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Streszczenie

W pracy analizowano morfologi¢ nanoproszkow: ZrO2z oraz ZrO2-Al203 o zawartosci molowej Al2Os od 5% do 20% wytworzonych metoda
mikrofalowej syntezy hydrotermalnej (MHS). Analiza morfologii pozwolita na wstgpna oceng skutecznosci doboru parametrow spiekania,
pozwalajacego na uzyskanie gestych spiekdéw przy minimalnym rozro$cie ziaren w materiale. W pracy zmierzono powierzchni¢ wiasciwa
(SSAsEeT) czastek i gestosé helowa proszkow po syntezie i po procesie kalcynacji, ktore w dalszej kolejnoéci pozwolily na wyznaczenie $redniej
wielko$¢ czastek. Na podstawie obrazow wykonanych za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) okreslono wielko$¢ ziaren
po spiekaniu przy zastosowaniu réznych temperatur i czasow spiekania. Analizie poddano rowniez obecnos¢ i ksztalt wydzielen fazy a-Al20s.
Zastosowana metoda spickania dwustopniowego pozwolita na obnizenie dotychczas stosowanej temperatury spiekania, co poskutkowato
uzyskaniem spiekdéw roztworu statego ZrO2-Al** oraz znacznym zahamowaniem rozrostu czastek w procesie spiekania.

Stowa kluczowe: nanoproszki ZrO2-Al20s, rozmiar ziarna, spiekanie dwustopniowe, mikro i nanostruktura, mikrofalowa synteza hydrotermalna

1. Wprowadzenie

Dwutlenek cyrkonu (ZrOz) jest waznym i powszechnie stosowanym
materialem ze wzglgdu na interesujace mozliwosci modyfikacji jego
cech jak i na unikalne cechy fizykochemiczne: doskonate
wlasciwosci  wytrzymatosciowe, cieplne, elektryczne a takze
biokompatybilno$¢, ktora umozliwia zastosowanie ceramiki na bazie
ZrO2 wortopedii i stomatologii. [1-3] Roéznorodne mozliwosci
stosowania ZrOz od materiatow narz¢dziowych, przez czgsci maszyn
pracujacych w trudnych warunkach $rodowiskowych az po
biomaterialty powoduja, ze od dekad cieszy si¢ on znacznym
zainteresowaniem. [4] Dwutlenek cyrkonu jest zwiazkiem
polimorficznym, wystgpujacym w trzech odmianach alotropowych:
jednoskos$nej (M-ZrOy), tetragonalnej (t-ZrOz2) i regularnej (c-ZrOz2).
Pod katem zastosowan szczegdlnie wazna jest faza tetragonalna.
Stabilizacja fazy tetragonalnej jest kluczowym krokiem do
otrzymania pozadanych wlasciwo$ci w szerokim zakresie temperatur
spiekania. Zwykle fazg t-ZrO2 stabilizuje si¢ poprzez domieszke
jonéw ziem rzadkich (takich jak Y3*) lub/i uzyskanie czastek ZrO:
ponizej 30 nm. [5] Wysoka wytrzymato$¢é mechaniczna i odporno$é
na kruche pekanie t-ZrOz2 jest zwigzana z wystepowaniem zjawiska
transformacji wzmacniajacej. Metastabilna faza t-ZrOz na skutek
propagacji peknigcia w materiale ulega lokalnej przemianie w faze
m-ZrOz, co wiaze si¢ z 3-5% wzrostem objetosci. [6,7] Ogranicza to
przemieszczanie i rozrost mikropgkni¢¢ w materiale.

W ciagu ostatnich 20 lat coraz wigkszym zainteresowaniem
badaczy cieszy si¢ ceramika cyrkonowa o nanometrycznej wielkos$ci
ziarna. Nanoceramika ZrO2 posiada lepsze wlasciwosci elektryczne,
termiczne, optyczne i mechaniczne niz jej konwencjonalne,
mikrometryczne odpowiedniki. [8] W celu osiggniecia jak
najlepszych parametrow konieczne jest uzyskanie nanospiekow
(spiekow, gdzie wielko$¢ przynajmniej 50% ziaren jest mniejsza niz
100 nm) o jednorodnej strukturze.

W przypadku nanomaterialtow odnotowuje si¢ jednak znaczny
rozrost ziarna w procesie spiekania, co wigze si¢ m.in. z procesami
migracji granic ziaren. W celu uzyskania maksymalnych wiasciwosci
wytrzymato§ciowych kluczowy jest taki dobor warunkow spiekania,
zeby osiagnaé jak najmniejszy rozmiar ziaren przy jak najwigkszej
gestosci spiekow.

Wyniki badan projektu No.UMO-2013/11/D/ST8/03429 -
»Sonata 6” realizowanego w Instytucie Wysokich Cisnien PAN
potwierdzity, ze mozliwa jest stabilizacja fazy t-ZrO2 przez dodatek
Al20s w zakresie od 1% do 25% molowo i utworzenie roztworu
statego: Zr-xAlxO-x2). Wyniki badan XRD potwierdzity obecnosé¢
fazy t-ZrO2 i §ladowe ilo$ci fazy m-ZrO2 w proszkach. W zakresie
1% do 25% molowo nie stwierdzono obecnosci fazy Al [9]
Wiadomo natomiast, ze roztwér staty ZrO2-Al** powstaje tylko
wtedy, kiedy dwutlenek cyrkonu pozostaje w fazie tetragonalnej.
Zastosowanie jonow AI®* zamiast jonow Y3t do stabilizacji fazy
tetragonalnej umozliwi wyeliminowanie obecnie stosowanego
stabilizatora tanszym i bardziej dostgpnym materialem o lepszych
parametrach wytrzymatosciowych.



Po procesie wygrzewania do temperatury 1450°C z roztworu
stalego wydziela si¢ faza o-Al2O3 (bemit). Badania XRD
zrealizowane w ramach projektu ,,Sonata 6” wskazaty na obecno$¢
czesciowo stabilizowanego t-ZrOg, m-Zr02 oraz
korundu a-Al203. [10]

Badane nanoproszki ZrO2-Al20s w zakresie tworzenia roztworu
stalego  spickano  jednostopniowo  oraz  dwustopniowo.
Dwustopniowe spiekanie stosowane w przypadku nanomateriatow
powoduje znaczgco mniejszy rozrost ziarna. Polega na wygrzaniu
probki do osiagnigcia temperatury spiekania T1 i natychmiastowemu
obnizeniu temperatury do wartosci Tz2. Dzieki zastosowaniu tej
metody spickanie zachodzi bez udziatu lub z minimalnym udziatlem
migracji granic ziaren, co hamuje rozrost ziarna w materiale. [11,12]
Dodatkowo, dwustopniowe spiekanie pozwala obnizy¢ temperature
spiekania materialu, co jest korzystnym efektem pod wzgledem
ekonomiki procesu.

Celem niniejszej pracy jest analiza struktury spiekow
ZrOz — Al20s spiekanych swobodnie z zastosowaniem réznych
parametréw procesu: temperatury i czasu spiekania. Prosta i tania
metoda wytwarzania ggstych spiekéw o matej, nanometrycznej
wielkos$ci ziarna pozwolitaby na uzyskanie duzego potencjatu
aplikacyjnego dla takiego materiatu. Zastosowana w pracy analiza
morfologii spickanych nanoproszkéw z uktadu ZrO2-Al203 pozwala
na wstepng ocene skutecznosci zastosowanej metody spiekania.

2. Metodyka badan

2.1. Mikrofalowa synteza hydrotermalna

Mikrofalowa syntez¢ hydrotermalng nanoproszkow — ZrOz-Al203
przeprowadzono sposobem opisanym przez I. Malke. [9] Wytworzono
czysty nanoproszek ZrO; oraz nanoproszki kompozytowe ZrOz-Al:O3
0 zawarto$ci molowej AlOs: 5%, 10% i 20%. Do syntezy uzyto
nastgpujacych reagentow: oktahydrat chlorku cyrkonylu (ZrOCl2 8H2.0
Sigma-Aldrich (>99.5%), chlorek sodu (NaCl CHEMPUR, czystos¢
analityczna), nanohydrat azotanu glinu (AI(NOs)s 9H.O CHEMPUR,
czystos¢ analityczna). Z substratow przygotowano nastepujace roztwory:
0.5M ZrOCl2 8H20 oraz 2.0M NaOH. Al(NO3)s 9H:0 byt bezposrednio
roztworzony w roztworze 0.5M ZrOCl2 8H-20. Wodorotlenek sodu NaOH
byt nastepnie wkraplany do powstalego roztworu w temperaturze 25°C
i w kontrolowanym pH. Nastgpnie zawiesina byta mieszana na mieszadle
magnetycznym (200 — 500 RPM w zaleznosci od objetosci i lepkosci
zawiesiny). Reakcje przeprowadzono w reaktorze mikrofalowym
MAGNUM 1l ERTEC (245GHz, 600 W) przy nastgpujacych
parametrach: temperatura T = 258-263°C, cisnienie P = 50-56 atm,
i czas grzania t = 20 min. Produkt reakcji mikrofalowo hydrotermalnej byt
przefiltrowany przez saczek i plukany woda dejonizowang oraz
izopropanolem. Nastepnie proszek wysuszono, przemyto etanolem
i ponownie suszono przez 24h w temperaturze pokojowej.

2.2. Preparatyka probek

Gotowe, wysuszone nanoproszki poddano kalcynacji, czyli wygrzewaniu
w temperaturze 600°C w czasie 2 h w powietrzu. W takiej temperaturze nie
zachodza istotne zmiany w morfologii czastek [9], a z proszku usuwane sa
pozostatosci wilgoci, ktore zaburzalyby prawidlowy przebieg procesu
spiekania. Z kazdego materiatu na drodze prasowania osiowego na zimno
wytworzono pastylki o §rednicy 4 mm i wysokosci 1 — 2 mm. Nastepnie
pastylki spieckano swobodnie w atmosferze powietrza wg nastgpujacych
parametrow:
a)  Szybko$¢ grzania: 5°C/min, temperatura maksymalna: 1450°C
przez 0 h, szybkos¢ chtodzenia 2°/min
b)  Szybko$¢ grzania: 5°C/min, temperatura maksymalna: 1450°C
przez 1 h, szybko$¢ chtodzenia 2°/min
€)  Szybko$¢ grzania: 10°C/min, temperatura T1: 1070°C przez 0 h,
szybkos¢ chtodzenia 30°/min, temperatura T2: 1000°C przez 12
h, szybko$¢ chtodzenia 2°/min

2.3. Zastosowane metody badawcze

Proszki po syntezie i po kalcynacji poddano badaniom powierzchni
wiasciwej (SSAget [m%/g]) metodg BET na analizatorze powierzchni
wlasciwej Gemini 2360 (Micromeritics). Ggsto$¢ proszkoéw
(p [9/cm3]) mierzono na piknometrze helowym AccuPyc Il 1340
(Micromeritics). Oba badania przeprowadzono wedlug procedur
badawczych zgodnych z normami 1SO. [13,14] Z uzyskanych
danych na temat powierzchni wlasciwej oraz gestosci proszkow
wyliczono $rednig wielko$¢ czastek (dset [nm]) stosujac wzor:

6
dBET = m -1000 [nm] (1)

Morfologia probek przed i po procesie spiekana badana byla za
pomoca mikroskopu elektronowego Zeiss Ultra Plus z kolumna
GEMINI. Uzyskane obrazy mikroskopowe byly nastgpnie
poddawane analizie jako$ciowej i iloSciowej za pomoca programu
komputerowego ImageJ wcelu okreslenia $redniej $rednicy
ekwiwalentnej (zastgpczej) (desem) ziaren ZrOz. Dla kazdej probki
wykonano pomiary dla przynajmniej 250 ziaren. Sporzadzono
histogramy zestandaryzowane w celu analizy dystrybucji rozmiaru
Zlaren.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

W Tabeli 1 przedstawiono wartosci wielkosci powierzchni wiasciwe;j
i gestosci dla proszkow ZrOz i ZrOz- Al.03 0 zawartosci Al2Os od 5% do
20% molowo odpowiednio po syntezie i po kalcynacji.

Gestos¢ proszkow po kalcynacji zwigkszyla si¢ na skutek utraty
wody strukturalnej, COz uwigzionego w porach materiatu, a takze
przemiany fazowej bemitu w y-AlOs. [9] Zmalala réwniez ich
powierzchnia wiasciwa. Analiza morfologii SEM takich proszkow
wykazata, ze nie wida¢ znaczacych roéznic migdzy badanym proszkiem
bezposrednio po syntezie a proszkiem poddanym kalcynacji. Natomiast
prasowanie i spiekanie niekalcynowanego proszku skutkowato
uzyskaniem spiekoéw o matej gestosci, poniewaz woda dziatata jak
porofor w procesie spiekania. W dalszej cz¢$ci pracy uzywano proszkow
kalcynowanych.

Tabela 1. Gestosé i powierzchnia wilasciwa proszkow ZrOz - Al203
po syntezie i po kalcynacji

Table 1. Density and Specific Surface Area of the as-synthesized
and calcinated ZrOz - Al.O3 powders

Po syntezie Po kalcynacji
SSAgeT SSABeT
Sklad cm® cm®
a p [g/em’] [m2/g] p [g/em?] [mzlg]

ZrO2 517 114,00 b.d. b.d.
Zr0z- Al2Os 5,08 214,00 5,56 71,72
5% mol.

ZrO2- Al,O3

10% mol. 5,16 141,00 5,64 75,53
ZrO2- Al,O3

20% mol. 4,67 154,00 5,45 91,64

Probki wytworzone z proszkéw opisanych w Tabeli 1 spiekano
w roznych temperaturach. Temperatura grzania 1450°C byla
dotychczas stosowana temperaturg spiekania tego materiatu. [9]
Probki byly wowczas w pelni spieczone i obserwowano najwigkszy
skurcz przy takich warunkach spiekania. Rowniez w tej temperaturze
z toztworu statego ZrO2-Al** wydzielala si¢ faza o-Al20s.
Zastosowane spiekanie dwustopniowe byto zaproponowang nowa
metoda spiekania proszkow. Temperatura T1 zostala dobrana
z wynikow badan dylatometrycznych, [15] zastosowana temperatura
T2 zostata dobrana na podstawie dostgpnych badan literaturowych.



Dobér temperatur T1 i T2 bedzie w przysztosci podlegal dalszej
optymalizacji.

W Tabeli 2 pokazano zdjecia mikroskopowe SEM pokazujace
morfologi¢ proszkéw z uktadu ZrOz — Al203 po kalcynacji i po
spiekaniu w réznych warunkach. Proszki po kalcynacji maja
nanometryczny rozmiar czastek (od 5,85 do 15,03 nm — Tabela 3)
i duzg tendencj¢ do pochfaniania wody z otoczenia. Ze wzgledu na
mate rozmiary i praktycznie natychmiastowe zawilgocenie probki,
niemozliwym jest wykonanie zdje¢ SEM przy wigkszych
powickszeniach umozliwiajacych analize ilosciowa. Mozna
zauwazyC, ze niezaleznie od sktadu chemicznego w kazdym
przypadku — od 0% mol. Al20s do 20% mol. Al2Os czastki maja
ksztatt globularny i s3 morfologicznie jednakowe, co dowodzi braku
obecnosci innej niz ZrO2 fazy w proszkach po Kalcynacji
i potwierdza sktad fazowy potwierdzony badaniami XRD. [9] Po
wygrzewaniu probek do temperatury 1450°C ich morfologia rézni si¢
w zalezno$ci od sktadu. Probka wykonana z czystego ZrO: jest
niespieczona — mozna zaobserwowaé wystepowanie oznak
rozpoczetego procesu spiekania (tworzenie szyjki), ale ziarna nie sa
ze soba potaczone i wystepuje duza porowatos¢. W przypadku

probek ZrO2-Al20s probki sa zdecydowanie lepiej spieczone, co
dowodzi, ze dodatek jonow Al%* obniza temperature spiekania ZrO2.
W przypadku probki z 5% molowym dodatkiem Al20s mozna
zaobserwowac puste przestrzenie miedzy ziarnami — probka nie jest
do konca spieczona. We wszystkich przypadkach wydzielenia
a-Al20s maja ksztatt wielokatnych ptytek i sa réwnomiernie
rozmieszczone na granicach ziaren ZrOz. Po wygrzewaniu probek do
temperatury 1450°C i przetrzymaniu probek w tej temperaturze przez
1 h wszystkie probki sg spieczone. Wydzielenia a-Al203 [9, 10, 15]
we wszystkich przypadkach lokuja si¢ glownie na granicach ziaren,
w probce 5% mol. Al20s maja nadal ksztalt wielosciennych ptytek,
natomiast w probkach 10% i 20% mol. Al20s rozrosty si¢ one i maja
ksztalt przestrzennych wieloscianow. W odréznieniu od probek bez
izotermicznego wygrzewania wydzielenia wystepuja roOwniez
W objetosci ziaren, co najprawdopodobniej bylo wynikiem migracji
granic ziaren ZrO2. Wydzielenia a-Al20s ulokowane na granicach
ziaren utrudniajg ich ruch (widoczne szczegdlnie w przypadku probki
ZrO2-Al** 5% mol. 1450°C 1 h) i tym samym hamuja ich rozrost.

Tabela 2. Zdjecia SEM probek ZrOz - Al203 wygrzewanych w réznych temperaturach i czasach
Table 2. SEM images of the ZrO2 - Al.03 samples heated with different temperatures and times

Sklad 600°C 2 h ‘1450°C Oh

1450°C1h 1070°C 0 h + 1000°C 12 h

ZrO2

ZrO, - Al,03 5% mol.

ZrO, - AlL,O3
10% mol.

ZI’Oz - A|203
20% mol.




Jest to tzw. efekt Zenera (ang. Zener pinning), ktéry opisuje
wplyw  drobnodyspersyjnych ~ czastek na  ruch  granic
nisko- i wysokokatowych. Drobne wydzielenia hamujg ich
przemieszczanie poprzez wywieranie cisnienia (ang. pinning
pressure), ktore przeciwdziala sile napedowej ruchu granic
ziaren. [16] Zjawisko to zostalo zaobserwowane tez w innych
spiekach ZrO2-Al203, gdzie Al:0s bylo w postaci drobnych
wydzielen [17,18].

W  przypadku zastosowania spiekania jednostopniowego
zarobwno w przypadku braku jak i obecno$ci izotermicznego
wygrzewania rozrost ziaren w materiale byt bardzo duzy.
Zdecydowano wigc o  zastosowaniu metody spiekania
dwustopniowego, ktéore miato zahamowaé proces rozrostu.
W przypadku wszystkich sktadéow probki sa spieczone, pomimo
zastosowania duzo nizszej temperatury wygrzewania. Obecne sa
pory zamknig¢te, natomiast podejrzewa si¢, ze wlasciwa
optymalizacja wytwarzania ksztattek (ang. green bodies) i dobor
parametréw spiekania pozwola pozby¢ si¢ porowatosci z probek.
W kazdym przypadku rozrost ziaren byt znaczaco mniejszy. Nie
odnotowano rowniez obecnos$ci wydzielen fazy a-Al.03 co dowodzi,
ze probki maja zachowang budowe fazowa roztworu statego.
Podobng struktur¢ uzyskat M. Mazaheri dla t-ZrO2 stabilizowanego
Y3 (Y-TZP), co potwierdza, ze jest to w petni spieczony
materiat. [19] Strukture roztworu stalego ZrO2-AlF* o zawarto$ci
AR* 25% molowo uzyskal roéwniez S. Inamura w wyniku spiekania
izostatycznego na goraco (HIP) w temperaturach 1000 - 1150°C. Dla
tego typu materiatu warto$ci wspotczynnika intensywnosci naprezen
Kic wynosity do od 4,5 do nawet 23 MPa-m*?2, [20] Dla poréwnania,
warto$ci Kic dla komercyjnie stosowanej w stomatologii ceramiki
Y-TZP wynosily od 3,96 do 6,47 MPa-mY2. [21] Obnizenie
temperatury spiekania i zastosowanie spiekania swobodnego dla
tetragonalnej ceramiki cyrkonowej stabilizowanej Al®* o strukturze
roztworu stalego mogloby prowadzi¢ do wytworzenia materiatu
0 niezwyktej odpornosci na kruche pekanie.

Tabela 3. Wielkos¢ czgstek i ziaren proszkow ZrOz - Al2Os:

po syntezie, po kalcynacji i po spiekaniu w roznych parametrach
Table 3. Particle and grain size of the ZrOz - Al,Os powders:
as-synthesized, calcinated and sintered with different parameters

deet deet  (desem [NM] | desem  |desem [NM]
[nm] [nm] [nm] |1070°C Oh
Sklad +
po | 600°C |1450°C Oh |1450°C | 1000°C
syntezie 2h 1h 12h
710, 10,18 bd.| 63254209695 120,96
2102- AlOs| gasl 1503|  432.31|1578,28 60,83
5% mol.
2102 - AlzOs 825| 14,09|  451,68|1253,28 40,70
10% mol.
2102- AlOs| gasl 1901|  281.21| 942,77 4473
20% mol.

Po syntezie wyliczona wg wzoru (1) wielkos$¢ czastek dser wahata
sie miedzy 5,85 a 10,18 nm (Tabela 3). Nie mozna zauwazy¢ zadnej
prawidlowosci pomigdzy zawartoscia Al2Os a wielkoscia czastek po
syntezie. W wyniku kalcynacji wielko$¢ czastek zwiekszyla sig.
Najwigkszy rozrost odnotowano dla proszkow z 5% molowa zawarto$cia
Al203, natomiast nadal nie zaobserwowano zadnej prawidtowosci. Po
wygrzewaniu proszkow do temperatury 1450°C wielko$¢ ziaren
wynosita kilkaset nm dla kazdego z proszkéw. Dodatek Al2O3 hamowat
rozrost ziaren — im wigcej Al203 znajdowalo si¢ w proszku, tym mniejsze
bylo ziarno po procesie spiekania. Przetrzymanie probek przez godzine
w tej temperaturze skutkowato dalszym rozrostem, juz do poziomu
mikrometrycznego. Tu réowniez dodatek Al2Os zmniejszal rozrost
ziarna — dla czystego ZrOz2 w tych warunkach spiekania obliczono
$rednig wielko$¢ ziarna réwna 2096 nm, a 20% dodatek Al2O3
zmniejszat t¢ warto$¢ ponad dwukrotnie. Zahamowanie rozrostu ziarna

spowodowane jest wczesniej opisanym efektem Zenera. W przypadku
spiekania dwustopniowego rozrost ziarna byt duzo mniejszy — jedynie
3-4 krotny wzgledem wielkoéci czastek po kalcynacji dla proszkow
z dodatkiem Al20s. Spiekanie dwustopniowe jest efektywna metoda
uzyskania nanospiekow z tego materialu. Dodatek Al20s hamowat
rozrost ziarna do zawartosci 10% mol. W przypadku 20% mol. Al20s3
wielko$é¢ ziarna nieznacznie wzrosta. Najprawdopodobniej 40-45 nm jest
najmniejsza mozliwg do uzyskania wielkoscig ziarna w nanospiekach
otrzymanych ta metoda. Natomiast poznanie mechanizmu dziatania tego
efektu wymaga dalszych badan.

W Tabeli 4 pokazano zestandaryzowane histogramy dystrybucji
rozmiaru ziaren proszkow po spiekaniu w réznych warunkach. Analiza
statystyczna wykazata, ze im wigkszy dodatek Al2Os w materiale, tym
wezsza jest dystrybucja rozmiaru ziarna w spiekach. Uzyskanie bardziej
rOwnomiernego ziarna w  materiale  jest rowniez zwigzane
z hamowaniem ruchu granic ziaren, co uniemozliwia nadmierny rozrost
jednych ziaren kosztem drugich. Wyjatkiem jest probka z 20% mol.
zawarto$cia AlOs spiekana dwustopniowo — taka charakterystyka
probki, odbiegajaca od trendu, moze jednak wynika¢ z losowego doboru
obrazoéw mikroskopowych do analizy i zbyt matej proby.

4. Whnioski

Analiza morfologii proszkéw po procesie spiekania pozwolila na
wstepng oceng skuteczno$ci doboru parametrow procesu tak, aby
uzyska¢ geste spieki bez nadmiernego rozrostu ziarna.

Badane proszki ZrOz oraz proszki z uktadu ZrOz — Al203
0 zawarto$ci Al203 molowo od 5% do 20% poddano trzem réznym
rodzajom spiekania: spiekaniu jednostopniowemu do 1450°C,
spiekaniu  jednostopniowemu do 1450°C i  wygrzewaniu
izotermicznym przez 1 h oraz spiekaniu dwustopniowemu
(T1=1070°C, T2 = 1000°C).

W przypadku spiekania w temperaturze 1450°C z roztworu statego
ZrO2 — AlI¥* rbwnomiernie w osnowie ZrO wydzielita sie faza a-Al203
w postaci ptytek lub wielo$ciennych bryt. Nastapit rozrost ziaren
ZrOz z poczatkowych wartosci 12 — 15 nm po kalcynacji do
430 — 630 nm po wygrzewaniu do 1450°C. Probka wykonana
z czystego ZrOz nie jest spieczona, co pokazuje, ze dodatek Al2O3
obniza temperatur¢ spiekania ZrOz. Wygrzewanie izotermiczne
prowadzito do dalszego rozrostu ziaren do wartosci 242 — 2096 nm.
W materiatach zaobserwowano wystepowanie efektu Zenera — wraz ze
wzrostem zawartosci Al2Os w materiale malat rozmiar ziarna ZrOa.
Drobnodyspersyjne wydzielenia Al20s utrudniaty ruch granic ziaren
ZrOz i tym samym rozrost ziaren. Spiekanie jednostopniowe przy
zastosowaniu wymienionych parametrow nie doprowadzito do
uzyskania nanospiekow.

W przypadku spiekania dwustopniowego rozmiar ziaren roztworu
statego ZrO2-AlF* wzrést do 40 — 120 nm i otrzymano nanospieki.
Zastosowanie nizszej temperatury spiekania skutkowato tym, ze
z roztworu statego nie wydzielita si¢ faza a-Al203. Pomimo tego, ze
nie zaobserwowano wydzielen, dodatek Al2O3 réwniez wptywa na
zahamowanie rozrostu ziarna. Poznanie mechanizmu dziatania tego
efektu wymaga dalszych badaf. Prace badawcze [20] sugeruja, Ze
materiaty o strukturze roztworu stalego ZrO2 — AIP* moga
charakteryzowac si¢ bardzo wysoka odpornoscia na kruche pekanie.
Odpowiedni sposob przygotowania probek oraz doboér temperatur
T1 i T2 w celu uzyskania bardzo gestych i wytrzymatych spiekdéw
roztworu statego ZrO2 — Al** bedzie tematem dalszych badan.

Analiza histograméw zestandaryzowanych dla wszystkich
spiekow potwierdzita, ze dodatek Al20s do ZrO2 powoduje
zmniejszenie rozmiaru ziaren niezaleznie od zastosowanych
warunkow spiekania oraz powstanie bardziej rOwnomiernej mikro-
lub nanostruktury.



Tabela 4. Zdjecia SEM prébek ZrOz - Al203 wygrzewanych w réznych temperaturach i czasach
Table 4. SEM images of the ZrOz - Al.O3 samples heated with different temperatures and times
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STRUCTURE OF THE SINTERED COMPACTS MADE FROM Zr0O:-Al>O3
NANOPOWDERS PREPARED VIA MICROWAVE HYDROTHERMAL
SYNTHESIS

Abstract

In this study morphology of the ZrO2-Al203 nanopowders was analyzed. Nanopowders were synthesized via microwave-hydrothermal synthesis
and with the Al20s content up to 20 mol.%. Morphology analysis allows to make an initial assessment of the chosen sintering method efficiency
to obtain dense material and inhibit enormous grain growth. During the research, specific surface area, density and grain size of the as-synthesized
powders and calcinated powders were characterized. By analysis of the SEM images grain size of the samples sintered with different parameters
was defined. It appeared that two-step sintering method allows to decrease previously used sintering temperature and inhibit enormous grain
growth in the material. Further work on optimization this method of sintering is indicated.

Keywords: ZrO2-Al20s3, grain size, SEM, two-step sintering, micro- and nanostructure

Prace recenzowalt: prof. nzw. dr hab. inz. Wojciech Swieszkowski,
Wydziat Iniynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej



