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ROLA DYFUZJI KATIONOW W ODKSZTALCANIU
NADPLASTYCZNYM CERAMIK TLENKOWYCH.
CZ.2. POMIARY SZYBKOSCI ODKSZTALCANIA.

Marek Boniecki?

W pracy przedstawiono wyniki pomiardéw szybkosci odksztatcania nadplastycznego dla
probek z tetragonalnej ceramiki cyrkonowe;j (stabilizowanej 3% mol Y,0,) w zakresie
temperatur od 1553 — 1773 K oraz dla prébek z ceramiki korundowej 1 spinelowej
w zakresie temperatur 1606 — 1810 K. Do interpretacji wynikéw pomiaréw wykorzy-
stano otrzymane w pracy [1] oraz wzigte z literatury wspotczynniki dyfuzji kationdw
i anionéw wiasnych badanych ceramik: dla ZrO, jonéw Zr* po granicach ziaren, dla
AL O, jonéw A" i O* po granicach ziaren oraz dla MgAL O, jondw A" w objetosci
ziaren. Przeprowadzona analiza wykazata, ze krzywe teoretyczne wyprowadzone przy
zalozeniu, Ze o szybko$ci odksztalcania nadplastycznego dla ceramiki cyrkonowej
decyduje szybkos¢ emisji 1 absorpeji wakanséw w Zrodtach i uptywach (ktérymi sg
dyslokacje granic ziarnowych) dobrze opisuja doswiadczalng zalezno$é tej szybkosei
od przytozonego naprezenia i temperatury. W przypadku ceramiki korundowej krzywe
teoretyczne lezaty od 1 do 3 rzeddéw wielkosci ponizej punktéw doswiadczalnych,
a z kolei dla ceramiki spinelowej obliczone krzywe przechodzity w poblizu danych
eksperymentalnych.

1. WSTEP

W Cz. 1 pracy [1] wyznaczono wspolczynniki dyfuzji jondw hafnu w stabilizo-
wanej 3% mol Y, O, tetragonalnej ceramice cyrkonowej oraz tzw. efektywny wspot-
czynnik dyfuzji jonéw magnezu w ceramice korundowe;j 1 spinelowej (MgALO,).
Ze wzgledu na powinowactwo elektronowe chemiczne 1 zblizony promien jonowy
wspotczynniki dyfuzji hafhu 1 cyrkonu w ceramice cyrkonowej sa takie same [2], a
wigc wyznaczone wspolczynniki moga by¢ uzyte do wykreslenia krzywej teoretycz-
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nej zaleznosci szybko$ci odksztalcania nadplastycznego od przylozonego naprezenia
itemperatury (wzor (1) z [1]). Poniewaz wspotczynniki dyfuzji tlenu sg znacznie
wigksze od wspotezynnikow dyfuzji cyrkonu (od 10% do 10° razy) [3], a rbwnoczesnie
dyfuzja Zr** po powierzchniach ziaren jest ~ 10* razy szybsza od dyfuzji w objgtosci
(Rys. 416 z [1]) to wtedy na podstawie réwnania (3) z [1] szybkos¢ odksztalcania
nadplastycznego de/dt dla ZrO, moze by¢ opisana wzorem:

8D 3

de _ 55,002 (D - (1)
dt okT \d

gdzi?,: ) oznacza grubosé granicy ziarna, D o wspotczynnik dyfuzji jonéw Zr* po

granicach ziaren, ¢ = 2 (wartosciowos¢ tlenu), k- stata Boltzmanna, 7- temperaturg

w K, b - wektor Burgersa, d - wielkos¢ ziarna, o - przylozone naprezenie.

Zaleznos¢ (1) jest rtownaniem Coble’a, ktore jest stuszne przy zalozeniu, ze gra-
nice ziaren sa doskonatym i ciaglym zrédlem i uptywem dla wakanséw. W praktyce
moze wystapi¢ sytuacja, w ktoérej granice ziaren sg tzw. dyskretnym (nieciaglym)
zrédlem 1 uplywem dla wakansow 1 woéwczas prawg strong réwnania (1) trzeba
pomnozy¢ przez czynnik @ [3]:

® = N? /(N? +0.5) (2)

gdzie: N oznacza liczb¢ dyslokacji na granicy ziarna,

od
A 3
Gbh ( )

gdzie: G oznacza modul $cinania, a reszta oznaczen zostata zdefiniowana wcze-
$nigj.

Z kolei, jesli struktura ziaren jest na tyle doskonala, ze granice ziaren charaktery-
zuja si¢ matg gestoscia dyslokacii, to woéwczas szybkos¢ emisji 1 absorpcji wakansow
decyduje o szybkosci odksztalcania materiatu. Dla tego przypadku wyrazenie na
szybko$¢ odksztalcania nadplastycznego ma postaé [4]:

2
ﬁ _ AODZr(gb)(bG) (4)

dt KTGd
gdzie: 4, jest bezwymiarowa stala zalezna od gestosci progéw dyslokacji.

Przytoczne powyzej wzory maja tez zastosowanie dla przypadku ceramiki AL O,
1 MgAl O, po podstawieniu odpowiednich wspolczynnikéw. Celem tej czgsci pracy
jest zastosowanie otrzymanych w [1] wspdtczynnikéw dyfuzji do interpretacji wy-
znaczonych eksperymentalnie przebiegdw szybkosci odksztalcania nadplastycznego
ww. ceramik w funkcji przylozonego naprgzenia i temperatury.
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2. POMIARY SZYBKOSCI ODKSZTALCANIA
NADPLASTYCZNEGO

Pomiary szybkos$ci odksztalcania nadplastycznego prowadzono w ukladzie $ci-
skania dla probek z ceramiki cyrkonowej w zakresie temperatur od 1553 — 1773 K
oraz zginania czteropunktowego dla probek z ceramiki korundowej i spinelowej w
zakresie temperatur 1606 — 1810 K. Testy wykonywano na maszynie wytrzymato$cio-
wej Zwick 1446 z zamontowanym piecem pozwalajacym na osiagnigcie temperatury
1873 K. Sposdb wykonania oraz rodzaje otrzymanych probek opisano w [1]. Pomia-
ry realizowano przy stalym zadanym obcigzeniu rejestrujac zmiang odksztalcenia
w czasie. Szczegdtowo metodyke prowadzenia pomiaréw i obliczania szybkosci
odksztatcania przedstawiono w pracy [5]. W przypadku ceramiki cyrkonowe;j dla
kazdej wybranej temperatury przeprowadzano test dla poczatkowych naprezen 30 i
50 MPa, a dla ceramiki korundowej i spinelowej dla naprezenia 50 MPa.

3. WYNIKI POMIAROW

Na Rys. 1 pokazane sa przyktadowe przebiegi odksztalcenia i naprezenia w
funkcji czasu dla probki z ZrO, Sciskanej w temperaturze 1773 K. Na podstawie
takich przebiegdw obliczano nastepnie zalezno$é de/dt= f{o).

Na Rys. 2 przedstawiono wyniki pomiaréw dla ceramiki cyrkonowej we wspotrzed-
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Rys. 1. Odksztalcenie ¢ oraz naprezenie 0 w funkcji czasu dla prébki z ceramiki cyrkonowej
w tescie na §ciskanie przeprowadzonym w temperaturze 1773 K. Naprezenie poczatkowe
wynosito 50 MPa.

Fig. 1. Strain ¢ and stress ¢ in function of time for zirconia samples in compression test made
at 1773 K. Initial stress was 50 MPa.
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nych log(de/dt) 1 log(o) dla pigciu réznych temperatur. W kazdej temperaturze otrzy-
mano dwie krzywe skladajace si¢ z ciggu warto$ci szybkosci odksztatcania odpowia-
dajacych przylozonym napr¢zeniom w zakresie od poczatkowego (30 lub 50 MPa) do
pewnego koncowego wynikajacego ze zwigkszajacego si¢ w trakcie testu przekroju
probki. W Cz.1 stwierdzono, ze wyniki te powinny spetnia¢ zalezno$¢ typu:

de/dt=Bo"

5
gdzie: B i n — parametry plynigcia nadplastycznego (wzoér w pracy [1]). ®)
Przez punkty do$wiadczalne na Rys. 2 poprowadzono proste metoda najmniej-
szych kwadratéw. Parametry tych prostych zebrano w Tab.1.

szybkos¢ odkszlalcania de/dl [s]

20 30 40 &0

napregzenie o [MPa]

Rys. 2. Szybkos¢ odksztatcenia nadplastycznego de/dt ceramiki cyrkonowej w funkcji przy-
tozonego napre¢zenia o dla réznych temperatur. Test wykonano w uktadzie $ciskania.

Fig. 2. Strain rate de/dt in function of stress o for zirconia (compression test was made at
various temperatures).

Tabela 1. Parametry plyni¢cia nadplastycznego n oraz B w funkcji temperatury dla
ceramiki cyrkonowe;.
Table 1. Parameters of superplastic flow n and B in function of temperature for zirconia.

T (K) n | B[1/s(MPa)]
1553 2.9 1.2x10°
1623 3.3 1.8x10°
1673 2.5 7.5%10°
1723 2.0 8.6x107
1773 1.8 2.2%10°
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Na Rys. 3. przedstawiono wykresy szybkosci odksztalcania nadplastycznego w
funkcji odwrotnosci temperatury dla kilku wartosci naprezenia. Szybkosci odksztal-
cania odpowiadajace wybranym napr¢zeniom i temperaturom obliczano z (5) wsta-
wiajac dane z Tab. 1. Szybkos¢ odksztatcania nadplastycznego jest proporcjonalna
do wspotczynnika dyfuzji (wzér (1) z Cz. 1]), a ten przedstawia si¢ w postaci 1ow-
nania Arrheniusa ((6) z [1]). Na Rys. 3 umieszczono obliczone dla kilku wybranych
naprgzen energie aktywaciji Q.
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Rys. 3. Szybko$¢ odksztatcania nadplastycznego de/dt dla ceramiki cyrkonowej w funkcji
odwrotnosci temperatury dla réznych naprezen o i wyznaczone stad energie aktywacji Q.
Fig. 3. Strain rate de/dt in function of inverse temperature at various stresses o and calculated
hence values of activation energy Q for zirconia.

Zmniejszanie si¢ wartosci @ w funkcji napr¢zenia dla ktérego jest obliczana na
Rys.3 jest konsekwencja zmnigjszania si¢ wartosci wyktadnika naprgzeniowego n
w funkcji temperatury (Rys. 2 i Tab. 1).

Na Rys. 4. przedstawiono wyniki pomiaréw odksztalcania nadplastycznego dla
ceramik ALO, i MgAL O,
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Rys. 4. Szybkos¢ odksztatcania nadplastycznego de/dr dla ceramiki korundowej i spinelowej
w funkcji odwrotnosci temperatury dla naprezenia ¢ = 50 MPa i wyznaczone stad energie
aktywacji Q. Test wykonano w ukladzie zginania czteropunktowego.

Fig. 4. Strain rate de/dt in function of inverse temperature for alumina and spinel at o = 50 MPa
and calculated hence values of activation energy Q. Test was made in four-point bending
system.

4. DYSKUSJA WYNIKOW

Jak zaznaczono we Wstepie celem tej czgsci pracy jest zastosowanie otrzymanych
w [1] wspolezynnikéw dyfuzji do interpretacji wyznaczonych eksperymentalnie
przebiegdw szybkosci odksztalcania nadplastycznego badanych ceramik w funkcji
przylozonego naprezenia i temperatury. Tam gdzie brakuje odpowiednich wartosci
whasnych jak w przypadku ceramiki korundowej i spinelowej autor poshizyt sig
danymi zaczerpnigtymi z literatury.

Na Rys. 5 przedstawiono dane z Rys. 2 dla ceramiki cyrkonowej z naniesionymi
krzywymi teoretycznymi obliczonymi ze wzoru (1) i ww. wzoru zmodyfikowanego
o czynnik @ (2). Do obliczen uzyto nast¢pujacych danych:

Dt = 0.1 3exp(— 442(1: T/ mol)j (m?/s) wspdlczynnik dyfuzji wyznaczony metoda
SIMS [1], = 1x10° m, &= 2.9x107 m, b= 3.6x10"m [3], G= 1.54x10%- 35.2xT (MPa) [6].
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Rys. 5. Dane eksperymentalne z Rys. 2 (zaczernione symbole) z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi obliczonymi z réwnania Coble’a (1) (linie przerywane) i dla (1)x® (linie
ciggte) dla ceramiki cyrkonowej. Dla poréwnania naniesiono rowniez znormalizowane do
wielkosci ziarna d = 0.29 um (przyjmujac p =1.6 [7] gdzie p jest wyktadnikiem potggowym
przy wielkosci ziarna ((1) z Cz.1)) dane z pracy Owena i Chokshi [8] (puste symbole) dla
T=1623,167311723 K dla d = 0.41 um (normalizacja polegata na pomnozeniu szybkosci
odksztalcania dla d = 0.41 pum przez czynnik (0.41/0.29)"6 = 1.74).

Fig. 5. Experimental data from Fig. 2 (full symbols) with theoretical curves calculated from
Coble equation (1) (dashed lines) and for (1)x® (solid lines) for zirconia. For comparison
normalized Owen and Chokshi [8] data (for p = 1.6 [7] where p is the grain size exponent ((1)
from Part 1)) are placed (empty symbols) for 7= 1623, 1673 and 1723 K for 4= 0.41 pum (the
normalization was made by multiplication of strain rate for &= 0.41 um by factor (0.41/0.29)'¢
=1.74).

Z obserwacji przebiegéw krzywych teoretycznych w stosunku do punktéw do-
swiadczalnych wynikaja nast¢pujace wnioski:

1. Zalezno$¢ Coble’a (1) nie opisuje doswiadczenia gdyz wyznaczony z ekspery-
mentu parametr 7 >1 (Tab. 1) oraz wigkszo$¢ punktéw doswiadczalnych lezy
powyzej krzywej teoretycznej.

2. Wyznaczone ze zmodyfikowanej o czynnik @ zaleznosci Coble’a krzywe lezg
o ponad rzad wielkosci ponizej punktoéw pomiarowych.

Poréwnanie rezultatéw whasnych z danymi z literatury przeprowadzone na Rys. 5
wskazuje na to, ze otrzymano podobne wyniki. Z kolei warto$ci wspoétczynnika dy-
fuzji dla Zr** otrzymane w pracy [1] i uzyte tutaj do obliczen przebiegéw krzywych
teoretycznych sg rowniez zblizone do tego co otrzymano w literaturze oraz dodatko-
wo zostaly one zweryfikowane druga metoda pomiarowa (za pomoca mikrosondy).
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A wigc przyczyna pokazanych na Rys. 5 rozbieznosci nie lezy w blgdach pomiaru
wartosci szybkosci odksztalcania nadplastycznego lub wspodtczynnika dyfuzji jondw
Zr. Wz6r (1) zawiera wektor Burgersa b, ktorego wartos¢ dla tetragonalnego ZrO,
nie zostata doktadnie ustalona. Praca [6] podaje b = 2.57x10°m, a [3] 6 =3.6x10¥m
(uzyte do obliczen). Poniewaz b wystepuje w rownaniu (1) w trzeciej potedze,
wiec niewielkie nawet rdéznice jego wartosci powoduja istotne réznice w obliczane;]
wartosci de/dt.

Z kolei na Rys. 6 do wykreslenia krzywych teoretycznych skorzystano z zalez-
nosci (4) w ktoérej naprezenie ¢ wystepuje w drugiej potedze. Podstawiajac do (4)
wartosci D b i G jak wyzej oraz przyjmujac 4,= 1 otrzymano krzywe przebie-
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Rys. 6. Dane eksperymentalne z Rys. 2 z naniesionymi krzywymi teoretycznymi obliczonymi
z rownania (4) (linie ciagle) dla ceramiki cyrkonowe;.

Fig. 6. Experimental data from Fig.2 with theoretical curves calculated from equation (4)
(solid lines) for zirconia.

Przeprowadzone analizy (Rys.5 - 6) oraz fakt, ze wartosci energii aktywacji Q
plynigcia nadplastycznego (Rys. 3) sa zblizone do wartosci energii aktywacji dla
dyfuzji jondéw Zr po granicach ziaren (442 kJ/mol — wlasne 1 370 kJ/mol z [9]) po-
twierdzajg shusznos¢ przyjetego we Wstepie zalozenia, ze ww. typ dyfuzji odgrywa
zasadnicza role w procesie odksztalcania nadplastycznego ceramiki cyrkonowe;.
Poniewaz wartosci tzw. wyktadnika naprezeniowego #n> 1 to wyniki do§wiadczalne
przedstawione w postaci zaleznosci de/dt = f{0,T) moga by¢ ( z duzym przyblizeniem)
opisywane przez zmodyfikowane o czynnik @ (2) réwnanie Coble’a (1) lub réwnanie
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