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WPŁYW ZAWARTOŚCI TLENU W ATMOSFERZE 
SPIEKANIA NA PRZEMIANĘ C-T NIESTABILIZOWA-
NYCH ZIAREN DWUTLENKU CYRKONU ROZPRO-
SZONYCH W KORUNDOWEJ MATRYCY - CZĘŚĆ I 

^^Henryk Tomaszewski 

Zbadano wpływ zawartości tlenu w atmosferze spiekania ceramiki 
korundowo-cyrkonowej na skład fazowy niestabilizowanycli ziaren 
Zr02 i własności meclianiczne spieków. Pojawienie się metastabilnej 
odmiany regularnej dwutlenku cyrkonu przypisano znacznej nieste-
cliiometrii tlenowej. 

WSTĘP 

Wzmacnianie ceramiki poprzez indukowanie martenzytycznej prze-
miany fazowej w polu naprężeń propagującego makrospękania jest w 
ostanich latach jednym z ważniejszych kierunków badawczych w obszarze 
materiałów ceramicznych [1-6]. W wyniku dotychczas przeprowadzonych 
badań jednoznacznie udowodniono, iż czynnikiem odpowiedzialnym za 
obserwowane wzmocnienie jest metastabilna odmiana tetragonalna 
ZrOj. Powyższa konkluzja dotyczyła ceramiki spiekanej w warunkach 
utleniających. 

Jak wykazały badania H.Tomaszewskiego [7,8] spiekanie ceramiki 
korundowo-cyrkonowej w warunkach wysokiego niedostatku tlenowego 
prowadzi do dalszego, istotnego podwyższenia jej odporności na pękanie. 
Efekt ten przypisano obecności metatrwałej odmiany regularnej Zr02 w 
spiekach. 
Prezentowana praca ma na celu wyjaśnienie wpływu zawartości tlenu w 
atmosferze spiekania na przemiany fazowe dwutlenku cyrkonu rozpro-
szonego w korundowych spiekach. 

1) Instytut Technologii Materiałów Elektronicznych 
ul. Wólczyńska 133, 01-919 Warszawa 
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PRZYGOTOWANIE PRÓBEK DO BADAŃ 

Do badań wytypowano tworzywo korundowe o następującym skła-
dzie chemicznym: tlenek glinu - 99.55 % wag. 

tlenek magnezu - 0.20 % wag. 
tlenek itru - 0.25% wag. 

Podstawowym składnikiem omawianego tworzywa był ałunowy tle-
nek glinu produkcji CNPME Zakład nr.4 w Skawinie, o czystości 4N i 
średnim uziarnieniu poniżej 0.5 ^m. Pozostałe dwa składniki tworzywa 
były czystości "czysty do analizy". 

Składniki tworzywa korundowego ujednoradniano przez 48 h w 
młynku kulowym w wodzie destylowanej, po czym dodawano 10% wag. 
dwutlenku cyrkonu otrzymanego metodami chemicznymi, opisanymi po-
niżej, a następnie ponownie mieszano przez 48 h. 

Dla otrzymania dwutlenku cyrkonu o submikronowej wielkości zia-
ren (wielkość krystalitów oznaczona rentgenograficznie wynosiła 
0.09//m) roztwór wodny chlorku cyrkonylu o stężeniu 0.542 M wprowa-
dzano stopniowo do 4 M roztworu NH4OH. Wytworzony żel przemywano 
kilkakrotnie wodą destylowaną i dekantowano, po czym umieszczano w 
naczyniu teflonowym, a następnie całość wygrzewano w warunkach hy-
drotermalnych (w autoklawie) w temperaturze 523 K przez okres 6 h. 
Produkt krystalizacji ponownie przemywano wodą destylowaną w celu 
usunięcia pozostałych w roztworze jonów chlorkowych, a następnie wpro-
wadzano w ilości przeliczonej (10% wag.) w postaci zawiesiny do wyjścio-
wego tworzywa korundowego. 

Ujednorodnioną mieszaninę tworzywa korundowo-cyrkonowego su-
szono do wilgotności równowagowej, dodawano 6% obj. roztworu 5%-
owego alkoholu poliwinylowego w wodzie, rozcierano w moździerzu i 
granulowano przez przecieranie przez sito 0.75 mm. 

Z tak przygotowanych mas formowano przez prasowanie pod ciśnie-
niem 140 MPa płytki o wymiarach 64x41x9 mm. Wyprasowane płytki 
poddawano wypalaniu wstępnemu w powietrzu w temperaturze 1373 K, 
po czym cięto je na belki do oznaczania wytrzymałości na zginanie i 
krytycznego współczynnika intensywności naprężeń oraz próbki do ozna-
czania składu fazowego. 

Wypalanie końcowe próbek do badań przeprowadzano w tempera-
turze 1973 K z 90 minutowym przetrzymaniem w temperaturze końcowej, 
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w trzech rodzajach pieców i w atmosferach o zmieniających się ciśnie-
niach parcjalnych tlenu (patrz Tabela 1). 

Tabela 1. Warunki spiekania próbek ceramiki korundowo-cyrkonowej. 

Rodzaj pieca Rodzaj atmosfery Ciśnienie parcjalne tlenu, Pa 

Piec gazowy powietrze 2.10x10+4 

Piec próżniowy MOV-3 próżnia powietrzna 
w zakresie 0.133-666.5 mPa 

2.80x10-5-1.40x10-1 

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

W przypadku cykli spiekania w piecu próżniowym, proces wypalania 
realizowano w następujący sposób: po osiągnięciu w komorze pieca wyso-
kiej próżni (0.133 mPa) podnoszono temperaturę do poziomu 873-973 K, 
a następnie przy użyciu przygotowanego wcześniej układu zaworowego 
wprowadzano do komory powietrze do uzyskania zadanego poziomu 
próżni, po czym dalej podnoszono temperaturę do wartości 1973 K. 
Pracujący w sposób ciągły układ pompowy zapewniał stały przepływ, zaś 
elektronicznie sterowany układ zaworowy stały zadany poziom próżni. 
Zmniejszający się poziom próżni, a tym samym zwiększające się ciśnienie 
w komorze pieca oznaczało każdorazowo wzrost ciśnienia parcjalnego 
tlenu w atmosferze spiekania. 

W przypadku cykli spiekania realizowanych w piecu komorowym 
HT-1, po załadowaniu komory pieca, piec przepłukiwano wstępnie stru-
mieniem wybranej mieszaniny argonu z tlenem dostarczanej z butli z 
szybkością 20 dcm^/h. W toku przepłukiwania pieca temperaturę podno-
szono w ciągu jednej godziny do 573 K. Całość okresu przepłukiwania 
trwała 5 h. Po upływie tego czasu przepływ gazu zmniejszano do 
10 dcmVh i uruchamiano, stały w każdym przypadku, program wzrostu 
temperatury. Studzenie pieca prowadzono również w strumieniu miesza-
niny argonu z tlenem. 

Próbki z poszczególnych cykli spiekania szlifowano i nacinano do 
wymiarów przewidzianych przez metodyki oznaczania poszczególnych 
własności. 

Krytyczny współczynnik intensywności naprężeń Kj^ oznaczano 
zgodnie z metodyką zaproponowaną przez Evansa [1] przy wykorzystaniu 
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próbek o konfiguracji wcześniej opisanej [2] i maszyny wytrzymałościowej 
Instron model TTDM (lub zamiennie FP-lOO firmy Heckert) przy pręd-
kości obciążania 0.1 mm/min i odległości podpór 1=36 mm. Nacięcie o 
głębokości a=2.5 mm wykonywano za pomocą tarczy z nasypem diamen-
towym o szerokości 0.3 mm. Wartości krytycznego współczynnika inten-
sywności naprężeń wyliczano za Evansem [9] ze wzoru (1): 

= (1) 

r = 1 .93 -3 .07 - (^ )+13 .66- (^ f -23 .98 - (^ ) '+25 .22 - (^y (2) 

gdzie "P" jest siłą łamiącą, "1" rozstawem podpór, "b" szerokością, 
"w" wysokością próbki, "a" głębokością nacięcia, 
zaś "Y" parametrem geometrycznym. 

Wytrzymałość na zginanie oznaczano na beleczkach o wymiaracłi 
5x5x50 mm, przy wykorzystaniu w/w maszyny wytrzymałościowej, stosując 
tę samą prędkość obciążania i odległość podpór. Wartości wytrzymałości 
na zginanie wyliczano ze wzoru (3): 

3 - P - l 

gdzie "P"jest siłą łamiącą, "1" odległością podpór, 
"b" szerokością belki, zaś "łi" wysokością belki. 

Oznaczanie ścieralności badanycłi zestawów przeprowadzono za po-
mocą aparatu Mackensena typu WWBW-2. W tym celu na badany mate-
riał działano strumieniem węglika krzemu o uziarnieniu 500-630 ^m. 
Strumień ten wdmuchiwano powietrzem sprężonym do ciśnienia 1.5 atm 
z komory o pojemności 28 cm^ zawierającej proszek SiC. Pomiar wykona-
no dmucłiając trzy razy w to samo miejsce próbki. Miarą ścieralności była 
głębokość wyżłobienia powstałego w badanym materiale. 

Ocenę rozkładu wielkości ziaren składników badanycłi tworzyw 
przeprowadzono za pomocą mikroskopu Quantimet-720 przy użyciu 
zgładów uprzednio poddanych trawieniu termicznemu w temperaturze 
1743 K w piecu próżniowym Balzers MOV-3. 

Celem oceny składu fazowego dwutlenku cyrkonu w zestawach two-
rzywa korundowego zawierających ten dodatek, z powierzchni swobodnej 
i przełamów dokonywano zapisu profili rentgenowskich w zakresie kąto-
wym 20°-160° 2 0 przy wykorzystaniu dyfraktometru f-my Siemens typu 
Kristalloflex 4 wyposażonego w precyzyjny monochromator kwarcowy 
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odcinający linię K «2 i zwiększający stosunek intensywności linii dyfra-
kcyjnych do tła. Szybkość pomiaru intensywności refleksów wynosiła 
1/16 7niin, zaś ich rejestracji dokonywano przy zastosowaniu miernika 
scyntylacyjnego z analizatorem wysokości impulsu w skali logarytmicznej. 

* 

Parametry sieciowe faz składowych oceniano przy pomocy metody 
najmniejszych kwadratów Cohena, zaś koncentracje poszczególnych faz 
w oparciu o integralne intensywności najsilniejszych linii, przy uwzględ-
nieniu polaryzacji oraz współczynników: Lorentza, struktury i powtarzal-
ności płaszczyzn. Do oceny koncentracji faz składowych Zr02 wybrano 
linie dyfrakcyjne w dwu obszarach kątowych dyfraktogramów: 

1. Dla kątów 2 0 pomiędzy 27° a 31° - dla określenia stosunku zawar-
tości odmiany jednoskośnej Zr02 do zawartości sumarycznej odmian re-
gularnej i tetragonalnej (lub też tylko tetragonalnej) na podstawie 
pomiaru stosunku natężenia linii (1,1-1) fazy jednoskośnej do natężenia 
linii będącej sumą nakładających się linii: (1,1,1) dla fazy regularnej oraz 
(1,0,1) dla fazy tetragonalnej. 

2. Dla kątów 2 0 pomiędzy 72° a 76° - dla określenia stosunku zawar-
tości odmiany regularnej i tetragonalnej na podstawie pomiaru stosunku 
natężenia linii (4,0,0) fazy regularnej oraz linii (0,0,4) fazy tetragonalnej. 

Oba obszary wybrano kierując się czytelnością rozdzielenia linii po-
szczególnych faz oraz brakiem poważnego zakłócenia wyników przez 
obecność linii pochodzących od ct-Al203. 

Przedmiotem analizy był również stopień doskonałości struktury po-
szczególnych faz. Informacje o nim można uzyskać na podstawie analizy 
zależności szerokości połówkowych linii interferencyjnych od kąta Brag-
ga. Jak wiadomo, szerokość ta może ulegać powiększeniu głównie z dwu 
przyczyn. Pierwszą z nich jest występowanie rozrzutu odległości między-
płaszczyznowych w sieci, które może być spowodowane przez naprężenia 
w preparacie lub zaburzenia stechiometrii dla substancji składających się 
co najmniej z dwu pierwiastków. Przy tej przyczynie szerokość połówko-
wa linii zależy od kąta Bragga, wzrastając proporcjonalnie do wartości 
funkcji tangens kąta, a ponadto jest wprost proporcjonalna do wielkości 
rozrzutu odległości międzypłaszczyznowych dla płaszczyzn atomowych 
dających dane odbicie. Drugą przyczyną poszerzenia linii jest mały roz-
miar ziaren krystalicznych w preparacie. W tym przypadku szerokość 
połówkowa linii jest proporcjonalna do odwrotności funkcji cosinus kąta 
Bragga oraz odwrotności rozmiaru ziarna w kierunku prostopadłym do 
odbijających płaszczyzn atomowych. 
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Ilościowego określenia niestechiometrii tlenowej (stopnia odtlenie-
nia) dwutlenku cyrkonu próbek ceramiki korundowo-cyrkonowej spieka-
nych w atmosferach o zmieniającym się ciśnieniu parcjalnym tlenu 
dokonywano w oparciu o pomiary termograwimetryczne. Te ostatnie po-
legały na oznaczaniu zmian masy próbek spieków podczas ich 100 godzin-
nego ogrzewania w powietrzu w temperaturze 1073 K, rejestrowanych 
przez urządzenie do termicznej analizy różnicowej DTA-TG firmy Rigaku 
Denki oraz równolegle, metodą wagcTwą próbek wygrzewanych około 
1000 h w tej samej temperaturze w piecu komorowym. Z przyrostu masy 
próbek wyliczano stężenie wakancji tlenowych obecnych w dwutlenku 
cyrkonu. 

WYNIKI BADAŃ I ICH DYSKUSJA 

Jak widać z Tabeli 2., krytyczny współczynnik intensywności naprężeń, 
Kjc, ceramiki spiekanej w wysokiej próżni (0.133 mPa), a więc w warun-
kach wysokiego niedostatku tlenowego w atmosferze spiekania, jest 
wyraźnie wyższy aniżeli tej samej ceramiki spiekanej w atmosferze po-
wietrza. 

Wartości wytrzymałości na zginanie i ścieralność Mackensena tych 
ceramik również różnią się w podobny sposób. 

Tabela 2. Mechaniczne własności ceramiki korundowo-cyrkonowej. 

Własności 

Atmosfera spiekania 

Własności Powietrze 
Próżnia 0.133 

mPa 
Własności 

Ciśnienie parcjalne tlenu, Pa 

Własności 

2.1x10+^ 2.8x10"^ 

Kryt. współ. int. naprężeń, Kic, 6.60±0.57 8.00±0.67 

Wytrzymałość na zginanie, MPa 324.40±58.7 397.80±28.5 

Ścieralność Mackensena, mm 0.10 0.01 
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Uzasadnienia obecności powyższych różnic należy upatrywać w skła-
dzie fazowym dwutlenku cyrkonu obecnego w tworzywie korundowym. W 
przypadku próbek wypalanych w atmosferze utleniającej, 83.5% wprowa-
dzonego do zestawu dwutlenku cyrkonu występuje w odmianie tetrago-
nalnej (patrz Tabela 3). Wykonana podobna analiza próbek wypalanych 
w warunkach wysokiej próżni wskazuje na 100% obecność fazy regular-
nej. 

Tabela 3. Skład fazowy dwutlenku cyrkonu w badanych tworzywach ko-
rundowo-cyrkonowych w funkcji warunków obróbki cieplnej, mierzony 
z powierzchni swobodnej spieków. 

Atmosfera 

spiekania 

Odmiany dwutlenku cyrkonu, % Atmosfera 

spiekania Jednoskośna Tfetragonalna Regularna 

Powietrze 16.5 83.5 -

Próżnia 0.133 mPa - - 100 

Zestawienie refleksów odmiany regularnej Zr02 odczytanych z dy-
fraktogramu wykonanego z powierzchni swobodnej próbek przedstawio-
no w Tabeli 4. 

Występowanie odmiany regularnej dwutlenku cyrkonu w temperatu-
rze spiekania badanych zestawów tj. w 1973 K, a zatem poniżej rzeczywi-
stej temperatury przemiany: faza regularna =>faza tetragonalna równej 
2558±15 K, jest możliwe, jak wynika z diagramu fazowego układu Zr-O 
przedstawionego przez Ruh i Garretta [11] (Rys.l), w warunkach wyso-
kiego niedomiaru tlenowego w tymże tlenku równego (2-x) = 1.688-1.740. 
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Tabela 4. Zestawienie linii regularnego dwutlenku cyrkonu odczytanych 
z dyfraktogramu wykonanego z powierzchni swobodnej próbek wypalo-
nych w wysokiej próżni (0.133 mPa). 

2 0°, I/Io h k 1 1 

1 30.12 100 1 1 1 

2 34.96 17 2 0 0 

3 50.22 32 2 2 0 

4 59.74 16 3 1 1 

5 62.68 2 2 2 2 

6 73.94 1 4 0 0 
7 81.76 2 3 3 1 

8 84.40 3 4 2 0 
9 94.74 1 4 2 2 

10 102.68 1 3 3 3 
11 125.40 1 5 3 1 

12 128.64 <1 6 0 0 

Biorąc powyższe pod uwagę, należy sądzić, iż pojawienie się metasta-
bilnej odmiany regularnej Zr02 w badanych zestawach jest wynikiem 
spiekania ich w warunkach wysokiej próżni (wysokiego niedomiaru tleno-
wego w atmosferze spiekania) oraz towarzyszącej temu niestechiometrii 
tlenowej i "zamrożenia" tego stanu w temperaturze pokojowej, dzięki 
obecności naprężenia ściskającego wywieranego na ziarna Zr02 przez 
matrycę korundową, podobnie jak w przypadku odmiany tetragonalnej w 
próbce wypalanej w powietrzu. 

Na obecność stanu naprężeń wskazują pomiary rentgenowskie obję-
tości komórki jednostkowej tlenku glinowego wykonane zarówno dla ma-
trycy wolnej od Zr02, jak i próbek tworzywa korundowo-cyrkonowego 
wypalanych w warunkach próżni i atmosfery utleniającej - w powietrzu 
(Rys.2). 
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C i e c z 
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\ / * 2 

\ /T-ZrO^ 

\ / 2/ 
r r - z r o ^ 

oc-Zr+T Z r O , 

3 2 V 3 
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< 
2 4 7 3 ^ 

H < 
2073 W 

W H 
1 673 

55 57 59 61 63 65 ZrO. 
% ATOM. O 

Rys.l 
Diagram fazowy układu Zr-O [11]. 

Rys. 2 
Objętość komórki elementarnej 
AI2O3 w funkcji warunków ob-
róbki cieplnej i typu tworzyw 
oraz warunków pomiaru: 
1 - matryca AI2O3, 
2 - powierzchnia swobodna two-
rzywa korundowo-cyrkonowego 
wypalanego w próżni, 
3 - powierzchnia swobodna two-
rzywa korundowo-cyrkonowego 
wypalanego w powietrzu, 
4 - przełom tworzywa korundo-
wo-cyrkonowego wypalanego w 
próżni, 
5 - przełom tworzywa korundo-
wo-cyrkonowego wypalanego w 
powietrzu. 

NUMER próbki' 
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Jak widać, największą deformację komórki jednostkowej AI2O3 
stwierdza się dla tworzywa, w którym Zr02 występuje w odmianie regu-
larnej. W przypadku pozostałych próbek, deformacja ta jest w znacznym 
stopniu zrelaksowana. 

Odmiana regularna Zr02, po przejściu przez próbkę pola naprężeń, 
transformuje do odmiany tetragonalnej i jednoskośnej (patrz Tabela 5), 
co jest wyraźnym dowodem na to, iż jest ona w przypadku tworzywa 
wypalanego w próżni, czynnikiem podwyższającym odporność tworzywa 
korundowego na pękanie (Tabela 2). Spełnia zatem podobną rolę jak 
odmiana tetragonalna, w przypadku tworzyw wypalanych w atmosferze 
utleniającej [6]. 

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

Atmosfera 

spiekania 

Odmiany ZtOz, % Atmosfera 

spiekania Jednoskośna Tetragonalna Regularna 

Powietrze 38.5 61.5 -

Próżnia 0.133 mPa 38.5 61.5 -

Interesującym jest fakt, iż skład fazowy Zr02 na przełomie jest iden-
tyczny zarówno dla tworzywa wypalanego w powietrzu, jak i w próżni. Jest 
on elementem potwierdzającym wiarygodność otrzymanych wyników, al-
bowiem oba zestawy tworzyw różnią się tylko warunkami końcowej ob-
róbki cieplnej ( skład chemiczny i rozkład wielkości ziaren Zr02 mają 
identyczne). 

Natomiast różnice w udziale metastabilnej fazy tetragonalnej czy też 
regularnej dwutlenku cyrkonu obu typów spieków rzutują, jak widać 
(patrz Tabela 2) na wielkości krytycznego współczynnika intensywności 
naprężeń, wytrzymałości na zginanie i ścieralności. 

Krytyczna wielkość wtrącenia tetragonalnego, w przypadku tworzyw 
wypalanych w atmosferze utleniającej [6], wynosi Dct= 1.4 //m (Rys.3). 
Wartość tę oszacowano przez porównanie rozkładów wielkości ziaren 
Zr02 dla poszczególnych typów tlenków (różniących się wielkością zia-
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ren) z udziałem fazy tetragonalnej. Wykonany podobny szacunek dla 
tworzyw wypalanych w warunkach wysokiej próżni (Rys.4) wskazuje na 
przesunięcie się wielkości krytycznego wtrącenia regularnego do wartości 
D(,c= 3 //m, za co jest odpowiedzialny, znaczny, jak wynika z diagramu 
fazowego (Rys.l), stopień niestechiometrii dwutlenku cyrkonu. 

Niestechiometria tlenowa spełnia więc rolę stabilizatora odmiany 
regularnej Zr02, podobnie jak tlenki CaO, MgO czy też Y2O3. 

T ' 1 
0,1 1,0 

WIELKOŚĆ ZIAREN ZrO,,;<m 

10,0 

Rys.3 
Rozkłady wielkości ziaren dwutlenku cyrkonu w tworzywie korundowym zawierającym: 

a)10% wag. Zr02 typu Zr, b)10% wag.Zr02 typu S, c)10% wag. Zr02 typu K, 
wypalanych w atmosferze utleniającej [6]. 

• Udział najdrobniejszych ziaren Zr02 odpowiadający udziałowi dwutlenku cyrkonu 
w odmianie tetragonalnej. 
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Rys.4 
Rozkłady wielkości ziaren dwutlenku cyrkonu w tworzywacłi korundowych zawierającycli 
10% wag., 15% wag. i 20% wag. ZrOz otrzymanego metodami cliemicznymi, wypalanych 
w warunkach wysokiej próżni [8], 

O Udział najdrobniejszych ziaren ZrOz odpowiadający udziałowi dwutlenku cyrkonti 
w odmianie regularnej. 

PODSUMOWANIE 

W pracy wykazano, iż zawartość tlenu w atmosferze spiekania wyraź-
nie wpływa na skład fazowy niestabilizowanego dwutlenku cyrkonu roz-
proszonego w korundowej matrycy oraz własności mechaniczne tak 
skomponowanego tworzywa. 

W przypadku ceramiki spiekanej w próżni 0.133 mPa,a więc w wa-
runkach wysokiego niedostatku tlenowego, 100% dwutlenku cyrkonu wy-
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Stępuje w odmianie regularnej, w przeciwieństwie do 83.5% w odmianie 
tetragonalnej ceramiki spiekanej w powietrzu. 

Pojawianie się przemienialnej odmiany regularnej dwutlenku cyrko-
nu jest wynikiem spiekania w wysokiej próżni i towarzyszącej niestechio-
metrii tlenowej. 

Dalsze wyniki pracy przedstawione zostaną w drugiej części artykułu, 
który ukaże się w Materiałacłi Elektronicznych Nr 3 - 1994. 
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