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1. Wstep

Wymogi wspotczesnych technologii stawiajprzed projektantami nowych
materiatbw wysokie wymagania. Coraz nowsze metbdgawcze umdiwiajag w
duwzym stopniu na ich realizagj W zastosowaniach elektrycznych niedbe jest na
przyktad wysoka odpordé na przebicie, niska uptyw&g w zastosowaniach dla
zmiennych pdl elektrycznych — niska straiho W zalenosci od konkretnych
zastosowa mikroelektrycznych moe by niezlzgdna niska Ilub wysoka stata
dielektryczna. Takimi materiatamigsna przykiad — polisilany lub tlenki hafnu,
odpowiednio — ogélnie tlenki metali. Trway rozwdj zastosown materiatow
ceramicznych na poziomie nanostrukturalnymyze&i se z stosowaniem nowszych,
bardziej doktadnych metod badawczych.

Materiaty ceramiczne, jakimiasm.in. tlenki metali, maj wiele innych
zastosowa technicznych, oprécz zastosawaw mikroelektronice. % to np.
zastosowania konstrukcyjne — niedhe g§ woOwczas odpowiednie wihasém
mechaniczne (modut Younga raiskanie, modut Younga na zginanie, twaikgo
Materiaty do zastosowa dynamicznych wymagaj roéwniez odpowiedniego
wykonczenia powierzchni, jak chropowaéo nasgkliwosé, porowatdé w objetosci.

Metoda pomiarow czasoOiycia pozytondw w nanostrukturalnych materiatach
ceramicznych pozwala na uzyskanie cennych inforinmaciemat budowy strukturalnej
oraz wysgpujacych w niej r@énego rodzaju defektach. Znacy rozwdj tej metody
przypisywany jest na pogtek lat siedemdziestiych, kiedy to dokonano odkryciaz i
pozyton oddziatuje z defektami wygpujacymi w strukturze krystalicznej. Od tego
momentu ména zaobserwowacoraz wegksze zainteresowanie metody w dziedzinie
inzynierii materiatowej czy ciata statego.

Zaliczany do klasy materiatdw ceramicznych dengk cyrkonu stanowty
obiekt bada w niniejszej pracy, Zrg) uznawany jest ostatnio za jeden z najbardziej
popularnych zwjzkdédw chemicznych stosowanych w ceramiceymerskiej. Jego
badanie coraz nowszymi i bardzie] dgstymi metodami pozwala na dokonanie
doktadniejszej charakterystyki, coaie sk tez jego p&niejszym zastosowaniem.

Celem pracy byto wykonanie pomiarow czasgwia pozytonow w dwutlenku
cyrkonu oraz analiza uzyskanych wynikow padekn budowy strukturalnej badanego

materiatu.



2. Materialy ceramiczne

2.1. Definicja i podziat

Materiatami ceramicznymi nazywanesz ieorganiczne zweki metali z
pierwiastkami posiadagymi jonowe ladz kowalencyjne wgzania m¢dzyatomowe. Na
0got wytwarzane zostajv procesach wysokotemperaturowych.

Materiaty ceramiczne dziekic na dwie gtdwne grupy: ceramikradycyjry oraz
ceramik inzyniersky (Rys.1).

Charakteryzgg pierwsa z nich tj. ceramik tradycyjry nalery pametac, ze
mowimy tu o materiatach wytworzonych z drobnychren mineralnych, a naghie
wypalanych w wysokiej temperaturze okoto 1300°Ckidrej to zachody reakcje
nieodwracalne. Podstawowymi materiatami do jej warzania g glina, krzemionka,
glinokrzemiany; do tradycyjnych materiatdw ceramigeh zaliczamy take szkio,
cement czy materiaty ogniotrwate.

Ceramika imynierska zwana esto tez ceramily specjalg badz drobnoziarnist
otrzymywana jest podczas spiekania w wysokie] teatpeze wynoszcej okoto 1500-
2000°C drobnoziarnistych i bardzo czystych skikéwi bez udziatu fazy ciekiej.
Materiat lzdac w statym stanie skupienia charakteryzuje mistaca krystaliczry bez
udziatu fazy szklistej oraz tynre wart@¢ jego gstosci jest prawie rowna gptosci
teoretycznej.

Wielka¢ ziaren stosowana w ceramice tradycyjnej i ceranmegnierskiej ma
duzy wptyw na widciwosci wytrzymatagciowe szczegdlnie na zginanie. W ceramice
tradycyjnej R=100MPa natomiast w zymierskiej R=1000MPa, gdzie R oznacza

wytrzymataé na zginanie[3].
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Rys.1.Klasyfikacja ceramiki wspoétczesnej

2.2. Wiasndci materiatdw ceramicznych

Cecla charakterystycznceramik jest ich kruché czyli niska odporn& na gkanie.
Ta cecha wknie ma najwgkszy wptyw na péniejsze zastosowanie tych materiatow.
Materiaty ceramiczne uznawane ®a najbardziej twarde materiatgdace w statym
stanie skupienia. Wraz z twakiy wzrasta odporrig na scieranie, dlatego

najtwardsze materiaty znalazty zastosowanie jakteray scierne.

2.2.1 . Wiaciwosci mechaniczne- modut spgzystosci

Ceramiki posiadajscisle okre&lony modut Younga E definiowany jako stosunek
napgzenia normalnego do wywotanego odksztatceniagzggtego w zakresie
odksztalcenia spzystego (1). Oznacza tee czas dziatania olgienia nie wptywa na
wartas¢ modutu Younga[3]. W poréwnaniu do metali wadiomodutu E osjgane dla
ceramik g§ czesto wiksze, poniewa sztywnd¢ wigzan wyskpujagcych w ceramikach
jest rownie wigksza od sztywniei wigzan metalicznych. Wyspuja jednak kompozyty
z osnow ceramiczg (np.SigNs-SiC), ktore g bardziej wytrzymate na gganie od
niektorych metali. Pomimoze zdecydowana wksza¢ materiatbw ceramicznych
stanowi catkiem dobre izolatory cieplne azalelektryczne, to wygpuja takie zwizki
jak AIN czy SIC, ktére charakteryzupie zblizong wartdscig przewodnéci cieplnej w

poroéwnaniu do metali[4].



Modut Younga obliczamy ze wzoru:
E=;[Pa]
gdzie:
F
Cc = E[Pa]
oraz
£==:100%

o definiowane jest jako nagtenie powstajce w wyniku obcizenia sif F[N]
materialu o przekroju pola S[nfin Natomiast € jest odksztalceniem sptystym
wywotanym napgzeniemcs(wyznaczone na podstawie stosunku zmiany dicighl do
pocztkowej dlugadci pomiarowej .

W celu wyznaczenia wattm modutu Younga dla nanomateriatdw ceramicznych
koniecznym jest, aby probki byly w postaci litejermog by¢ to proszki. Cienk
warstwe badanego materiatu nakiadg sa gorm powierzchng substratu, ktorym jest
wczesniej wypolerowany monokrysztat krzemu. Dolna elekfx wykonana jest z
aluminium. Elektroda ta wymusza drgania rezonansatwenow krzemu. Podczas gdy
warstwa badanej prébki jest osadzona na warstwienkowej nagpuje zmianie ulega
czestotliwos¢ rezonansowa. Aby doszio do wyrdwnania jej wanitopodhcza s
odpowiedni potencjat mdzy elektrod a ptytkg [3] (Rys. 2).

badana warstwa

uchwyt

podioze ;:it ;o=

elektroda’

Rys .2.Schemat systemu pomiarowego do wyznaczania mothinga



2.2.2. Wi&ciwosci mechaniczne- wytrzymaitdé na sciskanie

Definiuje s¢ jako najwiksza wartas¢ napezenia, ktog wytrzymuje prébka podczas
sciskania(2). Wartg liczbowg oblicza s¢ ze wzoru:

R="MPa]  (2)

gdzie:
Fc- sita niszczca problk [N]
S-przekroj poprzeczniciskanej probki, prostopadty do kierunku dziatasitg [mm?]
W trakcie prébysciskania wekszas¢ peknigé rozprzestrzenia sistabilnie, co prowadzi
do skruszenia simateriatu. Zalenie od tego z jakim rodzajem ceramiki mamy do
czynienia, badane prébki medy¢ suche bdz nasycone wag co wpltywa na jego
wytrzymataé [3].
2.2.3. Wi&ciwosci mechaniczne- wytrzymaltdé na rozcigganie

Definiuje st jako maksymaly wartags¢ napezenia, ktéra odpowiada maksymalnej
wartasci sity obchzajgcej badany materiat w trakcie trwania proby regania (3). W

celu obliczenia wartei liczbowej wytrzymatéci na rozcaganie korzysta giz wzoru:

Rr=2MPa] @3)
5o
gdzie:
Fn- maksymalna wartg sity obchzajacej [N]
S.- pole powierzchni przekroju pogtkowego prébki [mrfi

Podczas proby roagania materiaty ceramiczne odksztadcag tylko spkzyscie,
nie wystpuja odksztatcenia plastyczne. W z@ku z tym,ze materiaty charakteryzyj
sie duzg kruchacia, juz przed osignicciem granicy plastyczioi nastpuje kruche
pekniccie. Na rysunku (Rys.3) przedstawiony zostat ldekamiczny. Wyeito z niego
dwa elementy w ksztaicie prostgl r&znigce s¢ rozmiarami(blok A w¢kszy od bloku
B). Blok oznaczony symbolem A jest bardziej poglata zniszczenie niblok B,
poniewa w swojej strukturze zawiera on ¢kisze gkniccie. Blok A pgknie wiec
szybciej przy mniejszym nageniu, wynika to z faktuz prawdopodobigstwo tegoze

zawiera jedno z wkszych gknig¢ jest wiksze [3].
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Rys.3. Rozktad wielkéci wad w duym bloku ceramicznym i w wyeiych z niego mniejszych

elementach.
2.2.4. Wi&ciwosci mechaniczne- wytrzymatéé na zginanie

Definiuje st jako napezenie, ktore okrda stosunek niszggego momentu gigego
do wskénika przekroju przy zginaniu(4). Waskio liczbowa momentu ggeego jest
zalezna od sity dziatajcej na badanproblke oraz od odlegkri pomidzy podporami.

Wskaznik wytrzymataci jest zaleny od rodzaju przekroju probki.

Oblicza st je zgodnie z wzorem:
M,
=8
Ry -~ [MPa] 4)

gdzie:
Mg- moment gacy [N- mm]
W-wskaznik przekroju przy zginaniu [mth

Zgodnie z rysunkiem (Rys. 4) prObka ceramicznaakdie okrélania wytrzymatgci
na zginanie najwksze napgzenia rozcigajgce dziatag tylko w cienkiej warstwie
przypowierzchniowej. Badana prébka mackgiza wytrzymatad¢ na zginanie ri na
rozcigganie. Wynika to z tego ziw trakcie rozcigania materiat poddawany jest

dziataniu napgzenia rozcigajgcego [3].
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rozciagajace

Rys.4.Schemat rozggania(gora) i zginania probki (dof)
2.2.4 Twardaé

W celu wyznaczenia twargtm materiatu stosuje simeto@d Vickersa (Rys. 5).
Polega ona na wciskaniu w pogko odpowiedniego wegbnika o ksztalcie
diamentowego ostrostupa. Jego podstawa ma ksztaliiatu, natomiastak pomidzy
przeciwlegtymi scianami wynosi 136°. Dziala¢ odpowiedni sita (od 1,96 N do
980,7 N) na podize badanego materiatu uzyskuje fidcisk ostrostupa. Na jego
podstawie mgemy okréli¢ wartc¢ twardaci [3]. W tym celu trzeba dokodgpomiaru
przekgtnych, a nagpnie obliczy ich sredng arytmetyczgp. Tak uzyskane dane nale
podstawt do wzoru (5) lub (6).

HV=0,189= [kg/mnT] (5)

Lub

_ E— EPj'in%
HV= 2= — (6)
Gdzie:

F-sita nacisku [N]
d-srednia arytmetyczna przgtkych [mm]

P-sita obcizajaca [N]

Materiaty ceramiczne $1ajbardziej twardymi ciatami statymi, dlateg®e wystpuja
w nich silne wizania kowalencyjne oraz jonowe. Stanpwone duy opor dla
zmieniagcych swoje poteenie dyslokacji. W wjzaniu kowalencyjnym rnych
atomOw zachowudj sie podobnie do ‘strun’, ktoreaéza atomy. Wskutek tegoze

dyslokacja zmienia swoje pdaienie, wihzanie kowalencyjne zostaje rozerwane a
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nastpnie utworzone od nowa. W przypadkugpania jonowego, ktére ma charakter

elektrostatyczny, elektrony walencyjne jednego atomlektrododatniego zosiaj

przyciggniete przez drugi atom, ale elektroujemny [3]. Sitaatiaca medzy jonami

jest wprost proporcjonalna do stosunku kwadratwn&d elektronu przez odlegio

migdzy jonami (§/r). Wspélistnienie wizan jonowych i kowalencyjnych powodujee

ceramiki naleg do najbardziej twardych i odpornych mechaniczniatanatow;

najczsciej jednak g kruche. Przykiady rych typow materialtdw ceramicznych

przedstawia tabela nr 1.

obcigzenie

-]

wegtebnik

~

~

odcisk ostrostupa

Rys.5.Pomiar twardéci Vickersa.

Tab.1. Wiasndci wybranych materiatdw ceramicznych i szkiet

badany materiat

Material Modut Younga | Wytrzymatags¢ na | Wytrzymatas¢ na | Odpornagé na
[GPa] sciskanie [MPa] zginanie [MPa] | pekanie [MPam™?|
diament 1050 5000 - -

SiC 440 2900 450 4
Al>,O3 400 2800 380 5
sialon 310 3500 950 7

porcelana 70 350 45 1
szkto sodowo-
74 1000 50 0,7

wapniowe
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3. Cyrkon

3.1. Odkrycie i wysgpowanie

Pierwiastek w postaci mineratu zostat odkrytylw89 roku przez niemieckiego
chemika Martina Heinricha Klaprotha, a rgstie wyodebniony przez J6ns Jacob
Berzeliusa w 1824 roku. Dopiero w 1925 roku udalp wyska& drogs dysocjacji
cieplnej jodku cyrkonu czysty oraz plastyczny, rietay cyrkon. Produkej cyrkonu
na ska¢ przemystowy rozpoczto okoto 1950 roku. Pierwiastek ten to pospolity

skfadnik wielu skat magmowych, zwtaszcza selenitow.

Najpospolitszym mineratem cyrkonu jest krzemiarSiO, (tez zwany cyrkonent)
Cyrkon krystalizuje si w uktadzie tetragonalnym. Charakterystycznym digotukiadu
jest wystpowanie trzech osi prostopadtych do siebie, dwiech g tej samej dtugeci
i leza w jednej ptaszczyie, trzecia natomiastctaca osy gtdowng jest od nich dhasza
lub krétsza. Bardzo ezto tworzy krysztaly stupkowe, ktore tg sakaczonescianami
podwodjnych piramid tetragonalnych [10]. Cyrkon jesineralem twardym, w skali
Mohsa 6,5-7,6, ogptaici 4,55-4,67 g/cri bardzo wysokiej temperaturze topnienia, w
poréwnaniu z wieloma innymi krzemianami (2430°)ad5fego zastosowania jako

domieszka np. w procesach przygotowania pokeramicznych (tzw. emalii).

Krzemian cyrkonu w postaci gkiszych krysztatow wyspuje w pegmatytach (Ural,
Norwegia), nierzadki jest w piaskach (Cejlon, Aab#, Brazylia). WPolsce wysipuje
na DolnymSlasku w postaci drobnych krysztatéw w pniach granitu strzegomskiego
oraz w pegmatytach granitowych w okolicach Jeler®)ry, a take w tufach
bazaltowych. Jagn i przezroczysi odmiary ale barwy zole], pomaraczowej,
czerwonej i brunatnej jest hiacynt. Biaty cyrkorCejlonu, zwany diamentem Matara,
jest kamieniem bezbarwnym lub lekko zabarwionynirktulega odbarwieniu przez
silne podgrzanie. Rownidhiacynty ze Syjamu odbarwiagsprzez podgrzewanie w
atmosferze utleniagej. Bezbarwne cyrkonygsbardzo podobne do diamentow gkzi

wysokim wspétczynnikom zatamandaviatta [5].

W mineratach cyrkonu bardzoesto wystpuje hafn. Jest on podstawpdomieszk,
ktéra trudno usug, gdyz posiada bardzo podobne wdavosci chemiczne. W celu

! Taka dwuznaczrié nie wystpuje np. w¢zyku wioskim, gdzie Zr tairconio, ZrSiO, to zirconea ZrQ,
to zirconia
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wzmocnienia a tate ulepszenia wiasdoi cyrkonu czsto wprowadza gido niego
domieszki zelaza, glinu, niklu, miedzi, wapnia, rzadziej matast domieszki
pierwiastkow rzadkich takich jak ceru, niobu, témtairanu Bdz toru. W przypadku
dwoch ostatnich miiwa jest stopniowa destrukcja struktury oraz zraiavtasciwosci
fizycznych. Dzieje si tak wskutek rozpadu promieniotworczego domiestoela i
uranu. Rozpad ten jest odpowiedzialny za gtowin@dio promieniotwérczei skat
[13]. Jako minerat trudnotopliwy i twardy, cyrkomrS0O, jest znacznikiem procesow
geologicznych — zapadania sikonwekcji w skorupie ziemskiej. Badaniedowych
zawartgci uranu, toru i produktow ich rozpadu dostarczirimacji o wieku skat a

takze catego globu ziemskiego.

Reasumujc, zastosowania techniczne i naukowe naturalnycteraiéw cyrkonu
liczne; podobne wane g zastosowania cyrkonu metalicznego i tlenku cyrkarayli

cyrkonii, badanej szczegotowo w tej pracy.

3.2. Wtasndci cyrkonu Zr

Cyrkon (Zr, zirconium) to pierwiastek chemigzn liczbie atomowej 40, masie
atomowej 91,22 naklgcy do grupy tytanowcow. Nazwa pierwiastka pochoddi
mineratu krzemianu o tej samej nazwie cyrkon ZrJ®). Mozna uznd, ze czysty
metaliczny cyrkon posiada cenne technicznie wissndechnologiczne jak i fizyczne.
Jego przewodrig cieplna i elektryczna jest bliska przewoécio cieplnej stali
nierdzewnej, ma zadowadap wytrzymaldé w wysokich temperaturach oraz
kowalna¢. Jest metalem twardym, ktorego twa@avynosi 7-8 w 10 stopniowej skali
Mohsa. Nie posiada jednoznacznie dloeej barwy, zwykle jest ona srebrzystobiata.
Barwa cyrkonu zaley od domieszekelaza i innych pierwiastkéw. Jegesgos¢ ma
wartai¢ 6,52g/ci, temperatura wrzenia wynosi okolo 3650°C natomtaghienia
1852°C (Tab. 2) [10].

Cyrkon jest mineralem wykazigym dwoéjtomndé swiatta, jego wspotczynniki
zatamaniaswiatta @ bardzo duae. Dyspersja wynosi 0,08. Poniewaa duych
przezroczystych krysztatach cyrkonu podwojne zatdmawiatta jest bardzo silne,

krawedzie medzy tylnymi scianami wydaj sie podwdjne. Cyrkon jest
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diamagnetykiem; stop cynku i cyrkonu w temperatorgmoniej 35K staje si
ferromagnetyczny. Opér wieiwy czystego cyrkonu wynosi 0,41¥f0Om i ulega

zmniejszeniu wraz ze wzrostem temperatury[10].

Metal ten w zwyklej temperaturze otoczeniat j@dporny chemicznie. ddi
zostanie on ogrzany staje; siktywny chemicznie, a w temperaturze czerwonisgo
wydzielane s duze ilosci ciepta oraz energii na skutek #@a reakcji z tlenem. Reaguje
rowniez z chlorowcami, siatk azotem, krzemem igglem. Jest odporny na dziatanie
mocnych kwaséw takich jak kwas solny, siarkowy ezptowy. Wyjtkiem mae tu

by¢ kwas fluorowodorowy, z ktérym reakcja nie zachodzi

W zwhgzkach chemicznych cyrkon naggziej wystpuje na +4 stopniu utlenienia,
zas jego zwhzki na +2 oraz +3 jednak wtedy § nietrwate. Jeeli chodzi o padczenia
sproszkowanego cyrkonu to w temperaturze okoto 6d8€zy st z tlenem, z ktérym
czasami eksploduje. W temperaturze 1000°C wraz atear tworzy azotek ZrN,
natomiast w czerwonynvarze wskutek patzenia powstaje wodorek ZsH W
poréwnaniu do innych stali nierdzewnych oraz stopéyvkon charakteryzuje i
wickszz odporndcia na zjawisko korozji w danymirodowisku. Podwiszona
odporng¢ na koroz¢ w warunkach kontaktu z ggorymi kwasami o wysokim gteniu
oraz gogcymi tugami jest niewtpliwie unikalrg wlasndcia, ktora posiada cyrkon.
Niestety jednak metal ten ulega korozjsmdowisku czystej wody juw temperaturze
wigkszej od 380°C, a to ma wplyw na jego krugh¢7]. Mozna wkc uznd, ze
odpornad¢ cyrkonu na zjawisko korozji jest w #ym stopniu uzateniona od jego
czystaci czyli wysepujacych dz wprowadzonych do niego domieszek.

Stwierdzonoze nawet setne egci procenta domieszek azotu czy twee¢gla mag
istotny wptyw na jego sktongé do korozji. Istniej jednak dodatki, ktore potrafi
zneutralizowa szkodliwy wptyw wysgpujacych w danymsrodowisku zanieczyszcae
Chac unikm¢ zbyt szybkiej degradacji materiatu pma wiec wprowadzt niob, dzeki
ktoremu szkodliwe dziatanie qgla zostanie zneutralizowane,add cyrg, aby

zneutralizowa atomy azotu [10].
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Tab.2. Wiasndci fizyczno-mechaniczne cyrkonu (Zr)

Parametr Wartos¢ Jednostka
Masa atomowa 91,22
Liczba atomowa 40
gestasé 6,49 g/cm
Temperatura topnienia 1852 °C
Temperatura wrzenia 3650 °C
Modut spezystasci 97 GPa
Wspotczynnik rozszerzaldoi cieplnej 5,8*10° 1/°C
Wspétczynnik przewodriai cieplnej 23,7 wW/m*°C

3.3. Pozyskiwanie

Omawiagc cechy metalicznego cyrkonu #veym jest, £ pozyskiwany on zostaje z
rud rozktadanych metadstapiania dziatag bezpérednio kwanym siarczanem
sodowym Rdz rozgrzanym do 800°C chlorem. Podczas tego proceshodzi do
powstania czterochlorku cyrkonu ZrCktory rozkiada si w trakcie bezpé&edniego
dziatania stopionym magnezem, sodem lub wapniemtmosferze argonu. Proces
prowadzi s¢ w dtugich retortach. Pionowa retorta sktada sidwoch czsci. Dolna
cze$¢ jest tyglem ze stali nierdzewnej, w ktérym umiesmaty zostaje magnez. Gorna
czes¢ posiada wsrodku stalow rure, ktérej przestrze dookota wypetniona jest
sproszkowanym ZrGl Nastpnie spawa si obydwie czsci i przykreca gorm
pokrywe. Powstale wetrze ogrzewa i do temperatury 200°C oraz wielokrotnie
przeptukuje si argonem. Kolejnym etapem jest umieszczenie retortgiecu, ktory
posiada dwie strefy temperatury. Dolng&zzostaje ogrzana do 850°C. Pary cztero-
chlorku cyrkonu przemieszcaagic sSrodkowg rurg ku dotowi, gdzie reagajz magne-
zem. Uzyskuje si warstwe ziarenek cyrkonu zatopionych w ciektlym magneziel po
warstwg chlorku magnezu. Naginie po ochtodzeniu oraz oddzieleniu plaster magnez
z ziarenkami cyrkonu jest destylowany w tempera880°C przez okoto 30 godzin.
Magnez i resztki cyrkonu odparowauga ziarenka cyrkonu spiekagic w gabke [5].
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3.4. Zastosowanie

Cyrkon znalazt zastosowanie w lampachzpidwych a take w technicegdrowej.
Stanowi on materiat ostonowy w reaktorach wodnyotaté pochtanianie wolnych
neutrondw i wytrzymatl&). Na paliwo wystpujace w samym rdzeniu reaktora sktagdaj
sie z pastylki paliwowe sprasowanego tlenku uranu smgeonych w rurkach
wykonanych ze stopu cyrkonu z niobem lub gyktore twora razem pgt paliwowy o
diugcici okoto 3 metrow. Rty paliwowe twora wigzki zawieragce od stu do kilkuset
elementéw, nazywaneg skasetami paliwowymi. W zwrku z tym, ze w rdzeniu
reaktora jednorazowo wygtuje kilkaset kaset paliwowych, liczba ta zgi®@d modelu
I dostawcy reaktora. Przyktadem mdgy¢ reaktory projektowane w Rosji, ich kasety
paliwowe maja przekrdj sgeiokata, a z kolei w reaktorach projektu zachodniego
kasety paliwowe maj przekr6j kwadratowy. W reaktorach typu WWER-44Qed
zawiera 349 kaset paliwowych zawiejch po 126 mtoéw paliwowych o diugéci
2860 mm kady, co daje w sumie prawie 126 kilometréw cyrkonotvyurek. Catéé
miesci sie w zbiorniku reaktora dlategoz krednica pgtow paliwowych wynosi okoto

jednego centymetra.

Cyrkon stosuje sijako materiat na koszulki paliwowe, poniemeharakteryzuje si
nie tylko stabym pochtanianiem neutronéw, odpdéop na korozg ale take
zadawalajcymi wkasndciami mechanicznymi. W reaktorach wodnych, ktér@cpp w
temperaturach pgzych, zamiast stopdéw cyrkonu stosowage stopy aluminium, a
reaktory chiodzone cieklymi metalami (Na, Pb) pdsp koszulki paliwowe
wykonane ze stali chromowo-niklowych. Cyrkon znalaastosowanie tale w
przemyle metalurgicznym jako dodatek do stali oraz pmgdukcji porcelany.
Stosuje si go w technice wysokiej p#ai jako putapka wchianiaga gazy. Jest tak
sktadnikiem stopow, ktére gsodporne na wyspowanie korozji spowodowanej

dziataniem kwasoéw.
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4. Dwutlenek cyrkonu

Tlenek cyrkonu pozyskiwany zostaje obecniengi@ ze zta cyrkonu (ZrSiQ)
wystepujacych w Australii, potudniowej Afryce a tak z brazylijskich zté baddeleitu,
w ktorych okoto 96-99% stanowi jednosky ZrO,. ZrO, uzyskuje s go w wyniku
reakcji prowadzacych do powstania kolejno chlorku, wodorotlenkadb siarczanu
cyrkonu i ostatecznie dwutlenku cyrkonu. Obecnienawany jest jako jeden z
najbardziej popularnych zwikdéw chemicznych stosowanych w ceramice
inzynierskiej, ze wzgldu na wiasnéci optyczne jest nazywany ze,podroblg”

diamentu.

4.1.Wiasciwosci fizyczne

Tlenek cyrkonu maegtasé wynosaca okoto 6g/cmi. W poréwnaniu do metali
szlachetnych na przyktad do zlota, ktéregestgsé wynosi okoto 19g/crh mazna
stwierdzt, ze jest on stosunkowo lekkim materiatem . Jego wydinik porowatéci
ma wartd¢ mniejsz niz 0,1%, co oznaczae w jego strukturze wygbuje bardzo
niewiele pustych przestrzeni. Mua stwierdzi wigc, iz ma niespotykanie jednadlit
struktue. Niska porowat& w odmianie tetragonalnéyiadczy,ze tlenek cyrkonu jest
materiatem nienasgkliwvym.

Posiada bargvmlecznobiad, co ze wzgldu na jego zastosowanie w stomatologii
uznawane jest za wadgdyz powstaj ograniczenia jego aycia w przednim tuku
z¢bowym. Z punktu widzenia stomatologii wa wiasciwoscia ZrO, jest jego wysoka
wytrzymataé na zginanie, wynogea od 1200MPa do 1400MPa. Po przekroczeniu tej
wartcsci napgzenia materiat ulega zniszczeniu [14].

Modut Younga, okrdajacy elastyczn& badz sztywnd¢ materiatu dla tlenku
cyrkonu wynosi okoto 200GPa. Jest to wéaftgpodobna do stali. Wspotczynnik

intensywnéci napezen przyjmuje wartéé¢ okoto 10MPam*?

. Wielkos¢ ta okrdla jak
bardzo badany materiat jest odporny na rozprzesianie s3 peknicc.

Tlenek cyrkonu charakteryzuje¢sivysoky odporndcig oraz wytrzymatécia na
ztamanie. Obydwie te wlasém mozna wyja&ni¢ w oparciu o zjawisko transformacji
wzmacniagcej wystpujace w mikrostrukturze danego materiatu. Wspomniageej
zjawisko zostato doktadnie scharakteryzowane w 189K& [14]. Polega ono na tyme

podczas przemiany struktury tetragonalnej w jedogsk pod wplywem
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rozprzestrzeniania gipekniecia w danym miejscu materiatu ngstije wzrost olgjtosci
0 3-5%. W pewnym stopniu ogranicza to sytgaey ktorej mikrogknigcia beda sig
powicksz&, co przyczynia si do okrélenia tlenku cyrkonu 8igo jako materiatu
samonaprawigpego s¢. W tabeli (Tab. 3) przedstawiam wasto liczbowe

podstawowych wigciwosci fizycznych ZrQ.

Tab.3. Wiasciwosci fizyczne ZrQ[14]

Wielkos¢ fizyczna wartéc

Gestasé 6g/cnt
Wytrzymata¢ na zginanie 840-1400MPa
Modut Younga 200GPa

Wspotczynnik intensywnii napezen | 9-10MPa/m

porowatgé <0,1%

Rozszerzalng termiczna 1N0°K™
Przewodnictwo cieplne 2 Wm/K
Twardas¢ wg Vickersa ~13GPa

4.2 .Polimorfizm

Dwutlenek cyrkonu nmie wystpowa w jednej z trzech odmian polimorficznych.
Sq to ukfady: jednoskany, tetragonalny oraz regularny. Z czego w odmianie
jednoskanej i tetragonalnej wyspuje tylko w warunkach énienia atmosferycznego
[11, 12]. Krystalizacja Zr@ w symetrii regularnej midiwa jest tylko w warunkach
wysokiego dinienia. Przejcie fazowe z ukladu jednoskmego do tetragonalnego
wystepuje w temperaturze 1170°C [16]. Jest onoazame ze zmian koordynacii
atomOw cyrkonu z 7 na 8, a tak rozerwaniem niektérych wian cyrkonowo-
tlenowych. W zwizku z tym, zmianie ulegajstate sieciowe. Z warfoi: a=5,160\,
b=5,232\, c=5,341A na wartdéci: a=5,0A, c=5,16\. Przejcie do fazy regularnej
zachodzi w temperaturze 2285C. XNgm jest, ¥ wszystkie wye] wymienione
przemiany g odwracalne[19].
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Stosujc odpowiednie techniki syntezowania pewnej grugekowcow[14] udato si
uzysk& ZrO, o czystej fazie regularnej. Prowadzili oni symtew obecnéci
poliakryloamidu w temperaturze pokojowej. Okazatg & do temperatury 800°C faza
regularna byta stabilna. Podczas gdyekszono temperatgrdo 900°Csérednica ziaren
zwickszyta s¢ z 10nm do 15nm, a fazdominupca nie byla ju faza regularna tylko
tetragonalna. Dalsze zyiszenie temperatury do 1000°C spowodowato z@cz
wzrost srednicy ziaren Zr® (ok.40 nm) i przéciu do fazy jednoskmej. W
przedstawionym wiej przyktadzie mena wiec dostrzec przekroczenie dwostednic
krystalicznych [16]:
faza regularna-faza tetragonalna
faza tetragonalnarfaza jednoskna
Temperatury, w ktorych nagdity przegcia fazowe ranig sie migdzy soly pod
wzgledem wystpujacych r&nic w obgtosciach, a take w ilosciach elementéw
symetrii w danej fazie krystalicznej [16].

Na rysunku (Rys.6.) przedstawiam ksztalt kornétkmentarnej w danej strukturze
krystalograficznej, gdzie atomy cyrkonu zostaty razonej kolorem czerwonym.

Natomiast w tabeli (Tab.4.) podstawowe dane krggralficzne ZrQ.

regularna tetragonalna jednoskéna

KOMORKA SCIENNIE
CENTROWANA

Rys.6.Ksztatt komorki elementarnej odmian polimorficzhydwutlenku cyrkonu[11].
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Tab.4. Parametry sieciowe orazgcs¢ dla odmian polimorficznych ZrQwysiepujacych pod dinieniem

atmosferycznym[11]

Uktad Parametry sieciowe 3
. Gestas¢[g/cm’]

krystalograficzny a b C B

jednoskény 0,5145| 0,5208 0,5311 99,231 5,68

tetragonalny 0,364 - 0,527 - 6,10

regularny 0,5065 - - - 6,20

4.3. Typy tworzyw dwutlenku cyrkonu

Ze wzgédu na stopig stabilizacji tlenkiem itru ¥Os; materiaty wykonane z ZrO
maozemy podzielt na:
-YSZ( ang.yttrium stabilized zirconia) czyli calkmie stabilizowany dwutlenek
cyrkonu. Zawiera on od 6% do 10% molkO§. Tworzywo to ma struktgrregularm,
wykazupca dos¢ wysokie przewodnictwo jonowe dla wysokich tempearatednake
charakteryzuje giniska wytrzymatagcia mechaniczy, a take nie jest odporny na szoki
termiczne. W temperaturach edu 900-1000°C jego wdaiwosci ulegajp
pogorszeniu[11],[20].
-PSZ (ang.partially stabilized zirconia) czyli e¢éziowo stabilizowany dwutlenek
cyrkonu. Zawiera on od 4% do 5% mokL(%. Jest to tworzywo skladgje s¢ zaréwno
z fazy tetragonalnej jak i regularnej. Uznawany gsmateriat o dobrej wytrzymaia
mechanicznej[20].
-TZP (ang. tetragonal zirconia polycrystal) czgtragonalne polikrysztaty dwutlenku
cyrkonu. Zawarté Y,0O3 wynosi juz tylko od 1% do 3%mol. Tworzywo sktada si
ziaren o strukturze tetragonalnej. Decyduje togojbardzo dobrych wiaiwosciach.
Jego odporn& na zginanie przekracza 1GPa, na ztamanie natosiésMPam?. Ze
wzgledu na swoje niesamowite wlwosci okreslany jest jako stal ceramiczna [11,
20].
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Rys.7.Wykres rownowagi fazowej w uktadzie Y@ZrO, pod cénieniem atmosferycznym[11].

4.4.Metoda hydrotermalna

Metoda hydrotermalna znalazta zastosowanieieluvwdziedzinach nauki takich jak
optoelektronika, elektronika, ceramika a#akmedycyna. Uznawana jest za jgdn
najwaniejszych metod shacych do wytwarzania wspotczesnych materiatow.
Okreslenie ,hydrotermalny” zostatoayte po raz pierwszy przez geologa sir Rodericka
Murchisona [15], Zastosowat ten termin do opeki wptyw na proces powstawania
skat i mineratbw ma dziatanie wody w podigyonych warunkach temperatury azak
cisnienia. W ogolnéci jest to metoda maga na celu krystalizagjmateriatu i polega
na reakcji chemicznej w obedw rozpuszczalnika pod wpltywem wysokiej

temperatury i éinienia [16].

Rozwdj metody hydrotermalnej, a doktadnigyaie jej do syntezowania materiatow
I ich dokladrm charakterysty& przypisuje s na lata 90-te XX wieku. WcZriej
stosowano ¢ metod, ale nie maéna bylo doktadnie obserwowgprocesu wzrostu
krystalitbw, co uniemdiwialo poznanie bardziej precyzyjnego opisu medhzl
procesu i zachodzych podczas niego reakcji chemicznych. Znacznymetpmem w
tej dziedzinie okazalo &i polgczenie reaktorow hydrotermalnych z metodami
pomiarowymi np. spektroskopia Ramana, mikroskopekteonowa czy dyfrakcja

rentgenowska. kjcie tak zaawansowanych technik pomiarowych pozwoha
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obserwagj procesow zarodkowania, wzrostu krysztalow azéaka doktads analiz
wytwarzanych materiatow. W zwiku z tym opracowano precyzyjne sposoby wzrostu
krysztatu, ktorych rozmiar, widaiwosci i morfologe mozna bylo dokfadnie
zaplanowa. Oprocz wyej wymienionych korz§ci rownie wana jest té mozliwosé
kontroli ksztattu (Rys. 7). Szczeg6lnie ma to zmaeav przypadku wzrostu tlenkow
metali rzdu nanometréw, np. ZnO, ZpOTiO,, CuO iinnych [13, 15].

Proces hydrotermalny sktada sidwéch zasadniczych etapow. W pierwszym z nich
nalezy przygotowa tak zwam mieszanig reakcyjr. Jest to roztwor zawiekgy rézne
zwigzki chemiczne takie jak domieszki, prekursory, &tOwptywap na przebieg
zachodzcych reakcji chemicznych. Odpowiednio dobrane progoskiadnikow s
kluczowym elementem do uzyskaniazpdanych prébek. Mag¢ tak przygotowam
mieszanig reakcyjy umieszczamy g reaktorze hydrotermalnym. W nim
zapocatkowany zostaje drugi etap procesu czyli wzrostosamktur. Nasipuje to
wskutek podgrzania mieszaniny i zachggzmh w trakcie reakcji chemicznych.
Zaleznie od parametréw procesu(temperatura, czdnijeciie) jak i od przygotowanej
mieszaniny reakcyjnej stosowanie metody hydrotamgjalumaliwia otrzymanie

réznych nanostruktur [15].

materiaty naturalne spiekanie/wypainne metody

» * S
'C)_Q Oé]oﬁ

Rys.7a.Morfologia i dyspersja rozmiaréw dlaadych metod wytwarzania nanoproszkow[15].
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Zalenie od tego w jakim celu wytwarzang sanoproszki, a tae parametrow
zachodzcych proceséw stworzonozade typy reaktorow hydrotermalnych [15]. Probki
ZrO, wykorzystane podczas wykonania pomiarOw czaggwia pozytondéw zostaty
wytworzone na Politechnice Wroctawskiej przyyciu reaktora hydrotermalnego
wspomaganego mikrofalowo (Rys. 8). Rektor mikrofatqpozwala na precyzyjniejsze

kontrolowanie przebiegu reakciji.

iy

Rys.(8).Reaktor hydrotermalny wspomagany mikrofalowo

Uzycie metody hydrotermalnej wspomaganej mikrofalamiv poréwnaniu do
klasycznej metody unitiwia w krotszym czasie otrzymanie czystszych pidadw.
Procesy krystalizacji zachoglpodczas nagrzewania mieszaniny. dRziemu ,ze jest
on krétszy maena uzysk& nanomateriaty o wskich rozktadach wielkii czstek,
kontrolowa rozmiar a take morfologé ziarna. W metodzie tej nie wykorzystuje si
tradycyjnego stalowego reaktora. W zamian zastosgpweostat teflonowy reaktor,
ktory jest umieszczony w specjalnej glowicy metadpwehiodzonej dodatkowym
systemem. Teflon unitiwia przegcie mikrofal do przestrzeni reakcyjnej. Bki
takiemu rozwazaniu zostaje wyeliminowany problem zanieczyszaenibstancjami
metalicznymi pochodgymi od stosowanych grzatek gotowych produktéw.o)éede
podstawow cechy tej metody g mikrofale, jegozrédio stanowi falowdd zainstalowany
poza obszarem reakcyjnym [15].

24



4.5. Zastosowania ZrQ

Dwutlenek cyrkonu natecy do grupy materialdw iynierskich  znalazt
zastosowanie w wielu dziedzinach. doby stosowany zaréwno w stomatologii,

jubilerstwie jak i wzyciu codziennym jako hego typu nargzie tryce.

Pierwsze doniesienia 0 stosowaniu materiatGerarmaicznych w protetyce
stomatologicznej mialy miejsce na przetomie XIX XXwieku. Pocztkowo na
konstrukcje metaliczne napalano ceragnile wraz z rozwojem materialoznawstwa
nasgpit rozwoj ceramiki tlenkowej. Zanim zagp stosowda ZrO, w celu wykonania
podbudowy wykorzystywano alumin(Al,Os). Wspomniane wczaiej podbudowy
formowano w rédny sposéb. Pomimaze uzyskiwane produkty byly dalekie od
doskonatéci uznawano je za alternatgwlla pierwotnych konstrukcji zzaiciem metali.
Dopiero na koniec lat 90-tych przypisuje ¢ siznacacy rozwoj ceramiki z
zastosowaniem tlenku cyrkonu. Jego dehwosci fizyczne okazaly si by¢
nieporéwnywalnie lepsze od stosowanej dotychczamialy. ZrQ, jest mniej twardy,
posiada mniejsze przewodnictwo cieplnegksizaz odpornd¢ na gkanie, zginanie a
takze lepsze wisciwosci optyczne. Obecnie proces wykonania koron ceramyich na
podbudowie z tlenku cyrkonu (Rys. 9) uznaje za bardzo dolri funkcjonalry
metod. Technologia na bazie tlenku cyrkonu okazatabst waznym elementem dla

rozwoju stomatologii [22].

Rys.9.tacznik z tlenku cyrkonu i korona cementowana na pioldiwie z tlenku cyrkonu.
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W jubilerstwie ZrQ znany jest przede wszystkim pod nazoyrkonia. Dz¢ki swoim
niespotykanym wigciwosciom uznawany jest za doskonata imitacdiiamentu. Bez
wykonania doktadnej analizy nie jestey w stanie okrdi¢ czy mamy do czynienia z
prawdziwym diamentem. Syntezowana cyrkonia posadawojej strukturze mniegj
zanieczyszcze jej krawedzie g ostro zakaczone, ma mniejaztwardagé i gorzej
przewodzi ciepto. $ to gtdbwne cechy dzki ktorym mazemy odréni¢ te dwa
kamienie. Cyrkonie stosowaneg sve wszelkich dogpnych rodzajach buterii
(pierscionki, kolczyki, bransoletki itp.).Ich ksztatt zal od wykonanego szlifu, zwykle
jest to jednak szlif brylantowy(Rys.10.). Charakine s¢ on scisle okr&lonymi
parametrami, takimi jak ikt i ksztatt szlifowanych fasetek (powierzchni). Wifsz

brylantowym nie mge by to mniej ni 57 powierzchni.

Rys.10.Cyrkonia o szlifie brylantowym.
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5. Anihilacja pozytonéw
5.1.0dkrycie pozytonu

Za odkrywe pozytonu uznaje siAndersona. Winie on pierwszy raz zaobserwowat
go w komorze mgtowej w 1932 roku. Jedmakego teoretyczne wiasfw zostaty
przewidziane ja cztery lata wczaiej przez P.A.M. Diraca, ktorego relatywistyczne
rownanie ruchu elektronu przewidywata dwa ragania. Mogtaby to by czgstka o
ujemnej masie lub elektron o dodatnim tadunku.

Praktyczne wykorzystanie pozytonéw do hadamateriatowych zapogikowali
Beringer oraz Montgomery, dokoruajpomiarow ktowych korelacji kwantow gamma
emitowanych w wyniku procesu anihilacji pozytondJiato to miejsce tylko 10 lat po
publikacji Diraca. Nagpnie w 1950 roku grupa badawcza pod kierunkiem kisamo
naukowca De Benedetti wykonata badania ackj teoretyczne podstawy do
wyznaczenigredniej wartéci pedu pary pozyton-elektron. Nagphie na przetomie lat
60 i 70-tych odkryto,4 pozyton wykazuje oddziatywania nie tylko z elekiami, ale
rowniez z defektami w strukturze krystalicznej. W zwku z tym, nagpit wzrost
zainteresowania w tej dziedzinie, co przyczynitostosowania coraz nowszych technik

pomiarowych [1].

5.2. Defekty struktury krystalicznej

Pogciem defektu okrdane g wszelkie lokalne zaburzenia wyptijagce w strukturze
sieci krystalicznej na poziomie atomowym. Z pewrgtopniem niedoskonatoi mamy
do czynienia we wszystkich rzeczywistych kryszthta@oziom zdefektowania danego
materiatu wptywa na jego witasém (np. wytrzymaldé, przewodnictwo elektryczne).
Defekty struktury krystalicznej dzielimy na:
-punktowe
-liniowe
-powierzchniowe

Defekty punktowe okékane te jako zerowymiarowessto zaburzenia strukturalne

odpowiadajce za szybka dyfuzji atomow w sieci krystalicznej [1]. Wakans@anows
podstawowy i najagciej wystpujacy rodzaj defektu punktowego.g o luki( brak
atomu), ktére wptywaj na odksztatcenia a tad powoduj zmniejszenie gstasci w
krysztale. Powstgj one wskutek drgania sieci (amplituda wzrasta zpenatug)

powodujce, ze dana liczba atomow zmienia swoje geloie rownowagi. Do defektow
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punktowych zaliczane gs takze atomy domieszkowe wygtujace w potaeniu
migdzyweztowym ydz w pozycji weztowej. Defektem Schottkie’go nazywamy defekt,
na ktory skfadaj sic wakanse kationowe i anionowe, natomiast defekhiaeposiada

wakanse kationogvoraz kation w potzeniu medzyweztowym [4] (Rys.10).
a) b)
ONONONO ONONON®
O g;»())( ) ONONON®
© QO OW
ONONON® © 0 0O

Rys.1Q Mechanizm tworzenia defektéw punktowych siecistajiczne;j:
a) Defekt Schottkie'go
b) Defekt Frenkla
Defekty liniowe nazywane réwriejednowymiarowymi § to niedoskonakzi

struktury krystalicznej, ktorych wymiary w dwoch ekunkach odpowiadaj kilku
odlegtagciom midzyatomowym, w trzecim kierunku gajest wymiar wekszej czsci
badz nawet catego krysztatu[l]. Do defektow liniowychalizzamy dyslokagj
krawedziowg, srubowg oraz mieszan (Rys.11). W dyslokacji kragdziowej wektor
zaburzenia (Burgersa) jest prostopadty do linii lokacji natomiast w dyslokacji

srubowej biegnie on w kierunku réwnolegtym.

a) dyslokacja krawdziowa b) dyslokaéjabowa
P
Q
s i
z |
4 "
/ v
| 17
| -

Rys.11.Schemat dyslokacji: a) kradziowej, b)srubowej [18]
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Defekty powierzchniowe oksiane @ rowniez jako defekty dwuwymiarowe[1l].
Tworzg je granice ziaren, czyli obszary niedopasowanmipdzy ziarnami w danym
materiale polikrystalicznym. Zaliczamy do nich gm@n miedzyfazowa oraz
powierzchng swobodn, ktora stanowi rozdzielenie guizy cialem statym a pdia
badz gazem. Wrdd granic mgdzyfazowych wyraniamy (Rys. 12):

-granice koherentne: nie wygpuja nieprawidtowdci na granicy fazowej
-granice potkoherentne: wysgtuje czs¢ weztdw wspoélnych
-granice niekoherentne: wypuje dua liczba zaburze w prawidiowym

rozmieszczeniu atomow

a) b) c)

Rys.12 Schemat granic milzyfazowych: a)koherentnej, b)potkoherentnej, ekaherentnej [17]
Pozytony zostaj najsilniej putapkowane w defektach, w ktérych wpsie niedobor

dodatnich jonéw. W zwzku z tym, £ centrum defektu nie ma elektronéw to czgsia
pozytonobw wzrasta. Pozytony mpgddzialywd z r&nego typu defektami, we
zlokalizowanie w nich pozytonéw daje trzy ime tego skutki:

-koncentragj defektow w strukturze mma okrgli¢ ze stosunku pozytonéw, ktorg s
putapkowane do pozytonéw swobodnych; daje taliwos¢ okreslenia wartdci energii
powstawania wakanséw

-charakterystyka anihilacji pozytonow takich jalaszycia umaliwia odzwierciedlenie
wiasnagci defektow, dziki temu mana uzyska cenne informacje na temat budowy
wewretrznej struktury elektronowej

-istnieje  maliwos¢ oszacowania rozmiarOw wakansOw, poprzez zastosewan

charakterystyki anihilacji [9].
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5.3. Charakterystyka procesu anihilacji

Pozytonem nazywamy trwat antyczstke elektronu, ktérego zrodtem jest
radioaktywny izotop sodtfNa. Proces anihilacji zostaje zapsikowany w momencie,
gdy obie czstki spotkag sie, a ich masa w wyniku oddziatywania zamieniana fest
promieniowanie elektromagnetyczne. Powsthva kwanty gamma o energii 511 keV
(Rys. 12). Proces ten zachodzi z prawdopodatieem 99,7%. Mdiwe 3 rowniez
procesy, podczas ktérych powstaje jeden, trggzlwicksza ilgé¢ kwantéow gamma
jednake zachodz one z bardzo matym prawdopodaisvem i nie wykorzystuje si
ich do bada materiatowych. Zgodnie z zagagachowania momentw@u i parzystéci
istnieje maliwos¢ powstania trzech, gtiu kwantow pod warunkiemze spiny ich
czastek g w stosunku do siebie réwnolegte, gdy spigyatyréwnolegte magpowsta
dwa (lub bardzo rzadko cztery) kwanty. Przekrojrory dla procesu, w ktorym bipr
udziat dwa kwanty gamma jest blisko 371 razgksry od przekroju z udziatem trzech
kwantéw gamma. Szybké procesu anihilacji zachogizej z czterema kwantami ma
wartasé tylko (1,30+0,42)10° szybkdci anihilacji dla dwéch kwantéw gamma. W
zZwigzku z tym, a 99,7% wszystkich procesow stangwinihilacje przy udziale dwoch
kwantéw gamma. W przypadku, kiedy sumaryczrg pnihilugcej pary wynosi zero,
kazdy z kwantow gamma posiada dokiadnie ékney wartas¢ energii, ktéra wynosi
(510,995+0,0012) keV [1].

foton
elektron

foton

Rys.12.Kierunek emisji dwoch anihilagych kwantéw gamma w uktadzieodka masy.

Istnieje kilka metod, za pomp&tdrych badany jest proces anihilacji pozytonéw,
zaliczamy do nich:
-wyznaczenigredniego czasgycia pozytonow

-analiz rozktadu lgtowego kwantow gamma
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-okreslenie poszerzenia dopplerowskiego linii gamma a@nbllkeV

-okreslenie stosunku neten anihilacji tréjkwantowej do dwukwantowej

Bioragc pod uwag fakt, iz celem niniejszej pracy bylo wyznaczenie czasgia
pozytondw w ZrQ przejc do omowienia tylko pierwszej z wymienionych ey
metod.

Czasenvycia pozytonu nazywamy czas p@ezy wyemitowaniem pozytonu ze
zrodla a jego anihilagj Stanowicy zrédto izotop sodiP?Na, ascislej méwiac jego
jadro, rozpada siemitupc prawie jednoczmie pozyton oraz kwant gamma o energii
1275keV, ktory jest okéany jako sygnat narodzin pozytonu. Przebieg rompad
promieniotwdrczeg®” przedstawia pouszy schemat[21]:

22
22 0+
Na— Net je tve

Rozpad3® polega na tymze z pdra atomu emitowany jest pozyton i r@stie zamiana
protonu w elektron. W wyniku tego rozpadu liczba smaa nie ulega zmianie,
natomiast liczba atomowa i liczba neutronéw wzrasjaden[21]. W ogdln&i rozpad

promieniotwérczyB” mazna przedstawijako:
A A
ZX — 2_1Y+ E+ + Ve

Pozyton zostaje wyemitowany z@dta, ktére stanowi izotop sodtNa. Powstajce
dwa kwanty gamma o #@ych energiachasrejestrowane w sondach scyntylacyjnych.
Za scyntylatorami znajdyj sie fotopowielacze. Jeli kwanty gamma zostan
zarejestrowane to na végju fotopowielaczy pojawiaj sic impulsy elektryczne. Ich
amplituda jest proporcjonalna do kwantéw energioastpie czasu takim samym jak
czaszycia pozytonow. Kolejny element aparatury starpdyskryminatory rénicowe.
Rolg kazdego z nich jest wyprodukowanie impulsu, ktéry migdzie zaleat od
minimalnych zmian amplitudy pochagtz/ch od impulséw z wyfia fotopowielaczy.
Ich zadaniem jest tak, aby impuls ten pojawiatestylko w tym momencie, w ktérym
amplituda wchodgrego sygnatu dulzie zawierata gi w ustalonych granicach.
Ustawiapgc odpowiednie granice rejestracji impulsow, zama zapisywé tylko te
kwanty gamma, ktore informajnas o narodzinach i anihilacji pozytonug $
odpowiednio kwanty o energii 1275 keV oraz 511 kdVastpnym etapem jest

przegcie otrzymanych impulsow do konwertera czas-amgéituWV przyradzie tym
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zostaje wytworzony taki sygnat, aby amplituda bgtaporcjonalna do odgiu czasu
pomiedzy impulsami, ktére wchodz na wejcia start (kwant gamma o energii
1275keV) oraz stop(kwant gamma o energii 51lkeVarejestrowane impulsy
docieraj do analizatora wielokanatowego (Rys.13). Tu otrajgrse widmo czasowe,
w ktorym liczba zliczé odpowiada iléci aktow anihilacji, natomiast kolejne kanaty s

nastpujacymi po sobie odcinkami czasowymi [1, 23].

| zasilacz | .
dyskryminator linia

roznicowy $11keV opdiniajgca

STOP

probka

konwerter analizator

czas-amplituda wielokanatowy

zrodio e+ 22Na

START
scyntylator

fotopowielacz ] [ fotopowielacz

dyskryminator 1275keV

réinicowy

(

| zasilacz |

Rys.13.Schemat aparatury

5.3. Sposob wytworzenia probek Zr@

Badane w niniejszej pracy probki zostaly wyprodukoe za pgrednictwem
Uniwersytetu Warszawskiego. Uzyskano je w przepomeaym mikrofalowo procesie
hydrotermalnym. Roztworem prekursorowym byt ZrOC8K,O o0 99,5% czyskmi w
destylowanej wodzie o pH 10, dostosowanym przeadiedl M NaOH. Czas syntez
wyniost pot godziny, w éhieniu 6 MPa w reaktorze firmy ERTEC w 280°C.
Otrzymane osady zostaly przefiltrowane, oczyszczamedestylowanej wodzie,
wysuszone w 90°C przez 24 godziny i rozdrobnionétzy®nane proszki byty
hartowane kolejno w 700°C, 800°C, 900°C w tempiesttpni na minuti trzymane w
tej samej temperaturze przez poét godziny. Celem ypsrych czynnéci byto

otrzymanie odpowiedniej fazy krystaliczZed i odpowiedniej wielkéci (rozmiaru)
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ziarna. W dinieniu o wartéci 130 MPa utworzono kulki érednicy 1 cm. Temperatura
700°C zostata uznana za optymgaln punktu widzenia rozmiaru ziarna i struktury
krysztatu, ktéry po wychtodzeniu pozostaje mieszantaz tetragonalnych i
monokrystalicznych. Temperatury 800°&yto w celu otrzymania monokrystalicznego
nanoproszku Zr@ Wiasciwosci fizyczne otrzymanych probek nanostruktur
przedstawiaj rozmiar ziarna od 23 do 33 nm i wieliod powierzchni od 36 do 12 7y

po hartowaniu w temp odpowiednio 700-900°C. Seriek bylty pdniej hartowane
przez 20 min w atmosferze tlenowo-nitrogenowej zngézawartdciag tlenu (Q) —
(2,6%; 14,8%; 21%)

5.4. Otrzymane wyniki

Pomiary czasOwycia pozytondéw zostaty wykonane dla trzech proli&kzda z nich
posiadata taki sam sklad chemiczny, leczzni§y si¢ temperatuy spiekania.
Odpowiednio:

-probka 1: temperatura 700°C

-probka 2: temperatura 800°C

-prébka 3: temperatura 900°C

Czasy zycia zostaly wygenerowane za porgoprogramu komputerowego LT 92
autorstwa prof. J. Kansego (UniwersytStaski). Widma uzyskuje si poprzez
dopasowanie krzywej dwiadczalnej do krzywej teoretycznej, zaktagapkreslone tto,
rozdzielczé¢ czasow aparatury (180-190 ps), procent anihilacji pozgtemw zrodle.

Dzkki programowi mana dokoné analizy otrzymanych widm, oksiajac sktadowe
czasuzycia, a wec mazliwy jest do okrélenia stopié@ zdefektowania badanego
materiatu. W przeprowadzonych badaniach dla wsiystkzech probek wyznaczono
dwie sktadowe czastycia pozytonu (trzecia sktadowa miata stosunkowiy duartas¢
ok. 30ns w¢c zostata pomigita w analizie wynikow) oraz ich intensywsoo.

Dla kadej z prébek wykonano semprob w celu uzyskania najlepszego dopasowania
krzywej dawiadczalnej. Czasy pomiaru zmieniano do 24 do 7@zgo W tabelach
[Tab. 5], [Tab. 6.], [Tab. 7] zamieszczam 10 nagleyrh dopasows ktére udato mi si
uzyska& wraz z wartéciami czaséwycia i ich intensywngcia.
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Tab.5. Wyniki dla prébki nr 1

ZrO, 700°C
v* dopasowania | na¢zenie [%] czaszycia[ns]
1,070 2950 0163
1,0439 192 0182
1,0376 290 0182
10812 a9 0162
1,0163 2960 0163
i ——
T ——
1,003 2950 0162
10021 2925 0162
10005 1930 0182

Najlepsze dopasowanie krzywej eksperymentalne] de#ostas¢ wariancji 1,0005.
Czasyzycia pozytonow wynoszodpowiednior;=0,384 nsz,=0,182 ns.
Tab.6. Wyniki dla prébki nr 2

ZrO, 800°C
v* dopasowania | nagzenie [%] czaszycia[ns]
10199 5270 0162
10142 5283 0162
10080 5210 0162
L001e 5230 0163
10045 5220 0163
10105 5210 0162
10010 5220 0162
10002 5212 0162
10012 5210 0162
10006 5210 0162
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Najlepsze dopasowanie krzywej eksperymentalnejajtas¢ wariancji 1,0002. Czasy
zycia pozytonéw wynosgodpowiednior;=0,379 nsz,=0,182 ns.

Tab.7.Wyniki dla prébki nr 3

Zr0, 900°C
v* dopasowania | nagzenie [%] czaszycia[ns]
1,0849 42,70 0,375
57,30 0,175
1,0798 42,66 0,375
57,34 0,175
1,0730 42,60 0,375
57,40 0,175
1,0612 42,67 0,375
57,33 0,175
1,0274 43,00 0,374
57,00 0,174
10222 43,00 0,375
57,00 0,174
1,0109 42,83 0,375
57,17 0,174
1,0058 42,80 0,375
57,20 0,174
1,0004 42,60 0,376
57,40 0,175
1,0007 42,59 0,376
57,41 0,175

Najlepsze dopasowanie krzywej eksperymentalnejkanys dla wartéci 1,0004. Czasy
zycia pozytonéw wynosgodpowiednior;=0,376 nsz,=0,175 ns.

Uzyskane wyniki pozostajw zgodzie z badaniami innych laboratoriow zagramych

[24] oraz poprzednimi badaniami podobnych matewaté UMK [25].

Tab. 8. Podsumowanie uzyskanych wynikow

prébka |temperatura[°C] |y° natezenie [%] | czaszycia[ns]
1 700 1,0005 20,70 0,384
49,30 0,182
2 800 1,0002 46,88 0,379
53,12 0,182
3 900 1,0004 42,60 0,376
57,40 0,175
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Analizujgc otrzymane wyniki mizna stwierdzi, ze wraz z wzrostem temperatury
maleje warté¢ obydwoch skladowych czasiycia pozytonéw. Skiadowa; ulega
zmniejszeniu o okoto 8 ps w poréwnaniu do prébldrpszej, natomiast skladowa
dla prébek 1 i 2 ma taksamy wartags¢. Zmianie ulega tylko skladowa dla trzeciej
probki jest mniejsza o ok. 7 ps. Poréwguujntensywnéci mazna zauwayé, ze im
wigksza temperatura, zmniejszg sitensywné¢ sktadowejr; natomiast zwiksza s¢

intensywna¢ dla sktadoweg.

5.5.Whnioski

Na podstawie wykonanych badenozna udowodn, iz pomiar czasuycia pozytonow
metody PALS (spektroskopia czasawycia pozytonow) pozwala na oktenie r&nicy,
w jakim stopniu zdefektowany jest dany materiat ieuporzdkowanej strukturze.
Sktadowat; odpowiada za swobodnanihilacje pozytondéw, a tak za anihilacje z
elektronami, ktére wyspuja w defektach punktowych typu wakans. Za wpstvanie
defektébw obgtosciowych, ktore pojawiaj sie przy granicach po radzy
poszczegolnymi ziarnami, granicach dyslokacji jadwmiez wigkszych skupisk
wakansOw odpowiedzialna jest sktadowa Zaréwno skltadow t; jak i sktadowy T,
uzyskano dla wszystkich trzech probekgavinazna stwierdzt materiat z ZrQ@ posiada
pewne defekty i nieregularéa w swojej strukturze.

Wygrzewanie prébek w wgzych temperaturach powoduje zmniejszanie si
intensywndci drugiej sktadowej czasmycia, co mana by jakéciowo okréli¢ jako
zmniejszanie i liczby defektéw. Jednocgeie nie najlepsze wariancje dopasowania
wskazywalyby na istnienie jeszcze trzeciej sktadoweasu zycia, np. rzdu
pojedynczych ns. Niestety, gfoniska intensywn@& zrodta pozytonéw (1-2 zliczenia
koincydenciji na sekurfl nie pozwalaj nasciste okrélenie takiej sktadowe,.

Bez wgtpienia, jak to rowniz badano w pracy [25] wygrzewanie w #gzej
temperaturze poprawia wiasio defektowe, a przez to i optyczne nanostruktuagdn

ZrO,. Dlascislejszej korelacji niezéxine bytyby badania fotoluminescencii.
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6. Podsumowanie

Nanostrukturalny zwizek dwutlenku cyrkonu jest niegpliwie interesugcym
materialem w rozwoju wspotczesnych, nowoczesnyclehrtelogii. Najnowsze
doniesienia na temat jego \&&vosci oraz zastosowabudz nadzieg, na jeszcze
wieksze zainteresowanie tym materiatem ceramicznynprezgczynia s do dalszego
rozwoju bada w kierunku poznawania jego niesamowitych wigsno

Metoda pomiaru czaséwycia pozytondw umdiwia w znacznym stopniu na
identyfikacg materiatdw pod #em ich budowy strukturalnej, a tako wys¢pujacych

w nich defektach. Dokladnie wykonana analiza poawsl lepsze, bardziej precyzyjne
wykorzystanie uzyskanych informacji w praktycznygastosowaniu. Otrzymane przeze
mnie wyniki g zgodne z danymi literaturowymi, co potwierdza fakijpomiary czasow
zycia pozytondw w Zr@mapg sens fizyczny. Daje to mtiwos$¢ dalszego badania tego
materiatu i poznawania jego budowy strukturalndjzéaprzy zastosowaniu innych

metod.

Skorelowanie rénych metod diagnostycznych utatwi uzyskanie madit@sia o

okreslonych wiasnéciach, do konkretnych zastosawiazynieryjnych.
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