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Introducere

Strategiile actuale prin care sunt investigate proprietati noi sau fmbunatatite in
sisteme oxidice se referd, in majoritatea cazurilor, la substitutie compozitionald, dopare,
inducerea de tensiuni in reteaua cristalind sau modificarea parametrilor de procesare. n
cele mai multe cazuri materialele investigate fac parte din sisteme compozitionale unare,
binare sau ternare. Cu toate acestea, existd citeva sisteme oxidicemuiticomponent care
sunt raportate in lucréri de specialitate despre sticld, glazuri [1] si emailuri [2] si, recent, au
fost realizate avansuri in cazul unor materiale ceramice prin utilizarea conceptului de
stabilizare a unor compozitii prin entropie configurationald [3].

Aceastd strategie alternativd a fost raportatd in lucrarea cercetdtorilor Cantor si
Yeh[4], [5], care au explorat sisteme compozitionale de ordin superior formate din
componente metalice addugate fn proportii apropriate de rapoartele echimolare.
Rezultatele experimentale aratd c3 o entropie de amestecare ridicata, fntalnitd Tn compozitii
de acest tip, duce la formarea unui numar mai mic de faze comparativ cu numadrul dictat de
legea lui Gibbs [6], [7]. Ideea exploratd ulterior i de ceramisti, a refnviat interesul pentru
sistemele oxidicemulticomponent. Astfel, a fost raportat primul oxid de entropie Tnaltd
(Co0.2Cup.2Mgo.2Ni0.2ZN0.20 [8]), urmand ca mai multe grupuri de cercetare sa 1si indrepte
atentia citre investigarea efectului de stabilizare prin entropie, asupra simetriei retelei
cristaline a oxizilor obtinuti prin aceastd strategie si asupra corelatiilor compozitie-structurd-
proprietati[9]-[17].

Gildsi colaboratorii[18]au mentionat obtinerea unor oxizi de tip fluorit proiectati prin
strategia entropiei configurationale plecand de la un material cu patru oxizi principali
(Hfo.25Zr025Ce0.25Y0.25)O2.5.  Interesul in stabilizarea prin entropie a crescut datoritd
posibilitatii obtinerii unor materiale cu conductivitate termicd redusd, datorata dispersiei
fotonilor in reteaua cristalind cu componente multiple. Compozitiile au fost formate din
HfO,, CeO,, ZrO,, Y03, TiO, La;0s, Gd,0s, CaOsiMgOsi au fost procesate prin méacinare
avansati si sinterizare in scanteie de plasmd. Dupa tratamentul termic la 1800°C au fost
obtinute opt compozitii unifazice: Hfo5Zro.25Ce0.25Y0.2502:5 Hfo.252r0.25C€0.25Y0.125Yb0.12502.5,
Hfg.25Zr0.25C€0.25Y0.125Ca0.12502-5, Hfo.25Z10.25Ce0.25Y0.125Gd0.12502-6,
Hfo25Zr'0.25C€0.25Ybo0125Gd0.12502.6,  Hf02Zr0.2Ce0.2Y0.2YD020255,  Hfo.2Zr0.2Ce02Y02Gd02025  §i
Hfo.2Zr0.2Ce0.2Ybo.2Gd0.202-6.

Efectul de stabilizare prin entropie in sisteme oxidice de tip fluorit a fost investigat si
de Chen si colaboratorii[19]. Grupul de cercetare a demonstrat cd o compozitie echimolarad
((Ceq.2Zro2Hf025n0.2Tip 2)02) poate suferi o transformare de fazd reversibild la o temperaturad




de aproximativ 1500°C intre compozitia multifazicd de temperaturd joasa si compozitia
unifazicd de temperaturd inaltd. Experimentele grupului de cercetare au demonstrat astfel
efectul de stabilizare prin entropie. Andrew Wright [20]a folosit cazul oxizilor de tip fluorit
ca exemplu pentru a propune clasa de materiale de medie si de inaltd entropie numita
materiale ceramice complexe compozitional.

Obiectivul general al prezentului studiu este identificarea parametrilor de procesare
pentru obtinerea unor compozitii ceramice unifazice de tipul ZrO,-Hf0,-Ce0,-RE;03 (RE=La,
Y, Yb, Nd, Gd) si evaluarea proprietdtilor de rezistentd mecanicd la compresiune i duritate.

Materiale si metode

Compozitiile Zr0.25Hf0.25C€0.25Y0,2501.875, Zro.25Hf0.25C€0.25Yb0,2501.875,
Zro.25Hfo25Ce0.25La0.2501.875, Zro.25Hf0.25C€0.25Nd0.2501.875, Zro.25Hf0.25C0.25Gd0.2501.875 au fost
obtinute prin reactii in fazd solidd din oxizii componenti: ZrO,, HfO,, CeO;, Y;03, Yb,0s,
La,0;, Nd,0; si Gd,0,. Toti precursorii au fost achizitionati de la SigmaAldrich si au fost
utilizati fard purificdri ulterioare. Prepararea amestecurilor de oxizis-a realizat prin
omogenizarea umeda in alcool izopropilic intr-un mojar de agat timp de 60 de minute.
Pulberea de amestec precursor a fost fasonatd prin presare uniaxialdcu o fortd de 10 tone
metrice in epruvete cilindrice cu un diametru de 13 mm. Epruvetele obtinute au fost supuse
tratamentului termic de presinterizare la o temperatura de 1300°C, palier 3 ore. Esantionale
ceramice astfel obtinute au fost mdcinate, fasonate si supuse tratamentului termic de
sinterizare Tntr-un cuptor electric HT18 HighTemperatureFurnace (Nabertherm) la o
temperaturd in intervalul 1400-1600°C, palier 3 ore, in vederea consolidarii corpului
ceramic.

Pentru identificarea parametrilor optimi de procesare si s-a utiliza tehnica de
difractie de raze X si analiza Rietveld pentru caracterizarea din punct de vedere al
compozitiei si structurii esantionale ceramice obfinute dupd etapa de presintarizare si dupa
sinterizarea la temperaturi diferite.

Evaluarea compozitiei si structurii materialelor ceramice obtinute a fost realizatd prin
difractometrie de raze X si analiza Rietveld a difractogramelor inregistrate. Instalatia
utilizatd pentru méasurétori este un difractometru de raze X (PANalyticalEmpyrean) echipat
cu fantd divergentd fixd 1/4°, fantd anti-imprdstiere 1/2° si filtru soller 0,02° pe partea
incidentd si fantd anti-imprastiere 1/2°, filtru soller 0,02° si filtru de Ni montate pe detector
PIXCel3D pe partea difractatd. Masuratorile s-au efectuat in geometria ©6-0 utilizand
detectorul domeniul de unghiuri 26 cuprins intre 10 si 80°, cu pas de masurare de 0,026° si
timp de inregistrare pe pas de 255 s.

Investigarilemorfo-structurale si chimice locale a materialelor obtinute s-au realizat
utilizAnd un microscop electronic cu baleiaj (InspectF50, FEI) operat la 30kV cuplat cu
spectrometru de raze X dispersiv in energie (EDAX) si un microscop electronic prin
transmisie (Titan Themis 200, FEI) operat la 200 kV cuplat cu un spectrometru de raze X
dispersiv in energie (SuperX EDS).




Microduritatea a fost evaluati utilizénd o instalatie Shimadzu HMV 2T.




i,

Rezultate si discutii

Probele ceramice obtinute dup3 tratamentul termic de presinterizare si tratamentele
termice de sinterizare au fost supuse mdsurdtorilor de difractie de raze X. Rezultatele

obtinute sunt prezentate in fig. 1-5.
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Figura5. Difractograme de raze X corespunzatoare probelor ceramice in sistemul oxidic
Zr0,-Hf0,-Ce0,-Yh,0spresinterizate si sinterizate

identificarea fazelor componente a fost realizatd prin compararea cu structuri
indexate in baza de date ICDD PDF4+-2021. La temperaturi de tratament termic cuprinse
ntre 1300 si 1500°C, compozitia fazelor este complexa si constd din materiale ceramice cu
structuri de simetrie monoclinicd - grup spatial P21/c [24], cubicd — grup spatial /-3 [25],
cubicd — grup spatial Fm-3m [26] si tetragonalda — grup spatial P42/nmc[27]. Tn cazul
procesdrii la 1600°C, a fost determinatd o compozitie unifazicicu structurd de simetrie
cubicd, grup spatialFm-3m specificd materialelor de tip fluorit, cu exceptia compozitiei din
sistemulzZrO,-HfO,-Ce0,-La;03 unde s-a observat o compozitie bifazicd.Stabilizarea fazei de
tip fluorit la o temperaturd scdzutd in comparatie cu temperaturile de topire ale oxizilor
precursori se datoreazd efectului entropiei de amestecare pentru materialele din sisteme
cuaternare echimolare.

Profilul maximelor de difractie devine mai larg intre tratamentele termice de
presinterizare si sinterizare, ceea ce arata un posibil gradient de compozitie in solutia solida
formata in timpul celui de-al doilea tratament termic. Urmdrind profilul maximelor obtinute
in difractogramele corespunzitoare probelor tratate termic fntre 1400 si 1600°C, se poate
observa o ingustare a profilului si o scidere a gradului de asimetrie, ceea ce indicad un proces
de cristalizare dependent de temperatura de procesare termica; pentru proba procesatd la
1600°C, maximele au un profil simetric.

Microstructura probelor care au prezentat o compozitie unifazicd a fost studiata prin
microscopie electronicé de baleaj. Rezultatele obtinute sunt prezentate fn Figura6. Probele
prezintd o microstructurd eterogend, evidentiindu-se granule ceramice poliedrale cu muchii
rotunjite si porozitate interconectata pentru toate compozitiile analizate.
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Figura 7 prezintd proba ceramica Zro 2sHfo.25Ce0.25Y0.2501 g755tudiata la diferite ordine
de mirire prin microscopie electronicd de baleaj si imaginile obtinute cu detectorul de
electroni secundari si detectorul de electroni retroimprastiati, precum si distributia dupa
dimensiune a granulelor mésurate in ariile statistice in care au fost realizate imagini.
Microstructura probei constd din granule poliedrale cu muchii rotujite, cu dimensiuni
cuprinse intre 1 si 4,5 um si distributie dupa dimensiune monomodald (Figura 7 b) centrata
pe domeniul de dimensiuni cuprins intre 1,5 si 2,5 um. Se pot observa arii in care granulele
au un grad de compactare ridicat, si, ca atare, prezintd jonctiuni triple perfecte si arii in care
densificarea se afld intr-un stadiu intermediar. Aceasta este o specificitate a compozitiilor cu
componente multiple, unde se poate observa o competitie intre reactie/descompunere si
densificare [28]—[30].

Analiza imaginilor de microscopie electronicd cu baleaj obtinute cu detectorul de
electroni retroimpréstiati evidentiaza cu contraste diferite de gri concentrarea unor




elemente in anumite arii din imaginea studiat3 sau diferente de indltime la suprafata probei
[31].
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Figura 7. a), c), e) imagini de microscopie electronica de baleaj in electroni secundari, d), f)
imagini de microscopie electronicd de baleaj in electroni retroimprastiati si b) distributie




dupd dimensiune a granulelor probei ceramice de ZrgzsHfo25Ce0.25Y0.2501.875 ceramic
sinterizata la 1600°C

Pentru a distinge intre cele doud posibile situatii mentionate anterior, sunt necesare
studii imagistice la rezolutii atomice sau nanometrice. Tehnicile disponibile pentru realizarea
unor astfel de studii sunt tomografia atomica raportatd si in cazul altor compozitii oxidice de
entropie Tnaltd sau imagistica de microscopie electronicd prin transmisie cuplatd cu
spectrometrie de raze X dispersivéd Tn energie sau spectrometrie de pierdere de energie a
electronilor.Figura 8 ilustreaza distributia elementald la o marire de 20000 in care sunt
prezente atét zone de contrast mai deschis cu porozitate ridicatd cat si zone de contrast mai

inchis cu o densificare avansata.




Figura 8. Distributie elementala corespunzatoare probei ceramice
Zro_25Hf0_25CEO_25Yo_2501,375 sinterizat5 la 1600°C

Se poate constata cé zirconiul si yttriul sunt distribuite uniform n aria analizatd, dar
hafniul si ceriul sunt distribuite eterogen. Asadar, hafniul este concentrat n aria n care se
observd un grad redus de densificare si ceriul se concentreazd in ariile bine densificate.
Acest efect se poate explica analizand temperaturile de topire are oxizilor precursori. Dintre
cele patru componente oxidice, CeO, prezintd cea mai redusd temperaturd de topire de
2400°C [32]) in timp ce HfO, prezintd cel mai ridicat punct de topire de 2758°C {33].
Comportamentul precursorilor in timpul tratamentelor termice in ceea ce priveste
difuzivitatea, reactivitatea si densificarea este influentat de temperatura de topire si de
caracteristici structurale precum starea de oxidare, numarul de coordinare si starea de spin
[34].

Microduritatea determinati pentruprobele ceramice sinterizate la 1600°C a
prezentat valorii medii conform datelor prezentate in Tabelull.

Tabelull. Microduritatea

Hy
Zro2sHfo.25C€0.25L80.2501.875 470
Zro.25Hf0.25C€0.25Y0.2501.875 461
Zro.25Hfo.25C€0.25 Y00 2501.875 400
Zro 25Hfo.25C€0.25Nd0.2501.875 458
Zro.25Hf0.25C€025Gdo.2501 875 416

Testarea rezistentelor mecanice la compresiune a fost realizatd in triplicat si a
condus la rezultate concludente doar in cazul ZrgasHfp25Ce025Ybo 2501875 pentru care s-a
determinat o valoare medie a rezistentei mecanice la compresiune de 20 MPa. n cazul
celorlalte compozitii analizate nu a putut fi determinata rezistenta mecanica in domeniul de
0-180 MPa.
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