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Wst�p

Dwutlenek cyrkonu jest jednym z wa�niejszych tworzyw 
wspó�czesnej ceramiki. Przyczyn� jego atrakcyjno�ci jest 
specyfi czne po��czenie cech pozwalaj�cych zastosowa� go 
zarówno jako materia� konstrukcyjny jak i funkcjonalny. Wyso-
kie warto�ci wytrzyma�o�ci, modu�u spr��ysto�ci, twardo�ci,
odporno�ci na kruche p�kanie, odporno�ci na zu�ycie �cierne 
oraz dobre w�a�ciwo�ci tribologiczne decyduj� o mo�liwo�ci
zastosowania go jako materia�u konstrukcyjnego. Z kolei 
wysokie przewodnictwo jonowe czy te� dobra biozgodno��
i odporno�� na dzia�anie czynników korozyjnych zarówno 
w agresywnych �rodowiskach, jak i w podwy�szonej tempe-
raturze pozwalaj� na zastosowanie dwutlenku cyrkonu jako 
materia�u funkcjonalnego. Generalnie, polepszenie w�a�ci-
wo�ci tak konstrukcyjnych jak i funkcjonalnych dwutlenku 
cyrkonu mo�e by� realizowane na dwa sposoby; pierwszy 
z nich zwi�zany jest ze zmianami strukturalnymi za� drugi 
z modyfi kacj� mikrostruktury.

Specyfi k� dwutlenku cyrkonu jest tworzenie roztworów 
sta�ych poprzez wprowadzenie do jego sieci kationów o war-
to�ciowo�ci ni�szej ni� cztery: zazwyczaj itru lub wapnia, 
ale tak�e lantanu, kationów ziem rzadkich oraz magnezu. 
W zale�no�ci od ilo�ci i jako�ci wprowadzonego kationu 
mo�liwa jest stabilizacja wysokotemperaturowych odmian 
ZrO2, tetragonalnej i regularnej, których ilo�ci w tworzywie 
decyduj� o jego w�a�ciwo�ciach. Przedmiotem bada�
prezentowanej pracy s� roztwory sta�e dwutlenku cyrkonu 
zawieraj�ce w roztworze sta�ym zarówno tlenek itru jak 
i wapnia. W wcze�niejszych pracach wykazano, �e mo�liwa
jest modyfi kacja strukturalna w tym uk�adzie prowadz�ca do 
istotnego polepszenia w�a�ciwo�ci przewodz�cych materia�u
[1-3].

Prace na temat mikrostruktury roztworów sta�ych dwu-
tlenku cyrkonu zawieraj�cych dwa kationy stabilizuj�ce nale-
�� do rzadko�ci [4] a przedstawione tu wyniki s� pierwszymi 
tego typu dotycz�cymi uk�adu potrójnego CaO-Y2O3-ZrO2.
Celem prezentowanej pracy jest okre�lenie wp�ywu kationów 
stabilizuj�cych w roztworach sta�ych dwutlenku cyrkonu 
zawieraj�cych itr oraz wap� na spiekalno�� proszków oraz 
mikrostruktur� polikrystalicznych spieków. 
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Spiekanie i mikrostruktura 
dwutlenku cyrkonu stabilizowanego 
wapniem i itrem

Eksperyment

Praktycznie jedyn� metod� otrzymania dobrze spiekaj�-
cych si� proszków dwutlenku cyrkonu stabilizowanych tlen-
kiem wapnia jest obróbka hydrotermalna wspó�str�conych
�eli w �rodowisku zasadowym [5]. Punktem wyj�ciowym 
preparatyki by�y, zestawione w odpowiednich proporcjach, 
roztwory chlorków cyrkonylu, itru i wapnia. Roztwory te 
wprowadzano do energicznie mieszanego roztworu wo-
dorotlenku sodu (4 mol·dm�3), którego ilo�� dobrana by�a
tak, aby ko�cowe pH otrzymanej zawiesiny by�o równe 
9,6 – pomiar elektrod� szklana z korekcja temperaturo-
w�. Wspó�str�cone �ele, bez usuwania nadmiaru cieczy, 
przenoszono w tefl onowym naczyniu do autoklawu, gdzie 
poddawano je obróbce hydrotermalnej przez 4h w 240°C. 
Otrzymane proszki przemywano roztworem rozcie�czonego
amoniaku do ca�kowitego usuni�cia jonów sodu a nast�pnie
trzykrotnie propanolem. W opisany sposób wykonano trzy 
serie proszków roztworów sta�ych dwutlenku cyrkonu za-
wieraj�cych nominalnie 8, 10 oraz 12 % molowych wakancji 
tlenowych utworzonych poprzez wprowadzenie do struktury 
ZrO2 tlenków wapnia lub/i itru w odpowiednich proporcjach. 
Serie te oznaczono odpowiednio jako 8, 10 i 12. Szczegó�y
preparatyki proszków oraz ich pe�na charakterystyka zawarta 
jest w pracy [6]. 

Wysuszone w temperaturze pokojowej do sta�ej masy 
proszki zgranulowano z 5 % dodatkiem emulsji wodno-
olejowej jako �rodka po�lizgowego a nast�pnie prasowano 
izostatycznie pod ci�nieniem 200 MPa. Wypraski spiekano 
przez 2h w 1300°C (seria 8), 1400°C (seria 10) lub 1500°C 
(seria 12). 

Metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego pos�u-
�y�a do okre�lenia sk�adu fazowego proszków i spieków za�
na podstawie poszerzenia linii dyfrakcyjnej (111) regularnej 
odmiany ZrO2 okre�lano wielko�� krystalitów. G�sto�ci po-
zorne spieków okre�lano metod� Archimedesa. 

Ilo�ciowy opis mikrostruktury badanych tworzyw utwo-
rzony zosta� na podstawie analizy stereologicznej obrazów 
(program Apheliom) uzyskanych za pomoc� elektronowe-
go mikroskopu skaningowego (Philips XL 30). Ogl�dziny
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mikroskopowe przeprowadzono na powierzchniach 
trawionych termicznie zg�adów, przy czym parametrami 
mikrostruktury okre�lanymi bezpo�rednio z pomiarów 
by�a powierzchnia oraz obwód ziarna na podstawie, 
których obliczano �rednic� ziarna p�askiego oraz wspó�-
czynnik kszta�tu. Przyj�to, �e wielko�� ziarna odpowiada 
�rednicy ko�a o powierzchni równej powierzchni tego 
ziarna. Przedmiotem bada� mikrostrukturalnych oprócz 
zg�adów by�y tak�e cienkie folie wykonane z wyselek-
cjonowanych materia�ów. W tym przypadku ogl�dzin 
dokonano za pomoc� elektronowego mikroskopu 
transmisyjnego (Philips CM20) wyposa�onego w urz�-
dzenia do analizy elementarnej metod� spektroskopii 
promieniowania rentgenowskiego wzbudzonego wi�zk�
elektronów (EDAX Phoenix EDS). W tym przypadku 
przedmiotem bada� by�y cienkie folie trzech wybranych 
materia�ów serii 10, na których dokonywano punktowej 
analizy sk�adu chemicznego wn�trza ziaren oraz granic 
mi�dzyziarnowych.

Wyniki i dyskusja 

Analiza chemiczna proszków wykaza�a, �e opisany 
sposób preparatyki gwarantowa� ilo�ciowe wbudowanie 
si� wapnia do struktury krystalicznej roztworu sta�ego
dwutlenku cyrkonu. Ogl�dziny mikroskopowe (TEM) 
wykaza�y, �e otrzymane w wyniku obróbki hydrotermal-
nej proszki sk�ada�y si� z nanometrycznych krystalitów 
(�redni rozmiar ok. 12 nm), których zdecydowana 
wi�kszo�� posiada�a izometryczne kszta�ty. Stwierdzo-
no, równie� obecno�� niewielkiej ilo�ci wyd�u�onych 
krystalitów, lecz nie zaobserwowano du�ych krysta-
litów o wyd�u�onych kszta�tach charakterystycznych 
dla proszków syntezowanych t� sam� metod�, lecz 
w bardziej zasadowym �rodowisku [7]. Nie stwierdzono 
równie� wi�kszych ró�nic w morfologii proszków nale��cych
do ró�nych serii. 

Wykres na Rys. 1 ukazuje dane zwi�zane z zag�sz-
czaniem poszczególnych proszków przez 2h w 1300°C. 
Widoczne jest, �e g�sto�ci wzgl�dne spieków w ka�dej z serii 
wzrastaj� wraz z zawarto�ci� wapnia w roztworze sta�ym
a tak�e, �e malej� wraz ze wzrostem ca�kowitego st��enia
stabilizatorów. Bior�c pod uwag� podobie�stwa w morfologii 

poszczególnych proszków obserwowane zale�no�ci zwi�-
zane s� jedynie ze sk�adem chemicznym proszków. Promo-
wanie zag�szczenie obecno�ci� wapnia w roztworze sta�ym
zwi�zane jest zapewne z faktem, �e zamiana Y2O3 na CaO 
poci�ga za sob� spadek wzgl�dnej ilo�ci obcych kationów 
strukturze ZrO2. Celem osi�gni�cia g�sto�ci wzgl�dnych 
przekraczaj�cych 98 % w ka�dej serii, proszki serii 10 spie-
kano przez 2h w 1400°C za� serii 12 w 1500°C. 

Wszystkie spieki serii 12 sk�ada�y si� wy��cznie z regu-
larnej odmiany dwutlenku cyrkonu. Podobna sytuacja ma 
miejsce w spiekach serii 10 o najwy�szej zawarto�ci itru. 
Po zamianie 80% Y2O3 na CaO pojawia si� faza jedno-
sko�na, której maksymalna ilo��, w spieku stabilizowanym 
jedynie wapniem, wynosi ok. 8% wag. W przypadku serii 8 
spieki staj� si� dwufazowe ju� po zamianie 60 % Y2O3 na 
CaO, z tym, �e faz� uzupe�niaj�c� do regularnej jest faza 
tetragonalna. W spieku zawieraj�cym 8% mol. tlenku wap-
nia zawarto�� fazy tetragonalnej jest równa ok. 48% wag. 
Pojawienie si� innych faz ZrO2 ni� regularna wskazuje na 
wynikaj�ce z równowagi termodynamicznej, zjawisko ilo�-
ciowego podzia�u stabilizatorów pomi�dzy poszczególne 
ziarna w spieku. Z kolei obecno�� fazy jednosko�nej w serii 
o wy�szej zawarto�ci tlenków stabilizuj�cych zwi�zana jest 
ze spiekaniem tych materia�ów w wy�szej temperaturze 
i wynikaj�cym z tego przekroczeniem krytycznej wielko�ci
ziaren.

Rys. 1. G�sto�ci wzgl�dne materia�ów spiekanych przez 
2 h w 1300°C.

Rys. 2 Mikrofotografi a trawionej termicznie powierzchni zg�adu (a.) 
materia�u ((Y2O3)0,5(CaO)0,5)0,1(ZrO2)0,9 oraz rozk�ad wielko�ci ziaren 
w tym spieku (b.)

b.

a.
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Mikrofotografi a zamieszczona na Rys. 2.a prezentuje 
mikrostruktur� typow� dla spieków roztworów sta�ych 
w uk�adzie CaO-Y2O3-ZrO2. Spiek sk�ada si� z jednorodnie 
roz�o�onych ziaren o zró�nicowanej wielko�ci i izometrycz-
nych kszta�tach. Rozk�ad wielko�ci ziaren w tym spieku jest 
jednomodalny z charakterystycznym rozmyciem w kierunku 
wi�kszych ziaren, co ilustruje histogram na Rys. 2.b. 

Porównanie rozk�adów wielko�ci ziaren wszystkich spie-
ków w ka�dej z serii (Rys. 3.a - c przedstawia krzywe kumu-
lacyjne wybranych spieków) pozwala zauwa�y�, �e wraz ze 

wzgl�dnym wzrostem zawarto�ci tlenku wapnia rozk�ady te 
staj� si� coraz szersze, krzywe kumulacyjne staj� si� coraz 
bardziej pochy�e, a ich mody przesuwaj� si� w stron� coraz 
wi�kszych rozmiarów. 

Wykres na Rys. 4.a ilustruje zmiany arytmetycznej �red-
niej wielko�ci ziaren w spiekach wszystkich serii w zale�no-
�ci od ich sk�adów chemicznych za� Rys.4.b przedstawia 
analogiczn� zmienno�� rozrzutu tych rozk�adów. W tym 
przypadku jako miar� rozrzutu wielko�ci ziaren pos�u�ono
si� odchyleniem standardowym. 

Widoczne jest, �e w przypadku ka�dej z serii, zamiana 
tlenku itru na tlenek wapnia ju� w minimalnej ilo�ci prowadzi 
do istotnego wzrostu �redniej wielko�ci ziaren. Dalszy przy-
rost wzgl�dnej ilo�ci wapnia w roztworze sta�ym prowadzi 
jedynie do niewielkiego i nieomal liniowego wzrostu wielko�ci
ziaren w spieku. Wzrost warto�ci odchylenia standardowego 
potwierdza stwierdzone uprzednio poszerzenie si� rozrzutu 
wielko�ci ziaren wraz z zawarto�ci� wapnia. Porównanie 
pomi�dzy seriami nie pozwala na wyci�gni�cie jednoznacz-
nych wniosków gdy� serie te ró�ni� si� mi�dzy sob� nie tylko 
ca�kowitym st��eniem stabilizatorów, lecz równie� tempera-
tur� spiekania. Nale�y równie� zauwa�y�, �e wzrost ten jest 
jednoznaczny ze spadkiem ca�kowitego st��enia obcych 
kationów w sieci roztworu sta�ego dwutlenku cyrkonu. 

Rys. 3. Krzywe kumulacyjne rozk�adów wielko�ci ziaren 
wybranych spieków serii 8 (a.), 10 (b.) oraz 12 (c.).

a. seria 8

b. seria 10

c. seria 12 Rys. 4. Zale�no�� �redniej wielko�ci ziaren spieków od ich 
sk�adów chemicznych (a.) oraz zmienno�� odchyle� standar-
dowych tych �rednich (b.). 

a.

b.
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Rozrost ziaren w roztworach sta�ych dwutlenku cyrkonu 
oprócz krzywizny granic jest �ci�le powi�zany ze sk�adem
chemicznym i fazowym tych tworzyw. Generalnie, spo�ród
wielu opisów zaproponowanych w literaturze celem wyja�-
nienia wp�ywu ró�nych elementów roztworów sta�ych na 
rozrost ziaren, pewne koncepcje s� szczególnie odpowiednie 
w przypadku materia�ów typu TZP czy te� PSZ. Podstawowy 
opis tego typu zale�no�ci oparty jest na ró�nicach pomi�dzy
podstawowymi w�a�ciwo�ciami ró�nych faz takimi jak: ener-
gia granic ziarnowych, st��enie wakancji czy wspó�czynniki
dyfuzji. W wi�kszo�ci przypadków, wyniki eksperymentalne 
nie potwierdzaj� jednak wniosków p�yn�cych z prostych 
za�o�e� tego modelu. Przyk�adowo, Lee i Chen [8] wykazali, 
�e ró�nice w energiach granic mi�dzyziarnowych nie mog�
by� odpowiedzialne za tak du�e ró�nice w szybko�ciach
rozrostu ziaren faz tetragonalnej i regularnej, jakie maj�
miejsce w rzeczywisto�ci; rozrost ziaren fazy regularnej jest 
nawet 250 razy szybszy ni� fazy tetragonalnej. 

Znacznie lepiej rzeczywiste zachowanie si� mikrostruk-
tury roztworów sta�ych ZrO2 opisuje model zaproponowany 
przez Theunissen i in. [9] oparty na mechanizmie ci�gni�cia
substancji rozpuszczonej (solute drag mechanism) stworzo-
nym przez Cahna [10]. Zgodnie z tym modelem, ruchliwo��
granicy mi�dzyziarnowej jest proporcjonalna do dyfuzyjno�ci 
obj�to�ciowej rozpuszczonych kationów a tak�e do nadmia-
rowego st��enia tych kationów na granicy ziaren (zjawisko 
segregacji omówione w dalszym tek�cie). Jak z tego wynika, 
s�abo ruchliwe kationy o niskiej rozpuszczalno�ci powinny 
w istotny sposób hamowa� rozrost ziaren. Wniosek ten 
pozostaje w dobrej zgodno�ci z wynikami prac Hwanga 
i Chena [11], którzy potwierdzili jako�ciowo omawiany model 
i wyja�nili zjawisko segregacji ró�nowarto�ciowych kationów 
w oparciu o zjawisko powstawania �adunku przestrzennego. 
Wykazali oni, ze kationy z wi�kszym �adunkiem efektywnym 
maj� wi�ksz� tendencj� do segregacji, co w konsekwencji 
oznacza, �e kationy dwu- i trójwarto�ciowe hamuj� rozrost 
ziaren, podczas gdy kationy cztero- i pi�ciowarto�ciowe 
pozostaj� oboj�tne lub wr�cz sprzyjaj� temu procesowi. 

W innym koncepcie opisuj�cym rozrost ziaren Lange 
i in. [12] wzi�li pod uwag� zró�nicowanie w st��eniu kationu 
stabilizuj�cego i wynikaj�ce z nich ró�nice w parametrach 
sieciowych w stykaj�cych si� ziarnach maj�ce miejsce pod-
czas podzia�u dyfuzyjnego (sluggish partitioning). W takim 
przypadku, aby utworzy�, lub zachowa�, koherentn� granic�
na styku dwóch rozrastaj�cych si� ziaren, w jednym z ziaren 
musi gwa�townie zmienia� si� parametr fragmentu sieci
krystalicznej tworz�cej to ziarno. Ró�nice w parametrach 
sieciowych po obu stronach granicy s� przyczyn� powsta-
wania pola napr��e�, którego energia jest skorelowana z si��
nap�dow� ruchu granicy. Zaproponowany mechanizm zosta�
cz��ciowo potwierdzony do�wiadczalnie [13]. 

Jak wynika z przedstawionych koncepcji, zjawisko rozro-
stu ziaren w roztworach sta�ych dwutlenku cyrkonu nie daje 
si� jednoznacznie opisa� prostym modelem. Spotykane s�
równie� stwierdzenia, ku którym przychylaj� si� równie� au-
torzy niniejszego opracowania, �e zmieniaj�ce si� w czasie 
trakcie obróbki cieplnej: wielko�� ziaren, porowato��, sk�ad
chemiczny i fazowy poszczególnych ziaren sprawiaj�, �e
za rozrost ziaren mo�e by� odpowiedzialny wi�cej ni� jeden 
mechanizm [14]. 

Mikrofotografia zamieszczona na Rys. 5.a przedstawia 
obraz mikrostruktury spieku (Y2O3)0,1(ZrO2)0,9 uzyskany pod 
transmisyjnym mikroskopem elektronowym. Na wyra	nie 
widocznych granicach mi�dzyziarnowych nie stwierdzono 
obecno�ci cienkiej, amorfi cznej warstwy. Zidentyfi kowano 
jedynie pojedyncze, niewielkich rozmiarów wydzielenia fazy 

Rys. 5. Obrazy TEM cienkich folii wybranych spieków 
serii 10. Na mikrofotografi ach podano wyniki analizy 
ilo�ciowej poszczególnych pierwiastków w zaznaczo-
nych miejscach. 

a. (Y2O3)0,1(ZrO2)0,9

b. ((Y2O3)0,5(CaO)0,5)0,1(ZrO2)0,9

c. (CaO)0,1(ZrO2)0,9
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w ilo�ci po�redniej mi�dzy st��eniem tego pierwiastka we 
wn�trzu ziarna i w granicy. Odpowiednie st��enia wynosz�:
10,3 ± 0,9 % we wn�trzu ziarna (nominalne st��enie – 10 %), 
13,3±1,0 % w obszarze przygranicznym oraz 18,7 ± 1,1% 
w granicy mi�dzyziarnowej.

Zjawisko segregacji w uk�adzie CaO-Y2O3-ZrO2, opisane 
w niniejszej pracy, wykazuje pewne cechy wspólne z obser-
wacjami poczynionymi w innych uk�adach trójsk�adnikowych
[4]. Alleman i in. wykazali, �e w ogólnym przypadku wpro-
wadzenie drugiego kationu do roztworu sta�ego ZrO2 nie 
powoduje istotnych zmian ilo�ciowych w zjawisku segregacji. 
Wyj�tkiem w tym zakresie jest wap�, którego obecno��
spowodowa�a np. spadek wspó�czynnika segregacji tytanu 
z 4,9 do 1,4. Podobnie silny wp�yw zanotowano w przypad-
ku wielko�ci strefy segregacji, obecno�� dwóch kationów 
stabilizuj�cych prowadzi do wzajemnego spadku grubo�ci
tych obszarów. W takim przypadku wp�yw wapnia na zacho-
wanie si� kationów ceru i tytanu t�umaczone jest tendencj�
do tworzenia przez nie swoistego pokrycia (overcoat) na 
powierzchni ca�ego ziarna – strefy silnie wzbogaconej w obcy 
pierwiastek. Wykluczono jednak mo�liwo�� tworzenia tego 
typu obszarów przez wap�. Jak wynika z przedstawionych 
wyników zjawisko tworzenia pokrycia przez kationy wapnia 
ma miejsce w przypadku materia�u zawieraj�cego tlenek 
itru.

Przedstawione wyniki bada� nad mikrostruktur� tworzyw 
w uk�adzie CaO-Y2O3-ZrO2, zarówno te dotycz�ce rozrostu 
ziaren jak zjawiska segregacji, jednoznacznie wskazuj�, �e
proste model nie znajduj� w tym przypadku zastosowania. 
Silna tendencja do segregacji wapnia na granicach mi�dzy-
ziarnowych, zgodna np. z modelem �adunku przestrzennego, 
nie powoduje oczekiwanego zahamowania wzrostu ziaren. 
Co wi�cej, minimalny dodatek tlenku wapnia, niepowoduj�cy 
istotnego spadku st��enia obcych kationów, prowadzi wr�cz
do silnego rozrostu ziaren. 
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