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Abstrakt

Pii prudkém ochlazovani, ¢i oteplovani zaruvzdornych nadob z oxidu zirkonici-
tého dochézi ke vzniku obrovského napéti a muze dojit i k popraskani. Pfi¢inou
vzniku napéti je fazovy prechod v ZrOs mezi jeho jednotlivymi alotropickymi mo-
difikacemi, ktery je zpisoben, jak jsme zjistili, ”zamrznutim”tzv. mékkého médu.

1 Uvod

Oxid zirkoni¢ity (ZrOs) se pouziva jako zaruvzdorny material v tavicich nddobach a pe-
cich. V cisté latce vSak pri velmi vysokych teplotach dochazi dvakrat po sobé ke zméné
alotropické modifikace a jejim vlivem miize material prasknout. Experimentalni studium
této problematiky by bylo velmi pracné a néakladné, proto se nejdiive pouzije matema-
ticky model, jehoz cilem je vypocet a zhodnoceni fononové struktury ZrO,. Mtzeme tak
zpresnit tidaje o pribéhu dané fazové zmény, upozornit na rizika tohoto materialu a podat
navrh na provedeni experimentu.

2 Teoreticka ¢ast

Struktura

Oxid zirkonicity je bila krystalicka latka, kterd se v zavislosti na teploté vyskytuje ve
tech alotropickych modifikacich: do 1170°C monoklinické (znaci se ), do 2370°C tetra-
gonalni () a pii vyssich teplotach pfechézi v kubickou () [1]. Kubickéd butika je plosné
centrovand, obsahuje tedy 4 strukturni jednotky ZrO,, v elementarni burice se vsak na-
chézi pouze jedna strukturni jednotka (obrazek 1).

Mrizkové kmnity

Jednotlivé atomy vazané v krystalické miizce kmitaji urcitym zptisobem. Jejich kolektivni
kmit (méd) se da rozlozit na médy zékladni. Nejmensi kvantum energie, kterou je tento
zékladni méd realizovan, oznacujeme jako fonon [2]. Pocet zékladnich médu se ¥idi pravi-
dlem 3NZ, kde N je pocet bazi v jedné elementarni butice krystalické mfizky (skutecny
pocet strukturnich jednotek, ktery burice piislusi), Z je pocet atomi na jedné bazi (atomy
patfici jedné poloze v miiZce) a ¢islo 3 odrazi pocet moznych sméri v trojdimenzionalnim



Obréazek 1: Struktura ZrO,, zelené body znazornuji zirkon, ¢ervené kyslik: a) Elementarni
bunka kubické faze ZrOs; b) Kubické plosné centrované burika ZrOs.

prostoru. Elementarni burnka v nasem pripadé obsahuje jednu bazi tvorenou tfemi atomy
(1x zirkon a 2x kyslik), ocekavame tedy celkem 3 -1 -3 = 9 fononi.

Kmity miizky muzeme jiz od pohledu rozdélit na akusticky, kdy se pohybuje cela
modi podléhéd pouze poctu moznych sméri v trojdimenzionalnim prostoru, pocet modi
optickych bude tedy 3N Z — 3, v nasem pripadé 6 optickych fononi.

Fazové prechody

Faze mtizeme vnimat jako jednotliva skupenstvi, pficemz v ramci skupenstvi pevného
i jako alotropické modifikace. V pripadé ZrO, jsme se zabyvali vyhradné fazovym pie-
chodem mezi kubickou a tetragonéalni mfizkou z pohledu snizujici se teploty. Se snizujici
se teplotou vyrazné klesa frekvence jednoho ze zakladnich méda. Takovy méd nazyvame
mékky [3]. Jeho vznik obecné ovliviiuje sila a typ interakce mezi jednotlivymi atomy.
Mod nakonec ”zamrzne”, tedy se frekvence snizi az k nule, a dojde ke zméné alotropické
modifikace.

Vypocetni metody

K vypoctu fononové struktury jsme pouzili programovy balik Phonon [4], ktery pracuje na
zékladé vypocth z prvnich principti (ab—initio) stojicich na zakladnich rovnicich kvantové
fyziky (oproti vypoétiim z empirickych dat, ktery vyuziva primérné data z experimentt).
Ab—initio tedy znamené dobrat se k vysledkiim pouze teoretickou cestou.

3 Vysledky a diskuze

Program Phonon vytvoii model struktury a z vypoc¢tu fononid ZrO,; odvodi disperzni
kiivku. Disperzni kiivka ukazuje zavislost energie kmit na vlnovém vektoru (prostorova
zména faze vlnéni) uvazovaném v tzv. reciprokém prostoru. Reciproky prostor je matema-
tickd konstrukce pro popis symetrie krystalu, ve kterém se (v nasem piipadé) pohybujeme
po bodech ', X, W, L (obréazek 2). V nich se méd ustaluje do uréité symetrie.
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Obréazek 2: Dispersni kiivka pro ZrO, pii fazovém prechodu mezi alotropickymi modifi-
kacemi [ a 7.

Kmitové vétve (Cary v grafu) symbolizuji jednotlivé zdkladni médy. Téch mize byt
maximalné 9, protoze jejich pocet podléha pravidlu 3NZ. Kmitova vétev vychézejici
z pocatku souradnic symbolizuje akusticky fonon. Program Phonon umoziuje pro ka-
zdou cast ktivky zobrazit animaci kmitani krystalové mrizky prislusné k danému bodu.

Predmétem naseho zajmu bylo hledani mékkého mddu, jehoz energie prudce klesa az
"zamrzne”. Na obrazku 2 ho mtzeme zretelné vidét jako jednu z kiivek prechézejici do
oblasti zapornych frekvenci s minimem v bodé X. Pravé v tu chvili dochézi ke zméné
alotropické modifikace z kubické na tetragonalni. Atomy kysliku se zpomaluji, az se ve
vychylenych polohach zcela zastavi.

4 Zavér

Oxid zirkonicity se v zavislosti na teploté vyskytuje ve tfech alotropickych modifikacich:
monoklinické, tetragonalni a kubické. Zkoumali jsme pfechod z tetragonalni do kubické
faze. Ze vSech deviti zadkladnich médi jsme byli schopni urcéit mékky mdéd. Tento mekky
mod pii jisté teploté ve strukture ”"zamrzne”a zpusobi tak zménu rovnovazné polohy
atomt. Mékky mad je tedy pricinou fazového prechodu. K zamezeni zmény modifikace se
pouzivaji rizné oxidy jako pfimeési.
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