Adam KULCZYCKI
INSTYTUT TECHNOLOGHI MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH - WARSZAWA

DWUTLENEK CYRKONU JAKO
NOWOCZESNY CERAMICZNY
MATERIAt KONSTRUKCYJNY

WSTEP

Dwutlenek cyrkonu ma trzy odmiany polimorficzne, Trwala w warunkach nor-
malnych odmiana jednoskos$na (P21/c), w trakcie ogrzewania przechodzi w tem-
peraturze ok. 1100°C w tetragonalna (P42Inmc), a ta w temperaturze 2370°C
w odmiang regularna (typ Can). Przemijana odmiany jednosko$nej w tetrago-
nalng 'ZrOzjﬁ'& Zrozt. poiaczona ze zmiana objgtosdci, ok. 9%, powaznie o-
granicza mozliwodé stosowania czystego dwutlenku cyrkonu jako materialu wy-
sokoogniotrwaltego (temperatura topnienia & 2700°C).

Wyzej wymieniona wadq materialu mozna omlnqé stablilizujac strukturq regu-
larna, wysokotemperaturowsa, dodatkiem niektérych tlenkéw, Kilku- lub kilkunasto-
molowy dodatek kationéw, kiérych wymiary zawleraja siq w przedziale 0,84-
1,14 R, umozliwia zachowanie struktury fluorytu do temperatury pokojowej bez
istotnego obnizenia ogniotrwalodclh. W praktyce stosuje siq najczqéciej tlenki
CaO, MgoO iub Y,0..

Mozliwod¢é nowych zastosowar ZrO2 {1] otwiera. fakt znacznego polepsze~
nia wiasnoéci mechanicznych w wyniku czqéciowej stabilizacji | uzyskania dwu-
lub trzyfazowej struktury. Tego typu materialy znane sa pod nazwa PSZ (Par-
tially Stabilized Zirconia). Ninlejsza praca stanowi przeglad literaturowy na te-
mat struktur, wlasnodcl | zastosowah czeéciowo stabilizowanego dwutlenku cyr-

konu oraz materialdw pochodnych.
1, CALKOWICIE STABILIZOWANY ZrO2

Dwutlenek cyrkonu, stabilizowany metalem o nizszej wartodciowodci | wiqk-

szym promieniu jonowym, wykazuje znaczne prrzewodnictwo anionowe powysej
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100°C [2]. Wynika ono m.in. z obecneosci licznych wakancji tienowych powsta-
tych w konsekwencjl wprowadzenja kationéw o nizszym tadunku (3, 4). Mate-
riat oznaczony w literaturze CSZ (Calcia Stabilized Zirconia) jest jednym z
najwczesrnuej poznanych statych elektrolitdéw [ 5]. Do roku 1970 znanych juz
byto okoto 400 modyfikacji tego materiatu, Stabllizovemy dwutlenek cyrkonu u-
2ywano dotychczas m.in. do konstrukcji sond do pomiaru cidnienia porcjalnego
tlenu w goracych gazach i stopionych metalach [ 6], jako elektrolit w statych
ogniwach elektrycznych oraz do pomiaru kinetyki reakcji i dyfuzji I'71. Rozpa-
truje sie CSZ jako materiai na elementy grzejne wysokotemperaturowych plecéw
z atmosferami utleniajacymi [8]. W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie sta-
bilizowanym ZrO2 jako materiatem na ogniwa do przemysiowej produkcji wodo-
ru, Istotng wads stabilizowanego ZrO2 jako materiatu ognéintrwatego lfest jego
niedostateczna odpor.noié na wstrzasy cieplne [9), Wynika ona gtéwnie z du-
zego wspéiczynnika liniowej rozszerzalnoéci cleplnej (10,6 - 10-45 K—l. 20 -
1400°C), niskiego przewvdnictwa cleplnego (1,65 J/a m K, 300°C) 1 matej wy-
trzymatosci mechanicznej. Odpornodé na wstrzasy cleplne ceramiki cyrkonowej
zwigkszano m.in. przez wprowadzenie fazy metalicznej i zwigkszenie tym samym
przewodnictwa cieplnego 103, przez taki dobér stabilizatora, by ograniczy&
llodé wakancji tenowych [11]), a ostatnio przez jego czqéciowa stabilizacje

[1, 14).

2. KLASYCZNE METODY OTRZYMYWANIA CALKOWICIE
1 CZESCIOWO STABILIZOWANEGO ZrO2

Technologia wytwarzania ceramiki z polikrystalicznego stabilizowanego ZrO2
o gestodci powyzej 95%‘gqsto£ci teoretycznej skiada siq@ z nastepujacych ope-
racji: L]

1/ rozdrabniania | mieszania tlenkéw-komponentéw lub rozkiadalnych termics-
nie soli,

2/ wygrzewania w temperaturach’ 1100°C lub topnienia,

3/ ponownego kruszenia i rozdrabniania,

4]/ formowania przez prasowanie, odlewanie itp.,

5/ spiekania > 1700°C.

W celu peinej stabilizacji regularnej odmiany ZrO_, stosuje siq domieszki

2 12% mol, CaO lub » 6% molL Y,0, (127}, natomlazst MgO powoduje peing
stabilizacjq 2rO, jedynie w temperaturach powyze] 800°C [133}

Jak juz wspominano, niepcina stabilizacja polaczona z odpowiednim sposobem
spiekania | wygrzewania koficowego umozliwia otrzymanie materiatlu znacznie od-
porniejszego mechanicznie, m.in. na wstrzasy cieplne [14, 15} Praktycznie dia
tego typu materiatéw stosuje siq udzialy wagowe 3-4,5% wag. CaO lub 2,8-4%

wag. MgO oraz skiady z uktadu potréjnego ZrO_,-CaO-MgO [ 16 ] Rzadziej sto-

2



suje sig Y203. np. w skiadach z ukiadéw potrdjnych ZrO,)-Yzoa—'A1203 lub

ZrOz-MgO-Y203 17, 18]. Obrébka cieplna tych materiatdw rézni sie od stoso~
wanej w przypadku w peini stabillzowanego ZrO2 dodatkows operacja izotermi-
cznego wygrzewania w zakresie 1300—1500°C, w czasie okredlonym dla danego

zestawu [19—2'1]. Na rysunicu 1 podano schemat przykiadowej operacji cieplnej,
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Rys. 1, Przykladowy schemat spiekania i wygrzewania materiatu Ca-PSZ [14]

Temperatura i czas spiekania sa okreslone giéwnie koniecznodécig uzyska-
nia homogenicznego, regularnego roztworu statego ZrO2 - tlenek stabilizujacy.
Dla podanych wyzZej zakreséw procentowej zawartodci CaO | MgO, zgodnie z
podanymi uktadami podwéjnyml ZrO,-CaO i ZrO,-Mgo (rys. 2, 3) sa to tempe-
ratury powyzej 1700°C,

Wygrzewanle mozna prowadzi¢ w oddzielnej operacji, a nawet w ogéle wy-
eliminowad przez przyjecie kontrolowanego, odpowlednio wolnego spadku tempe-
ratury podczas studzenia po spiekaniu. Prowadzl sie je w obszarze wspéitrwa-
todci faz tetragonalnej i regularnej roztworu statego ZrO2 - tlenek stabilizujacy

(dalej tetragonalny i regularny ZrO ss)' Czas wygrzewania dobiera sig ekspe-~

rymentalnie, zgodnie z oslqgniqclemzprzez ukiad maksymalnej wytrzymatodci me-
chanicznej (rys. 4), co wiaze silq@ z uzyskaniem &sclidle okresdlonej struktury wie-
lofazowej,

Mniejszy udziat dodatku stabilizejgcego powoduje wigksze przesycenie ukia-
du, & w konsekwencijl skrécenie czasu potrzebnego na osiagnigcie . optymalnych
wlasnosci mechanicznych., Przykiadowo, wygrzewanle zestawu o zawartodcl
3,7% wae. CaO w temperaiurze 1300°%c p-owadzl do maksimum wytrzymatoscli ha
zginani® po 48 h, a zestawu o zawartosdci 4,0% wag. CaO - po 64 h wygrze-

wanin witej samej temperaturze,
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Rys. 2. Uktad réwnowagi fazowej Zr():Z

Na wlasnoéci mechaniczne spieku oczywifcie wplywajqa w znacznym stopniu
porowatodé, domieszki technologiczne i stopleA przereagowania komponent&w w
czasle wst¢pnego wysgrzewanlia. Te ostatnie trudnosci mozna czesciowo wyeli-
minowaé przez topienie i odlewanie w formach garafitowych lub melalowych chto-

dzonych woda [1.4], co jest jednak operacja kosztowa i trudng techniczniel

3. WSPOLSTRACANIE

W badaniach nad spiekalnodcia proszkéw z ukiaddw ZrO_- tlenek stabilizu-

jincy, majacych na celu uzyskanie ich. duzej homngenlcznof—cizl rczdrobnienia

sprawdzano m.in, metody opolegajace na rozkiadzie termicznym soli mieszapych,
hydrolizie mieszanych roztworéw alikoholandw, technice "Freeze drving", dehy-
dratacji mieszanych soli i wepéistragcanlu wodorotlenkSw i uwodnionych tlenkdéw

ze wspdlnych roztworéw soli [22]. Ta ostatnia metode daje mnzliwodé uzyska-
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Rys. 3. Ukiad réwnowagi tazowej ZrO,-MgO (Graln 1967)

nia aktywnych przy spiekaniu proszkédw o uziarnienlu rzgdu 100 R. Jak 8ig
okazuje, przez dobér warunkédw wspéistracania wodorotlenkédw zett jonu sta-
bilizujacego z wodnych roztworéw Ich azotandw lub chlorkdw, temperature spile-
kania mozna obnizyé nawet do 13500‘ [23-26:]. Fakt ten wykorzystano do otrzy-
mania spiekéw skiadajacych sie w ~100% z fazy tetragonalnej roztworu sta-
tego 2r0,-¥,0, (27, 28] (rys. 5, 6).

Jest to niezmiernie istotne dla postgpu prac nad czedéclowo stabilizowanym
Zroz. okazuje gige bowiem, Ze zawartosé fazy tetragonalnej ma decydujgcy wplvw

na wartodé energii pekania tak otrzymanego tworzywa [31-34].

4. STRUKTURA

W procesie wygrzewania ceramiki PSZ wg pierwszego, klasycznego warian-
tu, doprowadza sig do wydzielania niskotemperaturowych faz roztvori: slatedo
Zronsnw matrycy o symetrii regularnej, Obserwacje TEM $&cienianych jonowo.
preparatéw z Ca, Mg i Y-PSZ, o réznej orientacji krystalograficznej, umozliwvi-
ty stwierdzenie, ze wydzielenia majq dwojaki charakter [35, 36]. W trakcie stu-
dzenia spieku do temberatury wyarzewania, z przesycorego redularneio roztwo-
ru slalego wyczietn sie na granicach ziarn tetragonalny Zr0,, . Wydzielenia 1o

maja zwyki? ponadunikronowe wymiary (zalezne od azybliodci chitodzenio) [ latwo
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Rys. 4. Zmiana wytrzymatoéci na zginame w zaleznoéci od
czasu wygrzewania materialu 3,3% wag CaO-ZrOs w tempe-
raturze 1300°C [19])

w nizszej temperaturze (800-1100°C) ulegaja przemianie w odmiang jednoskosnng
ZrO255 .15, 31, 36j, W temperaturach‘1300-15000(:, odpowiadajacych operacji
wygrzewania, wzrastaja juz niemal wytacznie drobne wydzielenia wewnatrzziar-
nowe. Réwnoczednie wielkodé wydzielefi na granicach ziarn i wielkoéé zlarn

nie ulega praktycznie zmianie [36), Poniewaz wiadnie w tym zakresie tempera-
tur nastqepuje w czasie wygrzewania wzrost wytrzymatoéci materiatu, najwigksze
znaczenie przypisuje siq wydzieleniom wewnatrzziarnowym [3¢-36). Podstawown
ich wlasnodcia jest zachowanie symetrii tetragonalnej w temperaturze pokojowej.
Maja one charakter koherentnych domen o ksztaftach i orientacjl narzuconej
przez s.<rad | symetriq matrycy, Z wykresu na rysunku 4 wynika, ze wakutek
przetrzymanla ukiadu powy2ej okredlonego czasu to nastgpuje obnizenie wytrzy-
matodel do wartogci nizszej niz dla materiah: nie wydrzevianego., Moze to dwlad-

“7zyé o pojawianiu siq vrydzielen wewnatrzziarnowvych juz w trakcie wstepnego
stidzenia (19, 37).
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Wewngtrzziarnowe domeny telradonalnego roztwioru statego Zrozss w
padiku Mo-DPSZ maja z reguly ksziat wydlutonych, tréjosiowych elipsoid, w ultia-
dzie Ca-PSZ - kuboidSéw i nieregularnych piytek lub tez ulepaja aglomeryzacil
w piytki o duzej rozciagloscl, jak w Y-PSZ [37), Wielko$é domen jeat limito-
wana krytyczng wartodciq energli odksztiatceth sprqzystych na gran'icy domena-~
matryca [ 3],

Pomijar granicenych wielkodécli domen tetragonalnych w ukiadach z Mg, Ca |
Y, w obrazie mikroskopowym TEM, wykazal, ze najdiuzsze osie (domen) nie
przekraczaja 0,35 um (31, 37].

W tablicy 1 podano osie | plaszczyzny krystalograficzne matrycy, zgodnie

z ktérymi wzrastaja domeny tetragonalne, *

Tablica 1

Plaszczyzny | osle krystalograflczne regularnej matrycy ZrO zgodne z kie-

2ss
runkami wydtuzenia (morfologicznymi) domen tetragonalnego Zro, . [37]

- Typ tworzywa Oéfpteszczyzna matrycy
Mg-~-PSZ {100}, (001
Ca-PSZ {110}

Y-PSZ {0017

Krytyczna wielko§é domen odpowlada w przyblizeniu maksimum wartoécli pa-
rametréw wytrzymatoéciowych [19], Dalsze wygrzewanle powoduje utrate spéj-
noéci | przemianq domen tetragonalnych w silnje zbliZniaczone wydzielenia jed-
noskodne, Czesta mora w obrazie mikroskopowym otoczenia takiego wydziele-
nia dwiadczy mJdn. o pojawieniu sie granic nieciagtoéci [36). Przemiana ta ma
charal:ter bezdyfuzyjnej, nagtej przemiany martenzytycznej, powodujycej odksztai-
cenle sprezyste najblizszego otoczenia wydzielenia [32, 38-40). W warunkach
istniejacych napreszeti, odpowjednio do skiadu chemicznego i rozkitadu wlelkoéci
wydziele,, przemiana zachodzi w pewnym przedziale temperatur. Mozna zatozyé,
2e hipotetyczna temperatura przemiany To = (Ma + At) [2, gdzie Ms | Af ozna-
czaja odpowlednlo temperatury poczatku przemiany w trakcie studzenia i pod-
grzewania uktadu [41]. Dla odpowiednio matych ziaren tetragonalnego ZrOst.
Ms. le2y ponizej temperatury pokojowej.

Stwierd®Bono, Zze gtéwng role we wzmocnieniu tworzyw zawierajgcych tetrago-
nalny Zro2 przypisuje sie zjawisku polegajacemu na przemianie martenzytycz-
nej ziaren (domen) tej fazy w odmiang jednoskos$ng, gdy znajda sie one w po-
lu naprezeh rozciagajacych zwiazanych z- wierzehotkiem rozchodzacego sie pek-

nigcia (1, 32, 41]. Analogiczny mechanizm powodujacy wzmocnienle tworzywa
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preez worost energii palkania znany jest w stalach wo cictajneych oustenit sln-
hilizowany NI lub Nin (stale TRIPP) [12]. To somo sjawisko wykeor.ystano
wzmacniajgc Sl‘_JN‘ i AIIEOT‘I' w ktdSrych tetragonainy ZrO-_ wystepuje jako faza
rozproszona 143-46 1. Wysoka energla pql&anla\ poprzednio wepomlnonych spie-
eGw tetragonalnano Zr(),,l__"jl otrzymywnnych 2 proszlkdw -trogcanych jest thuma-
ceona w analoglezny sposéb 127. 28, 32, 33, 477,

Stendinad, w tworzywach P52 zawiernjacych opridcz regularnei matrycy je-

dynie farg jednoskosng ZrO, stwierdzono podvyzszong adpornosé na watrz s

2=s
cieplny. Falit ten tlumeczy sie pojawianiem sig nienormalnic Jduzej Hoscl miicro-
petonied (10:|2 |n;|<niqé/(:n'.:: dla konwencjonalnej ceramilki 10° peknigé/cm3)
preywinzanych do vydzlel2hi jednoskodénych, 8 w kon=ekwencji gehtanianiem
cnergil naprezen niszezacych tworzywo przez rozwdj pekniel pokrytycsznych

L 15, s2].
G, WLASNOS3CI MICIHANICZNE

Podstawows wilasnoscig tworzyw DPSZ jest wysoka energia pghanio ¥F zwiy-
ana 2 obecnoscly tutraconalnej, jednoskosne] badz tetraconalne) i jednoskos-

wj fazy ZroO . ma pods.awie zestawicnia (tab, 2) mozna stwierdzié, ze war-

2ss
o8¢ XF dla I’SZ jest o 1zqd wviszA nir dla spiekanego, drobnoziarnistevo
1.0 _. .
i
1 T abliuva
“Zestavionie wytrzymaloadci na zninanie, | krytyczneno wspdétczynnika intens /o

nosci napesenin i cnergii pegkania wybranych tworzyw ['52 1 spicizancao. drob

noziarnisteso /\l,‘O,3 :
: . o) -3/2 = ; -
asteriat ooy ide/MNm / Rzgfivila/ Xf/J/m | | Zrédto
Y-P8s teslr, 6-0 690 - [z
a=l"07 | res +totr, 10 600 500 C19]
A,
! i
Al,0 1 ‘ - 60 107

Inne, typowe viasnosc! tworzywo Ca-PSZ [48]1to nestes” 5,78 d__/rm‘l, twar-
doéé Vickersa 313000 Nita, mortut Younga’ 20724 GPa, udziat fazy tetraconnl-
nej A~ 506 obj,

Steierdzono, ze vxrost wytrzymotoscr na zainanie PSZ iest spovodowany
roczej worostem jorna enersii pekanin, a nie zrnniejszenieln wieliodci delektu

rytvezneas, ad ddrens nastopuje niszezenie  tworzywa [1, 19] W tym proy-



padku najmniejazy defekt odpowiedziainy za niszczace pegknigcie miedci sig w
granicach 25-50 pm [19. 33, 47), a wiec nie odgrywa istotnej roli nawet w przy-
padku stosowania tradycyjnych metod ceramicznych.

W wyniku écierania powierzchni ceramiki PSZ, np. w trakcle szlifowania,
obserwuje élq ‘wzrost jego wytrzymatoéci nawet do 20% wartodéci R zg [19,50].
Jest to spowodowane wprowadzeniem, w trakcie operacii éclerania, naprezef
rozciqgajacych na powlerzchni ceramiki, a tym samym spontaniczna przemiang
cz@éci ziaren przypowlerzchniowych tetragonainego, z")zsa W‘]ednoskos’ny.

Wraz ze zwigkszeniem objetoéci ziaren pojawiajg sie naprezenia $ciskajage, a
wige naprezenia wzmacnlajace caly ukiad, Stwierdzono wyrazng zaleznoéé wzmoc-
nienia od uziarnienia érodka scierajacego | czasu operaciji [50:}. Warstwe zia-
ren (o grubosci ok. 10 ’.Am), ictére ulegly przemianie w trakcie gcierania iib
przecinania ceramlici mozna usunaé czeéclowo np. przez polerowanie, hby cal
kowicie przez trawienie w kwasie fluorowodorowym,

Szlifowanle powierzchni ceramiki z catkowicie stabilizowanego ZrO2 nie po-
woduje zmian strukturalnych, & tym samym nle prowadzi do efektu wzmocnienia
C49l.

Zgodnie z modelem zaprezentowanym przez Evansa | Heuera [41], wytrzy-
mato$é materiatu zawierajacego ziarna fazy ulegajgcej przemianie martenzytyce-

nei w wyniku naprezeri rozciagaiacych mozna okredli€é przez energlq pekania:
YT = Kot L7t AUy ~VpAG,)

Vp- energ;a pekania materiatu nie ulegajgcego przemianie;

Y, - gruboéé strefy, w ktérej zachodzi przemiana;

{ - iloéé ziaren ulegajacych przemianie, w jednostce objgtosci;

AU~ zmiana energii mechanicznej w czasie przemiany;

Vp- objetodé ziarna ulegajacego przemianie;

AGC- zmiana chemicznej energii swobodnej w trakcie przemiany, przypada-

jacej na jeden mol

Zakiada siq przy tym, ze r &< a i a jest dlugoscia pekniqcia, Z powyisze-
go réwnania wynika m.in., ze ‘wytrzymatod¢ materiatn v+ zalezy gibébwnie od ener-
gii pekania materiatu nie ulegajacego przemianie (y, ) oraz od udziatu objetos-
ciowedo ziaren ulegajacych przemianie w trakcie pekania,

Wedtug Evensa i Heuera [41] na wytrzymatosé takiego materialu moze mieé
vplyw le.ctoft ziaren ulegajacych przemianie, intensywnosé zbliZniaczeft nowo

powstajacych ziaren jednoskoénych | sposéb ich segmentacji w trakcie pekania,



6. ZASTOSOWANIA

Od poczatku lat siedemdzlesiatych’ czedciowo stabilizowany dwutlenek cyr-
konu jest z powodzenlem stosowany do wyrobu ciagadet, szczegéblnie trwatych
przy produkcjli drutéw miedzianych [48). Niskie przewodnictwo cieplne PSZ ma
tu duze znaczenie dla ochrony stalowej matrycy | dla utrzymania jej zaclska-
jacego dziatania. Do wytv-arzania ciggadet stosuje si¢ ukiady Ca-PSZ, Mg-PSZ
t Mg-Y-PSZ, regulujac lch wiasnoéci mecheniczne w szerokim zakresie przez
odpowlednis obrébkg clieplna. Sredni czas ich zuzycla jest o rzad wyzszy niz
w przypadku ciggade: korwencjonalnych z weglikéw badZz stellitéw [ 14].

‘Tworzywa PSZ z powodzeniem' zastepuja splekany ~Ai1_,U., jako materiat
shuzqcy do wytwarzanla prowadnikéw w przemyéle wtékier:niz-‘;zym. Charaktery-
zujac sle niZszymi wspétazynnikami tarcia umozliwiajg wyeliminowanie zjawiska,
powstawania "kurzu wetnianego" | pekania wibkien (48]. Stwierdzono réwniez,
2e produkowane z PSZ dysze do wtrysku pod ciénieniem goracych roztworéw
alkalicznych w przemyéle paplerniczym majs kilkakrotnie diuzszy czas zycia
niz uzywane tam tradycyjnie dysze ze stali nierdzewnej [48].

Stwierdzono, ze istnieje mozliwoéé utrzymania wysokiego przewodnictwa jo-
nowegdo przy odpowlednio duzej odpdrnodci na wstrzas cieplny, np. tworzyw w
uktadach Al-Y-PSZ (17] i Y-PSZ [51]. Ma to duze znaczenie dla konstrukcji
sond tlenowych pracujacych w zmiennych warunkach cieplnych.

Na zakoficzenie warto dodaé, ze mozliwoéé prowadzenia dalszych prac nad
polepszaniem wlasnodéci PSZ jakd materiatu konstrukcyjnego zostata poszerzona
przez oblecujace wyniki badarh nad analogicznymi tworzywami opartymi na ma-

trycach z Sl 1 AL,0, [43-46).

aNg 3

Autor wyraza'podziekowanie dr inz, H.Tomaszewskiemu za cenne uwagl 1

konsultacje w trakcie wykonywania pracy.

(Wptyneto 23.Iv.1981)
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