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WPLYW ZAWARTOSCI TLENU W ATMOSFERZE
SPIEKANIA NA PRZEMIANE C-T NIESTABILIZOWA-
NYCH ZIAREN DWUTLENKU CYRKONU ROZPRO-
SZONYCH W KORUNDOWE]J MATRYCY - CZESC I

YHenryk Tomaszewski

Zbadano wplyw zawartosci tlenu w atmosferze spiekania ceramiki
korundowo-cyrkonowej na skiad fazowy niestabilizowanych ziaren
ZrOz2 i wiasnosci mechaniczne spiek6w. Pojawienie si¢ metastabilnej
odmiany regularnej dwutlenku cyrkonu przypisano znacznej nieste-
chiometrii tlenowe;j.

WSTEP

Wzmacnianie ceramiki poprzez indukowanie martenzytycznej prze-
miany fazowej w polu naprezefi propagujacego makrospekania jest w
ostanich latach jednym z wazniejszych kierunkéw badawczych w obszarze
materiatéw ceramicznych [1-6]. W wyniku dotychczas przeprowadzonych
badan jednoznacznie udowodniono, iz czynnikiem odpowiedzialnym za
obserwowane wzmocnienie jest metastabilna odmiana tetragonalna
ZrO,. Powyzsza konkluzja dotyczyta ceramiki spiekanej w warunkach
utleniajgcych.

Jak wykazaly badania H.Tomaszewskiego [7,8] spiekanie ceramiki
korundowo-cyrkonowej w warunkach wysokiego niedostatku tlenowego
prowadzi do dalszego, istotnego podwyzszenia jej odpornosci na pgkanie.
Efekt ten przypisano obecno$ci metatrwatej odmiany regularnej ZrO, w
spiekach.

Prezentowana praca ma na celu wyjasnienie wplywu zawartosci tlenu w
atmosferze spiekania na przemiany fazowe dwutlenku cyrkonu rozpro-
szonego w korundowych spiekach.

1) Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wélczyriska 133, 01-919 Warszawa
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Wplyw zawartosci tlenu...
PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN

Do badan wytypowano tworzywo korundowe o nast¢pujacym skta-

dzie chemicznym: tlenek glinu -99.55 % wag.
tlenek magnezu - 0.20 % wag.
tlenek itru - 0.25% wag.

Podstawowym sktadnikiem omawianego tworzywa byt atunowy tle-
nek glinu produkcji CNPME Zaktad nr.4 w Skawinie, o czystoSci 4N i
§rednim uziarnieniu ponizej 0.5 um. Pozostate dwa sktadniki tworzywa
byty czystosci "czysty do analizy".

Sktadniki tworzywa korundowego ujednoradniano przez 48 h w
miynku kulowym w wodzie destylowanej, po czym dodawano 10% wag.
dwutlenku cyrkonu otrzymanego metodami chemicznymi, opisanymi po-
nizej, a nastepnie ponownie mieszano przez 48 h.

Dla otrzymania dwutlenku cyrkonu o submikronowej wielkosci zia-
ren (wielko§¢ krystalitow oznaczona rentgenograficznie wynosita
0.09 um) roztwér wodny chlorku cyrkonylu o stezeniu 0.542 M wprowa-
dzano stopniowo do 4 M roztworu NH,OH. Wytworzony zel przemywano
kilkakrotnie wodg destylowang i dekantowano, po czym umieszczano w
naczyniu teflonowym, a naste¢pnie calo§¢ wygrzewano w warunkach hy-
drotermalnych (w autoklawie) w temperaturze 523 K przez okres 6 h.
Produkt krystalizacji ponownie przemywano woda destylowang w celu
usunigcia pozostatych w roztworze jonow chlorkowych, a nast¢pnie wpro-
wadzano w ilosci przeliczonej (10% wag.) w postaci zawiesiny do wyjscio-
wego tworzywa korundowego.

Ujednorodniong mieszaning tworzywa korundowo-cyrkonowego su-
szono do wilgotnosci rownowagowej, dodawano 6% obj. roztworu 5%-
owego alkoholu poliwinylowego w wodzie, rozcierano w mozdzierzu i
granulowano przez przecieranie przez sito (.75 mm.

Z tak przygotowanych mas formowano przez prasowanie pod ci$nie-
niem 140 MPa plytki o wymiarach 64x41x9 mm. Wyprasowane ptlytki
poddawano wypalaniu wstepnemu w powietrzu w temperaturze 1373 K,
po czym ci¢to je na belki do oznaczania wytrzymato$ci na zginanie i
krytycznego wspotczynnika intensywnosci naprezen oraz probki do ozna-
czania sktadu fazowego.

Wypalanie koficowe prébek do badan przeprowadzano w tempera-
turze 1973 K z 90 minutowym przetrzymaniem w temperaturze koficowej,
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w trzech rodzajach piecow i w atmosferach o zmieniajacych si¢ cisnie-
niach parcjalnych tlenu (patrz Tabela 1).

Tabela 1. Warunki spiekania probek ceramiki korundowo-cyrkonowe;j.

Rodzaj pieca Rodzaj atmosfery Ci$nienie parcjalne tlenu, Pa
Piec gazowy powietrze 2.10x10+4
Piec pr6zniowy MOV-3 |pr6znia pQwietrzna 2.80x10-5-1.40x10-1

w zakresie 0.133-666.5 mPa

Piec komorowy HT-1 mieszaniny argonu z tlenem |1.8x10-1-1.07x10+4

W przypadku cykli spiekania w piecu prozniowym, proces wypalania
realizowano w nastepujacy sposOb: po osiggnigciu w komorze pieca wyso-
kiej prozni (0.133 mPa) podnoszono temperatur¢ do poziomu 873-973 K,
a nastegpnie przy uzyciu przygotowanego wczesniej ukltadu zaworowego
wprowadzano do komory powietrze do uzyskania zadanego poziomu
prozni, po czym dalej podnoszono temperatur¢ do wartoSci 1973 K.
Pracujacy w sposdb ciggly uktad pompowy zapewniat staty przeptyw, za$
elektronicznie sterowany uktad zaworowy staty zadany poziom prézni.
Zmniejszajacy si¢ poziom prézni, a tym samym zwigkszajace si¢ ciSnienie
w komorze pieca oznaczato kazdorazowo wzrost ciSnienia parcjalnego
tlenu w atmosferze spiekania.

W przypadku cykli spiekania realizowanych w piecu komorowym
HT-1, po zatadowaniu komory pieca, piec przeptukiwano wste¢pnie stru-
mieniem wybranej mieszaniny argonu z tlenem dostarczanej z butli z
szybkosmq 20 dem?/h. W toku przeptukiwania pieca temperature podno-
szono w ciggu jednej godziny do 573 K. Catos$¢ okresu przepluklwama
trwata 5 h. Po uplywie tego czasu przeplyw gazu zmniejszano do
10 decm?®/h i uruchamiano, staly w kazdym przypadku, program wzrostu
temperatury. Studzenie pieca prowadzono réwniez w strumieniu miesza-
niny argonu z tlenem.

Probki z poszczegOlnych cykli spiekania szlifowano i nacinano do
wymiaréw przewidzianych przez metodyki oznaczania poszczegdlnych
wilasnosci.

Krytyczny wspotczynnik intensywnoSci naprezen K;, oznaczano
zgodnie z metodykg zaproponowang przez Evansa [1] przy wykorzystaniu
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probek o konfiguracji wezesniej opisanej [2] i maszyny wytrzymatoSciowe;j
Instron model TTDM (lub zamiennie FP-100 firmy Heckert) przy pred-
kosci obcigzania 0.1 mm/min i odlegto$ci podpér 1=36 mm. Nacigcie o
giebokoSci a=2.5 mm wykonywano za pomocg tarczy z nasypem diamen-
towym o szerokosci 0.3 mm. Wartosci krytycznego wspoétczynnika inten-
sywnoS$ci naprezeh wyliczano za Evansem [9] ze wzoru (1):

3.-P-l
ch=2.b.w2'\/a_ (1)

Y = 1.93-3.07- (% )+13.66-(% )2—23.98: (% )3+25.22- (% ) (2)

gdzie  "P" jest silg tamigca, "l" rozstawem podpor, "b" szerokoscia,
"w" wysokoScig probki, "a" gtebokoscig nacigcia,
za$ "Y" parametrem geometrycznym.

Wytrzymato$§¢é na zginanie oznaczano na beleczkach o wymiarach
5x5x50 mm, przy wykorzystaniu w/w maszyny wytrzymatosciowej, stosujac
te sama predkos¢ obcigzania i odlegto$¢ podpor. WartoSci wytrzymatosci
na zginanie wyliczano ze wzoru (3):

AL L 3)

gdzie  "P"jest silg tamigca, "' odlegtoscig podpor,

"b" szerokoscig belki, za$ "h" wysokoScig belki.

Oznaczanie Scieralno$ci badanych zestaw6w przeprowadzono za po-
mocg aparatu Mackensena typu WWBW-2. W tym celu na badany mate-
rial dziatano strumieniem weglika krzemu o uziarnieniu 500-630 xm.
Strumien ten wdmuchiwano pow1etrzem spre;zonym do ciS$nienia 1.5 atm
z komory o pojemnosci 28 cm? zaw1erajqcej proszek SiC. Pomiar wykona-
no dmuchajqc trzy razy w to samo miejsce probki. Miara ScieralnpSci byta
gtebokos¢ wyztobienia powstatego w badanym materiale.

Oceng rozktadu wielkoSci ziaren sktadnikéw badanych tworzyw
przeprowadzono za pomocg mikroskopu Quantimet-720 przy uzyciu
zgtadow uprzednio poddanych trawieniu termicznemu w temperaturze
1743 K w piecu prozniowym Balzers MOV-3.

Celem oceny sktadu fazowego dwutlenku cyrkonu w zestawach two-
rzywa korundowego zawierajacych ten dodatek, z powierzchni swobodne;j
i przetaméw dokonywano zapisu profili rentgenowskich w zakresie kato-
wym 20°-160° 2@ przy wykorzystaniu dyfraktometru f-my Siemens typu
Kristalloflex 4 wyposazonego w precyzyjny monochromator kwarcowy
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odcinajacy lini¢ K a, i zwigkszajacy stosunek intensywnoSci linii dyfra-
kcyjnych do tta. Szybko§¢ pomiaru intensywnoSci refleksow wynosita
1/16 °/min, za$ ich rejestracji dokonywano przy zastosowaniu miernika
scyntylacyjnego z analizatorem wysokosci impulsu w skali logarytmiczne;.

Parametry sieciowe faz sktadowych oceniano przy pomocy metody
najmniejszych kwadratow Cohena, za$ koncentracje poszczeg6lnych faz
w oparciu o integralne intensywnoSci najsilniejszych linii, przy uwzgled-
nieniu polaryzacji oraz wsp6tczynnikOw: Lorentza, struktury i powtarzal-
nosci ptaszczyzn. Do oceny koncentracji faz sktadowych ZrO, wybrano
linie dyfrakcyjne w dwu obszarach katowych dyfraktogramoéw:

1. Dla katéw 2@ pomigdzy 27° a 31° - dla okreslenia stosunku zawar-
toSci odmiany jednoskos$nej ZrO, do zawartoSci sumarycznej odmian re-
gularnej i tetragonalnej (lub tez tylko tetragonalnej) na podstawie
pomiaru stosunku natezenia linii (1,1-1) fazy jednosko$nej do natgzenia
linii bedacej sumg naktadajacych si¢ linii: (1,1,1) dla fazy regularnej oraz
(1,0,1) dla fazy tetragonalne;.

2. Dla katéw 20 pomigdzy 72° a 76° - dla okreSlenia stosunku zawar-
toSci odmiany regularnej i tetragonalnej na podstawie pomiaru stosunku
natezenia linii (4,0,0) fazy regularnej oraz linii (0,0,4) fazy tetragonalne;.

Oba obszary wybrano kierujac si¢ czytelno$cig rozdzielenia linii po-
szczegblnych faz oraz brakiem powaznego zakldcenia wynikow przez
obecnos¢ linii pochodzacych od a-Al,O,.

Przedmiotem analizy byt réwniez stopien doskonatoSci struktury po-
szczegblnych faz. Informacje o nim mozna uzyska¢ na podstawie analizy
zaleznoSci szerokosci potéwkowych linii interferencyjnych od kata Brag-
ga. Jak wiadomo, szerokos$¢ ta moze ulega¢ powigkszeniu gtéwnie z dwu
przyczyn. Pierwszg z nich jest wystepowanie rozrzutu odlegtoSci migdzy-
ptaszczyznowych w sieci, ktére moze by¢ spowodowane przez naprezenia
w preparacie lub zaburzenia stechiometrii dla substancji sktadajgcych si¢
co najmniej z dwu pierwiastkow. Przy tej przyczynie szerokoS¢ potowko-
wa linii zalezy od kata Bragga, wzrastajac proporcjonalnie do wartosci
funkcji tangens kata, a ponadto jest wprost proporcjonalna do wielkosci
rozrzutu odleglosci migdzyptaszczyznowych dla ptaszczyzn atomowych
dajacych dane odbicie. Druga przyczyng poszerzenia linii jest maly roz-
miar ziaren krystalicznych w preparacie. W tym przypadku szeroko$¢
potéwkowa linii jest proporcjonalna do odwrotnosci funkcji cosinus kata
Bragga oraz odwrotno$ci rozmiaru ziarna w kierunku prostopadtym do
odbijajacych ptaszczyzn atomowych.
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Ilosciowego okreslenia niestechiometrii tlenowej (stopnia odtlenie-
nia) dwutlenku cyrkonu prébek ceramiki korundowo-cyrkonowej spieka-
nych w atmosferach o zmieniajacym si¢ ciSnieniu parcjalnym tlenu
dokonywano w oparciu o pomiary termograwimetryczne. Te ostatnie po-
legaty na oznaczaniu zmian masy probek spiekow podczas ich 100 godzin-
nego ogrzewania w powietrzu w temperaturze 1073 K, rejestrowanych
przez urzadzenie do termicznej analizy réznicowej DTA-TG firmy Rigaku
Denki oraz réwnolegle, metodg wagodwa probek wygrzewanych okoto
1000 h w tej samej temperaturze w piecu komorowym. Z przyrostu masy
probek wyliczano st¢zenie wakancji tlenowych obecnych w dwutlenku
cyrkonu.

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Jak wida¢ z Tabeli 2., krytyczny wspoétczynnik intensywnosci naprezen,
K, ceramiki spiekanej w wysokiej prozni (0.133 mPa), a wigc w warun-
kach wysokiego niedostatku tlenowego w atmosferze spiekania, jest
wyraznie wyzszy anizeli tej samej ceramiki spiekanej w atmosferze po-
wietrza.

Wartosci wytrzymatosci na zginanie i ScieralnoS¢ Mackensena tych
ceramik rowniez r6znig si¢ w podobny sposéb.

Tabela 2. Mechaniczne wtasnosci ceramiki korundowo-cyrkonowe;.

Atmosfera spiekania

Pr6znia 0.133

Powietrze
mPa

Wiasnosci

CiSnienie parcjalne tlenu, Pa

2.1x10™* 2.8x107
Kryt. wspot. int. naprezefi, Kic, MPasm'/ 6.60%0.57 8.00+0.67
Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa 324.40%58.7 397.80+28.5
Scieralno$¢ Mackensena, mm 0.10 0.01
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Uzasadnienia obecnoSci powyzszych réznic nalezy upatrywac w skta-
dzie fazowym dwutlenku cyrkonu obecnego w tworzywie korundowym. W
przypadku probek wypalanych w atmosferze utleniajacej, 83.5% wprowa-
dzonego do zestawu dwutlenku cyrkonu wyst¢puje w odmianie tetrago-
nalnej (patrz Tabela 3). Wykonana podobna analiza probek wypalanych
w warunkach wysokiej prozni wskazuje na 100% obecnos¢ fazy regular-
ne;j.

Tabela 3. Sktad fazowy dwutlenku cyrkonu w badanych tworzywach ko-
rundowo-cyrkonowych w funkcji warunkéw obrobki cieplnej, mierzony
z powierzchni swobodnej spiekow.

Atmosfera Odmiany dwutlenku cyrkonu, %

spiekania Jednosko$na Tetragonalna Regularna

Powietrze 16.5 83.5 -
Pr6znia 0.133 mPa - - 100

Zestawienie refleksow odmiany regularnej ZrO, odczytanych z dy-
fraktogramu wykonanego z powierzchni swobodnej probek przedstawio-
no w Tabeli 4.

Wystepowanie odmiany regularnej dwutlenku cyrkonu w temperatu-
rze spiekania badanych zestawow tj. w 1973 K, a zatem ponizej rzeczywi-
stej temperatury przemiany: faza regularna=faza tetragonalna réwne;j
2558=+15 K, jest mozliwe, jak wynika z diagramu fazowego uktadu Zr-O
przedstawionego przez Ruh i Garretta [11] (Rys.1), w warunkach wyso-
kiego niedomiaru tlenowego w tymze tlenku rownego (2-x)=1.688-1.740.
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Tabela 4. Zestawienie linii regularnego dwutlenku cyrkonu odczytanych
z dyfraktogramu wykonanego z powierzchni swobodnej probek wypalo-
nych w wysokiej prozni (0.133 mPa).

2 ©°, I/lo hkl
1 30.12 100 21
2 34.96 17 200
3 50.22 32 220
4 59.74 16 3.3
5 62.68 2 30 2
6 73.94 1 400
7 81.76 2 331
8 84.40 3 420
9 94.74 1 422
10 102.68 1 44,3
11 125.40 1 55 1
12 128.64 <1 600

Biorac powyzsze pod uwage, nalezy sadzic, iz pojawienie si¢ metasta-
bilnej odmiany regularnej ZrO, w badanych zestawach jest wynikiem
spiekania ich w warunkach wysokiej prozni (wysokiego niedomiaru tleno-
wego w atmosferze spiekania) oraz towarzyszgcej temu niestechiometrii
tlenowej i "zamrozenia" tego stanu w temperaturze pokojowej, dzigki
obecnoSci naprezenia Sciskajagcego wywieranego na ziarna ZrO, przez
matryce korundowg, podobnie jak w przypadku odmiany tetragonalnej w
prObce wypalanej w powietrzu.

Na obecno$¢ stanu naprezen wskazujg pomiary rentgenowskie obje-
toSci komorki jednostkowej tlenku glinowego wykonane zar6wno dla ma-
trycy wolnej od ZrO,, jak i probek tworzywa korundowo-cyrkonowego

wypalanych w warunkach prézni i atmosfery utleniajacej - w powietrzu
(Rys.2).
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Jak widaé, najwieksza deformacj¢ komorki jednostkowej Al,O,
stwierdza sie dla tworzywa, w ktorym ZrO, wystepuje w odmianie regu-
larnej. W przypadku pozostalych prébek, deformacja ta jest w znacznym
stopniu zrelaksowana.

Odmiana regularna ZrO,, po przejsciu przez probke pola naprezen,
transformuje do odmiany tetragonalnej i jednoskosnej (patrz Tabela 5),
co jest wyraznym dowodem na to, iz jest ona w przypadku tworzywa
wypalanego w prozni, czynnikiem podwyzszajacym odporno$¢ tworzywa
korundowego na pekanie (Tabela 2). Speinia zatem podobng rolg jak
odmiana tetragonalna, w przypadku tworzyw wypalanych w atmosferze
utleniajacej [6].

Tabela 5. Sktad fazowy dwutlenku cyrkonu w tworzywie korundowo-cyr-
konowym, mierzony z powierzchni przetomu, w funkcji atmosfery spie-
kania.

Atmosfera Odmiany ZrO2, %

spiekania Jednosko$na Tetragonalna Regularna
Powietrze 385 61.5 ]
Pr6znia 0.133 mPa 385 61.5 d

Interesujacym jest fakt, iz sktad fazowy ZrO, na przetomie jest iden-
tyczny zaréwno dla tworzywa wypalanego w powietrzu, jak i w prozni. Jest
on elementem potwierdzajacym wiarygodno$¢ otrzymanych wynikéw, al-
bowiem oba zestawy tworzyw roznig si¢ tylko warunkami koncowej ob-
rébki cieplnej ( sktad chemiczny i rozktad wielkoSci ziaren ZrO, maja
identyczne).

Natomiast réznice w udziale metastabilnej fazy tetragonalnej czy tez
regularnej dwutlenku cyrkonu obu typéw spiekéw rzutuja, jak widac
(patrz Tabela 2) na wielkosci krytycznego wspotczynnika intensywnosci
naprezen, wytrzymatosci na zginanie i Scieralnosci .

Krytyczna wielkoS$¢ wtracenia tetragonalnego, w przypadku tworzyw
wypalanych w atmosferze utleniajacej [6], wynosi D= 1.4 um (Rys.3).
Warto$¢ te oszacowano przez poréwnanie rozktadoéw wielkoSci ziaren
Zr0O, dla poszczegdlnych typéw tlenkéw (réznigeych sig wielkoscig zia-
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ren) z udziatem fazy tetragonalnej. Wykonany podobny szacunek dla
tworzyw wypalanych w warunkach wysokiej prozni (Rys.4) wskazuje na
przesunigcie si¢ wielkosSci krytycznego wtracenia regularnego do wartosci
D.= 3 um, za co jest odpowiedzialny, znaczny, jak wynika z diagramu
fazowego (Rys.1), stopien niestechiometrii dwutlenku cyrkonu.

Niestechiometria tlenowa speinia wigc role stabilizatora odmiany
regularnej ZrO,, podobnie jak tlenki CaO, MgO czy tez Y,O,.

999 : ,

A Zr-10 ]J

o)
99.0 4 OSSO / -
R ] o] P
i 1 O k-10 O/ i
= ] 0 In. I
= 90,0 / O/ -
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WIELKOSC ZIAREN ZrO,, um

Rys.3
Rozkiady wielkosci ziaren dwutlenku cyrkonu w tworzywie korundowym zawierajacym:
a)10% wag. ZrO2 typu Zr, b)10% wag.ZrOz2 typu S, ¢)10% wag. ZrO2 typu K,
wypalanych w atmosferze utleniajgcej [6].
e Udziat najdrobniejszych ziaren ZrO2 odpowiadajacy udziatowi dwutlenku cyrkonu
w odmianie tetragonalnej.
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Rys.4
Rozktady wielkosci ziaren dwutlenku cyrkonu w tworzywach korundowych zawierajacych
10% wag., 15% wag. i 20% wag. ZrO2otrzymanego metodami chemicznymi, wypalanych
w warunkach wysokiej prozni [8].

() Udziat najdrobniejszych ziaren ZrO2 odpowiadajacy udzialowi dwutlenku cyrkont
w odmianie regularne;j.

PODSUMOWANIE

W pracy wykazano, iz zawarto$¢ tlenu w atmosferze spiekania wyraz-
nie wptywa na sktad fazowy niestabilizowanego dwutlenku cyrkonu roz-
proszonego w korundowej matrycy oraz wlasnoSci mechaniczne tak
skomponowanego tworzywa.

W przypadku ceramiki spiekanej w prozni 0.133 mPa,a wigc w wa-
runkach wysokiego niedostatku tlenowego, 100% dwutlenku cyrkonu wy-
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stepuje w odmianie regularnej, w przeciwienstwie do 83.5% w odmianie
tetragonalnej ceramiki spiekanej w powietrzu.

Pojawianie si¢ przemienialnej odmiany regularnej dwutlenku cyrko-
nu jest wynikiem spiekania w wysokiej prozni i towarzyszacej niestechio-
metrii tlenowe;j.

Dalsze wyniki pracy przedstawione zostang w drugiej czesci artykutu,
ktory ukaze si¢ w Materiatach Elektronicznych Nr 3 - 1994.
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