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ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen des KWF-Projekts 1983.1 zwischen der ETHZ und der Alusuisse-
Lonza Services AG in Neuhausen wurde der Einfluss der beiden Verunreinigungen
SiO, wnd Al,O4 auf das Sinterverhalten und die Eigenschaften von 3Y-TZP Kera-
mik untersucht. Bei einer gesamten Konzentration von 0.05 bis 1 Gew. % wurden
SiOy und AlHO3 in den Verhiltnissen 1:1, 1:4, 4:1, 0:1 und 1:0 zugegeben. Das
Referenzpulver enthielt nur Verunreinigungen aus dem Rohstoff (< 400 ppm).

Die Pulver wurden mit NaOH cogefillt, um eine sehr homogene Verteilung des
Dotierungsoxides (Y,03) und der beiden Verunreinigungen zu erhalten. Die
entstandenen Kristallite waren hauptsdchlich tetragonal, mit Durchmessern
zwischen 30 und 40 nm und spezifischen Oberflichen zwischen 10 und 20 m2/g.
SiO, hatte eine stdrkere Tendenz das Wachstum der Kiristallite zu hemmen als
A1203.

Mit Dilatometeruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass beide Verunreini-
gungen die Sinterkinetik beschleunigten, wobei zwei verschiedene Sinterverhalten
festgestellt wurden. Die Referenzprobe und die Proben der Serie SiO,: AlyO3 =
0:1 zeigten ein monomodales, und alle anderen Proben ein bimodales Sinter-
verhalten, infolge Bildung einer Schmelze. Die Proben, welche A1203 enthielten,
zeigten eine Dichteabnahme wiihrend des Auslagerprozesses, was auf die verschie-
denen Phasenumwandlungen bei den hydratisierten Oxiden (in Pulvern) bis zum a-
AlyO3 (in fertigen Bauteilen) zuriickzufiihren ist.

Innerhalb einer Probenserie nahmen im allgemeinen die Sinterdichten mit steigen-
der Verunreinigungskonzentration ab, dabei war der Effekt von Al,O4 stirker als
der von SiO,. Wihrend des Auslagerns bis zu 50 Stunden nahmen die Dichten
noch weiter ab, da die vermehrt auftretende m-Zr02 Phase Risse verursachte. Die
Hirten nahmen mit steigender Porositit ab, was nur indirekt von der Zusammen-
setzung des Ausgangspulvers abhiingig war.

Die Gefiige wurden durch das Kornwachstum, die Phasenzusammensetzung und
die Verteilung zweiter Phasen in Abhiingigkeit von den Pulverzusammensetzungen
und Auslagerzeiten charakterisiert.



Bei den Serien SiO5:Al,O3 = 1:1, 1:4 und 4:1 bildeten die beiden Verun-
reinigungen mit Y,O3 eine Glasphase, welche entweder an SiO,- oder an Al,O3-
angereichert war. Bis zur maximalen Dicke von 2 - 3 nm verteilte sich diese Glas-
phase an den Korngrenzen und der Uberschuss konzentriete sich in den
Tripelpunkten. Bei der Serie 1:0 wurde eine geringe Menge Na-reicher
Silikatschmelze gebildet, die sich zwischen den Koérnern verteilte (Korngrenzen
< 1nm). Die grosste Menge an SiO, vorlag amorph in den Tripelpunkten und
bildete rosetenférmige zweite Phase. Bei der Serie 0:1 bildete Al,O3 keine bis sehr
wenig intergranulare Glasphase und kristallisierte in Form vom a-Al,O3.

Die polierten Sinterproben wurden unter hydrothermalen Bedingungen (200 °C, 16
bar, dest. Wasser) untersucht. Es wurde eine etwas verbesserte hydrothermale
Stabilitéit bei den nicht polierten Proben im Vergleich zu den polierten Proben
einerseits und bei den stérker verunreinigten Proben im Vergleich zu den weniger
verunreinigten Proben andererseits festgestellt. Die Anwesenheit einer amorphen,
intergranularen, kontinuirlichen Glasphase kann die t-ZrO, -> m-ZrO, Phasen-
umwandlung nicht véllig vermeiden, sondern sie verzégern. Das Auftreten vom
Y,03 in der oberflichennahen Randschicht legt nahe, dass wihrend der
hydrothermalen Behandlung die Glasphase und damit der ganze Kornverbund
geschwicht wird. Der innere Spannungszustand der Probe (isostatischer Druck der
Matrix) wird so verdndert, dass die t-ZrO,->m-ZrO, Phasenumwandlung
spontan ablaufen kann. Dies gibt ein neues Vertindnis der hydrothermalen
Instabilitit.
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SUMMARY

Within a joint project of the Commitee for Encouragement of Scientific Research
at Berne, the Swiss Institute of Technology at Zirich and Alusuisse-Lonza
Services Ltd at Neuhausen, we demonstrated the influence of the two impurities,
SiO, and AlyO3, on the hydrothermal stability of the 3Y-TZP ceramics.

We added the impurities as chlorides (SiCly and AICl;) to the solution of
ZrOCl,8H,O which already contained the desired concentration of YCl;. After
coprecipitation with NaOH, different washing and filtration processes and an
8 hour calcination at 950 °C, we obtained fine powders in which the two impurities
and the dopant were homogeneously distributed. The reference powder contained
only the impurities (< 400 ppm) which were in the starting materials. To the other
powders, between 0.05 and 1 wt % of both impurities were added in SiO,:Al,04
ratios of 1:1, 1:4, 4:1, 0:1 and 1:0.

The crystallite size of the powders were between 30 and 40 nm, mainly tetragonal
and only slightly agglomerated, which corresponded to specific surface areas (BET)
of 10 to 20 m2/g. Both impurities were not dissolved in the ZrO, lattice but were
concentrated at the surfaces of the particles, slowing down the growth of the crystal-
lites; the effect of SiO, was stronger than that of Al,O3.

Both impurities accelerate the kinetics of sintering and with dilatometer tests it was
possible to distinguish two different behaviours. The reference powder and the
powders of the serie Si0,:Al,O3 = 0:1 had a monomodal sintering behaviour and
all the other powders had a bimodal one, resulting from the formation of a liquid
phase at high temperature. Al,O3 causes a reaction of dedensification at the end of
the sintering process, resulting from different phase transformations to a-Al,O3.

In a series of powders with increasing amounts of impurities, the sintering densities
(1500 °C/1 hour) generally decrease; the effect of A1203 is greater than that of
SiO,. After extended sintering time, an additional and more pronounced decrease
of density results from the formation of m-ZrO, which induces micro-cracks. The
hardness decreases with increasing porosity but no direct relationship could be
found with the composition of the starting powders.



The microstructure during extended sintering time was characterized by grain
growth, phase separation, repartitioning and evolution of a possible secondary
phase.

Of particular interest in the investigation was the possibility that both impurities
combined with Y,O3 to form an amorphous intergranular phase, which has a posi-
tive influence on the stability of the t-ZrO, phase against the hydrothermal
atmosphere. Our grain boundaries and triple points analyses showed that the glassy
phase contained Y,O3 and is either enriched with SiOz, Al,O3 and Na,O,
depending on the powder composition. Furthermore this glassy phase has different
distributions according to the quantities and particularly according to the ratios of
the two impurities. In the reference samples and in the series SiO5:Al,O3 = 1:1,
1:4 and 4:1 the amorphous phase was homogeneously distributed in the grain
boundaries without however exceeding 2-3 nm; the excess of impurities was
concentrated in the triple points. In the serie SiO,:Al,O3 = 1:0, the grain
boundaries were very small (< 1 nm) and the amorphous SiO, was mainly
concentrated in the triple points. In the serie SiO5:Al,O5 = 0:1, AlLO3 forms
homogeneously distributed grains of a-Al,O3.

One of the main objectives of this work was to determine the influence of the impu-
rities on the hydrothermal stability of the 3Y-TZP. We found that during the hydro-
thermal treatment (200 °C, 16 bar, deionised water) the glassy phase inhibits the
phase transformation of t-ZrO,-> m-ZrO,. This improvement of the hydro-
thermal stability was observed only by the samples which contained an amorphous,
continuous, intergranular phase. Within our range of powder compositions it was
only possible to delay the transformation of the ZrO, phases to m-ZrO, but does
not eliminate it. We postulate that during the hydrothermal treatment H,O can
attack the ZrO,-grains and the intergranular phase. This glassy phase could also be
weakend by crystallization of Y,O3. The result is that the tetragonal grains have no
more isostatic pressure from the matrix, the structure is desintegrated and the t-
ZrO, Phase transforms spontaneously to m-ZrO, Phase.





