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Mikrostruktura i wiasnosci mechaniczne
elektrolitu statego MgPSZ-Al O,

WSTEP

Elektrochemiczne ogniwa pomiarowe z ceramicznym elektrolitem sta-
tym, ktérego giéwnym skladnikiem jest stabilizowany strukturalnie dwu-
tlenek cyrkonu, sa@ coraz szerzej stosowane do pomiaru potencjaiu che-
micznego tlenu w réznych srodowiskach. W przypadku pomiaréw in situ w
ciekiych metalach o wysokiej temperaturze topnienis /np. staliwa/ sto-
suje sie jednorazowe ogniwa, ktérych konstrukcje pozwala na odczyt wy-
niku w czasie z reguly nie przekraczajacym 30 sekund. Ze wzgledu na
stale wzrastajece zapotrzebowanie na tego typu ogniws pojawila sie ko-
nieczno$c masowej produkcji elektrolitu statego o powtarzalnych wktas-
noéciach i niskim koszcie wytwarzania [1].

Jednorazowe ogniwa do pomiaréw w ciekiych metalach zawierajg cera-
miczny elektrolit odporny mechanicznie na szybkie zmiany temperatury
/wstrzasy cieplne/.'Do tego celu stosuje sig materialy typu PSZ /czes$-
ciowo stabilizowany dwutlenek cyrkonu/, w ktérych wykorzystuje sieg
zjawisko przemiany martenzytycznej metastabilnego, tetragonalnego roz-
tworu stetego w jednoskoény [2]. Stwierdzono, ze PSZ zawierajacy mik-
ropeknigcia wywolane ta przemiang wykszuje korzystne wiasnosci termo-
mechaniczne - podwyzszona odporno$¢ na naprezenia cieplne [3]. Odpo-
wiednig mikrostrukture materiatu uzyskuje sie przez dobdér skiadu che-
micznego oraz przez odpowiednig obrdébke cieplna.

Jedng z metod oddziatywania ne mikrostrukture i wtasnosci elektro-
litu jest domieszkowanie. Wielokrotnie juz podkreslano korzystny
wpiyw o - A1203 na wiasnosci mechaniczne i elektryczne elektrolitéw
statych zawierajecych Y203 W roztworze statym z Zro, ({45 556,

W obecnej pracy badano mozliwo$¢ wykorzystania o - A1203 do modyfike-
cji wtasnosci tréjsktadnikowego elektrolitu stalego Zr0,-Mg0-Y,0,.
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PREPARATYKA

W obecnej pracy badano dwa rodzaje materiaiéw réznigcych sie jedy-
nie zawartoscig A1203. W obu przypadkach przygotowano roztwér staty
o skiadzie 89,61% mol. ZrO2 , 8,55% mol. MgO , 1,84% mol. Y203, meto-
da wspéistracania [7]. w tym celu zmieszano dokladnie odmierzone ilo$-
ci wodnych roztworéw chlorkéw odpowiednich metali i wprowadzono stop-
niowo do intensywnie mieszanej wody amoniakalnej. Otrzymany produkt,
po wstepnym przeptukaniu, umieszczono w naczyniu teflonowym i poddano
warunkom hydrotermalnym /2 h, 500 K, ok. 3 MPa/, az do peinej krysta-
lizacji roztworu statego ZrOz-Mgo-Y203. Otrzymény proszek piukano wo-
da destylowang do zaniku jonéw chlorkowych a nastepnie podzielono na
dwie porcje. Do jednej z nich domieszano tlenek glinu d-A1203 w ilos-
ci 10% wag Obie porcje wysuszono w temperaturze 420 K a nastepnie
poddano deanglomeryzacji w poliamidowym miynku kulowym, w wodzie. Po
wysuszeniu proszki granulowano przez sito 0,8 mm i poddano operacji
formowania. Proszek zawierajacy A1203 /A=-1/, jak i pozbawiony tej do-
mieszki /A-2/ traktowano w identyczny sposéb. Prébki do bsdahh formowa-
no przez prasowanie w formach stalowych /ok. 50 MPa/ a nastepnie do-
geszczano izostatycznie /150 MPa/, w ostonach lateksowych. Wstepne
spiekanie prowadzono w elektrycznym piecu komorowym, w temperaturze
1020 K. Po obrébce mechanicznej prébki spiekano w temperaturach od
1370 do 1970 K. Pastylki do badah SEM polerowano i trewiono termicz-
nie. Belki i piytki do badan mechanicznych po spiekaniu poddano szli-
fowaniu $ciernica diamentowsg.

Spiekanie prowadzono w piecu elektrycznym, w powietrzu, utrzymujac
temperature z dokiadno$cia X2 K. Po spiekaniu prébki studzono z maksy-
malnie mozliwg szybkoscia, pozwaiajaca na unikniecie peknieé w wyniku
naprezen cieplnych. !

Gestos¢ pozorng prébek oceniano metods wezenia hydrostatycznego.
Sktad fazowy obliczano na podstawie pomiaréw dyfraktometrycznych [8].
Rozktad wielkosci ziaren obliczano metoda Sheile-Schwartza-Saltykowe,
korzystajac ze zdje¢ SEM i stosujac licznoé$é préb powyzej 300 ziaren.
Ponadto oceniano dynamiczny modul sprezystosci Young’a metoda natural-
nego rezonansu prébek wzbudzanych mechanicznie /urzadzenie Grindoso-
nic/. Rozszerzalno$¢ cieplng mierzono w zaekresie 29041570 K., Przewod-
nictwo jonowe mierzono metoda analizy sdmitancji na plaszczyznie zes-
polonej, przy zmiennej czestotliwosci, z zastosowaniem miernika impe-
dancji TESLA BM 507. Wyniki pomiaréw przewodnictwa interpretowano i
wediug modelu Bauerle’go [9]. Wytrzymatoéé na zginanie oceniano przez
tréjpunktowe zginanie beleczek o wymiarach 4x4x50 mm, z rozstawem
podpér 36 mm i szybkoscia obeiezaniea 0,01 cm/min,
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DYSKUSJA DOTYCZACA WYNIKOW

Jak wida¢ na rysunku 1 najwiekszg gestos¢ pozornag prébki uzyskalty
W temperaturze ok. 1770 K. Powyzej 1800 K ich gestos$¢ nieznacznie ob-
niza sig, co wynika prawdopodobnie ze wzrostu zawartosci fazy jedno-
skosnej i obecnodéci mikropeknieé. Ten ostatni efekt jest widoczny na
krzywej zaleznosci dynamicznego moduiu sprezystosci od temperatury
spiekania /rys. 1/.

Dyfraktogramy powierzchni nie szlifowanych po spiekaniu wykazaty,
2e w przypadku obu materialéw, powyzej pewnej temperatury, zachodzi
przemiana tetragonalnego/regularnego roztworu statego w jednoskos$ny
/rys. 2/. Material pozbawiony o - A1203 /A=2/ ulega przemianie w niz-
szej temperaturze, lecz proces ten zachodzi wolniej niz w materiale
domieszkdwanym /A-1/. Ten ostatni ulega przemianie w wyzszej tempera-
turze spiekania, lecz juz w 1870 K wzgledna zawartos¢ fazy jednoskos-
nej jest w nim wyzsza niz w materiale A-2 /rys. 2/.

Rozktady wielkosci ziaren roztworu stalego /temperatura spiekania
1820 K/ wskazuja, ze dodatek 10% wag. A1203 wyraznie ogranicza roz-
rost ziaren, W przypadku domieszkowanego materiatu rozkiad wielkosci
ziaren jest zawezony i przesunigty w kierunku mniejszych srednic
/ryse 3, A=1/. 3rednia wielkos$é ziaren i odchylenie standardowe w
przypadku niedomieszkowanego materiaiu majg wyraznie wyZsze wartosci
LrY8% 'S, A=2/%

Mniejsza $rednia wielkosc ziaren i wezszy rozklad wielkosci ziaren
w domieszkowanym materiale A-1 wpiywa prawdopodobnie na wyzsza tempe-
raturg poczatku przemiany i szybszy jej przebieg, gdyz wieksza ilos¢
ziaren osigga jednoczesnie wymiary krytyczne na skutek ich wzrostu w
wysokich temperaturach spiekania. Z drugiej strony wyraznie wiekszs
wzgledna zawartos¢ fazy jednoskosnej w materiale A-1 niz w A-2, po
spiekaniu w zakresie wysokich temperatur / > 1920 K/, moze wynikac z
destabilizacji tetragonalnego/regularnego roztworu statego Zr0,-MgO-
-Y203 przez reakcje czesci Mgo z o - A1203. W tym przypadku tworzy
sig roztwér staty Al,0,-Mg0 /do 8% MgO w Al,0;/ oraz w dalszej kolej-
nosci spinel MgA1204[ 10]. Poniewsz tego ostatniego nie stwierdzono
metode dyfrakcyjna, prawdopodobnie przewaza pierwszy mechanizm /tworze-
nie roztworu staltegg. Wiadomo, ze Y203 nie tworzy roztworu statego
ani zwigzkéw z Al,0, w obecnosci Zr0, [ 127N

Wobec braku A1203 w materiale A-2 calkowita destabilizacja roztwo-
ru statego z utworzeniem fazy jednoskosnej jest mozliws jedynie, gdy
wszystkie ziarna w spieku osiagna wymiary krytyczne na skutek aktywo-
wanego termicznie wzrostu ziaren. W materiale A-1 nakladaja sie dwa
mechanizmy destabilizacji - stad wspomniana réznica w stopniu zasawan-

sowania przemiany fazowej w zakresie wysokich temperatur spiekania.
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Rys. 1. Zalezno$¢ gestosci pozornej i dynamicznego modulu sprezystos-

ci od temperatury spiekania roztworu statego Zr0,-MgO

domieszkowanego A1203 /A=1/
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Rys. 2., Skted fazowy spiekéw Zr0,-Mg0-Y203: domieszkowanego Al;03
/A-1/ i niedomieszkowanego /A-2/, w zaleznos$ci od tempera-

tury spiekania
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Rys. 3. Rozkiady wielko$éci ziaren roztworu stalego Zr02-Mg0-Y203,

spiekanego w temperaturze 1820 K, zawierajgcego i pozbawio-

nego domieszki 10% wag. A1203 /odpowiednio A-1 i A-2/
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Rys. 4. Wytrzymalosé na zginanie roztworu statego Zr0p-Mg0-Y503,
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Rys. 5. Rozszerzalnoéé cieplna materialu A-1, spiekanego w 1820 K,
A - bezposrednio po wytworzeniu, B - przetrzymanego dwa mie-
sigce w warunkach normalnych, C - po wygrzaniu w temperatu-
rze 1570 K /
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Rys. 6. Przewodnictwo jonowe materiaiu A-1, spiekanego w 1820 K,
970 K- Zaznaczono przewodnictwa i energie aktywacji przewed-
‘nictwa wnetrz ziaren /B/ i granic miedzyziarnowych /GB/.
Lini@ przerywang zaznaczono przewodnictwo regularnego roztwo-
ru statego Zr0, - 6,5% mol,,Yo04
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Materiat A-1, spiekany w temperaturze 1820 K, zawierajgcy ok. 60%
fazy jednoskoénej, testowano w celu oznaczenia jego wlasnosci elektry-
cznych i termomechanicznych. Rysunek 4 przedstawia krzywa Hasselmana,
typowg dlas materiatu zawierajgcego mikropekniecia, z relatywnie nisks
wytrzymatoscig poczgtkowg i brakiem wyraznej utraty wytrzymatosdci pré-
bek po wstrzgsie cieplnym /brak temperatury krytycznej 4 Tc/' Mikro~
peknigcia w materiale bezposrednio po spiekaniu sg@ niestabilne w tem-
peraturze pokojowej, co posrednio przedstawiajg krzywe dylatometrycz-
ne /rys. 5/. Rozwéj mikropekniec¢ mozna brzyspieszyé przez ponowne wy-
grzanie materiatu w 1570 K, co zedemonstrowano na rys. 5c, lub starze-
nie w warunkach normalnych - rys. 5b.

Wyniki pomiaréw przewodnictwa jonowego materiaiu A-1, spiekanego
w 1820 K, przedstawiono na rys. 6. Uzyskana warto$¢ przewodnictwa
5970 g Jest poréwnywalna dla w peini stabilizowanego regularnego roz-
tworu statego Zr0,-Y,0, [13] i wynosi 2,2 - 1073271, cp™2 /rys. 6/.
Jest to przypuszczalnie rezultat realizacji pomiaréw powyzej zakresu
temperaturowego przemiany fazowej, tzn. w zakresie trwalosci fazy te-
tragonalnej. Jest to zgodne z wczesniejszymi pracemi, ktére informowa-
ty o stosunkowo wysokim przewodnictwie tetragonalnych roztworéw sta-
tych w uktadzie Zr0,-v,05 [13, 14].

WNIOSKI

Dodatek tlenku glinu zwieksza jednorodnos$¢ mikrostruktury i ogra-
nicza rozrost ziaren roztworu stalego ZrOz-MgO-Y203. W rezulteacie
przemiana tetragonalnego roztworu statego w jednoskoény jest przesu-
nieta w kierunku wyzszych temperatur. Przemiana ta zachodzi w wyraz-
nie wezszym zakresie temperatur. Powyzej 1820 K stopiern zaawansowania
przemiany /udzial fazy jednoskosnej/ jest wyzszy niz w materisle nie
domieszkowanym, co wynike prawdopodobnie z tworzenia roztworu statego
A1203-M90. Material domieszkowany A1203, spiekany w 1820 K, wykazuje
wysokie przewodnictwo jonowe /2,2 - 10-382"1.cm™, w 970 K/ i brak
krytycznej zmiany wytrzymatosdci na zginanie w wyniku wstrzgséw ciepl-
nych /quasi-statyczny rozwéj peknie¢ w wyniku naprezen cieplnych/.
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