MGR PAULINA TYMOWICZ-GRZYB, DR INZ. ZBIGNIEW JAEGERMANN
INSTYTUT CERAMIKI | MATERIALOW BUDOWLANYCH, WARSZAWA

StOWA KLUCZOWE
ceramika

cyrkonowa, starzenie
niskotemperaturowe,
XRD, SEM, EBSD

KEYWORDS

dental prosthetics,
zirconia ceramics,
low-temperature
degradation, XRD,
SEM, EBSD

Wprowadzenie

Ze wzgledu na swoje wtasciwosci fizyko-mechaniczne, biokompa-
tybilnos¢ oraz wtasciwosci estetyczne, tlenek cyrkonu stabilizo-
wany tlenkiem itru Y-TZP (ang. Yttria-stabilized Tetragonal Zirconia
Polycrystal) jest stosowany jako materiat na podbudowy koron i mo-
stow w protetyce stomatologicznej [2, 3, 4].

Tlenek cyrkonu wystepuje w trzech odmianach polimorficznych:
jednoskos$nej (m - ang. monoclinic), tetragonalnej (t - ang. tetra-
gonal) oraz regularnej (¢ - ang. cubic). Stabilna termodynamicz-
nie w warunkach normalnych jest faza jednosko$na. Przejscie do
formy tetragonalnej nastepuje w temperaturze powyzej 1170°C,
z dalszym wzrostem temperatury forma tetragonalna przechodzi
w forme regularna. Najlepsze wtasciwoSci mechaniczne wykazuje
odmiana tetragonalna, ktéra jest niestabilna w warunkach nor-
malnych, gdyz podczas chtodzenia w temperaturze 950°C zacho-
dzi przemiana powrotna t—m. W celu stabilizacji fazy tetragonalnej
stosuje sie domieszkowanie tienkami, np. Y,0,, CaO, MgO, czy CeO,
[5]. Mechanizm stabilizacji t-ZrO, polega na przesunieciu tempera-
tury poczatku przemiany t—m, ponizej temperatury otoczenia i spo-
wodowaniu, ze przemiana zostanie wywotana dopiero naprezeniami
mechanicznymi. Dzieki temu sie¢ tlenku cyrkonu pozostaje tetrago-
nalna, nawet po osiggnieciu temperatury pokojowej, przy czym nor-
malnie - bez dodatkéw - w tych warunkach przemiana w forme jed-
nosko$ng zachodzi znacznie wczesniej, przy wyzszej temperaturze.
Tlenek cyrkonu z obnizong temperatura przemiany okresla sie mia-
nem stabilizowanego.

Pomimo bardzo wysokiej poczatkowej wytrzymatosci i odporno-
Sci na pekanie [6], ceramika Y-TZP ma jedng istotng wade, a miano-
wicie w podwyzszonej temperaturze i wilgotnosci (np. po implanta-
cji) moze samorzutnie przeksztatcac sie w faze jednosko$ng. Proces
ten jest podstawg starzenia niskotemperaturowego LTD (ang. Low-
Temperature Degradation) [7]. Poniewaz przemianie t—m towarzy-
szy wzrost objetosci komérki elementarnej o okoto 4-5%, zjawisko
LTD objawia sie rozluznieniem mikrostruktury i wzrostem chropowa-
tosci powierzchni, co skutkuje szybszym zuzyciem i ostabieniem ma-
teriatu. Moze to doprowadzi¢ do katastrofalnego uszkodzenia (peka-
nia) elementow wykonanych z Y-TZP [8]. Mechanizm starzenia nisko-
temperaturowego LTD ceramik cyrkonowych zostat doktadnie zba-
dany i opisany [9-12].
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STRESZCZENIE

W publikacji przedstawiono wyniki badania
zjawiska starzenia niskotemperaturowego
materiatow cyrkonowych metoda oparta na
dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszo-
nych EBSD (ang. Elektron Backscattered
Diffraction).

Celem pracy byta préba odpowiedzi na pyta-
nie czy metoda EBSD moze stuzy¢ do zidentyfi-

kowania poczatkowych etapow procesu nisko- @

temperaturowego starzenia materiatow cyrko-
nowych Y-TZP. Do celéw poréwnawczych wyko-
rzystano wczesniejsze wyniki badan procesu
starzenia prowadzone metodami XRD i ob-
serwacji SEM, opublikowane w czesci 1 arty-
kutu [1].

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan po-
kazata, ze czuto§é metody EBSD w wykrywa-
niu wezesnych zmian transformacji t—m jest
znacznie wyzsza niz metod XRD i SEM. Analiza
obrazéw dyfrakcyjnych uzyskanych metoda
EBSD wykazata obecnos¢ fazy jednoskosnej
w powierzchniowych warstwach materiatow
pomimo tego, ze nie wykazaty jej badania dy-
frakcyjne XRD.

SUMMARY

Low-temperature degradation of Y-TZP zirconia
ceramics. Part 2: Preliminary EBSD study

The results of EBSD (Elektron Backscattered
Diffraction) study on the low-temperature
degradation (LTD) phenomenon of zirconia
materials were presented.

The aim of the study was to answer the ques-
tion whether the EBSD method can be used
to identify the initial LTD stages of Y-TZP zir-
conia. For comparative purposes, previous
results on XRD study and SEM observation,
published in part 1 of the article, was used.
The results of the studies have shown that
the sensitivity of EBSD method for detect-
ing early stages of t—m transformation is
significantly higher than that of XRD and
SEM. Analysis of EBSD diffraction patterns
revealed the presence of monoclinic phase
in the superficial layers of materials despite
the fact that the diffraction patterns did not
show it.
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W ramach pierwszej czeSci pracy [1] badano wptyw pro-
cesu starzenia niskotemperaturowego LTD na materiaty cera-
miczne Y-TZP wytwarzane w Zaktadzie Technologii Ceramik ICiMB.
Przeprowadzono badania sktadu fazowego metodg dyfrakcji rentge-
nowskiej XRD, a takze obserwacje skaningowym mikroskopem elek-
tronowym SEM prébek niestarzonych i starzonych. Zaréwno badania
XRD, jak i obserwacje mikrostruktury potwierdzity zmiany charakte-
rystyczne dla procesu starzenia LTD ceramiki cyrkonowej, co dobrze
zgadzato sie z doniesieniami literaturowymi [12]. Badania XRD wy-
kazaly, ze zawartoS¢ nowopowstatej fazy jednoskosnej byta propor-
cjonalna do czasu starzenia. Obserwacje mikroskopowe potwierdzity
wyniki badan XRD i wykazaty, ze badane materiaty reagujg na eks-
pozycje hydrotermalng w réznym stopniu.

Celem drugiej czeSci pracy byta préba odpowiedzi na pytanie,
czy metoda EBSD, oparta na dyfrakcji elektrondéw wstecznie rozpro-
szonych, moze stuzy¢ do zidentyfikowania poczatkowych etapow
procesu niskotemperaturowego starzenia materiatéw cyrkonowych
Y-TZP. Zar6éwno podstawy teoretyczne, jak i prezentowane w litera-
turze przedmiotu zastosowania metody EBSD, dawaty szanse na jej
uzyteczno$¢ w badaniach rozmieszczenia faz krystalicznych w ma-
teriatach cyrkonowych, szczegdlnie w badaniu przemiany fazowej
t—m Zr0, [13].

Badania zjawiska LTD prowadzono na prébkach wykonanych
z siedmiu materiatow cyrkonowych Y-TZP, ktore sa lub byty wy-
korzystywane do wytwarzania blokow cyrkonowych w Zaktadzie
Technologii Ceramik ICiMB dla protetyki stomatologicznej [1]. W ni-
niejszej publikacji przedstawiono wyniki badan dla trzech wybra-
nych materiatow, roznigcych sie miedzy sobg dynamika procesu
LTD. Przywotano wyniki badan sktadu fazowego XRD i obserwacji
mikrostruktury SEM z pierwszej czesci artykutu i poréwnano z wy-
nikami otrzymanymi metoda EBSD, dla probek niestarzonych i sta-
rzonych 5h.

Zastosowane materiaty

Probki wykonano z nastepujgcych granulatow do prasowania
(ang. ready to press powders):

e HT (Treibacher AG) - oznaczony symbolem HT,

e Zpex Smile (Tosoh) - oznaczony symbolem SMILE,

e 3Y-TZP do zastosowan technicznych - oznaczony symbolem OLD.

Granulat HT jest jednym z surowcow stosowanych do produkcji
blokéw cyrkonowych w ICiMB. Granulat SMILE, wiodgcego produ-
centa granulatéw cyrkonowych do prasowania jest szczegélnie pole-
cany do wykonywania elementow protez petnokonturowych o bardzo
duzej przeswiecalnosci. Jako jedyny oprocz stabilizowanej fazy tetra-
gonalnej, SMILE zawiera rowniez faze regularng Zr0O, [1]. Granulat
cyrkonowy oznaczony symbolem OLD byt stosowany do wytwarzania
cyrkonowej ceramiki technicznej w latach 90. XX wieku, a do badan
zostat uzyty jako kontrola negatywna.

Z granulatéw wykonano prébki do badan, w formie krgzkéw
o Srednicy 25 mm i wysokosci ok. 3 i 7 mm, ktére wypalono w tem-
peraturach zalecanych przez producentow granulatéw. Krazki
wstepnie szlifowano, a nastepnie polerowano pastami diamento-
wymi o malejgcej gradacji ziaren: 9 um, 3 um i 1 ym. W koncowej
fazie przygotowania probek do badan polerowano je z uzyciem po-
lerki wibracyjnej, stosujac roztwor krzemionki koloidalnej. Tak przy-
gotowane probki (przyktad przedstawiono na rys. 1) poddano proce-
Sowi przyspieszonego starzenia w autoklawie, gdzie zostaty poddane
dziataniu pary wodnej o temperaturze 134°C i ciSnieniu 0,2 MPa
przez 1,5 i 5 godzin (czas 5 godzin przyjeto za normg PN-EN ISO
13356 ,Implanty chirurgiczne. Materiaty ceramiczne oparte na te-
tragonalnym tlenku cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru Y-TZP”).

Rys. 1. Prébki wykonane z granulatu SMILE.

Metody badan

Analize sktadu fazowego probek wykonano metoda dyfrakcji rent-
genowskiej w uktadzie Bragg-Brentano na dyfraktometrze wyposa-
zonym w lampe z anodg miedziana. ldentyfikacji faz dokonano po-
przez porownanie zarejestrowanych dyfraktograméw z wzorcami
znajdujgcymi sie w bazie ICDD PDF-2 i PDF-4+ 2015 przy uzyciu
programu DIFFRACplus EVA-SEARCH. Analize iloSciowg przeprowa-
dzono metoda Rietvelda przy uzyciu programu TOPAS v5 z wykorzy-
staniem opublikowanych struktur krystalicznych.

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego z emisjg polowa. Obrazowanie
mikrostruktury probek niepokrytych warstwa materiatu przewodza-
cego wykonano w warunkach niskiej proézni, przy uzyciu detektora
vCD (obrazowanie elektronami wstecznie rozproszonymi BSE - ang.
Backscattered Electrons).

Analize fazowa metoda EBSD wykonano, wykorzystujgc uktad
pomiarowy do dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych.
Metoda EBSD opiera sie na ugieciu elektronéw wstecznie rozpro-
szonych na ptaszczyznach krystalograficznych badanego materiatu
w jego przypowierzchniowych warstwach [13]. Pierwotne elektrony
wiazki padajacej na probke zostaja ugiete na ptaszczyznach krysta-
lograficznych zgodnie z prawem Bragga, tworzac tzw. stozki Kossela
(rys. 2). Gdy stozki przecinaja ptaszczyzne ekranu kamery pokry-
tego fosforem, tworzg system pasm, zwanych liniami Kikuchiego
(rys. 3a). R6zne materiaty krystaliczne o okreslonej symetrii gene-
rujg charakterystyczne uktady linii Kikuchiego, wtasciwe dla danej
orientacji krystalograficznej.
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Rys. 2. Schemat tworzenia obrazu dyfrakcyjnego elektronéw wstecznie
rozproszonych [13].
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Tab. 1. llosciowa analiza fazowa badanych probek materiatéw cyrkonowych.

Czas Zawartos¢ faz krystalicznych ZrO_ [% wag.]
Symbol starzenia
probki [h] Tetragonalnal Tetragonalna2 Jednoskosna Regularna
HT 0 78,4 +0,3 21,6 +0,3 n.w. n.w.
1,5 75,5 +0,3 21,6 +0,3 2,87 +0,17 n.w.
5 64,9 +0,4 27,4 +0,4 7,64 +0,17 n.w.
SMILE 0 25,2 +0,5 36,2 £0,7 n.w. 38,6 £0,7
] 1,5 24,4 +0,3 39,1 +0,4 n.w. 36,4 +0,3
Rys. 3. Linie Kikuchiego z probki SMILE niestarzonej: a) obraz 5 25,4 +0,3 39,104 n.w. 355403
dyfrakeyjny zarejestrowany bezposrednio na ekranie kamery, OLD 0 78,7 £0,3 20,7 £0,3 0,65 +0,7 n.w.
b) zindeksowany obraz dyfrakcyjny. 15 74,5 0,3 21,7 +0,3 3,71 40,2 n.w.
5 56,3 +0,4 28,3 +0,4 15,4 +0,2 n.w.
Sprzezona ze skaningowym mikroskopem elektronowym ka-
mera dokonuje akwizycji sygnatu emitowanego z prébki, natomiast e
oprogramowanie OIM™ umozliwia przeprowadzenie analizy mikro- 1 ¢~ fazy tetragonaine

struktury prébki i jej wizualizacje na wiele sposobdow. W publikacji
wyniki badan przedstawiono w formie mapy méwiacej o jakosci ob-
razu dyfrakcyjnego (Band Contrast), mapy fazowej i mapy rozktadu
zmian orientacji krystalograficzne;j.

¢ - faza regularna

IR e
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Intensywnosé (j. u.)

Omowienie wynikow badan
Badania fazowe przeprowadzone metoda dyfrakcji rentgenow-
skiej wykazaty wptyw procesu starzenia hydrotermalnego wiekszo-
Sci badanych materiatow Y-TZP na ich sktad fazowy (tab. 1, dyfrak-
togramy przedstawiono na rys. 4-6) [1]. Zawarto$é fazy jednosko-
Snej w starzonych prébkach byta proporcjonalna do czasu starzenia.
Dowiedziono takze, ze tworzywo cyrkonowe starej generacji (OLD)
jest, w wiekszym niz inne materiaty stopniu, podatne na przemiane  Rys. 5. Dyfraktogramy probki SMILE niestarzonej, starzonej 1,5 h i starzonej 5 h.

@ fazowg pod wplywem zastosowanych czynnikéw zewnetrznych. Po @
starzeniu, udziat niepozadanej fazy jednoskosSnej w materiale OLD
wzrastat z 0,65% wag. do 15% wag. Natomiast jedynym materiatem,
ktéry w badaniach XRD nie wykazat przemiany fazowej t—m, nawet 1 ‘
po najdtuzszym czasie starzenia, byta ceramika cyrkonowa zawiera-
jaca dodatek fazy regularnej ZrO, (SMILE).

Analizujac uzyskane dyfraktogramy metoda Rietvelda stwier-
dzono, ze we wszystkich badanych préobkach wystepujg dwie fazy
tetragonalne, réznigce sie parametrami komorki elementarnej [1]. ] .

Wyniki badan XRD zestawiono z obserwacjami mikroskopowymi n_ J m )
wypolerowanych przekrojow probek (rys. 7-9) oraz z mapami orien- 1
tacji faz krystalicznych otrzymanymi metodg EBSD (rys. 10-14). 1 y ,U\
Obserwacje powierzchni probek niestarzonych i starzonych nie po- ]
zwolity na wykrycie r6znic pomiedzy probkami. N\

40
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Rys. 6. Dyfraktogramy probki OLD niestarzonej, starzonej 1,5 h i starzonej 5 h.

t - fazy tetragonalne
m - faza jednoskosna

t Obserwacje materiatu HT po starzeniu trwajacym 5h wykazaty
charakterystyczne, bardzo ptytkie zmiany na przekroju, ktére obja-
k wiajg sie wystapieniem nieciggtosci i miejscowym ,rozluznieniem”

t
A HT6h

"; Ao
H -l }J\ struktury ziaren (rys. 7b).
1 JL J\JL J\J\ Pomimo ze badania XRD nie wykazaty obecnosci fazy jedno-
A HEish skosnej w niestarzonej probce HT, a wyglad powierzchni probki nie
k L\ J‘h wskazywat na obecnos¢ tej fazy (rys. 7a), mapa fazowa uzyskana
: J M / LA wr technikg EBSD wykazata obecno$¢ fazy jednoskosnej (rys. 8).

2THETA (WL=1.54060) W prébce niestarzonej faza ta jest zlokalizowana gtéwnie w poblizu

granic miedzyziarnowych, natomiast w prébce po 5h starzenia wy-

Rys. 4. Dyfraktogramy probki HT niestarzonej, starzonej 1,5 h i starzonej 5 h. kazano ziarna, w ktorych nastgpita catkowita transformacja t—m
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Rys. 7. Obrazy mikroskopowe probek materiatu HT: a) przetamu probki
niestarzonej, b) przetamu probki starzonej 5 godzin (pow. 20 000x).

I faza jednoskosna ZrO,

Il faza tetragonalna ZrO,

Rys. 8. Obrazy EBSD prébki HT niestarzonej, od lewej: mapa Band Contrast,
mapa fazowa, mapa rozktadu zmian orientacji krystalograficznej.

Rys. 10. Obrazy mikroskopowe prébek materiatu OLD: a) przetamu probki
niestarzonej, b) przetamu probki starzonej 5 godzin (pow. 20 000x).

I faza jednoskosna ZrO,

Il faza tetragonalna ZrO,

Rys. 11. Obraz EBSD probki OLD starzonej 5h, od lewej: mapa Band Contrast,
mapa fazowa, mapa rozktadu zmian orientacji krystalograficznej.

[ faza jednoskosna ZrO,

- faza tetragonalna ZrO,

Rys. 9. Obraz EBSD probki HT starzonej 5h, od lewej: mapa Band Contrast, mapa
fazowa, mapa rozktadu zmian orientacji krystalograficznej.

Najlepiej widoczne zmiany mikrostruktury, bedgace wynikiem
przemiany t—m po starzeniu zaobserwowano w przypadku mate-
riatu OLD. Na przekroju (rys. 10b) widoczne sg wyrazne ,rozluznie-
nie” struktury i ubytki ziaren, dochodzace miejscami do 3 pm w gtgb
materiatu.

Efekty fazowe procesu LTD s3 jeszcze bardziej uwidocznione
na mapach EBSD (rys. 11). Powierzchnia probek OLD po starzeniu
wykazuje znaczaca przewage fazy jednoskosnej nad tetragonalna,
cho¢ badania XRD wykazaty, ze udziat m dochodzi jedynie do 15,4%.

W materiale SMILE zawierajacym - zgodnie z wynikami badan
XRD - faze regularna Zr0, i niezawierajacym fazy jednoskosnej (tab.
1), w obrazach mikrostruktury nie odnotowano zmian ani przed sta-
rzeniem, ani po 5-godzinnym cyklu starzenia. Obserwacje przetamu
prébek wskazujg na to, ze struktura powierzchni jest jednorodna,
bez ubytkow (rys. 12b).

Rys. 12. Obrazy mikroskopowe probek materiatu SMILE: a) przetamu prébki
niestarzonej, b) przetamu prébki starzonej 5 godzin (pow. 20 000x).

Badania EBSD wskazujg jednak na pojawienie sie niewiel-
kich ilosci fazy jednoskos$nej, juz w probce niestarzonej (rys. 13)
i znaczny wzrost zawartosci fazy m w prébce starzonej (rys. 14).

Podsumowanie
W ramach niniejszej pracy przebadano materiaty cyrkonowe Y-TZP
pod katem zmian sktadu fazowego (metody XRD i EBSD) i zmian mi-
krostruktury (obserwacje SEM) zachodzgcych pod wptywem procesu
LTD. Wykazano, ze wspotczesne materiaty cyrkonowe przeznaczone
do implantacji cechujg sie znacznie nizszg podatnoscia na starze-
nie niskotemperaturowe niz materiaty do zastosowan technicznych.
Wyniki przeprowadzonych badan pokazaty, ze czutos¢ metody
EBSD w wykrywaniu wczesnych zmian transformacji t—m jest znacz-
nie wyzsza niz metod XRD i SEM. Analiza obrazéw dyfrakcyjnych wy-
kazata obecnosé fazy jednoskoSnej w powierzchniowych warstwach
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[ faza jednoskosna LB

[ faza tetragonalna P

I faza regulama A

Rys. 13. Obraz EBSD probki SMILE niestarzonej. Od lewej: mapa Band Contrast,
mapa fazowa, mapa rozktadu zmian orientacji krystalograficznej.

B faza tetragonalna A

198

I faza regularna A

Rys. 14. Obraz EBSD probki SMILE starzonej 5h. Od lewej: mapa Band Contrast,
mapa fazowa, mapa rozktadu zmian orientacji krystalograficznej.

materiatéw pomimo tego, ze nie wykazaly jej badania dyfrakcyjne.
Jednocze$nie metoda EBSD umozliwia przedstawienie przestrzen-
nego rozmieszczenia poszczegbdlnych faz. Analizujac wyniki badan,
nalezy jednak bra¢ pod uwage to, ze przygotowanie prébek do bada-
nia EBSD (szlifowanie i wielokrotne polerowanie) moze generowac
przemiane t—m w nanoobszarach przypowierzchniowych.

Poniewaz przeprowadzone badania miaty charakter wstepny,
nasuwaja sie dalsze problemy badawcze do wyjasnienia, m.in. dla-
czego metoda EBSD wykazata obecno$é fazy jednoskosnej w prob-
kach niestarzonych? Czy kazda ceramika Y-TZP zawiera taka faze?
Jaka jest ewentualnie jej zawartosé w materiale? Gdzie jest umiej-
scowiona w mikrostrukturze materiatu? Jest zapewne jeszcze wie-
cej pytan, na ktore nalezy szuka¢ odpowiedzi.

Znalezienie skutecznej metody wykrywania poczatkowych
etapdw procesu starzenia niskotemperaturowego moze poméc
w modyfikacji materiatow w kierunku, ktéry pozwoli na jeszcze
wieksze ograniczenie zjawiska LTD. Moze tez rzuci¢ nowe Swia-
tto na przyczyny wystepowania efektu tak zwanego ,chippingu”,
czyli catkowitego lub czesciowego odpryskiwania szkto-ceramicz-
nych warstw licujgcych od cyrkonowych podbudéw statych uzu-
petnien protetycznych.
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