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ROLA DYFUZJI KATIONOW W ODKSZTALCANIU
NADPLASTYCZNYM CERAMIK TLENKOWYCH.
CZ. 1. POMIARY WSPOLCZYNNIKOW DYFUZJL.*

Marek Boniecki®

W pracy wyznaczono wspdtczynniki dyfuzji jonow Hf*" w tetragonalnej ceramice
ZrO, stabilizowanej 3% mol Y,O, w zakresie temperatur od 1556 do 1769 K za
pomoca SIMS, a w temperaturach 1628-1783 K za pomocg mikrosondy rentgenow-
skiej (dyfuzja wzajemna Zr-Hf) w ztaczu pomigdzy ZrO, i kompozytem ZrO,-HfO,.
Roéwnania Arrheniusa wyznaczone z pomiarow SIMS maja posta¢ odpowiednio: dla
dyfuzji objgtosciowej

D, =0.50 exP(Wj (m?/s), a dla dyfuzji po granicach ziaren

_ 442(kJ / mol)

D, :0.13exp( RT

J (m?/s), w przypadku mikrosondy

_ 480(kJ /mol)

o7 )(mz/s).

D, =7.1x107" exp(— WJ(mz/s),ng = 0.37exp(
RT

Okreslono rowniez efektywny wspotczynnik dyfuzji Dy, jonow Mg*" dla pary ce-
ramik AL,O, i MgAl O, (za pomoca mikrosondy rentgenowskie;j ):
 445(kJ / mol )) (m?s),

Dy, =0.39 exp( RT

1. WSTEP

Dyfuzja odgrywa istotna role w zjawiskach wystgpujacych w ceramice w wyso-
kich temperaturach takich jak pelzanie, odksztatcanie nadplastyczne, spiekanie czy
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przewodnictwo elektryczne [1]. Analiza wynikow prowadzonych od szeregu lat badan
zjawiska nadplastycznosci w ceramikach tlenkowych [2 - 10] doprowadzita do wnio-
sku, ze prawidtowa ich interpretacja wymaga znajomosci zmierzonych niezaleznie
wielkosci wspdtczynnikow dyfuzji. Mozna wyroznié trzy typy dyfuzji w materiatach
polikrystalicznych jakimi sa materialy ceramiczne: w objgtosci ziaren, po granicach
ziaren oraz po powierzchni. Ta ostatnia jest istotna w uktadach zdyspergowanych
(proszkach) lub materiatach porowatych [1]. Dyfuzja wystepujaca w podwyzszonej
temperaturze w materiatach poddanych jednoczesnie obcigzeniom mechanicznym
prowadzi do zjawiska zwanego pelzaniem, czyli stosunkowo powolnego i trwatego
odksztalcania si¢ materiatow przy obcigzeniach znacznie nizszych od granicy pla-
stycznosci wyznaczonej w temperaturze pokojowej [1]. Nadplastycznos¢ w porow-
naniu z petzaniem charakteryzuje si¢ znacznymi szybkosciami odksztatcania (przyj-
muje si¢ umownie ponad 10%/s) oraz wielko$ciami osigganych odksztalcen przed
zniszczeniem (~ 1000% dla ceramiki [11]). Warunkiem zaistnienia tego zjawiska sg
bardzo mate ziarna (o $rednicy mniejszej od 1um dla ceramik) oraz odpowiednio
wysoka temperatura 7> 0.5 T, (gdzie T to jest temperatura topnienia). Przylozenie
naprezenia do ziaren powoduje powstanie w nich gradientu stezen wakansow. W
obszarach w stanie naprezen rozciagajacych stezenie to jest wigksze, a w obszarach
w stanie naprezen Sciskajacych mniejsze niz w obszarach nienaprgzonych. W odpo-
wiednio wysokich temperaturach powoduje to ukierunkowang dyfuzje wakansow z
obszaréw o wyzszych do obszarow o nizszych stezeniach. Dyfuzja wakanséw moze
powodowac¢ réwniez wspinanie si¢ 1 zstepowanie dyslokacji (krawedziowych) [1].
Wspinanie si¢ dyslokacji wiaze si¢ z przeskokiem pojedynczych atomow z progow
na linii dyslokacji do wakansowi w najblizszym potozeniu. W wyniku tego linia
dyslokacji przesuwa si¢ w gorg, a wakans ulega eliminacji (jest absorbowana) na
progu linii dyslokacji. Mozliwy jest tez proces odwrotny czyli przytaczanie si¢ atomu
do progu linii dyslokacji powodujacy jej zstgpowanie, czemu towarzyszy powstanie
(emisja) wakansu. W przypadku ceramiki drobnoziarnistej procesy te sa szczegdlnie
istotne dla dyslokacji granic ziarnowych (wspinanie si¢ dyslokacji w objgtosci wy-
stgpuje w ceramice dopiero dla bardzo duzych napr¢zen). Dyslokacje te sa zrodiem i
uptywem wakansu. Na granicach ziarnowych poddanych napr¢zeniu rozciggajacemu
zachodzi zstgpowanie dyslokacji z emisja wakansu, a na granicach ziaren w stanie
napre¢zen sciskajacych wspinanie dyslokacji z absorpcjg wakansu. Jak podano w 1]
wspinanie si¢ i zstgpowanie dyslokacji granic ziarnowych moze powodowac wza-
jemny poslizg ziaren po granicach i w zwiazku z tym odksztatcanie si¢ materiatu.
Szybkos¢ odksztatcania si¢ materialu w wyniku wspinania si¢ i1 zstgpowania dys-
lokacji jest proporcjonalna do gestosci strumienia wakansu dyfundujacych miedzy
ich zrédlami i uptywami. Jesli strumien ten ptynie przez objetos¢ ziaren, to wtedy
towarzyszace temu odksztatcenie zwane jest petzaniem Nabarro-Herringa, a jesli po
granicach ziaren, to jest to petzanie Coble’a. Warunkiem zaistnienia petzania Na-
barro-Herringa oraz Coble’a jest to aby szybko$¢ emisji i absorpcji wakansow byta
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duza w poréwnaniu z szybkoscig dyfuzji miedzy ich zrodtami a uptywami i wtedy
to ta ostatnia kontroluje szybkos¢ odksztatcania. Jesli jednak struktura ziaren jest
doskonala i granice ziaren charakteryzujq si¢ mata gestoscia dyslokacji, to wowczas
szybkos¢ emisji i absorpcji wakansu decyduje o szybkosci odksztatcania.

Na podstawie powyzszych rozwazan przeprowadzonych w [1] szybkos$¢ odksztat-
cania materiatu de/dt pod wptywem przytozonego napre¢zenia o mozna przedstawié

w postaci [12]:
de _ ADGb(bY'(c ' (1)
dt kT \d) \G

gdzie: 4 oznacza bezwymiarowa stata, D =D exp(-Q/RT) - wspotczynnik dyfuzji (D,
- stata dyfuzji, O - energia aktywacji, R - stala gazowa, 7'— temperatura bezwzglgdna),
G - modut $cinania, b - wektor Burgersa, d — wielkos¢ ziarna, & - stata Boltzmanna,
n — wyktadnik naprezeniowy, p - wyktadnik przy wielkosci ziarna.

Wspoélczynniki 4, n, p 1 D w wyrazeniu (1) przyjmuja rézne wartosci w zalez-
nosci od mechanizmu petzania (zebrano je w Tab.1).
Tabela 1. Wartosci wspotczynnikdw 4, n, p oraz D réwnania (1) w zaleznosci od mechanizmu

petzania [1, 12].
Table 1. Values of parameters 4, »n, p and D of equation (1) for various creep mechanisms

[1,12].
Lp. Mechanizm A n|p D
1 Nabarro-Herringa 93 | 1]2 D,
2 Coble’a 334 |1 |3 D,
3 kontrolowany przez emisj¢ /absorpcj¢ wakansu A, 21| D/lub ng

gdzie: D, i ng — odpowiednio wspdlczynniki dyfuzji w objgtosci i po granicach
ziaren, 4 — stata zalezna od gestosci progow dyslokacji.

W praktyce pelzanie Nabarro-Herringa i Coble’a wystepuje rownolegle i nieza-
leznie i1 dlatego szybkos¢ odksztatcania jest suma wyrazen dla obu mechanizmow:

2 D
d—8=9.3D’Gb[ﬁ) (ij 1+3.6—g”(§j )
di kT \d)\G D, \d

Sytuacja jest bardziej zlozona w krysztatach jonowych, a wigc i w ceramice,
gdzie w procesie dyfuzji biora udziat dwie grupy jondw: kationy (np. jony metali)
i aniony (np. jony tlenu). Uwzgledniajac udziat obu typdw jonow w dyfuzji objgto-
Sciowej 1 po granicach ziaren, otrzymuje si¢ wg [12] wzor :
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G

I

de 93(ij[bj2(cj g(l)c(,)+3.6DC(gb)66/d)

de _o,GbY D .

d kT \d | B0, +3.6D, 5. 7d) ®)
(D, +3.6D,8,/d)

gdzie: D_i D, oznaczaja odpowiednio wspotczynniki dyfuzji kationdw i aniondw, J,
16 - odpowiednio grubosci granic ziaren dla kationow i anionéw, £ i o odpowiednio
wartosciowosci kationow i anionow.

W praktyce roéwnanie (3) upraszcza si¢ ze wzgledu na duze réznice w wartosciach
poszczegdlnych wspodtczynnikow dyfuzji [12]. Dla przypadku polikrystalicznych tlen-
kéw metali szybko$¢ petzania dyfuzyjnego kontrolowana jest przez jon o najnizszym
w danym zakresie temperatur wspdtczynniku dyfuzji, dyfundujacy po najszybszej
drodze dyfuzji. W miare wzrostu temperatury szybkos¢ pelzania jest kontrolowana
kolejno przez: D, (gb)—>Dc D, (gb)—>Da " (Rys. 1 [1]). Taka sama sytuacja wystgpuje
przy wzroscie wielkosci ziaren.

logD™ T T DF IDi| DF

T

Rys. 1. Wspotczynniki dyfuzji mechanizméw kontrolujacych petzanie dyfuzyjne w roznych
zakresach temperatury w materiatach tlenkowych [1]. Linia kropkowana pokazuje, ktory
wspotczynnik dyfuzji kontroluje szybkos¢ petzania.

Fig. 1. Diffusion coefficient for the mechanisms which monitor the creep in different tempe-
rature ranges [1]. Dotted line shows which diffusion coefficient controls the creep rate.
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Poniewaz dyfuzja kationéw kontroluje petzanie dyfuzyjne ceramik tlenkowych

w zakresie nizszych temperatur, staje si¢ szczegdlnie istotne zbadanie odpowiada-

jacych im wspoélezynnikow dyfuzji.
Celem pracy byto:

e wyznaczenie wspolczynnikow dyfuzji wlasnej kationéw w stabilizowanej 3% mol
Y,0, tetragonalnej ceramice cyrkonowej ZrO,, w ceramice korundowej Al O,
oraz w spinelu MgAl O, (opisane w Cz.1),

e zastosowanie tych wspotczynnikow do opisania przebiegdéw szybkosci odksztat-
cania nadplastycznego ww. ceramik w funkcji przytozonego naprezenia i tempe-
ratury (bedzie opisane w Cz.2) .

2. METODY POMIARU WSPOLCZYNNIKOW DYFUZJI
KATIONOW W CERAMIKACH TLENKOWYCH

Metody pomiaru wspdlczynnikow dyfuzji mozna ogolnie podzieli¢ na bezpo-
$rednie i posrednie. Do grupy pierwszej zalicza si¢ metody w ktérych mierzy si¢
profile stezenia wprowadzonej substancji (zwykle jakiego$ pierwiastka) w badanym
materiale. W grupie drugiej analizowane sg zjawiska na ktore bezposredni wptyw
ma dyfuzja np. wymienione we Wstegpie petzanie, nadplastycznosé, spiekanie czy
przewodnictwo elektryczne.

2.1.Metody bezposrednie

W przedstawionych w dalszej czesci artykulu przyktadach bedzie analizowana
glownie tzw. dyfuzja wlasna (samodyfuzja). Oznacza to, ze np. w ZrO, bedzie badana
dyfuzja jondw Zr*", w AL O, AI**, a w spinelu MgAl O, AP i Mg*". Do obserwacji
dyfuzji wlasnej uzywa sie zwykle tzw. traserow, ktorymi sq izotopy state lub promie-
niotwoércze pierwiastkow matrycy, a w niektorych przypadkach pierwiastki o bardzo
zblizonych witasnos$ciach chemicznych i promieniach jonowych. W zaleznos$ci od
rodzaju trasera stosuje si¢ rozne techniki pomiaru profili jego st¢zenia. Pomiar
zawartosci izotopdw statych przeprowadza si¢ za pomoca spektrometru masowego
jonow wtornych (SIMS). Z kolei profile dyfuzji dla traserow promieniotwdrczych
okresla si¢ rejestrujac promieniowanie od kolejnych warstw probki zdejmowanych
réwnolegle do pierwotnej powierzchni na ktorej osadzony byt przed wygrzewaniem
izotop promieniotworczy. Trasery - pierwiastki mozna mierzy¢ za pomoca SIMS
oraz mikrosondy rentgenowskiej.

W przypadku ceramiki cyrkonowej wystepuja trzy nastgpujace mozliwosci:

1. izotop staly cyrkonu **Zr (zawartosci 2.8%) [13],
2. sztuczny izotop i~ promieniotworczy **Zr z okresem potowicznego rozpadu 65

dni [14],
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3. hafn [15-16].

W przypadku ceramiki korundowe;j istnieje tylko jeden izotop staty ’Al. Jako
trasera mozna uzywacé sztuczny, * promieniotworczy izotop **Al otrzymywany przez
bombardowanie protonami w cyklotronie naturalnego glinu. Izotop °Al rozpada sie
przez emisje B do Mg z okresem potowicznego rozpadu 7.2x10° lat. Rejestrowa-
ne w wyniku tego promieniowanie y (anihilacja pozytondw) moze by¢ miernikiem
zawartosci izotopu i shuzy¢ do okreslania profili dyfuzji [17-18].

W przypadku spinelu MgALO, nalezy zbada¢ dyfuzje dwdch kationéw AP
i Mg*. Glin omdéwiono powyzej. Magnez naturalny sktada si¢ z trzech izotopow
statych Mg, Mg i Mg o zawartosci odpowiednio 78.6, 10.1 i 11.3 %. Sposrod
sztucznych izotopéw promieniotwdrczych Mg znaczenie praktyczne ma tylko *Mg
o okresie potowicznego rozpadu 21.2 h (emisja f7). Dane literaturowe dotyczace
pomiardw wspolczynnikow dyfuzji kationdw w spinelu sa skape. W publikowane;j
w Internecie pracy doktorskiej Yu [19] autor powotuje si¢ na pracg Stubican’a i in.
z 1972 r. [20], w ktorej zmierzono wspodtczynnik dyfuzji AI** w monokrysztale
spinelu za pomoca mikrosondy rentgenowskiej. Z kolei wspotczynnik dyfuzji Mg
zostal zmierzony w polikrystalicznym spinelu przez Lindner’a i AAkerstrom’a w
1958 1. [21] metoda radioaktywnego trasera Mg (za Yu [19]).

2.2. Metody posSrednie

Wspotczynniki dyfuzji wyznacza si¢ odpowiednio z pomiaréw szybkosci od-
ksztatcania wykorzystujac wzor (1) przy zatozeniu okreslonego mechanizmu petzania
(Tab. 1) [22], lub z szybkosci zmiany gestosci spiekanych probek [23]. Metody po-
srednie sa zwykle duzo prostsze, szybsze i tansze od metod bezposrednich, ale na
ich podstawie trudno jest okresli¢, ktére jony decyduja w danym zakresie temperatur
o szybkosci analizowanego procesu. Otrzymane w ten sposob wyniki moga by¢ tez
obarczone btgdem przyjecia niewtasciwego mechanizmu pelzania.

3. PRZYGOTOWANIE PROBEK I PRZEPROWADZENIE PO-
MIAROW

Po przeprowadzeniu analizy literatury, mozliwosci technicznych oraz kosztow
wybrano nast¢gpujace metody bezposrednich pomiarow wspotczynnikow dyfuzji dla
badanych materiatow (Tab. 2).
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Tabela 2. Wybrane metody pomiaru wspotczynnikéw dyfuzji.
Table 2. The selected methods of diffusion coefficient measurements.

Materiat Metoda Traser
710 SIMS Hf
2 Mikrosonda rentgenowska Dyfuzja wzajemna Zr-Hf
ALO, Mikrosonda rentgenowska Dyfuzja wzajemna AI-Mg
MgAl O, Mikrosonda rentgenowska Dyfuzja wzajemna AI-Mg

Ceramikg cyrkonowg otrzymano z proszku ZrO, stabilizowanego 3% mol Y,0,
z firmy Zhongshun Sci&Tech — Chiny (tzw. ZS-2). Zawarto$¢ innych tlenkéw poza
HfO, (~1.4% mol) nie przekraczata wg producenta 0.05 wag.%, a wielkosci krysta-
litow 30 nm. Z proszku prasowano jednoosiowo ptytki o wymiarach 65 x 41 x 8 mm
pod cisnieniem 20 MPa, ktore nastgpnie doggszczano izostatycznie pod cisnieniem
120 MPa. Plytki spiekano w temperaturze docelowej 1623 K przez 2 h. Szybkos¢
dochodzenia do temperatury spiekania wynosita ~ 2°C/min. Po procesie spiekania
piec wylaczano, a spieczone ksztattki wyjmowano po ~ 24 h. Ksztaltki te cigto
i szlifowano na nastgpujace wymiary:

e 1x4x 11 mm przeznaczone na pomiar na SIMS,

e 2.5x4 x4 mm przeznaczone na pomiar dyfuzji wzajemnej jonow Zr i Hf na
mikrosondzie rentgenowskiej

e 2.5x2,5x5 mm przeznaczone na pomiar szybkosci odksztalcania nadplastycz-
nego w uktadzie sciskania.

Ksztattki 1 x 4 x 11 14 x 4 x 2.5 mm przeznaczone do badan dyfuzji polerowano
jednostronnie (odpowiednio powierzchnie 4 x 11 i 4 x 4 mm).

Ceramik¢ cyrkonowo-hafnowa o zawartosci HfO, ~ 10% mol otrzymano z mie-
szaniny wyzej opisanego proszku ZrO, 1 HfO, f-my Alfa-Aesar (Johnson Matthey
Company) wg ww. procedury dla ceramiki cyrkonowej. Wykonano ksztattki do
pomiardéw dyfuzji wzajemne;.

Ceramik¢ korundowa otrzymano z proszku Al,O, oznaczonego jako AKP-53
z japonskiej firmy Sumitomo. Proszek zawieral zanieczyszczenia w wysokosci
0.0131% mol w tym 0.01% mol SiO,. Po dodaniu 0.05% mol proszku MgO spiekano
wyprasowane ksztattki w powietrzu, w temperaturze 1773 K przez 2 h. Szybkos¢
dochodzenia do temperatury spiekania wynosita ~ 4°C/min. Spieczone ksztattki
cigto i szlifowano na wymiar :

e 2.5x4 x4 mm przeznaczone na pomiar dyfuzji wzajemnej jonow Al i Mg na
mikrosondg rentgenowska
e 1 x4 x 30 mm przeznaczone na pomiar szybkosci odksztalcania nadplastycznego

w uktadzie zginania czteropunktowego.

Ceramike¢ spinelowa otrzymano z proszku firmy Baikalox zawierajacego
~0.0045% mol zanieczyszczen. Probki wykonano wg procedury opisanej powy-
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zej dla ceramiki korundowej z wyjatkiem temperatury spiekania, ktéra wynosita
1903 K.
Niektére whasnosci badanych ceramik przedstawiono w Tab.3.

Tabela 3. Gestosci p i wielkosci ziaren d badanych ceramik.
Table 3. Density p and grain size d of the studied ceramics.

0
Material (g/(l:om3) gestosci te:/z)retycznej (ucrin)
ZrO, 5.97 0.98 0.29+0.06
ZrO,- HfO, 6.16 0.95 0.25+0.04
ALO, 3.91 0.98 0.87+0.49
MgALO, 3.55 0.99 1.911.71

Na probki cyrkonowe przeznaczone do badan na SIMS naktadano metoda
sputteringu warstwe¢ HfO, wykorzystujac tarcz¢ z hafnu. Proces przeprowadzano
w atmosferze Ar+O, (cis$nienie parcjalne O, byto na poziomie 2.3 - 2.4 x 10~ hPa,
a Ar+O, na poziomie 1.2 - 1.4 x 10? hPa) uzyskujac warstwe grubosci ~ 30 nm.
Nastgpnie probki wygrzewano w temperaturach 1769, 1731, 1669, 1628 1 1556 K
odpowiednio w czasach 1, 1, 2, 6 i 24 h w powietrzu w piecu Carbolite. Pomiary
profili dyfuzji hafnu prowadzono za pomoca SIMS typu Cameca IMS 6f w Instytucie
Fizyki PAN w Warszawie wyposazonego w zrodlo jondw pierwotnych Cs*(energia
wiazki 5.5 keV, natezenie pradu 200 nA). Analizowane powierzchnie probek przed
pomiarem pokrywano cienkg warstwg zlota w celu odprowadzenia fadunku.

Prébki przeznaczone do badan na mikrosondzie rentgenowskiej wykonano taczac
ze soba wypolerowanymi powierzchniami ksztaltki o wymiarach 2.5 x 4 x 4 mm
z ceramiki cyrkonowej i cyrkonowo-hafnowej oraz korundowej i spinelowe;j. Proces
faczenia przeprowadzano w piecu umieszczonym na maszynie wytrzymatosciowej
Zwick 1446, odpowiednio w temperaturze 1623 K i pod cisnieniem 20 MPa przez
~ 15 min dla ziaczy ZrO,/ZrO,-10% mol HfO, oraz w temperaturze 1673 K i pod
cisnieniem 30 MPa przez ~ 30 min dla zlaczy Al,O,/MgAl O,. Nastgpnie probki
wygrzewano w temperaturach 1783, 1731, 1680, 1628 K odpowiednio w czasach
72,120,240 1 312 h w powietrzu w piecu Carbolite. Wygrzane probki przecinano na
dwie czesci prostopadle do ptaszczyzny potaczenia. Plaszczyzny ciecia polerowano,
a nastepnie badano na nich odpowiednio koncentracje jonow Zr, Hf, Y i O oraz Al,
Mg i O w funkcji odleglo$ci od granicy ztacza za pomocg mikrosondy rentgenow-
skiej Cameca SX-100 na Wydziale Geologii Uniwersytetu Warszawskiego (napiecie
przyspieszajace wiazki elektrondw 15 kV, natgezenie pradu 20 nA). Probki przed
pomiarem pokrywano cienka warstwa grafitu w celu odprowadzenia tadunku.
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4. WYNIKI POMIAROW

4.1. Wspélczynniki dyfuzji Hf w ZrO,

Na Rys. 2 przedstawiono przyktadowy wykres profilu dyfuzji Hf*" w ZrO,
otrzymany metoda SIMS. W celu wyeliminowania wptywu wahan strumienia jonow
wtornych do analizy matematycznej zastosowano stosunek zliczen Hf/Zr. Glgbokos¢
krateru (o powierzchni ~ 100 x 100 um) powstatego na powierzchni probki w wyniku
bombardowania wiazka jondw pierwotnych mierzono po zakonczeniu pomiaru profi-
lometrem. Majac czas pomiaru (~ 500 s) otrzymywano szybkos¢ trawienia jonowego
co umozliwialo przyporzadkowanie wielkosci zliczen odpowiedniej glebokosci, albo
inaczej odlegtosci od powierzchni na ktorej osadzono warstwe trasera.

obszar 1

/

obszar 2

("™ Hfr* Zr)

0.1 02 03 04 0,5
gtebokosS¢ (um)

Rys. 2. Profil dyfuzji jonéw Hf*" w prébce ceramiki ZrO, wygrzewanej w temperaturze
1556 K przez 24 h.
Fig. 2. Diffusion profile of Hf*" in ZrO, sample annealed at 1556 K for 24 h.

Wspotczynniki dyfuzji objetosciowej D, oraz po granicach ziaren ng obliczano
odpowiednio z profili dyfuzji w obszarze 1 i 2 dopasowujac do nich odpowiednie
wzory wyprowadzone z drugiego prawa Ficka dla przypadku tzw. chwilowego zrodta
dyfuzji (bardzo cienkiej warstwy trasera) [24-25]:

-1
D - (_ 4 ﬁlnzcj 4)
Oox

13
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1/2 -5/3
sDS =1.3 z(&j [_ %} )

t ox’’?

gdzie: ¢ oznacza $rednie stgzenie trasera w odlegtosci x od powierzchni z traserem,
s — wspotczynnik segregacji (=1 dla dyfuzji wlasnej ), 0 - grubos$¢ granicy ziarnowe;j
przyjmowana zwykle jako 1 nm, 7 — czas wygrzewania dyfuzyjnego.

Zaleznos¢ (5) jest prawdziwa, jesli spetniony jest warunek 0<< (D, 1)"? << d
[25]. Warunek powyzszy zachodzi w wigkszosci znanych przypadkéw pomiaru
dyfuzji. Zaleznos¢ Inc w funkcji kwadratu gigbokosci jest linig prosta w obszarze 1
na Rys. 2 (Rys. 3a). Majac tangens kata nachylenia tej prostej mozna obliczy¢ D, ze
wzoru (4). Z kolei wyznaczenie nachylenia prostej /nc = ax®” w obszarze 2 (Rys. 3b)
daje mozliwos¢ obliczenia D , ze wzoru (5).

(a) (b)

In("*Hf°Zr)
In('" 1t zr)

0 ¢ 0 g ° 4

n . s -6 . n
0,005 0,010 0,015 0,020 0.1 0.2 0.3 0.4

5z tebok £ 255 65
g#ehokoscz(umz) gtebokost™ (um )

Rys. 3. Metody wyznaczania wspdtczynnika dyfuzji objetosciowej D, (a) i po granicach ziaren
D, (b), na przyktadzie z Rys. 2.

Fig. 3. Methods of lattice D, (a) and grain boundary diffusion coefficient D, (b) calculation
for the example from Fig.2.

Otrzymane wyniki D, oraz D, przedstawiono na Rys. 4 w postaci zaleznosci
Arrheniusa (6):

D, =D, exp(%) (6)

gdzie: D__D, lub D, D,oznacza statg dyfuzji, Q — energi¢ aktywacji, R — stalq ga-
zowa, T — temperaturg.
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Rys. 4. Zaleznos¢ Arrheniusa dla dyfuzji objgtosciowej D, i po granicach ziaren D, jonow
Hf* w ceramice cyrkonowej (pomiary wykonano za pomoca SIMS). D, obliczono dla s =1
id=1x10"m.
Fig. 4. Arrhenius plot of lattice D, and grain boundary diffusion coefficient D,, for Hf* ions
in zirconia (measurements were made using SIMS). D, was calculated for s = 1 and
0=1x10"m.

Metoda najmniejszych kwadratow obliczono parametry zaleznosci Arrheniusa
dla wspotezynnikow dyfuzji D, i D, wyznaczonych za pomocg SIMS (wzory (7)
i(8)):

D, =0.50 exp(_ 591(kJ/mol)j (m?/s) Q)
RT
D, = O.l3exp(— WJ (m?/s) @®)

Na Rys. 5 przedstawiono rozktad zawartosci HfO, w funkcji odlegtosci od ptasz-
czyzny polaczenia ksztattek ZrO, i ZrO,-HfO,, otrzymany za pomoca mikrosondy
rentgenowskiej.

15
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Rys. 5. Rozktad zawartosci Hf 1 Zr w funkcji odleglosci od ptaszczyzny potaczenia plytek
z ceramiki ZrO, i ZrO, - HfO, po wygrzewaniu w T = 1731 K przez t= 120 h.

Fig. 5. Concentration distributions of Hf and Zr in function of a distance from joint plane of
Zr0O, and ZrO, — HfO, after annealing at T = 1731 K for t = 120 h.

Do analizy danych z Rys. 5 zastosowano wzory (9-11) zaproponowane w pracy
[26] dla przypadku dyfuzji wzajemne;.

2=C) _ fexp(~Bx) ©)
e
gdzie:
A= 1- 55 n? Yexp| - e mt (10)
- 2
{401, ’i"e [ Dy’ n tﬂw (an
r5ng !

gdzie: ¢ 1 ¢ - stgzenia poczatkowe badanego pierwiastka w obu probkach, ¢ — oznacza $red-
nie stgzenie trasera w odleglosci x od plaszczyzny ztacza, 1 — czas wygrzewania dyfuzyjnego,
7 — promien ziarna, ¢ - grubos$¢ granicy ziarna.

Po zlogarytmowaniu zaleznos¢ (9) staje si¢ rdwnaniem prostej we wspotrzednych
In[2(c-¢’)/(c”-¢’)] 1 x. Stale A 1 B tego réwnania obliczano metoda najmniej-
szych kwadratow. Wzor (10) na stata 4 przeksztatcono tak, ze po jednej stronie
réwnania byta znana liczba L réwna: L = -(4-1)7/6, a po drugiej stronie suma

16
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szeregu (wystarczato 30 wyrazow), w ktorej nieznang wartoscig byta tylko D,
Opracowano program, ktory wyznaczat taka wartos¢ D, zeby suma szeregu
byta réwna L. Wartos¢ D, obliczano ze wzoru (11). Poniewaz w trakcie wy-
grzewania nastapil rozrost ziaren w rownaniach (10) i (11) wstawiano wartosci
r=(d, +d)/4 (Tab. 4) gdzie d- wielkosci ziaren przed wygrzewaniem (Tab. 3), a
d,— po wygrzewaniu (Tab. 4).

Tabela 4. Wielkosci ziaren ceramiki ZrO, i ZrO, — HfO, po wygrzewaniu dyfuzyjnym.
Table 4. Grain size of ZrO, and ZrO, — HfO, ceramics after diffusion annealing.

d_(pm r(um
Tay 1 70, ' (;rO)2 — HfO, 7r0, v z)ro2 — HfO,
1628 | 312 | 052+ 031 0.61+0.28 0.20 0.22
1680 | 240 | 0.6120.23 0.55+0.34 023 0.20
1731|120 | 0842031 0.7940.31 0.28 0.26
1783 |72 | 081231 112/1.16 0.32% 035

Zapis typu a/b w kolumnie d, oznacza rozktad dwumodalny

Wartos¢ » oznaczona * zostala wyznaczona na podstawie wzoru opisujacego
wzrost wielkosci ziaren ZrO, w funkcji czasu i temperatury wygrzewania:

d,ﬁv—diszgt (12)

gdzie: N=3[27],
575000

a(Kg=8.9><1014exp( )um3/s)

wyznaczono na podstawie trzech wartosci d (dla 7= 1628, 1680 i 1731 K). Obliczone
d, dla 1783 K wynosi 0.97 um, a stad » = 0.32 pm.

Temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnikow dyfuzji otrzymana na podstawie
wynikéw badan przeprowadzonych za pomoca mikrosondy retngenowskiej prze-
stawiono na Rys. 6 i w postaci rownan (13) i (14).

17
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Rys. 6. Zaleznos¢ Arrheniusa dla dyfuzji objgtosciowej D, i po granicach ziaren D, jonow
Hf* w ceramice cyrkonowej (pomiary wykonano za pomocg mikrosondy rentgenowskie;j).
D, obliczono dla s = 1 i 6 = 1x10°m (niezadowalajaca jako$¢ otrzymanych z mikrosondy
wykreséw nie pozwolita na obliczenie wspolezynnikéw dyfuzji dla 7= 1628 K ).

Fig. 6. Arrhenius plot of lattice D, and grain boundary diffusion coefficient D, for Hf* ions in
zirconia (measurements were made using an electron microprobe analyzer). D, was calculated
for s= 1 and J = 1x10° m (because of a bad quality of the concentration distributions there
are no coefficients for 7= 1628 K).

D, =7.1x107" exp[—wj (m?/s) (13)
RT
D, =0.37 exp (— WJ (m%/s) (14)

4.2. Wspélczynniki dyfuzji Ali Mg w ALO, i MgALO,

Efekt procesu wygrzewania potaczonej ze soba pary materiatdw Al,O,/MgAl O,
przedstawiono na Rys. 7. W wyniku wygrzewania nastapilo przesunigcie si¢ gra-
nicy podziatu faz w kierunku AL, O,, czyli mamy tutaj do czynienia z tzw. dyfuzja
reakcyjng i efektem Kirkendalla [28] gdyz wspotczynnik dyfuzji jonow Mg>* jest
zdecydowanie wigkszy od wspotczynnika dyfuzji AI*".
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Rys. 7. Przekroj ztacza Al,O0,/MgAlO, wygrzewanego w temperaturze 1783 K przez 72 h:
(a) zdjecie wykonane mikroskopem optycznym (sprz¢zonym z mikrosonda rentgenowska
Cameca SX-100), (b) rozktad zawartosci Mg* w funkcji odlegtosci od pierwotnej granicy
podziatu faz.

Fig. 7. Cross-section of A1,0,/MgAL O, joint annealed at 1783 K for 72 h: (a) the photo made
with optical microscope (linked with the electron microprobe analyzer Cameca SX-100), (b)
a concentration distribution of Mg?" in function of a distance from the first boundary between
two phases.

W Tab. 5 zamieszczono wielkosci przesunigcia si¢ fazy spinelu w strong ALO, /
1 wyliczone stad wartosci tzw. efektywnego wspotczynnika dyfuzji Dj, . Do ob-
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liczenia tego wspotczynnika uzyto wzoru Dj, = P/t przy zatozeniu, ze wielkosé
przesunigcia jest proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z czasu przez analogig
do tworzenia si¢ warstwy tlenku na powierzchniach metali [29]. Role tlenu petni
tu magnez, a metalu A1,O,. Wspotczynnik D;lg(ktéry ma wymiar w jednostkach SI
m?/s jak inne wspotczynniki dyfuzji) nalezy traktowac jako tzw. efektywny lub wy-
padkowy, wynikajacy zarowno z dyfuzji objgtosciowej i po granicach ziaren AlO,
i spinelu jonéw Mg*, jak i z szybkosci reakcji powstawania nowej fazy MgALO,.

Tabela 5. Wartosci przesunigcia granicy faz / i wielko$ci ziaren po wygrzewaniu d, w zla-
czu Al O,/MgAl O, w funkcji temperatury 7'i czasu wygrzewania ¢ oraz obliczone wartosci
wspolczynnika D

Table 5. Values of phase boundary displacement / and final grain size d, in the A1,0,/MgALO,
joint in function of temperature 7 and annealing time ¢ and calculated hence Dy,

d, (um)

T(K) T(h) L) | D (ms) ALO, MgALO,
1628 312 45 1.8x1071 1.18+0.52 2214075
1680 240 69+17 5.5x10 1.28/2.14 2.46+1.27
1731 120 8345 1.6x10°4 2.9341.37 3.82+1.42
1783 72 8810 3.0x1071 4.52/7.57 3.63+1.42

Zapis typu a/b w kolumnie d, oznacza rozktad dwumodalny.

Wartosci Dy, z Tab. 5 przedstawiono w funkcji 1/T na Rys. 8.

T (K]
Leoo 1750 1700 1650 1600

10

[m?s™)

®
hig

efekbywry wspotczynnik dyfuzji

56 57 58 59 60 61 62
104T

Rys. 8. Efektywny wspdtczynnik dyfuzji jondw Mg** w ALO, i MgAL O, w funkcji odwrot-

nosci temperatury.

Fig. 8. Effective diffusion coefficient of Mg** ions in A1,O, and MgAl,0, as a function of the

reciprocal of temperature.
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Réwnanie Arrheniusa wyznaczone na podstawie zaleznosci podanej na Rys.8
przedstawi¢ mozna w postaci:

Dy, =0.39exp [— WJ (m?/s) (15)

5. DYSKUSJA WYNIKOW

Na Rys. 9 przedstawiono razem wyniki pomiaréow dla ceramiki cyrkonowej
otrzymane za pomocg SIMS oraz mikrosondy rentgenowskiej i poréwnano to
z danymi literaturowymi [15-16].

T [K]
1800 1750 1700 1650 1600 1550
10-12 T T T T T
:f“ 14
g 10 - Y <
o] i & — s
g 10" bl
3 L
= Swaroop et al. :mikmsonda
S 1w0" ¥ v 5
& ! v . T sIMS
L)
.!'?,‘*10'”‘ D /D
= Sakka et al. B
L D,
gl . . . .
107 56 5.8 6.0 6.2 6.4

1041

Rys. 9. Poréwnanie wynikdw wilasnych pomiarow wspdtczynnikéw dyfuzji objgtosciowe;j
D, (symbole puste) i po granicach ziaren D, (symbole petne) jonéw Hf* w tetragonalne;
ceramice cyrkonowej z danymi literaturowymi Sakki i in.. [15] i Swaroop’a i in. [16].

Fig. 9. Comparison of the coefficients of lattice D, (empty symbols) and grain boundary dif-
fusion D, (full symbols) of Hf* ions in tetragonal zirconia ceramics obtained by the author
with Sakka’s et al. [15] and Swaroop’s et al. [16] data.

Przedstawione zaleznos$ci wskazuja, ze wyniki wlasne otrzymane dwoma me-
todami sa zblizone (szczegoélnie w przypadku dyfuzji po granicach ziaren) oraz
pokrywaja si¢ z danymi uzyskanymi w [16]. W pracy Swaroop’a i in. [16] badano
wspotczynniki dyfuzji jonéw Hf*" w tetragonalnej ceramice cyrkonowej o wysokiej
czystosci stabilizowanej 3% mol Y,0, (o wielkosci ziarna d = 0.8 + 0.07 um i gg-
stosci zblizonej do teoretycznej) w zakresie temperatur od 1673 — 1873 K. Badany
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materiat, zastosowany traser i jedna z metod badawczych (SIMS) byty takie same jak
w niniejszej pracy. Fakt uzyskania bardzo zblizonych do siebie wynikow $wiadczy
o tym, ze wykonane przez obu autordw pomiary sgq wiarygodne. Z kolei w pracy
Sakki et al. [15] zmierzono wspotczynniki dyfuzji Hf*" rowniez w tetragonalnej ce-
ramice cyrkonowej, ale stabilizowanej 14% mol CeO,. Widoczne na Rys. 9 roznice
w wielkosciach uzyskanych wspélczynnikow dyfuzji pomigdzy Sakka i in. [15]
z jednej strony i1 prezentowanymi w tej pracy i przez Swaroop’a i in. [16] z drugiej
strony nalezy interpretowac jako wynikajace z innych sktadéw chemicznych bada-
nych materiatow.

Pomiary wspotczynnikow dyfuzji jonéw AIP* i Mg?* w ceramikach korundowej
i spinelowej przeprowadzone metoda dyfuzji wzajemnej doprowadzity jedynie do
wyznaczenia tzw. efektywnego wspotczynnika dyfuzji jonéw Mg?*. Na Rys. 10
poréwnano go z wspotczynnikami dyfuzji jonéw AP* i Cr** w ceramice AL O, za-
czerpnigtymi z literatury odpowiednio z [17] i [30] (nie znaleziono wspotczynnikow
dyfuzji Mg** w ceramice ALO,).

TIK
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10-” -
10 F Al

efekbywny wspétczynnik dyfuzji D

0" "56 57 58 59 60 61 62
10T

Rys. 10. Poréwnanie wynikoéw wiasnych pomiarow efektywnego wspotczynnika dyfuzji Mg**
w ALO, i MgAl O, z wynikami Paladino i Kingery [17] dyfuzji A" i Bedu-Amissaha et al.
[30] dyfuzji Cr** w AL O,. (X oznacza Al, Cr lub Mg).

Fig. 10. Comparison of the author’s measurement results of effective diffusion coefficient
of Mg*" in A1,O, and MgAl,0, with results obtained by Paladino and Kingery [17] for AI**
diffusion and Bedu-Amissaha et al. [30] for Cr**in ALO,.(X — means Al, Cr or Mg).

. )
Wspbtezynnik D¢, = De, ;) +3.6 = Dc, (o, Wg [12] (Wz6r (2)) oszacowano na

podstawie wspdtczynnikow D, DCr(gb) oraz d= 1.1 um [30], a takze przyjmujac
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0= 1x10” m. Poniewaz D, w0 << Dg, ) t0 We wzorze D¢, na liczy si¢ tylko czton

zD, ., Zbieznos¢ wynikow dla Mg2+ i Cr’" na Rys. 10 wydaje si¢ raczej przypad-
kowa. Paladino i Kingery [17] przeprowadzili pomiary wspotczynnikow dyfuzji AP
metoda trasera Al w ceramice korundowej o sredniej wielko$ci ziarna 130 pum.
Wyznaczona przez nich zalezno$¢ (wykreslona na Rys.10) uwzglednia zarowno
dyfuzj¢ objetosciows jak i po granicach ziaren; czyli mozna przyjac, ze jest to tzw.
efektywny wspotczynnik dyfuzji. Z pordwnania wynikoéw dla AI** i Cr** na Rys. 10
mozna wysnu¢ wniosek, ze wbrew sugestiom wysuwanym np. w [30] chrom nie
moze by¢ takim samym traserem w ceramice korundowej jak omawiany wczesniej

hafn w ceramice cyrkonowe;j.

7. PODSUMOWANIE

W prezentowanej czg¢sci pracy przedstawiono wyniki pomiarow wspotczynnikow
dyfuzji kationdw w tetragonalnej ceramice cyrkonowej stabilizowanej 3% mol Y, O,
oraz w ceramice korundowej i spinelowej (MgALO,). W celu wyznaczenia profili
dyfuzji zastosowano dwa urzadzenia: spektrometr masowy jonéw wtornych (SIMS)
oraz mikrosondg rentgenowska. W ceramice cyrkonowej badano dyfuzje jonow Hf*
(zastosowanych jako traser). Za pomoca SIMS zmierzono profile dyfuzji trasera z
cienkiej warstwy HfO, natozonej na wypolerowane powierzchnie probek. Z kolei
za pomocg mikrosondy badano dyfuzj¢ wzajemng jonow Zr*" i Hf*" w potaczonej
ze sobgq parze materiatow ZrO, i ZrO,-HfO,. Otrzymane dwoma metodami wyniki
byly ze soba zgodne (dla przypadku dyfuzji po granicach ziaren) oraz zblizone do
otrzymanych w [16].

W wyniku wygrzewania pary materiatow Al O, 1 MgAl O, nastapito przesunigcie
si¢ granicy podziatu faz w kierunku Al,O,. Zaobserwowane zjawisko jest to tzw.
efekt Kirkendalla potaczony z dyfuzja reakcyjna gdyz wspotczynnik dyfuzji Mg
okazat sie zdecydowanie wiekszy od wspotczynnika dyfuzji Al**. Na podstawie tego
przesunigcia granicy podzialu faz wyznaczono tzw. efektywny wspoétczynnik dyfuz;ji
jondéw Mg?* bedacy wypadkowa dyfuzji objetosciowej i po granicach ziaren (zaréwno
ALQ, jak 1 MgAl O,) oraz szybkosci reakcji tworzenia si¢ fazy MgALO,.
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SUMMARY

THE ROLE OF CATION DIFFUSION IN SUPERPLASTIC
DEFORMATION OF OXIDE CERAMICS, PART 1. ME-
ASUREMENTS OF DIFFUSION COEFFICIENTS

The diffusion coefficient of Hf*" in 3 mol % YO, stabilized tetragonal zirconia
at temperatures from 1556 to 1783 K using SIMS and at temperatures 1628-1783 K
using electron microprobe analyzer (EPMA) (Zr-Hf interdiffusion) in the joint
between ZrO, and ZrO,-HfO, composite. The Arrhenius equations obtained from

SIMS measurements are
following: D, =0.50 exp[MJ (m?*s) for lattice diffusion and
RT

(m?¥s) for grain boundary diffusion. In the case

D, = 0.13exp(
of EPMA

D, =7.1x107" exp(— M) (m*s) and D, = 0.37exp(— Wj

 442(kJ / mol )J
RT

RT RT
(m*/s). The effective diffusion coefficient of Mg** for Al,O, and MgAl,O, ceramics
was also determined (using EPMA):
445(kJ / mol )J

Dy, =0.39 exp( RT
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