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SAZETAK RADA

Tema ove radnje bila je prouciti utjecaj termicke obrade na fazni razvoj sustava ZrO,-
SiO,. Uparavanjem otopina Zr-propoksida i silicijeva tetraetoksisilana (TEOS) dobiveni su
amorfni prekursori sustava ZrO,-SiO; s razli¢itim molarnim udjelima silicija (od 0 do 100 %).
Kristalizacija dobivenih praskastih uzoraka provedena je Zarenjem na zraku, tijekom 2 h na
temperaturama od 400 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 °C, 1200 °C i 1400 °C.

Rendgenskom difrakcijskom analizom na prahu i Ramanovom spektorskopijom
provedena je strukturna analiza produkata zarenja. DTA/TGA analizom odredena je
temperatura kristalizacije cirkonijeva dioksida i gubitak mase tijekom zarenja, a SEM analiza
je dala podatke o morfologiji 1 veliCini kristalnih zrnaca. Kvantitativna analiza polimorfa
ZrO, provedena je Rietveldovim uto¢njavanjem difrakcijskih slika praha.

Dobiveni rezultati pokazuju da porast udjela SiO, znatno povecava temperaturu
kristalizacije cirkonijevog dioksida, od 420 °C (uzorka s 0 mol% SiO,) do 928 °C (uzorka sa
70 mol% SiO,). Iako u provedenim uvjetima termi¢ke obrade nije doSlo do znacajnije
ugradnje silicijevih kationa u ZrO, resetku, rezultati strukturne analize su pokazali da
prisutnost SiO, znatno poveéava otpornost metastabilne tetragonske modifikacije
cirkonijevog dioksida na utjecaj temperature.

Ispitan je i utjecaj tlaénog naprezanja na faznu transformaciju ZrO,, a dobiveni
rezultati su pokazali da stabilnost tetragonske modifikacije ZrO, znatno raste sa smanjenjem
veli¢ine kristalnih zrnaca. SiO, povecava otpornost tetragonskog ZrO; na utjecaj tlacnog
naprezanja tek kada je prisutan u vrlo velikim udjelima (80 mol%).

Rezultati SEM analize su pokazali da su kod uzoraka s velikim udjelima silicija
kristalna zrnca ZrO, prekrivena amorfnim SiO; $to utjeCe na smanjenje brzine nukleacije i
rasta kristala. Povecanjem udjela silike 1 smanjenjem temperature, smanjuje se veliina
kristalnog zrna.

Kljuéne rijeci:

Zr0O,, Si0O,, XRD, Ramanova spektrometrija, SEM, DTA



SUMMARY

The topic of this thesis was to study the influence of thermal treatment on the phase
development of ZrO,-SiO; system. ZrO,-SiO, amorphous precursors were obtained by the
evaporation of Zr-propoxide and silicon tetraethoxysilane (TEOS) solutions, with different
molar fraction of silicon (from 0 to 100%). Crystallization of the obtained powder samples
was carried out by annealing in the air for 2 h at temperatures of 400 °C, 600 °C, 800 °C,
1000 °C, 1200 °C and 1400 °C.

Structural analysis of crystallization products was performed by X-ray powder
diffraction and Raman spectroscopy. The DTA/TGA analysis determined the crystallization
temperature of zirconium dioxide and the loss of samples mass during annealing and the SEM
analysis provided data on morphology and the size of the crystalline grain. Quantitative
analysis of the ZrO, polymorph was carried out by Rietveld refinements on powder diffraction
patterns.

The obtained results show that the increase in SiO, content significantly increases
the crystallization temperature of zirconium dioxide, from 420 °C (sample with 0 mol% SiO5)
to 928 °C (sample with 70 mol% SiOy). Although under the applied thermal processing
conditions there was no significant incorporation of Si cations into the ZrO; lattice, the results
of the structural analysis showed that the presence of SiO, significantly increases the

resistance of metastable tetragonal ZrO, to the influence of temperature.

The influence of pressure on the phase transitions of ZrO, was also investigated, and
the obtained results showed that the stability of the tetragonal ZrO; significantly increased
with the decrease of the crystal grain size. SiO; increases the resistance of the tetragonal ZrO,

to the impact of pressure only when present in very large proportions (80 mol%).

SEM analysis has shown that zirconia crystalline particles are embedded in the
amorphous silica gel which affects the nucleation rate and crystal growth. By increasing the

silica content and reducing the treatment temperature, the crystalline grain size decreases.

Keywords:
ZrO,, Si0,, XRD, Ramanspectroscopy, SEM, DTA
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1 UVOD

Danasnja znanost i tehnologija omogucile su kreiranje materijala posebnih svojstava, to¢no
odredene strukture 1 funkcionalnosti. Zahvaljuju¢i svojim specificnim svojstvima,
keramicki materijali mogu odgovoriti na mnoge zahtjeve koji se danas postavljaju pri

izboru materijala.

Keramicki materijali predstavljaju spektar materijala izuzetno dobrih svojstava kao Sto su
visoka tvrdoca, visoka ¢vrstoca na tlak i savijanje, niska toplinska i elektri¢na vodljivost,
visoka otpornost na troSenje, mala gustoca, niska toplinska rastezljivost i kemijska

postojanost.

Cirkonijev dioksid bitan je predstavnik oksidne keramike koji se ovisno o temperaturi
javlja u tri oblika: monoklinski ZrO,, tetragonski ZrO, i kubi¢ni ZrO, Zbog volumne
ekspanzije koja se javlja tijekom faznog prijelaza iz tetragonskog u monoklinski polimorf,
Cisti cirkonijev dioksid se ne moze koristiti u uvjetima velikih promjena temperature. 1z tog
razloga, veliki broj istrazivanja posveéen je razli¢itim nainima stabilizacije

visokotemperaturnih oblika ZrO,.

Pokazano je da pripravom mijeSanih oksida kao $to su ZrO,-CaO, ZrO,-MgO, ZrO,-Y;0s,
dolazi do stabilizacije tetragonskog i kubi¢nog ZrO,. Glavni faktori u odabiru metala su:
radijus kationa metala i cirkonija, dobra topljivost metalnog oksida u cirkonijevom oksidu i
veliki koordinacijski brojevi.

U ovom radu istrazivan je utjecaj silicijevog dioksida na stabilizaciju ZrO,. Pripravljeni su
Zr0,-Si0, mijesani oksidi u koncentracijskom podruéju od 0 do 100 mol% SiO,, te je

odreden utjecaj SiO; na fazni sastav i toplinsku stabilnost ZrO,.




2 TEORIJSKI DIO

2.1 Cirkonijev dioksid

Cisti kristalni cirkonijev dioksid je &vrsta tvar, bijele boje. U prirodi se nalazi u dva
mineralna oblika, kao badelit (monoklinska forma ZrO,) te kao cirkon (ZrO,-SiOy), a kao
najvaznija primjesa u tim mineralima je HfO; koji nema bitnog utjecaja zbog jako sli¢nih

kemijskih i strukturnih svojstava sa ZrOs.

ZrO, je stabilan u oksidirajucoj i blago reducirajuc¢oj atmosferi. Vrlo je otporan
prema luzinama, a od kiselina reagira sa fluoridnom, koncentriranom sumpornom 1i
fosfornom kiselinom te zlatotopkom. Reaktivnost cirkonijeva dioksida znacajno ovisi 0
vrsti 1 koli¢ini stabilizatora. Ima vrlo visoko taliste (~ 2700 °C) pa se koristi kao sastojak
vatrostalnih obloga pe¢i otpornih na termoSokove, a ima i brojne druge primjene: kao

sastojak visokovrijednih keramika, kao katalizator, kao toplinski izolator itd [1-3].

2.1.1 Cirkon
Cirkon (ZrSiO,) je mineral koji se u prirodi javlja kao dio sedimentnih, magmatskih
te metamorfnih stijena [4]. Spada u grupu ortosilikata gdje izolirani SiO, tetraedri dijele

vrhove sa ZrOg poliedrom.

Slika 1. Kristalna struktura ZrSiO4




Struktura cirkona je relativno otvorena, s malim prazninama izmedu SiO4 i ZrOg poliedara
I otvorenim kanalima paralelnim sa (001) ravninom. Takve strukturne Supljine

predstavljaju potencijalne meduprostrore gdje bi se mogle ugraditi necistoce [5].

U ¢istom stanju cirkon tvori krhke, bezbojne, tetragonske kristale dijamantnog
sjaja, zbog Cega se u proslosti smatrao manje vrijednom modifikacijom dijamanta i nazivao
"matarskim dijamantom" (prema mjestu Matara na Cejlonu odakle se dobivao). Ako sadrzi

onecis¢enja moze biti i obojen.

Slika 2. Cirkon u prirodi (lijevo) i cirkon kao dragi kamen u razlicitim bojama (desno)

Pri sobnoj temperaturi je vrlo inertan, na njega ne djeluju vodene otopine ni pod
kakvim uvjetima, ali ga, zagrijanog do usijanja, otapaju luzine. Zagrijan preko 1550 °C
raspada se na SiO; i ZrO,. Glavna je sirovina za dobivanje cirkonija i njegovih spojeva.
Pored navedenog, upotrebljava se i kao katalizator, prah za poliranje stakla te sastojak

cementa. Koristi se i za izradu otpornika, izolatora i dragog kamenja itd [5].

2.1.2 Struktura ZrO,

Cirkonijev dioksid karakterizira polimorfizam, ovisno o temperaturi ZrO, se javlja
u tri dobro definirana oblika: monoklinskom (m-), tetragonskom (t-) i kubi¢nom (c-). Pri
visokim tlakovima opazeno je postojanje i rompskog oblika [6]. Karakteristike tri najces¢a

oblika dane su u Tablici 1.




Tablica 1. Parametri kristalnih resetki polimorfa ZrO,[1]

Monoklinska Tetragonska Kubi¢na

(m-ZrO,) (t-ZrOy) (c-ZrO,)
Prostorna grupa P2:/c P4,/nmc Fm3m
Parametri a/nm 0,5156 0,5094 0,5124
jedini¢ne b/nm 0,5191 0,5094 0,5124
cCelije c/nm 0,5304 0,5177 0,5124

B/° 98,9 90 90

Gustoca, g cm™ 5,56 6,10 (teorijski) 6,09 (teorijski)

Pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku postoji jedino monoklinski ZrO..

Zagrijavanjem na 1170 °C dolazi do prijelaza u tetragonski oblik, a daljnjim zagrijavanjem

tetragonska kristalna resSetka prelazi u kubi¢nu na 2370 °C (slika 3). Prijelazi iz jednog

oblika u drugi su reverzibilni, odnosno hladenjem c-ZrO, dolazi do prijelaza u t-ZrO, te

zatim daljnjim hladenjem u m-ZrO, [6]. Temperatura faznog prijelaza ovisi o veli¢ini

kristala — §to su kristali manji, to ¢e i temperatura prijelaza biti niza [7].

Slika 3. Kristalne strukture ZrO,. (a) kubicna, (b) tetragonska i (c) monoklinska

Kod kubi¢nog oblika ZrO,, svaki Zr** okruzen je sa osam O% koji su smjesteni u

vrhovimaa kocke, a svaki O okruZen je sa &etiri Zr*" koji oko njega tvore tetraedar. Ta

strukura odgovara strukturi fluorita (CaF,) [6]. Monoklinska i tetragonska faza imaju

strukturu poput nepravilne kubicne.




Formiranje tetragonske faze, t-ZrO; je rezultat promjene parametara jedini¢ne Celije
uzrokovano pomakom iona kisika duz osi c. Tetragonska modifikacija ZrO, sadrzi Zr*
katione u koordinaciji 8, s Cetiri kisikova atoma smjeStena u obliku spljoStenog tetraedra,

dok preostala Cetiri kisikova atoma tvore izduZeni tetraedar zakrenut za 90°.

Koordinacijski broj cirkonijevih iona u monoklinskoj fazi je 7. Cetiri kisikova
atoma su oko Zr** koordinirani sli¢no tetraedru, pri Gemu se samo jedan kut bitno razlikuje
od tetraedarskog. Kisikovi ioni imaju dva koordinacijska broja — tri i Cetiri. Da bi se

formirala monoklinska faza, jedna od Zr-O veza mora puknuti [6].

Fazni prijelazi su martenzitne prirode, karakterizirani su minimalnim pomacima

atoma (nedifuzijski), a javljaju se izotermno i uklju¢uju deformaciju oblika [7].

2.1.3 Stabilizacija metastabilnih visokotemperaturnih formi ZrO,

Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo uz popratnu pojavu
porasta volumena 3-5 % $to pri hladenju uzrokuje lomove velikih razmjera. Ova pojava
transformacije ZrO, oslabljuje mehanicka svojstva gotovih proizvoda i na taj nacin Eisti
ZrO; postaje beskoristan za primjenu te se zbog toga u proizvodnji izvodi u kubi¢noj i/ili

tetragonsko-kubi¢noj modifikaciji [8].

Cvrste otopine ili mijeSani oksidi cirkonija i drugih metala &ine veliku granu
istraZzivanja unutar kemije materijala. Ukoliko se odabere metal odgovarajuc¢ih svojstava,
ZrO, zadrzava kubi¢ni oblik na sobnoj temperaturi ¢ime mu se poboljSavaju svojstva.
Glavni faktori u odabiru metala su: slican radijus kationa metala i cirkonija, dobra
topljivost metalnog oksida u cirkonijevom oksidu i veliki koordinacijski brojevi. Kao
najbolji stabiliziraju¢i oksidi pokazali su se Y,O3 ili CeO,. Daljnja istrazivanja su se
usmjerila ka stabiliziranju kubi¢nog oblika dodatkom Sire dostupnih elemenata kao Sto su
silicij, magnezij, kalcij 1 aluminij. Postoje razliiti utjecaji na stabilizaciju
visokotemperaturne forme ZrO,, a medu njima se isti¢u: anionske necistoce, veli¢ina
Cestice, specificna povrSina, napetost unutar reSetke, defekti i utjecaji vodene pare.
Najznacajniji faktor koji utjeCe na stabilizaciju su defekti kristalne strukture. Dopiranjem
ZrO, kationima drugih metala (kationi dopanada formiraju koordinaciju 8 sa kisikom)
dolazi do promjene broja vakanacija oko cirkonijevih iona. Ukoliko kation metala ima

slican radijus kao i kation cirkonijeva oksida, vakanacije ¢e biti pridruzene cirkonijevim




ionima. Ukoliko kation ima manji radijus od cirkonijevog, dolazi do destabilizacije

metastabilnih formi jer ¢e kation pridruzivati vakanacije sebi [2].

Jaka kovalentna priroda Zr-O veze favorizira koordinaciju 7 te je
visokotemperaturna stabilizacija postignuta kada je prosje¢an koordinacijski broj cirkonija
smanjen na prihvatljivu vrijednost, obi¢no oko 7,5. Kationi koji stabiliziraju
visokotemperaturne polimorfe najéesé¢e imaju veéi ionski radijus i energiju ionizacije od

cirkonija [9].

Dodatkom manje koncentracije stabiliziraju¢ih oksida nego Sto je potrebno za
potpunu stabilizaciju, visoko-temperaturni polimorfi ZrO, ¢e se djelomicno stabilizirati pri
sobnoj temperaturi te tako nastaje djelomic¢no stabilizirani cirkonijev dioksid (engl.
partially stabilized zirconia ili ,,PSZ"). ,,PSZ" se sastoji od kubi¢nog oblika kao
dominantne faze, te monoklinskog i tetragonskog oblika kao prate¢ih faza. Ukoliko je
kristalna reSetka u cijelosti stabilizirana, nastaje potpuno stabiliziran ZrO, (engl. fully

stabilized zirconia ili ,,FSZ") [10].

2.2 Zr0O, keramika

Zbog odliénih mehanic¢kih svojstava, cirkonijev dioksid bitan je predstavnik
oksidnih keramika. Na to ukazuje i znatan broj istrazivanja provedenih nakon otkri¢a
stabilizacije visoko-temperaturnih polimorfa ZrO, dodatkom stabilizirajuc¢ih oksida kao $to
su Ca0, MgO, Y,0s3 ili CeO,. U kombinaciji s njima, ZrO, zadrzava tetragonski ili kubi¢ni
oblik na sobnoj temperaturi Sto u konacnici rezultira smanjenjem rasta pukotina i

povecanjem otpornosti [11].

Itrijev oksid je najc¢eS¢e dodavan stabilizator. Dodatkom itrijeva oksida fazna
transformacija ZrO, iz tetragonske u monoklinsku fazu odvija se pri niskim temperaturama
(65 — 400 °C) te je moguce dobiti mjesavinu monoklinske, tetragonske i kubi¢ne faze pri

nizim temperaturama, odnosno djelomi¢no stabiliziranog cirkonijevog dioksida [12].

Metastabilna zrnca tetragonskog ZrO, koriste se za pripravu kompozitnih
keramickih materijala znatno povecane Zilavosti. U matricu neke keramike ugraduju se
sitna metastabilna zrnca tetragonskog ZrO, koja pod utjecajem naprezanja prilikom

pucanja keramike transformiraju u monoklinsku fazu, a volumna ekspanzija povezana s




tom transformacijom sprjecava daljnje pucanje keramike (slika 4). Ovaj proces
apsorbiranja energije pukotine naziva se transformacijsko povecavanje Zzilavosti (engl.

transformation toughening) [6].

Cestice prelaze iz tetragonske u
monoklinsku struktura

Slika 4. Transformacija t-ZrO, u m-ZrO, [12]

Zbog svojih svojstava ZrO, keramike imaju svijetlu buduénost u medicini jer su
kemijski inertne, dopustaju dobru stani¢énu adheziju te ne izazivaju nuspojave. Kao
dentalni imlatanti pokazuju prednost pred ostalim materijala zbog visoke otpornosti na lom
i visoke prekidne ¢vrstoce. Takoder, cirkonijeve kermike su uspjesno koristene u ortopediji

za izradu umjetnih kukova [13].

Slika 5. Primjena cirkonijeve keramike u dentalnoj medicini [14]




Materijali bazirani na cirkonijevom dioksidu imaju vaznu primjenu i kao elektroliti u

gorivnim ¢elijama pri visokim temperaturama, kao senzori i kao elektrokemijski reaktori.

U posljednje vrijeme istrazivanja su usmjerena na moguénost primjene mjesovitih
oksida kao katalizatora ili u dobivanju materijala za nuklearnu industriju. Utvrdeno je da
mijeSanjem dva razli¢ita oksida dolazi do stvaranja nove stabilne komponente koja onda
vodi razli¢itim fizikalno-kemijskim svojstvima i katalitickom ponasanju. ZrO, je dobro
poznat kiselo-bazni katalizator i n-tip poluvodica. Ukoliko ZrO; pomijesamo sa TiO», Koji
jedinstven po fotokemijskim svojstvima i visokom afinitetu za vezanje s metalima,
dobivamo mjeSovit oksid ZrO,-TiO; koji karakterizira: visoka specifi¢na povrSina, izrazita

kiselo-bazna svojstva, visoka toplinska stabilnost i velika mehanicka ¢vrstoca [15].

Silika, SiO; se takoder koristi kao stabilizator tetragonske faze ZrO,. Istrazivanja su
veé¢inom usmjerena ka pripavi ZrO,-SiO, mjeSovitog oksida sa velikim udjelom silike
(>30%) jer je na taj nacin t-ZrO; stabiliziran okolnom amorfnom SiO, matricom. ZrO,-
SiO; sustav se takoder pokazao kao dobar katalizator zbog toplinske i kemijske stabilnosti,
visoko otpornosti na deaktivaciju i visoku kiselost [16,17]. Koristi se i kao bioinertna
keramika, a silikonska stakla koja sadrze cirkonijev dioksid privukla su paznju
znanstvenika zbog njihove odli¢ne otpornosti na alkalijsku koroziju, te zbogniske toplinske

ekspanzije [18].

2.3 Instrumentalne metode analize

2.3.1 Difrakcija rendgenskog zracenja

1912. godine von Laue je otkrio da dolazi do difrakcije x-zraka na kristalu.
Rendgenska difrakcija je nedestruktivna metoda koja se koristi za odredivanje kristalne
strukture materijala te kvalitativnu i kvantitativhu analizu, za odredivanja parametara
elementarne (jedini¢ne) celije, mjerenja veli¢ine Kristalnih zrnaca, otkrivanja defekata u
strukturi, utvrdivanja prisutnosti oneciS¢enja i sl. Uzorci za rendgensku difrakciju mogu
biti monokristali (samo jedan kristal) ili polikristalini¢ni (sastoje se od puno sitnih kristala)
[19].




Polikristalinicni, praskasti, uzorci ve¢inom se analiziraju instrumentom
difraktometrom. Uzorak se rotira goniometrom te se time mijenja upadni kut zracenja, tj.
difrakcijski kut, 8. Detektor mjeri intenzitet difraktiranog zracenja na principu ionizacijske
komore. Dobiveni elektricni signal se pojacava 1 Salje na racunalo, ¢ime nastaje
difraktogram - graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom

kutu [26]. Shematski prikaz principa rada prikazan je na slici 6.

detektor

nbenzited
B = =
R

| e b Y e e o i i e,
o4 —_— — —_— = pp—

L] il L]
200
monokromator

— @

rendgensko
zracenje

praskasti
uzorak

Slika 6. Shematski prikaz difraktometra i difraktograma [20]

Difraktogram je specifi¢an za svaki pojedini uzorak, tj. dvije razlicite tvari ne mogu
imati isti difraktogram: poloZaji difrakcijskih maksimuma ovise o geometriji kristalne
resetke, a njihov intenzitet o broju, vrsti i polozaju atoma u njoj. To je i temelj kvalitativne

rendgenske analize, tj. identifikacije nepoznatih kristalnih uzoraka.

Kvalitativna rendgenska analiza zasniva se na Braggovoj interpretaciji pojave
maksimuma na difraktogramu. Rendgensko zraCenje se reflektira od tzv. ekvidistantnih
ploha u kristalu koje su medusobno jednako udaljene. Shematski prikaz interferencije
rendgenskih zraka prikazan je na slici 7. Da bi doSlo do pozitivne interferencije medu
zrakama, pomak u fazi (2 x = BC + CD, BC = CD = x ) mora biti cjelobrojni visekratnik

valne duljine A :

2x=nA 1)




Pomak u fazi, x , moze se trigonometrijski povezati s meduploSnim razmakom

ekvidistantnih ploha, d , preko difrakcijskog kuta, 6:

2d sind =n A (2)

Slika 7. Shematski prikaz interferencije rendgenskih zraka [19]

Navedeni izraz naziva se Braggov zakon. Iz njega je moguce zakljuciti da polozaji
difrakcijskih maksimuma ne ovise o kemijskom sastavu uzorka, ve¢ o njegovoj kristalnoj
strukturi, tj. o prostornoj grupi i parametrima jedini¢ne celije. Monokristali daju
difraktogram sa diskretnim tockama, dok difraktogram smjese kristalnih tvari pokazuje
difrakcijske maksimume svih prisutnih tvari, ali je intenzitet maksimuma ovisan o udjelu u
smjesi. Odnosi intenziteta difrakcijskin maksimuma za pojedinu komponentu pri tom
ostaju nepromijenjeni. Kod analize sastava smjese rendgenskom difrakcijskom analizom
glavni je problem odrediti koji maksimumi na difraktogramu odgovaraju pojedinoj
komponenti smjese. Jednom kad se identificira prva komponenta, preostali maksimumi

mogu se pripisati drugoj komponenti, §to olaksava njezinu identifikaciju [20].
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U ovom radu rendgenska difrakcijska analiza koristena je za odredivanje prisutnih
faza u uzorcima, ali obzirom da dolazi do preklapanja linija tetragonskog i kubi¢nog ZrO,
u slucajevima kad su difrakcijske linije znatno proSirene moze biti oteZanO razluc¢ivanje

izmedu te dvije faze.

2.3.2 Ramanova spektroskopija

Kod fazne analize ZrO, polimorfa, Ramanova spektometrija je korisna kao
pomoc¢na tehnika uz rendgensku difrakciju jer su u Raman spektrima vrpce t- i c- ZrO, faza
jasno razdvojene [21]. Ramanova spektometrija je tehnika rasprSenja koje se temelji na
mjerenju Ramanova rasprSenog zracenja koje moze nastati kada se molekule ozrace
prikladnim monokromatskim zra¢enjem. Ramanovo rasprSeno zracenje je mali dio (< 1 %)
od ukupnog rasprsenog zracenja,a za razliku od Rayleighova rasprsenja, koje je posljedica
elastiénog sudara, Ramanovo rasprSenje ukljucuje neelastican sudar molekule 1 fotona —
nastaje promjena energije. Promjena energije moze biti pozitivna ili negativna, tj.
rasprSeno zracenje moze imati manju frekvenciju (Stokesova linija) ili vecu frekvenciju
(anti-Stokesova linija). Da bi (molekulske) vibracije u Ramanovom spektru bile aktivne
pri toj vibraciji mora se mijenjati polarizabilnost molekule — polarizacija molekule pod

djelovanjem elektri¢nog polja [22].

Ramanova se spektrometrija moze upotrijebiti za analizu mikrouzoraka, povrsina,
tankih  slojeva, prahova, otopina i plinova, Siroka joj je primjena u kvalitativnoj,
kvantitativnoj i strukturnoj analizi organskih i anorganskih uzorka, a ima i vaznu primjenu
u biologiji [22].

U ovom radu Ramanova spektroskopija je imala velik doprinos pri razlu¢ivanju m-,
t- i c-oblika ZrO, u podrugju od 800-100 cm™.

2.3.3 Metode toplinske analize

Toplinsko svojstvo materijala se najjednostavnije moze definirati kao odgovor
materijala na utjecaj toplinske energije. Metodama toplinske analize prate se fizikalne i
kemijske promjene materijala s promjenom temperature ili vremena. Pri tome mjerenja
mogu biti izotermna, ako se tvar izlozi stalnoj temperaturi 1 prate se promjene u vremenu,
ili neizotermna, ako se uzorak zagrijava ili hladi u pravilu stalnom brzinom do konacne

temperature. Tri najzastupljenije metode su termogravimetrijska analiza (TGA), koja prati
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promjenu mase, razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC), koja mjeri promjenu toplinskog
toka, te razlikovna termicka analiza (DTA), u kojoj se prati razlika u temperaturi uzorka i
referentnog materijala u ovisnosti o vremenu ili temperaturi. U ovom radu su koriStene

DTA i TGA metode.

Razlikovna termiCka analiza (DTA) je komparativha metoda, tj. usporeduje
ispitivani uzorak s inertnim referentnimuzorkom Kkoji ne smije prolaziti kroz fazne
promjene (stakliSte, taliSte, fazne prijelazi, reakcije) u mjernom temperaturnom podrucju.
Kod DTA termoparom se mjeri razlika temperatura izmedu ispitivanog i1 referentnog
uzorka. Pri tom u ispitivanom uzorku uslijed reakcije dolazi do odstupanja temperature od
zadanog temperaturnog programa, $to se biljezi kao DTA signala. Kod endotermnih
promjena u uzorku DTA biljezi negativan otklon signala posSto uzorak veze toplinu iz
okolisa ¢ime vanjska temperatura pada u odnosu na referentnu temperaturu. U slucaju
egzotermnih promjena otkloni su suprotni. DTA metodom mogu se odredivati fizikalne i
kemijske promjene uzorka, tj. fazni prijelazi ili reakcije pri kojima dolazi do promjene
entalpije. U kombinaciji s TGA metodom DTA omogucava i kvalitativnu i kvantitativnu

analizu uzorka [20].

Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri promjenu mase uzorka (npr. gubitak
mase raspadom uzorka, porast oksidacijom, itd.) tijekom zagrijavanja ili hladenja.
Instrument kojim se to mjeri naziva se termovaga. Tipicna krivulja gubitka mase dana je na

slici 8.

TGA %
[*F]
2

T T T d T T T Y
200 400 600 800 1000

g/°C

Slika 8. Tipicna TGA krivulja sa tri stupnja gubitka mase [20]
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Mogu se primijetiti tri odvojena koraka gubitka mase, koji se mogu kvantificirati.
Mogucée je dobiti razli¢ite oblike krivulje §to ovisi o uvjetima eksperimenta, brzini
zagrijavanja, obliku 1 masi ispitivanog uzorka te plinu koji protjeCe kroz pecnicu. Iz
krivulje se moze kvantitativno odrediti gubitak mase nastao toplinskom obradom, npr.
sadrzaj pojedine komponente u ispitivanom materijalu (razli¢ite hlapljive komponente,
vlaga, otapalo, omeksiva¢, nesagorivi materijal i sl.) ili udio toplinski razgradene tvari, kao

i raspon temperatura unutar kojeg se dogada toplinska promjena [20].

TGA predstavlja vrlo mocan alat koji moze dati informacije vezane za toplinsku
stabilnost ispitivanog materijala. Ako je uzorak u odredenom temperaturnom podrucju
toplinski stabilan nece pokazivati promjenu mase na TGA krivulji. Takoder daje
informaciju koja je gornja temperaturna granica za primjenu ispitivanog materijala. Uz
pomo¢ TGA mogu se vidjeti 1 razliciti fizikalni 1 kemijski procesi koji se dogadaju unutar
materijala tijekom zagrijavanja/hladenja, kao Sto su adsorpcija, apsorpcija, desorpcija,

susenje, desolvatacija, vaporizacija, raspadanje, oksidacija itd [23].

2.3.4  Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

SEM Kkoristi fokusirani snop elektrona visoke energije koji sustavno prelazi preko
povrsine uzorka te prilikom medudjelovanja s uzorkom nastaju sekundarni elektroni nizih
energija koji se detektiraju i prikazuju na ekranu. Iscrtavanje slike na katodnoj cijevi
ekrana sinkronizirano je s prelaZzenjem snopa preko uzorka, pa povecanje ovisi o povrSini
uzorka koja se skenira. Elektroni s dijela uzorka koji je okrenut od detektora djelomi¢no su
zaklonjeni samim uzorkom, tako da je ta povrSina tamnija od one okrenute detektoru.
Prema tome, dobivena slika predmeta prividno je osvijetljena iz smjera detektora. Kako su
sekundarni elektroni nizih energija, uzorak lako resorbira sve osim onih koji dolaze s
povrsine, pa SEM daje izvrsnu sliku povrSine. Atomi vece atomske mase daju vise
sekundarnih elektrona pa time 1 svjetliju sliku. Kontrast dodatno pojafava izraZenija
emisija elektrona s vrhova i rubova uzorka te s kosih povrsina koje daju razmjerno vise
elektrona [20,22].

Osim vrlo dobre razlucivosti, prednost je SEM-a velika dubina polja (tj. podrucja u
kojem je predmet u fokusu) pri svim povecanjima. Zahvaljuju¢i malom aperturnom kutu

dubina polja je nekoliko puta veca nego li u opti¢koj mikroskopiji. SEM mikrografija daje
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uvid u topografiju i morfologiju uzorka, a u kombinaciji sa detektorom karakteristicnog

rendgenskog zracenja (EDS) moguce je odrediti i kemijski sastav uzorka.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali

Za pripravu sustava ZrO,-SiO; koristile su se sljedeée kemikalije:

- cirkonij(IV) n-propoksid, Zr[(OCH,CH,CHs)4], w/w = 70 % (Alfa Aesar)
- tetraetoksisilan (TEOS), Si(OC;Hs)4, W/w =98 %

- propanol, CH3;CH,CH,OH

- voda, H,O

- otopina amonijaka, NH3 (aq)

3.2 Sintezai priprava uzoraka
Pripravljeno je petnaest uzoraka ZrSiX gdje X oznacava molarni udio Si u rasponu
od 0 do 100 %.

Tablica 2. Polazni sastav uzoraka i odredene mase otopina

Molarni udio Molarni udio  m ([(OCH,CH,CH3)4]) m (Si(OC2Hs),)

Uzorci
ZrO, SiO; /g 9

ZrSio 1,00 0 1,9 /
ZrSi2 0,98 0,02 3,8 0,05
ZrSi5 0,95 0,05 3,8 0,09
ZrSil0 0,90 0,10 3,8 0,20
ZrSi20 0,80 0,20 1,9 0,22
ZrSi30 0,70 0,30 1,9 0,36
ZrSi40 0,60 0,40 1,9 0,55
ZrSi50 0,50 0,50 1,9 0,83
ZrSi60 0,40 0,60 1,9 1,24
ZrSi70 0,30 0,70 1,9 1,93
ZrSi80 0,20 0,80 0,97 1,78
ZrSio0 0,10 0,90 0,43 1,78
ZrSi95 0,05 0,95 0,21 1,78
ZrSios 0,02 0,98 0,16 3,54
ZrSil00 0 1,00 / 7,08
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Uzorci su sintetizirani uparavanjem otopina Zr-propoksida i TEOS-a na magnetnoj
mijesalici, uz dodatak 50 mL vode i 20 g propanola, pri ~ 70 °C. Dodatkom 1 mL
amonijaka regulirala se pH vrijednost na 9,5. Mase otopina Zr-propoksida i TEOS-a
izraCunate su uz pretpostavku da nastaje 0,5 g ZrO, ili 0,5 g SiO; (za udjele vece od 70%)
(tablica 2).

Dobiveni prah se usitnio u tarioniku te zario u porculanskim lon¢i¢ima u peci (slika
9) na temperaturama od 400, 600, 800, 1000, 1200 i 1400 °C tijekom 2 sata. Nakon

svakog Zarenja, uzet je dio uzorka za analizu na XRD, Raman spektroskopiji i SEM-u.

Slika 9. Pe¢ za zarenje i porculanski loncici

3.3 Rendgenska difrakcijska analiza

Difraktogrami su snimljeni pri sobnoj temperaturi difraktometrom APD2000 (slika
10) sa monokromatskim Cu-Ka zra¢enjem (grafitni monokromator).

Kvantitativna fazna analiza uzoraka provedena je na dva nacina:
1. Rietveldovim uto¢njavanjem difrakcijskih slika (program MAUD)

2. iz integralnih intenziteta najizrazenijih difrakcijskih pikova (program XFIT) —
(111) i (111) za monoklinsku, te (101) za tetragonsku fazu.
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Volumni udjeli monoklinske (vy,) i tetragonske (v;) faze
izraCunati su iz sljedecih relacija [24]:

_ Iy (11D 41, (111)
Y= Iy (11T)+1py (111)+1:(101)
@)
1311y
Y = 1+0,3111y (4)
ve=1-wy (5)
pri ¢emu Ip i |¢ predstavljaju povrSine ispod pika
monoklinske i tetragonske faze. Slika 10. Rendgenski difraktometar

praha APD2000.

3.3.1 Utjecaj tlacnog naprezanja na faznu transformaciju ZrO,

Odreden je utjecaj tlanog naprezanja na pojedinim uzorcima koji su bili Zareni
tijekom 2 h. Praskasti uzorci presali su se u obliku pastile u nosacu koji je stavljen u presu
(Carver Laboratory Press, slika 11) pod tlakom od 1,5 GPa tijekom 5 minuta. Dobivena

pastila se usitnila u tarioniku te analizirala rendgenskom difrakcijom.

Slika 11. Nosac za pastile (lijevo) i Carver Laboratory Press (desno)
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3.4 Raman spektroskopija

Ramanovi spektri snimani su na sobnoj temperaturi (Jobin-Yvon T64000) i spajani u
cjelinu na 650 cm™. Kao $to je spomenuto u poglavlju 2.3.2. Ramanova spektroskopija
daje velik doprinos pri razlu¢ivanju m-, t- i c-oblika ZrO, u podru&ju od 800-100 cm™.
Takoder, iz povrsine ispod pika na najjaéim vrpacama ZrO, faza (178 cm™i 189 cm™ za
monoklinsku, te 148 cm™ i 267 cm™ za tetragonsku) odreden je udio monoklinske i

tetragonske faze pomoc¢u formula (6) 1 (7):

_ I A1)+, (111)
Vm = F-(I(101)+1;(200)) +1py (11T)+1yy (111) (6)
ve=1—-1, (7

gdje je F faktor ¢ija vrijednost iznosi 0,97 [25].

——

Slika 12. Ramanov spektrometar Jobin-Yvon T64000 [28]

3.5 Toplinska analiza
DTA i TG analiza provedene su u struji zraka do temperature od 1200 °C brzinom od
10 °C min™ (instrument NETZSCH STA 409, slika 13).

Pocetna masa uzorka iznosila je 11 mg, a kao referentni materijal koristio se korund
(AlL,O3).
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Slika 13. Instrument NETZSCH STA 409 [29]

3.6 SEM

Uzorci su snimljeni na pretraznom elektronskom miskroskopu Joel JSM-7000F (slika 14)
sa ugradenim sustavom za EDS analizu (Oxford Instruments INCA-350EDS Microanalysis
System) u visokom vakuumu. PraSkasti uzorci pri¢vréeni su na aluminijski nosa¢ pomocu
ljepljive dvostrane trake, a iz SEM mikrografija pomoc¢u programa ImageJ odredena je

veli¢ina zrnaca.

Slika 14. Pretrazni elektronski miskroskop Joel JSM-7000F
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4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 Priprava uzoraka

Tijekom sinteriranja doslo je do onecis¢enja uzorka ZrSi60 te je isti odbacen. Ostali
uzorci su analizirani pomoc¢u detektora EDS (eng. Energy Dispersive Spectroscopy) na
SEM-u kako bi se utvrdio stvaran molarni omjer. Dobiveni rezultati su prikazani u Tablici
3.

Tablica 3. Molarni udjeli ZrO; i SiO; odredeni pomocéu EDS-a

Uzorci Molarni udio ZrO,  Molarni udio ZrO, Molarni udio SiO,
(teorijski) (EDS) (EDS)

ZrSi2 0,98 0,99 0,01
ZrSi5 0,95

ZrSil0 0,90 0,94 0,06
ZrSi20 0,80 0,84 0,16
ZrSi30 0,70

ZrSi40 0,60 0,72 0,28
ZrSi50 0,50

ZrSi70 0,30 0,39 0,61
ZrSi80 0,20 0,22 0,78
ZrSio0 0,10 0,16 0,84
ZrSi95 0,05 0,09 0,91
ZrSi98 0,02 0,04 0,96

Na osnovu pretpostavke da ¢e nastati 0,5g ZrO,/SiO,, izraunate su mase
cirkonijeva propoksida i TEOS-a koje je potrebno dodati kako bi nastao zeljeni molarni
omjer Zr i Si. Pomocu linearne regeresijske analize odredeno je slaganje stvarnih omjera sa

omjerima dodanih masa. Grafi¢ka ovisnost prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Prikaz slaganja teorijskih podataka sa stvarnim dobivenim molarnim udjelima

Koeficijent odstupanja, R? iznosi 0,987 $to ukazuje na relativno dobro slaganje izmedu

teorijskih izracunatih masa i dobivenih molarnih omjera.

4.2 Rezultati rendgenske difrakcijske analize

Dobiveni rezultati rendgenske difrakcijske analize prikazani su na slikama 16-29.

Difraktogrami cistog cirkonijevog dioksida (ZrSi0) na razli¢itim temperaturama
prikazani su na slici 16. Svi polazni uzorci su amorfni. Zarenjem na 400 °C uzorka ZrSi0
dolazi do kristalizacije u metastabilni tetragonski polimorf ZrO,. Daljnjim Zzarenjem
smanjuje se udio tetragonske faze te je nakon zarenja i hladenja s temperature od 1000 °C
uzorak gotovo u cjelosti presao u monoklinski polimorf. Sirina pika smanjuje se od 600 do

800 °C sto ukazuje na rast velic¢ine Kristala.
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Slika 16. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO; (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi0

Dok ¢isti ZrO; kristalizira ve¢ na 400 °C, silicijev dioksid je amorfan sve do 1400
°C kada kristalizira u SiO, polimorf kristobalita sa izrazito jakom linijom 101. Na slici 17.
prikazan je dobiveni difraktogram uzorka ZrSil00, a u tablici 4. prikazane su

kristalografske znacajke strukture kristobalita.
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Tablica 4. Kristalografske znacajke strukture kristobalita. [30]

kristobalit

a/nm 267 0,716

b/nm 473 0,716

c/nm 640 0,716
a/° 90
B/° 90
v/° 90

V/nm? 36,71

Prostorna
grupa P2:3

5500 4
5000 H
4500 H
4000 H
3500 o

3000 H

Intenzitet

2500
2000
1500
1000
] LMJWM
o] -
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 theta

Slika 17. Difrakcijska slika uzorka ZrSi100 (cisti SiO>)

Uzorak sa 2% SiO; (ZrSi2) na 400 °C je amorfan, a zarenjem na 600 °C kristalizira
U Z; fazu strukturno sli¢nu tetragonskom polimorfu ZrO,. Na 800 °C pojavljuje se Zn, faza
strukturno sliéna monoklinskom polimorfu ZrO,, a daljnjim Zzarenjem na 1000 °C Z, faza

dominira dok se udio Z; faze smanjuje.
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Slika 18. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO; (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi2

Uzorak ZrSi5 (slika 19) kao i1 uzorak ZrSi2 kristalizira tek na 600 °C i formira Z;
fazu. Taj polimorf zadrzava se do 1000 °C uz vidljivo suzavanje §irine pikova. Daljnjim
poveéanjem temperature Zarenja na 1000 °C dolazi do pojave Z, faze, a do potpune

transformcije u Zn, fazu dolazi nakon zarenja na 1400 °C.
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Slika 19. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi5

Uzorak ZrSi10 (slika 20) takoder kristalizira u Z; fazu nakon zarenja na 600 °C, a ta
faza ostaje jedina prisutna kristalna faza i nakon Zarenja na 800 i 1000 °C. S povecanjem
temperature dolazi do suzavanja difrakcijskih linija i porasta njihovog intenziteta Sto
ukazuje na rasta kristalnih zrnaca i smanjenje defekata u kristalnoj reetci. Zarenjem
uzorka na 1200 °C i 1400 °C dolazi do postepene transformacije Z; faze u Z,, fazu , no i

nakon zarenja na 1400 °C mali udio Z; faze je i dalje prisutan.
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Slika 20. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO; (linije -111 i 111) u uzorku ZrSil10

Uzorak ZrSi20 amorfan je do 600 °C, a na 800 °C kristalizira u Z; fazu, pri ¢emu do
jasnog razdvajanja tetragonskih linija dolazi tek nakon Zarenja na 1000 °C. Na 1200 °C 1
1400 °C dolazi do nepotpune transformacije u Zp, fazu §to je praceno sa suzavanjem

difrakcijskih linija (slika 21).
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Slika 21. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi20.

Uzorak ZrSi30 kristalizira na 800 °C u Z; fazu, a na 1400 °C dolazi do fazne

transformacije u Z,, fazu, te tetragonski polimorf zaostaje samo u tragovima (slika 22).

Pored difrakcijskih linija karakteristicnih za ZrO, polimorfe javljaju se i slabe difrakcijske

linije koje ukazuju na prisutnost manjeg udjela Sic, faze strukturno bliske kristobalitu,

visokotemperatrunom polimorfu SiO,, te jo$ slabije linije koje ukazuju na prisutnost

tragova cirkona (ZrSiO,) (Tablica 5).
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Slika 22. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi30.

U prisutnosti 40% SiO; Z; faza ostaje stabilna i nakon zarenja na 1200 °C. Nakon zarenja
na 1400 °C dolazi do fazne transformacije u Zn, fazu, a manji udio Z; faze ostaje i dalje
prisutan. Kao i kod uzorka ZrSi30, i u ovom uzorku se nakon zZarenja na 1400 °C javlja

silicijeva kristalna faza Sig,, te tragovi cirkona.
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Slika 23. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi40.

Uzorak sa 50% SiO; na 800 °C je jo$ uvijek amorfan, ali dio uzorka je kristalizirao u

tetragonski oblik. Daljnjim zagrijavanjem na 1000 °C dolazi do kristalizacije Z; faze koja

ostaje stabilan i nakon zarenja na 1200 °C. Do prijelaza u monoklinski polimorf dolazi tek

nakon zarenja na 1400 °C .
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Slika 24. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO; (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi50.

Uzorak s udjelom SiO; od 70 % ponasao se slicno kao i prethodno opisani uzorci s
tom razlikom §to se proces kristalizacije odvija pri jo§ ve¢im temperaturama. Kod uzoraka
s 80% SiO; ¢ak i nakon zarenja pri 1400 °C ne dolazi do kristalizacije silicijskih faza veé
su iskljucivo prisutne difrakcijske linije tipi¢ne za tetragonski polimorf ZrO,. Taj rezultat
jasno pokazuje da je silicijev dioksid kod tog uzorka ostao u amorfnom obliku i nakon

zarenja na tako visokoj temperaturi.
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Slika 25. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi70.
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Slika 26. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi80.
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Slika 27. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO; (linije -111 i 111) u uzorku ZrSi90.

Na nekim odzarenim uzorcima je ispitan utjecaj tlatnog naprezanja na faznu

transformaciju. Dobiveni djelomiéni difraktogrami prikazani su na slikama 28-29.
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Slika 28. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO, (linije -111 i 111) u presanom uzorku ZrSi2
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Slika 29. Rezultati utocnjavanja karakteristicnih difrakcijskih linija tetragonskog (linija
101) i monokliskog polimorfa ZrO; (linije -711 i 111) u presanom uzorku ZrSi5

Usporedbom difraktograma presanih i nepresanih uzoraka ZrSi2 i ZrSi5 vidljivo je da pod

utjecajem tlatnog naprezanaja dolazi do transformacije dijela t-ZrO, u m-ZrO,.

4.2.1 Fazna analiza
U tablici 5. dani su rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzoraka ZrSiX gdje Z; i Zn

predstavljaju volumne udjele monoklinske, odnosno tetragonske faze, Sic udio kristobalita,

D, volumno uprosjecenu veli¢inu kristalne domene, a e gornju granicu mikronaprezanja.

Iz navedene tablice vidljivo je da fazna transformacija ZrO; znacajno ovisi od
udjelu SiO; i temperaturi zarenja.
Cisti cirkonijev dioksid je do 400 °C smjesa amorfnog i tetragonskog polimorfa

ZrO,. Zarenjem do 1000 °C dolazi do prijelaza u monoklinski polimorf. Na 1000 °C

uzorak je gotovo u cijelosti u monoklinskoj formaciji.
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Tablica 5. Rezultati Rietveldovog utocnjavanja uzoraka pripremljenih kristalizacijom
amorfnih prekursora zarenjem do 1400 °C sa razlicitim Zr/Si molarnim omjerom

Rietveldovo uto¢njavanje

Analiza Sirenja linije

Si P/

Uzorak o, t/°C GPa Fazni sastav Zfaza Znfaza
D/ e B e
nm

ZrSio 0 - Amorfno - - - -
400 - t-ZrO, + amorfno 34 2 - -
400 15 Zm (0.53) + Z; (0.47) 14 - 7 5
600 - Zm (0.83) + Z; (0.17) 11 - 25 3
800 - Zm (0.95) + Z; (0.05) 17 - 35 2
1000 - Zm (0.99) + Z; (0.01) - - 43 1
ZrSi2  0.02 400 - amorfno + Z; - - - -
600 Z4 29 1 -
600 1.5 Z: (0.55) + Z, (0.45) 15 1 8 3
800 - Z:(0.92) + Z, (0.08) 34 1 20 2
1000 - Zm (0.91) + Z; (0.09) 11 - 25 3
ZrSi5  0.05 600 - Z 25 2 - -
800 - Z:(0.96) + Zr, (0.04) 32 2 - -
800 15 Zm (0.51) + Z; (0.49) 15 2 10 2
1000 - Z: (0.65) + Z, (0.35) 31 1 25 3
ZrSil0  0.10 600 - Z4 12 2 - -
800 - Z4 22 3 - -
1000 - Z4 36 2 - -
1200 - Zm (0.95) + Z; (0.05) - - >50 3
Zm (0.94) + Z; (0.05) +
1400 - ZrSi0, (0.01) 702 3 -
ZrSi20  0.20 600 - amorfno - - - -
800 - Z4 14 3 - -
1000 - Z4 26 1 -
1200 - Zm (0.96) + Z; (0.04) - 41 3
ZrSi30  0.30 800 - Z4 9 4 - -
1000 - Z4 20 4 - -
1000 15 Z: (0.73) + Zn (0.27) 15 3 10 7
1200 Zm (0.90) + Z; (0.10) 23 1 33 4
1400 Zm + Sig + Zy + ZrSiOy - - ~100 2
ZrSi40  0.40 800 - Z4 12 3 - -
1000 - Zt >50 1 - -
1000 15 Z:(0.71) + Z, (0.29) 16 3 11
1200 - Zt >50 1 - -
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1400 = Zm + Sicr + Zt + ZI’SIO4 = = 69 2

ZrSi50 0.50 800 - Z; + amorfno 4 - - -
1000 - Z 9 1
1000 15 Z:(0.71) + Z1, (0.29) 11 13 10 3
1200 - Zy 68 1 - -
1200 15 Zm (0.61) + Z; (0.39) 36 1 25 6
1400 - Zn

ZrSi70  0.70 800 - amorfno - - - -
1000 - Zy 12 8 - -
1400 - Zi+ Sigr + ZrSiOy >100 1 - -

ZrSi80  0.80 800 - amorfno - - - -
1000 - Z; + amorfno 7 13 - -
1400 - Zy 50 1 - -
1400 15 Z:(0.93) + Z,, (0.07) 33 2 - -

ZrSi90 0.90 1000 - Z; + amorfno 7 14 - -
1400 - Zy+ S >50 3 - -

ZrSi95  0.95 1000 - amorfno - - - -

Si¢r (0.77) + Z;:(0.22) +

1400 - 2150, 35 2 - -

ZrSi100 1 1000 - amorfno - - - -
1200 - amorfno - - - -
1400 - Sigr - - - -

Kod uzoraka sa udjelom SiO, manjim od 50 %, dolazi do stvaranja smjese Z; i Z, a
povecanjem temperature raste udio monoklinskog polimorfa. Ukoliko se napravi
usporedba sa Cistim ZrO,, vidljivo je da dodatak od samo 2 % SiO, na 600 °C stabilizira

tetragonski polimorf ZrO, tijekom Zarenja na 600 i 800 °C.

Z; faza u uzorku ZrSil0 je stabilna kroz cijelo temperaturno podrucje od 600 do
1000 °C, a na vi$im temperaturama vecinski prelazi u monoklinski polimorf ZrO,. Pored
difrakcijskih linija tipiénih za monoklinski i tetragonski polimorf ZrO; javljaju se i male

difrakcijske linije koje ukazuju na pojavu tragova cirkona (ZrSiOy).

Kod uzorka ZrSi30 pored difrakcijskih linija tipi¢nih za tetragonski i monoklinski
polimorf ZrO; u produktu Zarenja pri 1400 °C javljaju se i difrakcijske linije tipi¢ne za
cirkon, te linije tipi¢ne za visoko-temperaturni tetragonski polimorf silicijevog dioksida,
kristobalit.
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Dodatkom 40% SiO, i zarenjem na 1000 °C, cirkonijev dioksid kristalizira u
tetragonskom obliku, uz mali zaostatak monoklinskog oblika koji se transformira u
tetragonski na 1200 °C, te dolazi do suzavanja Sirine pika, odnosno do porasta veliCine
kristala. Na 1400 °C dolazi do fazne transformacije te cirkonijev dioksid kristalizira u
monoklinskom obliku uz udio Z; faze od 6%. Kao i kod uzorka s 30% SiO, u produktu
zarenom na 1400 °C, javlja se manji udio faze strukturno sli¢ne kristobalitu (Sic, faza), te

tragovi cirkona (ZrSiOy).

Uzorci sa udjelima SiO, ve¢ima od 70 % su amorfni do 1000 °C kada svi
kristaliziraju u tetragonskom obliku. Kod uzorka s 90% SiO; produkt zarena pri 1400 °C
sadrzi pored Z; faze manji udio Si; faze, a kod uzorka s 95% SiO, Si. faza postaje
dominantna.

Kao i kod uzoraka s 30 i 40% SiO; i kod uzorka ZrSi50 dolazi do pojave cirkona i
kristobalita u produktu zarenom pri 1400 °C.

Graficki prikazi rezultata Rietveldovog uto¢njavanja dani su na slikama 30 - 36.
Eksperimentalni podaci prikazani su crvenim to¢kama, izracunati profil crnom linijom, a

ispod njih je prikazano odstupanje od tih podataka, $to je izrazeno vrijednoscéu Ry, faktora.
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Slika 30. Rezultat Rietveldovog utocnjavanja za uzorak ZrSi2 na 800 °C.
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Slika 32. Rezultat Rietveldovog utocnjavanja za uzorak ZrSi30 na 1000 °C.
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Slika 34. Rezultat Rietveldovog utocnjavanja za uzorak ZrSi50 na 1200 °C.
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Slika 35. Rezultat Rietveldovog utocnjavanja za uzorak ZrSi70 na 1400 °C.

10 1 E
} ZrSi80 1400 °C
[ | i Rwp = 0.087
| N 4
[ 14 i
[ | i h /1 A
Whj W‘VL— e B ),'K‘M/‘ \\\.... P—— Tf "WAL— ’ . ‘M‘L“ e

MR ,A,,,Am‘..-fv ‘J{«.w, B N R A Ne ka,m-m‘.,‘,.m. - J«y».,.v-nvwf»h«,q,vk,\{\.\y-‘v A NN i A s A A NSl P g NI P

1 1
400 600
2-Theta [degrees]

Slika 36. Rezultat Rietveldovog utocnjavanja za uzorak ZrSi80 na 1400 °C.
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4.2.2 Rezultati utjecaja tlacnog naprezanja na faznu transformaciju ZrQO;
Iz rezultata u tablici 5. vidljivo je da manji udjeli SiO, nemaju gotovo nikakav

utjecaj na stabilnost tetragonskog ZrO, polimorfa na utjecaj tlatnog naprezanja.

U uzorcima s udjelima SiO, od 0 do 5% je nakon podvrgavanja tlaku od 1,5 GPa
transfomiralo oko 50% polaznog tetragonskog ZrO,. Kod uzoraka s 30 i 40% SiO,
transformiralo se oko 30% tetragonskog polimorfa, no najzanimljiviji je slucaj uzorka s
50% SiO;. Kod tog uzorka produkt zarenja pri 1200 °C se pokazao najnestabilnijim,
transformiralo je 61% tetragonskog ZrO,, no isti uzorak Zaren pri manjoj temperaturi od
1000 °C je pokazao sli¢nu stabilnosti kao i uzorci s 40% i 30% SiO,, tj. transformiralo je
29% polaznog tetragonskog polimorfa ZrO,. Taj rezultat pokazuje da na stabilnost
tetragonskog polimorfa ZrO,, znacdajnije od prisutnosti SiO,, utjeCe veli¢ina kristalnih
zrnaca koja je znatno manja kod produkta Zarenog pri 1000 °C u odnosu na produkt Zaren

pri 1200 °C.

Analizirana je i stabilnost uzorka s 80% SiO; zarenog pri 1400 °C. Kod tog uzorka
je usprkos relativno velikim kristalima tetragonski ZrO, ostao vrlo stabilan, a nakon
tlacenja je transformiralo svega 7% polaznog tetragonskog polimorfa ZrO,. To je
vjerojatno rezultat stabilizacijskog utjecaja amorfnog SiO, gela u koji su uronjena ZrO,

zrnca, §to se lijepo vidi iz rezultata SEM analize.

4.2.3 Parametri jedinicne celije
Parametri jedini¢ne celije odredeni su iz rezultata Rietveldovih uto¢njavanja uz

pretpostavku tetragonske formacije. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 6.
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Tablica 6. Vrijednosti parametara jedinicne celije ZrO, cvrstih otopina Zarenih na

1000 °C
Uzorak saiin a/nm c/nm V/nm®
ZrSi2  0.02 0.35953 0.51764 0.0669
*0.50845 *0.1338
ZrSi5 0.05 0.35956 0.5173 0.0669
*0.50849 *0.1338
ZrSil0 0.1 0.35939 0.51851 0.0670
*0.50825 *0.1339
ZrSi30 0.3 0.35972 0.51865 0.0671
*0.50872 *0.1342
ZrSi40 04 0.35985 0.5189 0.0672
*0.50890 *0.1343
ZrSi50 0.5 0.35964 0.51914 0.0672
*0.50861 *0.1343
ZrSi70 0.7 0.35968 0.51936 0.0672
*0.50866 *0.13438
ZrSi80 0.8 0.35963 0.51964 0.0672
*0.50859 *0.1344

(Opis: *ax+2)

Kod svih uzoraka ne dolazi do poveéanja parametra a, dok se parametar ¢ neznatno

povecava sa ve¢im udjelom SiO; (slika 37).

0.518 -
° " g-os

® c-08

0.516

0.514

0.512

0.510

Parametri t,‘—ZrO2 reSetke/ nm

T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

x(Si0,)

Slika 37. Graficki prikaz ovisnosti parametara a i ¢ o udjelu SiO;
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Slika 38. Graficki prikaz promjene volumena jedinicne celije u ovisnosti o udjelu SiO;

Volumen jedini¢ne Celije t-ZrO; resetke blago raste s porastom udjela SiO; (slika

38).

U koordinaciji VI, radijus kationa Zr*" iznosi 0,072 nm, a kationa Si* 0,040 nm.
Dobiveni rezultati ukazuju da silicijevi ioni ne zauzimaju poloZaje cirkonijevih iona unutar
ZrO; resetke. S obzirom na veliku razliku u veli¢ini kationa zamjena cirkonijevih iona
silicijevim morala bi rezultirati znatnim smanjivanjem volumena jedini¢ne ¢elije ZrO,
reSetke Sto nije opazeno iz rezultata mjerenja. Blagi porast volumena jedini¢ne celije

ukazuje na mogucu prisutnost intersticijske ugradnje silicijevih iona.

Rezultati pokazuju da nije doSlo niti do pojave znacajnijih udjela kristalnih faza
koje bi ukazivale na prisutnost silicija (naznake prisutnosti malih udjela cirkona i
kristobalita su se javili tek nakon Zarenja na 1400 °C) §to ukazuje da, unutar primijenjenih

uvjeta termicke obrade, SiO, ostaje u obliku amorfne faze.

Unatoc¢ tome, dodatak silicija u visokim udjelima stabilizira tetragonsku modifikaciju

ZrO; i na 1400 °C. Prethodno istrazivanje [31] pokazalo je da, iako ne dolazi do
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stabilizacije ugradnjom Si kationa u Zr resetku, formiraju se povrsinske veze Si-Zr-O koje

odreduju brzinu nukleacije i rasta te stabiliziraju tetragonsku modifikaciju ZrO,.

4.3 Rezultati Ramanove spektroskopije

Ramanovom spektroskopijom mogu se tocnije razluciti tetragonska i kubi¢na faza
ZrO,. Obzirom da rendgenskom difrakcijskom analizom nije ustanovljeno nastajanje c-
ZrOy, nije bilo potrebno ispitati sve uzorke na Ramanovom spektometru. Napravljena je
analiza dva uzoraka ZrSil0 i ZrSi70 zarenih na 1200 °C i 1400 °C. Usporedba Ramanovih

spektara ta dva uzorka prikazana je na slici 39.
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Slika 39. Raman spektri uzorvaka ZrSi70 i ZrSil0 zarenih na 1200 °C i 1400 °C

U tablici 7. navedeni su karateristi¢ni polozaji jakih vrpca polimorfa ZrO,
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Tablica 7. Raman frekvencije najjacih vrpca polimorfa ZrO, (cm™) [26]

c-ZrO, t-ZrO; m-ZrO,
625 148 178
267 189
473 476
640

Usporedbom tabli¢nih vrijednosti sa polozajima vrpci iz dobivenog Ramanovog

spektra, utvrdeno je da kod oba uzorka ne dolazi do formiranja kubi¢ne faze.

Iz opisa profila pikova na difraktogramu (program XFIT) i1 pojedinacnih vrpci na

Ramanovom spektru (program Origin), napravljena je fazna analiza uzoraka (tablica 8).

Tablica 8. Usporedba izracunatog volumena udjela tetragonske faze ZrO, dobivenih

Zarenjem dva sata

Uy Ut
Uy + v, Uy +
Uzorak t/°C (iz opisa profila (iz opisa profila
pojedinacnih pikova) Ramanovog spektra)
600 0,21 -
ZrSio 800 0,07 0,09
1000 0,03 -
: 600 1 1
ZrSi5 800 1 1
600 1 1
. 800 1 1
ZrSil0 1000 1 1
1200 0,07 0,01
800 1 1
ZrSi20 1000 1 1
1200 0,07 0,07
1000 0,98 0,96
ZrSi40 1200 1 1
1400 0,05 0,03
800 1 -
ZrSi50 1000 1 1
1200 1 1
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1400

] 1000
ZrSi70 1400
. 1000
ZrSi80 1400

0,04

0,98

e

Dobiveni rezultati ukazuju da ne dolazi do znacajnog odstupanja izmedu rezultata analize

iz profila pojedina¢nih XRD pikova i pojedina¢nih pikova najja¢ih Ramanovih vrpci.

44 DTA/TGA

DTA krivulje uzoraka prikazane su na slikama 40 i 41. Uzorci sa udjelom SiO, do
20% imaju endotermalni pik s maksimumom na ~ 122 °C. Egzotermalni pik, povezan
skristalizacijom amorfnog kserogela, pomice se na vise vrijednosti sa povecanjem udjela
SiO,. Temperatura kristalizacije Cistog ZrO; je na 420 °C. Dodatkom samo 2% SiO,,

temperatura se povisuje za 50 °C. Sa 20% SiO, temperatura kristalizacije se pomaknula na

729 °C.
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Slika 40. DTA krivulja uzoraka ZrSi0-ZrSi20
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Uzorci s udjelom SiO; ve¢im od 20% pokazuju endotermni pik na oko 89 °C.
ZrSi40 ima temperaturu Kristalizacije na 831 °C, a uzorak sa 70% SiO; kristalizira na 928
°C.

DTA (uV mg™)

T 17 LI T L B | T L B | T L 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
T(°C)

Slika 41. DTA krivulja uzorka ZrSi40, ZrSi50 i ZrSi70

Na slici 42. prikazana je graficka ovisnost temperature kristalizacije o udjelu

silicija. Na grafu je jasno vidljivo da silicij znac¢ajno povisuje temperaturu kristalizacije.
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Slika 42. Graficki prikaz ovisnosti temperature kristalizacije o udjelu silicija
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Na slikama 43-44. prikazane su TGA krivulje uzoraka. Cisti cirkonijev dioksid
(ZrSi0) postaje temperaturno stabilan od 550 °C uz gubitak mase od 20,43 %. Svi uzorci,
neovisno o udjelu SiO,, pokazuju gubitak mase u jednom stupnju $to pokazuje da su pore
unutar nastalog uzorka podjednake veli¢ine. Najveci postotak mase se izgubi do 300 °C §to
je uzrokovano prvo desorpcijom fizikalno vezane vode, a zatim daljnjim zagrijavanjem
dolazi do isparavanja kemijski vezane vode te razgradnje i pirolize nehidroliziranih alkoksi

radikala i ostalih organskih komponenata [27].
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Slika 43. TGA krivulja uzoraka ZrSi0-ZrSi20
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Slika 44. DTA krivulja uzorka ZrSi40, ZrSi50 i ZrSi70
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Povecanjem udjela SiO, do 5% smanjuje se masa stabilnog ostatka, a s udjelom od

10% SiO; i nadalje, dolazi do povecanja mase stabilnog ostatka (tablica 9).

Tablica 9. Masa stabilnog ostatka pojedinog uzorka odredenog iz TGA rezultata

Uzorak Masa stabilnog ostatka (%)
ZrSi2 77,81
ZrSi5 78,25
ZrSil0 80,62
ZrSi20 81,05
ZrSi40 82,55
ZrSi50 80,18
ZrSi70 81,94
ZrSi70 81,94

4.5 Rezultati SEM analize
Pomo¢u SEM-a odreden je molarni udio SiO, u pripravljenim uzorcima te je

analizirana morfologija i veli¢ina Cestica.

Cisti cirkonijev dioksid pove¢anjem temperature ima ve¢i udio monoklinske faze.
Na slici 45. je vidljivo da temperatura utjece na formiranje kristala jer pri 1000 °C dolazi

do jasno vidljivih granica zrna.

Dok kristalizacija ZrO, pocinje ve¢ na 600 °C, SiO; kristalizira tek na 1400 °C u
formi kristobadelita te je zbog se toga na svim mikrografijama ZrSiX uzoraka pri vis$im

temperaturama moze vidjeti amorfni gel i kristalna zrna ZrO,.
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Slika 45. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi0 zarenog na: a) 600 °C, b) 800 °C i ¢)1000
°C pri razlicitim uveéanjima

Uzorak sa 10% SiO; pokazuje da su zrna ZrO, prekrivena tankim slojem amorfnog
SiO,. Dodatkom SiO;, povecava se temperatura kristalizacije te su zbog toga kristali jasnije
vidljivi tek na 1200 °C.
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Slika 46. Rezultati SEM analize uzorka ZrSil0 zZarenog na: a) 600 °C, b) 800 °C, ¢)1000
°Cid) 1200 °C pri razlicitim uvecanjima

Slika 47. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi20 Zarenog na: a) 600 °C, b) 800 °C, ¢)1000
°Cid) 1200 °C pri razlicitim uvecanjima
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Ve¢ s 20% 1 40% SiO, udio amorfne faze se povecava te su sada zrna ZrO,
utopljena u amorfni SiO, gel. Temperatura kristalizacije pomaknuta je na jo§ vise

vrijednosti te su zbog toga zrna vidljiva tek od 1200 °C.

Slika 48. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi40 zZarenog na 1000 °C pri razlicitim
uvecanjima

Slika 49. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi40 Zarenog na 1200 °C pri razlicitim
uvecanjima

Na mikrografiji uzorka ZrSi50 zarenog na 1400 °C vidljivo je da su kristali ZrO,
okruglog oblika ¢ija je prosjecna veli¢ina 125 nm. Pri veé¢im povecanjima primjecuje se da

su ZrO, zna utopljena unutar amorfnog SiO, gela.
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Slika 50. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi50 zZarenog na 1400 °C pri razlicitim
uvecanjima
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Slika 51. Histogram za velicinu kristala ZrSi50 uzorka
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Povecanjem udjela SiO, na 70% smanjuje se prosjecna veli¢ina zrna na 55 nm.
Razlog tome je $to je otezana difuzija ZrO, kroz SiO; gel, a samim time je otezana
nukleacija i rast kristala [31]. Kristali ZrO, homogeno i jednoliko su rasporedeni unutar

amorfnog gela sto je vidljivo iz rezultata SEM analize (slika 52).

Slika 52. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi70 Zarenog na 1400 °C pri razlicitim
uvecanjima
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Slika 53. Graf'raspodjele velicine Cestica za uzorak ZrSi70 na 1400 °C

53



Uzorak sa 80% SiO; ima jo§ manju prosje¢nu veli¢inu zrna (24 nm) od uzorka
ZrSi70 zbog veceg udjela amorfnog SiO, gela. Kao i kod uzorka ZrSi70 prisutna je

homogena i jednolika raspodjela cirkonijevih zrna unutar amorfnog gela (slika 53).

Slika 54. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi80 zarenog na 1400 °C
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Slika 55. Graf'raspodjele velicine Cestica za uzorak ZrSi80 na 1400 °C

54



Slika 56. Rezultati SEM analize uzorka ZrSi100 zarenog na 1400 °C
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5 ZAKLJUCAK

Uparavanjem Zr-propoksida i TEOSa pripravljeni su amorfni uzorci
(kserogelovi) iz sustava ZrO,-SiO; s razli¢itim molarnim udjelom cirkonija i silicija, a
tocnost molarnog omjera Zr/Si utvrdena je iz rezultata EDS analize. Dobiveni kserogelovi
su podvrgnuti termickoj obradi na temperaturama od 400, 600, 800, 1000, 1200 i 1400 °C s
ciljem pracenja procesa kristalizacije 1 faznog razvoja u ovisnosti o udjelima silicija 1
cirkonija.

Rezultati fazne analize rendgenskom difrakcijom na prahu i Ramanovom
spektrometrijom su pokazali da produkti termicke obrade u gotovo cjelokupnom
koncentracijskom podru¢ju sadrze samo dvije kristalne faze strukturno bliske
tetragonskom i monoklinskom polimorfu ZrO,. S porastom udjela SiO, u uzorcima rasla je
termicka stabilnost metastabilnog tetragonskog polimorfa ZrO, koji je u produktima s
velikim udjelima silicija (> 70 mol%) ostao stabilan i nakon Zarenja na 1400 °C.

Rezultati preciznog mjerenja parametara jedinicne cCelije tetragonskog ZrO,
polimorfa, primjenom Rietveldovog uto¢njavanja difrakcijskih slika uzoraka s dodanim
standardom, su pokazali da porast udjela silicija ima vrlo mali utjecaj na t-ZrO, reSetku $to
ukazuje na vrlo mali stupanj ugradnje silicijevih kationa. lako nije doslo do znacajnije
ugradnje silicija u ZrO, resetku nije doslo niti do pojave znacajnijih udjela kristalnih faza
koje bi ukazivale na prisutnost silicija (naznake prisutnosti malih udjela cirkona i
kristobalita su se javili tek nakon zarenja na 1400 °C) §to ukazuje da, unutar primijenjenih
uvjeta termicke obrade, SiO; ostaje u obliku amorfne faze.

Ispitivanje utjecaja tlatnog naprezanja na faznu transformaciju ZrO, je pokazalo
da otpornost metastabilnog tetragonskog ZrO; znatno raste sa smanjenjem veliine
kristalnih zrnaca. Za razliku od zna¢ajnog utjecaja prisutnosti SiO, na povecanje termicke
stabilnosti, do povecanja otpornosti tetragonskog ZrO; na utjecaj tlanog naprezanja dolazi
tek u prisutnosti vrlo velikih udjela SiO, (80 mol%).

Rezultati SEM analize su pokazali da su kod uzoraka s velikim udjelima silicija
kristalna zrnca ZrO, prekrivena amorfnim SiO; $to utjece na smanjenje brzine nukleacije i
rasta kristala.

Rezultati DTA/TGA analize su pokazali da, iako ne dolazi do stvaranja ¢vrstih

otopina ZrO,-tipa, prisutnost SiO, znacajno povisuje temperaturu Kkristalizacije cirkonijeva
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dioksida. U prisutnosti 70 mol% SiO, temperatura kristalizacije cirkonijevog dioksida

povisila se za vise od 500 °C.
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