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Забезпечення електромагнітної стійкості сучасного радіоелектронного обладнання тобто здатності підтримувати робочі 
параметри під час і після дії імпульсного електромагнітного випромінювання різного походження є важливим питанням 
електронної техніки та фізики. Причиною нестабільної роботи електроніки під впливом ем-імпульсів є те, що у ланцюгах 
виникають імпульси перенапруги, що призводять до руйнування електронних приладів на основі напівпровідникових 
матеріалів зазвичай внаслідок теплового пробою p-n переходу, або перегріву базових шарів напівпровідникових матеріалів. В 
наш час відомими є ефекти резистивного перемикання які активно використовуються в сучасній електроніці, та можуть бути 
використані для створення елементів захисту електронної техніки від електромагнітних імпульсів із швидким наростанням 
фронту. ефект резистивного перемикання у телуриді кадмію був знайдений як у товстих (понад 100 мкм) монокристалічних 
шарах, так і спостерігається в тонких полікристалічних плівках. Дана робота спрямована на вивчення залежностей процесів 
перемикання між станами з низькою і високою провідністю в плівках CdTe залежать від різних факторів, таких як товщина 
плівки, її початкова структура, потужність імпульсу перемикання, властивості контактної металізації. Було виготовлено 
вакуумними методами серію тонкоплівкових структур на основі CdTe які відрізнялись геометричними параметрами 
молібденової контактної металізації. Для дослідження можливого впливу геометрії контактної металізації на процеси 
швидкого перемикання в структурах Mo - телурид кадмію – Mo було застосовано метод  вимірювання та подальшої 
аналітичної обробки їх амплітудно-часових характеристик із використанням спеціально розробленого генератору на основі 
зарядової лінії, здатного генерувати електромагнітні імпульси наносекундної тривалості із тривалістю фронту наростання 
не більше 2 нс. Встановлено, що для експериментальних зразків які мали діаметр металізації 0,5 мм і 6 мм, спостерігались 
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ВСтуп
однією з основних вимог, що пред'являються 

до сучасної радіоелектронної апаратури (реа) є 
висока надійність її функціонування в умовах впливу 
зовнішніх факторів. При цьому останнім часом все 
більша увага приділяється питанню електромагнітної 
стійкості, під якою мається на увазі властивість 
зберігати робочі параметри під час і після дії 
імпульсного електромагнітного випромінювання 
(емВ) різного походження [1]. Проблема забезпечення 
електромагнітної стійкості реа обумовлена тим, 
що під впливом імпульсного емВ в ланцюгах 
схем наводяться імпульси перенапруги, амплітудні 
значення, часи наростання і тривалість яких можуть 
змінюватися в широких межах, обумовлених багатьма 
факторами. індуковані емВ імпульсні перенапруги 
здатні чинити серйозну негативну дію на елементи 
апаратури (перш за все вхідних пристроїв) причому 
особливо схильні до руйнування під впливом емВ 
напівпровідникові пристрої [2,3]. Це пов’язано як 
з властивостями p-n переходу так і зі специфікою 
теплопровідності напівпровідникових матеріалів. 
коли напруга зворотнього зміщення переходу 
виявляється достатньою для реалізації лавинного 
пробою, в переході може виділитися велика кількість 
теплової енергії через прогресуюче накопичення якої 
температура може досягати значень, рівних точці 
плавління напівпровідникового матеріалу, що викликає 
шунтування p-n переходу [4,5]. Зі зменшенням розмірів 
напівпровідникових приладових структур рівень 
енергії, необхідний для їх руйнування знижується і 
для інтегральних мікросхем становить від 10-3 Дж до           
10-7 Дж. 

В той же час  в сучасній електроніці [6,7] активно 
застосовуються ефекти резистивного перемикання, 
зокрема, на основі резистивного перемикання в оксидах 
перехідних металів заснована робота мемристорів. 
Саме такий ефект резистивного перемикання досить 
давно спостерігався також в CdTe, як на товстих (більше 
100 мкм) монокристалічних шарах, так і в тонких 
полікристалічних плівках. В роботі [8] пропонується 
використання ефекту перемикання під впливом оптичної 

високочастотної генерації. Це дозволяє сподіватися 
на розробку на основі цих плівок оптично керованих 
над швидких тГц пристроїв, таких як тГц перемикач 
та тГц модулятор для мікрохвильової фотоніки 
[9,10].  іншим важливим застосуванням приладових 
структур з ефектами перемикання є перспектива 
створення на їх основі елементів захисту реа від 
імпульсного електромагнітного випромінювання. В 
роботі [11,12] було досліджено ефекти перемикання 
в плівках CdTe під дією електромагнітних імпульсів 
і експериментально встановлено, що шари CdTe 
товщиною від 3 до 7 мкм можуть бути використані 
для створення елементів захисту з часом перемикання 
на рівні кількох наносекунд. на відміну від існуючих 
елементів захисту, заснованих переважно на 
використанні діодів, структури з плівкою CdTe не мають 
p-n переходу, тому вони є більш надійними та більш 
дешевими при виготовленні. Структури з плівкою CdTe 
можуть бути легко реалізовані на гнучких підкладках. 
крім того, технологія одержання якісних плівок CdTe 
відпрацьована на високому промисловому рівні при 
виробництві сонячних елементів на основі Cds/CdTe 
[13], що дозволяє сподіватися на швидке впровадження 
нових приладових структур на основі цих плівок. 

Процеси перемикання між станами з низькою та 
високою електропровідністю в плівках CdTe залежать 
від різних факторів, таких як товщина плівки, її 
вихідний структурний стан, потужність імпульсу, 
який викликає перемикання а також від властивостей 
контактів. Встановлення закономірностей цих 
залежностей дозволить доповнити теорію перемикання 
та бістабільних станів в плівках CdTe. Додаткового 
інтересу питанню впливу саме властивостей (зокрема 
геометричних) контактів додає перехід у сучасній 
електроніці [14] від корпусного виконання деталей до 
планарної технології, коли всі прилади, що входять до 
складу елементу реа виконуються на друкованій платі. 
В цьому випадку можливість виконання контактної 
металізації за добре відпрацьованими промисловими 
технологіями буде додатковою перевагою.

у зв›язку з цим, метою даної роботи було 
дослідження впливу геометрії контактної металізації 

Дослідження впливу геометрії контактної металізації на процеси швидкого перемикання у 
структурах з базовим шаром телуриду кадмію

подібні параметри - час перемикання на рівні 1-2 нс, ідентичні значення напруги відсікання та характер його залежності від 
амплітуди імпульсу. Визначено, що геометрія контактної металізації не впливає на параметри перемикання в структурах 
Mo - телурид кадмію – Mo, а значить в ході розробки елементів захисту від електромагнітних імпульсів на їх основі можна 
використовувати існуючу промислову технологію формування металевих шарів.

Ключові слова: імпульс, контактна металізація, телурид кадмію.
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на амплітудно-часові характеристики перемикання 
тонкоплівкових структур на основі базових шарів 
телуриду кадмію. 

Методика екСпеРиМенту 
В роботі буди досліджені дві групи тонкоплівкових 

зразків. Загальним етапом виготовлення було 
формування базових шарів телуриду кадмію. Для 
осадження базових шарів телуриду кадмію на підкладки 
з електролітично відполірованої молібденової фольги 
розміром 10 см × 10 см використовувався промислова 
вакуумна установка (рис.1а) та метод термічного 
вакуумного осадження (рис. 1б) з порошку чистоти 
99,999% з розміром частинок 10 мм. Початковий вакуум 
становив 6∙10-6 мм. рт.ст., робочий тиск у вакуумній 
камері під час осадження підтримуівався на рівні  
1∙10-5 мм.рт.ст. Для термічного випаровування телуриду 
кадмію використано графітовий тигель з непрямим 
нагріванням від двох нагрівачів з електричною 
ізоляцією (рис. 1б).

температуру осадження телуриду кадмію 
контролювали за допомогою термопари, встановленої 
в об'ємі нагрівача, час нагрівання тигля до робочої 
температури (700 ± 750) °C становив від 260 до 275 сек. 
точність контролю робочої температури тигля була не 
менше 5 °C. 

товщина осаджених шарів телуриду кадмію, 
визначена часом осадження, становила 3-10 мкм. 
Для контролю товщини плівок телуриду кадмію 
використано кварцовий вимірювач товщини ккт-40.

контроль початкового електричного опору плівки 
телуриду кадмію здійснювали при температурі 20 °C 
за допомогою цифрового ампер-вольтметра Ms8040. 

Поряд із початковим електричним опором зразків 
на постійному струмі, також було досліджено їх 
електричну ємність за допомогою приладу вимірювання 
ємності L2-28 на частоті 107 Гц і при температурі 20 °С.

Зразки серій 1 та 2 представляли перехідний тип 
від корпусної конструкції попередньо досліджених 
у [11,12] зразків до спроби реалізувати планарну 
технологію, яка дозволить розміщувати елементи 
захисту реа безпосередньо на друкованих платах. Для 
зразків серії 1 та 2 після формування шару телуриду 
кадмію здійснювалося напилення магнетронним 
методом шарів контактної металізації товщиною 2 
мкм. металізація формувалася крізь металеву маску 
із отворами такого розміру, що діаметр електродів 
складав 6 мм (серія 1) та 0,5 мм (серія 2). Зовнішній 
вигляд зразків серії 1 та 2 наведено на рисунку 2.

Для мінімізації паразитної ємності та індуктивності 
було спеціально виготовлено контактний пристрій 
притискного типу с довжиною провідників не більше 
1-2 см.

Характеристики перемикання зразків вивчали на 
випробувальному стенді із генератором наносекундних 
імпульсів [15-19] з наступними параметрами імпульсів 
напруги: амплітуда від 100 В до 1400 В з коефіцієнтом 
дії 2∙107, час зростання імпульсу до амплітудної 
величини становив 2,5 наносекунди, імпульс напруги 
спадав експоненціально до 0,5 за час 100 наносекунд. 

Для формування імпульсів із вказаними 
параметрами на основі схеми роботи генератора 
із зарядової лінією [20-22], виготовлено генератор 
наносекундних імпульсів. 

Для дослідження процесів перемикання у тестових 
зразках було скомпоновано дослідницький стенд у 

Рис. 1 Загальний вигляд вакуумної камери (а) та графітового тигля для осадження плівок телуриду кадмію (б).

Fig. 1 General view of the vacuum chamber (a) and the graphite crucible for the deposition of cadmium telluride films 
(b).

М.В. Кіріченко, А.М. Дроздов, Р.В. Зайцев, В.О. Нікітін,  
Г.С. Хрипунов, К.О. Мінакова, Д.С. Шкода
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складі генератору наносекундних імпульсів, цифрового 
осцилографу siglent sDs 1202X-E та ноутбука, як це 
наведено на рисунку 3. 

Приклад імпульсу котрий має параметри: 
тривалість імпульсу близько 30 нс, що обумовлено 
довжиною зарядової лінії (5 м, близько 5-6 нс на метр) 
та фронт зростання імпульсу складає близько 2,2-2,4 нс, 
що є достатнім для проведення цільових досліджень, 
наведено на рисунку 4. 

Вольт-секундні характеристики процесу 
перемикання зразків визначалися з експериментальних 
осцилограм, отриманих на цифровому осцилографі 
siglent sDs 1202X-E. експериментальні вольт-секундні 
характеристики одержані за вказаною методикою 
передавалися у вигляді таблиць на підключений до 
осцилографу ноутбук, після чого на здійснювалося 
їх аналітичне опрацювання за допомогою пакету 
Microsoft Excel.

Результати та їх обГоВоРеннЯ
результати дослідження процесів перемикання у 

плівках телуриду кадмію
типовий вигляд осцилограми – вольт-секундної 

характеристики, зафіксованої після проходження крізь 
досліджувані зразки електромагнітного імпульсу, 
форма якого показана на рисунку 5.

такі вольт-секундні характеристики, переведені у 
цифрову форму були вихідними масивами даних для 

аналітичного дослідження особливостей проходження 
процесів перемикання у тонких плівках телуриду 
кадмію.

узагальнені результати аналітичного опрацювання 
експериментальних даних для досліджуваних зразків 
наведено на рисунку 6. 

За результатами аналізу експериментальних 
амплітудно-часових характеристик, наведених у 
на рисунку 6 можна бачити, що для досліджуваних 
зразків величина напруги перемикання, що не 
залежить від величини імпульсу, довільно змінювалося 
зі збільшенням амплітуди імпульсу, причому напруга 
спрацьовування знаходилася приблизно на половині 
амплітуди імпульсу і при цьому спостерігалося суттєве 
зменшення залишкової напруги до рівня 1,5-4 В.

Судячи з усього, зростання напруги 
спрацьовування обумовлено часом протікання 
інжекційних процесів [11,12] в телуриді кадмію і її 
зростання з ростом амплітуди імпульсу викликано 
тим, що під час експерименту реалізовано імпульс 
з дуже крутим фронтом на рівні 1-2 нс. При цьому 
крутизна імпульсу залишається незмінною з ростом 
амплітуди і тому ми спостерігаємо зростання напруги 
спрацьовування оскільки за один і той же час близько 
2 нс імпульс з більшою амплітудою встигає зрости до 
більшої величини.

Для дослідженої серії зразків виготовлених у 

Рис. 3 компоновка дослідницького стенду.

Fig. 3 Layout of the research stand.

Рис. 4. Приклад одиночного імпульсу сформованого 
генератором наносекундних імпульсів.

Fig. 4 An example of a single pulse generated by a 
nanosecond pulse generator.

Рис. 2 Досліджувані зразки серій 1 та 2.

Fig. 2  Research samples of series 1 and 2.

 Рис. 5. Вольт-секундна характеристика процесу 
перемикання у плівці телуриду кадмію.

Fig. 5 Volt-second characteristics of the switching 
process in a cadmium telluride film.
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планарній технології при якій електричний контакт 
із шаром телуриду кадмію реалізовано за рахунок 
напилення шару молібдену товщиною на рівні 2 
мкм діаметром кілька міліметрів, контакт до якого 
здійснювався у спеціально виготовленому контактному 
пристрої притискного типу, що має мінімальну 
довжину з’єднувального провідника близько 1,5 см для 
усунення паразитного впливу ємності та індуктивності 
у провіднику.

Дослідження зразків з діаметром контакту 6 мм 
із застосуванням подібного контактного пристрою 
показали зменшення часу перемикання до значень 
близько 1,8 нс і значне зниження амплітуди імпульсу, 
який встигає пройти в ланцюг до перемикання.

Проведеними детальними дослідженими на 
зразках серії 1 з електродом великої площі, встановлено 
що вони мають вельми малий час перемикання порядку 
1 нс, а напруга відсічення, після якої відбувається 
спрацьовування досить невелика і змінюється від 
5В при подачі 25 В імпульсу до 33-34 В при подачі 
імпульсу в 200 В.

так само виявлено, що залежність відсічення від 
величини імпульсу носить лінійний характер.

Всі зразки за величиною напруги відсічення 

дуже близькі один до іншого і демонструють хорошу 
стабільність за цим параметром а також за часом 
спрацьовування (перемикання).

також для цих прикладів характерна дуже мала 
(1-2 В) залишкова напруга після перемикання, яке до 
того ж практично не залежить від величини поданого 
імпульсу.

Досліджені зразки виготовлені на єдиній 
підкладці (рис. 2) і для досліджень не розділялися 
на окремі елементи при цьому будь-якого взаємного 
впливу зразків виявлено не було. також неодноразові 
перестановки зонда контактного пристрою з одного 
зразка на інший, їх переміщення, надання додаткового 
тиску на зонд не завдали деструктивного впливу на їх 
властивості та помітною деградації зразків виявлено не 
було.

на наступному етапі були досліджені зразки серії 
2 з контактним електродом діаметром 0,5 мм в іншому 
аналогічні раніше дослідженим з електродом діаметром 
6 мм для точного встановлення факту наявності або 
відсутності впливу величини контактного електроду 
на властивості потенційного елемента захисту.

За результатами дослідження зразків серії 2 
встановлено, що за властивостями вони аналогічні 
зразкам з електродом великої площі - час перемикання 
на рівні 1-2 нс, аналогічні величини напруги відсічення 
і хід залежності напруги відсічення від амплітуди 
імпульсу.

таким чином показано, що принципово розмір 
площадки контактної металізації не впливає на 
параметри перемикання приладів, що є дуже важливим 
висновком як з точки зору фізики так і для майбутньої 
адаптації подібних елементів захисту реа у наявну 
технологію виготовлення сучасних електронних 
пристроїв.

наступним кроком у розвитку досліджуваних 
зразків має стати перехід від молібденового електроду, 
який внаслідок особливостей матеріалу важко 
піддається паянню або зварюванню до двошарової 
металізації молібден/мідь, що дозволить здійснювати 
комутацію елементів захисту у складі приладів реа 
за допомогою пайки  або приварювання контактних 
провідників до електродів елементу захисту.

ВиСноВки
1. у статті досліджено дві групи тонкоплівкових 

структур мо – телурид кадмію – мо під дією 
електромагнітних імпульсів наносекундної тривалості 
які вирізнялися геометричними параметрами 
контактної металізації.

2. За результатами аналітичного опрацювання 
експериментальних даних було встановлено, що 

Рис. 6. типові амплітудно-часові характеристики 
перемиканні зразків серій 1(а) та 2 (б) при зміні 
максимальної амплітуди імпульса від 25 до 200В.

Fig. 6  Typical amplitude-time switching characteristics 
of samples of series 1(a) and 2(b) when changing the 
maximum pulse amplitude from 25 to 200V.

М.В. Кіріченко, А.М. Дроздов, Р.В. Зайцев, В.О. Нікітін,  
Г.С. Хрипунов, К.О. Мінакова, Д.С. Шкода
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InvesTIgATIOn Of The InfluenCe Of COnTACT meTAllIzATIOn geOmeTry 
On The prOCesses Of rApID swITChIng In sTruCTures wITh A bAse 

lAyer Of CADmIum TellurIDe
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Ensuring the electromagnetic stability of modern electronic equipment, ie the ability to maintain operating parameters during and 
after the action of pulsed electromagnetic radiation of various origins is an important issue of electronic engineering and physics. The 
reason for the unstable operation of electronics under the influence of EM pulses is that overvoltage pulses occur in the circuits, which 
lead to the destruction of electronic devices based on semiconductor materials usually due to thermal breakdown of the p-n junction 
or overheating of base layers of semiconductor materials. nowadays, the effects of resistive switching are known, which are actively 
used in modern electronics, and can be used to create elements to protect electronic equipment from electromagnetic pulses with a rapid 
increase in the front. The effect of resistive switching in cadmium telluride was found both in thick (over 100 μm) monocrystalline layers 
and observed in thin polycrystalline films. This work is aimed at studying the dependences of switching processes between states with 
low and high conductivity in CdTe films depend on various factors, such as film thickness, its initial structure, switching pulse power, 
contact metallization properties. A series of CdTe-based thin-film structures that differed in the geometric parameters of molybdenum 
contact metallization were fabricated by vacuum methods. To study the possible influence of contact metallization geometry on the 
processes of rapid switching in the structures Mo - cadmium telluride - Mo, the method of measuring and further analytical processing 
of their amplitude-time characteristics was used using a specially developed generator based on a charge line capable of generating 
three growth front not more than 2 ns. it was found that for experimental samples with a metallization diameter of 0.5 mm and 6 mm, 
similar parameters were observed - switching time at the level of 1-2 ns, identical values   of the cut-off voltage and the nature of its 
dependence on the pulse amplitude. it is determined that the geometry of contact metallization does not affect the switching parameters 
in the structures Mo - cadmium telluride - Mo, so in the development of protection elements against electromagnetic pulses based on 
them can use existing industrial technology for forming metal layers.

Keywords: pulse, contact metallization, cadmium telluride.
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у статті викладені результати досліджень, спрямованих на встановлення механізмів формування ультрадрібнозернистої 
структури у зразках сплавів supral Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460, що мають у своєму складі дисперсні частинки 
алюмінідів цирконію та скандію, які є ефективними стабілізаторами мікроструктури, а також на встановлення особливостей 
її зміни у ході надпластичного плину. Встановлено що статична рекристалізація відіграє важливу роль у формуванні 

ультрадрібнозернистої зеренної структури із середнім розміром зерна d =5 мкм в зразках сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr. 
Вона здійснюється у ході їх нагрівання на повітрі до температури випробувань т = 773 к. остаточно формування зеренної 
структури у зразках завершується на початкових етапах їх надпластичного плину внаслідок проходження неперервної 
динамічної рекристалізації.

Встановлено, що мікроструктура в робочих частинах зразків сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, надпластично 

продеформованих до зруйнування на сотні відсотків, є ультрадрібнозернистою ( d ≈10 мкм) та рівновісною. Встановлено 
що рекристалізаційний відпал зразків сплаву 1450 не приводить до формування в них однорідної дрібнозернистої структури. 

Показано що майже однорідна мікроструктура із середнім розміром зерна d =3÷6 мкм створюється безпосередньо в ході їх 
надпластичної деформації при температурах 753, 763, 773, 778к і напруженнях плину σ = 2,0 ¸ 8,0 мПа до ступенів відносної 
деформації εум, що складають 20-50%, завдяки здійснення неперервної динамічної рекристалізації. у ході подальших етапів 
надпластичного плину середній розмір зерен у робочій частині зразків сплаву 1450 зростає. Показано, що в зразках сплаву 
1450, які були надпластично продеформовані до зруйнування в оптимальних умовах, зерна зберігають рівновісну форму, 
а їх середній розмір становить 10 – 15 мкм. Встановлено, що ультрадрібнозерниста зернова структура в робочих частинах 

зразків сплаву 1460 із середнім розміром зерна d =5 мкм зростає в ході їх надпластичної деформації, яка здійснюється при 
температурах, що лежать у інтервалі т = 753 – 853 к та при напруженнях плину σ, рівних 3,0 – 6,0 мПа. Показано що у 

зразків сплаву 1460, які були продеформовані до зруйнування на 1000% при т = 823 к і σ = 3,5 мПа, середній розмір зерна 

d ≈15 мкм.
Ключові слова: ультрадрібнозерниста структура, надпластична деформація, статична рекристалізація, динамічна 

рекристалізація.
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ВСтуп
наявність у зразків багатокомпонентних 

алюмінієвих сплавів ультрадрібнозернистої структури, 
стійкої до огрубіння при високих гомологічних 
температурах, є, як відомо [1-7], однією із необхідних умов 
для прояву ними ефекту структурної надпластичності 
(СнП) та здійснення надпластичної формовки. Відомо, 
що ультрадрібнозерниста структура у алюмінієвих 
сплавах може бути сформована двома способами [1-
7]. Перший спосіб полягає у тому що вона формується 
в зразках у результаті проходження в них статичної 
рекристалізації. нові зерна зароджуються у місцях 
локалізації деформації, що утворилися у результаті 
попередньої термомеханічної обробки сплаву. Вона, 
зазвичай, включає в себе гетерогенізаційний відпал, у 
ході якого із пересиченого твердого розчину на основі 
алюмінію виділяються частинки надлишкової фази. 
у праці [3] показано що для того, щоб ці частинки 
сприяли зародженню нових зерен їх розмір повинен 
бути більшим 0,7 мкм. унаслідок проходження 
наступної теплої, або ж холодної прокатки заготовок 
сплаву, в отриманих листових напівфабрикатах навколо 
твердих частинок інтерметалідів утворюються зони 
інтенсивної деформації. нові зерна зароджуються під 
час рекристалізаційного відпалу в місцях локалізації 
деформації поблизу частинок, що виділились у ході 
гетерогенізації сплаву. Другий спосіб застосовують 
до сплавів, легованих перехідними металами – 
цирконієм та скандієм [1-10]. Ці елементи у склад 
багатокомпонентних алюмінієвих сплавів вводять тому, 
що в них вони ефективно проявляють свої модифікуючі 
та антирекристалізаційні властивості.

Встановлено, що цирконій і скандій, які 
перебувають у твердому розчині на основі алюмінію, 
забезпечують подрібнення його зерен, що утворюються 
у злитку при кристалізації багатокомпонентних 
алюмінієвих сплавів, а когерентні з матрицею дисперсні 
частинки алюмініду цирконію ZrAl3, алюмініду 
скандію scAl3, або ж композитної фази Al3(scхZr1-х), є 
ефективними стабілізаторами мікроструктури [1-10] 
оскільки вони ефективно протидіють проходженню 
статичної рекристалізації під час нагрівання зразків 
сплавів до високих гомологічних температур. 
Відомо, що безпосередньо в ході надпластичної 
деформації (нПД) у зразках багатокомпонентних 
алюмінієвих сплавів проходить неперервна динамічна 
рекристалізація, завдяки якій у них утворюється 
ультрадрібнозерниста структура. на практиці при 
створенні ультрадрібнозернистої структури в деяких 
багатокомпонентних алюмінієвих сплавах обидва ці 
способи поєднують між собою.

у працях [11-16] були встановлені температурно-
швидкісні умови деформування та оптимальні 
напруження плину, за яких зразки модельного 
сплаву типу supral Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr та 
промислових сплавів 1450 і 1460 проявили ефект СнП. 
Було вивчено їх структурний стан і фазовий склад, 
досліджено механізми нПД, а також особливості 
пороутворення та руйнування зразків у її ході.

метою досліджень, результати яких описані 
в статті, було вивчення механізмів формування 
дрібнозернистої структури у зразках сплавів supral Al-
4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460 і встановлення 
особливостей її зміни у ході надпластичного плину.

Методика екСпеРиМенту
Зразки для механічних випробувань та 

структурних досліджень були виготовлені із 
листових напівфабрикатів таких сплавів: модельного 
сплаву типу supral Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr; 
промислового сплаву 1450 (Al-2,64 мас.% Cu-
2,2 мас.% Li-0,12 мас.% Zr, малі домішки Ti, 
Fe, si, na, Ве); промислового сплаву 1460 (Al-
2,64 мас.%Cu-2,2 мас.%Li-0,12 мас.%Zr-0,12 мас.%sc, 
малі домішки Ti, Fe, si, na) [4,5].

Довжина робочої частини зразків всіх 
досліджених сплавів дорівнювала 10 мм. Поперечний 
переріз зразків сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr 
становив 2,5×5,00 мм2, а зразків сплавів 1450 та 1460 
– 3,0×5,00 мм2. механічні випробування зразків, як і 
в працях [11-16], були проведені на повітрі в режимі 
повзучості при постійному напруженні плину. Вони 
були здійснені в тих температурно-швидкісних умовах, 
в яких сплави проявляють ефект СнП [11-16].

Поверхню робочої частини зразків шліфували та 
механічно полірували. остаточне полірування поверхні 
зразків здійснювали з використанням алмазної пасти, 
зернистість якої була 1/0. Для того щоб виявити границі 
зерен використовували універсальний хімічний 
травник, який мав такий склад: 17 мл HnO3, 5 мл HF, 
78 мл H2O.

мікроструктуру зразків досліджували з 
використанням світлового мікроскопа мім 6, 
оснащеного цифровою фотокамерою Pro-Miscroscan, 
Середній розмір зерна d  визначали методом 
випадкових січних [17] за даними, які були одержані 
шляхом опрацювання світлин мікроструктури сплаву. 
розрахунок середнього розміру зерна d , середнього 
поздовжнього (по відношенню до напрямку осі 
розтягування зразка) розміру зерна ||d

 
 та середнього 

перпендикулярного (по відношенню до напряму осі 
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Al-4,1 wt.% Cu-0,5 wt.% Zr, 1450 and 1460, doped with zirconium and scandium. The Journal of V.n. Karazìn Kharkiv national 
University. series “Physics”, iss. 36, 2022; 14-24. https://doi.org/10.26565/2222-5617-2022-36-02 (in Ukrainian)

В.П. Пойда, А.В. Пойда

https://doi.org/10.26565/2222-5617-2022-36


16
The Journal of V.N. Karazìn Kharkiv National University. Series “Physics”, Iss. 36, 2022

Вісник  ХНУ імені В.Н. Каразіна. Cерія «Фізика»,  вип. 36, 2022

розтягування зразка) розміру зерна d⊥  здійснювали 
за даними, одержаними із 100 вимірювань. Це 
забезпечило при довірчій вірогідності 0,95 відносну 
похибку при визначенні середнього розміру зерна d  
не більшу ніж 10%. Величину середнього розміру зерна 
d  розраховували за формулою

23
||d d d⊥= ⋅ ,                              (1)

де ||d ,  – середні розміри зерен у напрямках, 
паралельному і перпендикулярному до осі розтягування 
зразка, відповідно.

Для виявлення міжзеренних границь на 
поверхні робочої частини зразків поряд із хімічним 
травленням використовували деформаційний рельєф, 
який утворюється у ході нПД за рахунок здійснення 
зернограничного проковзування (ЗГП). Деформаційний 
рельєф отримували завдяки використанню такої 
методики. на відполіровану з використанням алмазної 
пасти зернистістю 1/0 поверхню робочої частини 
вихідних зразків, або ж зразків, які вже були попередньо 
надпластично продеформовані до певного ступеня 
умовної відносної деформації εум, із використанням 
алмазної пасти, зернистістю 10/7, наносили маркерні 
риски, перпендикулярно напрямку їх розтягування. 
Після нанесення реперних рисок зразки надпластично 
деформували на 10 – 15% до необхідного ступеня 
умовної відносної деформації або ж до зруйнування.

Результати та їх обГоВоРеннЯ
із літературних джерел відомо що при високих 

гомологічних температурах зразки сплавів типу supral 
мають матричну мікроструктуру. у ній частинки фази 
CuAl2 локалізовані переважно на границях зерен, 
а дисперсні частинки фази ZrAl3 зосереджені як на 
границях, так і в середині (в тілі) зерен матричної фази 
– твердого розчину на основі алюмінію [1-3, 9,18-20].

Формування ультрадрібнозернистої зернової 
структури в зразках сплаву Al-4,1 мас.% Cu-
0,5 мас.% Zr було здійснене із врахуванням даних 
про його фазовий склад, наведених вище, завдяки 
проходженню статичної рекристалізації у ході їх 
нагрівання на повітрі до температури випробувань 
т = 773 к зі швидкістю 12,5 к/хв.

Було встановлено що обрані умови проходження 
статичної рекристалізації не в повній мірі забезпечують 
створення ультрадрібнозернистої структури в зразках 
сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr (рис.1, а).

Структура, що утворилася при рекристалізаційному 
відпалі, характеризується значною різнозернистістю 
при наявності ділянок продеформованої матриці, у якій 
рекристалізація ще не почалася.

металографічні дослідження показали що 

поряд із дрібними зернами, середній розмір яких 
складає 7 – 10 мкм, у мікроструктурі зразків сплаву 
Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr (рис.1, а), нагрітих до 
температури т = 773 к, є і більші за розміром зерна, 
середній розмір яких складає 15 – 20 мкм. але, 
як виявилось, ця обставина суттєво не впливає на 
здатність зерен в робочій частині зразків сплаву Al-
4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr здійснювати інтенсивне 
взаємне проковзування по багатокутових границях 
на ранніх етапах їх нПД. Про це, зокрема, свідчить 
утворення значних розривів реперних рисок (рис.1, 
б, в, г) на тих ділянках границь зерен, на яких було 
здійснене ЗГП. остаточне формування ультрадрібних 
зерен в робочій частині зразків сплаву Al-4,1 мас.% Cu-
0,5 мас.% Zr, яке завершується на початкових етапах їх 
нПД, вірогідно здійснюється внаслідок проходження 
неперервної динамічної рекристалізації. одним із 
побічних свідчень про її здійснення є утворення на 
деформаційному рельєфі внаслідок міграції границь 
зерен кількох сходинок, паралельних одна одній.

Ці сходинки були локалізовані поблизу 
приграничних поверхонь деяких зерен. Встановлено, 
що в зразках, надпластично продеформованих до 
ступеня відносної деформації εум = 100%, зернова 
структура в їх робочих частинах в основному є 
ультрадрібнозернистою та рівновісною.

Було встановлено [8] що оптимальні умови 
прояву ефекту СнП зразками сплаву Al-4,1 мас.% Cu-
0,5 мас.% Zr, які мають описані вище характеристики 
зернової структури, у дослідженому інтервалі 
напружень σ, рівному 3,0 ÷ 6,0 мПа, такі: температура 
т = 773 к, напруження плину σ = 5,0 мПа, середня 

швидкість істинної деформації 4 11,5 10icm cε - -= ⋅  . 
максимальне відносне видовження до зруйнування 
δ зразків сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 
надпластично продеформованих в цих умовах, складає 
900%. (рис.2).

на рис.3 у порівнянні з вихідним зразком 
сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr показаний 
зразок, продеформований до зруйнування на 900% 
при т = 773 к і σ = 5,0 мПа. Видно, що руйнування 
зразка сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, який був 
продеформований в оптимальних умовах до розриву, 
на макроскопічному рівні є квазікрихким.

Воно відбулось без помітної локалізації деформації 
у вигляді шийки. Це свідчить про високу стабільність 
надпластичного плину ультрадрібнозернистих зразків 
сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr.

на рис.4. наведені залежності зміни середнього 
розміру зерна d , середнього поздовжнього (по 
відношенню до напрямку розтягування зразка) 
розміру зерна ||d  та середнього перпендикулярного 
(по відношенню до напрямку розтягування зразка) 

Формування зеренної структури та її зміна у ході надпластичної деформації зразків сплавів Al-4,1 
мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460, легованих цирконієм та скандієм 
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розміру зерна d⊥  від ступеню умовної деформації 
εум для зразків сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 
продеформованих в оптимальних умовах нПД: при 
температурі 773к і напруженні плину σ = 5,0 мПа.

аналіз їх ходу дає можливість встановити 
кінетику еволюції зернової структури у ході нПД 
зразків дослідженого сплаву. Як було показано вище 
при нагріванні зразків цього сплаву до температури 
випробування 773к зі швидкістю 12,5 к/хв. у ньому 
за рахунок здійснення статичної рекристалізації була 
сформована майже однорідна зернова структура із 
середнім розміром зерна d =5 мкм . Після прикладання 
до зразків напруження в ході нПД, середній розмір зерна 
d  у результаті здійснення динамічної рекристалізації 
зростає приблизно на 1,5 - 2,0 мкм. у інтервалі 

відносних ступенів умовних деформацій зразка від 70 

до 480% середній розмір зерна d  у ньому змінюється 
незначно. те, що середній поздовжній розмір зерна ||d  
(рис.4, крива 2) у ході надпластичного плину зразка 
сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr збільшує свої 

розміри більше, ніж середній поперечний розмір зерна 
d⊥  (рис.4, крива 3), вірогідно пов’язане з розвитком 
у робочій частині зразків внутрішньозернового 
дислокаційного ковзання. на деформаційному рельєфі, 
що утворився у ході надпластичної деформації зразків 
сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr та інших сплавів 
типу supral, за методами оптичної металографії сліди 
ковзання не були виявлені ні нами [11,14], ні іншими 
дослідниками [1-4]. у працях [2, 18-20] внаслідок 
проведення електронно-мікроскопічних досліджень 
тонкої структури зразків сплаву типу supral було 
надійно підтверджено що в зернах відбувається рух 
внутрішньозернових дислокацій, який приводить 
до створення нерівноважного стану багатокутових 
границь зерен. Спостережене нами викривлення 
деяких реперних рисок (рис.1, г), як зазначено в [2], 
є свідченням того, що внутрішньозернове ковзання, 
що здійснюється у ході нПД зразків сплаву Al-
4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, приводить до неоднорідної 
деформації локальних мікрооб’ємів зерен цього сплаву. 
Встановлено, що зернова структура в робочій частині 
зразка сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, який був 
надпластично продеформований до зруйнування 

Рис.1. Характерні вигляди мікроструктури зразка сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, нагрітого до температури 
випробувань т = 773к (а) та деформаційного рельєфу, який утворився на робочій поверхні зразка цього сплаву, 
надпластично продеформованого при т = 773 к і σ = 5,0 мПа до ступеня відносної деформації εум = 100 + 15% 
(б, в, г). напрямок розтягування зразка горизонтальний.

Fig.1. Characteristic views of the microstructure of a sample of the Al-4.1 wt.% Cu-0.5 wt.% Zr alloy heated to the 
test temperature T = 773K (a) and the deformation relief that formed on the working surface of the sample of this alloy 
superplastically deformed at T = 773K and σ = 5.0 MPa to the degree of relative deformation εrel = 100 + 15% (b, c, 
d). The sample strain direction is horizontal.
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на 900%, є ультрадрібнозернистою ( d ≈10 мкм) та 
рівновісною.

Було встановлено, що вихідна мікроструктура 
листових промислових напівфабрикатів зразків 
сплаву 1450 у стані поставки є нерекристалізованою і 
різнозернистою (рис.5, а).

у зернах є велика кількість скупчень, які 
складаються з частинок інтерметаллідних фаз. Вони 
зосереджені як

у тілі зерен, так і на границях зерен. За даними 
праць [4,21-23], у яких досліджено фазовий склад 
сплаву 1450, у його зразках у стані поставки у 
залежності від умов, у яких вони пройшли попередню 
термомеханічну обробку, можуть бути виявлені 
інтерметаліди, збагачені атомами Fe і si, дисперсоїди 
Al3Zr та частинки інтерметаллідних фаз Al3Li, Al2Cu, 
Al2CuLi, Al6CuLi3. Ці фази зміцнюють матрицю – 
твердий розчин на основі алюмінію. Встановлено 
[4,21-23], що крупні частинки фаз Al2Cu, Al2CuLi, 
Al6CuLi3, а також частинки фаз, які містять атоми Fe 
і si, виділяються переважно по границях зерен, а 
дисперсні частинки фаз Al3Zr, Al3Li, Al2CuLi – як в тілі, 
так і на границях зерен матриці.

Було встановлено, що рекристалізаційний відпал 
зразків сплаву 1450, проведений на повітрі при різних 
температурах та швидкостях нагрівання, не приводить 
до розвитку в них статичної рекристалізації, метою 
якої є формування в них однорідної дрібнозернистої 
структури. Через це ультрадрібнозерниста структура 
була сформована безпосередньо в ході нПД зразків 
сплаву 1450 завдяки здійсненню неперервної 
динамічної рекристалізації. Було встановлено, що 

Рис.3. Зразки сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr: 
1 - вихідний, недеформований. 2 - продеформований 
до зруйнування на 900% при т=773к і σ=5,0 мПа. 

Fig.3. samples of alloy Al-4.1 wt.% Cu-0.5 wt.% Zr: 1 
- original, undeformed. 2 - deformed to failure by 900% 
at T=773K and σ=5.0 MPa.

Рис.4. Залежності зміни середніх розмірів зерен d  

(крива 1), d


 (крива 2) і d⊥  (крива 3), від ступеню 

умовної деформації εум для зразків сплаву Al-
4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, продеформованих в 
оптимальних умовах нПД. 

Fig.4. Dependencies of changes in the average grain 
sizes d  (curve 1), ||d (curve 2) and  d⊥ (curve 3) on 
the degree of conditional deformation for Al-4.1 wt.% 
Cu-0.5 wt.% Zr alloy samples deformed under the 
optimal conditions of sPD.

Формування зеренної структури та її зміна у ході надпластичної деформації зразків сплавів Al-4,1 
мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460, легованих цирконієм та скандієм 

Рис.2. Залежність максимального відносного 
видовження зразків до зруйнуванняя δ від 
прикладеного напруження σ для зразків сплаву 
Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, надпластично 
продеформованих при т = 773к. 

Fig.2. The dependence of the maximum relative 
elongation of samples to failure δ on the applied 
stress σ for Al-4.1 wt.% Cu-0.5 wt.% Zr alloy samples 
superplastically deformed at T = 773K.
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майже однорідна мікроструктура із середнім розміром 
зерна d =3÷6 мкм (рис.5, б) створюється у зразках, 
які були надпластично продеформовані в режимі 
повзучості при температурах 753, 763, 773, 778к і 
σ = 2,0 ÷ 8,0 мПа до ступенів відносної деформації εум, 
що складають 20-50%. (рис.6, в).

Як видно на рис.5 (в) і рис.5 (г) у ході подальших 
етапів надпластичного плину середній розмір зерен у 
зразках сплаву 1450 зростає. Встановлено, що у зразків 
сплаву 1450, які були продеформовані до зруйнування 
в оптимальних умовах, зерна зберігають рівновісну 
форму, а їх середній розмір становить 10 – 15 мкм.

Було встановлено [12,13], що оптимальні умови 
прояву ефекту СнП зразками сплаву 1450, які мають 
описані вище характеристики зернової структури, 
у дослідженому інтервалі напружень σ, рівному 
2,0 ÷ 8,0 мПа такі: температура т = 773к, напруження 
плину σ = 3,5 мПа, середня швидкість істинної 

деформації 4 13,5 10icm cε - -= ⋅ . максимальне 

відносне видовження до зруйнування δ зразків сплаву 
1450, які були надпластично продеформовані до 
зруйнування в цих умовах, складає 650% (рис.6).

на рис.7 у порівнянні з вихідним зразком сплаву 
1450 показаний зразок, надпластично продеформований 
до зруйнування на 650% при т = 773к і σ = 3,5 мПа. 
Видно, що його руйнування відбувалось без помітної 
локалізації деформації у вигляді шийки.

Рис.5. Характерні види мікроструктури сплаву 
1450: у зразках у стані поставки (а); у зразках, 
надпластично продеформованих при температурі 
т = 773к та напруженні плину σ = 3,5 мПа до ступеня 
відносної деформації εум 25% (б), 100% (в), 500% 
(г). напрямок розтягування зразка горизонтальний. 

Fig.5. Characteristic types of microstructure of alloy 
1450: in samples in the state of delivery (a); in samples 
superplastically deformed at temperature T = 773K 
and flow stress σ = 3.5 MPa to the degree of relative 
deformation εrel 25% (b), 100% (c), 500% (d). The 
sample strain direction is horizontal.

Рис.6. Залежність відносного видовження до 
зруйнування δ від прикладеного напруження 
σ для зразків сплаву 1450, надпластично 
продеформированих до зруйнування при т = 773к. 

Fig.6. Dependence of the relative elongation to failure 
δ on the applied stress σ for samples of alloy 1450 
superplastically deformed to failure at T = 773K.

В.П. Пойда, А.В. Пойда
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ультрадрібнозерниста зернова структура із 
середнім розміром зерна d =5 мкм у листових 
напівфабрикатах сплаву 1460 була сформована в 
промислових умовах внаслідок термомеханічної 
обробки, проведеної при їх виготовленні. Це, вірогідно, 
вдалося здійснити завдяки наявності у мікроструктурі 
зразків сплаву 1460 дисперсних частинок Al3Zr, Al3sc та 
Al3(scхZr1-Х), які, як було встановлено в працях [4,8,24], 

здатні забезпечити термічну стабільність їх зернової 
структури при високих гомологічних температурах 
завдяки тому що вони є ефективною перешкодою для 
руху границь зерен у ході їх міграції.

Характерний вид вихідної зернової структури 
зразків сплаву 1460 показаний на рис.8, а.

на рис.8 наведені характерні види мікроструктури 
робочої частини зразків сплаву 1460, надпластично 
продеформованих до руйнування при різних 
температурах та напруженнях плину. Слід зазначити 
що в ході нПД зразків сплаву 1460 при їх деформуванні 
при температурах випробувань, які вищі 773к, коли 
починає здійснюватися коагуляція дисперсоїдів Al3Zr, 
Al3sc та Al3(scхZr1-Х) [4, 5, 8, 10, 24], і вони вже у повній 
мірі не можуть стримувати міграцію багатокутових 
границь, середній розмір зерен в робочій частині зразків 
починає зростати, однак переважна більшість зерен, 
незважаючи на високі ступені відносної деформації 
зразків, залишається рівновісними (рис.8, в, г).

Було встановлено [12,15] що оптимальні умови 
прояву ефекту СнП зразками сплаву 1460, які мають 
описані вище характеристики зернової структури, 
у дослідженому інтервалі напружень σ, рівному 
3,0 ÷ 6,0 мПа та у інтервалі температур т = 753 ÷ 853 к 

Рис.7. Зразки сплаву1450: 1 - вихідний, 
недеформований. 2 - продеформований до 
зруйнування на 650% при т = 773к і σ = 3,5 мПа. 

Fig.7. samples of alloy 1450: 1 - original, undeformed. 
2 - deformed to failure by 650% at T = 773K and  
σ = 3.5 MPa.

Рис.8. Характерні види мікроструктури сплаву 1460: у зразках у стані поставки (а); у зразках, 
надпластично продеформованих при напруженні плину σ = 4,0 мПа і т = 773 к (б); σ = 3,5 мПа, т = 793 к (в); 
σ = 3,5 мПа, т = 813 к (в); σ = 3,5 мПа, т = 823 к (г). напрямок розтягування зразка горизонтальний. 

Fig.8. Characteristic types of microstructure of alloy 1460: in samples in the condition of delivery (a); in samples 
superplastically deformed at flow stress σ = 4.0 MPa and T = 773K (b); σ = 3.5 MPa, T = 793K (c); σ = 3.5 MPa,  
T = 813K (c); σ = 3.5 MPa, T = 823K (d). The sample strain direction is horizontal.

Формування зеренної структури та її зміна у ході надпластичної деформації зразків сплавів Al-4,1 
мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460, легованих цирконієм та скандієм 
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такі: т = 793 к, напруження плину σ = 3,5 мПа, середня 
швидкість істинної деформації 4 13,5 10icm cε - -= ⋅  .

максимальне відносне видовження зразків, що 
були надпластично продеформовані в цих умовах, 
дорівнює 1000% (рис.9).

на рис.10 у порівнянні з вихідним зразком 
сплаву 1460 показаний зразок, який був надпластично 

продеформований до зруйнування на 1000% при 
т = 793к і σ = 3,5 мПа. Видно, що надпластичний плин 
зразка був стабільним, а його руйнування відбувалось 

без помітної локалізації деформації у вигляді шийки.
Проведення металографічних досліджень дало 

можливість одержати експериментальні дані щодо 
впливу температури випробувань на ріст зерен у 
зразках сплаву 1460. на рис.11 показані залежності 
зміни середнього розміру зерна d , а також 

середнього розміру зерна у напрямку осі розтягування 
зразка ||d  і середнього розміру зерна у напрямку, 
перпендикулярному до осі розтягування зразка d⊥ , 
від температури випробувань для зразків сплаву 1460, 

Рис.9. Залежності відносного видовження до 
зруйнування d від прикладеного напруження σ для 
зразків сплаву 1460, надпластично продеформованих 
в режимі повзучості при температурах т = 753 к 
(крива 1), 773 к (крива 2), 793 к (крива 3), 813 к 
(крива 4) и 823 к (крива 5). 

Fig.9. The dependences of the relative elongation to 
failure δ on the applied stress σ for samples of alloy 
1460 superplastically deformed in the creep mode at 
temperatures T = 753K (curve 1), 773K (curve 2), 793K 
(curve 3), 813K (curve 4) and 823K (curve 5).

Рис.10. Зразки сплаву 1460: 1 - вихідний, 
недеформований. 2 - надпластично продеформований 
до зруйнування на 1000% при т = 793к і σ = 3,5 мПа. 

Fig.10. samples of alloy 1460: 1 - original, undeformed. 
2 - superplastically deformed to failure by 1000% at  
T = 793K and σ = 3.5 MPa.

Рис.11. Залежності зміни середнього розміру 
зерна d  (крива 1), а також середнього розміру 
зерна у напрямку осі розтягування зразка ||d  
(крива 2) і середнього розміру зерна в напрямі, 
перпендикулярному до осі розтягування зразка d⊥  
(крива 3) від температури випробувань для зразків 
сплаву 1460, надпластично продеформованих до 
руйнування. 

Fig.11. Dependencies of the change in the average 

grain size d  (curve 1), as well as the average grain 
size in the direction parallel to the strain direction of 

the sample ||d (curve 2) and the average grain size in 

the direction perpendicular to the strain direction d⊥  
(curve 3) on the test temperature for samples of alloy 
1460, superplastically deformed to failure.

В.П. Пойда, А.В. Пойда
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надпластично продеформованих до зруйнування.
Видно, що при збільшенні температури 

випробувань до т = 823 к d  збільшується у три рази 
у порівнянні із його вихідним значенням. найбільш 
крупний розмір зерна d ≈15 мкм є у зразків, які 
були продеформовані до зруйнування при т = 823 к і 
σ = 3,5 мПа. менші значення d , ||d , d⊥  у зразків, 
продеформованих при температурах випробувань 
менших та більших за 823 к, вірогідно пов’язані з 
тим, що тривалість їх деформування а, значить, і 
тривалість здійснення динамічної рекристалізації їх 
зернової структури, була значно меншою, ніж у зразків, 
деформованих при 823 к.

ВиСноВки
1. Встановлено, що наявність у складі досліджених 

алюмінієвих сплавів Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 
1450 та 1460 дисперсних частинок алюмінідів 
цирконію та скандію, як ефективних стабілізаторів 
мікроструктури, забезпечує створення в їх зразках 
ультрадрібнозернистої структури, стабільної до 
огрубіння у ході надпластичного плину, що відбувається 
при високих гомологічних температурах.

2. Формування ультрадрібнозернистої зернової 
структури із середнім розміром зерна d =5 мкм  
у зразках сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr 
здійснюється завдяки проходження статичної 
рекристалізації під час їх нагрівання на повітрі до 
температури випробувань т = 773 к та остаточно 
завершується на початкових етапах їх нПД внаслідок 
здійснення неперервної динамічної рекристалізації, що 
відбувається за наявності в складі сплаву дисперсних 
частинок алюмініду цирконію ZrAl3. Встановлено, 
що зернова структура в робочих частинах зразків 
сплаву Al-4,1 мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, надпластично 
продеформованих до зруйнування на сотні відсотків, 

Формування зеренної структури та її зміна у ході надпластичної деформації зразків сплавів Al-4,1 
мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460, легованих цирконієм та скандієм 

REFERENCES
1. i.i. novikov, V.K. Portnoy.  superplasticity of metals and 

alloys with ultrafine grains, Metallurgy, M. (1981). 168p.
2. O.A. Kaibyshev. superplasticity of industrial alloys, 

Metallurgy, M. (1984). 264p.
3. superplastic Forming of structural Alloys, Ed. by n. Paton, 

K. Hamilton: Transl. from English, Metallurgy, M. (1985). 
218p.

4. i.n. Friedlander, K.V. Chuistov, A.L. Berezina, 
n.i. Kolobnev. Aluminum-lithium alloys. structure and 
properties, naukova Dumka, Kyiv. (1992). 192p.

5. Aluminum alloys (composition, properties, technology, 
application). Reference book / V.M. Beletsky, G.A. Krivov. 
Under the general editorship of i.n. Friedlander, 
KOMinTECH, K. (2005). 365p.

6. K.A. Padmanabhan, s. Balasivanandha Prabu, 
R.R. Mulyukov, Ayrat nazarov, R.M. imayev, s. Ghosh. 

СпиСок ВикоРиСтаної лIтеРатуРи
1. и.и. новиков, В.к. Портной. Сверхпластичность 

металлов и сплавов с ультрамелким зерном, 
металлургия, м. (1981). 168с.

2. о.а. кайбышев. Сверхпластичность промышленных 
сплавов, металлургия, м. (1984). 264с.

3. Сверхпластическая формовка конструкционных сплавов 
/ Под ред. н. Пейтона, к. Гамильтона: Пер. с анг., 
металлургия, м. (1985). 218с.

4. и.н. Фридляндер, к.В. Чуистов, а.Л. Березина, 
н.и. колобнев. алюминий-литиевые сплавы. Структура 
и свойства, наукова думка, киев. (1992). 192с.

5. алюминиевые сплавы (состав, свойства, технология, 
применение). Справочник / В.м., Белецкий, Г.а. кривов. 
Под общей редакцией и.н. Фридляндера, коминтеХ, 
к. (2005). 365с.

6. K.A. Padmanabhan, s. Balasivanandha Prabu, 

є ультрадрібнозернистою ( d ≈10 мкм та рівновісною.
3. Встановлено, що рекристалізаційний відпал 

зразків сплаву 1450, проведений на повітрі при різних 
температурах, не приводить до формування в них 
однорідної дрібнозернистої структури. Показано що 
майже однорідна мікроструктура із середнім розміром 
зерна d =3÷6 мкм  створюється в них завдяки 
здійснення неперервної динамічної рекристалізації, яка 
відбувається за наявності у складі сплаву дисперсних 
частинок алюмініду цирконію ZrAl3, у ході нПД при 
температурах 753, 763, 773, 778к і напруженнях плину 
σ = 2,0 ÷ 8,0 мПа, до ступенів відносної деформації εум, 
що складають 20-50%.

4. Встановлено, що в ході подальших етапів 
надпластичного плину середній розмір зерен у зразках 
сплаву 1450 зростає. Показано, що у зразків цього 
сплаву, які були продеформовані до зруйнування в 
оптимальних умовах, зерна зберігають рівновісну 
форму, а їх середній розмір становить 10 – 15 мкм.

5. Встановлено, що ультрадрібнозерниста 
зернова структура робочих частин зразків сплаву 
1460 із середнім розміром зерна d =5 мкм , що 
була сформована під час виготовлення листового 
промислового напівфабрикату завдяки наявності у 
їх складі дисперсних частинок алюмінідів цирконію 
та скандію, зростає в ході їх нПД, яка здійснюється 
в інтервалі температур т = 753 ÷ 853 к та при 
напруженнях σ = 3,0 ÷ 6,0 мПа. у зразків, сплаву 1460, 
що були продеформовані до зруйнування на 1000% 
при т = 823 к і σ = 3,5 мПа, середній розмір зерна  
d ≈15 мкм.
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The article presents the results of research aimed at establishing the mechanisms of formation of ultrafine-grained structure 
in samples of supral Al-4.1 wt.% Cu-0.5 wt.% Zr, 1450 and 1460 alloys, containing dispersed particles of zirconium and scandium 
aluminides which are effective stabilizers of the microstructure as well as at establishing the peculiarities of its change during 
superplastic deformation. it is established that static recrystallization plays an important role in the formation of ultrafine-grained grain 

structure with an average grain size  d =5 µm in samples of the alloy Al-4.1 wt.% Cu-0.5 wt.% Zr. it takes place during their heating 
in air to the test temperature T = 773 K. Finally, the formation of the grain structure in the samples is completed in the initial stages of 
their superplastic flow due to the passage of continuous dynamic recrystallization.

it was found that the grain structure in the working parts of the samples of the alloy Al-4.1 wt.% Cu-0.5 wt.% Zr, superplastically 

deformed to fracture by hundreds of percent, is ultrafine-grained ( d ≈10 µm) and equiaxed. it is established that recrystallization 
annealing of 1450 alloy samples does not lead to the formation of a homogeneous fine-grained structure in them. it is shown that an 

almost homogeneous microstructure with an average grain size  d =3÷6 µm is created directly during their superplastic deformation at 
temperatures of 753, 763, 773, 778K and flow stresses σ = 2,0 ¸ 8,0 MPа to degrees of relative deformation εrel, amounting to 20-50%, 
due to the implementation of continuous dynamic recrystallization. During the subsequent stages of the superplastic flow, the average 
grain size increases in the working part of the samples of alloy 1450. it is shown that in the samples of alloy 1450, which were deformed 
to failure under the optimal conditions, the grains retain an equiaxed shape, and their average size is 10 – 15 μm. it is established that 

the ultrafine-grained grain structure in the working parts of samples of alloy 1460 with an average grain size d =5 µm increases 
during their superplastic deformation, which is carried out at temperatures in the range T = 753÷853 K and at flow voltages σ equal 
to 3.0÷6.0 MPa. it is shown that in samples of alloy 1460, which were deformed to failure by 1000% at т = 823 к and s = 3,5 MPa, 

average grain size d ≈15 µm.
Keywords: ultrafine-grained structure, superplastic deformation, static recrystallization, dynamic recrystallization.

Формування зеренної структури та її зміна у ході надпластичної деформації зразків сплавів Al-4,1 
мас.% Cu-0,5 мас.% Zr, 1450 та 1460, легованих цирконієм та скандієм 
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Calcium phosphate coatings were obtained on Ti3AlC2 substrate by sol-gel method. Temperature, holding time, chemical 
compositions of reactants are discussed. XRD measurements revealed that initial coatings consists of nanoparticles sized 10-50 nm. 
Light and scanning electron microscopy (sEM) were applied to study the morphology of the coatings. it have been shown that the 
coatings had thickness in an interval 40-100 µm and had homogenous structure. it has been established by X-ray phase identification 
that the coating after heating at 1000oC during 1 hour  contained β-tricalcium phosphate (β-TCP).

незважаючи на високі механічні характеристики (твердість, компресійна міцність), кальцій-фосфатні кераміки 
переважно використовуються в ортопедії та стоматології переважно як наповнювачі  дефектів кісток, утворених внаслідок 
травм, зламів або захворювань. Висока крихкість та низька тріщиностійкість кальцій-фосфатних біоматеріалів, нажаль, не 
дозволяють використовувати їх для заміщення кісток які мають високі механічні навантаження (наприклад заміна вдавлених 
зубів, операції на тазостегновому суглобі). Для вирішення таких завдань використовують металеві імпланти. Серед них 
найбільшого застосування набули  сплави на основі Ti через його високі механічні характеристики, біосумісність, високу 
корозійну стійкість. останнім часом в літературі з’явились дані про застосування маХ фаз для медичних матеріалів. 
Проведено дослідження можливості ущільнення кераміки гідроксилапатиту завдяки створенню композиту на основі Ti3siC2.

В даній роботі вперше отримано кальцій-фосфатні покриття на Ti3AlC2 підкладці методом золь-гелю. Досліджено 
вплив хімічного складу реактивів, часу нанесення покриття, температури синтезу на склад та структуру покриттів. 
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INtROdUCtION
 Calcium phosphate (CP) materials are widely used in 

medical practice as biomaterials [1-4]. They have excellent 
bioactivity and biocompability [5-6]. The bulk CP materials 
are produced in form of pelts, granules, cylinders, samples 
of rectangular and spherical shapes by sintering of ceramics 
at temperatures 1000-1300oC [7-9]. These materials have 
high hardness, compressive strength. in the same time, 
sintered CP exhibit high brittleness and low fracture 
toughness (resistance to crack propagation) [10]. The last 
circumstance limits the areas of sintered CP application in 
medicine by the sides in hard tissues and tooth which have 
low mechanical loads [11]. The use of implants subjected 
by high mechanical loads requires applications of metal 
and alloys. in this connection Ti alloys such as Ti-6Al-
4V are the most common metal implants for orthopedic 
and dental applications [12]. These materials have high 
mechanical characteristics and are biocompatible with hard 
tissues and body liquids. They are often covered by CP 
coatings for good fixation with bones [13].  Recently MAX 
phases were applied for biomaterials production [14-16]. 
MAX phases have excellent mechanical properties, wear 
and high temperature resistance [17]. From the majority 
of MAX phase structures the study were performed for  
hydroxyapatite (HA) reinforcement by Ti3siC2 [18-19]. 
However the studies of CP coatings on the MAX phase used 
as a substrate haven’t been published yet in the literature. 

The aim of this work was to study the structure and 
composition of calcium phosphate coatings on Ti3AlC2 
produced by sol-gel synthesis.

EXPERIMENtAl PROCEdURE
Ti3AlC2 samples were produced from TiC and Al 

powders at 1350oC and the pressure 10MPa applied for 
10 min [20]. Calcium phosphate coatings were covered 
on Ti3AlC2 substrates by sol-gel synthesis [21]. The 
mother solution were prepared by mixing Ca(nO3)2 
and (nH4)2HPO4 in quantities necessary to obtain Ca/P 
ratio equals 1.67, which corresponds the stoichiometric 
composition of HA [22]. pH of the solution was maintained 
at value of 10 by addition nH4OH. The process of CP 
covering  was performed in the bath with CP solution at 
19oC. Ti3AlC2 samples had rectangular shape with sizes 
6mm in with and 4 mm height. The samples were placed 
in the bath for 3 h, 24 h and 72 h. After the covering the 
samples were extracted from the CP solutions and were 

dried at 60oC during 3 days. The microstructure of the CP 
coatings was studied by light microscopy MBs-9. The phase 
composition of the CP coating was investigated by XRD 
analysis.  For this purposes the samples were annealed at 
1000oC for 1 h at air atmosphere. The XRD spectra from the 
samples were recorded by means DROn-2.0 diffractometer 
in Cu Kα radiation with U=30kV, i=10mA in 2θ range: 25 
– 55o. The X-ray phase identification of the samples was 
made by comparison of XRD spectra of samples with the 
XRD standard data from PDF-2 database iCDD [23]. The 
microstructure of the samples after heating studied by sEM 
VEGA 3TEsCAM. The elemental analysis of the samples 
was checked by EDX analysis in the same device.

Table 1

Element Analysis of coatings obtained after 
3 h deposition in calcium phosphate solution 

calculated from EDX data

Element
Atomic 
number

Mass 
concentration, 

wt. % 

Atomic 
concentration, 

at. %

Error, 
%

Carbon 6 2,20 4,33 0,50

Oxygen 8 42,35 62,52 5,26

Aluminum 13 7,45 6,52 0,40

Phosphorus 15 6,13 4,67 0,27

Calcium 20 13,58 8,00 0,42

Titanium 22 28,30 13,96 0,80

Table 2

Element Analysis of coatings obtained after 
24 h deposition in calcium phosphate solution 

calculated from EDX data

Element
Atomic 
number

Mass 
concentration, 

wt. % 

Atomic 
concentration, 

at. %
Error, %

Oxygen 8 44,15 63,45 5,57

Aluminum 13 8,18 6,97 0,45

Phosphorus 15 8,89 6,60 0,40

Calcium 20 17,11 9,81 0,54

Titanium 22 11,53 5,54 0,35

рентгеноструктурними дослідженнями показано, що покриття складаються з частинок розмірами 0.1-1 мкм. основними 
кальцій-фосфатними фазами, з яких складаються покриття  є CaHPO4 та β-Ca3(PO4)2. Встановлено що товщина та фазовий 
склад покриттів залежать від часу нанесення покриття у кальцій-фосфатному розчині. Встановлено оптимальні умови 
формування покриттів.

Keywords: calcium phosphates; coating, MAX phases, Ti3AlC2, phase composition.

In cites: Sokol  K.І., Vovk R.V.,  Rokhmistrov D.V.,  Boyko Yu.I.,  Gevorkyan E.S.,  Sherban D. I.,  Petrushenko S.I.  Composition and structure of  
calcium-phosphate coatings on Ti3AlC2 produced by sol-gel synthesis. The Journal of V.n. Karazìn Kharkiv national University. series 
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RESUltS ANd dISCUSSION
Microstructure of the coatings after different time 

of soaking in CP solution has been shown on Fig.1. The 
coating which was formed during 3 h in the solution 
(Fig.1a) consists of individual particles sizes up to 100 µm. 
The increase of induction time of Ti3AlC2 substrate in the 
CP solution up to 24 h led to the formation of homogeneous 
coating (Fig.1b) with thickness about 50-100 µm. Further 
increase of the covering time on the Ti3AlC2 substrate has 
an opposite effect (Fig.1c). After the holding of Ti3AlC2 
substrate in the CP solution 3 days the coating  becomes 
thick and begins exfoliate from the substrate. in order to 
study the phase composition of the coatings the samples 
were annealed at 1000oC during 1 h in air atmosphere. The 
XRD patterns of the samples recorded after annealing have 
been shown on Fig. 2. The coating covered formed after 4 
h in the CP solution (Fig. 2) contain four phase: Ca2P2O7 
(PDF № 41-0489), Ti3AlC2 (PDF № 52-0875) and TiO2 
(PDF № 21-1272). The occurrence of  Ca2P2O7 related to 
the formation of CaHPO4 in the initial coating which than 
transform to Ca2P2O7 at high temperature in accordance to 
the reaction:

2CaHPO4→Ca2P2O7+H2O                   (1)
Appearance of TiO2 in the samples takes place due to 

Ti oxidation at annealing. increase of time of the coating 
formation in the CP solution has results in rise of Ca/P 
ratio of the coating. The XRD pattern of the sample after 
24 h holding in the CP solution (Fig. 2) have shown  five 
phase: Ca2P2O7 (PDF № 41-0489), β-Ca3(PO4)2 (PDF 
№ 9-0169), Ti3AlC2 (PDF № 52-0875) and TiO2 (PDF 
№ 21-1272). This tendency indicates that Ca/P ratio of 
the coating rises from 1 (CaHPO4) to 1.5(β-Ca3(PO4)2) 
with increase of  time of holding the samples in the CP 
solution from 4 h to 24 h. These data are in good agreement 
with the results of elemental analysis obtained by EDX 
(table 1, 2). The Ca/P ratios of the coating after holding 
the sample in the CP solution during 3 h (Table 1) gives 
value about 1.48 which corresponds to CaHPO4 which has 
this ratio equals 1.0. The Ca/P ratios of the coating after 

Fig. 1. Light microscopy of the coating on Ti3AlC2 
substrate after  3h (a), 24 h (b)  and 72 h (c) deposition 
in calcium phosphate solution.

Fig. 2. XRD patterns of the coatings on Ti3AlC2 
substrates after  3h and 24 h deposition in calcium 
phosphate solution.
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holding the sample in the CP solution during 24 h (Table 1) 
gives value about 1.71 which corresponds to the presence 
of CaHPO4 β-Ca3(PO4)2  which has this ratio equals 1.5.  
The microstructure of the coating after holding in the CP 
solution 24 h and further annealing at 1000oC have shown 
on Fig. 3. it can be seen that coating contains cracks and 
have porous structure (micro- and nanopores). The sizes 
of particles after annealing of the coating varies from 0.1 

to 1 µm. Considering the bioactivity and biocompability 
of the obtained coating the presence of both CP phases 
(β-TCP and CaHPO4) are satisfactory results because these 
compounds have bioactive properties, widely used  for 
production of CP cements and bioceramics. The further 
study are necessary for change the phase composition of 
the coatings to biphasic system: HA/ β-TCP .  

CONClUSIONS
For the first time calcium phosphate coatings were 

produced on Ti3AlC2 substrates by sol-gel method.
it has been shown that the phase composition of the 

coating depends on the time of holding of the samples in 
the calcium phosphate solution. The phase composition of 
the coating changes from CaHPO4 after 3 h of holding in 
the solution to  β-Ca3(PO4)2 after 24 h.

The time of holding of the samples in the calcium 
phosphate solution effects on the thickness of the coating. 
it has been established that the optimal condition is 24 h of 
coating formation in the calcium phosphate solution.

The coatings have porous structure which should 
promote the formation of tight contacts  between metal 
implants and bones.
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склаД та структура кальцій-ФосФатних покриттів на ti3AlC2, 
отриманих метоДом золь-гелю
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кальцій-фосфатні матеріали протягом багатьох років широко використовуються в медичній практиці. їхніми основними 
перевагами є висока біоактивність та інтеграція з твердими тканинами людини та тварин. кальцій-фосфатні біоматеріали 
виготовляють у вигляді щільної кераміки різної форми та розмірів, цементів, порошків та голкоподібних кристалів («вуса»). 
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Composition and structure of  calcium-phosphate coatings on Ti3AlC2 produced by sol-gel synthesis

незважаючи на високі механічні характеристики (твердість, компресійна міцність), кальцій-фосфатні кераміки переважно 
використовуються в ортопедії та стоматології переважно як наповнювачі  дефектів кісток, утворених внаслідок травм, зламів 
або захворювань. Висока крихкість та низька тріщиностійкість кальцій-фосфатних біоматеріалів, нажаль, не дозволяють 
використовувати їх для заміщення кісток які мають високі механічні навантаження (наприклад заміна вдавлених зубів, 
операції на тазостегновому суглобі). Для вирішення таких завдань використовують металеві імпланти. Серед них найбільшого 
застосування набули  сплави на основі Ti через його високі механічні характеристики, біосумісність, високу корозійну стійкість. 
останнім часом в літературі з’явились дані про застосування маХ фаз для медичних матеріалів. Проведено дослідження 
можливості ущільнення кераміки гідроксилапатиту завдяки створенню композиту на основі Ti3siC2.

В даній роботі вперше отримано кальцій-фосфатні покриття на Ti3AlC2 підкладці методом золь-гелю. Досліджено 
вплив хімічного складу реактивів, часу нанесення покриття, температури синтезу на склад та структуру покриттів. 
рентгеноструктурними дослідженнями показано, що покриття складаються з частинок розмірами 0.1-1 мкм. основними 
кальцій-фосфатними фазами, з яких складаються покриття  є CaHPO4 та β-Ca3(PO4)2. Встановлено що товщина та фазовий 
склад покриттів залежать від часу нанесення покриття у кальцій-фосфатному розчині. Встановлено оптимальні умови 
формування покриттів.

Ключові слова: кальцій фосфати, покриття,  Ti3AlC2, фазовий склад.
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у роботі розглянуто можливість поліпшення функціональних характеристик (світлового виходу та рівня післясвічення) 
композиційних сцинтиляторів на основі синтезованого за твердофазною реакцією мікропорошку ZnWO4 методом 
гетеровалентного легування. До суміші вихідних оксидів ZnO та WO3 додавали LinO3, Li2sO4, Cs2sO4, Rb2sO4 у кількості 0,003 
мас. %. Синтез проводили на повітрі за 950 °С протягом 30 годин. Дослідження морфології одержаних порошків проводили 
методом скануючої електронної мікроскопії (Сем). Показано, що на розмір зерен синтезованих порошків більшою мірою 
впливає розмір катіона, який заміщує Zn2+, ніж наявність  мінералізатору з низькою температурою плавлення. Досліджені 
аніони не впливають на процес синтезу: так  при додаванні ZnsO4 розмір одержаних зерен подібний до номінально чистого 
синтезованого ZnWO4. При легуванні Li+, який є меншим від Zn2+ на 20%, не залежно від аніонної складової, середній розмір 
зерна збільшується у 4 рази. При легуванні Rb+ та Cs+, які майже вдвічі більше від  Zn2+, спостерігається зростання зерен у 
20 разів, що говорить про значне розпушення кристалічної ґратки утвореними нульмерними дефектами, що сприяє кращій 
дифузії реагентів та прискоренню процесу синтезу. Дослідження рентгенолюмінесценції показало подібність спектрів 
синтезованих порошків ZnWO4:Me+ до спектру монокристала ZnWO4, що відповідає свіченню автолокалізованого екситона на 
оксіаніонном комплексі WO6

6-. інтенсивність полос зростає відповідно до збільшення катіонного радіусу легуючої домішки: 
Li+ → Rb+ → Cs+. максимальна інтенсивність рентгенолюминесценції спостерігається для мікропорошку ZnWO4:Cs+, яка 
вдвічі перевищує інтенсивність нелегованого мікропорошка ZnWO4. Це обумовлюється достатньо високим ступенем 
деформації структури центру свічення WO6

6-, впливаючи тим самим на  люмінесцентні властивості матеріалу. композиційні 
зразки на основі синтезованих порошків виготовляли з використанням в якості зв’язуючого оптичного синтетичного 
каучуку Сктн в кількості 50 мас.%. результати вимірювання відносного світлового виходу композиційних сцинтиляторів 
на основі ZnWO4:Me+ корелюють з результатами вимірювань інтенсивності рентгенолюмінесценції синтезованих порошків 
і зростають зі збільшенням радіуса легуючого катіона. Вимірювання рівня післясвічення показало, що застосування методу 
гетеровалентного легування, а саме Me+, є дієвим шляхом покращення сцинтиляційних параметрів кристалічних матеріалів. 
композиційні сцинтилятори на основі ZnWO4:Cs+ та ZnWO4:Rb+ демонструють значення світлового виходу та післясвічення 
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на рівні композиту з розмеленого монокристалу ZnWO4, та не гірше монокристалічного зразка ZnWO4. отримані матеріали є 
перспективними для застосування в сцинтиляційних детекторах комп’ютерної томографії та пристроїв цифрової радіографії.

Ключові слова: ZnWO4, ZnWO4:Ме+, світловий вихід, післясвічення, композиційний сцинтилятор, синтез  ZnWO4, 
рентгенолюмінесценція ZnWO4.
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ВСтуп 
Вольфрамат цинку  (ZnWO4)  – відомий ефективний 

люмінофор та сцинтилятор, сцинтиляційні властивості 
якого неодноразово досліджувалися [1-5]. ZnWO4 є 
перспективним матеріалом для заміни токсичного 
вольфрамату кадмію (CdWO4) завдяки унікальній 
сукупності своїх властивостей: великі значення 
щільності (7,84 г/см3) та ефективного атомного 
номера (61), мала радіаційна довжина, а також близькі 
до параметрів вольфрамату кадмію сцинтиляційні 
властивості [6]. Сцинтилятори на основі  ZnWO4 
можуть застосовуватись у детекторах рентгенівського, 
гамма- та нейтронного випромінювання для систем 
безпеки та неруйнівного контролю. на сьогодні 
розроблено технологічні методи вирощування об’ємних 
монокристалів ZnWO4, досліджено люмінесценцію та 
сцинтиляційні властивості матеріалу з урахуванням 
його високої поглинаючої здатності іонізуючого 
випромінювання та сцинтиляційної ефективності [7-
10]. останнім часом ZnWO4 став предметом широких 
досліджень, спрямованих на оптимізацію його 
сцинтиляційних характеристик [11-16].

нещодавно  почався розвиток  нового  напрямку 
сцинтиляційного  матеріалознавства – розробка 
композиційних матеріалів, які можуть з успіхом 
конкурувати з монокристалами у низці технічних 
галузей, наприклад,  цифрової радіографії та інших, 
де застосовуються сцинтиляційні елементи невеликої 
товщини [17, 18]. композиційний сцинтилятор 
являє собою гетерогенну структуру, що складається 
з дисперсного наповнювача та оптично-прозорого 
середовища, наприклад оптичних полімерів.  Шляхом 
оптимізації  технологічних параметрів виготовлення 
таких матеріалів можна керувати функціональними 
характеристиками готового продукту. До того ж 
технологія отримання композиційних сцинтиляторів 
є більш простою та менш витратною у порівнянні з 
вирощуванням монокристалів та виготовленням з них 
сцинтиляційних елементів. окрім цього композиційні 
сцинтилятори мають низку переваг перед об’ємними 
монокристалами, зокрема відсутність обмежень 
лінійних розмірів, високу однорідність сцинтиляційних 
параметрів, що виключає необхідність пікселювання 

композиційного сцинтилятору для багатоканальних 
фотодетектуючих пристроїв.

на сьогоднішній день існує велика кількість 
композиційних та гібридних сцинтиляторів, в якості 
дисперсного люмінесцентного наповнювача яких 
використовуються як синтезовані нанопорошки [19, 
20] так і мікропорошки, отримані методом розмелу 
сцинтиляційних кристалів [21]. такі сцинтилятори 
можуть бути  застосовані у пристроях цифрової 
радіографії [22], медичної візуалізації [23], для 
систем реєстрації нейтронів [24-26], для розділення 
та реєстрації α-частинок та γ-квантів [27], та навіть 
розділення γ - променів та швидких нейтронів [28].

Перспективність плівкового сцинтилятору на 
основі мікропорошку ZnWO4, отриманого методом 
розмелу монокристалу була продемонстрована у 
роботах [29, 30]. однак такі композиційні сцинтилятори 
мають вагомий недолік – висока вартість наповнювача 
(розмеленого монокристалу), що є стримуючим 
фактором їх широкого застосування. тому постає 
питання розробки метода отримання сцинтиляційних 
мікро- чи нанопорошків ZnWO4 без вирощування та 
подальшого розмелу монокристалів.

у роботах [31, 32] показана перспективність 
використання альтернативного розмелу способу 
отримання мікророзмірного порошку ZnWо4. Світловий 
вихід композиту, на основі ZnWO4, одержаного  методом 
твердофазного синтезу з додаванням мінералізатора 
(0,1 мас. % LinO3), є на рівні композиту з розмеленого  
монокристалу (табл. 1). однак за рівнем післясвічення 
цей матеріал поступається еталону майже у 3 рази, 
тому методика отримання порошку потребує доробки.

одним серед найпоширеніших методів керування 
фізичними та оптичними властивостями матеріалу є 
ізо- чи гетеровалентне легування. Для монокристалів 
ZnWO4 раніше було показано позитивний ефект 
від додавання Me2O та ZnF2 до сировинної суміші 
– спостерігалося підвищення світлового виходу, 
покращення значення енергетичного розділення та 
рівня післясвічення  [33]. у роботі [34] показана 
залежність оптичних властивостей від домішкового 
складу монокристалу: такі п’ятивалентні іони як sb5+, 
nb5+ та Ta5+ або Fe3+ утворюють пари точкових дефектів 
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з компенсованим зарядом, сприяючи зменшенню 
центрів забарвлення.

у напрямку синтезу мікропорошків ZnWO4 та 
покращення їх функціональних властивостей є багато 
робіт, у яких досліджувався вплив легуючої домішки 
на фотолюмінесценцію. так, наприклад, автори [35] 
повідомили, що додавання іонів  , F–, і Cl– із солей 
амонію до матриці призводить до істотного збільшення 
інтенсивності власного блакитного випромінювання 
в ZnWO4. також відомо, що легування ZnWO4 
іонами Са2+ може збільшити вихід сцинтиляційного 
світла зразків [36]. у випадку додавання лужних 
металів спостерігалося, що спільне легування 
Li2CO3, sm+ і B+ дозволило покращити інтенсивність 
фотолюмінесценції. а при легуванні солями натрію 
(naCl, na2sO4) відбувається деформація структури 
комплексу WO6, що зменшує світловий вихід [37]. у 
роботі [38] показано, що лужні метали з великим іонним 
радіусом (K+, Rb+, Cs+) посилюють випромінювання 
власної люмінесценції в синій області спектру, 
особливо сульфати цих елементів здатні змінювати 
люмінесцентну активність зразків. Проте дослідження 
люмінесценції проводилися лише за фотозбудженням, 
оскільки застосування синтезованих порошків 
передбачає їх використання в якості фотокаталізаторів 
для систем очищення стокових вод, лазерного 
матеріалу та оптоелектронної техніки [39-43]. Питання 
щодо синтезу порошків ZnWO4 з покращеними 
сцинтиляційними характеристиками, які можуть 
застосовуватись у приладах цифрової радіографії 
чи в якості детекторів іонізуючого випромінювання 
залишається актуальною технологічною задачею.

Методика екСпеРиМенту
мікропорошки ZnWO4 отримували методом 

твердофазного синтезу з еквімолярної суміші 
оксидів ZnO (99,995%)  та WO3 (99,99 %). Легуючі 
домішки (Li+, Cs+, Rb+) вводили у складі сульфатів: 
Li2sO4, Rb2sO4, Cs2sO4 у кількості 0,003 мас. %. 
Додатково досліджували залежність морфології та 
функціональних характеристик синтезованого ZnWO4 
від аніонів та катіонів , що вводилися, для чого були 
виготовлені зразки з додаванням LinO3 та ZnsO4 у тих 
самих концентраціях. Синтез проводили за температури 
950 °С протягом 30 годин на повітрі. необхідні умови 
синтезу забезпечували за допомогою камерної печі 
типу СноЛ-40/1300, яка має номінальну потужність 
4,6 кВт та температуру в робочому просторі 1300 °С.

Вимірювання спектрів рентгенолюмінесценції 
проводили на спектрометричному комплексі кСВу-23. В 
якості випромінювача використовували рентгенівський 
апарат типу реіС-і (Uα ≤ 40 кеВ, ia ≤ 50 μA). Зразок 
встановлювали безпосередньо на аноді трубки. В якості 

реперного зразка використовували монокристалічну 
пластину ZnWO4 розміром 10×10×2 мм.

морфологію мікрокристалітів досліджували 
методом скануючої електронної мікроскопії 
(Сем) за допомогою растрового електронного 
мікроскопу з камерою низького вакууму та системою 
енергодисперсійного мікроаналіза рем-106.

композиційні зразки (рис.1) виготовляли з 
використанням оптично прозорого зв’язуючого (Сктн) 
та синтезованих мікропорошків в якості  наповнювача 
(50 мас.%). В’язку суміш клею та наповнювача 
виливали у фторопластові форми з внутрішнім 
розміром ∅30 х 2 мм, після чого проводили обробку у 
вакуумній шафі для видалення надлишкового повітря 
у робочій масі. Далі залишали форми на повітрі 24-48 
годин для полімеризації.

Вимірювання світлового виходу зразків проводили 
у скануючому режимі з кроком 3 мм за оптичною 
схемою на просвіт. рентгенівське джерело ірі (U=100 
кВ). Похибка вимірювань 12%. монокристалічний 
зразок ZnWO4 розмірами 10×10×2 мм використовували 
в якості еталону порівняння та реперу у кожній серії 
вимірювань.

рівень післясвічення визначали за допомогою 
вимірювального комплексу, що включає імпульсне 
рентгенівське джерело RAPAn 200/100 (Ua =130-
180 кВ, час опромінення 2 с), контролер, si-фотодіод 
s8594, вольт-амперний перетворювач, мультиплексор, 
аналого-цифровий перетворювач, комп’ютер із 
відповідним програмним забезпеченням. Похибка 
вимірювань становила 10 %.

Результати
радіус іона відіграє значну роль при створенні 

твердого розчину заміщення, як у випадку ізовалентного 
так і у випадку гетеровалентного ізоморфізма. В 
наших дослідженнях катіони легуючої домішки ме+ в 
кристалічній ґратці ZnWO4 заміщують  Zn2+ , причому 
катіонний радіус  зростає у ряду Li+ → Zn2+ → Rb+ → 

Рис. 1. Зразки композиційних сцинтиляторів. 

Fig. 1. samples of composite scintillators.
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Cs+ (0,68 нм, 0,83 нм, 1,49нм та 1,65нм відповідно). 
В цій роботі було досліджено вплив  легування 
вольфрамату цинку солями одновалентних металів на 
його сцинтиляційні характеристики.

1. Морфологія синтезованих порошків  ZnWO4:Me+. 
Деякі досліджувані в роботі солі, які додавались до Znо + 

WO3 при синтезі твердофазним методом мікропорошків 
ZnWO4,  характеризуються температурою плавлення 
майже на рівні (тпл(Li2sо4) = 859 °С) або вищою 
(тпл(Rb2sO4) = 1066 °С та тпл(Сs2sO4) = 1019 °С) від 
температури синтезу вольфрамату цинку (950 °С) та не 
розкладаються під час термообробки. Це відрізняє їх 

Рис. 2. Сем-зображення мікропорошків, синтезованих з: а) еквімолярної суміші ZnO+WO3, б) ZnO+WO3+ZnsO4, 
в) ZnO+WO3+LinO3, г) ZnO+WO3+Li2sO4, ґ) ZnO+WO3+Rb2sO4, д) ZnO+WO3+Cs2sO4.

Fig. 2. sEM-image of micropowders synthesized from: a) an equimolar mixture of ZnO+WO3, b) ZnO+WO3+ZnsO4, 
c) ZnO+WO3+LinO3, d) ZnO+WO3+Li2sO4, e) ZnO+WO3+Rb2sO4, e) ZnO+WO3+Cs2sO4.
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від LinO3 та ZnsO4, які плавляться за температурами 
253 °С та 680 °С відповідно завдяки чому можуть 
відігравати роль мінералізатору процесу, утворюючи 
розплав, який сприяє кращій дифузії реагентів, росту 
зерен та прискоренню протікання реакції. LinO3 та 
ZnsO4 розкладаються за реакціями 1 та 2 відповідно 
[44, 45]:

4 LinO3 → 2 Li2O + 4 nO2 ↑ + O2 ↑                                                 (1)
2 ZnsO4 → 2 ZnO + 2 sO2↑ + O2↑                                                    (2)

При розкладанні солей в обох випадках утворюється 
окислювальна атмосфера, яка перешкоджає 
відновленню вольфрама до п’ятивалентного стану, 
який характеризується низькою реакційною здатністю 
[46].

результати досліджень морфології отриманих 
порошків наведено на рис. 2. Показано, що порошки 
ZnWO4, синтезовані з еквімолірної суміші оксидів, 
сягають 2-5 мкм (рис. 2 а). Зерна подібного розміру 
отримані за додаванням ZnsO4 (рис. 2 б). В результаті 
легування вольфрамату цинку Li+ відбувається 
збільшення середнього розміру зерна до 20 мкм, 
незалежно від форми його введення: LinO3 чи Li2sO4 
(рис. 2 в та 2 г відповідно). у випадку додавання 
Rb2sO4 та Сs2sO4 спостерігається зростання зерен 
приблизно у 20 разів відносно чистого ZnWO4: 
середній розмір зерна ZnWO4:Rb+ складає 80-100 мкм, 
а  ZnWO4:Cs+ - 100-120 мкм (рис. 2 ґ, д). Це говорить 
про те, що нульмерні дефекти, що утворюються, а 
саме заміщення Zn+ катіоном більшого розміру (Rb+, 
Cs+), розпушують  ґратку, створюючи кращі умови 
дифузії ніж розплав, що утворюється під час синтезу 
з додаванням легкоплавких солей (LinO3 та ZnsO4) і 
змочує продукти реакції. таким чином додавання солей 
одновалентних катіонів великого радіусу до вихідної 
сировинної суміші прискорює перетворення вихідних 
компонентів на продукт реакції, зростання зерен та 
процес твердофазного синтезу в цілому. Спираючись на 
ці данні можна сказати, що розмір зерна синтезованого 
мікропорошку майже не залежить від аніонного складу 
легуючої домішки. і в залежності від того, катіоном 
якого розміру буде заміщений Zn2+ у катіонній підґратці 
ZnWO4, буде змінюватись і дисперсія синтезованого 
порошку.

2. Рентгенолюмінесценція мікропорошків 
ZnWO4:Me+. Спектри рентгенолюмінесценції 
отриманих мікропорошків ZnWO4:Me+ демонструють 
їх подібність до свічення монокристалічного зразка 
ZnWO4 з положенням максимумів близько 490 нм 
(рис. 3), що пов’язується з релаксацією збудження на 
автолокалізованому екситоні, а саме з перенесенням 
заряду між 2p-орбіталями O і порожніми  5d-орбіталями 
W [13,47, 48].

Подальший аналіз спектрів отриманих зразків 
говорить про те, що інтенсивність свічення легованих 
зразків ZnWO4:ме+ вище ніж у синтезованого 
ZnWO4 і зростає із збільшенням радіусу катіону, що 
вводиться. так максимальна інтенсивність свічення 
спостерігається для зразків, легованих Rb+ та Cs+, 
яка майже вдвічі перевищує інтенсивність свічення 
нелегованого зразка. інтенсивність ZnWO4:Li+ нижче 
на 20 % від ZnWO4:Cs+,  але також вища відносно 
нелегованого зразка. Ці результати можуть свідчити про 
те, що деформація ґратки при заміщенні цинку Rb+ та 
Cs+, іонами з достатньо великими радіусами, призводе 
до більш ефективного перетворення збудження в 
свічення.  Деякі дослідження [49, 50] пояснюють, що 
фотолюмінесценція вольфрамового комплексу виникла 
в результаті впливу дефектів, таких як кисневі вакансії 
та міжвузлові атоми. на основі отриманих у нашій 
роботі результатів можна заключити, що іони лужних 
металів ме+, які заміщують Zn2+, створюючи кисневу 
вакансію для компенсації заряду двох таких центрів, 
деформують структуру WO6 і знижують ступінь 
структурної досконалості в ZnWO4, а це, в свою  чергу, 
впливає на  люмінесцентні властивості матеріалу. 
Згідно з відповідними дослідженнями [51], кисневі 
вакансії можуть з’являтися в різних зарядових станах у 
невпорядкованій ґратці, таких як [WO5⋅Vo

x] і [ZnO5⋅Vo
x] 

або [WO4⋅2Vo
x] і [ZnO4⋅2Vo

x]. у випадку ізовалентного 
заміщення, вакансії можуть захоплювати електрони і 
створювати F-центри забарвлення, які стають зарядово-
нейтральними за відношенням до ґратки. у випадку 

Рис. 3. Спектри рентгенолюмінесценції монокристалу 
ZnWO4 (1) та синтезованих мікропорошків: ZnWO4 
(2), ZnWO4:Li+ (3), ZnWO4:Rb+ (4), ZnWO4:Cs+ (5). 
 
Fig. 3. X-ray luminescence spectra of ZnWO4 single 
crystal (1) and synthesized micropowders: ZnWO4 (2), 
ZnWO4:Li+ (3), ZnWO4:Rb+ (4), ZnWO4:Cs+ (5).
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гетеровалентного заміщення, наприклад ме+, вакансія 
кисню компенсує недостачу позитивного заряду 
ме+

Zn2+  та створює стабільний комплекс  [ме+
Zn2+

 -   VO - 
ме+

Zn2+], що сприяє створенню F  центрів забарвлення. 
крім того ці кисневі вакансії індукують генерацію 

нових енергетичних станів у забороненій зоні, що 
приписують структурі [WO6] і [ZnO6]. у роботі [40] 
показано, що іони лужних металів, такі як Rb+, Cs+, які 
мають більші іонні радіуси, ніж Zn2+, можуть змінити 
симетрію структури WO6, що впливає на оптичний 
перехід між d- орбіталлю W і p-орбіталлю атомів 
O. Введення катіону меншого від Zn2+, катіону Li+, 
призводить до зменшення інтенсивності люмінесценції. 
результати наших досліджень добре корелюють з цими 
даними: спостерігається підвищення люмінесценції 

порошків, отриманих з використанням сульфатів Rb+, 
Cs+

 та Li+, останній серед яких, демонструє найменше 
значення інтенсивності рентгенолюмінесценції.  

3.Сцинтиляційні параметри композиційних зразків 
на основі синтезованих мікропорошків  ZnWO4:Me+. 
результати вимірювань світлового виходу  та рівня 
післясвічення композиційних сцинтиляторів на основі 
синтезованих ZnWO4 та ZnWO4:Me+ відносно еталону 
– композиту з розмеленого монокристалу ZnWO4 
наведені у табл. 2. Показано, що композиційний 
зразок на основі нелегованого ZnWO4, одержаного 
методом твердофазного синтезу,  демонструє значення 
світлового виходу вдвічі менше від еталону. В результаті 
легування порошків ZnWO4 спостерігається зростання 
значення світлового виходу композиційних зразків зі 

Таблиця 2 
Сцинтиляційні параметри монокристала та композитів на основі синтезованих ZnWO4:ме+

Table 2
scintillation parameters of single crystal and composites based on synthesized ZnWO4:Me+

наповнювач композиту, вихідна 
сировина 

Післясвічення, % Відносний світловий вихід, %

3 мс 5 мс 20 мс

ZnWO4 монокристал 0,210 0,130 0,088 70

ZnWO4 розмелений монокристал 0,175 0,159 0,101 100

ZnWO4, (ZnO+WO3) 0,169 0,0151 0,098 46
ZnWO4 , (ZnO+WO3+Li2sO4) 0,307 0,233 0,104 66

ZnWO4, (ZnO+WO3+Rb2sO4) 0,099 0,089 0,063 86

ZnWO4, (ZnO+WO3+Cs2sO4) 0,099 0,091 0,063 103

Таблиця 1 
Сцинтиляційні характеристики монокристала та композиційних матеріалів з наповнювачем, отриманим 
різними методами

Table 1
scintillation characteristics of a single crystal and composite materials with a filler obtained by different methods

№ Зразок
Відносний 

світловий вихід, 
%

Післясвічення, %

3 мс 5 мс 20 мс

1 ZnWO4 монокристал (м-д Чохральського) 71 0,210 0,130 0,088

2 ZnWO4 (розмел монокристалу) 100 0,140 0,068 0,045
3 ZnWO4 (твердо-фазний синтез: ZnO+WO3) 46 0,169 0,0151 0,098

4 ZnWO4 (твердофазний синтез: 
ZnO+WO3+LinO3 (0,1 мас.% LinO3)

97 0,361 0,258 0,211

Композиційні сцинтилятори на основі мікропорошків ZnWO4:Me+, отриманих методом 
твердофазного синтезу
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збільшенням катіонного радіусу легуючої домішки 
у такій послідовності: Li2sO4 > Rb2sO4 > Cs2sO4. 
останній, ZnWO4:Cs+, за світловим видихом може 
бути порівняний з композитом на основі розмеленого 
монокристалу ZnWO4.

Значення світлового виходу композиційних 
сцинтиляторів на основі мікропорошків ZnWO4:Me+ 
корелюють з інтенсивністю рентгенолюмінесценції 
і збільшуються із зростанням іонного радіусу 
легуючого катіона.  краще значення світлового виходу 
спостерігається для зразка ZnWO4:Cs+, яке склало 103% 
відносно виготовленого з розмеленого монокристалу 
зразка та майже вдвічі перевищує світловий вихід 
композиту на основі номінально чистого синтезованого 
ZnWO4. До того ж значення світлового виходу 
композиційних зразків на основі легованих порошків є 
на рівні, або перевищують значення монокристалічного 
зразка, що обумовлюється різними факторами, у тому 
числі, умовами світлозбору [32].   

Вимірювання рівня післясвічення у 
мілісекундному діапазоні показує, що зразки, леговані 
Rb+ та Cs+, характеризуються рівнем післясвічення 
порівняним із монокристалічним ZnWO4, що, 
до того ж, є на порядок краще від синтезованого 
раніше мікропорошку з додаванням LinO3 в якості 
мінералізатора (зразок 4, табл. 1). Це пов’язано зі 
зміною структури точкових дефектів кристалічної 
ґратки ZnWO4 при гетеровалентному заміщенні, 
що перешкоджає створенню центрів захоплення 
носіїв заряду, які відповідають за післясвічення в 
мілісекундному діапазоні. таким чином, обраний 
підхід покращення сцинтиляційних характеристик 
синтезованих мікропорощків ZnWO4 показав позитивні 
результати та потребує подальших досліджень у цьому 
напрямку. 

ВиСноВки
1.Досліджено можливість оптимізації 

сцинтиляційних параметрів мікропорошків ZnWO4, 
отриманих методом твердофазного синтезу, шляхом 
гетеровалентного легування. 

2. Показано, що аніонна частина досліджених 
сполук (nо3

- та sO4
2-), яка вводиться, майже не впливає 

на розмір гранул синтезованого порошку (середній 
розмір зерна з додаванням LinO3 та Li2sO4 майже 
однаковий – 20 мкм). При цьому спостерігається 
інтенсивне зростання зерен при введенні катіонів 
більшого розміру (до 100-120 мкм при додаванні 
Rb2sO4 та Cs2sO4).

3. Показана кореляція між радіусом катіона, що 
вводиться, та інтенсивністю рентгенолюмінесценції 
синтезованих порошків: інтенсивність свічення зростає 
зі збільшенням іону, який заміщує Zn2+, що пов’язується  
із різним ступенем деформації центрів свічення в 
результаті легування. ZnWO4:Cs+ характеризується 
найвищою інтенсивністю рентгенолюмінесценції 
серед отриманих зразків, що є вдвічі сильнішою від 
нелегованого  ZnWO4 та від монокристалічного зразка. 

4. розроблені композиційні сцинтилятори на 
основі мікропорошків ZnWO4:Rb+ та ZnWO4:Cs+ 
демонструють світловий вихід та післясвічення на 
рівні композиту з розмеленого монокристалу ZnWO4, 
та не гірше від монокристалічного зразка вольфрамату 
цинку.

5. розроблено технологічний підхід отримання 
люмінесцентних  мікропорошків ZnWO4:ме+ з 
покращеними сцинтиляційними характеристиками, які 
є перспективними для застосування в сцинтиляційних 
детекторах комп’ютерної томографії та пристроїв 
цифрової радіографії.
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COmpOsITe sCInTIllATOrs bAseD On znwO4:me+ mICrOpOwDers 
ObTAIneD by sOlID-sTATe synThesIs

V. S. Tinkova, I. A. Tupitsyna, A. G. Yakubovskaya,  
L. Yu. Sidelnikova, S. O. Tretiyak, O. D. Opolonin
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The paper considers the possibility of using the method of heterovalent doping to improve the functional characteristics (light 
output and afterglow level) of composite scintillators based on ZnWO4 micropowder obtained by solid-stase synthesis. LinO3, Li2sO4, 
Cs2sO4, Rb2sO4 were added to the mixture of initial ZnO and WO3 oxides in the amount of 0.003 wt. %. The synthesis was carried 
out in air at a temperature of 950 °C for 30 hours. The study of the morphology of the obtained powders was carried out by scanning 
electron microscopy (sEM). it has been shown that the grain size of the synthesized powders dependence on a greater extent by the 
radius of the cation replacing Zn2+ than by the presence of a mineralizer with a low melting point. The studied anions do not affect the 
synthesis process, and when ZnsO4 is added, the size of the obtained grains is similar to the nominally pure synthesized ZnWO4 (2-5 
μm). When ZnWO4 is doped with 20% less Li+ relative to Zn2+, regardless of the form of introduction (anionic component), the average 
grain size increases by 4 times. When ZnWO4 doped with Rb+ and Cs+, which are twice as large as Zn2+, grains increase by a factor 



40
The Journal of V.N. Karazìn Kharkiv National University. Series “Physics”, Iss. 36, 2022

Вісник  ХНУ імені В.Н. Каразіна. Cерія «Фізика»,  вип. 36, 2022

Композиційні сцинтилятори на основі мікропорошків ZnWO4:Me+, отриманих методом 
твердофазного синтезу

of 20. it happened because of a significant loosening of the crystal lattice formed by zero-dimensional defects, which contributes to 
better diffusion of reagents and acceleration of the synthesis process. The study of X-ray luminescence showed that the spectra of the 
synthesized powders coincide in terms of the peak position with the spectrum of the ZnWO4 single crystal, which corresponds to the 
emission on the WO6

6- oxyanion complex. The intensity of the bands increases with increasing dopant’s cationic radius: Li+ → Rb+ 
→ Cs+. The maximum X-ray luminescence intensity is observed for the ZnWO4:Cs+ micropowder, which is two times higher than the 
intensity of the undoped ZnWO4 micropowder. This is due to a rather high degree of deformation of the structure of the WO6 emission 
center, which, in turn, affects the luminescent properties of the material. Composite samples based on the synthesized micropowders 
were prepared using sKTn optically transparent rubber as a binder in an amount of 50 wt.%. The results of measurements of the relative 
light output of composite scintillators based on ZnWO4:Me+ correlate with the results of measurements of the X-ray luminescence 
intensity of the synthesized powders. An increase in the value of the light output with an increase in the radius of the dopant cation 
is observed. Measurement of the afterglow level showed that the use of the heterovalent doping method, namely Me+ in our work, 
is an effective way to improve the scintillation parameters of crystalline materials. Composite scintillators based on ZnWO4:Cs+ and 
ZnWO4:Rb+ demonstrate the values   of light output and afterglow at the level of a composite from a crushed ZnWO4 single crystal, 
and no worse than a single crystal ZnWO4 sample. The obtained materials are promising for use as scintillation detectors in computed 
tomography and digital radiography devices.

Keywords: ZnWO4, ZnWO4:Ме+, relative light output, afterglow, composite scintillator, ZnWO4 synthesis, X-ray luminescence of 
ZnWO4.



Вісник  ХНУ імені В.Н. Каразіна. Cерія «Фізика»,  вип. 36, c.          (2022)
The Journal of V.N. Karazìn Kharkiv National University. Series “Physics”, Iss. 36, p.           (2022)

©

DOI: 10.26565/2222-5617-2022-36 issn 2222-5617 (Print) 

Open Access. This article is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Original article
in print article
https://doi.org/10.26565/2222-5617-2022-36-05 
UDC 539.375.5; 539.374.3
PACs numbers: 61.72.-y; 61.72. Lk; 62.20. -x; 62.20.Mk; 62.20.Qp

вивчення механізмів тріщиноутворення на 
композитах вольФраму за трьохточковою 

метоДикою

м.в. лебедєва
mery.lebedieva@gmail.com

https://orcid.org/0000-0002-2933-0869 
Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, майдан Свободи, 4, 61022 Харків, Україна

Д.терентєв
https://orcid.org/0000-0002-1138-9803

SCK-CEN Belgium nuclear centre, Boeretang 200, 2400 Mol

а. лінкова
https://orcid.org/0000-0002-0954-6793

Інститут радіофізики та електроніки ім. А. Я. Усікова НАН України, 61085 Харків, Україна

с.в. лебедєв
https://orcid.org/0000-0002-5649-1908

Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, майдан Свободи, 4, 61022 Харків, Україна

надійшла до редакції 25 березня 2022 р. Переглянуто 18 квітня 2022 р. 
Прийнята до друку 20 квітня 2022 р.

метою даного дослідження є оцінка температури крихко-в’язкого переходу та вивчення мікроструктури зломів 
мініатюризованих композитів вольфраму методом трьохточкового згину.  Вольфрам та композити вольфраму – найкращі 
технічні кандидати для виготовлення дівертору в майбутньому термоядерному реакторі iTER (international Thermonuclear 
Experimental Reactor). Ці матеріали мають найвищу точку плавлення в порівнянні з іншими матеріалами, тому це кандидати 
матеріалів для зовнішнього шару дівертору повернутого до плазми. оскільки температура плазми в iTER становить від 
150×106 ℃ до  300×106 ℃, тому важливим є саме вивчення впливу температури на матеріали.

Вплив температури на композити вольфраму досліджувався методом трьохточкового згину в температурному інтервалі 
100-600 °C. Були досліджені три типи матеріалів: перший тип – чистий вольфрам  (W > 99,97%), виготовлений на замовленню 
Євросоюзу та китаю для побудови міжнародного експериментального термоядерного реактору: iGP та два лабораторних 
типи: W - 0.5%ZnC, W - 2%Y2O3. Діапазони температур крихко-в’язкого переходу залежать від типу матеріалу, орієнтації 
зерен та прокатки. iGP і W - 0,5% ZnC були прокатані та випробувані у двох різних орієнтаціях зерен (L і T): WZC_L, 
WZC_T, iGP_L, iGP_T. Показано, що температурний перехід від крихкого до пластичного руйнування відбувається різко 
для композитів WZC_L (120-180 °C) і iGP_L (160-180 °C), повільніше для WZC_T (260-380 °C) і (350-500 °C). Встановлено, 
що межа текучості зменшується лінійно з температурою. Досліджувані матеріали з L-орієнтацією зерен мають більш високу 
еластичність і вищу межу міцності. В роботі досліджено три типи руйнування: транскристалічний тип (WZC_L, WZC_T, 
iGP_L, iGP_T) спостерігається, коли тріщина в металі проростає через зерна; інтеркристалічний тип (W-YO) руйнування по 
міжзеренним границям; або комбінація цих типів – змішане руйнування (WZC_L, WZC_T, iGP_T). 

Ключові слова: трьохточкові випробування, крихко-в’язкий перехід, мініатюризація, композити.
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ВСтуп
мініатюризована технологія механічних 

випробувань зразків, відноситься до методів 
характеристики механічної поведінки матеріалів, 
розміри яких менші, ніж стандартні розміри зразків. 
Вперше ця методика привернула увагу в атомній 
промисловості підчас вибору матеріалів для ядерних 
реакторів наприкінці 1970-х років. [7]. Для матеріалів, 
які контактують з плазмою, треба визначати ряд 
теплофізичних та механічних властивостей: твердість, 
межу текучості та міцності, температуру крихко-
в’язкого переходу. Щоб отримати умови близькі до тих, 
які відбуваються в гарячій частині реактору, потрібно 
проводити дослідження в широкому температурному 
інтервалі та працювати з опроміненими матеріалами. 
адже опромінення в реакторах приводить до 
розпухання (irradiation swelling)  матеріалу. Процес 
розпухання – основний радіаційний дефект, що знижує 
пластичність металу. Для зменшення дози опромінення 
використовуються мініатюризовані зразки. основні 
способи механічних досліджень, матеріалів що 
використовуються в ядерних реакторах: одновісні 
випробування на розтяг, трьохточковий тест на згин та 
тест Шарпі.

Випробування на згин проводять для матеріалів 
з високою твердістю –   вищою 53 HRC. Перевага 
цього методу, при визначенні міцності твердих 
інструментальних матеріалів, полягає в тому, що стан 
навантаження матеріалу при дослідженнях близький 
до навантажень, які виникають під час роботи. При 
випробуваннях на згин твердих матеріалів досягається 
більш висока точність вимірювань, чим при 
випробуваннях на розтяг. По-перше, зникає недолік 
досліджень одновісного навантаження – перекоси 
(від неточності установки зразка) при прикладенні 
навантаження, по-друге, за рахунок високої границі 
міцності краще виконувати більш в’язкі випробування 
на згин.

При більш високих температурах межа плинності 
знижується, а руйнування має більш пластичний 
характер. та навпаки при більш низьких температурах 
межа плинності є вищою, а руйнування більш 
крихким за своєю природою. Це співвідношення з 
температурою пов’язане з коливанням атомів. При 
підвищенні температури атоми в матеріалі вібрують 
з  великою частотою та амплітудою. температурна 
дія впливає на енергію утворення вакансій. Завдяки 
такому збудженому стану кристалічної гратки разом 
з прикладеним навантаженням,  зв’язки між атомами 
руйнуються и утворюються нові зв’язки з іншими 

атомами матеріалу. такий дефект кристалічної 
структури порушує регулярне чергування атомних 
площин та призводить до пластичної деформації 
металу. Проте, коли температура знижується зв’язки 
між атомами руйнуються, без утворення нових. В 
такому випадку ми маємо крихкий тип руйнування 
[8]. Для вивчення характеру руйнування потрібно 
розраховувати температуру крихко-в’язкого переходу – 
двох типів руйнування.

Властивість переходу матеріалу від крихкого 
до в’язкого з підвищенням температури називається 
ефект - крихко-в’язкого переходу. і навпаки зі 
зниженням температури пластичний матеріал стає 
більш крихким. Даний ефект спостерігається в 
металах з об’ємно-центрованою кубічною граткою  
(оЦк) та в деяких матеріалах з гексагональною 
щільноупакованою граткою (ГЩу),в багатьох 
неметалічних кристалах та полімерах. Для більшості  
ГЩу-металів відсутня крихкість, вони залишаються 
пластичними при досить низьких температурах.  
Вирішальним питанням залишається те, яке значення 
ми знайдемо для критичної температури крихко-
в’язкого переходу (Ductile-Brittle Transition Temperature, 
DBTT). Для чистого заліза та деяких сталей DBTT 
нижча кімнатної температури. Якщо взяти, наприклад, 
кремній (si), то ми побачимо, що він достатньо крихкий 
при кімнатних температурах, DBTT для кремнію 
близько 700 оС. 

В деяких статтях, присвячених темі температури 
крихко-в’язкого переходу, пояснюється, що в оЦк-
кристалі механізм руху дислокацій є більш складний 
ніж у ГЩу-кристалах, оскільки останні мають більше 
систем ковзання або інших систем руху дислокацій. 
та проблема полягає в тому, що розповсюдження 
дислокацій в оЦк-кристалі потребує більшої термічної 
активації, чим в ГЩу-кристалах .

таким чином, поведінка DBTT являється 
результатом того, що процес потребує менше енергії 
для його функціонування. енергія залежить від двох 
факторів: прикладеного навантаження та температури. 
Дислокаційний процес використовує обидва вклади, а 
ріст тріщин – тільки навантаження. коли температура 
знижується, теплова енергія, що приймає участь у 
русі дислокацій, також зменшується, тому для їх 
переміщення потрібне більше навантаження. При 
критичних температурах DBTT навантаження не 
достатньо велике, щоб відбувався ріст тріщини. 

на сьогодні існує багато робіт з досліджень 
механічних властивостей  матеріалів на основі 
вольфраму. однак механічні властивості комерційно 

Вивчення механізмів тріщиноутворення на композитах вольфраму за трьохточковою методикою
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In cites: Lebedieva M.V., Terentyev D., Linkova A., Lebediev S.V. study of mechanisms of crack formation on tungsten composites 
using the three-point method. The Journal of V.n. Karazìn Kharkiv national University. series “Physics”, iss. 36, 2022; 41-48. https://
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доступного матеріалу вивчаються із-за високої 
крихкості металу, що обмежує їх використання для 
побудови основного елементу реактору – дівертору. 
існує декілька підходів для зниження крихкості: 
поліпшення чистоти, дрібнозернистість, створення 
композитів та легування. Встановлено, що додавання 
деяких елементів, таких як Re, Tc, Ti або Co , може 
поліпшити пластичність W, зменшуючи таким чином 
DBTT сплаву. однак деякі з цих елементів стають 
радіоактивними при опроміненні нейтронами, 
наприклад, Co або Re, останній, навіть утворює крихкі 
сигма-фази з первинними продуктами його ядерних 
реакцій (W - Re-Os) [12].

у роботі [13] отримані результати трьохточкових 
механічних випробувань мініатюризованих бінарних 
систем  W-Ta з V-подібним надрізом. Геометричні 
розміри зразків становили 1,7х1,7х25 мм3. розглянутий 
вплив мікроструктури та хімічного складу на 
поведінку руйнування вольфрам-танталу як функції 
температури. отже, досліджувався сплав W-5%Ta 
та композит W-15%Ta, методом трьохточкового 
випробування в температурному інтервалі від 25 оС до 
1200 оС. трьохточкові випробування виконувалися в 
звичайних атмосферних умовах на повітрі (25-1000 оС 
) та в вакуумі (400 -1200 оС). При високих температурах 
бінарних сполук W-Ta є пластичним, завдяки розвитку 
механізму руху дислокацій та притуплення росту 
кінчика тріщини.

метою досліджень, результати яких описані в 
статті, було вивчення механізмів руйнування  при 
трьохточковому випробуванні на згин мініатюризованих 
зразків композитів вольфраму W - 0.5%ZnC, W - 
2%Y2O3  та експериментально отримати температурні 
залежності крихко-в’язкого переходу. 

Методика та об’єкти доСлІдженнЯ
Дані про міцність на згин та температуру крихко-

в’язкого переходу знаходили методом трьохточкового 
згину, на зразках форми прямокутного паралелепіпеду 
з розмірами сторін відповідно 1 мм × 1 мм × 12 мм. 

В роботі досліджувалися мініатюризовані 
композити на основі вольфраму W: WZC_L, WZC_T, 
W-YO, iGP_L, iGP_T (таблиця 1).

Зразок кладеться на дві опори  з сталою відстанню 
8,5 мм. Зверху на центр робочої частини композита  
діє рухомий стержень, зі швидкістю  0,723 мм/хв, 
його край має заокруглену форму (рис.1). радіус кінця 
стержня дорівнює rc=1,25 мм. такі незмінні величини 
умов випробування, покращують відтворення 
результатів механічних тестів. механічні випробування 
вольфрамових композитів проводять до певного 
значення відносної деформації ( max – 25%).

трьохточкові механічні дослідження проводилися 
на універсальній деформаційній машині insTROn 

1362, в спеціальній камері sFL для роботи в широкому 
температурному інтервалі від -190 ℃ до +600 ℃, 
стабілізація температури становила 20 хвилин. 
температура вимірювалася за допомогою термопари.

реальні експериментальні криві розраховувалися 
за стандартом AsTM D790  [15].

Для розрахунку навантаження на згині в будь-
якому положенні штока  в середній точці, потрібно 
користуватися формулою 

2

3
2f

PL
bd

σ = ,

де P – сила навантаження зразка [кH], L – відстань між 
двома опорами (довжина робочої частини) [мм], b – 
ширина зразка [мм], d – товщина зразка [мм].

Величину деформації зразка fε , всередині де діє 
максимальне напруження, можна розрахувати  для будь 
якого відхилення 

2

6
f

Dd
L

ε = ,

де D – переміщення штока [мм], L – відстань між двома 
опорами (довжина робочої частини) [mm],  d – товщина 
зразка [мм].

Для дослідження мікроструктури поверхні 
злому використовувався сканувальний електронний 
мікроскоп типу JEOL JsM6610LV sEM [16]. 
Зразки прикріплювалися на спеціальні утримувачі, 
максимальний розмір досліджуваного тіла 200 мм. 
Висока роздільна здатність 3,0 нм при 30 кB забезпечує 
візуалізацію особливостей і деалей структури 
мікрооб’єктів на атомно-молекулярному рівні. окрім 
звичайної візуалізації з роздільною здатністю в декілька 
сотень разів вищою ніж у звичайного оптичного 

мікроскопа, на сканувальному електронному мікроскопі 
можна проводити трьохвимірні дослідження зразка. 

Рис.1. Змодельований вигляд трьохточкового тесту: 
а – початок та б – кінець випробування.

Fig.1. scheme for three-point  bending test: a – the start 
and b – the end of testing.

а                                                б
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Результати та їх обГоВоРеннЯ
експериментальні дані були отримані в різних 

діапазонах температур в залежності від типу зразків, 
для подальшого визначення температури крихко-
в’язкого переходу та модуля пружності.

оскільки відомий факт, що кристалічні 
зерна деформуються нерівномірно в різних 
кристалографічних напрямках,  в деяких точках зерна 
виникають сили пружності, що значно перевищують 

своє середнє значення, яке й призводить до руйнування 
металу. Виключно практичний інтерес представляє 
питання залежності механічних властивостей 
від текстури, тобто орієнтації зерен кристалічної 
гратки. у  відсутності структури в матеріалі  
W-YO, зерна не мають орієнтації (квазіізотропна 
структура) – його фізичні та механічні властивості не 
залежать від орієнтації, не дивлячись на те що кожне 
зерно має анізотропні властивості. 

матеріали отримані після механічної прокатки 
WZC та iGP мають макроскопічну анізотропію 
властивостей. механічні властивості, такі як 
межа пружності, міцності та температура крихко-
в’язкого переходу. вздовж (L-орієнтація) та 
впоперек (т-орієнтація) кристалічної гратки значно 
відрізняються.

З залежностей максимальної деформації від 
температури зразків отримані криві крихко-в’язкого 
переходу з середньоквадратичною похибкою (рис.2). 
Виявлено, що матеріали з L-орієнтацією (рис.2а, в) 
мають значно нижчу температуру крихко-в’язкого 
переходу ніж матеріали з т-орієнтацією (рис.2 б, г). 
Перехід від ламкого стану в пластичний відбувається 
достатньо різко в композитах WZC_L( 120-180 °С) та 
iGP_L (160-180 °С) відносно  WZC_T ( 260-380 °С) та 
iGP_т (350-500 °С). Для матеріалу W-YO температура 
крихко-в’язкого переходу становить широкий діапазон 
350-600 С (рис. 2 д).

на рис. 3 зображені експериментальні залежності 
модуля пружності від температури для композитів 
: WZC_L, WZC_T, W-YO, iGP_L, iGP_T, на якому 
спостерігається падіння межі пружності з підвищенням 
температури. результати досліджень доводять, що 
матеріали протестовані в L-орієнтації зерен мають вищу 
межу пружності та кращі міцністні характеристики.

розглянемо поверхні зломів зразків після 
випробування на згин, із-за різної структури зразків: 
орієнтації зерен, вкраплень композитних матеріалів, 
відмінністю дефектів на границях зерен; а також різних 
умов проведення досліджень в інтервалі температур – 
вигляд зломів відрізняється.

також із-за різної мікроструктури зразків, в 
даних дослідженнях вплив дефектів на границях 
зерен, існує транскристалічна, інтеркристалічна та 
змішана поверхня злому. Вигляд залежить від того як 
розповсюджується тріщина: по тілу зерна чи по його 
поверхності.

транскристалічне руйнування утворюється при 
розколі зерен. на зображеннях отриманих для  iGP_L 
спостерігаються полоси ковзання дислокацій, по яких 
можна зрозуміти напрямок розповсюдження тріщин 
(рис. 4).

інтеркристалічне руйнування утворюється при 
розповсюдженні тріщини по границям зерен. такий тип 

Таблиця 1 
Відомості про хімічний склад зразків та 
орієнтацію зерен

Table 1
information on the chemical composition of the 
samples and grain orientation
назва орієнтація зерен матеріал

WZC_L

Вольфрам W – 
99,5%
металічний карбід 
ZnC – 0,05%
тип механічного 
впливу – прокатка 
розмір зерна в 
направленні L – 
6,66 мкм.

WZC_T

Вольфрам W – 
99,5%
металічний карбід 
ZnC – 0,05%
тип механічного 
впливу – прокатка 
розмір зерна в 
направленні L – 
6,66 мкм.

W-YO

Вольфрам W - 98%
оксид ітрію Y2O3 – 
0,05%
розмір зерна – 4,17 
мкм.

iGP_L

Чистий вольфрам 
W > 99,97%
тип механічного 
впливу – ковка 
розмір зерна в 
направленні L – 
87,44 мкм.

iGP_T

Чистий вольфрам 
W > 99,97%
тип механічного 
впливу – ковка 
розмір зерна в 
направленні L – 
87,44 мкм.
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Рис.2. криві температури крихко-в’язкого переходу 
композитів: WZC_L (а), WZC_T (б), iGP_L (в), 
iGP_т (г) та W-YO (д). 

Fig.2. The DBTT ranges, which were evaluated from the 
tensile test results, of composites: : WZC_L (а), WZC_T 
(б), iGP_L (в), iGP_т (г) and W-YO (д).

а                                                                                                       б

в                                                                                                       г

д

Рис.3. температурні залежності величини модуля 
пружності для : WZC_L, WZC_T, iGP_L, iGP_T та 
W-YO.

Fig.3.The temperature dependence of the yield stress for 
WZC_L, WZC_T, iGP_L, iGP_T and W-YO .
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злому залежить від сегрегації домішків на міжзернових 
границях, внаслідок зменшення  зернограничної енергії. 
В даній роботі такий вид злому демонструється на 
поверхні зразків W-2% Y2O3. на міжзернових границях 
оксид ітрію виглядає як сферичні пустоти (рис. 5).

існує термін змішаного типу руйнування – це 
поєднання руйнування мікроструктури поверхні злому 
двох видів: інтеркристалічного та транскристалічного. 
Змішане руйнування спостерігається в досліджуваних 

Рис.5. інтеркристалічне руйнування зразків 
W-2%Y2O3 (стрілкою показано напрямок 
навантаження).

Fig.5. intergranular fracture of W-2%Y2O3 (the arrow 
shows the load direction).

Рис.4. транскристалічне руйнування зразків iGP_L 
(стрілкою показано напрямок навантаження).

Fig.4. Transgranular fracture of iGP_L (the arrow shows 
the load direction).

Рис.6. Змішаний тип руйнування зразків: а  –  WZC_L при температурі випробувань 175 оС, b  –  WZC_т при 
температурі випробувань 375 оС, c  –  iGP_т при температурі випробувань 600 оС.

Fig. 6. Combination of transgranular and intergranular fracture: а  –  WZC_L at the test temperature 175 оС, b  –  
WZC_т at the test temperature 375 оС, c  –  iGP_т at the test temperature 600 оС.  

а 

b 

c 
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зразках: WZC_L, WZC_T, iGP_T.
WZC_L спостерігаються вторинні мікротріщини, 

які розповсюджуються перпендикулярно від основних 
– первинних (рис. 6а). Вірогідно, що мікротріщини 
з’явилися внаслідок зупинки на границях зерен. 
Характерний тип злому змішаний: переважно 
інтеркристалічний з локальними транкристалічними 
зломами.

WZC_T змішаний тип руйнування (рис. 6б). 
можемо бачити, що переважає інтеркристалічний хід 
тріщини з локальними розколами зерен.

iGP_T руйнування з відслоюванням на границях 
зерен та боковими розколами (рис. 6в). Змішаний тип, 
спостерігаються сліди руху мікротріщин.

ВиСноВки
1. Виявлено, що на температуру крихко-в’язкого 

переходу впливає орієнтація зерен. 
2. Показано, що  температурний перехід від ламкого 

стану в пластичний відбувається достатньо різко 
в композитах WZC_L( 120-180 °С) та iGP_L (160-
180 °С) відносно  WZC_T ( 260-380 °С) та iGP_т 
(350-500 °С).

3. Доведено, що для всіх композитів відбувається 
падіння межі пружності з підвищенням 
температури.

4. Проаналізовано мікроструктуру та досліджено 
такі типи зломів: транскристалічний тип у 
матеріалів: WZC_L; інтеркристалічний тип, 
внаслідок сегрегації домішків на границях зерен:  
W-2% Y2O3 та змішаний тип WZC_L, WZC_T, 
iGP_T. 
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sTuDy Of meChAnIsms Of CrACK fOrmATIOn On TungsTen COmpOsITes 
usIng The Three-pOInT meThOD 

M.V. Lebedieva1, D. Terentyev2, A. Linkova3, S.V. Lebediev1 
1V.N. Karazin Kharkiv National University, 4 Svobody Sq., 61022 Kharkiv, Ukraine
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3 Institute of Radiophysics and Electronics. A. Ya. Usikova NAS of Ukraine, 12, Ac. 

Proskura st., Kharkov, 61085, Ukraine
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The aim of this study was evaluated the ductile-to-brittle transition temperature (DBTT) and microstructure of miniaturized 
tungsten composites by three point bending method. Tungsten and tungsten composites are the best technical materials candidates for 
the manufacture of a diverter in the future fusion reactor iTER (international Thermonuclear Experimental Reactor). Because tungsten 
has the highest melting point off all metals, it is candidate for plasma-facing materials. The iTER plasma temperatures to between 150 
and 300 million °C, so it is important to study the effect of temperature on materials.

The effect of temperature on the mechanical properties of tungsten composites was studied by performing a number of three point 
bending tests at different temperatures (100-600 С). Three different types of materials were assessed: first one – iGP commercial pure 
tungsten (W > 99,97%), grades produced according to international Thermonuclear Experimental Reactor specifications in Europe 
and China and two laboratory types W - 0.5%ZnC, W - 2%Y2O3. The resulting DBTT ranges depending on the type of material, 
grain orientation affects and rolled. The iGP and W - 0.5%ZnC were rolled and tested in two different orientations of grains (L and 
T): WZC_L, WZC_T, iGP_L, iGP_T. it is shown that the temperature transition from brittle to plastic fracture occurs sharply for 
composites WZC_L (120-180 ° C) and iGP_L (160-180 ° C), slower for WZC_T (260-380 ° C) and (350-500 °C). The yield stress 
decrease linearly with temperature. The materials tested in the L- orientation of the grains have a higher elasticity and better strength 
characteristics. There are two types of fracture researched in work. After the crack has initiated in a metal it grows through the grains, 
which is called transgranular fracture (WZC_L, WZC_T, iGP_L, iGP_T), or along the grain boundaries, known as intergranular 
fracture (W-YO), or by a combination of transgranular and intergranular fracture (WZC_L, WZC_T, iGP_T).

Keywords: three-point bending test, ductile to brittle transition, miniaturization, composites.
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у даній роботі представлені результати дослідження механічних властивостей композитів на основі вольфраму при 
деформації одновісним розтягом. у якості використовуваних зразків були взяті дроти із різним поперечним перерізом та 
вольфрамові джгути, створені методом скручування поодиноких жил.

Показано, що для вольфрамового дроту діаметром 150μm із ростом температури відбувається еволюціонування 
пластичної деформації. так, для кімнатної температури відбувається крихке руйнування зразків, про що свідчить велика 
кількість хаотично розташованих мікротріщин та пласка поверхня розриву. При температурі 300 оС мікротріщини поступово 
зливаються у радіальні тріщини та відбувається більш велика пластична деформація, а при температурі випробувань 500 оС 
відбувається спад механічних властивостей зразків до величин, менших ніж навіть при кімнатних умовах тестування. Це 
підтверджує, що із ростом температури відбувається поступова термічна активація внутрішніх процесів деформації, а при 
температурі близькій до 500 оС відбувається зміна механізмів деформації.

Зразки вольфрамового джгута показують аналогічну тенденцію: при кімнатній температурі відбувається крихке 
руйнування із утворенням великої кількості мікротріщин на поверхні розриву. При 300 оС зразки деформуються із збільшеною 
пластичністю та значним утворенням шийки у місці розриву, як і для дроту діаметром 150μm, проте при температурі 500 оС 
відбувається зміна морфології поверхні розриву, що у свою чергу свідчить про зміну механізмів деформації зразків.

отримані данні підтверджують ідею, що у вольфрамі із ростом температури починають активуватися крайові дислокації, 
а при температурі близькій до 500 оС (487 оС для вольфраму являє собою 0.206тплавлення) та вище відбувається перехід до 
механізмів руйнування на основі гвинтових дислокацій.

окрім цього, за допомогою скануючого електронного мікроскопу були отримані та проаналізовані фотографії поверхонь 
розриву продеформованих зразків.

Ключові слова: механічні випробування, одновісний розтяг вольфрамовий дріт, вольфрамовий джгут, композити.
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ВСтуп
В цілому, попередні результати із дослідів 

вольфрамових волокон можливо розділити на декілька 
груп за метою досліджень. Перша група вивчає вплив 
зовнішніх чинників на механічні властивості матеріалу 
[1, 2]. Друга група ставить за ціль порівняння типів 
технологічних процесів виготовлення вольфрамових 
волокон та їх механічних властивостей.

так, через специфіку у технології виготовлення 
та експлуатацію при високих температурах механічні 
властивості вольфрамових волокон допійованих калієм 
із часом пригнічуються. Для вивчення механічного 
зміцнення дротів була проведена серія експериментів 
[1] із відпаленими при 2300 оС волокнами, які у 
подальшому були протестовані у температурному 
інтервалі 22 оС – 600 оС. 

Використовуючи мікроскопічний аналіз області 
шийки були отримані істинні криві навантаження-
деформації. також було показано, що локальна 
деформація у області шийки може сягати 50%, а 
загальне подовження збільшується із температурою. 
Враховуючи, що вольфрам має значні навантаженням 
Пайєрса для гвинтових дислокацій, дуже вірогідно, що 
крайові дислокації вносили вклад у деформацію при 
температурі нижче 300 оС. 

також окремо вивчалися готові композити на 
основі вольфраму із довгими дротами [3]. у роботі 
були отримані механічні властивості композиту, 
проаналізовані ймовірні механізми руйнування 
матеріалу та спостерігалося псевдопластична 
поведінка композиту, завдяки чому характерно зростала 
спроможність матеріалу витримувати навантаження 
попри наявність великої кількості мікротріщин у зразку 
та чинити опір до створення великих тріщин у матриці 
композиту, які б у свою чергу  за нормальних умов 
призвели б до зменшення поперечного перерізу зразка 
та його швидкого руйнування. Це показує, що ідея із 
використання вольфрамової матриці для армування 
вольфраму працює, адже основна метою такого 
методу являється збільшення механічної витривалості 
матеріалу при розтріскуванні.

окрім цього, були проведені механічні 
дослідження композиту вольфраму із використанням 
коротких дротів [4]. Зразки були деформовані за 
допомогою трьохточкового методу. Самі зразки мали 
лінійні розміри  3 х 2 х 27мм.

на даний момент одною з ідей створення 
досить витривалого за механічними навантаженнями 
композиту, являється заміна моножили із діаметром 
150μm на дроти більш малого діаметру та побудови 
із них джгутів [5] через те, що менші за діаметром 
дроти більш гнучкі та можуть витримувати більше 
навантаження. При кімнатній температурі були 
порівняні механічні властивості дротів із діаметром 

150 μm, 50 μm та 16 μm, а також вольфрамового джгута. 
у роботі [6] було показано, що використовуючи 

дріт із меншим діаметром (16 μm), можливо отримати 
більше навантаження руйнування, проте може 
зменшитись пластична зона. Збільшити максимальне 
навантаження, яке може витримати матеріал, можливо 
за рахунок виготовлення джгута із поодиноких дротів 
за допомогою скручування їх між собою. При цьому, 
окрім навантаження збільшується пластичність 
композиту.

також, у роботі знову спостерігалася 
псевдопластична зона, коли у джгуті поодиноко 
розриваються дроти. Як було сказано раніше, таким 
чином композит може чинити опір утворенню тріщин.

у роботі [4] було запропоновано використовувати 
для побудови W-Cu трубки теплообмінника замість 
звичайних дротів із 150μm, дротів із діаметром 50μm.

також, окремо були проведені дослідження [7] на 
вплив кількості скручувань на механічні властивості. 
Було виготовлено джгути із 19 волокон, діаметром 16 
μm. із кроком скручування у 200, 400, 600, 800 та 1000 
скручувань на метр. та створений джгут із 16 волокон 
того ж самого діаметру, методом закручування у два 
напрямки, ядро у такому  випадку відсутнє. а також, 
такий же джгут із двома напрямками скручування з 16 
дротами та ядром по центру із 7 дротів.

Було показано, що джгути, які складалися із 19 
скручених дротів (EnW) мають незначні зниження 
максимального навантаження розриву у порівнянні 
до одного тонкого 16 μm дроту. та незначний вплив 
скручування на механічні властивості. Джгут із 
16 дротів із ядром та без, показали значний спад 
максимального навантаження, та збільшення 
пластичного деформування.

Виходячи з усього вище наведеного, вважаємо 
доцільним дослідити механізми одновісної деформації  
в умовах різних температур: одиничного дроту 
діаметром 150 μm, 20 μm та джгута, що складається  з 
певної кількості таких дротів.

Методика та об’єкти доСлІдженнЯ
у якості зразків були використані відрізки дротів 

із різною геометрією виготовлення: зразки дроту у 
вигляді циліндру із діаметром 150μm і 20μm та джгут 
виготовлений методом скручування із ядром. 

Вольфрамові дроти були виготовлені методом 
гарячої екструзії за допомогою потужностей компанії 
OsRAM AG, мюнхен, німеччина. Джгути були 
виготовлені за допомогою методу скручування із 
використанням 14 дротів, які були скручені у групах по 
7 штук, а потім скручені між собою дві групи. усі дроти 
були діаметром 20μm (рис. 1). 

Довжина робочої частини зразків у всіх випадках 
становить 15мм, а повна довжина зразків була рівна 
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31мм. Самі дроти використовувалися у тому стані, у 
якому були виготовлені (as produced ), без попередньої 
підготовки. Випробовування проводили в інтервалі 
температур від 20 оС до 500 оС на дротах, які наведеноі 
вище.

електричний сигнал із повного моста 
тензоелемента вимірювався за допомогою плати збору 
даних DAQ ni-PCi-6221 та блоку узгодження сигналу 
sCC-sG24 2 ch, Full Bridge та записувався у файл в 
координатах напруга-Час. тензоелемент дає змогу 
лінійно вимірювати навантаження із чутливістю у 0,1н. 
Швидкість переміщення нижнього штока стала й рівна 
0.3 мм/хв.Зчитування величини напруги відбувалося 
із частотою 1Гц. Далі файл оброблявся за допомогою 
середовища програмування Labview та перетворювався 
у криву у координатах навантаження-деформація.

Для нагрівання дроту та тримачів 
використовувалася трубкоподібна електрична піч. 
Зверху та знизу на штоки, через які передавалося 
навантаження на зразок одягалися пластини із скловати 
для запобігання градієнту температур та рівномірного 
нагріву зразка. Вимірювання температури відбувалося 
за допомогою хромель-алюмелевої термопари, кінець 
якої поміщався на рівні центру зразка та висів у повітрі, 
також відбувався замір температури на поверхні 
тримача зразку. При досяганні заданої температури 
зразок витримувався від 30 до 60 хвилин для більш 
рівномірного температурного розподілу (різниця 

температур сягала приблизно до 2 С). 

Результати та обГоВоРеннЯ
температури тестувань обиралися із міркувань, 

що кімнатна температура буде у якості загального 
референсу, 500 оС буде граничною температурою 
використання композиту, як складової частини у 
стінці теплообмінника термоядерного реактора, а 300 
оС, як нижня температура для теплообмінного блоку 
та як відносна середня температура між кімнатною і 

максимальною температурами. 
Загальний вигляд кривих навантаження у 

координатах відносне подовження до деформації 
одновісного розтягу для зразків вольфрамового дроту 
з діаметром 20μm, 150μm та джгута, який складається 
із 2 по 7 дротів діаметру 20μm показаний на рис. 2, рис. 
3 та рис. 4..

Дріт із діаметром 20μm був протестований 
при температурі 20 оС для використання у якості 
референсу, тому що такі дроти являються складовою 
для вольфрамового джгута.

Вольфрамовий джгут у дослідах був використаний 
для перевірки ідеї, що джгут із менших за площею 
поперечного перерізу дротів, які можуть витримати 
більше навантаження, буде мати кращі механічні 
властивості при одновісному розтягу, ніж цільний дріт 
(у нашому випадку із діаметром 150μm).

також при температурі, близькій до 500 оС 
змінюються механізми руйнування матеріалу [8]. адже 
температура рівна 487 оС є ключовою для  термічної 
активації гвинтових дислокацій (487 оC = 0.206тплавлення 
для вольфраму). До цієї температури при пластичній 
деформації вольфраму, як  для оЦк металу, ключову 
роль відіграють крайові дислокації. Після переходу 
названої вище температурної точки деформація 
відбувається у вигляді комбінації гвинтових та 
крайових дислокацій, а при значно вищих температурах 
(приблизно від 900 оС) ключову роль у значній мірі 
відіграють гвинтові дислокації.

на графіку подовження у залежності від 
температури (рис. 5) можна побачити, що найменше 
подовження матеріалів буде при кімнатній температурі, 

Рис. 1. Схематичне зображення поперечного 
перерізу вольфрамового джгута (а), вольфрамового 
дроту із діаметром 150μm (б) та 20μm (в).

Fig. 1. schematical view of cross section of tungsten 
yarn (a) and tungsten wire with 150μm (б) and 20μm (в) 
diameters respectively.

Рис. 2. Деформаційні криві вольфрамового дроту 
діаметру 20μm в координатах навантаження-
деформація для температури 20 оС.

Fig. 2. Deformation curves tungsten wires with 
20μm diameter in stress vs strain coordinates at 20 oC 
temperature.
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Рис. 3. Деформаційні криві вольфрамового дроту 
діаметром 150μ у координатах навантаження-
деформація при температурах 20 оС (а), 300 оС (б) 
та 500 оС (в).

Fig. 3. Deformation curves / Curves of deformation for 
tungsten wires with 150μm diameter in stress vs strain 
coordinates at 20 оС (a), 300 оС, (б) and 500 оС (в) 
respectively.

Рис. 4. Деформаційні криві для вольфрамових 
джгутів з кількістю 2 х 7 дротів із 20μm діаметром 
кожного у координатах навантаження-деформація 
при температурах 20 оС (а), 300 оС (б) та 500 оС (в).

Fig. 4. Deformation curves / Curves of deformation for 
tungsten yarns with 2 x 7 wires with 20μm diameter for 
every wire in stress vs strain coordinates at 20 оС (a), 
300 оС, (б) and 500 оС (в) respectively.
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через те що сам по собі при низьких температурах 
вольфрам є крихким. 

При температурі 300 оС можна побачити зростання 
пластичності вольфрамового дроту та джгута у 
зв’язку із значним температурним впливом на крайові 
дислокації у матеріалі. 

При 500 оС подовження матеріалу зменшується 
і це може бути пов’язане із зміною механізмів 
деформування самого матеріалу. Слід зауважити, що 
при пластичній деформації джгута можуть поступово 
руйнуватися поодинокі дроти (рис. 6), що у свою 
чергу збільшує навантаження на цілі дроти, що як 
результат призводить до більшої деформації усього 
джгута. на рис. 6 добре видно ймовірні руйнування 
поодиноких дротів (позначено стрілками) та згладжену 
криву (виділена жирним), готову для подальшої 
обробки. окрім цього слід зауважити, що саме по собі 
руйнування дротів призводить до зміни конфігурації 
джгута, іншими словами може змінюватись кут нахилу 
дроту відносно осі деформації, що може призводити 
до зміни площі перерізу дроту, на яку передається 
деформація. також, “перекочування” окремих дротів чи 
груп у середині джгута може серйозно спотворювати 
величину пластичної деформації, адже вивільнене 
місце розірваного дроту може через зменшення кута 
нахилу дроту “вивільнювати” додаткову довжину дроту 
шляхом його повороту та зменшення навантаження 
на нього порівняно із іншими дротами, які не 
поверталися. тож менша кількість дротів у самому 
джгуті, яка деформувалася максимально деформована 
у значній мірі більше, ніж інші дроти. тому загальна, 
або усереднена деформація між дротами у джгуті може 
бути значно меншою, ніж на графіку та мати більшу 

статистичну розбіжність. 
на графіку максимального навантаження від 

температури (рис. 7) можливо побачити розбіжність 
для навантаження для вольфрамового дроту діаметром 
20μm. При підготовці до експериментів, очікувалася 
кореляція із роботами [4, 5, 6]. очікувалося 
максимальне навантаження, яке може витримати один 
дріт у діапазоні 4500-5000 MPa. Проте, для кращого 
розуміння такої розбіжності треба окремо досліджувати 
дроти вольфраму малого діаметру, та більш глибоко 
вивчати вплив процесів виготовлення мікродротів а 

Рис. 5. Графік залежності усередненого 
максимального подовження зразків вольфрамового 
дроту від температури.

Fig. 5. Plot of dependence of averaged maximum strain 
to temperature for sample of tungsten wire. 

Рис. 6. Деформаційна крива для зразка джгута у 
координатах навантаження – переміщення на етапі 
підготовки та обрахування отриманих даних. 

Fig. 6. Deformation curves / Curves of deformation for 
yarns sample in force vs displacement coordinates in a 
preparation and calculation stage from received data.

Рис. 7. Графік залежності усередненого 
максимального навантаження зразків вольфрамового 
дроту від температури.

Fig. 7. Plot of dependence of averaged maximum stress 
to temperature for sample of tungsten wire.
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також розмірів зерна на механічні властивості, що не 
являється метод даної роботи.

Для більш детального вивчення механізмів 

руйнування були проаналізовані фотографії поверхонь 
розривів окремих зразків, як типових представників 
продеформованих дротів.

Рис. 9. Зовнішній вигляд поверхні розриву окремих 
дротів для зразків вольфрамового джгута для 
температур 20 оС (а), 300 оС (б) та 500 оС (в).

Fig. 9. Appearance of rupture surfaces of separate wires 
for tungsten yarn samples at 20 оС (a), 300 оС, (б) and 
500 оС (в) respectively.

Рис. 8. Зовнішній вигляд поверхні розриву зразків 
вольфрамового дроту діаметром 150μm для 
температур 20 оС (а), 300 оС (б) та 500 оС (в).

Fig. 8. Appearance of rupture surfaces for samples of 
tungsten wire with diameter 150μm at 20 оС (a), 300 оС, 
(б) and 500 оС (в) respectively.
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Для 150μm (рис. 8) загальною характеристикою 
являється збільшення пластичності матеріалу при 
збільшенні температури проведення тестування. 
Це можна побачити при порівнянні площі поверхні 
руйнування дротів, адже із рисунків дуже добре видно 
зменшення цієї площі із ростом температури. 

також, із ростом температури видно доволі 
чітке формування шийки у місці руйнування зразків, 
що може свідчити у свою чергу про дуже високу 
залежність деформації матеріалу від термічної активації 
внутрішніх процесів перебудови об’єму зразка. При 
порівнянні поверхонь руйнування, чітко видно, що при 
кімнатній температурі (рис. 8а)  зразок здеформований 
крихким механізмом руйнування, про що свідчить 
велика кількість мікротріщин, розташованих  хаотично 
та пласка поверхня шийки. 

При 300 оС чітко видно прогресію у пластичній 
деформації матеріалу, яка виражається у злитті 
мікротріщин (рис. 8б)  у доволі великі радіальні 
тріщини у області шийки, що у свою чергу може 
свідчити про логічне збільшення навантаження при 
зменшенні площі у той же момент і як результат 
квазікрихке руйнування.

При кімнатній температурі (рис. 9а), видно 
незначне утворення шийки та крихкий розрив із 
пласкою поверхнею та деякою кількістю мікротріщин 
на поверхні розриву. При 300 оС, як і у випадку дроту 
із діаметром 150μm, відбувається помірна пластична 
деформація (рис. 9б) окремих дротів із більш гарно 
помітним шийкоутворенням та відбувається злиття 
мікротріщин у достатньо великі радіальні тріщини. При 
500 оС окрім чітко вираженої шийки, у зруйнованому 
зразку можливо побачити зміну поверхні руйнування 

(рис. 9в). При більш ретельному огляді виявилося, що 
така поверхня являє собою загально відоме ямкове 
(в’язке) транскристалітне руйнування матеріалу. 

Проте такий тип руйнування повинен відбуватися 
у результаті значної пластичної деформації. але 
на рис. 5 для 500 оС відбувається спад середньої 
величини максимальної пластичної деформації, а на 
рис. 7 навпаки відбувається зростання середнього 
максимального навантаження для джгута.

Це може відбуватися у зв’язку із наявністю великої 
кількості дефектів у кристалічній структурі матеріалу, 
як результату меншого розміру зерен у матеріалі. також 
може відбуватися прихована та більша за величиною та 
навантаженням деформація окремих дротів.

ВиСноВки
1. отримано, що механізми деформації зразків 

залежать від температури випробувань, а саме 
при температурі 300 оС працює механізм краєвих 
дислокацій, тоді як при температурі 500 оС 
механізм гвинтових дислокацій.

2. Показано, що навантаження у джгутів суттєво 
не зменшується у залежності від зростання 
температури ніж у дротів 150 mm діаметром. 

3. Проаналізовано морфологію поверхні руйнування 
та виявлено що для температури 500 оС у 
вольфрамових дротів у джгуті змінюється тип 
руйнування, що добре видно у зовнішньому 
вигляді поверхні. 
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in the paper the results of studying of mechanical behaviors of tungsten based composites under uniaxial tension deformation 
are presented. As samples were used wires with different square of cross section and tungsten yarns which were produced by screwing 
tungsten wires between each other.

it is showed that for tungsten wires with 150 μm diameter with increasing of temperature occur evolution of plastic deformation. 
Thus, for a room temperature happened brittle type of ruining of sample. This are indicated by high quantity of micro cracks which 
are chaotically placed on a flat surface of rupture. At 300 oC degree microcracks are gradually united to a radial cracks and occur 
bigger plastic deformation. And at 500 oC of testing digressing mechanical properties of sample to range which are lower that same at 
room temperature testing. Those results are proved that with increasing of temperature of testing occurs thermal activation of internal 
processes of deformation and at temperature closed to 500 oC types of mechanisms of deformation are changed.

samples of tungsten yarns are showed the same trends. At room temperature samples are breaking with high value of micro cracks 
in a surface of rupture. At 300 oC sample are deformed with increased plasticity and larger necking at rupture as for 150 μm wires. But 
at temperature which is very closed to 500 oC morphology of surface of rupture are changed. And it evidences about changing type of 
mechanisms of deformation of sample.

information which was got by mechanical testing are proved that in tungsten with increasing of temperature occurs activation 
of edge dislocations and at temperature which is very close to 500 oC (487 oC for tungsten is 0.206 of melting point temperature) and 
above proceed changing to mechanisms of destruction based on screw dislocations.

Also, using sEM were got and analyzed photos of rupture surfaces of tested samples.
Keywords: mechanical test, uniaxial tension, tungsten wire, tungsten rope composites.

Механізми руйнування вольфрамових зразків у вигляді дротів різної геометрії, пластично 
деформованих при одновісному навантаженні
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