы 
11 – 13 (ИРЭ РАН) – Y3Al5O12 : Nd3+ [56].
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Теоретический анализ диффузионного распростране-
ния фононов частоты 0.874 ТГц в плотной керамике на 
основе a-Al2O3 с границей «нулевой» толщины, где рас
сеяние фононов было обусловлено только разориентаци-
ей кристаллитов (зерен) в сочетании с их упругой анизо-
тропией, рассмотрен в [55]. Приведенное в работе выра-
жение для длины свободного пробега фонона имеет вид 
l = l0(1 – ácos añ)–1, где ácos añ – средний косинус угла од
нократного рассеяния. Данное выражение отражает тот 
факт, что возникновение напряжений при увеличении раз-
меров зерна и, как следствие, анизотропии в структуре 
зерен приводит к уменьшению эффективной длины сво-
бодного пробега фононов (рис.7) и затягиванию заднего 
фронта регистрируемого сигнала (рис.6). Представленные 
выше факты являются косвенным свидетельством увели-

чения напряжений при отсутствии двойникования в струк-
туре зерен по мере их роста, что может быть связано с 
более жесткими условиями компактирования и синтеза и 
приводит к ухудшению теплофизических и оптических 
(деполяризация) характеристик материала.

Процессы двойникования могут приводить к более со-
вершенной структуре [62, 63], т. к. дефектам энергетически 
невыгодно зарождаться и находиться в малых объемах; 
силами изображения они выносятся к границам, которые 
являются стоками для дефектов. К двойниковой границе 
из соседних областей зерен притягиваются дефекты, соз-
дающие напряжения противоположного знака, которые 
могут аннигилировать на границе. Поэтому структура 
отдельных зерен в таких материалах, по-видимому, более 
совершенна, т. е. двойниковая граница при своем переме-
щении может эффективно вычищать кристалл от дефек-
тов и при этом не вносить заметного вклада в рассеяние 
фононов. В табл.3 представлены результаты вычислений 
энергий решетки исходных монокристаллов и энергий 
решетки с двойником по системе (111) [112], что позволило 
оценить энергии двойникования, а также приведены зна-
чения микротвердости исходных образцов.

Способность кристаллов к двойникованию может ле-
жать и в основе твердотельных реакций, протекающих при 
измельчении соответствующих продуктов [64]. Роль процес-
сов двойникования при синтезе лазерной керамики Y3Al5O12 
из порошков Al2O3 и Y2O3 рассмотрена в работе [65].

Другим примером позитивной роли процессов пласти-
ческой деформации двойникованием является уменьшение 
количества дислокаций и улучшение качества структуры 
зерен в оптически прозрачной лазерной керамике на осно-
ве фторида лития [66].

4. Особенности фононного спектра  
в наноструктурированных керамиках  
(случай qR ~ 1)

Одной из тенденций в развитии технологии синтеза 
керамик является переход от микро- к наноструктуриро-
ванным материалам. Наши исследования показали, что 
керамические материалы с размером зерна R < 100 нм 
имеют слабо стабилизированные границы. Уменьшение 
размера зерна, как правило, связано с уменьшением тем-
пературы и времени синтеза, что приводит к увеличению 
толщины, уменьшению плотности и ухудшению упругих 
характеристик межзеренного слоя и, как следствие, к ухуд-
шению теплофизических свойств материала.

На рис.8 показаны зависимости D(R) для стандартных 
керамик на базе Al2O3 и ZrO2 : Y2O3 [50], являющиеся про-
должением зависимостей D(R) на рис.2 в область мень-
ших значений R. Резкий спад зависимости D(R), соответ-

Рис.6.  Асимптотики заднего фронта диффузионного сигнала, ре-
гистрируемого болометром, для образцов   1 (1), 3 (2) и 12 (3) из 
табл.2.

Рис.7.  Зависимость отношения l /R от размера зерна для образцов 
Y3Al5O12 при T = 3.86 K из табл.2.

Табл.3.  Результаты вычислений энергии решетки исходных монокристаллов и энергии решетки с двойником.

Кристалл	 Твердость	 Энергия решетки	 Энергия решетки	 Энергия решетки	 Изменение	 Энергия
	 (ГПа)	 (табличная) (эВ)	 (расчетная) (эВ)	 с двойником (эВ)	 энергии (%)	 двойника (эВ)

Lu3Al5O12	 16.5	 625.66	 625.65	 602.64	 3.7	 23.01
Y3Al5O12	 14	 620.2	 620.11	 589.90	 4.9	 30.21
Lu2O3	 9	 142.2	 139.98	 135.82	 3.0	 4.16
Y2O3	 8	 133.4	 131.42	 122.67	 6.7	 8.75
MgO	 6	 41.2	 41.38	 41.13	 0.6	 0.25	
LiF	 1	 10.56	 10.61	 10.46	 1.4	 0.15	
NaF	 0.65	 9.46	 9.43	 9.35	 0.9	 0.08	
NaCl	 0.25	 7.93	 7.94	 7.90	 0.5	 0.04
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ствующий значениям qR » 20, можно рассматривать как 
ограничение на размер зерна в диэлектрических оксид-
ных керамиках, получаемых методом компактирования с 
последующим отжигом, с точки зрения оптимизации их 
теплофизических свойств. Этот спад можно рассматри-
вать как начало правого крыла резонансного рассеяния 
фононов на зернах, что подтверждается фактом его сдви-
га в сторону меньших R в соответствии с различием в ско-
ростях звука (uAl2O3 > uYSZ). Реализовать условия qR ~ 1 
и обнаружить «щель» в спектре фононов оказалось воз-
можным в многофазной керамике на основе композита 
YSZ : Al2O3 [67], когда наряду с основной фракцией кри-
сталлитов YSZ присутствует определенное количество 
(10 % – 15 %) наноразмерной (R = 20 – 40 нм) метастабиль-
ной фазы Al2O3.

Показано, что положение верхнего края щели в спек-
тре фононов в значительной степени определяется упру-
гими характеристиками межзеренного слоя, а наличие 
включений с характерным размером, меньшим, чем раз-
мер зерна основного материала керамики (поры, включе-
ния другой фазы), приводит к смещению щели в высоко-
частотную область фононного спектра.

5. Заключение

Таким образом, исследования кинетики фононов в об-
ласти температур жидкого гелия являются чувствитель-
ным способом сравнительной оценки степени стабилиза-
ции границ между зернами в керамических материалах 
в зависимости от условий их компактирования и синтеза. 
Результаты оценки теплофизических свойств керамиче-
ских материалов отражают средние по образцу данные об 
акустическом импедансе и структуре межзеренных гра-
ниц. Процессы пластической деформации двойниковани-
ем в структуре зерен позволяют улучшить теплофизиче-
ские и оптические характеристики керамик.

Лучшее качество границ между зернами, отсутствие 
напряжений в структуре зерен и их упорядочение, а сле-
довательно, лучшие акустические, теплофизические и 
оптические свойства материала реализуются в керамике 
Y3Al5O12 : Nd3+, синтезированной методом осаждения с ис-
пользованием вакуумного спекания в отсутствие внеш
него давления в условиях, когда основным механизмом 
пластической деформации, ответственным за формирова-
ние структуры керамики, является процесс двойникова-
ния, а средний размер зерна не превышает 1 – 2 мкм.

Акустическая прозрачность оксидной керамики Y3Al5O12 
с элементами двойникования в структуре в терагерцевом 

диапазоне частот сопоставима с монокристаллами твер-
дых растворов Y3Al5O12 : Ln3+. Показано, что в области 
температур жидкого гелия отношение длины свободного 
пробега фононов к среднему размеру зерна (l /R) может со-
ставлять несколько сотен, что свидетельствует об есте-
ственной кристаллографической природе границ между 
зернами, отсутствии дефектов и связанных с ними напря-
жений в структуре зерен.

В оксидных наноструктурированных керамиках про
анализированы ограничения на размер зерна с точки зре-
ния их теплофизических свойств, связанные с возможным 
резонансным рассеянием фононов. Возможность образо-
вания «щели» в спектре фононов в значительной степени 
определяется упругими свойствами межзеренного слоя, а 
наличие включений с характерным размером, меньшим, 
чем размер зерна основного материала керамики (поры, 
включения другой фазы), приводит к смещению щели в 
высокочастотную область фононного спектра.
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