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На прикладі керамічних електролітів на основі двоокису цирконію, кубічна будова яких
стабілізована скандієм та церієм і які є сприйнятним модельним аналогом для дослідження
впливу структури на руйнування крихких металевих матеріалів, вивчено вплив стану меж
зерен на властивості полікристалів. Скануюча електронна фрактографія і імпедансна
спектроскопія виявили два невідомі раніше типи структурних переходів в міжзеренних
прошарках матеріалів при спіканні. Спостережувані переходи супроводжуються суттєвими
змінами міцності та електричних властивостей.

Ó ïåðø³é ÷àñòèí³ äàíî¿ ðîáîòè [1] âêàçóâàëîñü íà òå, ùî ó ïîë³êðèñòàëåâèõ
ìàòåð³àëàõ, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ âèãîòîâëåííÿ òâåðäèõ

åëåêòðîë³ò³â ïàëèâíèõ êîì³ðîê, ìåæ³ ïîä³ëó (çåðåí, ñóáçåðåí òîùî),
íåçâàæàþ÷è íà ¿õíþ íåâåëèêó ïèòîìó ÷àñòêó â³äíîñíî âñüîãî îá’ºìó
ìàòåð³àëó, â³ä³ãðàþòü êëþ÷îâó ðîëü ó ìåõàí³çìàõ ðóéíóâàííÿ òà òðàíñïîðòó
éîí³â. Âîíè ìîæóòü çì³öíþâàòè, àáî íàâïàêè, çíåì³öíþâàòè éîãî, ñïðèÿòè
ðóéíóâàííþ ìàòåð³àëó, ñòðèìóâàòè åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ÷åðåç íàêîïè÷åííÿ
ñåãðåãàö³é ïî ìåæàõ çåðåí, àáî, íàâïàêè, ñïðèÿòè åëåêòðîïåðåíîñó ïðè
çìåíøåíí³ âèñîòè áàð’ºðó Øîòê³ ïðè çìåíøåíí³ çåðíà äî íàíîâåëè÷èí.
Òàê³ íàíîðîçì³ðí³ ñïå÷åí³ ìàòåð³àëè º ö³êàâèìè ìîäåëÿìè äëÿ âèâ÷åííÿ
âïëèâó ìåæ ïîä³ëó íà âëàñòèâîñò³ ìåòàëåâèõ ìàòåð³àë³â, ïðè÷îìó ñòàí ñàìèõ
ìåæ ïîä³ëó äîñèòü ëåãêî ìîäèô³êóºòüñÿ çì³íîþ ïàðàìåòð³â ñï³êàííÿ –
òåìïåðàòóðîþ ³ ÷àñîì.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî, âèêîðèñòîâóþ÷è çðàçêè ìàòåð³àëó 10Sc1CeSZ
(10 ìîë. % Sc2O3 – 1 ìîë. % CeO2 – 89 ìîë. % ZrO2), âèãîòîâëåí³ ç òðüîõ
ð³çíèõ òèï³â ïîðîøêó ³ ñïå÷åí³ ç âàð³àö³ºþ òåìïåðàòóð ³çîòåðì³÷íî¿ âèòðèìêè,
äîñë³äèòè îñîáëèâîñò³ ¿õíüî¿ ìåõàí³÷íî¿ ïîâåä³íêè, ÿê³ ìîæóòü áóòè ïîâ’ÿçàí³
ç ìåæàìè çåðåí ³ âèÿâëåíèìè çà äîïîìîãîþ äâîâ³ñíîãî íàâàíòàæåííÿ,
ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ôðàêòîãðàô³¿ ³ ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Ó òàêèé
ñïîñ³á âèâ÷àâñÿ ³ ïîð³âíþâàâñÿ äîñèòü øèðîêèé ñïåêòð çðàçê³â, ÿê³ ð³çíÿòüñÿ
ìåæàìè ñâî¿õ çåðåí òà ¿õí³ìè ìåæåâèìè ïðîøàðêàìè.

Ïîðîøîê 10Sc1CeSZ òèïó 1 (ðîçðîáëåíèé Â. Âåðåùàêîì ³ âèðîáëåíèé
íà Â³ëüíîã³ðñüêîìó ã³ðíè÷î-ìåòàëóðã³éíîìó êîìá³íàò³, Óêðà¿íà) îòðèìàíî
ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ; òèïó 2 (DaiichiKigensoKagakuKogyo, DKKK, ßïîí³ÿ)
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îòðèìàíî ìåòîäîì ã³äðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçó; à òèïó 3 (Ðraxair, ÑØÀ) ìåòîäîì
ñïðåé-ï³ðîë³çó. Ïîðîøîê òèïó 1 ñêëàäàâñÿ ç ~2,5 ìêì íàï³âì’ÿêèõ-
íàï³âæîðñòêèõ àãëîìåðàò³â 11 ± 2 íì ÷àñòèíîê; òèï 2 áóâ ïðàêòè÷íî íå
àãëîìåðèðîâàíèì ³ ñêëàäàâñÿ ç ì’ÿêèõ 73 ± 20 íì ÷àñòèíîê; ³ òèï 3
ñêëàäàâñÿ ç ~1,3 ìêì òâåðäèõ êåðàì³÷íèõ ÷àñòèíîê, ÿê³ áóëè íàíî-ðîçì³ðíèìè
óëàìêàìè äîáðå ñïå÷åíî¿ êåðàì³êè [2 – 4]. Ïîðîøêè äîäàòêîâî
äåàãëîìåðóâàëè ó ñïèðò³ ïðîòÿãîì 24 ãîäèí, âèêîðèñòîâóþ÷è êåðàì³÷í³ êóë³
ç ZrO2, ³ ñóøèëè íà ïîâ³òð³. Ï³ñëÿ öüîãî ïîðîøêè ïðåñóâàëè ïðè 30 ÌÏà
äî äèñê³â ä³àìåòðîì 20 ìì ³ òîâùèíîþ 1,5 – 2,0 ìì. Âì³ñò äîì³øîê ó
òàáëåòêàõ, çðîáëåíèõ ç  ïîðîøê³â òèïó 1 òà 3 ñòàíîâèâ áëèçüêî 0,01 ìàñ. %.
Çðàçêè òèïó 2 áóëè íàáàãàòî ÷èñò³øèìè   âîíè ì³ñòèëè ëèøå 0,001 ìàñ. %
äîì³øîê. Ùîäî ïðèðîäè çàáðóäåíåíü, òî çðàçêè òèïó 1 ìàëè ó ñêëàä³
äîì³øîê, â îñíîâíîìó, îêñèäè êðåìí³þ (0,05 %) ³ àëþì³í³þ (<0,025 %), ó
çðàçêàõ òèïó 3 îêñèäè êðåìí³þ (0,05 %) ³ òèòàíó (< 0,14 %). Òàêîæ ó
çðàçêàõ òèï³â 1 ³ 3 áóëî âèÿâëåíî íåçíà÷í³ ñë³äè êàë³þ, íàòð³þ, êàëüö³þ ³
çàë³çà. Äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì âòîðèííî¿ éîííî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ ïîêàçàëè,
ùî ó çðàçêàõ òèïó 2 ïîâåðõíÿ ÷àñòèíîê çáàãà÷åíà Sc ³ Al; ó çðàçêàõ òèïó 3
ñêàíä³é â êðåìí³é ïðèñóòí³ ïåðåâàæíî íà ïîâåðõí³; à ó çðàçê³â òèïó 1
ïîâåðõíÿ çá³äíåíà íà ñêàíä³é, ó òîé ÷àñ, ÿê ñêàíä³é ³ êðåìí³é ëîêàë³çîâàí³ â
îá’ºì³ ÷àñòèíîê. Çðàçêè áóëî ñïå÷åíî ïðè òåìïåðàòóðàõ 1250 – 1550 °C
ïðîòÿãîì 1,5 ãîäèíè â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ ó ïå÷³ VK 1600, Linn, Í³ìå÷÷èíà.

Ì³öí³ñòü ñïå÷åíèõ çðàçê³â áóëî âèì³ðÿíî ìåòîäîì äâîâ³ñíîãî çãèíó.
Ïîâåðõí³ çëàìó çðàçê³â äîñë³äæåíî çà äîïîìîãîþ ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïó Superprobe 733, JEOL.

Ìåòîä ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ äîçâîëèâ â³äð³çíèòè âíåñîê êîæíî¿
ñòðóêòóðíî¿ ñêëàäîâî¿ ó çàãàëüíèé îï³ð ìàòåð³àëó. Äëÿ öüîãî âèì³ðþºòüñÿ
åëåêòðè÷íèé îï³ð çðàçê³â çàëåæíî â³ä ÷àñòîòè ïðèêëàäåíîãî çì³ííîãî
åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó â øèðîêîìó ÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³. Ïîâíèé îï³ð çðàçêà
ïðè çì³ííîìó ñòðóìîâ³ ñêëàäàºòüñÿ ç ä³éñíî¿ òà óÿâíî¿ ÷àñòèíè. ßêùî ïî
îñ³ Õ â³äêëàñòè ä³éñíó ÷àñòèíó, à ïî îñ³ Y – óÿâíó, òî ìè îòðèìàºìî ä³àãðàìó
Íàéêâ³ñòà, ÿêà, çàçâè÷àé, ìàº âèãëÿä ê³ëüêîõ íàï³âê³ë. Ï³âêîëà â³äïîâ³äàþòü
ð³çíèì ìåõàí³çìàì ðåëàêñàö³¿ åëåêòðè÷íîãî íàïðóæåííÿ: â ä³àïàçîí³ ñåðåäí³õ
÷àñòîò   ðåëàêñàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó íà âíóòð³øí³õ ìåæàõ, ³ ðåëàêñàö³¿ íîñ³¿â
çàðÿäó ó çåðí³ ïîë³êðèñòàëåâî¿ êåðàì³êè ó âèñîêîî÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³.
Òàêèì ÷èíîì, äâà ï³âêîëà, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ, â³äîáðàæàþòü îï³ð ìåæåâèõ
ïðîøàðê³â òà çåðíà. Äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿
ïðîâîäèëèñü çà äîïîìîãîþ ³ìïåäàíñíîãî àíàë³çàòîðà Solartron 1260 ó
ä³àïàçîí³ ÷àñòîò 10-2 – 106 Ãö çà 600 oC (ðîáî÷à òåìïåðàòóðà ñó÷àñíèõ
ïàëèâíèõ êîì³ðîê) â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ.

Ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³  Ìåõàí³çìè ðóéíóâàííÿ òà ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó
1Ce10ScSZ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ
äîêëàäíî îïèñàíî [2 – 5]. Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî çàëåæí³ñòü ì³öíîñò³ ïðè
âèïðîáóâàííÿõ íà äâîâ³ñíèé çãèí â³ä òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ ìàòåð³àëó,
âèãîòîâëåíîãî ç óñ³õ òðüîõ òèï³â ïîðîøêó.

Ùîäî ôðàêòîãðàô³÷íî¿ â³çóàë³çàö³¿ ìåæ ÷åðåç ¿õ ïîâåä³íêó ï³ä
âïëèâîì ìåõàí³÷íèõ íàâàíòàæåíü àáî ¿õíþ âçàºìîä³þ ç êðèõêèìè òð³ùèíàìè,
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òî ìîæíà ñêàçàòè, ùî âîíè
âèÿâëÿþòü êðèõêå ì³æ÷àñ-
òèíêîâå ³ ì³æçåðåííå ðóé-
íóâàííÿ, à çì³íè ïëîùèíè
â³äêîëó ³ ðîçòð³ñêóâàííÿ
ïî ìåæàõ çåðåí ìîæóòü
óòâîðþâàòè òàê çâàí³
ð³÷êîâ³ â³çåðóíêè. Âèä
çëàìó çì³íþºòüñÿ ç òåìïå-
ðàòóðîþ ñï³êàííÿ, ùî º
ðåçóëüòàòîì ìåæåâîãî
ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó,
ÿêèé ìîæíà âèçíà÷èòè ÿê
ïåðåõ³ä äðóãîãî ðîäó,
ôàêòè÷íî ïåðåõ³ä ì³æ
êàòåãîð³ÿìè ìåæ, ì³æ

ìåæàìè ñóáçåðåí ³ çåðåí. Ïåðåõ³ä ïåðøîãî ðîäó âèíèêàº ó ò³é ñàì³é êàòåãîð³¿
ìåæ, òîáòî º ì³æçåðåííèì ðóéíóâàííÿì. Ïåðåõ³ä äðóãîãî ðîäó öå çì³íà
âèäó ðóéíóâàííÿ ïî ìåæàõ: â³ä ñóáçåðåí äî ìåæ ö³ëîãî çåðíà. Â³í ìîæå
âèíèêàòè, íàïðèêëàä, ïðè ïîêðàùåíí³ (î÷èùåíí³) çåðíà ï³ä ÷àñ òåðì³÷íî¿
îáðîáêè. Â ðåçóëüòàò³, çåðíî çâ³ëüíÿºòüñÿ â³ä ìåæ ñóáçåðåí, çàáðóäíåííÿ
ïåðåðîçïîä³ëÿþòüñÿ âñåðåäèí³ çåðåí àáî ïåðåõîäÿòü íà ¿õ ìåæ³. Òàêèì ÷èíîì,
ìåæ³ ñóáçåðåí, á³ëüøîþ ì³ðîþ, çíèêàþòü, à ìåæ³ çåðåí çàëèøàþòüñÿ â ñâîºìó
íîâîìó ñòàí³. Öå ìîæå ñòàòèñÿ çà äåÿêîãî êðèòè÷íîãî ³íòåðâàëó òåìïåðàòóð.
Â ê³íöåâîìó ðåçóëüòàò³, ïðè ö³é òåìïåðàòóð³ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè (ñï³êàííÿ)
âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó ìîæóòü ð³çêî çì³íþâàòèñÿ. ßê áóäå ïîêàçàíî íèæ÷å
ïîä³áí³ ÿâèùà, ïîâ’ÿçàí³ ç ìåõàí³çìàìè ðóéíóâàííÿ ³ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòþ.

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ìåæ³ ó ìàòåð³àë³ òèïó 1 íå âèÿâëÿþòüñÿ ïðàêòè÷íî
â óñ³õ çëàìàõ (ðèñ. 2 à, á). Õî÷à, òåðì³÷íî îáðîáëåí³ ïîâåðõí³ çðàçê³â ñâ³ä÷àòü,
ùî äåÿê³ âíóòð³øí³ ìåæ³ º íàÿâíèìè (ðèñ. 3 à).

Ó ìàòåð³àë³ òèïó 2 ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñóáçåðíà, ÿê³ äî ñï³êàííÿ áóëè
÷àñòèíêàìè ïîðîøêó. Ó ïðîöåñ³ ñï³êàííÿ â³äáóëàñü ¿õ êîàãóëÿö³ÿ ³
óòâîðèëèñÿ çåðíà. Ö³ íîâîñòâîðåí³ çåðíà äîáðå âèäíî ó çðàçêàõ, ñïå÷åíèõ
ïðè 1250 oÑ ïðîòÿãîì 1,5 ãîä. Âèãëÿä çëàì³â ñõîæèé, ÿê ïðè êðèõêîìó
ðóéíóâàíí³ äåôîðìîâàíèõ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ìåòàë³â, òàêèõ ÿê ìîë³áäåí,
âîëüôðàì, õðîì, äå ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè îäíî÷àñíî äâà òèïè ìåæ: ìåæ³
âåëèêèõ ïåðâ³ñíèõ çåðåí ³ ìåæ³ ìàëåíüêèõ çåðåí, ÿê³ ÿê ñóáçåðíà âèíèêëè ó
ïðîöåñ³ ïëàñòè÷íî¿ äåôîðìàö³¿. Âæå ïðè òåìïåðàòóð³ 1300 oÑ ñóáçåðíà
ìàòåð³àëó òèïó 2 äîñèòü äîáðå êîíñîë³äîâàí³. Ì³ñöÿ ¿õ ç’ºäíàííÿ, ìåæ³
÷àñòèíîê, º ì³öí³øèìè íàâ³òü çà ò³ëî çåðíà. Ðóéíóâàííÿ ïðîõîäèòü ïî ò³ëó
çåðíà çà ìåõàí³çìîì â³äêîëó. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ ëèøå íà
50 ãðàäóñ³â, òîáòî äî 1350 oÑ, ïðèçâîäèòü äî ð³çêîãî óù³ëüíåííÿ òà íîâèõ
äåòàëåé ó áóäîâ³ çëàì³. Ôðàãìåíòàö³ÿ, ÿêà âèÿâëÿºòüñÿ íà âåëèêèõ ïîâåðõíÿõ
â³äêîëó, º ðåçóëüòàòîì íàíî- ³ ì³êðîðîçòð³ñêóâàííÿ âçäîâæ ìåæ ÷àñòèíîê.
Ñóìàðíèì åôåêòîì º ìàêñèìàëüíî ìîæëèâå äëÿ êóá³÷íîãî äâîîêèñó öèðêîí³þ
çì³öíåííÿ ìåæàìè ÷àñòèíîê, ÿê³ ìîæíà íàçâàòè ìåæàìè ñóáçåðåí. Ì³öí³ñòü

Рис. 1. Міцність при двовісному згині зразків 10Sc1CeSZ трьох
типів в залежності від температури їхнього спікання.  – тип
1,  – тип 2, – тип 3 [3].
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ìîæå ïåðâèùóâàòè 400 ÌÏà (ðèñ. 1). Òåðì³÷íî ïðîòðàâëåí³ ïîâåðõí³ çðàçê³â
âèÿâëÿþòü äâà òèïè åëåìåíò³â ñòðóêòóðè: ñóáçåðíà ³ çåðíà, êîæåí ç ÿêèõ
÷³òêî âèä³ëÿºòüñÿ â çðàçêàõ, ñïå÷åíèõ ïðè 1350 ³ 1450 oÑ.

Çà òåìïåðàòóð ñï³êàííÿ âèùå 1350 oÑ, ðîçòð³ñêóâàííÿ, ÿê ðåçóëüòàò
âçàºìîä³¿ òð³ùèí ç ìåæàìè ÷àñòèíîê ³ ñóáçåðåí, çíèêàº. Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
òèïîâà êàðòèíà ðóéíóâàííÿ êðèõêîãî ïîë³êðèñòàëåâîãî ìàòåð³àëó â³äêîëîì,
ç «îçäîáëåííÿì» ð³÷êîâèì â³çåðóíêîì ³ ïîõèëèìè òð³ùèíàìè íà êîæí³é

⋅

Рис. 2. Вигляд поверхні зламу зразків 10Sc1CeSZ трьох типів, спечених при різних температурах.
Типу 1: а – 1400 °C; б – 1550 °C; типу 2: в –1350 °C; г – 1550 °C; типу 3: д – 1450 °C; е – 1550 °C [3 – 5].
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ìåæ³ çåðíà (ðèñ. 3 ã). Â ðåçóëüòàò³, çì³öíþþ÷èé åôåêò ìåæ ð³çêî çìåíøóºòüñÿ
³ ì³öí³ñòü ïàäàº äî ~200 ÌÏà çà 1400 oÑ ñï³êàííÿ (ðèñ. 2). Ìàòåð³àë ñòàº
ù³ëüí³øèì, àëå çíà÷íî êðèõê³øèì, òîìó ùî ê³ëüê³ñòü çì³öíþþ÷èõ ñêëàäîâèõ
àíîìàëüíî çìåíøóºòüñÿ. Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ
ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó çåðíà ³ â³äïîâ³äíîãî çìåíøåííÿ îïîðó
êðèõêîìó ðóéíóâàííþ.

Ôðàêòîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â òèïó 3 ïîêàçàëè, ùî ðóéíóâàííÿ
ìàº, â îñíîâíîìó, êðèõêèé ì³æ÷àñòèíêîâèé ³ ì³æçåðåíèé õàðàêòåð (ðèñ. 2),
òà ÷àñòêîâî ç â³äêîëîì ó çðàçêàõ, ÿê³ áóëî ñïå÷åíî ëèøå ïðè òåìïåðàòóð³
1450 oÑ (ðèñ. 2). Â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä ì³æ÷àñòèíêîâîãî äî ì³æçåðåíîãî
ðóéíóâàííÿ, ³ ì³öí³ñòü ò³ëà çåðíà òà ì³æçåðåíîãî ç’ºäíàííÿ º ïðèáëèçíî
ð³âíîþ. Òåìïåðàòóðà çì³íè ìåõàí³çìó ðóéíóâàííÿ çíàõîäèòüñÿ ïîáëèçó òî÷êè
ïåðåãèíó òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ çðîñòàííÿ ðîçì³ðó çåðíà [5]. Çåðíà òà
ñóáçåðíà äîáðå âèäíî íà òåðì³÷íî ïðîòðàâëåíèõ ïîâåðõíÿõ çðàçê³â (ðèñ. 3).

Òàêèì ÷èíîì, ó ìàòåð³àë³ òèïó 3 òàêîæ ïðîÿâëÿºòüñÿ ìåæåâèé
ñòðóêòóðíèé ïåðåõ³ä äðóãîãî ðîäó, àëå öåé ïåðåõ³ä â³ä ìåæ ÷àñòèíîê äî
ìåæ çåðåí óñêëàäíþºòüñÿ òèì, ùî â³í âèíèêàº ó ìàòåð³àëàõ ç ñóáçåðíàìè,
ìåæ³ ÿêèõ ñèëüíî çàáðóäíåí³ SiO2 ³ TiO2. ßêùî ìåæåâèé ïåðåõ³ä â ìàòåð³àë³
òèïó 2 âèÿâëÿºòüñÿ ïðè ðóéíóâàíí³ â³äêîëîì (ðèñ. 2), òî ïåðåõ³ä â ìàòåð³àë³
òèïó 3 âèÿâëÿºòüñÿ ïðè êðèõêîìó ðóéíóâàíí³ âçäîâæ ìåæ ÷àñòèíîê ïðè

Рис. 3. Вигляд  термічно протравлених
поверхонь зразків 10Sc1CeSZ трьох типів,
спечених при різних температурах у повітрі.
Типу 1: а – 1550 °C; типу 2: б – 1450 °C; типу 3:
в – 1550 °C.
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á³ëüø íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ ³ ìåæ çåðåí ïðè á³ëüø âèñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 2). Ëèøå ïðè òåìïåðàòóð³ ïåðåõîäó áëèçüêî 1450 oÑ,
ðóéíóâàííÿ çðàçê³â ìàº çì³øàíèé õàðàêòåð: ì³æ÷àñòèíêîâèé, ì³æçåðåííèé
òà â³äêîëîì. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ì³öí³ñòü ò³ëà ÷àñòèíîê (çåðåí) ³ ¿õí³õ
ìåæ º ïðàêòè÷íî ð³âíèìè ³ ìåæåâèé ïåðåõ³ä äðóãîãî ðîäó ñòàº éìîâ³ðíèì
(ðèñ. 2). Ïîðóâàò³ñòü, ÿêà ðîçâèâàºòüñÿ ïî ìåæàõ çåðåí, ëèøå ñïðèÿº
ïåðåõîäîâ³, íåçâàæàþ÷è íà ïîð³âíÿíî âèñîêó ì³æçåðåííó ì³öí³ñòü (ðèñ. 1).

Åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ Ì³æçåðåíèé îï³ð çðàçê³â òèïó 1 ñòàíîâèòü
áëèçüêî 30 Îì ⋅ ñì (ðèñ. 4 à), ³ íå çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ. Îï³ð
çåðíà çðàçê³â òèïó 1 ñòàíîâèòü 14 ³ 9,5 Îì ⋅ ñì ïðè òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ
1300 ³ 1350 oC, â³äïîâ³äíî, à ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî 1400 –
1500 oÑ çìåíøóº îï³ð äî ~5 Îì ⋅ ñì. Íà â³äì³íó â³ä ïîðîøê³â 2 òà 3 òèï³â,
ïî÷àòêîâ³ àãëîìåðàòè ïîðîøêó I òèïó íå º ð³âíîâ³ñíèìè, ùî çàïîá³ãàº
óù³ëüíåííþ çðàçê³â òèïó 1 (ðèñ. 2). Îï³ð çåðíà º îáåðíåíèì ïðîïîðö³éíî
ðîçì³ðó çåðíà ïðè òåìïåðàòóð³ ñï³êàííÿ 1300 – 1350 oC ³ çàëèøàºòüñÿ á³ëüø-
ìåíø ñòàëèì ïðè âèùèõ òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ.

Âñ³ çðàçêè òèïó 2 íà ³ìïåäàíñíèõ ä³àãðàìàõ (ðèñ. 4 á) ìàëè ëèøå
îäíå ï³âêîëî ó ÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³ 50 – 79 Ãö, ÿêå â³äïîâ³äàëî â³äãóêîâ³
ìåæåâèõ ïðîøàðê³â. Ñàìå òîìó çðàçêè òèïó 2 ìàþòü íàéâèùó çàãàëüíó
³îííó ïðîâ³äí³ñòü. Ì³æçåðåííèé îï³ð çðàçê³â, îòðèìàíèõ ïðè 1300 – 1350 oÑ
ñòàíîâèòü áëèçüêî 30 Îì ⋅ ñì; â³í òðîõè çìåíøóºòüñÿ ïðè 1400 oÑ, ³ ñïàäàº
âäâ³÷³ ïðè 1450 – 1500 oÑ. Íàñë³äêîì âèñîêî¿ ÷èñòîòè ïîðîøîêó òèïó 2
(<10-3 ìàñ. % äîì³øîê) [3] â ïðîöåñ³ ñï³êàííÿ º çíà÷íèé ð³ñò çåðíà. Öå
ìîæíà ïîÿñíèòè ñëàáêèì âïëèâîì ïî÷àòêîâèõ ìåæ çåðåí (ñóáçåðåí) íà
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Рис. 4. Залежність опору зерна і між-
зеренного прошарку від температури
спікання зразків 10Sc1CeSZ типів 1 (а),
2 (б) і 3 (в). Температура вимірювань –
600 °С.
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ðåêðèñòàë³çàö³þ çåðíà ï³ä ÷àñ ñï³êàííÿ. Ó çâ’ÿçêó ç öèì äóæå óêëàäíþºòüñÿ
³äåíòèô³êàö³ÿ ìåæ çåðåí (ñóáçåðåí), ³ ïîâí³ñòþ çíèêàº ôðàãìåíòàö³ÿ
ñòðóêòóðè ïðè òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ âèùå 1400 oÑ. Ïðèïóñêàºìî, ùî
â³äñóòí³ñòü â³äãóêó çåðíà ³ çìåíøåííÿ ì³æçåðåííîãî îïîðó çðàçê³â, ñïå÷åíèõ
ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 1450 oÑ, â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿ÷óþ÷è «ïîêðàùåííþ»
áóäîâè ìåæ çåðåí.

Çðàçêè òèïó 3, ñïå÷åí³ ïðè 1300 – 1400 òà 1550 oÑ, íà ³ìïåäàíñíèõ
ä³ààãðàìàõ ìàþòü äâà ï³âêîëà, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü çà îï³ð ìåæåâèõ ïðîøàðê³â
(63 – 316 Ãö) ³ îá’ºì çåðíà (316 – 794 Ãö). Âñ³ ³íø³ çðàçêè òèïó 3
äåìîíñòðóþòü ëèøå îäíå ï³âêîëî, ïîâ’ÿçàíå ç ðåàêö³ºþ ìåæ çåðåí (126 –
158 Ãö). Îï³ð ìåæåâèõ ïðîøàðê³â (30 Îì ⋅ ñì), ïîä³áíî äî çðàçê³â òèïó 1,
íå çì³íþºòüñÿ ç³ çì³íîþ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ. Õî÷à ïîðóâàò³ñòü öüîãî
ìàòåð³àëó º íèæ÷îþ íà 15 % çà ïîðóâàò³ñòü ìàòåð³àëó 1-ãî òèïó, ÿêèé ÷åðåç
ñâîþ ìîðôîëîã³þ âèÿâëÿâ íåäîñòàòíº óù³ëüíåííÿ, ì³æçåðåííèé îï³ð ¿õ
âèÿâèâñÿ îäíàêîâèì. Öå ìîæíà ïîÿñíèòè íàÿâí³ñòþ SiO2 íà ïîâåðõí³
÷àñòèíîê â ïîðîøêàõ öüîãî òèïó, ÿêèé çá³ëüøóº ì³æçåðåííèé îï³ð [8, 9].
Îêñèä àëþì³í³þ â³ä³ãðàº ðîëü «êîðèñíî¿ äîì³øêè» ó ìàòåð³àë³ 1-ãî òèïó,
ÿêèé çíàõîäèòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê, ³ çâ’ÿçóº ä³îêñèä êðåìí³þ, óòâîðþþ÷è
ç íèì ìóë³ò. Îï³ð îá’ºìó çåðíà çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè
ñï³êàííÿ äî 1450 – 1500 oÑ, îäíàê, çá³ëüøóºòüñÿ ïðè 1550 oÑ, ùî ïîâ’ÿçàíî
ç³ çá³ëüøåííÿì ïîðóâàòîñò³ â îá’ºì³ çåðíà.

Ó ÷èñòèõ ìàòåð³àëàõ òèïó 2 ì³æçåðåííèé îï³ð ñïàäàº âäâ³÷³.
Â³äïîâ³äí³ çì³íè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ³ ùîäî ¿õíüî¿ ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³, ÿêà
òàêîæ ð³çêî çìåíøóºòüñÿ. Çíèêàþòü íàíîòð³ùèíè â îêîë³ ìåæ ñóáçåðåí,
ÿê³ º ôðàêòîãðàô³÷íîþ îçíàêîþ âçàºìîä³¿ òð³ùèíè â³äêîëó ³ ñóáçåðåííèõ
ìåæ [2 – 5]. Ñóêóïí³ñòü öèõ îçíàê ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òå, ùî â ìàòåð³àë³
2 òèïó ñï³êàííÿ â ä³àïàçîí³ 1350 – 1400 oÑ ïðèçâîäèòü äî ïîâíîãî
ðîç÷èíåííÿ ìåæ ÷àñòèíîê, ÿê³ â³ä³ãðàþòü ðîëü ìåæ ñóáçåðåí, ³ âèÿâëÿþòüñÿ
ôðàêòîãðàô³÷íî ÷åðåç ôðàãìåíòàö³þ çëàìó çåðíà â³äêîëîì (ðèñ. 2) ³ âèñîêèé
åëåêòðè÷íèé îï³ð ìåæåâèõ ïðîøàðê³â (ðèñ. 4 à).

ßêùî ðîçãëÿíóòè âïëèâ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ íà ïàðàìåòðè
ñòðóêòóðè ³ ìåõàí³÷íó ïîâåä³íêó ìàòåð³àëó 10Sc1CeSZ, ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê, ùî òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ 1300 – 1400 oÑ º êðèòè÷íîþ äëÿ ìàòåð³àëó
òèïó 2 [4]. Ñàìå çà öèõ òåìïåðàòóð çì³íþþòüñÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ðîñòó
çåðíà ³ óù³ëüíåííÿ, â³äáóâàºòüñÿ çì³öíåííÿ àáî çíåì³öíåííÿ. À ñàìå, â
ä³àïàçîí³ 1300 – 1400 îÑ ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó òèïó 2 ð³çêî çíèæóºòüñÿ, ùî º
ðåçóëüòàòîì çàì³íè îñíîâíèõ çì³öíþþ÷èõ ñêëàäîâèõ ìàòåð³àëó, êîëè ñóáçåðíà,
ìåæ³ ÿêèõ ïîêðàùóºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äî ~1375 oÑ ³
ðîç÷èíÿþòüñÿ ïðè ïîäàëüøîìó ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè äî ~1400 oÑ,
çàì³íþþòüñÿ çåðíàìè. Ñë³ä ï³äêðåñëèòè, ùî ðîçì³ð çåðíà íå âèÿâëÿº
î÷åâèäíèõ â³äõèëåíü â³ä åêñïîíåíö³àëüíîãî çðîñòàííÿ, ÿê³ ìîæóòü
âèêëèêàòè òàê³ ð³çê³ çì³íè ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³ ³ ¿¿ çíèæåííÿ â³ä á³ëüøå,
í³æ 400 ÌÏà äî 150 ÌÏà. Ñõåìàòè÷íî, ðåçóëüòàòè â³ä ñóêóïíîñò³
ñóïåðå÷ëèâèõ ïðîöåñ³â íàâåäåíî íà ðèñ. 5.

Äàí³ ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ³ ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿,
òåæ ñâ³ä÷àòü ïðî äâ³ ð³çí³ ñòàä³¿ çì³íè îïîðó ìåæåâèõ ïðîøàðê³â, ÿê³



Ìåòàëîçíàâñòâî òà îáðîáêà ìåòàë³â 2’2018 63

Структура і фізико-механічні властивості

òðàäèö³éíî íàçèâàþòüñÿ ì³æ-
çåðåííèìè. Íà ïåðø³é ñòàä³¿, äî
êðèòè÷íèõ òåìïåðàòóð 1300 –
1400 îÑ, ì³æçåðåííèé îï³ð ó
10Sc1CeSZ ñòàíîâèòü ~30 Îì ⋅ ñì,
³ â³í íå çàëåæèòü â³ä çàáðóäíåíü
òà ³íøèõ âëàñòèâîñòåé ïîðîøêó,
ÿêèé âèêîðèñòîâóâàâñÿ äëÿ
âèãîòîâëåííÿ òâåðäèõ åëåêòðî-
ë³ò³â. Ïîêðàùåííÿ ì³æ÷àñòèí-
êîâèõ àáî ìåæ ñóáçåðåí
â³äîáðàæàºòüñÿ ó øâèäêîìó
çðîñòàíí³ ì³öíîñò³ ìàòåð³àëó äî
á³ëüø í³æ 400 ÌÏà ïðè çãèí³.
Âèñîêèé åëåêòðè÷íèé îï³ð (~30
Îì ⋅ ñì) öèõ ìåæ âêàçóº íà
ñëàáêèé âïëèâ òåìïåðàòóðè íà
ö³é ñòàä³¿ ñï³êàííÿ.

Ïðîòÿãîì äðóãî¿ ñòàä³¿, çà òåìïåðàòóð áëèçüêî 1300 – 1400 îÑ,
ñèòóàö³ÿ çì³íþºòüñÿ ðàäèêàëüíî. Ïðè öüîìó ñàì³ çåðíà òà ¿õí³ ìåæ³ ìîæíà
ëåãêî ðîçð³çíèòè ôðàêòîãðàô³÷íî ÷åðåç ¿õ ðîçîð³ºíòàö³þ, ÿê ó ÷èñòîìó
ìàòåð³àë³ òèïó 2, òàê ³ ç ñåãðåãàö³ÿìè äîì³øîê, ÿê ó òèïàõ 1 òà 3. Ì³æçåðåííà
ñêëàäîâà îïîðó ìîæå çìåíøóâàòèñü ç ð³çêèì çìåíøåííÿì ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
ìåæ, ÿê ó ìàòåð³àë³ òèïó 2. Öüîìó òàêîæ ñïðèÿº õ³ì³÷íèé ñêëàä, à ñàìå,
ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü äîì³øîê, ñåãðåãîâàíèõ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê.

Â ìàòåð³àëàõ ç âåëèêîþ ê³ëüê³ñòþ çàáðóäíþþ÷èõ ðå÷îâèí, ðåàêö³ÿ
ìåæ çåðåí ñòàº íåñïîä³âàíîþ. Çðîñòàííÿ ðîçì³ðó çåðåí ç òåìïåðàòóðîþ,
ÿêå, ó ñâîþ ÷åðãó, çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³ äîì³øîê, ÿê³ ñòðèìóþòü ð³ñò çåðíà,
ÿê ó ìàòåð³àë³ òèïó 1, àáî ñòèìóëþþòü éîãî, ÿê ó ìàòåð³àë³ 3-ãî òèïó, íå
â³äáèâàºòüñÿ çíà÷íîþ ì³ðîþ íà ì³æçåðåííîìó îïîð³, íåçâàæàþ÷è íà äîâîë³
³ñòîòíèé âïëèâ íà ìåõàí³÷íó ïîâåä³íêó. Åëåêòðîõ³ì³÷íî, ð³çíèöÿ ó ñêëàä³
äîì³øîê ³ ¿õ ê³ëüêîñò³, òàê ³ â ¿õ ðîçïîä³ë³ ïî ñòðóêòóð³ ÷àñòèíîê ïîðîøê³â
[4], ïðàêòè÷íî íå â³äîáðàæàºòüñÿ, ³ ì³æçåðåííèé îï³ð çàëèøàºòüñÿ ñòàëèì
íà ð³âí³ ~30 Îì ⋅ ñì.

Òàêèì ÷èíîì, â äîñë³äæåíèõ ìàòåð³àëàõ, â îá’ºìàõ ¿õ ì³æçåðåííèõ
ïðîøàðê³â ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâà íåâ³äîìèõ ðàí³øå òèïè ñòðóêòóðíèõ
ïåðåõîä³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ï³ä ä³ºþ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ: 1 – â ìàòåð³àë³
õ³ì³÷íî¿ ÷èñòîòè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïåðåõ³ä â ìåæ ñóáçåðåí íà ìåæ³ çåðåí; 2 –
â ìàòåð³àë³ òåõí³÷íî¿ ÷èñòîòè, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä ì³æ÷àñòèíêîâîãî
äî ì³æçåðåííîãî ðóéíóâàííÿ ÷åðåç çì³øàíèé ìåõàí³çì, â ÿêîìó äî íàçâàíèõ
ìåæåâèõ òð³ùèí äîäàþòüñÿ â³äêîëüí³ (÷åðåç ò³ëî çåðåí), ùî â³äáóâàºòüñÿ â
äóæå âóçüêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð ñï³êàííÿ â îêîë³ 1450 îÑ. Ïåðåõîäè
ñóïðîâîäæóþòüñÿ ñóòòºâèìè çì³íàìè ì³öíîñò³, îñîáëèâî â ìàòåð³àë³ õ³ì³÷íî¿
÷èñòîòè, â ÿêîìó çà óìîâ ïåðåõîäó ì³öí³ñòü ïàäàº â³ä á³ëüøî¿, í³æ 400 ÌÏà,
ÿêà ìàº ì³ñöå ïðè 1350 îÑ ñï³êàííÿ, äî âäâ³÷³ ìåíøî¿ – ìåíøå çà 200 ÌÏà,
ÿêà çä³éñíþºòüñÿ ïðè á³ëüø³é òåìïåðàòóð³ ñï³êàííÿ, à ñàìå 1400 îÑ.

Рис. 5. Узагальнене схематичне зображення механізму
зміцнення–знеміцнення зразків 10Sc1CeSZ типу 2 в
залежності від температури спікання в результаті
відносної зміни структурних елементів: 1 – субзеренне
зміцнення; 2 – перехід від субзеренного зміцнення до
зеренного послаблення; 3 – послаблення з ростом
зерна; 4 – розмір ефективного структурного елемента.
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Îäåðæàíî 11.04.18

À. Ä. Âàñèëüåâ, È. Â. Áðîäíèêîâñêàÿ, Å. Í. Áðîäíèêîâñêèé, Ñ. À. Ôèðñòîâ

Ãðàíèöû ðàçäåëà è èõ âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ïîëèêðèñòàëëîâ. ×àñòü 2.

Ðåçþìå

Íà ïðèìåðå êåðàìè÷åñêèõ ýëåêòðîëèòîâ íà îñíîâå äâóîêèñè öèðêîíèÿ 1Ce10ScSZ,
ñòàáèëèçèðîâàííîãî â êóáè÷åñêîé ôàçå ñêàíäèåì è öåðèåì, è êîòîðûå ïðèíÿòû êàê
ìîäåëüíûé àíàëîã äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû íà õðóïêîå ìåõàíè÷åñêîå
ðàçðóøåíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, èçó÷åíî âëèÿíèå ñîñòîÿíèÿ
ãðàíèö çåðåí íà ìåõàíè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Íàáëþäàëè
äâà íåèçâåñòíûõ ðàíåå òèïà ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ â ìàòåðèàëàõ çåðíîãðàíè÷íîé ôàçû,
êîòîðûå ïðîèñõîäÿò ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ. Óêàçàííûå ïåðåõîäû
ñîïðîâîæäàþòñÿ ðàçèòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè ïðî÷íîñòè è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

A. D. Vasylyev, I. V. Brodnikovska, Ye. M. Brodnikovskyi, S. A. Firstov

Grain boundaries and their influence on the properties
of polycrystalline materials. Part 2.

Summary

The effect of the grain boundary state on the mechanical behavior of the
polycrystalline material has been studied on the example of ceramic electrolytes based on
zirconium dioxide  1Ce10ScSZ stabilized in its cubic structure  by scandium and cerium, and
which are  an acceptableanalogue  model for studying the  influence  of the  structure  on the
brittle  mechanical behavior of polycrystalline  metallic materials. Two types of structural
transitions in intergranular layers, which occur during sintering,and which were  previously
unknown, were observed. These transitions are accompanied by dramatic changes in strength
and electrical properties.
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