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INTRODUCERE

In contextul actual al cresterii cerintelor de eficientd energeticd si durabilitate in
domenii precum industria aerospatiald, energetica si auto, sistemele de bariere termice
(Thermal Barrier Coatings — TBCs) au devenit componente esentiale pentru protejarea
materialelor de bazd Tmpotriva temperaturilor extreme. Aceste straturi functionale permit
cresterea temperaturii de functionare a echipamentelor, conducand astfel la o Imbunatatire a
randamentului termic si la reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera.

Materialul ceramic cel mai frecvent utilizat in realizarea TBC-urilor este oxidul de
zirconiu stabilizat cu yttriu (YSZ — Yttria Stabilized Zirconia), datoritd proprietatilor sale
excelente: conductivitate termicd scazutd, stabilitate termodinamicd bund la temperaturi
ridicate, rezistentd la socuri termice si compatibilitate chimicd cu stratul de legdturd si
substratul metalic. Totusi, sistemele conventionale YSZ, stabilizate cu 7-8% molar Y203,
prezintd limitari la temperaturi ce depasesc 1200 °C, in special din cauza transformarilor fazice
metastabile, coalescentei porilor si degradarii termomecanice in timp.

Pentru a extinde intervalul de temperaturd de functionare si pentru a imbundtati
stabilitatea fazei tetragonale sau cubicd a YSZ, se investigheaza noi compozitii cu continut mai
ridicat de Y20s. In acest sens, YSZ cu 38% molar Y205 devine o alternativa promititoare, avand
potentialul de a stabiliza faza cubica intr-un interval mai larg de temperatura, reducand astfel
riscul de transformari structurale nedorite si implicit de fisurare sau decoezine a stratului
ceramic.

Pulverizarea cu plasma (Plasma Spray — APS) este una dintre cele mai utilizate
tehnologii pentru obtinerea straturilor ceramice datoritd versatilitatii sale, aplicabilitatii
orientarea lamelor de material, grosimea stratului). Alegerea acestei tehnici pentru depunerea
acoperirilor YSZ cu continut ridicat de Y205 permite investigarea comportamentului functional
al materialului n conditii apropiate celor industriale.

Motivatia principald a prezentei lucrdri constd In investigarea sistematicd a
comportamentului structural, mecanic si functional al acoperirilor ceramice de YSZ cu 38%
Y-0s, obtinute prin pulverizare cu plasma, in vederea evaluarii potentialului acestora pentru
aplicatii avansate de protectie termicd. Se urmareste intelegerea relatiei dintre compozitia
chimicd, microstructurd si proprietdtile finale ale straturilor, in special in ceea ce priveste
stabilitatea la socuri termice, aderenta, duritatea si rezistenta la oxidare.

Prin aceasta cercetare se doreste, de asemenea, sd se aducd o contributie relevanta la
dezvoltarea noii generatii de TBC-uri ceramice, in acord cu cerintele tot mai stricte ale
aplicatiilor din medii extreme, oferind totodata o baza stiintificd solida pentru optimizarea

proceselor de depunere si selectia compozitiilor ceramice avansate.



Figura urmatoare ilustreazd o retea bibliometricd realizatda in VOSviewer pe baza
datelor extrase din Web of Science, utilizdnd cuvintele-cheie Plasma Spray — APS, YSZ — Yttria
Stabilized Zirconia si Thermal Barrier Coatings — TBCs, unde dimensiunea nodurilor reflecta
frecventa aparitiei termenilor, iar legaturile evidentiaza conexiunile tematice si domeniile de

interes major din literatura de specialitate.
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Retea bibliometrica generata in VOSviewer pe baza datelor din Web of Science, utilizand
cuvintele-cheie Plasma Spray — APS, YSZ — Yttria Stabilized Zirconia si Thermal Barrier Coatings —

TBCs, care evidentiaza principalele clustere de cercetare si interconexiunile acestora.

Analiza bibliometrica evidentiaza existenta mai multor clustere tematice bine definite.
Clusterul rosu, centrat pe termenul barrier coatings, reuneste lucrari axate pe comportamentul
la soc termic, rezistenta la oxidare si performantele pe aliaje de tip superaliaje si turbine.
Clusterul violet, organizat in jurul cuvantului yttria, se concentreaza pe aspectele structurale si
proprietatile zirconiului stabilizat cu ytriu, inclusiv compozitia fazelor si stabilitatea termica.
Clusterul verde este asociat cu ceramic si barrier coating material, indicand interesul pentru
materiale cu conductivitate termica scazuta si proprietdti functionale. Clusterul albastru, legat
de corrosion si corrosion resistance, reflectd cercetdrile privind mecanismele de coroziune si
protectia prin acoperiri. Aceste rezultate sugereaza ca literatura de specialitate este structurata
pe patru directii majore: performantele termomecanice ale straturilor, stabilitatea structurala a

YSZ, optimizarea materialelor ceramice si studiul fenomenelor de coroziune.



CAPITOLUL 1: STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR
PRIVIND ACOPERIRILE CERAMICE UTILIZATE CA
BARIERE TERMICE

1.1. Sistemele moderne de bariere termice (TBC)

Barierele termice (TBC — Thermal Barrier Coatings) reprezinta sisteme de straturi
functionale aplicate pe suprafata componentelor metalice aflate in zone supuse temperaturilor
extreme, cu scopul de a reduce fluxul de caldura si de a proteja substratul impotriva oxidarii si
degradarii termice (Sezavar, 2025). In general, acestea sunt sisteme bistrat sau multistrat
formate dintr-un strat de legaturd metalic (de obicei pe baza de NiCrAlY sau CoCrAlY) si un
strat ceramic izolator termic, frecvent bazat pe YSZ (oxid de zirconiu stabilizat cu oxid de
ytriu).

Bariera termica asigura o diferenta de temperatura semnificativa intre suprafata expusa
mediului de ardere si suprafata substratului, protejand astfel componentele structurale ale
turbinelor, motoarelor sau camerelor de ardere. De regula, temperatura la suprafata exterioara
a stratului ceramic poate depasi 1200 °C, in timp ce substratul metalic este mentinut la valori
semnificativ mai reduse (700-900 °C) (Zhang, 2022).

1.1.1. Metode generale de obtinere a TBC-urilor

Metodele de depunere a straturilor TBC influenteazd in mod semnificativ
microstructura, porozitatea, aderenta si performantele functionale ale acestora.
Cele mai utilizate tehnologii sunt sunt prezentate in figura 1.1:

» Pulverizarea cu jet de plasma (APS — Atmospheric Plasma Spray): metoda larg utilizata,
bazata pe proiectia particulelor topite sau semitopite pe substrat cu ajutorul unui jet de
plasma generat electric. Produce straturi ceramice cu microstructurd stratificata
(lamelara), porozitate controlabila si grosime de ordinul sutelor de microni (Ashofteha,
2017).

» Pulverizarea cu plasma in vid (VPS) si cu plasma in camera controlata (LPPS): permit

o mai bund controlare a reactiilor oxidative si produc straturi cu densitate mai mare.
1.1.2. Aplicatiile barierelor termice

Barierele termice sunt esentiale in industriile in care sunt utilizate materiale expuse la

solicitari termice extreme, iar performanta componentelor este direct influentata de rezistenta



lor la temperaturi inalte. Drintre aplicatiile relevante care utilizeaza materiale expuse la
temperaturi extreme putem enumara:
» turbinele de gaze utilizate In producerea energiei electrice si in industria
aeronautica — protejarea paletelor rotorice si a componentelor statorice. TBC-
urile permit functionarea la temperaturi mai inalte decat limita de topire a
superaliajelor metalice utilizate (Padture, 2002);
» motoare de aviatie (turbojeturi, turboventilatoare): cresterea eficientei
combustiei si reducerea uzurii componentelor interne (Ramesh, 2022);
» motoare auto de nalta performanta (de ex., Formula 1): protectia supapelor,
pistoanelor si galeriilor de evacuare (Barbero, 2024);
» componente ale reactoarelor nucleare sau sistemelor hipersonice: in care

rezistenta la cicluri termice severe si la oxidare este fundamentala (Bogdan,
2024).

Aplicatiile barierelor termice
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Figura 1.2 Exemple de aplicatii ale barierelor termice
Aplicarea TBC-urilor, figura 1.2, contribuie direct la prelungirea duratei de viatd a
componentelor, reducerea consumului de combustibil si cresterea eficientei globale a
sistemelor energetice.

1.1.3. Structura unui sistem de acoperire cu rol de bariera termica ceramica (TBC)

Un sistem TBC complet prezentat in figura 1.3 este compus din urmatoarele straturi

functionale:



»  substratul metalic, de obicei un superaliaj pe baza de nichel (ex. Inconel 718,

René 80), care confera rezistentd mecanica si termica intregii structure;
1.1.4. Caracteristici functionale si cerinte de performanta ale TBC-urilor

Pentru a asigura protectia eficientd si durabild a componentelor expuse la temperaturi
extreme, un sistem de tip Thermal Barrier Coating (TBC) trebuie sa raspunda simultan unui set
riguros de cerinte functionale si structural. Acestea sunt structurate in figura 1.4. In primul rand,
conductivitatea termica redusa a stratului ceramic este fundamentald pentru a limita fluxul de
caldura catre substrat, contribuind astfel la mentinerea temperaturii sub criticul termic al
aliajului structural si la prelungirea duratei de viatd a intregului ansamblu. In acelasi timp, este
esential ca materialul ceramic sa prezinte o stabilitate fazica superioara acoperirilor ceramice
existente la temperaturi inalte (>1200 °C), fara transformadri structurale spontane (precum
trecerea tetragonal-monoclinic in cazul YSZ conventional), care pot genera tensiuni interne,
fisurare sau exfoliere.

Un alt criteriu esential este rezistenta la socuri termice, care se referd la capacitatea
acoperirii de a suporta variatii bruste de temperatura fara a dezvolta crapaturi sau pierdere de
aderentd. Aceasta presupune o microstructurd adaptatd (ex. porozitate controlatd, fisuri
verticale), dar si o buna compatibilitate termomecanica intre stratul ceramic, stratul de legatura
si substrat — 1n special in ceea ce priveste coeficientul de dilatare termicd (CTE), care trebuie
sa fie cat mai apropiat pentru a preveni acumularea de tensiuni interfaciale in timpul ciclizarii

termice.
1.1.5. Tendinte actuale in dezvoltarea TBC-urilor

Cercetarile moderne in domeniul barierelor termice ceramice (TBC — Thermal Barrier
Coatings) urmdresc depasirea limitarilor sistemelor conventionale prin dezvoltarea unor solutii
inovatoare care sd combine stabilitatea termica la temperaturi extreme, adaptabilitatea
microstructurald si functionalitdti extinse, figura 1.5. O directie de cercetare este optimizarea
compozitiei ceramice, unde atentia se concentreaza pe YSZ cu continut ridicat de Y2Os (>20%
molar), capabil sa stabilizeze faza cubica (c-YSZ) chiar si la temperaturi de peste 1400 °C,
prevenind astfel transformarile fazice destructurante. In paralel, se exploreazi oxizi alternativi,
precum Gdz2Zr207, La:Zr.07, CeO2 sau HfO:, care oferd o conductivitate termica si mai scazuta

s1 o rezistentd imbunatatita la atac chimic sau la sinterizare accelerata.
1.1.6. Principalele avantaje ale barierelor termice ceramice

Barierele termice ceramice sub forma de acoperiri subtiri (coatinguri) prezinta o serie

de avantaje semnificative fatd de metodele traditionale de protectie termica, care implica fie
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straturi masive din materiale refractare, fie solutii metalice sau compozite fara componenta
ceramicd. Aceste avantaje se referd atdt la proprietatile functionale, cat si la eficienta
tehnologica si economica.

a) Greutate redusa si adaptabilitate geometrica:

Acoperirile ceramice au grosimi tipice de ordinul 100-500 pm, comparativ cu cativa
milimetri in cazul izolatiilor masive refractare. Aceastd caracteristica le face ideale pentru
aplicatii aero si auto, unde greutatea este un parametru critic.

Pot fi aplicate pe componente cu geometrii complexe, inclusiv palete de turbina,
injectoare, supape etc., unde materialele masive sunt imposibil de montat sau ar afecta
functionalitatea.

b) Conductivitate termica scazuta:

Ceramica pe bazd de YSZ are o conductivitate termicd de 1-2 W/m-K, comparativ cu
metalele (>20—-100 W/m-K)) sau chiar unele compozite metalice.

Acest aspect permite obtinerea unui gradient termic ridicat cu grosimi reduse, oferind
protectie termica superioara fara a necesita volume mari de material.

c) Stabilitate chimica si rezistenta la coroziune:

Ceramica YSZ este inerent stabild la temperaturi mari si are rezistenta ridicatd la
oxidare, spre deosebire de aliajele metalice care oxideaza rapid la >1000 °C.

Este rezistentd la medii agresive (gaze de ardere, particule erozive), ceea ce o face

durabila in conditii industriale severe.

1.2. Materiale ceramice utilizate pentru bariere termice

Selectia materialului ceramic pentru stratul izolator dintr-un sistem TBC este esentiala
pentru obtinerea unei performante optime in aplicatii supuse la temperaturi extreme, socuri
termice si medii corozive. Proprietdtile ceramice precum conductivitatea termica scazuta,
stabilitatea fazica, rezistenta la fisurare si compatibilitatea cu stratul de legatura sunt criterii
esentiale in alegerea materialului. In continuare sunt prezentate cele mai utilizate si cercetate

materiale ceramice pentru bariere termice.
1.2.1. Yttria-Stabilized Zirconia (YSZ)

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) este un material ceramic obtinut prin doparea oxidului
de zirconiu (ZrOz2) cu oxid de ytriu (Y20s). Aceasta stabilizare este necesara deoarece zirconia
pura sufera transformari fazice distructive in timpul racirii din starea de topire, care conduc la
variatii de volum si la fisurarea stratului. Prin addugarea unei cantitdti controlate de Y-Os,
fazele instabile sunt eliminate, iar zirconia devine stabila in faza tetragonala sau cubica (Wang,
2022).



YSZ este in prezent materialul de referintd in industria barierelor termice, datorita
combinatiei sale unice de conductivitate termica scazuta, stabilitate la temperaturi inalte si
compatibilitate cu substraturile metalice utilizate in aplicatiile de mare temperatura.

Dioxidul de zirconiu (ZrO: - zirconia) pur prezintd trei faze principale in functie de
temperatura:

o faza monoclinica: stabild la temperatura camerei pana la ~1170 °C;
o faza tetragonala: stabila intre ~1170-2370 °C;
o faza cubica (fluoritica): stabila peste 2370 °C.

Imbunititirea cu Y20s stabilizeaza fazele tetragonald si/sau cubica la temperatura
camerei, 1n functie de concentratie:

e 3 mol% Y20; — ZrO: stabilizat partial (PSZ), cu amestec de faze;
e 7-8 mol% Y20; — stabilizare a fazei tetragonale metastabile (T');
e >20 mol% Y203 — stabilizare completa a fazei cubice (c-YSZ).

Faza cubica are o structura tip fluorind, unde doparea cu Y** inlocuieste Zr**, generand
vacante de oxigen care contribuie la conductivitatea ionica si la sciderea conductivitatii termice
— ambele caracteristici dorite Tn aplicatiile TBC.

Cele mai frecvent utilizate compozitii YSZ sunt: YSZ partial stabilizat cu 3 % molar
Y203 (faza stabilizata este monoclinica si cea tetragonald); 7-8 % molar Y203 cu faza t'
(tetragonalad metastabild) si cele cu maim ult de 20 % molar Y203 cu faza cubica stabila.

YSZ cu 38 % Y:0s, investigat in aceasta teza, are o fazd cubicad purd, cu stabilitate
termicd extinsd si o conductivitate termicd extrem de redusd, ceea ce o face potrivitd pentru

aplicatii Tn medii cu temperaturi >1300 °C.

1.3. Limitari ale TBC-urilor conventionale si perspective de dezvoltare

Sistemele conventionale de bariere termice (TBC), in special cele bazate pe zirconiu
stabilizat cu 7-8 mol% Y:0s (YSZ), au fost utilizate pe scard larga in ultimele decenii in
industria energetica si aerospatiald. Desi performantele acestora au fost satisfacatoare pentru
temperaturi de lucru de pand la 1200 °C, cerintele actuale si viitoare in ceea ce priveste eficienta

termicd, durabilitatea si stabilitatea in medii extreme impun depasirea limitelor acestor sisteme.

1.3.1. Limitarile sistemelor conventionale de acoperiri ceramice cu rol de bariera

termica

1. Stabilitate termodinamica insuficienta peste 1200 °C
YSZ stabilizat clasic cu aprox. 7-8mol% Y:0s se bazeazd pe faza
tetragonald-metastabila T’ pentru a mentine durabilitatea si tenacitatea materialului la

temperaturi ridicate. Cu toate acestea, mai sus de ~1200 °C, fenomenele de transformare fazica



conduc la degradari semnificative: Faza T', non-echilibrata, sufera transformari progresive in
fazele tetragonald echilibrata (T) si cubica (C) in timpul expunerii prelungite la temperaturi
inalte, 1n special in timpul ciclurilor termice (VaBen, 2010).Ulterior, faza T se transforma in
faza monoclinica (m) la racire, generand o expansiune de volum de ~4-5 %, care induce
tensiuni interne puternice si poate produce microfisuri. Coexistenta fazelor T', T si C duce la
heterogenitate chimicd si mecanica pe scara nanometrica, prin segregarea ionilor Y** si a
vacantelor de oxigen, ceea ce degradeaza duritatea si modulul elastic al ceramicii Intr-un
interval de doar cateva zeci de ore la o temperature de ~1300 °C (Song, 2019). Dintre efectele
observate si implicatiile functionale s-a observat reducerea proportiei fazei T’ este corelata
direct cu scaderea rezistentei mecanice si tenacitdtii materialului; faza cubica are proprietati
mecanice inferioare si nu oferd un mecanism de plasticitate prin transformare (feroelasticitate).
Odata cu transformarea T'—T—m, microstructura se deterioreaza rapid, scazand capacitatea
TBC-ului de a rezista socurilor termice ciclice si reducand durata de viati operationala. In plus,
dupa expuneri prelungite la temperaturi de functionare, microstructura devine mai densa
(porozitatea se reduce), ceea ce creste conductivitatea termica si reduce eficacitatea de izolatie.
Pentru a depasi limitarile YSZ conventional, s-au propus compozitii modificate: Sc-YSZ (de
exemplu 7mol% Sc:0s + 0.5 mol% Y20s:) ofera stabilitate ridicatd a fazei T' la 1300 °C,
mentindnd duritatea si modulul elastic pe durate lungi (0—40h), spre deosebire de YSZ
standard, care se degradeaza intens (Fan, 2022). YSZ-ul cu continut ridicat de Y20:
(>20 mol %) mentine faza cubica stabila chiar dupa expuneri termice prelungite, reducand
riscul transformarilor critice si degradarea mecanica (Kim, 2024).
2. Sinterizarea accelerata a straturilor ceramice la temperaturi ridicate

Expunerea prelungitd la temperaturi >1100-1200 °C determind unirea porilor si
reducerea porozitatii stratului ceramic, ceea ce creste conductivitatea termica si scade
flexibilitatea mecanicd. Straturile de YSZ obtinute prin pulverizare cu plasma prezintd o
microstructura stratificatd (lamelard) cu porozitate controlatd. La temperaturi de functionare
(21200 °C), porii st fisurile fine dintre lamele se reduc prin difuzie de suprafata si are loc o
reorientare cristalograficd — un proces cunoscut sub denumirea de sinterizare. Acesta este
dominat de doua etape (Pakseresht, 2022):

1.3.2. Perspective de dezvoltare a TBC-urilor avansate

Pentru a depdsi aceste limitdri, cercetdrile actuale urmaresc urmatoarele directii:
1. Materiale ceramice alternative pentru YSZ
o compusi precum Gd=Zr>07 si La2Zr>07 ofera stabilitate superioara la temperaturi
de 1300-1500°C, avand conductivitate termicd mai mica si rezistentd la
sinterizare;
o YSZ cu continut ridicat de Y203 (=20—40%) stabilizeazd faza cubica si evita

transformarile structurale.
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1.4. Rolul continutului de Y2O:s in stabilizarea fazelor YSZ

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) este unul dintre cele mai utilizate materiale ceramice
pentru bariere termice, datoritd capacitatii sale de a mentine o fazd cristalografica stabila la
temperaturi Tnalte. Stabilizarea fazelor zirconiei este realizatd prin dopare cu oxid de ytriu
(Y205), iar proportia acestuia determina tipul de fazd prezenta si proprietatile functionale ale

materialului.
1.4.1. Transformarile fazice ale ZrQO. pur

Zirconia purd (ZrO:2) este un oxid ceramic policristalin care prezintd un comportament
termodinamic complex, caracterizat prin tranzitii fazice succesive in functie de temperatura,
fiecare cu implicatii semnificative asupra stabilitatii si proprietatilor mecanice. La temperatura
camerei si pana la aproximativ 1170 °C, zirconia se afld in faza monoclinicd (m-ZrO-), care
este stabild termodinamic, dar are o simetrie joasa si o structura cristalina relativ densa. Aceasta
faza suferd o expansiune de volum de ~4—5% 1n momentul transformarii in faza superioara,
ceea ce poate genera fisuri si defecte interne daca procesul nu este controlat sau daca materialul

este pur.
1.4.2. Influenta asupra proprietatilor functionale

Stabilizarea zirconiei cu Y20s are un impact direct asupra proprietatilor functionale ale
materialului, influentand performanta acoperirilor ceramice in aplicatii critice la temperaturi
inalte. Proprietatile relevante pentru barierele termice sunt: stabilitatea fazica, conductivitatea
termica, tenacitatea la fisurare, rezistenta la socuri termice si rezistenta la sinterizare.

Continutul de Y20s influenteaza direct, figura 1.8:
1.4.3. Alegerea compozitiei YSZ in functie de aplicatie

Alegerea compozitiei optime a YSZ (zirconia stabilizata cu ytriu) depinde de echilibrul
necesar intre proprietatile mecanice, termice si fazice, impus de conditiile specifice de
functionare. Continutul de Y:0s influenteaza atat faza cristalograficd predominanta, cat si
comportamentul materialului in regim termomecanic ciclic.

. YSZ 7-8 mol% Y:0s: standard industrial pentru TBC-uri lucreaza la
temperaturi <1200 °C deoarece prezintd un echilibru intre izolatie, tenacitate si durabilitate
(Zhang, 2019).
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Tabelul 1.2 compara principalele proprietati ale straturilor ceramice YSZ (zirconia
stabilizata cu ytriu) cu diferite niveluri de dopare cu Y203, asa cum sunt raportate in literatura
de specialitate. Compararea evidentiaza diferentele intre compozitiile clasice (7—8 mol% Y203)
si cele cu un procent ridicat de aliere (=20 mol% Y20s), in functie de aplicatie si performanta

termomecanica.

Tabelul 1.2 Comparatie intre unele valori ale proprietatilor materialelor YSZ analizate in
literature de specialitate

Proprietate YSZ (7-8 mol% Y20s) YSZ (20 mol% Y-05) Ref.
< . (Clarke,
Fard stabilizat Tetragonal;,‘)nemsmbﬂa Cubici stabili (c-YSZ) 2003:Tian,
2023)
Temperatura maxima (Zhu,
DeTature ~1200-1250 °C ~1400-1500 °C 2000,Fan,
de functionare
! 2022)
Conduct.lvvltate 1.5-2.0 W/m-K 12-1.5 Wm-K (Padture,
termica 2002)
Tenacitate la fisurare Ridicata (to_)urgl?)emng prin Scazuta (fara toughening) (L1, 2019)
Stabilitate fazici leltatzt — transformari Foarte buna - fflza cubica (Yang, 2022)
t'—>t—>m stabila
Rez1sten‘gq la soc Buni Bung spre moderata (1nv (VaBen, 2010)
termic functie de microstructura)
Rezistenta la Scazuta — densificare in Moderata — necesita control
T . . (Tao, 2022)
sinterizare timp microstructural
T Turbine clasice, motoare Turbine acronautice (Zhang,,
Aplicatii tipice L o avansate, camere de ardere
’ auto, aplicatii <1200 °C £1300 °C 2022)

Principalele caracteristici cheie a acestor straturi ceramice se bazeaza pe o stabilitate
fazicd excelentd la temperaturi inalte, vacante de oxigen distribuite uniform ce conduc la o
conductivitate termica foarte scdzuta (<1,5 W/(m-K)) si un comportament previzibil in regim
de functionare statica (Zhao, 2014).

Aplicatii tipice ale acestor straturi sunt pentru materialele ce lucreaza la 1naltd
temperatura in turbine aeronautice moderne, sistemele energetice de generatie viitoare (turbine
de gaz avansate) si motoare hipersonice si camere de combustie de inaltd intensitate (Fan,
2022). Limitarile acestor straturi sunt legate de lipsa durificarii prin transformare cee ace
conduce la o tenacitate mecanicd mai scazutd asociatd cu o fragilitate crescuta.

Cercetari recente au demonstrat cd YSZ cu 38 mol% Y20s ramane stabil cubic pana la
1500 °C, fara segregare de faze sau pierdere de aderenta dupa expuneri prelungite (Tian, 2023).

De asemenea, co-doparea cu oxizi precum Sc20; sau Gd20; poate imbunatati simultan

stabilitatea si rezistenta la sinterizare (Fan, 2022).
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1.5. Principalele metode de depunere a straturilor ceramice pentru

bariere termice

Performanta si durabilitatea sistemelor TBC (Thermal Barrier Coatings) depind in mod
esential de tehnica utilizatd pentru depunerea stratului ceramic. Alegerea metodei influenteaza
direct microstructura, porozitatea, aderenta interfaciala, morfologia suprafetei si, implicit,
comportamentul functional al acoperirii la temperaturi inalte si in regim ciclic. In continuare
sunt prezentate cele mai importante metode industriale si de cercetare utilizate pentru
depunerea straturilor ceramice YSZ sau a altor materiale izolatoare termic.

Tabelul 1.3 prezintd principalele metode de depunere a acoperirilor ceramice utilizate ca
bariere termice, comparand avantajele, dezavantajele si sursele bibliografice relevante pentru fiecare
tehnica.

Tabelul 1.3 Principalele avantaje si dezavantaje a celor mai utilizate tehnici de depunere a

acoperirilor cu rol de bariera termica

Metoda

Avantaje

Dezavantaje

Referinta bibliografica

APS (Atmospheric
Plasma Spray)

Tehnologie matura,
costuri reduse,
porozitate reglabila,
aplicabila pe suprafete

mari

Structura lamelara
sensibild la sinterizare,
rezistenta redusa la

ciclizare extrema

[1] Rafig & Wang,
2022; [2] Tao et al.,
2022

EB-PVD (Electron
Beam Physical Vapor
Deposition)

Microstructura
coloana, flexibilitate
termica excelenta,
rezistenta foarte buna

la socuri termice

Costuri ridicate,
necesita vid inalt,
dificil de aplicat pe

geometrii complexe

[3] Zhu & Miller,
2000; [4] Clarke &
Levi, 2003

SPS (Suspension
Plasma Spray)

Permite depunerea de
microstructuri fine si
coloanare, bun control

al porozitatii

Pregatire complexa a
suspensiei, control
dificil al consistentei

stratului

[5] ValBlen et al., 2010;
[6] Zhang et al., 2022

SPPS (Solution

Precursor Plasma

Spray)

Formare in-situ a fazei
ceramice, omogenitate
chimica ridicata,
grosimi mici si

uniforme

Limitari privind
grosimea stratului,
precursori instabili,

reproducibilitate

redusa

[7] Yang et al., 2022;
[8] Lietal., 2019




1.5.1. Depunerea prin pulverizare cu jet de plasma: APS — Atmospheric Plasma
Spray

Pulverizarea cu plasma in atmosfera este cea mai larg utilizata metoda pentru aplicarea
barierelor termice (TBC-urilor). Se realizeaza prin injectarea pulberii ceramice intr-un jet de
plasma (temperaturi de 10.000—15.000 K), urmata de topirea partiala a particulelor si depunerea
lor pe substratul dorit.

Principiul metodei APS: Pulverizarea cu jet de plasma este o tehnica de pulverizare
termicd utilizatd pe scara largd pentru depunerea de straturi ceramice functionale, inclusiv
bariere termice (TBC).

Pulbere YSZ injectata
in jetul de plasma

PIStGI APS Strat ceramic YSZ

Particule ceramice topite
Substrat

Figura 1.9 Schema a procesului de depunere cu jet de plasma

Aplicatii tipice ale straturilor ceramice APS
o Palete de turbind si duze de evacuare din centrale termice si motoare aeronautice
o Componente din industria auto: supape, pistoane, capace de camera de ardere
o Protectii termice pentru echipamente petro-chimice si navale

o Straturi intermediare sau functionale pentru reactoare sau celule SOFC
1.6. Principalele metode de testare a materialelor la socuri termice

Testarea la socuri termice este esentiald pentru evaluarea durabilitatii, stabilitdtii
microstructurale si rezistentei mecanice a acoperirilor ceramice expuse la variatii bruste de
temperaturd, cum este cazul sistemelor TBC (Thermal Barrier Coating). In conditii reale, aceste
materiale pot fi supuse la sute sau mii de cicluri de incalzire/racire rapide, ceea ce le solicita

intens din punct de vedere termomecanic.
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1.6.5. Testarea rezistentei la soc termic utilizind un cuptor solar cu concentrator

Testarea cu ajutorul unui cuptor solar cu concentrator reprezintd o metoda avansata si
ecologicd de evaluare a comportamentului materialelor ceramice la temperaturi extreme si
variatii rapide de temperaturd. Sistemul foloseste energia solara concentrata cu ajutorul unei
oglinzi parabolice (heliostat sau concentrator Fresnel), focalizata asupra unei camere de testare.
In aceastd camera, proba este expusi la fluxuri radiante intense (pana la 3000 °C), ce pot genera
rate de incalzire de ordinul 100-300 °C/s, simuland conditii severe de soc termic (Abedi, 2018).

Principiul de functionare are la baza urmatoarele etape reprezentate schematic si in
figura 1. 13:

1. Colectare si concentrare: lumina solard este reflectata de oglinzi heliostatice catre un
punct focal;

2. Focalizare: un concentrator secundar directioneazd fluxul intr-o camerad de test (tip
reactor sau cuptor);

3. Incilzire rapida: suprafata probei atinge temperaturi intre 1200-2000 °C in cateva
secunde;

4. Racire brusca: proba este racita rapid fie in aer, fie prin suflare cu gaz inert (N2) sau jet
de aer comprimat.

Unul dintre principalele avantaje ale utilizarii unui cuptor solar cu concentrator pentru
testarea materialelor la soc termic consta in capacitatea sa de a furniza o incalzire ultra-rapida
si precisa, fard contact direct cu proba. Aceasta metoda utilizeaza radiatia solard concentrata,
care este absorbitd direct de suprafata materialului, asigurand astfel o crestere foarte rapida a
temperaturii, imposibil de obtinut prin metode conventionale de tip cuptor electric sau flacara.
In plus, radiatia solara fiind o sursi pur radianti, nu genereazi produse secundare, fum sau
vapori reactivi, fapt ce contribuie la evitarea contamindrii chimice a probei — un aspect esential
pentru evaluarea fidela a comportamentului stratului ceramic (Costa Oliveira, 2024).

Principalele limitari si provocari ale acestei tehnici sunt legate de faptul cd necesita
radiatie solara directd ceea ce presupune o functionare dependentd de conditiile meteorologice,
o configuratie experimentald care este costisitoare si complex, un control al uniformitatii
radiatiei pe suprafata probei ce se poate realiza in unele cazuri experimentale destul de dificil
sl necesitd instrumente avansate pentru protectie termicd si opticd. Parametrii de testare,
exemplificati in tabelul 1.4, pot fi variati in functie de aplicatie si pot evidentia caracteristicile
acoperirilor testate.

In concluzie alegerea metodei de testare depinde de scopul caracterizarii (screening
rapid vs. simulare realistd), tipul si grosimea stratului si echipamentele disponibile in laborator.

In teza de fata, testele la soc termic sunt utilizate pentru a evalua durabilitatea
acoperirilor YSZ cu continut ridicat de Y-Os In comparatie cu YSZ clasic, valori preluate din
literature de specilitate, folosind metode de ciclizare In cuptor si caracterizdri post-test

microstructurale si mecanice. Dupa ciclurile de soc solar se realizeazd o evaluare post-test
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pentru determinarea morfologii stratului ceramic (exfolieri, fisuri), determinarea aderentei
stratului prin teste mecanice, se investigheaza transformarile fazice prin XRD si se compara
starea stratului inainte si dupd test (dimensional, chimic, structural). Aceastd metoda este
utilizata 1n evaluarea straturilor depuse cu scop de bariera termica pentru turbine solare sau
spatiale; testarea materialelor pentru scuturi termice ale vehiculelor hipersonice si verificarea
durabilitatii ceramicilor noi dopate (YSZ avansat, GZO, LZO etc.) .

Controlul continutului de Y20; este esential pentru adaptarea performantei YSZ la
conditii specifice de functionare. Alegerea intre faza t' si faza cubicd trebuie facuta in functie
de compromisul dorit intre tenacitate si stabilitate termicd, iar cercetarile actuale exploreaza

optimizarea microstructurala si compozitionald pentru aplicatii extreme.

CAPITOLUL 2.
OBIECTIVELE CERCETARII, MATERIALE SI
METODOLOGII EXPERIMENTALE

Structura generala a tezei de doctorat este ilustratd schematic in figura 2.1. Aceasta
reprezentare evidentiaza, Intr-o maniera clara si sistematica, organizarea capitolelor principale
ale lucrarii, incepand cu capitolul 1, elaborat pe baza informatiilor din literatura de specialitate,
si continudnd cu etapele esentiale ale procesului de cercetare.

Selectarea materialelor — lucrarea abordeaza la inceput alegerea substraturilor metalice
(otel carbon structural si superaliajul Inconel 718) si a pulberilor ceramice (Metco 410NS
pentru stratul de legatura si Metco 207 — YSZ cu 38% Y20; pentru stratul protector). Aceasta
etapd are un rol foarte important, deoarece compatibilitatea termomecanica intre substrat,
stratul intermediar si stratul ceramic determina performanta finald a acoperirii dar aceste alegeri
sunt determinate si de materialele utilizate in aplicatiile practice (substratul) , sau care au fost
validate ca potrivite pentru tehnica de pulverizare cu jet de plasma (pulberile pentru stratul de
legdtura:alegerea acestuia a tinut cont de compozitia chimica a substratului in primul rand dar
si de pulberile ceramice depuse ulterior).

Depunerea prin pulverizare cu jet de plasma (APS) — Schema evidentiaza importanta
procesului tehnologic, cu detalierea principiului, a componentelor sistemului si a parametrilor
de depunere. Acest pas permite realizarea acoperirilor stratificate (bond coat + top coat) cu
microstructuri controlate, specifice aplicatiilor de barierad termica.

Caracterizarea structurala si morfologica — Straturile obtinute au fost analizate cu o
suitd de tehnici avansate (pentru obtinerea unei imagini complete a structurii interne si a
uniformitatii stratului ceramic):

v XRD pentru identificarea fazelor cristaline si a tensiunilor reziduale;
v SEM pentru morfologie, grosime si evaluarea porozitatii;

v' AFM pentru analiza topografiei si rugozitatii la scara nanometrica;
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v EDS pentru analiza compozitionala si distributia elementelor.

Caracterizarea functionala — Testele de soc termic, precum si cele de indentare si
zgariere, simuleaza conditiile reale de exploatare si pun in evidenta rezistenta la diverse cicluri
de incalzire/racire (viteze ridicate de incalzire la temperaturi diferite, viteze diferite de racire),
duritatea si aderenta acoperirilor.

Analiza rezistentei la coroziune a noilor materiale: substrat metalic protejat cu o
acoperire ceramicd — Etapa finald se concentreaza asupra comportamentului chimic al
acoperirilor ceramice, utilizdnd metode electrochimice (polarizare liniara si ciclica,
spectroscopie de impedanta electrochimicd) si investigatii post-test prin SEM si EDS. Aceasta
parte completeaza caracterizarea prin evidentierea stabilitatii stratului in medii agresive.

Structura tezei contine selectia materialelor si realizarea depunerilor, pana la
caracterizarea complexa (structuralda, functionald si chimicd), demonstrand modul in care
fiecare etapa contribuie la validarea performantelor sistemului de acoperire YSZ obtinut prin
APS.

2.1 Obiectivele cercetarii

Principalele obiective ale tezei de doctorat sunt:

1.Selectarea materialelor adecvate: alegerea substraturilor metalice (otel carbon
structural si superaliaj Inconel 718) in functie de compatibilitatea termomecanicd si
aplicabilitatea lor in conditii de temperatura ridicata; identificarea pulberilor ceramice optime
pentru sistemul de acoperire: Metco 410NS pentru stratul de legatura si Metco 207 (YSZ
stabilizat cu 38% Y20s) pentru stratul ceramic.

2.Realizarea acoperirilor prin pulverizare cu jet de plasma (APS): stabilirea
parametrilor tehnologici pentru depunerea straturilor; obtinerea de acoperiri stratificate (bond
coat + top coat) cu microstructurd controlatd si porozitate optima pentru aplicatii de bariera
termica.

3.Caracterizarea structurala si morfologica a acoperirilor: identificarea fazelor
cristaline si a tensiunilor reziduale prin difractie de raze X (XRD), analiza morfologiei, grosimii
s1 omogenitatili prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM), determinarea topografiei si
rugozitatii suprafetei prin microscopia de forta atomica (AFM), evaluarea compozitiei chimice
si a distributiei elementelor prin spectroscopie EDS.

4.Caracterizarea functionala a acoperirilor: investigarea rezistentei la socuri termice
in conditii extreme de incalzire/racire rapida; determinarea duritatii si a modulului de
elasticitate prin teste de microindentare; evaluarea aderentei la substrat prin teste de zgariere
controlata.

5. Analiza comportamentului chimic §i a rezistentei la coroziune: testarea

comportamentului electrochimic al acoperirilor in medii acide prin polarizare liniard, polarizare
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ciclica si spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS); investigarea modificarilor
microstructurale si compozitionale post-test prin SEM si EDS.

6.Corelarea rezultatelor structurale, functionale si chimice

7.Stabilirea relatiilor dintre materialele selectate, parametrii de depunere si
performanta obtinuta.

8.Identificarea avantajelor utilizarii YSZ cu continut ridicat de Y:0s3 si a rolului

stratului de legatura in cresterea durabilitatii acoperirilor.

CAPITOLUL 3.
ANALIZA PULBERILOR SI CARACTERIZAREA STRUCTURALA SI
CHIMICA A ACOPERIRILOR CERAMICE

3.1 Analiza structurala si dimensionala a pulberilor ceramice si caracterizarea
acoperirilor ceramice

Ca strat de ancorare pentru acoperirea ceramicd, un strat intermediar de pulberi 410NS
a fost, de asemenea, produs prin pulverizare cu plasma. Importanta si influenta straturilor de
ancorare utilizate pentru imbunatatirea proprietatilor acoperirilor ceramice depuse pe materiale
metalice au fost prezentate in numeroase studii anterioare (Chem, 2022; Abedi, 2018; Rahimi,
2023). Pulberile din care s-au realizat straturile au fost caracterizate prin microscopie

electronica de baleiaj, figura 3.1.

ulberi Acoperire ceramica

410NS — pulberi Metco 207 —p
‘ N A v 35 - Vi(’:?‘ 7 . ?_.:’!}\lj‘? ‘\“

AV

. ¢ : 4
| A VEGAUTES(MMSEMMAG: 261%  SEMMAG:261x  Liiiiiiiii]  VEGAWTESCJSEMMAG:995%  SEMMAG:995x
fac: HiVac SEMMAG:239% 100 pm fac: HVac SEMMAG:261%  100um ac: Hivac SEM MAG: 995 X

S Lo 7
[SEM MAG: 239 x SEM MAG: 239 x

Figura 3.1 Imagini SEM ale (a) pulberilor 410NS, (b) Metco 207 si (c) acoperirii ceramice realizate
din pulberile Metco 207
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Dimensiunea medie a pulberilor pentru stratul de aderenta, figura 3.1 (a): 30/27 um (cu
9/6 minim si 80/70 maxim) determinatd cu software-ul VegaTC dupad 100 de determinari.
Dimensiunea medie a pulberilor ceramice, figura 3.1 (b), folosite pentru cresterea acoperirii
ceramice Metco 207 a fost de 35 (£10) um, cu valori minime de 15 si valori maxime de 101
um obtinute din 100 de masuratori ale pulberilor cu VegaTC . Pentru pulberile YSZ cu 38%
Y203 si ludnd in considerare un procent de 2% HfO», rezultatele sunt de aproximativ 45 % de
masa Zr, 29,95 % de masa Y, aproximativ 24 % de masa O si 1,05 % de masa Hf.

3.1.1 Analiza porozitatii acoperirilor ceramice

Au fost analizate 50 de imagini din diferite zone ale suprafetelor straturilor ceramice
omogene, de culoare alba, cu porozitate scazutd folosind programul de analizd Imagel, si s-a
determinat o porozitate de aproximativ 4,8% valoare ce se incadreaza in valorile identificate in
literatura de specialitate (Mauer, 2009). Determinarea porozitatii din imagini de calitate ridicata
se poate realiza cu programul ImageJ. Etapele principale pentru prelucrarea imaginilor sunt

mentionate in continuare:

.
Fle Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
alojc|of |3\ |Alo|e| 4] o= £]a]|#| |
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4 100utf o

¥
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Re b
R Distance in pixels: [86.0058
ot Known distance: [02
% ~ Pixel aspectratio: |1.0

Unit of length: [mm|
Click to Remove Scale

™ Global

Scale: 430.0290 pixels/mm

_OK | cancet| e |

SEMMAG: 106x  SEM MAG: 106
Vac: HiVac SEMMAG:106x 200 pm
SEMMAG: 106 SEMMAG: 106 x

SEM MAG: 106 x
SEM MAG: 106 x
SEM MAG: 106 x

(a) (b)
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(c)
Figura 3.2 Imagini SEM ale stratului ceramic depus prin pulverizare cu jet de plasma (a) imaginea
initiald, (b) stabilirea dimensiunilor in programul ImageJ in functie de puterea de amplificare a

suprafetei si a scdrii imaginii si (c) imagine cu contrast prelucrat

3.1.2 Analiza grosimii acoperirii ceramice

Pentru analiza grosimii acoperirii ceramice o proba fara strat de legatura a fost
incélzita Intr-un cuptor electric pana la 1100 °C si racitd in apa la 20 °C iar in urma socului

termic stratul ceramic s-a desprins de pe substrat.

‘SEM MAG: 51x . VEGAUTESCAN SEM MAG: 166 %
SEMMAG: 51 % 7 Vac: Hivac
SEMMAG: 51 % urnSIn. ll SEM MAG: 166 X
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(b)

Figura 3.4 Imagini 2D si 3D ale acoperirii ceramice pe bazad de YSZ obtinuta prin pulverizare cu jet
de plasma (a) dimensionarea si aspectul macroscopic al stratului ceramic si (b) aspectul microscopic

al acoperirii ceramice (pe directia transversala)

Grosimea stratului ceramic delaminat s-a realizat prin microscopie electronica de
baleiaj folosind softul de analizd VegaTC. Valoarea medie a grosimii stratului ceramic a de
160pm cu o deviate standard +15um (20 de masuratori — figura (c)) cu o valoare minima de
130pm siuna maxima de 188 um, figura 3.4 (a). Stratul ceramic are o grosime relativ constanta
pe sectiunea vizibila, cu variatii minore, ceea ce indicd un control bun al parametrilor de
depunere. Grosimea se mentine in intervalul tipic pentru TBC-uri depuse prin APS (cateva sute
de microni), cu margini destul de uniforme. Stratul prezintd o microstructurd lamelara
caracteristica depunerilor APS, cu alternante de picaturi dense si zone poroase. In general, se
remarcd o buna compactare, insa exista neuniformitati locale datorate stropilor partial topiti si
orientdrii lamelare. In special in imaginea la 500x, figura 3.4 (b) se pot observa micro-fisuri ce

traverseaza stratul pe directia perpendiculara pe substrat.

3.2 Analiza chimica a acoperirii ceramice
3.2.1 Analiza chimica a acoperirilor YSZ depuse pe otel

In figura 3.5 este prezentat spectrul energiilor razelor X carateristice elementelor
chimice identificate calitativ si cantitativ pe suprafata acoperirii ceramice obtinute prin

pulverizare cu jet de plasma din pulberi de YSZ (cu continut ridicat de Y203).
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Figura 3.5 Spectrul de energii caracteristic suprafetei ceramice dupa depunerea cu jet de plasma

Principalele elemente identificate (dupa liniile caracteristice) sunt:

e Oxigen: (Ka ~0,525 keV) — varful mic de la energie joasa.
e Ytriu:
o La~1,92keV, LB ~2,14 keV (suprapus partial cu Zr-L);
o Ka~14,96 keV — confirma neechivoc prezenta Y.
e Zirconiu:
o La~2,04keV, LB ~2,22 keV;
o Ka~15,77 keV — confirma Zr.
o Hafniu (impuritate fireasca in ZrO: tehnic):
o Ma ~1,64 keV si La ~7,9-8,0 keV — varfurile verzi, figura 3.5, marcate in jurul
1,6-1,7 keV s1 ~8 keV.

In zona ~2 keV liniile Y-L si Zr-L se suprapun; identificarea corecta se confirma prin
liniile K la energii inalte (=15-16 keV), dupa cum se vede in spectru. Spectrul este tipic
pentru compusul YSZ (zirconia stabilizata cu ytriu), cu O, Zr, Y si urme de Hf. Nu apar
elemente straine semnificative (in afara posibilei urme de C de la incarcare/reziduu, care aici

nu este evidentiat).
Din tabelul EDS 1n care au fost centralizate date de pe doud zone se observa in medie:

o at% (cationi): Y/(Y+Zr)=40%Y/(Y+Zr) \aproximativ 40\%Y/(Y+Zr)=40% — =25
mol% Y203,
o wt%: Y ~28-29 wt%, Zr ~42—45 wt%, O ~25-28 wt%, Hf ~1 wt%.
Conversia consacrata intre wt% s1 mol% pentru Y205 in zirconia arata ca 38 wt%
Y205 = 25 mol% Y-0s (YSZ stabilizata cubic). Valorile obtinute, tabelul (inclusiv raportul
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O/(Zr+Y): ~1,90 + 0,14 in Zona 1 s1 ~2,27 + 0,20 in Zona 2) sunt compatibile cu un oxid
mixt ZrO>—Y20s usor variabil local, asa cum este de asteptat pentru straturi APS

(heterogenitate de picaturi (,,splat”-uri), microsegregari, efecte de topografie etc.).

Tabel 3.1 Compozitie chimica strat YSZ

Element wt% (aria 1) at% (aria 1) wt% (aria 2) at% (aria 2)
Zirconiu 4495 20,65 42,53 18,21
Ytriu 29,19 13,76 28,04 12,32
Oxigen 24,95 65,37 28,36 69,24
Hafniu 0,92 0,22 1,07 0,23

Din raportul stoichiometric si incertitudinile Tnregistrate (din rezultatele analizei EDS)
( R = O/(Zr+Y), calculat pe baza at%, cu propagarea erorilor (1) presupunind erori

independente:

oR/R) 2 = (00/O)? + (cD/D)?, cu D = Zr+Y si oo = sqrt(oz? + 0v?) s-au obtinut
q

urmatoarele valori:

Zona Oat% o (*) Zrat%=*o Yat% +to O/(Zr+Y) £t o
Zona 1 65,37 + 3,79 20,65 £ 1,37 13,76 £ 0,90 1,90 + 0,14
Zona 2 69,24 + 4,47 18,21 £ 1,45 12,32 + 0,95 2,27 +0,20

*mentiune: s-a folosit abs. error [%)] (1 sigma) din fisierele EDS pentru c.

Se observa ca valorile R ~ 2.0 sunt compatibile cu un oxid mixt tip ZrO>—Y203;

diferente mici intre zone se incadreaza in incertitudinile EDS raportate (10).

Din analiza imaginilor de distributie a elementelor, figura 3.6, se pot mentiona
urmatoarele aspecte: distributia globala a intensitatilor este relativ uniforma, ceea ce indica o
bund omogenitate chimicd; nu sunt evidente zone bogate in Y sau Zr separat, ceea ce
sugereazd ca procesele APS au condus la un amestec suficient de uniform al pulberii topite
iar diferentele locale de contrast pot fi atribuite variatiilor topografice si efectelor de ,,splat”

tipice depunerilor APS, nu segregarii chimice majore.
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Figura 3.6 Distributia elementelor Zr, Y, Hf si O pe suprafata stratului de YSZ (38%Y>03) obtinut prin
APS

Din punct de vedere al porozitatii stratului se observa micro-cavitati izolate, de forma
neregulata, specifice stratului YSZ depus prin APS. Din analiza precedentd a imaginii SEM la
100x, porozitatea estimata este ~4.8%, ceea ce confirma ca stratul este dens, cu un continut
scazut de pori. Porii sunt distribuiti aleatoriu si nu formeaza canale sau zone continue, ceea ce
este favorabil pentru rezistenta mecanica si protectia termica. Distributia principalelor
elemente (Zr, Y, O, Hf)

Pe baza datelor EDS si a spectrului analizat anterior se poate afirma ca elementele Zr
s1 Y au o distributie omogena la scard micronica adica nu apar zone segregate bogate in Y2Os
sau ZrO:. Elementul O este uniform distribuit, fara un deficit evident, ceea ce confirma o
oxidare completa si o distributie uniforma a oxizilor, Hf este prezent doar ca impuritate
minora (~1 wt%) si nu formeaza aglomerari vizibile. Aceste rezultate se coreleaza cu datele
chimice obtinute anterior, care aratd un raport Y/(Y+Zr) = 40% (at%), adica aproximativ 25
mol% Y-0s. Rapoartele O/(Zr+Y) de 1,90-2,27 indica o stoichiometrie apropiata de formula

ideala, fard un deficit sistematic de oxigen. Din raportul Y/Zr (cationic) si echivalenta in
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mol% Y-0:s si din at% (doar cationi), rezultd pentru zona 1 un raport de Y/(Y+Zr) = 40,0% —
~25,0 mol% Y:Os iar pentru zona 2: Y/(Y+Zr) = 40,4% — ~25,3 mol% Y20:.

Aceste rezultate sunt foarte bine in acord cu compozitia chimica a pulberii folosite
pentru obtinerea acoperirilor cu 38 wt% Y203 (care corespunde = 25 mol% Y-Os atunci cand
sunt convertite procentele de masa (wt%) in moli %). Prin urmare, compozitia stratului depus

reflectd fidel compozitia pulberii de alimentare, in limitele uzuale de variatie pentru APS.

In zirconia stabilizati cu 38 wt% Y20s =~ 25 mol% Y-0s, are loc o stabilizare completa
a fazei cubice (YSZ ,.fully stabilized”), cu raportul atomic tipic Y/Zr = 0.67 — exact ce s-a
observat in ambele zone (~0.66—0.68). In ceea ce priveste procentajul de O at% care se afla
intre ~65-69%, cum era de asteptat pentru un oxid mixt (ZrO-—Y20s). Diferentele wt% O
intre zone sunt normale la EDS pe sectiuni de strat APS, fiind influentate de topografie si
geometrii locale ale picaturilor de material ceramic. Pentru elementul Hf pentru procentajul
de ~0,9—1,1 wt% reprezinta o impuritate naturald asociata cu zirconia tehnica (HfO: co-exista
cu Zr0O). In concluzie se poate afirma ci stratul analizat are o compozitie chimica consistenti
cuun YSZ ~25 mol% Y-0s (=38 wt% Y20s), adicd zirconia cubica stabilizatd complet,
conform asteptarilor pentru pulberi cu 38 wt% Y:0s pulverizate APS. Variatiile minore Intre
zonele 1 si 2, tabelul 3.1, sunt normale pentru depunerile APS (heterogenitate de picatura,
microsegregari locale) si nu sugereaza pierderi semnificative de Y prin volatilizare la

depunere.

Figura 3.7, prezinta straturile depuse pe substratul metalic respectiv, substratul
ceramic si stratul de ancorare. O Intrepatrundere partiala a celor doua straturi poate fi

observatd pe partea dintre stratul de ancorare si stratul ceramic.
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Figura 3.7. Repartitia elementelor chimice pe sectiune transversald pentru un otel acoperit cu YSZ
(38% Y205).

Chiar daca este posibil sa apard particule netopite sau partial topite incorporate in
stratul ceramic, deoarece gradul de topire depinde de parametrii de pulverizare (temperatura
plasmei, distanta de pulverizare, dimensiunea pulberii), nu au fost identificate astfel de zone
in acest caz. Din analiza EDS a straturilor ceramice depuse, valorile medii obtinute pentru 10
determinari au fost 41,5 % 1n greutate Zr (cu o eroare a detectorului de aproximativ 1 %),
27,22 % in greutate Y (cu o eroare a detectorului de 0,9 %), 1,03 % Hf (eroare: 0,1 %) si 29,8
% 1n greutate O (eroare: 3 %), confirmand ca depunerea cu plasma este o tehnica versatila si
buna pentru mentinerea stoechiometriei compozitiei chimice a pulberilor utilizate ca materie

prima.

CAPITOLUL 4.
COMPORTAMENTUL ELECTROCHIMIC AL STRATULUI
DE YSZ CU CONTINUT RIDICAT DE Y:0; PE INCONEL

In acest capitol, se evalueaza rezistenta la coroziune a noilor straturi ceramice depuse
prin pulverizare cu plasma si a caror caracteristica principald este aceea a straturilor ceramice
cu stabilitate ridicata la temperaturi ridicate datorita procentului mai mare de Yttria prezent

pentru stabilizarea zirconiului.

4.1 Potentiometrie liniara si ciclica

Probele experimentale (Inconel cu suprafatd lustruita si Inconel+YSZ cu suprafata
lustruitd) au fost testate pentru rezistenta electrochimicd la coroziune prin teste de
potentiometrie liniara si ciclicd, variatiile acestora fiind prezentate in figura 4.1, intr-o solutie

electrolitica de acid sulfuric cu pH egal cu 2.
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Figura 4.1 Diagrame Tafel (a) si ciclice (b) ale Inconel si Inconel+YSZ dupa testul de electro-

coroziune

Pentru potentiometria liniard, parametrii electrochimici au fost calculati utilizand
extrapolarea Tafel pe baza standardului ASTM G-102. Figura 4.1 (a) prezinta reprezentarea
Tafel pentru proba de Inconel si pentru proba de Inconel acoperitd cu YSZ, iar tabelul 4.1
prezintd principalii parametri extrasi In timpul experimentelor (au fost efectuate trei

determindri pe probe cu aceleasi dimensiuni ale suprafetelor expuse).

4.2 Spectroscopie de electroimpedanta (EIS )

Variatiile Nyquist si Bode ale substratului initial (Inconel 718 neacoperit) se bazeaza
pe o constantd de timp, in timp ce pentru materialul acoperit cu ceramica vor fi realizate doua
constante de timp. Doud circuite electrice - EC (echivalente), Figura 4.2, pe baza explicatiilor
mentionate si a numarului de constante de timp din diagramele Nyquist si Bode din Figura 4.2,

sunt propuse pentru studiile de coroziune ale probelor.
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Figura 4.2 Circuite de potrivire pentru (a) Inconel si (b) Inconel+YSZ (alese din circuitele
posibile din baza de date a software-ului EIS cu cel mai mare scor de potrivire cu rezultatele

experimentale)

In figura 4.2 (a) este circuitul echivalent de corespondenti al experimentului (sistem
electrochimic) intre Inconel (substrat) si solutie acida (electrolit) au fost: Rs: o rezistenta
compensatd intre electrozii de lucru si de referintd, Rct: este o rezistentd atribuita transferului
de sarcind in stratul dublu electric (EDL) la interfata dintre substrat si solutie, CPEdI este un

element de faza constanta a stratului dublu in locul capacitatii intalni in circuitele electrice.
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Figura 4.3 Diagramele Nyquist in (a) si diagramele Bode 1n (b) ale probei Inconel si Inconel+YSZ
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CAPITOLULS
COMPORTAMENTUL LA SOCURI TERMICE A ACOPERIRILOR
CERAMICE

5.1 Analiza variatiilor de temperatura asupra comportamentului acoperirilor

ceramice

Au fost efectuate teste de rezistentd la socuri termice pe esantioane metalice cu

acoperiri ceramice. Probele au fost pozitionate pe un suport metalic racit continuu cu apa pentru

a evita supraincdlzirea accidentald. Rezistenta acoperirilor ceramice la teste de soc cu

temperaturi de pana la 1500 °C se datoreaza in principal stabilitatii structurale ridicate a
acoperirii ceramice (YSZ 38 mol% Y20s). La 38 % Y203, YSZ este complet cubic, astfel incat

nu sufera transformari de faza de la tetragonal la monoclinic (care cauzeaza adesea microfisuri

in YSZ conventional).

Tabelul 5.1 Observatii in timpul experimentelor de soc termic

5 Cu racire Observatii
Numar . . .
Temperatura . .| fortata (aer optice de Alte observatii
de cicluri ) J
comprimat ) suprafata
eliminarea unor vapori a fost observata
1000 °C 50 Nu nicio modificare in intervalul 400-550 C pentru primul
ciclu de incélzire
o ) nu au fost observate modificari de
1050 °C 50 Nu nicio modificare .
culoare ale stratului
nu au fost observate modificari de
1100 °C 100 Nu nicio modificare culoare ale stratului si nu s-au exfoliat
zone din acoperirea ceramica
o ) nu au fost observate modificari de
1150 °C 50 Da nicio modificare )
culoare ale stratului
nu au fost observate modificari de
1200 °C 100 Nu nicio modificare culoare ale stratului si nu s-au exfoliat
zone din acoperirea ceramica
nu au fost observate modificari de
1250 °C 50 Da nicio modificare | culoare ale stratului si nu s-au desprins
parti
o . nu au fost observate modificari de
1300 °C 100 Nu nicio modificare .
culoare ale stratului
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nu au fost observate modificari de

apoi spre brun-

roscat

1350 °C 50 Da nicio modificare | culoare ale stratului si nu s-au desprins
parti
.. . nu au fost observate modificéri de
1400 °C 100 Nu nicio modificare ]
culoare ale stratului
nu au fost observate modificari de
1450 °C 50 Da nicio modificare culoare ale stratului si nu s-au exfoliat
zone din acoperirea ceramica
Nicio modificare L ) B
1500 °C 100 Nu . L O mica schimbare a culorii
semnificativa
schimbarea
culorii, mai intai Aparitia fisurilor, exfoliere, topirea
Peste 1500 °C >10 Da spre galben si substratului metalic, fum gros gri spre

negru aparut timp de 1-2 secunde

Fara transformare de faza, stratul ceramic are o rezistentd termicd si mecanica

imbunatatita la solicitarile termice (Jiang, 2025). Compozitia cubica si o conductivitate termica

scazutd inseamna un gradient termic mic de-a lungul grosimii, ceea ce duce la reducerea

tensiunilor in strat si la un comportament elastic mai uniform. Deoarece acoperirea a fost

aplicatd printr-o metoda eficientd (APS - Atmospheric Plasma Spray with anchor and blast

coat) cu rugozitate optima la interfatd si lipsa oxidarii interfetei au fost factori care au

impiedicat delaminarea acoperirii ceramice (Zhao, 2014). Lucrul cu un strat ceramic subtire

(0,15 mm) poate parea un dezavantaj, dar o grosime mai mica inseamna mai putind energie

stocatd, ceea ce inseamnad tensiuni mai mici si mai putine fisuri radiale sau de grosime.
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Figura 5.1 Variatia temperaturii pentru un otel acoperit cu ceramica (depus prin pulverizare cu
plasma) supus Incélzirii repetate ca soc termic (baza este otelul si partea superioard este acoperita cu
YSZ) (a) cicluri de incalzire-racire intre 1100-1400 °C si (b) detalii ale diferitelor rate de racire

5.2 Caracterizarea structural si chimica a acoperirii ceramice dupa testele de
rezistenta la soc termic

Analiza imaginii 3D a suprafetei supuse socului termic aratd prezenta unei zone plate
si a unei zone rugoase, figura 5.4. O zona relativ neteda, usor ondulatd, poate fi observata in
stanga si 1n centru, indicind faptul ca stratul ceramic a ramas partial intact sau a fost
topit/alungit. Partea superioard dreapta (albd si inaltd): este o regiune cu proeminente foarte
inalte care indica exfolierea completa a stratului ceramic, formarea de oxizi grosi si voluminosi
sau ridicari topografice prin reactii la temperaturi foarte ridicate, cu posibild oxidare sau
spumare metalica la temperaturi extreme (> 2 000 °C). Scara arata 900 um, ceea ce Inseamna
ca variatiile de inaltime sunt semnificative. Zona alba are un relief de ordinul zecilor sau sutelor
de micrometri in raport cu planul. In concluzie, imaginea 3D confirma, de asemenea, ca proba
a fost supusa unui soc termic extrem, ceea ce a dus la exfolierea locald completd si la aparitia
unor zone cu relief dur, cauzate probabil de: oxidare interna, interactiuni chimice intre stratul
ceramic, stratul de ancorare si substrat, expansiune diferentiala rapida care a dus la delaminare
si spumare locala.

Se disting fisuri largi, conturate, care traverseaza regiuni mari ale stratului ceramic
(vizibile in zona centrald din stanga). Unele fisuri apar ramificate sau bifurcate, ceea ce este
tipic pentru: solicitari cu tensiuni termice acumulate, variatii rapide de temperatura intre cicluri.
Aceste macro-crapaturi sunt un semn clar de deformare incompatibild intre straturi si de
relaxare brusca a tensiunilor interne si pot conduce la canale preferentiale pentru oxidarea si
exfolierea ulterioara (Zhang, 2017). Micro-crapaturile (sub-rezolutie opticd directd,
microscopie electronica SEM si analiza EDS cu cartografiere) apar in zonele cu migratie
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chimicd a elementelor (Ni, Fe in stratul ceramic) si in zonele cu oxidare severa, acestea
permitand oxigenului si metalelor sd patrunda (Shi, 2020). Fisurile apar la suprafata fie ca fisuri
intergranulare sau subterane in YSZ, fie ca microfisuri cu propagare lentd, internd sau

accelerata prin cicluri termice in zona de testare.

" p
Chi MAG;26x. HV 0KV WD-420 mm
Px: 3.90 pin

(b)
Figura 5.4 Imagini SEM ale suprafetei dupa cedarea stratului de acoperire n (a) si distributia
elementelor in (b)

Pe baza imaginii de analiza chimica (EDS pe SEM), interpretarea stratificarii si migrarii
elementelor in urma socului termic este urmatoarea: zona din centrul stdng al imaginii de
distributie a elementelor (zona intens coloratd cu Zr, Y, O) este zona in care stratul ceramic
YSZ este incd prezent, cu o prezentd dominantd de: Zr (verde), Y (albastru inchis), O (rosu)

uneori si Hf (roz-violet), o impuritate frecventd in ZrO- tehnic.

Se pot observa numai linii XRD corespunzatoare structurii cubice a zirconiului complet
stabilizat cu ytriu, 225: Grupul spatial Fm-3m, pentru ambele probe. Nu au fost observate linii
de difractie Hf, Y203 si ZrO; monoclinic sau tetragonal, nici Tnainte, nici dupa socul termic,
ceea ce inseamna cd stabilitatea de faza a acoperirilor nu a fost compromisa de conditiile de

soc termic.

32



Parametrii XRD sunt prezentati in tabelul 5.3. Pentru determinarea structurii prin
rafinare Rietveld a fost utilizat fisierul de informatii cristalografice al cardului DB - 04-028-
8412 Y0.39Zr0.6101.805, care corespunde unei compozitii in % in greutate de 24,23% O2,
29,09% Y si 46,68% Zr.

1200

N
w
>
1000 -
;:soo-
S,
N
> [72]
’Z;aoo- >
2 3 2
= -
400 4
N N N
g ¥ B g 9
- 9 A Y L
200
O‘J L g da an_n FEta
T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110

20[7]

Figura 5.5 Diagrame XRD ale acoperirilor (inainte si dupa socuri termice)

Tabelul 5.3 Rezultatele XRD ale parametrilor acoperirilor

. Dimensiunea
Faze Parametrii de o
Proba . cristalitelor = | Deformare [%]
cristalografice retea + SD [A]
SD [nm]
Et Y0.39Z10.610 1855+ 42,8 +4,7 0,180 £ 0,030
r b b b b
a 0.39210.6101.805 0.0002
TS Y0.39Z10.610 1870+ 46,2 +3,5 0,178 £ 0,160
r b b b b
0.39210.6101.805 0.0002

SD: deviatia standard

Singura diferentd dintre cele doud probe este o usoara crestere a parametrului de retea,
care poate fi atribuita tensiunilor rezultate din conditiile de soc termic rapid de Incalzire-racire
(Alshahrani, 2023).

Straturile ceramice depuse prin pulverizare cu jet de plasma au fost investigate cu
microscopul de fortd atomicd pentru determinarea rugozitdtii suprafetelor acoperirilor
ceramice. Din imaginile scanate pe suprafatd s-au evaluat parametrii: Ra si Rq care sunt
parametri de rugozitate liniara (2D), adicd derivati dintr-un profil al suprafetei (o singura linie

de masurare), spre deosebire de Sa si Sq, care sunt definiti pe o arie (3D). Au fost realizate
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determindri si pe suprafatd: S, (Average Roughness — aritmeticd a rugozitdtii) ce reprezinta
media aritmetica a valorilor absolute ale abaterilor de la planul mediu al suprafetei pe intreaga
arie masurata fiind este echivalentul bidimensional al parametrului Ra (rugozitate medie) din
profilometrie si oferd o masurd globald a cit de "neteda" sau "aspra" este suprafata, dar nu ia
in calcul variatiile mari/localizate. Pentru Ra s-au determinat valori in intervalul 30-35 nm (au
fost realizate 25 de determind) iar Rq a variat intre 40 si 45 nm. Dupa testele de rezistenta la
soc termic valorile au fost mai reduse pentru R, respective 25 nm si Rq 32.5 nm. Principalele
valori medii pentru Sa determinate au fost de 101.5 nm pe proba initiala si de aproximativ 100
nm pe suprafata probei dupa soc termic. Valorile sunt apropiate de cele prezentate in literature
de specialitate (Thome, 2003; Zalga 2011).

Topography - Scan forward

Deflection - Scan forward

Topography - Scan forward

Line fit 270nm
4 46pm
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Mean fit
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(a) (b) (©)
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Figura 5.6 Rezultate obtinute din analiza AFM a acoperirilor ceramice (a) starea suprafetei 2D a
stratului de YSZ, (b) topografia suprafetei, (c) imagine 3D a acoperii de YSZ toate inainte de testele
de soc termic iar in (d), (e) si (f) sunt prezentate aceleasi rezultate dar dupa testele de soc termic

Aspectul vizual si morfologic (din imaginile AFM, figura 5.6) aratd ca nainte de
socurile termice suprafata prezintd o topografie mai neregulata, cu asperitati mai evidente si
varfuri bine conturate; figura 5.6 (a) si (c) , rugozitatea locala este mai mare, iar contrastul

dintre zonele ridicate si cele joase este accentuat. Dupa soc termic, figura 5.6 (d) si (f) suprafata
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apare mai ,,netezitd”, cu o reducere a diferentelor de inaltime dintre asperitdti, topografia este
mai uniforma, ceea ce indica fie o usoara rearanjare a particulelor la suprafata, fie un efect de
relaxare a tensiunilor dupd ciclurile termice. Reducerea rugozitatii liniare, dupa socurile
termice, sugereazd o anumitd stabilitate si rezistenta a stratului ceramic, fara aparitia unor
deteriorari majore (fisuri, exfolieri). valorile 3D au ramas aproape constante, ceea ce indica
faptul ca, pe ansamblu, suprafata nu si-a modificat semnificativ structura globala. Modificarile

vizibile sunt mai degraba la nivel local (2D), unde asperitatile au fost usor reduse.

CAPITOLUL 6.
PROPRIETATILE MECANICE ALE ACOPERIRILOR
CERAMICE

6.1 Analiza proprietatilor mecanice a acoperirilor ceramice

Fortele motrice pentru cedarea sistemului strat de acoperire-substrat in testul de zgariere
sunt o combinatie de tensiuni de indentare elastico-plastice, tensiuni de frecare si tensiuni
interne reziduale prezente in strat (de obicei ca urmare a procesului de depunere) (Lutcanu,
2019, Lutcanu, 2022). Atunci cand se efectueaza un test de zgariere cu sarcind progresiva, se
poate observa o serie de defectiuni consecutive ale stratului de acoperire. Pe masura ce sarcina
creste, evenimentul final corespunde de obicei exfolierii totale. Sarcina critica depinde de mai
multi parametri; unii sunt intrinseci testului in sine, in timp ce altii sunt extrinseci combinatiei
strat de acoperire-substrat.

Asa cum se observa in figura 6.1(a), s-a observat o variatie substantiald si instabild a
coeficientului de frecare de-a lungul unei deplasari de 10 mm sub o sarcina de 15 N. Aceasta
oscilatie poate fi atribuitd aderentei inadecvate a stratului ceramic la substratul metalic,
rezultatd din absenta unui strat de ancorare. Fluctuatiile bruste ale COF (coeficient de frecare)
indica procese de exfoliere la scard micrometrica, exfolierea partiald a stratului si posibila
expunere locali a substratului. In plus, frecarea intermitenti are potentialul de a genera o uzur
neuniforma, reducand astfel fiabilitatea stratului protector.

Forta tangentiald este cel mai frecvent semnal de fortd inregistrat. Aceasta poate fi
corelata cu punctele de deteriorare a zgarieturilor si utilizatd pentru recalcularea coeficientului
de frecare masurat (COF). COF este definit ca raportul dintre forta tangentiala (F:) si forta
normald (Fp).

In diagrama aferenti a probei lipsite de strat de ancorare, se observa o crestere brusci
si neregulatd a COF dupd o anumita distanta. Perforarea stratului ceramic are loc in regiunea
in care COF prezintd o crestere substantiald sau o fluctuatie brusca, indicand expunerea

substratului de otel si o modificare a comportamentului tribologic. Perforarea estimata are loc
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in intervalul de 5-6 mm, cu punctul estimat a fi in jurul valorii de 5,5 mm, unde se observa o
tranzitie vizibild in curba COF. Distributia elementelor pe suprafata acoperita si zgariata, figura
6.1(a) a fost, de asemenea, prezentati pentru a confirma acest comportament. In aceasta figura,

se observa ca substratul cu continut mare de fier apare in mijlocul zgarieturii.
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Figura 6.1. Variatia COF a probei acoperite cu otel (a) fara si (b) cu un strat de legatura.

Asa cum se observa din figura 6.1(b), graficul coeficientului de frecare are o evolutie
semnificativ mai stabila si uniforma, prezentand valori relativ constante pe intreaga lungime a
testului. Aceasta stabilitate indica aderenta puternicd dintre stratul ceramic si substratul de otel,
asigurand astfel o distributie uniforma a sarcinii si o rezistenta sporitd la exfoliere (Kulyk,
2022; Zhang, 2024). Stratul metalic de ancorare functioneaza ca o tranzitie mecanica si termica,
reducand astfel concentratiile de stres si imbundtitind comportamentul tribologic general.
Curba este mai uniforma 1n comparatie cu esantionul (a), insa se observa o usoard modificare
a pantei COF in regiunea de ~7-8 mm. Aceasta modificare usoard, dar continud, poate Tnsemna
strapungerea stratului ceramic si contactul ulterior cu stratul metalic de ancorare. Avand in
vedere proprietdtile intermediare ale stratului de ancorare, care prezintd o tranzitie intre cele

ale ceramicii si cele ale otelului, COF nu suferad o variatie brusca, ci mai degraba o tranzitie
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lina. S-a observat, din imaginile optice ale suprafetei, figura 2.8, ca ambele straturi ceramice
au fost strapunse , cel fara strat de legatura pana la substratul din otel iar cel cu strat de legatura

pana la stratul de legéturd, acesta nefiind in continuare patruns pana la substratul de otel.

Figura 6.2 Variatia fortei de frecare la zgarierea unui strat ceramic de YSZ cu rosu cu o fortd constanta

de 15N iar cu negru cu o forta liniara (fara strat de legatura)

Se observa cd pentru incarcarea constanta (15 N, curba rosie din figura 6.2) pentru
stratul ceramic depus fara strat de legatura ca frecarea tinde sa aibd un platou initial urmat de
oscilatii/cresteri bruste odatd cu initierea fisurilor si evacuarea fragmentelor de material. La
strdpungerea stratului ceramic in otel, se asteaptd o schimbare bruscd a nivelului si a
zgomotului frecarii (contact ceramic cu metal), cu un posibil varf si/sau variabilitate
accentuatd. Pentru proba cu strat de legdturd curba este de obicei mai stabila pana la
strapungere; cand se ajunge in stratul de legdtura (metalic, mai conform), variatia frecarii se
modificd mai usor decat in cazul intrdrii directe in otel. Aceastd tranzitie mai ,,graduala”

sugereaza rolul de tampon al stratului de legétura.

Figura 6.3 Variatia fortei de frecare la zgarierea unui strat ceramic de YSZ cu rosu cu o forta constanta

de 15N iar cu negru cu o forta liniara (cu strat de legaturd)
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S-a observat ca la incarcarea liniara (curba neagrd) exista o crestere treptata a fortei de
frecare (de reguld aproape proportionald) pand la pragurile critice (fisurare/coeziune,
delaminare). Pentru stratul fara strat de legatura apar schimbari de panta (puncta de variatie) si
oscilatii mai clare la atingerea substratului de otel (tranzitie severd ceramic catre materialul
metallic). In cazul probei cu strat de legitura se observa tipic schimbari de panta la atingerea
stratului de legatura dar fara o trecere brusca catre otel; raspunsul ramane mai controlat, iar
zgomotul (fluctuatiile) tinand sa fie mai mic dupd tranzitie, comparativ cu cazul fard strat de
legitura. In concluzie incircarea constanti evidentiaza stabilitatea tribologicd la o presiune
datd; incarcarea liniard scoate in evidentd pragurile (Lc) prin pante/oscilatii si modulul de
tranzitie intre materiale.

Alura curbelor sugereazd ca proba fara strat de legatura are fluctuatii mai mari si o
tranzitie mai abrupta la strapungere (catre otel), in timp ce proba cu strat de legatura prezinta o
tranzitie mai lind si un raspuns mai stabil dupa patrunderea acoperirii ceramice si contactul cu
stratul de legatura.

Pentru acoperirea ceramic fara stratul de legatura se poate presupune ca exista o forta
de frecare mai scazutd in regimurile pur ceramice (in lipsa interactiunii cu metalul), datorita
duritatii/fragilitatii ridicate. Un dezavantaj al acestei probe este dat de tranzitia severd la
strapungerea stratului ceramic (intrarea in otel) aparand un varf de frecare ce reprezinta un risc
mai mare de deteriorare rapida a substratului. Deasemenea se poate aprecia ca acest strat are o
tendinta mai ridicata de exfoliere la solicitarile mecanice si de impact (observat si in analizele
tale anterioare).

Pentru proba cu strat de legaturd se observa o tranzitic mai blanda la strapungerea
acoperirii ceramice si atingerea stratului de legatura si o stabilitate mai buna a frecérii dupa
strapungere. Stratul de legatura are si un rol suplimentar de protejare a substratului de otel
deoarece in testele de zgariere nu s-a ajuns la substrat (integritate superioarda la aceleasi

conditii).
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Figura 6.4. Zgéarietura pe acoperirea ceramica (a) SEM si distributia elementelor pentru esantionul

fara strat de lipire si (b) SEM si distributia elementelor pentru esantionul cu strat de lipire.

Semnalul coeficientului de frecare poate functiona, de asemenea, ca un indicator al unui
punct critic de deteriorare a stratului ceramic, chiar si atunci cAnd semnalul fortei de frecare
corespunzatoare prezintd o modificare minima. Cu toate acestea, semnalul coeficientului de
frecare recalculat prezintd o tranzitie observabild care corespunde fisurarii stratului de
acoperire. Aceastd tranzitie poate fi evaluatd cu exactitate prin ajustarea liniilor drepte la cele
douad portiuni de date, dupa cum se ilustreaza in figura 6.1 (a) si (b). Fisurarea unei acoperiri
dure poate proveni de la o fisurd de suprafata sau de la o fisurd interna (subterand). Ambele
tipuri de fisuri pot apdrea in unele sisteme la valori de incércare foarte scazute, dupd cum se
ilustreaza in figura 1(b). Acest fenomen elucideaza posibilitatea ruperii catastrofale a acoperirii
in timpul celei de-a doua treceri a unui test de zgariere in mai multe treceri, chiar si atunci cand

sarcina aplicatd constant este doar o mica fractiune (< 40 %) din sarcina criticd de rupere

cunoscutd, astfel cum este definitd de un test de incarcare progresiva.

V000 LA G R oo R G

pulses
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Figura 6.5 Analiza distributiei elementelor chimice pe urma de zgariere (a) zona analizata si (b)

variatia semnalului elementelor chimice caracteristice
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Absenta unui strat de legatura (bond coat) intre substratul metalic si stratul de YSZ face
ca interfata sa fie mai fragila si predispus la exfoliere, figura 6.5 (a). In zona urmei de zgariere
se observa zone unde stratul ceramic se desprinde local, ceea ce indica o aderentad redusa la
substrat. Sub actiunea incarcarii mecanice de zgariere apar fisuri transversale si micro-fisuri
radiale in stratul de YSZ, ceea ce arata fragilitatea tipica ceramicelor. Fisurile se propaga relativ
rapid prin grosimea stratului, confirmand comportamentul casant si lipsa unui mecanism
eficient de disipare a tensiunilor. Analiza elementald de-a lungul urmei, figura 6.5, arata
scaderea concentratiei de Zr s1'Y (caracteristice stratului ceramic) pana la disparitie, iar aparitia
Fe si a elementelor caracteristice substratului (Fe, C) confirma atingerea otelului de baza. Acest
lucru sugereaza ca stratul a fost penetrat complet in zona centrald a urmei de zgariere, figura
6.5 (b).

6.2 Analiza influentei socurilor termice asupra proprietitilor mecanice a

acoperirilor ceramice

Indentarea instrumentald ofera masuratori fiabile si specifice proprietatilor mecanice
ale acoperirii, n special pentru straturile ceramice cu o grosime de aproximativ 150 pm, atat
timp cat sarcina aplicatd nu induce influenta substratului. Sarcinile moderate in intervalul 1-10
N sunt adecvate pentru astfel de evaluari, cu conditia ca adancimea adanciturii s ramana sub
10-20% din grosimea totald a stratului de acoperire pentru a asigura validitatea masurdtorilor.
In acest studiu, a fost selectatd o sarcini de 10 N, rezultand adancimi de penetrare cuprinse
intre 5,76 um si 14 um, in functie de faptul daca straturile au fost sau nu supuse unui soc termic.
Aceste conditii confirma caracterul adecvat al protocolului de testare pentru evaluarea
raspunsului mecanic al stratului ceramic independent de substrat.

Atunci cand sunt prezente defecte in zona crestata, curbele sarcind-profunditate prezinta
in mod clar anomalii (Fig. 6.7) care depind de obicei de scara de masurare, rugozitatea
suprafetei, natura materialului testat si porozitatea acestuia (Latka, 2013).

S-au efectuat cinci teste de indentare pe fiecare proba (cu si fara cicluri de soc termic)
si s-au obtinut valori de ~48 Gpa pentru probele acoperite cu ceramica Y SZ si~41,5 GPa pentru
cele supuse la 100 de socuri termice la 1500 °C (o reducere de ~16% a modulului elastic mediu)
pentru modulul de indentare. Scdderea valorii modulului de indentare E se poate datora
microfisurilor interne (subcritice), deoarece ciclurile termice induc tensiuni termice repetate
din cauza spatiului de dilatare dintre stratul ceramic si substratul metalic si duc la formarea de
microfisuri care nu pot fi detectate direct vizual si care reduc rigiditatea globala, nu distrug

stratul, dar afecteaza transmiterea elastica a tensiunilor in material.
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Figura 6.7 Curbe sarcina-profunditate obtinute pentru sarcina maxima aplicata (10N) care

aratd influenta rugozitatii suprafetei (a) fara si (b) cu sarcina de socuri termice (1500 “C/100 cicluri).

De asemenea, o altda cauzad care poate contribui la aceastd reducere este relaxarea
tensiunilor interne si redistribuirea defectelor, deoarece stratul YSZ poate suferi modificari
usoare in configuratia defectelor (vacante de oxigen, rearanjari locale) sub efectul ciclurilor la
temperaturi ridicate, ceea ce va reduce usor legaturile active ale retelei, ceea ce scade modulul
elastic (Mao, 2015). La temperaturi mai ridicate de 1500 °C, zonele slab densificate pot deveni
poroase sau pot dezvolta interfete fragile si chiar si un procent mic de porozitate suplimentara
are un impact major asupra modulului elastic (exponential mai sensibil decat duritatea). La
interfata dintre substratul metalic si straturile respective de acoperire de lipire poate avea loc o

posibild migrare a oxigenului sau interactiuni cu substratul metalic (de exemplu, oxidare
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interna, reactii marginale), aceste fenomene reducand continuitatea acoperirii sau pot forma

faze secundare locale moi (He, 2017).

CAPITOLUL 7.
CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTIILE AUTORULUI SI
PERSPECTIVELE LUCRARII

Concluziile generale sunt organizate pe principale etape ale tezei de doctorat:

1. Obtinerea acoperirilor : au fost obtinute acoperiri ceramice din ZrO; stabilizata cu
un procent ridicat de Y203 (38 wt%) prin pulverizare cu jet de plasma (APS), depuse pe doua
tipuri de substrat: otel carbon respectiv Inconel 718. Pentru ambele substraturi s-a utilizat un
strat de legatura pe baza de NiAl, care a asigurat o buna aderenta a stratului ceramic la substrat.

2. Caracterizarea structurald si chimica: spectrele EDS au confirmat prezenta
elementelor O, Y, Zr si a impuritatii minorare Hf, corespunzand compozitiei pulberii initiale
YSZ (~25 mol% Y203 = 38 wt% Y20s3).

Stratul ceramic prezintd o structura cubica stabilizata complet, cu distributie uniforma
a'Y si Zr si omogenitate chimica buna.

Imaginile SEM au aratat o porozitate scazuta, 1,8—5 %, caracteristicd unor depuneri
dense si de calitate.

Nu au fost identificate segregari majore sau pierderi de Y prin volatilizare; variabilitatea
locala observata este tipica pentru tehnologia APS.

3. Rezistenta la coroziune: in solutie acidd, acoperirile pe substrat de Inconel au
prezentat o rezistenta la coroziune de 6,8 ori mai bund (valoare icorr mai micd) comparativ cu
substratul neacoperit.

Stratul ceramic YSZ are rol de bariera inerta, reducand contactul electrolitului cu stratul
de legatura si substratul.

Analizele electrochimice nu au evidentiat fisuri, gropi sau compusi de coroziune pe
probele acoperite, ceea ce confirma protectia oferita.

4. Proprietati functionale (socuri termice): stratul ceramic YSZ (38 wt% Y20s) a
ramas structural stabil si cubic pana la temperaturi de 1500 °C, suportand pana la 100 de cicluri
de Incalzire/racire fara fisuri majore sau exfolieri.

Analizele XRD au confirmat pastrarea fazei cubice (Fm-3m), cu parametru de retea
crescut usor de la 5.1855 A 1a 5.1870 A si dimensiunea cristalitelor de la 42,8 nm la 46,2 nm.

In regim de soc termic: suprafata ceramica s-a incilzit cu ~287,5 °C/s si s-a racit cu

~32°C/s, in timp ce substratul a avut rate mult mai mici (incalzire ~4 °C/s, racire ~2 °C/s).
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Stratul ceramic a redus temperatura substratului cu peste 1000 °C (de la ~1300 °C la
doar ~260 °C).

Rezistenta termica a stratului YSZ de 0,15 mm a fost calculata la 0,75 m?K/W, iar
impreuna cu substratul (10 mm, 2,22 m?K/W) ansamblul a ajuns la 2,97 m?*K/W.

La temperaturi extreme (>2000 °C), au aparut exfolieri locale, fisuri si difuzia
elementelor (Ni, Fe, Al) din stratul de legatura in ceramica, cu oxidare crescutd (O de la 30%
la 45%).

5. Proprietati mecanice: stratul de legatura a avut un rol critic in comportamentul
acoperirilor. Probele realizate fara strat de legatura au prezentat o aderenta scdzuta si perforarea
stratului la aproximativ 5,5 mm de la inceputul testului de zgariere, in timp ce probele cu strat
de legatura au evidentiat un comportament tribologic stabil, caracterizat printr-o tranzitie lina
spre substrat la 7-8 mm. Din punct de vedere mecanic, probele fard strat de legatura au
inregistrat o duritate de 0,91 + 0,134 GPa comparativ cu 0,70 + 0,140 GPa pentru cele cu strat
de legatura, iar modulul de elasticitate a avut valori de 45,92 + 4,89 GPa fata de 48,58 + 3,94
GPa. In ceea ce priveste rigiditatea de contact, probele cu strat de legitura au atins 6,66 N/um,
superioara valorii de 5,51 N/um obtinute pentru probele fara strat de legatura. Dupd expunerea
la socuri termice severe (1500 °C, 100 de cicluri), modulul elastic a scazut cu aproximativ 16%
(de la 48 1a 41,5 GPa), in timp ce duritatea a crescut cu circa 24% (de 1a 0,70 la 0,87 GPa). De
asemenea, coeficientul de frecare mediu s-a redus de la 0,64 1a 0,49, iar forta de frecare a scazut
de 1a 5,63 N 1a 4,3 N. In schimb, sarcina critica de cedare a inregistrat o diminuare usoara, de
aproximativ 1,56%.

In general, probele cu un strat de legiturd au prezentat aderentd superioara, stabilitate
tribologica si rezistenta mai mare la cicluri termice.

Aceste concluzii subliniaza faptul ca depunerile YSZ cu continut ridicat de Y:0s,
obtinute prin APS, ofera o protectie termica si chimicad excelenta, o stabilitate structurala la
temperaturi ridicate si proprietdti mecanice competitive, mai ales atunci cand este utilizat un

strat de legatura optim.
Contributiile autorului tezei de doctorat

Din concluziile generale se pot mentiona cateva contributii ale autorului tezei de
doctorat:
- obtinerea unor straturi ceramice protective cu omogenitate chimicd si structurald
foarte buna, un grad foarte ridicat de acoperire si porozitate redusd din pulberi de
YSZ stabilizate cu un procent ridicat de Y>Os3 prin pulverizare cu jet de plasma.
- primele rezultate mentionate pentru rezistenta la soc termic a straturilor

de YSZ cu un procent ridicat de Y2Os3 realizate la un cuptor solar.
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- confirmarea rezistentei la socuri termice si la o solicitare termica in
forma continuata a acoperirilor ceramice de YSZ stabilizat cu un procentaj ridicat
de Yttria la diverse temperaturi de solicitare (1000, 1100, 1200, 1300, 1400 si 1500
°C cu regimuri diferite de racire (normala si fortata).

- confirmarea rolului protector al acoperirilor ceramice in solutii acide
pentru Inconel cu o imbunatatire a rezistentei la coroziune a materialului de baza.

- caracterizarea mecanicd a acoperirilor ceramice inainte si dupa testele
de rezistenta la soc termic. Determinarea unor distante ale zonelor afectate termic
in jurul ariilor cu acoperiri ceramice exfoliate.

- caracterizarea modificarilor fazelor structurale prin soc termic a

acoperirlor ceramice de YSZ.
Perspectivele temei de cercetare

Investigarea altor compozitii ale stratului de legatura (ex. NiCrAlY, CoNiCrAlY) sau a
straturilor compozite gradate pentru a reduce difuzia elementelor (Ni, Al, Fe) 1n stratul ceramic
la temperaturi extreme.

Studiul influentei grosimii stratului de legdturd asupra aderentei, rezistentei la oxidare
si comportamentului la socuri termice.

Elaborarea unor acoperiri multistrat (YSZ + oxizi rari: Gd2Zr207, La:Zr07, Ce02-Z10O2)
pentru imbunatatirea rezistentei la sinterizare si reducerea conductivitatii termice.

Testarea unor configuratii hibride: YSZ + TGO controlat, YSZ + bariere de difuzie
nanostructurate.

Extinderea testelor de soc termic la cicluri mai lungi si temperaturi peste 2000 °C,
pentru a evalua limitele de stabilitate structurald si chimica.

Investigarea rezistentei in medii corozive complexe (atmosfere sulfatate, sdrate sau
gaze de ardere cu particule solide).

Aplicarea tehnicilor de caracterizare in situ (XRD la temperatura inaltd, microscopie
TEM) pentru a observa in timp real transformarile structurale si migrarea elementelor la
interfete.

Integrarea metodelor de analizd AFM cu modul de fortd pentru a evalua local
proprietdtile mecanice la scard nanometrica.

Dezvoltarea unor modele termomecanice care sa coreleze parametrii de depunere APS
— microstructura stratului — comportamentul la soc termic si coroziune.

Simularea fluxurilor termice si a gradientelor de temperatura in aplicatii reale (palete
de turbind, conducte de combustibil, structuri aerospatiale).

Testarea acoperirilor in conditii apropiate de aplicatiile industriale (bancuri de testare

pentru turbine, motoare cu gaz).
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Evaluarea durabilitatii stratului in regim ciclic complex: soc termic + vibratii mecanice

+ atmosfera coroziva.
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