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Badania nad wptywem domieszki CaO na wiasnosci
spiekéw ceramicznych ZnO-ZrO,

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach coraz wieksze zainteresowanie budzg materiaty ceramiczne
0 zwigkszonej odpornosci na pgkanie. Nalezg do nich materiaty, w skiad ktérych wprowa-
dza sig rozproszone czgstki Zr02. Przemiana fazowa zachodzgca podczas eksploatacji
tych materiat6w zapobiega bowiem rnzprzestrzenianiu sig powstajqcych peknigc. Wediug
Yasuro Ikuma [1] mozna wyrézni¢ dwie grupy materialéw modyfikowanych Ir0,,.

Do pierwsze) s3 zaliczane ukiady: Al,05-Zr0, (2-4], B" A1,05-Zr0, [s], (6], mulit-
-Ir0, lal; Si4N,Zr0, (8], Zn0-Zr0, [9]. Charakteryzujy sie one tym, ze:

- obie fazy wystepujgce w materiale nie reagujq ze sobg lub tez reakcja ta w warun-
kach eksploatacyjnych zachodzi tak wolno, ze nie tworzy sig faza trzecia stanowigca
produkt reakcji;

- zdyspergowany ZrU2 nie rozpuszcza sig w osnowie;

- rozpuszczalnos¢ osnowy w ZrO2 jest na tyle mata, ze nie hamuje przemiany jednoskos-
nego ZrO2 w odmiang tetragonalng.

Do drugiej grupy materiatéw o zwigkszonej odpornondci na pegkanie sg zaliczane mate-
riaty wywodzgce sig z uktadéw, w ktérych wprawdzie w nieznacznym stopniu, ale zacho-
dzi reakcja migdzy osnowg a zdyspergowang fazg jednoskosnego Zr02. Materialy tego ty-
pu badal Gravie [10], otrzymujac je podczas wtérnej obrébki cieplnej spiekéw ZrO2
stabilizowanego domieszkami 3,5-5,0% Ca0. W czasie wygrzewania w spieku ZrO2 o struk-
turze tetragonalne) wytrgcata sie zdyspergowana faza jednosko$nego Zr02, powodu jgc
wzrost jego wytrzymatosci mechanicznej.

Badania Yasuro Ikuma [1] dotyczyty dwéch innych ukladéw, a mianowicie:
szklo - ZrO2 (ok. 10% ZrO2 rozpuszcza sie w szkle),

Mg0 - ZrD2 (ok. 1% ZrO2 rozpuszcza sie w Mg0).
Sposréd nowych tworzyw ceramicznych o zwigkszonej wytrzymatosci na pekanie naj-

czgscie] sy stosowane materiaty oparte na uktadach: Alzg}_ngz’ mulit—ZrUz, Si}Na°

—Zr02.Uk1adem ZnU-ZrO2 zajmowano sig dotychczas bardzo malo. Nalezy tu wymienié: prace
M. Bartuska i A. N. Batrakova [11], [12], ktérzy wskazywali na mozliwo$é zastosowania
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tworzyw tego uktadu jako materiatéw termistorowych; patent US z 1960 r. [13] dotyczacy
tworzywa konstrukcyjnego na formy do spiekania pod cisnieniem tworzyw typu PZT oraz
badania H. Ruffa i A. C. Evansa [9] nad wtasnosciami mechanicznymi tworzyw w ukladzie
ZnO-ZrOZ.

Badania wkasne [14] potwierdzily mozliwo$¢ uzyskania w ukladzie ZnU-ZtO2 materialéw
o zwiekszonej wytrzymatosci na zginanie (wzg) w stosunku do wytrzymalosci spiekéw
z czystego Zn0. Na przykiad wytrzymatosé na zginanie spieku ZnO-Zr02 uzyskanego w tem-
peraturze 1360°C, a zawierajacego 25% wag. ZrO2 wynosita 132 MPa w stosunku do okoto
50 MPa osigganych w przypadku czystego Zn0 spiekanego w optymalnych warunkach,
tj. w temperaturze 1150°C. Zaobserwowany wzrost wytrzymatosci potwierdzilty réwniez ba-
dania twardosci spiekéw ZnO-ZrO2 prowadzone metodg Vickersa, ktérych wyniki przedsta-

wiono na rysunku 1 [14].
Prace nad spiekami ZnO-ZrO2 0 zawar-

tosci od 25 do 60% wag. Zr0, (15) pozwo-

PQZOOA lity réwniez stwierdzié¢, e dodatek ZrO2
S0 umozliwia podwyzszenie temperatury spie-
0 kania tych materiatéw do 1400°C bez wy-
raznego wptywu na wzrost wielkosci ziaren
30 (ktéra w wypadku tych spiekéw miedci sig
20 v w zakresie 1-3,5 pm) i pojawienie sig
porowatosci wtérnej (porowatos¢ spiekéw
10 1 wyznaczona metodg mikroskopowa wynosila
» ; i ot » 0,9-2,2%). Ziarna czystego Zn0 spiekane-
020 30 40 S0 “wog. Zr0, go w takich samych warunkach sg prawie
Rys. 1. Twardo$¢ spiekéw Zn0-Zr02 100 razy wieksze, a sam spiek wykazuje
w zaleznosci od zawsrtosci 1r07 wyrazng porowatos¢ wtérng. Nalezy wigc

(temperatura spiekania 1360°C)
wnioskowa¢ z tego, ze wprowadzenie ZrO2

do Zn0 znacznie rozszerza zakres temperatury spiekania i mozliwosci stosowania tego
materiatu w postaci gestych, nieporowatych spiekéw.

Badania dylatometryczne spiekéw ZnO-ZrO2 wykazuja jednak wystgpowanie histerezy
zmian objetosciowych zwigzanych z przemianami fazowymi Zr02. Przemiany te mogg miec¢
ujemny wplyw na stabilno$¢ charakterystyk opornos$ciowo-temperaturowych spiekéw Zn0-
—ZrOz. Prace prowadzone przez R. W. Vesta i N. Tallana [16] udowodnity wystgpowanie
histerezy przewodnictwa elektrycznego ZrO2 w zakresie przemiany fazowe]j.

W zwigzku z wystgpowaniem tych zjawisk w spiekach ZnD-ZrO2 postanowiono zbadac
wptyw - na wybrane wlasnosci spiekéw ZnO-ZrO2 - domieszki Ca0 stabilizujacego Zroz.
Czynnikiem odgrywajqacym role przy wyborze Ca0 jako domieszki modyfikujgcej uktad
ZnO-ZrO2 byt réwniez fakt, ze Ca0 nie wchodzi w reakcje z Zn0, tworzgc jedynie roztwo-
ry state z ZrO2 i ma wptyw na przebieg jego przemiany polimorficznej. Umozliwia to
dokladniejsze przesledzenie roli ZrU2 w uktadzie ZnD-ZrOz.

Badania materialéw z ukladu Zr02-C30 wykonal P. Duwez i inni [17]. Prébki o odpo-
wiednim sktadzie wypalano w temperaturze 2000°C i szybko chiodzono. Wediug tej pracy
dodatek powyzej 16% mol. Ca0 w stosunku do Zr02 powoduje calkowitg przemiang ZrO2
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w odmiane regularng, podczas gdy przy mniejszych zawartosciach Ca0 w roztworze staiym

obecna jest mieszanina regularnego i tetragonalnego Zr02. W wypadku dodatku mniejszego
niz 10% mol. Ca0 obserwowano tylko strukture tetragonalng Zr02. Granice te nie s3 jed-
nak state i zaleza od temperatury spiekania. Do temperatury 2000°C pole fazy regular-

nego ZrOz rozcigga sig od ok. 3 do 28% mol. Ca0. Wraz z dalszym wzrostem ilos$ci Ca0

w spieku stwierdzono istnienie stalegc roztworu regularnego ZrO2 i CaZrOB.

2. ZAKRES PRAC DOSWIADCZALNYCH

Do badania wptywu domieszki Ca0 uzyto zestawu ZnO—Zr02, zawierajacego 25% wag. Zr02.
Zostal on wybrany do badar ze wzgledu na to, ze w poprzednich badaniach [14] podczas
spiekania tego zestawu bez domieszek uzyskiwano najwigksze wartosci gestos$ci wzgled-
nych, wynoszace 98% wartosci gestosci teoretycznej, oraz duze wytrzymatosci mecha-
niczne (wzg=13o MPa) w zwigzku z duzg zawartoscig Zn0. Ten ostatni czynnik gwarantowal,
iz wtasnie Zn0 bedzie stanowié¢ faze ciggia w spieku  dwufazowym ZnU—ZrOz. Do wybranego
zestawu wprowadzono domieszke Ca0 w ilosci 0,5; 1; 3 i 5% mol. w stosunku do calosci
mieszaniny (maksymalna zawarto$¢ Ca0 w spieku odpowiadalta 28% mol. w stosunku do
Zr02). Ilo$ci wprowadzonego Ca0 okre$lono na podstawie analizy uktadu fazowego Ca0-
—ZrO2 tak, aby reprezentowaly charakterystyczne obszary tego ukladu.

W pierwsze) fazie badari okreslono zalezno$¢ gestosci i porowatosci otwarte) spiekéw
o zawartosci 5% mol. CEU od temperatury wstepnego spiekania w zakresie od 900 do 1400°C.
Ustalong w tym doswiadczeniu optymalnga temperaturg wstepnego spiekania, wynoszgca
1000°C, stosowano we wszystkich nastepnych do$wiadczeniach.

Badania spiekéw o rézne) zawartosci Ca0 polegaly na okresleniu:

- gestosci wzglednej, porowatosci otwartej, tekstury ziarnowej i wytrzymalosci mecha-
niczne];

- sktadu fazowego spiekdéw (metodg dyfrakcji rentgenowskiej);

- zmian liniowych zachodzacych w zakresie temperatury przemiany polimorficznej ZrO2
(metodg dylatometryczng);

- rezystywnosci spiekéw w zakresie temperatur od 40 do 500°C.

3. SP0SOB PRZYGOTOWANIA PROBEK

Surowcami wyjSciowymi byty: ZnO czysty do anmalizy (POCH, Gliwice), ZrO2 czysty
(REACHIM, ZSRR), CaO czysty (REACHIM, ZSRR). Z surowcéw tych przygotowano 5 zestawéw
o réznych zawarto$ciach Ca0 wynoszacych: 0; 0,5; 1; 3 i 5% mol. w stosunku do célej
mieszaniny. Skiady prébek podano w tabeli 1. Zestawy te mieszano na mokro w ciagu 2
godzin w mtynku alundowym. Po wysuszeniu prasowano z nich pastylki o ¢ = 100 mm
ih =20 mm pod ci$nieniem 10 MPa i wstepnie spiekano w temperaturze 1000°C. Czas
wstgpnego spiekania wynosil 2 godziny. Spieczone wstepnie zestawy rozdrabniano w moZ-
dzierzu, a nastgpnie mielono na mokro w ciggu 6 h. Ponownie prasowano pod ci$nieniem
50 MPa prébki w ksztatcie pastylek o 4 = 20 mm i h = 3 mm, ktére spiekano w tempera-
turach 1300, 1360 i 1400°C. Po spieczeniu prébki szlifowano do jednakowych wymiaréw
6 =15 +0,05 mm i h = 1 +0,01 mm i naktadano na nie elektrody srebrowe.
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Tabela 1. Sklady mieszanek wyjsciowych do otrzymywania spiekéw ZnO-ZtO2
modyfikowanych Ca0

« % mol. % mol. Ca0 % wag. % wag. Cal
Lp. w stosunku do w stosunku do
Zn0 Zr0 Ca0 Zr0 Zn0 Zr0 Ca0 Zr0
2 /s 2 2
1| 82,0 | 18,0 - - 75,0 '} 25,0 - -
21820 14175 0,5 2,8 75,1 | 24,6.| 0,3 1.5
3| 862,0 | 17,0 1,0 555 75,6 | 23,8 | 0,6 2,6
4 | 82,0 | 15,0 3,0 16,5 76,8 |- 23,31 1,9 8,3
5 | 82,0 | 13,0 5,0 27,7 11:301518.8. 13,3 14,9

4. WLASNOSCI SPIEKGW Zn0-Zr0, Z DOMIESZKA Ca0

2

4.1. Badanie skladu fazowego metodg rentgenostrukturalng

Sktad fazowy spiekéw oznaczano na prébkach proszkowych metodg Debye “a Sherrera
w dyfraktometrze rentgenowskim URS 50IM. Stosowano promieniowanie charakterystyczne
CuKx. Sporzgdzono dyfraktogramy wszystkich wykonanych spiekéw, czystego Ca0 oraz
mieszanin surowych zawierajgcych 3 i 5% mol. Ca0. Skiad identyfikowano na podstawie
obliczonych odlegtosci migdzyptaszczyznowych dhkl' korzystajac z kartoteki ASTM.

Badania rentgenostrukturalne spiekéw ZnO-ZrO2 zawierajgcych 75% wag. Zn0 i 25% wag.
ZrO2 oraz ré6zne ilosci domieszki Ca0 wykazaly, ze:
1) spieki bez dodatku CaD oraz spieki zawierajgce 0,5% mol. Ca0 sg dwuskladnikowe
i dwufazowe, to znaczy obok maksiméw heksagonalnego ZnO wystepujg maksima jednosko$-
nego Zr02;
2) spieki zawierajace 1% mol. Ca0 sg dwusktadnikowe i tréjfazowe; obok heksagonalnego
Zn0 wystgpuja dwie fazy Zr02: Jednoskog$na i tetragonalna;
3) spieki o zawartosci 3% mol. Ca0 sq dwuskladnikowe i dwufazowe: oprécz heksagonal -
nego Zn0 obecny jest ZrO2 tetragonalny;
4) spieki z domieszkg 5% mol. CaD mozna réwniez traktowa¢ jako dwuskladnikowe i dwufa-
zowe, mimo ze obok dwéch zasadniczych skiadnikéw: heksagonalnego Zn0 i tetragonalnego
Zr02 wystegpujg stabe odbicia migdzyptaszczyznowe ZnSiOA (dhkl w zakresie: 3,96-4,02 R;
2,32-2,33 R; 2,01-2,02 R), ktéry jednak utworzyl sig prawdopodobnie z zanieczyszczer
domiatem.
Analiza rentgenostrukturalna nie wykazala na dyfraktometrach spiekéw obecnosci CaO.
Wykonano dodatkowo préby, aby stwierdzié, czy w spiekach jest obecny wolny Ca0. Spie-
ki o zawartosci 5% mol. Ca0 poddano badaniom wytrzymato$ciowym po uprzednim wielogo-
dzinnym gotowaniu czesci prébek w wodzie. Srednia wytrzymalos$é spiekéw nie ulegta
zmianie. Wykonano réwniez test White'a [18] na obecno$é wolnego Ca0 dla wszystkich
spiekéw, ktéry wypadl negatywnie.
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4.2. Oznaczenie gesto$ci pozornej, gestosci wzglednej, porowatosci otwartej, tekstury
ziarnowej i wytrzymatosci mechaniczne]

b d , Gestosé¢ pozorng i porowato$¢ otwarty
.Temp. spiekania j
(%) e-——-—1300°C Oznaczono metody wazenia hydrostatycznego.

963, Ll ;::::j:jjzgg;§ Gestosé spiekdéw potrzebng do obliczenia
E gestosci wzglednej (to znaczy stosunku
o ! gestosci pozornej do gestosci wyrazonej

S ab e ‘8 w procentach) obliczono, uwzgledniajac
934 - okreélony metodg rentgenowsky - skiad
\ fazowy na podstawie wartosci znalezionych
o \\\ w tablicach gestosci - Zn0, jednoskosne-
91 \\\ go i tetragonalnego ZrU2 oraz Ca0.
. \\ Na rysunku 2 przedstawiono wyniki ba-
% dalh nad wptywem temperatury wstgpnego
8 x : » Spiekania na gesto$¢ pozorng spiekéw za-
e 1000 100 Yaic. °C) wierajacych S%mol. Ca0. Maksimum ges-

Rys. 2. Wplyw temperatury wstepnego : :
spiekania mieszanek wyj$ciowych na tosci wystgpuje w temperaturze wstgpnego

gestosé pozorng spiekéw zawierajacych spiekania 1000°C, przekroczenie tej tem-
Skmol. Ca0 spiskeryci v rayon peratury powoduje spadek gestosci o kil-

temperaturach
ka procent. W tabeli 2 zestawiono wyniki
Tabela 2. Wptyw ilosci Ca0 na gestosé

pozorng spiekéw

oznaczeri gestosci pozornej spiekéw o réz-
nej zawartosci Ca0 - od 0 do 5%mol. -

Zawaatads Gestosé wzgledna [%] spiekanych w wybranych temperaturach.

Ca0 [%mol.]| Temperatura spiekania [°C] Najwieksze gestosci pozorne osiggajs

¥ it 1300 1360 1400 spieki o zawartosci 3%mol. CaO.
0 88,6 97,5 98,0 Badania tekstury ziarnowej spiekéw wy-
0,5 90,4 9357, 95,0 konano na jednostronnych zgtadach przeto-
1,0 90,3 94,0 9251 mu prébek w.mikroskopie optycznym MIN-8
3,0 9555 96,4 97,2 w Swietle odbitym. Zdjecia mikroskopowe
2,0 94,2 96,0 96,4 wykonano przy powiekszeniu 500x. Nastegp-

nie te same zgtady poddano trawieniu ter-
micznemu w temperaturze o okolo 50°C nizszej niz zastosowana koficowa temperatura spie-
kania. Tekstury ziarnowe wszystkich spiekéw byty izomorficzne. Na podstawie wykonanych
zdje¢ obliczono érednie wymiary ziaren spiekéw. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono

w tabeli 3. ;

Wytrzymato$¢ mechaniczng na rozrywanie obliczono na podstawie sily niszczgce]
prébke podczas $ciskania Srednicowego ksztattek cylindrycznych. Metode te nazywa sig
réwniez "testem brazylijskim".

Badania wytrzymatosciowe przeprowadzono na uniwersalnym urzgadzeniu INSTRON model 1115,
stanowigcym aparature o bardzo szerokim zakresie pomiarowym i duzej doktadno$ci. Wyni-
ki badari wytrzymatosci na rozrywanie spiekéw o réznej zawartosci Ca0 przedstawiono

na rysunku 3.
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Tabela 3. Sredni wymiar ziaren spiekéw w zaleznosci od ilosci Ca0 i temperatury

spiekania
Ilo$¢ Ca0 (%mol.) w stosunku do mieszaniny ZnO-ZrO2
Temperatura
spiek?nia 0 0,9 1,0 3,0 5900' 51000, 51100,
e
éredni wymiar ziaren [um]
1300 12,4 15,5 13,9 17,6 10,2 10,9 119
1360 16,0 16,6 17,0 22,7 Y752 1952 20,5
1400 227 19,7 19,5 2732 13,6 1576 28,3

*)Indeksy oznaczajy temperature wstepnego spiekania ['C]

A Grozr [MPa)
301 r
1 <
25
q
201
151
0 1 2 3 L' 5 ilosé CaOV
; ( % mol]

Rys. 3. Wpiyw ilos$ci Ca0 na $rednig.wytrzymatos$é na rozrywanie prébek
spiekanych w temperaturze 1360°C

4.3. Badania dylatometryczne

Badania dylatometryczne wykonano w réznicowym dylatometrze wysokotemperaturowym
firmy RIGAKU-DENKI, ktéry pozwala na ciggty pomiar w zakresie od 20 do 1600°C oraz
obserwacje termicznych zmian dtugo$ci prébek. Peiny zakres mozliwych zmian diugo$ci
wynosi 250 pm. Prébki ogrzewano z szybkoscig 10°C/min w atmosferze powietrza. Badaniom
dylatometrycznym poddano beleczki o wymiarach 25x5x5 mm wycinane z prébek spiekanych
w temperaturze 1360°C. Na rysunku 4 przedstawiono zachowanie sig spiekéw podczas ich
ogrzewania w dylatometrze do temperatury 1300°C i chtodzenia do temperatury pokojcwej.
Rozszerzalnos¢ A 1/10 (%) prébek w temperaturze 1300°C, réznice rozszerzalnosci
w cyklu grzania i chiodzenia w temperaturze 40°C oraz pole petli histerezy w zalezno$-
ci od ilosci Ca0 przedstawiono w tabeli 4. Prébka bez dodatku Ca0 oraz prébki o zawar-
tosci 0,5 i 1%mol. Ca0 wykazuja charakterystyczne zatamania na petli histerezy (rys. 4).
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Rys. 4. Petle histerezy rozszerzalnosci
i skurczliwosci spiekéw an?l—ZrO2 o réznej
zawartosci Ca0 pod wplywem ogrzewania
w dylatometrze
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Tabela 4. Zmiany wymiaréw liniowych prébek spiekéw podczas ich ogrzewania
do temperatury 1300°C i studzenia do temperatury 40°C w zaleznosci od zawartosci Ca0

i temperatury wstepnego spiekania

Ilo$¢ Ca0 [¥%mol.]
Wiasnos¢
i 0.5 30 | 30 | 3990 {310 | %1200
A 1/10 1300°C [%] 0,735 0,754 0,885 1,054 1,041 | 1,049 1,053
{Ei— - §?l-ao°c (]| 0,025 | 0,065 | 0,055 | 0,095 | 0,045 | 0,50 0,07
grz ch
pole histerezy [cmz] 26,6 38,0 33,0 217 11,3 11,5 18,3

4.4, Badania rezystywnosci spiekéw

Badaniom rezystywnosci i wlasno$ci termistorowych poddano po dwie prébki z kazdego
zestawu i kazdej temperatury spiekania. Wykonano po 2 cykle ogrzewania prdbek do tem-
peratury 499°C. Wybrane charakterystyki opornosciowo-temperaturowe w postaci wykreséw
1g p = £(1/T) przedstawiono na rysunku 5. Na podstawie uzyskanych charakterystyk wy-
znaczono zakresy prostoliniowosci i okreslono:

a) stale materiatowe B wediug wzoru:

" 2,303 1g (plzpz)
1/T1 - 1/T2

w ktérym_p1 iyz - rezystywnosci prébki w temperaturach Tl i T2'

b) temperaturowe wspétczynniki rezystancji (%/K) z wzoru:

B
o(=-7- 100%.
)
W tabeli 5 zestawiono charakterystyczne wartosci statych materialowych B oraz

temperaturowych wspéiczynnikéw rezystywnosci badanych prébek.

Tabela 5. Stata materiatowa B (K) oraz temperaturowy wspéiczynnik rezystywnosci
w zakresie do 500°C spiekéw ZnO-ZrO2 w zaleznosci od zawartosci Ca0

b e s Stala Temperaturowy wspd?;?; nnik rezystywnosci
[xga? ogrszania materialowa
ol.] 8 (K] 100 300 500
1 2 3 4 5 6
1 it : 4,0 1,1
0
2 4000 2,8 1,2 0,7
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cd. tabeli 5

T 2 3 3 5 3
10000
1 4000 ¥ 2 o Lt
i 3000
2 5500 2,1 2y e
16000
1 4500 ¥ 3l o
il 3500
2 8500 X 153 12
1500
B 15000 ' 0,4 2,5
3,0
1000
z 4500 ' Lo 0,8
3500
1 7500 $ 1,0 1,2
5,0
4000
. 6000 ¥ 4 1A

5. PODSUMOWANIE

Z przedstawionych badari wplywu domieszki Ca0 w ilosci do 5%mol. na wlasnosci spie-
kéw ZnO-ZrO2 wynikajg nastgpujgce wnioski:

1) Badania rentgenostrukturalne nie wykazaly tworzenia sige roztworéw stalych miedzy
Zn0 i Zr02. Faza heksagonalnego Zn0 pozostaje we wszystkich spiekach nie zmieniona,
niezaleznie od zawartosci w nich Ca0. Natomiast ZrO2 tworzy z Ca0 roztwory stale.*
Swiadczy o tym stopniowa przemiana jednosko$nego ZrO2 w odmiang tetragonalng wraz ze
wzrostem Ca0 w spieku - zgodnie z ukiadem fazowym ZrOz-CaO.

2) Przeprowadzone badania dylatometryczne wykazaly, ze domieszka Ca0 do 1%mol. nie
powoduje ustabilizowania spieku - w dalszym ciggu bbserwuje sig wystegpowanie przemian
polimorficznych Zr02. Obserwuje sig jednak wraz ze wzrostem zawarto$ci Ca0 obnizenie
temperatury przemiany ZrD2 odmiany jednosko$nej w tetragonalng i przemiany odwrotnej
podczas chiodzenia. Krzywe dylatometryczne spiekéw zawierajgcych domieszke Ca0 powy-
zej 1%mol. (3 i 5%mol.) nie wykazuja zatamad $wiadczacych o wystepowaniu przemian fa-
zowych. Jest to zgodne z wynikami badaf rentgenostrukturalnych, z ktérych wynika, ze

przy zawartosci powyzej 1%mol. Ca0 w spiekach stwierdza sig jedynie obecno$¢ tetrago-
nalnego ZrOz.

3) badania wytrzymatosciowe wykazuja, ze wraz ze wzrostem zawartosci Ca0 obniza sig
wytrzymalos¢ mechaniczna spiekéw ZnO-ZrUZ. Jest to spowodowane zmniejszeniem sig za-
wartosci ZrO2 Jednoskos$nego, ktérego obecnos¢ w spieku wskutek przemiany fazowej dzia-
ta hamujgco na propagacje pekniet.
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4) Badania wplywu Ca0 na zmiany rezystywnosci spiekéw ZnO-ZrO2 wskazuja, 2e zmiany te,

wobec niezmiennosci fazy heksagonalnego Zn0, wigzg sig przede wszystkim z przemianami

2r0..

Poczatkowo przy zawartosci 3%mol. domieszki Ca0 rezystywnosS¢ spiekéw jest mniej-

sza niz spiekéw bez domieszki Ca0, ale przy zawartosci 5%mol. Ca0, gdy caty obecny

w spieku ZrO2 wystepuje w postaci odmiany tetragonalne) (roztwér staty Cal w Zr02).

rezystywnos¢ wzrasta o okolo jeden rzad wielkosci. Ponadto spiek o zawartosci S5%mol.

Ca0 wykazuje najmniejsza réznice w rezystywnosci migdzy pierwszym i drugim cyklem

ogrzewania, co mozna przypisaé stabilizujgcemu wplywowi Ca0 na Zr02.
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