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В работе исследована дисперсия скорости распространения ультразвуковых волн (УЗВ) в области 
частот0.5-25 МГц в образцах пироуглерода (ПУ) с монотонно изменяющейся структурой. На осно­
ве измеренных скоростей продольных и поперечных УЗВ проведен расчет упругих постоянных об­
разцов ПУ с температурами обработки 2100-3200°С
PACS: 43.35.+d

Углерод в конденсированном состоянии обла­
дает полиморфизмом, связанным с возм ож но­
стью реализации различных типов гибридизации 
валентных электронных орбиталей: карбин (sp-). 
графит (л/?2-), алмаз (л/У-). В последнее время ин­
тенсивно исследуются нанокристаллические кар­
касные углеродные структуры: ф уллерены  и 
углеродные нанотрубки (sp"- , 2 < п <  3) [ 1 ]. В от­
меченных углеродных системах физические свой­
ства изменяются от типично металлических до 
диэлектрических. Пиролитический углерод в дан­
ной классификации принадлежит к гексагональ­
ным поликристаллическим структурам, состоя­
щим из графитоподобных субмикронных частиц, 
разделенных менее упорядоченной углеродной  
фазой [2. 3]. Образцы ПУ получают разлож ени­
ем (пиролизом) углеводородной газовой фазы  в 
инертной среде на горячую основу, чаще -  графи­
товую, при температуре (1600-2 Ю0°С). Размеры  
и степень совершенства нанокристаллов ПУ 
можно увеличивать термической и термомехани­
ческой обработкой до Т0 = 3200°С в инертной ат­
мосфере при давлении до 50 МПа. О бразцы  ПУ с 
7(,> 2500°С называют пирографитом (П Г). Пиро­
графит обладает высокой химической инертно­
стью. прочностью, тепло- и электропроводно­
стью, низкой пористостью, поликристаллично­
стью, возрастающей анизотропией физических  
свойств при увеличении Т0. Все это определяет  
высокую технологичность ПУ и ПГ, особенно  
для создания композитных углеродсодержащих 
систем, получивших применение в авиа-, ракето­
строении, в химической промышленности и энер­
гетике [2, 3].

При расчетах механических, электронных и оп­
тических свойств в инфракрасной области спектра 
конденсированных систем на основе углерода важ­
нейшим параметром выступает скорость распро­
странения продольных и поперечных УЗВ (vh v T), 
значения которых зависят в основном от степени 
совершенства их кристаллической структуры, тех­
нологии приготовления образцов и наличия тек­
стуры. По значениям скорости УЗВ можно прове­
сти расчеты модулей упругости материалов с уче­
том направления волнового вектора и осей 
симметрии кристаллов.

ПОСТ А Н О В К А  ПРОБЛЕМЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе экспериментально исследуется дис­
персия скорости распространения продольных и 
поперечных У ЗВ , проводится расчет упругих по­
стоянных в нанокристаллических образцах ПУ с 
монотонно изменяющейся степенью совершен­
ства кристаллической структуры. Методом изме­
нения размеров и степени совершенства нанокри­
сталлов была выбрана термическая обработка 
образцов в инертной среде в интервале темпера­
тур Т{) = 2100-3200°С  (температура пиролиза ПУ 
составляла 1600°С) 11,3]. Основные структурные 
параметры образцов помещены в табл. I [4].

С увеличением Т{) наблюдается монотонное 
уменьшение межплоскостного расстояния в гек­
сагональной решетке ПУ. что приводит к увели­
чению силы межатомного взаимодействия ато­
мов углерода вдоль с-оси. Рост размеров нано­
кристаллов происходит за счет уменьшения доли 
менее структурно организованного углерода, рас-

26

mailto:alexbeluerev@yandex.ru


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СКОРОСТИ 27

Т аб л и ц а  1. Основные структурные параметры образцов пироуглерода

№*. и/и
Параметры 

Образцы ' • D(M)2. А Lj. А Le. А р. кг/м-’

1 СУ-1500 3.510 35 25 1550
2 ПУ-2100 3.420 370 210 2227

П У-2500 3.410 400 240 2247
4 ПУ-3000 3.368 860 310 2255
5 ПУ-3200 3.360 >1()4 >104 2260

Примечание: Га.Г с -р азм ер ы  нанокристаллов ПУ вдоль</- и с-оссй относительно гексагональной плоскости. /Э(М12 “  межилос- 
костное расстояние, р -  плотность образца.

положенного по периферии нанокристаллов. 
Атомы углерода в этих областях находятся в виде 
линейных углеродных цепочек, лент, кластерных 
каркасных образований [1. 5]. Для сравнения в 
табл. I помещен образец квазиаморфного конден­
сированного нанокристаллического углерода -  
стоклоуглерода (С У -1500). полученного карбони­
зацией фенолформальдегидной смолы при тер­
мической обработке до 1500°С по стандартной 
методике |4 |. Данный образец (С У -1500) имеет 
структуру объекта с примерно одинаковыми раз­
мерами нанокристаллов вдоль гексагональных а- 
и с-осей. с межплоскостным расстоянием суще­
ственно большим, чем в ПУ. Большая доля ато­
мов углерода в образце С У -1500 находится в не­
упорядоченной, так называемой "турбостратной" 
фазе [3, 4 |.  При увеличении степени совершен­
ства кристаллической структуры, уменьшении 
межатомных расстояний и концентрации деф ек ­
тов должна возрастать скорость У ЗВ  [5, 6 |.

Для определения скорости У ЗВ  применен ме­
тод прямого определения времени распростране­
ния волны по известной базе при нормальном па­
дении на поверхность плоскопараллельного об ­
разца. Размеры образцов ПУ составляли 5 -1 0  мм. 
точность измерения размеров равна 0.01 мм. О д­
нако при сложном анализируемом сигнале приме­
нялся такж е резонансный метод определения 
скорости волны, когда в преобразовании Фурье 
исходного спектра в эхо-ударном методе происхо­
дило увеличение интенсивности сигнала при 
определенных (резонансных) частотах, связан­
ных с размерами образца в направлении распро­
странения волны [7, 8 |.

В работе использовался У З дефектоскоп фир­
мы Andec (Andescope AST-2000) с раздельными 
генерирующим и принимающим пьезоэлемента­
ми (ПЭ). Пьезоэлементы изготовлены из керами­
ки LZT (свинец-цирконат титана) с максимальной 
амплитудой по напряжению до 2 кВ. с возможно­
стью задержки захвата сигнала до 20 мс и усиле­
нием сигнала до 80 дБ. Прибор имел возможность 
работы в теневом, эхо-импульсном и эхо-ударном  
режимах с получением /1-скана в координатах

амплитуда-время [6. 7]. В процессе измерений 
плоскопараллельные образцы с применением  
иммерсии помещались между ПЭ генератором и 
приемником УЗВ в режимах исследования про­
ходящего сигнала и в эхо-ударном методе при 
анализе эхо-сигнала. При работе резонансным  
методом проводилась программная обработка  
первичного сигнала с помощью быстрого преоб­
разования Фурье (FFT) для получения S -скаиа в 
координатах амплитуда-частота для анализа ре­
зонансных частот. В комплект прибора входили 
узкополосные иммерсионные ПЭ с максималь­
ной чувствительностью регистрации сигнала на 
частоте 100 кГц и широкополосные ПЭ с сухим 
точечным контактом (диаметр рабочей части
0.3 мм). Интервал частот зондирующих У ЗВ  со­
ставлял 0.2-25 МГц с дискретным изменением ча­
стот волны.

ОБСУЖДЕНИЕ И А Н А Л И З РЕЗУЛЬТАТОВ
Для расчета скорости УЗВ использовались 

стандартные методики [6-8]. Конкретному ана­
лизу подвергались А - или fi-сканы, Я-скан /(со) 
рассчитывался на основе экспериментально из­
меренного Л-скана l(t). Скорость УЗВ при анализе 
/1-скана определялась стандартно по измерению  
времени прохождения сигнала вдоль известной 
базы [6, 8]. В резонансной методике исходный 
спектр /(/) программно обрабатывался с помо­
щью Фурье-преобразования в спектр /(со), где со -  
циклическая частота волны:

/(со) =  (2л ) 1 J /(r )ex p (—/со/)Э/.

В разложении Фурье регистрируемого сигнала 
компоненты с максимальной амплитудой (р езо­
нансные частоты) имели наибольшие значения 
амплитуд. Для резонансных частот справедливо 
выражение, с помощью которого определялась 
скорость УЗВ [6, 7|:

v  = /соД/л.

где v,  I -  скорость У ЗВ  п длина образца в направ­
лении зондирования, со, -  резонансная частота.
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Рис. 1. Типичные ультразвуковые Л- и tf-сканы для образца ПУ-3000.

определенная экспериментально. А:, к  -  постоян­
ные числа.

На рис. I приведены типичные примеры уль­
тразвуковых Л- и 5-сканов для образца ПУ-3000. 
На Л-скане выявляются сигналы, обусловленные 
эффектами многократного отражения сигнала 
между границами поверхности образца, на 5-ска­

не можно определить сигналы, соответствующие 
резонансным частотам.

С корость УЗВ измерялась на дискретных ча­
стотах в интервале 0.5-25 МГц. На рис. 2, 3 при­
ведены графики зависимости скорости УЗВ в 
исследуемых образцах в изучаемом диапазоне 
частот по двум взаимно перпендикулярным на-

Г к о р о с т ь  во лн ы  (л -о сь ). м/с С к о р о с ть  волны  (с -о с ь ) ,  м/с

Рис. 2. Зависимость скорости распространения УЗИ  
вдоль а -оси образцов нироуглерода /  -  МУ-2100. 
2  -  П У -2500 . 3  -  ПУ-3000 . 4  -  ПУ-3200.

Рис. 3. Зависимость скорости распространения УЗВ  
вдоль г-оси образцов нироуглерода: /  -  Г1У-2100. 
2  -  ПУ-2500.3 -  ПУ-3000. 4  -  ПУ-3200.
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Таблица 2. Скорости УЗВ на частоте 5(H) кГц и рассчитанные упругие характеристики образцов мироуглерода

№ и/и
Параметры

Образцы УС|. м/с 1'а|. М/С l 'ct. м/с м/с Е е, ГПа Е а. ГПа

1 СУ-1500 3966 3966 2376 2376 10.00 10.00
2 ПУ-2100 3030 4240 1815 2540 8.38 16.41
3 ПУ-2500 2240 42(H) 1342 2516 4.62 16.24
4 ПУ-3000 1755 5949 1052 3564 6.00 26.10
5 ПУ-3200 2913 11 308 1745 6762 7.86 118.44

(плоскости осаждения МУ).
опальной плоскости

правлениям по отношению к плоскости осажде­
ния. Учитывая предполагаемую монотонную за­
висимость. результаты представлены в виде глад­
ких графиков. На всех графиках наблюдалась 
монотонная тенденция уменьшения скорости 
УЗВ с ростом частоты при наличии слабовыра- 
женного локального минимума в обласги частот 
5 МГц. который в более совершенных образцах 
(ПГ) превращался в область перегиба и смещался 
в область 12.5 МГц. Скорость УЗВ в плоскости 
осаждения в 2-3 раза превышает таковую в пер­
пендикулярном направлении. Отмеченная зави­
симость скорости волны от частоты характерна 
для нормальной дисперсии.

Наибольшие изменения скорости приходились 
на область 0.5-5 МГц, в диапазоне частот свыше 
12.5 МГц дисперсионная зависимость проявляет­
ся слабо. Данный эффект более характерен для 
изотропных поликристаллических образцов с ма­
лыми размерами нанокристаллов. С ростом тем­
пературы обработки увеличивалась степень ани­
зотропии образцов П У, возрастала степень со­
вершенства нанокристаллов -  на графиках 
наблюдалось увеличение скорости УЗВ.

Для анизотропных кристаллических объектов 
гексагональной симметрии закон Гука записыва­
ется в виде |8|:

Ci,c,:e n 000 

с \2г м t'uOOO 

с.-,,г,,с-,,000 
ОООГ4 4 ОО 

0000(4,0

(7 =  (*•.£" —'-'и * 1 ij

I00000^(cn - c 12)

где a „  и e„ -  соответственно упругое напряжение и 
относительная деформация в направлении //. с/; -  
тензор упругости кристаллического гексагональ­
ного графита. Тензор упругости гексагонального
графита в соответствии с группой симметрии D ^ h

имеет пять независимых модулей упругости по ос­
новным направлениям высокой симметрии. Одна­
ко с учетом нанокристалличности образцов число 
параметров должно быть меньше пяти и они долж­
ны иметь некоторый эффективный характер.

Основные результаты расчетов модуля Юнга в 
двух взаимно перпендикулярных направлениях по 
отношению к плоскости осаждения ПУ проведе­
ны по измеренным значениям скоростей про­
дольных и поперечных УЗВ, данные занесены в 
табл. 2. Погрешность измерения скорости соста­
вила 2-3%, для модулей упругости -  соответ­
ственно 5-7%. Как следует из табл. I и рис. 2.3, с 
увеличением Т 0 степень выраженности анизотро­
пии упругих свойств образцов П У  существенно 
возрастает, что хорошо соответствует результа­
там исследования других физических свойств 
аналогичных материалов [1 -4 ]. Для образцов 
ПУ-2500 и ПУ-3200 характерна структура поли­
кристалл ического графита с выраженной анизо­
тропией упругих свойств вдоль и перпендикуляр­
но поверхности осаждения. В этой связи для об­
разца ПУ-3200. как наиболее совершенного по 
структуре, наряду с модулями Юнга (/:„, £,.) был 
проведен расчет некоторых модулей из тензора 
упругости.

Расчет упругих параметров был осуществлен 
на основе имеющихся соотношений между скоро­
стью продольных (V,), поперечных (vt) УЗВ вдоль 
гексагональной с-оси и перпендикулярно ей ((/-ось) 
и упругими характеристиками среды |6. 8):

1/2

Е  =
Р  V /

2(1 +МГ

1/2
VT = V ,

1 - 2 р
2(1 -М )

при скорости волны параллельно гексагональной 
с-оси:

=  Р  К ь  <*44 =  p v , V ( I )
при скорости волны параллельно гексагональной 
плоскости (вдоль (/-оси):

I
‘•и = p v ‘„ = ( с ц - С |2) = pv;„. ( 2)
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в данных формулах р -  плотность среды, р -  ко­
эффициент Пуассона (для расчетов он принимал­
ся равным 0.10 для направления вдоль с-оси,
0.22 -  вдоль «-оси [8, 101).

Полученные значения дисперсии скорости 
УЗ В и модулей упругости образцов ПУ свиде­
тельствуют о  том. что с увеличением средних раз­
меров нанокристаллов наблюдается монотонный 
рост скорости У ЗВ  вдоль «-оси. совпадающей с 
плоскостью осаждения образцов ПУ, при этом  
скорость в направлении с-оси уменьшалась с ро­
стом температуры обработки. Аналогично ско­
рости УЗВ изменялись модули упругости матери­
алов, табл. 2.

Некоторым исключением в данной системе 
был образец П У -3200 с наиболее совершенной 
структурой. Для него скорость в направлении 
с-оси и ее  дисперсия незначительно отличаются 
от таковых для П У -2100. Данный факт может  
быть объяснен особенностью  процессов структу- 
рообразования, протекающих при термической 
обработке образцов. В образцах ПУ-2100 нано­
кристаллы графита практически не имеют пре­
имущественной ориентации по отношению к плос­
кости осаждения. С ростом Т{) наблюдаются два па­
раллельно протекающих процесса: первый -  рост 
размеров нанокристаллов, уменьшение межплос­
костных расстояний в них. и второй -  ориентация 
нанокристаллов гексагональной плоскостью па­
раллельно поверхности осаждения ПУ. Первый 
процесс приводит к увеличению скорости ультра­
звука и модулей упругости образцов, второй ф ак­
тор объясняет причину того, что скорость У ЗВ  
для образца ПУ-2100 вдоль с-оси сравнима по ве­
личине с таковой для ПУ-3200, проявлением тек- 
стурированности образцов. Для образца ПУ-3200 
проведены оценочные расчеты параметров тен­
зора упругости с и , с ,2, <*зз, е44 по формулам ( 1 ).
(2). Значения модулей соответственно равны: 
с п = 289.0 ГПа, с 12 = 81.5 ГПа, <v> =  19.2 ГПа, 
с- 4 4  = 8.51 ГПа.

Полученные в работе результаты по порядку 
величины соответствую!' немногочисленным име­
ющимся данным по измерениям упругих постоян­
ных нанокристаллических искусственных графи­
тов [9-12] и теоретических расчетов упругих посто­
янных в гармоническом приближении и в рамках 
ангармонической модели Китинга [13. 14]. Авторы 
указанных работ отмечают существенную зависи­
мость упругих постоянных поликристаллических 
графитов от наличия текстуры и степени совер­
шенства кристаллической структуры.

Результаты, полученные в работе, могут слу­
жить базой для уточнения расчетов фононного 
спектра, прогнозирования механических, теплофи­
зических, оптических свойств композиционных ма­
териалов на основе конденсированного углерода.

Работа выполнена при поддержке гранта РФ­
ФИ 08-06-00340а.
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Experimental Investigation of the Propagation Velocity of Ultrasonic Waves 
and Calculation of the Elastic Constants of Nanocrystalline Pyrocarbon
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Abstract—The dispersion of the propagation velocity of ultrasonic waves in pyrocarbon samples with a mono- 
tonically varying structure is studied in a frequency range of 0.5-25 MHz. The elastic constants of pyrocarbon 
samples that were obtained with the processing temperatures of 2100-32(X)°C are calculated on the basis of the 
measured values of propagation velocities of longitudinal and transverse ultrasonic waves.
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