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Ingineria materialelor ceramice poroase farda plumb pentru obtinerea de senzori piezo-, piroelectrici cu
aplicatii de colectare de energie (EnginPOR)

Rezumat etapa I:

In aceasta prima etapa au fost realizate activititile din planul de realizare a proiectului: A1.1-3 care au
constat in 1) dezvoltarea de modele combinate pentru simularea de microstructuri poroase si estimarea
rolului acestora asupra raspunsului piezoelectric; 2) Studiul impactului distributiei de camp electric asupra
raspunsului dielectric, piezo/piroelectric, P(E) si tunabilitate pentru diferite forme ale porilor (continuare in
2022). A1.3 Proiectare de microstructuri ceramice piezo-/piroelectrice, folosind modele teoretice, cu FOM
imbunatatite (continuare in 2022); au fost indeplinite activitati Al1.4-5 de sinteza si caracterizarea
microstructurald a pulberilor pe baza de solutii solide ale BT dopate in pozitii A si/sau B ale celulei de
perovskit pentru folosirea acestora ca matrice feroelectrica, iar din pulberile obtinute au produse ceramici
poroase fara Pb (cu diferite tipuri de conectivitate a porilor) (continuare 2022). in cadrul activititii A1.6, s-
a efectuat proiectarea si producerea de dispozitive experimentale pentru detectia, conversia, masurarea
implusurilor termice si mecanice pentru colectarea energiei din diferite medii; Al.7 Coordonare,
management si diseminare, a rezultatelor obtinute.

Descrierea stiintifica si tehnica,
cu punerea in evidenta a rezultatelor etapei si gradul de realizare a obiectivelor - se vor indica
rezultatele si modul de diseminare a rezultatelor.

Al.l Dezvoltarea de modele combinate pentru simularea de microstructuri poroase si estimarea rolului
acestora asupra raspunsului piezoelectric in materiale poroase. Al.2 Studiul impactului distributiei de camp
electric asupra raspunsului dielectric, piezo/piroelectric, P(E) si tunabilitate pentru diferite forme ale porilor
(activitatea va continua in 2022). A1.3 Proiectare de microstructuri ceramice piezo-/piroelectrice, folosind
modele teoretice, cu FOM imbunatatite (activitatea va continua in 2022).
» Descrierea sistemelor ceramice dense prin simulari Monte-Carlo
Pentru a descrie prin simulari rolul microstructurilor poroase asupra raspunsului dielectric, piezoelectric si
feroelectric in ceramici poroase, au fost generate mai intai microstructuri ceramice folosind metode Monte
Carlo utilizand modelul Potts. Acesta a fost initial propus in magnetism ca o generalizare a modelului Ising
[1] pentru descrierea structurilor de domenii in materiale feromagnetice cu mai mult de doua stari de spin
posibile. Sistemul considerat este o retea de N X N spini avand Hamiltonianul:
H=-% 551-5]-, 1)

unde Js, s; reprezinta simbolul lui Kronecker si ia valorile 1 (daca S; = Sj) sau 0 (daca S; # S;) [2]. La pasul

initial, se atribuie valori aleatorii spinilor, dupd care acestea se modifica succesiv astfel incat Hamiltonianul
total al sistemului sa scada. Procedura standard Metropolis [3] utilizata presupune alegerea aleatorie a unui
spin si atribuirea unei noi valori. Dacad aceastd schimbare de spin duce la o scadere a Hamiltonianului
sistemului, modificarea este acceptati. In caz contrar, schimbarea este totusi acceptati, dar cu o
probabilitate mai mica (pentru a nu permite sistemului sa se blocheze in stari intermediare). Procedura este
repetatd de un numar mare de ori, pana cand se atinge starea de minim al Hamiltonianului sistemului.
Timpul in care au loc N X N verificari ale starii de spin reprezinta unitatea de timp in simulari Monte Carlo
si se noteazd MCS (Monte Carlo Step). Acest model a fost folosit in literatura [4] si in cadrul grupului [2]
pentru a genera microstructuri ceramice policristaline cu diferite granulatii. Pentru a genera o anumita
microstructura ceramica virtuala, procedura de crestere a granulelor este finalizata in momentul in care s-a
atins dimensiunea medie dorita a granulelor.



La pasul urmaitor, s-a utilizat teoria Landau-Ginzburg-Devonshire (LGD) [5] pentru a simula
formarea domeniilor feroelectrice in ceramica (“as grown”) precum si evolutia domeniilor sub camp
electric. Polarizatia spontana este descrisa folosind expresia energiei libere Landau-Devonshire:

Fip = “11(sz + Pyz) + ,311(Px4 + P;) + B12PEPF + )/111(Px6 + Py6) + Y112(pryz + prxz), 2

unde a, B, y sunt constante de material, iar Py si P, reprezinta proiectiile vectorului polarizatie pe directiile
axelor cristalografice. In faza paraelectrici, energia este minima pentru P = 0, iar in cea feroelectrici
energia este minimd pentru valori P # 0 ale polarizatiei avand orientari in lungul axelor cristalografice.
Pentru a descrie formarea domeniilor feroelectrice, teoria LGD a fost completatd cu termeni specifici
energiei peretilor de domenii:

Fe = gll(sz,x + Pyz,y) + ngPx,xPy,y + .944-(Px,y + Py,x)2+gll4(Px,y - Py,x)zn (3)
unde parametrii g sunt constante de material, iar notatia P; ; reprezinta derivata componentei i a polarizatiei
fata de directia j. Prin urmare, energia libera a sistemului a fost considerata in aceasta etapa ca fiind suma
a doud contributii: Frorqr = 2.(Frp + Fg), unde F;p si F; se estimeaza pentru fiecare celuld din reteaua de
discretizare. In ceramica, orientarea celulelor se modifica de la o granula la alta, iar unghiul corespunzator
rotatiei din interiorul granulelor fata de sistemul de referinta ales poate sa fie de maximum 90°. Unghiul de
rotatie al celulelor elementare a fost asociat spinului caracteristic unui domeniu (granuld) in simuldrile
Potts.

Pentru a simula cresterea domeniilor feroelectrice s-a pornit de la o configuratie initiald cu valori si
orientiri aleatorii ale polarizatiei celulelor elementare. In pasii urmatori, modulele si orientirile polarizatiei
celulelor de discretizare se ajusteazi succesiv conform procedurii Metropolis. In calculul energiei F;p
pentru fiecare celuld de discretizare, componentele P, i P, nu sunt proiectiile pe axele Ox si Oy
(considerate ca referintd) decat pentru granulele cu celulele elementare care nu sunt rotite, iar pentru
celelalte granule, aceste componente se calculeaza conform relatiilor:

P, = P¢ cos(a) + P, sin(a) si P, = —Py sin(a) + P; cos(a), 4)
unde Py si P; reprezinta proiectiile polarizatiei pe axele Ox si Oy. Pentru calculul deformarilor mecanice,
care sunt esentiale in descrierea raspunsului piezoelectric in feroelectrici s-a implementat o procedura
Monte Carlo bazata pe teoria LGD generalizata, in care energia libera a sistemului reprezintd suma a patru
termeni:

Frotar = X(Fp + Fg + Felecer + Feiastic), )
Pentru descrierea efectelor mecanice se tine cont de cuplajul dintre polarizatiile locale si deformarile
elastice locale precum si energia elastic specificd unui sistem deformat (de tip kx?/2):

Felastic = _ux,x(Qllpx2 + QlZPyz) - uy,y(Qllpy2 + QlZPxZ) - (ux,y + uy,x)Q44PxPy + Cll(uazc,x +

U2 ,)/2 + Crouy yuy y + C44(ux,y+uy,x)2/2, (6)

unde parametrii Q si C reprezinta constante de material (coeficienti de electrostrictiune si constante
elastice). Variabilele u, si u, sunt deplasdrile locale ale nodurilor din reteaua de discretizare fata de
pozitiile lor corespunzitoare unei stéri nepolarizate a sistemului (P, = P, = 0), iar termenii uy ., Uy 5, Uy x
$i u,,,, sunt alungiri relative ale celulelor de discretizare fatd de cazul in care celula de discretizare nu era
deformata (lipsa polarizatiei spontane).

Pentru calculul deplasarilor locale in toate nodurile celulelor de discretizare s-a dezvoltat o
procedura iterativd Monte Carlo bazatd pe principiul minimizarii energiei elastice, in care se calculeaza
succesiv deplasari noi ale nodurilor corespunzatoare minimului termenului Fgiqqi.. Pe baza procedurii
descrise anterior, a fost monitorizata evolutia domeniilor feroelectrice si au fost estimate deplasarile fiecarui
nod din reteaua de discretizare pentru a evalua la fiecare pas deformarea sistemului, prin minimizarea
energiilor elastice in urmatoarele situatii:

(1) domenii ,,as grown”, formate initial, in abstenta campului electric extern,

(i1) In timpul descrierii curbei de prima polarizare,

(iii) in timpul parcurgerii ciclurilor de histerezis sub campul tE.
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Fig. 2 Structuri de domenii (si deformari locale), rezultate din simulari Monte Carlo in diferite momente
ale parcurgerii unui ciclu de histerezis complet, impreund cu ciclurile de histerezis ale polarizatiei P(E)
si deformarii relative S(E) calculate din model.

» Descrierea sistemelor ceramice cu porozitate
Procedura descrisa anterior pentru ceramici dense a fost aplicata si in cazul ceramicelor poroase
avand pori izotropi de forma sfericd sau pori anizotropi, alungiti (in acest caz, campul a fost aplicat atat
paralel cat si perpendicular pe axa lunga a porilor pentru a evidentia caracterul anizotrop). S-a generat un
sistem ceramic cu aceeasi densitate relativa de ~78%, dar cu microstructuri diferite: (i) pori izotropi de
forma sferica, (ii) pori alungiti de-a lungul cdmpului electric aplicat si respectiv (iii) pori alungiti cu axa
lunga perpediculard pe campul electric aplicat.



In Fig. 3 sunt prezentate rezultatele simularilor care arata structurile de domenii formate la saturatie
pentru ceramici poroase cu aceeasi porozitate (~22% porozitate relativa) in cele trei cazuri mentionate. Au
fost reprezentate comparativ imaginile polarizatiilor si ale deformarilor mecanice la remanentd (care
simuleaza experimentul de masuratori piezoelectrice).

Strain: 0.76% Strain: 1.06% Strain: 0.5% 0/“ .
_ (a) (b) ()
Fig. 3 Structuri de domenii determinate la saturatie pentru ceramici poroase cu aceeasi densitate (22%
porozitate relativa), in cazul in care configuratile sunt: (a) izotropa (pori sferici), (b) cu pori alungiti cu
axa lunga paralela, (c) cu pori alungiti cu axa lunga perpendiculara pe directia campului aplicat.

Se observa cd saturatia completd se realizeazd in cea mai mare masurd (in volumul maxim al
esantionului — culoarea galbena aproape peste tot: practic monodomeniu, alte culori fiind observate doar in
cateva zone mici in vecinatatea porilor, de-a lungul directiei caAmpului) in configuratia (b), adicd atunci
cand campul este aplicat paralel cu axa lunga a porilor, caz in care si polarizatia sistemului va fi maxima si
de asemenea deformarea relativa a esantionului, care se observa si in Fig. 3b este maxima, avand valoarea
determinatd de ~1.06%. Sistemul izotrop cu pori sferici (Fig. 3a) are de asemenea la saturatie o zona galbena
extinsd, insa existd ceva mai multe regiuni cu alte orientari ale polarizatiei decat in cazul precedent, iar
polarizatia totald va fi mai mica si de asemenea deformarea relativa ~0.76%. Daca porii sunt situati cu axa
lunga perpendiculara pe directia cAmpului aplicat, sistemul este si mai departe de starea de monodomeniu
la saturatie (Fig. 3c), avand zone extinse cu orientdri diferite (culori diferite de galben). Ca atare, in acest
caz, polarizatia totala va fi si mai mica si de asemenea deformarea relativa ~0.5%.
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Fig. 4 Cicluri de histerezis P(E) si tunabilitatea ac: &(E) calculate din simulari Monte Carlo pentru
ceramici poroase cu aceeasi densitate (22% porozitate relativa), in cazul in care configuratiile sunt: (a)
izotropa, (b) cu pori alungiti paraleli, (c) cu pori alungiti perpendiculari pe directia campului aplicat.

Fig. 4 prezinta ciclurile de histerezis ale polarizatiei P(E) si ale tunabilitatii c.a. &(E’), calculate din
simulari Monte Carlo in cele trei cazuri. Polarizatia si permitivitatea maximad corespund configuratiei
paralele (b), iar cele mai mici corespund configuratiei perpendiculare (c), cazul izotrop regdsindu-se intre
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aceste doua limite. Pe zona descrescatoare a dependentei &(E), tunabilitatea n(E) = £(0)/&(E) are acelasi
trend: de exemplu pentru un camp electric de 10 u.a. tunabilitatea este de ~1.26 (configuratia Fig. 3b), ~0.78
(Fig. 3a) si respectiv ~0.64 (Fig. 3c).

» Proiectare de microstructuri ceramice piezo-/piroelectrice, folosind modele teoretice, cu FOM
imbunatdtite. Model FEM 3D pentru a determina dependenta de porozitate a permitivitarii izotrope

Intrucat atat in aplicatiile piroelectrice cat si piezoelectrice figura de merit (FOM) este invers
ridicat raspunsul piro/piezoelectric al sistemului. Acest lucru se va realiza prin introducerea porozitatii in
sistem. Asa cum arata si modelul 2D prezentat anterior si cum s-a demonstrat anterior in alte lucrari ale
grupului [6], nu doar cantitatea de pori (concentratia sau porozitatea relativd) determina polarizatia,
deformarea relativa, permitivitatea si tunabilitatea, ci si distributia si geometria porilor in raport cu directia
campului aplicat.

Astfel, in cadrul acestui obiectiv se vor cauta microstructuri poroase care sa asigure o scadere
maximizeze FOM, in vederea aplicarii acestora pentru recuperare de energie. Acest lucru se realizeaza prin
simulari folosind metoda elementului finit (FEM) [7] care vor permite proiectarea de microstructuri
favorabile in scopul maximizarii FOM.

In prima parte a acestui obiectiv a fost dezvoltat mai intai un model FEM 3D pentru a estima
electrice ale sistemului sunt obtinute prin rezolvarea ecuatiei Laplace cu conditii la limita:

V- (V9) =0, ()
unde ¢ este potentialul electric local, iar &permitivitatea locala a mediului, care in mediu este considerat
~1000 1ar in interiorul porilor, este 1. Porii au fost generati aleator in sistem. Conditiile la limita sunt cele
corespunzatoare configuratiei de condensator plan-paralel (Fig. 5a), pe al carui electrozi se aplicd o
diferentd de potential (conditii la limita Dirichlet), iar campul electric este orientat perpendicular pe
electrozi si tangential la suprafetele laterale (conditii la limita Neumann). Sistemul a fost divizat in elemente
tetraedrice, iar potentialul in interiorul fiecdrui element a fost considerat o combinatie a potentialelor
corespunzatoare nodurilor:

o(x,y,2) = pi ¢ + p; ¢ + P35, (8)
in care € reprezintd numdrul elementului considerat, py; sunt functiile de interpolare iar ¢} sunt potentialele
locale in cele patru noduri ale elementului considerat (k = 1, 2,3). Folosind procedura lui Galerkin si
calcule algebrice matriciale cu conditii la limita realiste, se estimeaza valorile potentialului in toate nodurile
din reteaua de discretizare. Cunoscand potentialul local, se determina cadmpul electric folosind ecuatia:

E=-— gradV 9)

La pasul ulterior, se determina energia electrostatica totala a sistemului prin insumarea energiilor locale ale
tuturor elementelor si aceasta se considera egald cu energia electrostatica totala corespunzatoare unui sistem
echivalent de volum vy, céruia i s-a aplicat un cdmp Ey,,,; si avand permitivitatea efectiva &,

Weotar = %legﬂ ek v = %Egpplvt’ (10)

in care N este numarul total de elemente iar &, Ej, v}, sunt permitivitatea locala, cAmpul local si respectiv
volumul elementului k considerat.
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Rezultatele calculelor cu FEM sunt prezentate in Fig. 5: potentialul determinat local (b) si campul
(c) sunt reprezentate 1n scala de culori, pentru o diferenta de potential de 1V aplicata sistemului ceramic cu
grosimea de 1mm.
urmatorii pasi, au fost generate microstructuri poroase 3D cu porozitati relative de pana la 30% si pentru
fiecare caz, s-a urmat procedura descrisa anterior. Astfel, pentru fiecare porozitate relativa s-a determinat
permitivitatea efectiva si a fost reprezentata in functie de aceasta (Fig. 5d).

Rezultat al activitatii Al.1 este dezvoltarea de modele combinate Monte Carlo si LGD pentru
a monitoriza evolutia domeniilor feroelectrice si estimarea deplasarilor fiecarui nod dintr-o retea
discretizata pentru a evalua la fiecare pas deformarea unui sistem feroelectric dens, in mai multe
situatii: Tn abstenta cimpului electric extern, in timpul descrierii curbei de prima polarizare si in
timpul parcurgerii ciclurilor de histerezis sub campul +E. Procedura dezvoltata pentru ceramici dense
a fost folosita si pentru ceramici poroase cu forme diferite ale porilor (izotropi - sferici si anizotropi —
alungiti), iar rezultatele reprezentate comparativ au aratat ca polarizatia si deformarile mecanice
(raspunsul piezoelectric) in materiale ceramice poroase depind de forma porilor si de directia
campului electric aplicat. Un alt rezultat al activitatilor intreprinse a fost cel in care folosind simulérile
Monte Carlo au fost calculate si reprezentate dependenta P(E), precum si tunabilitate €(E) in
materiale poroase cu diferite forme ale porilor, si s-a ardtat impactul cdmpului electric la diferite valori
ale acestuia (Al.2). In continuare, pentru proiectarea de microstructuri ceramice piezo-/piroelectrice s-a
utilizat modelul FEM 3D, iar rezultatul obtinut din calculele si simularile de microstructuri realistice

oooooo
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55% fata de cea corespunzitoare materialului dens. (Al.3 va continua in 2022).

Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape, studiul efectului porozitatii asupra proprietatilor
functionale ale materialelor ceramice de BaTiOs au facut subiectul unei lucriri stiintifice, publicate in
JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS si diseminarea acestora in cadrul a 2 conferinte
internationale. In etapele urmitoare aceste studii vor continua, iar rezultatele teoretice vor fi comparate cu
datele experimentale obtinute pe ceramici produse in cadrul proiectului.



Al.4 -5 Sinteza si caracterizarea microstructurala a pulberilor pe baza de solutii solide ale BT dopate
in pozitii A si/sau B ale celulei de perovskit pentru folosirea acestora ca matrice feroelectrica.
Producerea de ceramici poroase fara Pb (cu diferite tipuri de conectivitate a porilor).

In activitatile 1.4-5 au fost realizate pulberi si ceramici feroelectrice pe baza de BaTiOs, sistem
feroelectric de tip feroelectric ABOs cu substitutie in pozitiile A si B. Sistemul ales in aceasta faza a fost
compozitia feroelectrica de tip Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103. Caracteristica cea mai importantd a acestui sistem
este existenta unui punct triplu C-R-T in diagrama de faza, ceea ce 1i confera acestuia proprietati electrice
superioare spre deosebire de alte sisteme pe bazd de BT. Studii recente au demonstrat beneficiile
introducerii porozitatii in ceramicad pentru aplicatii piezoelectrice [8,9], precum si obtinerea unei reduceri
folosirii acestui sistem pentru producerea si testarea lui in dispozitive de colectare a energiei.

Pulberea de BagssCao.15Ti0.9Zr0.103 S-a obtinut prin reactie in stare solida folosind precursori de
puritate ridicatd: BaCO3(99,98% Aldrich), CaCOs3 (99,995% Aldrich), ZrO2 (99,5% Aldrich), TiO2 (99,5%
Aldrich). Aceste pulberi au fost cantarite in proportii stoichiometrice pentru a obtine 30g de pulbere finala
conform reactiei chimice:

0.85BaCO3 +0.15CaC0O3 + 0.1ZrO2 + 0.9TiO2— BaossCao.15 Ti0.9Zr0.103 + COzT

Pentru o buna omogenizare a pulberilor oxidice acestea au fost amestecate cu bile din oxid de
zirconiu si etanol apoi plasate in moara cu bile pentru macinare timp de 24 de ore. Dupd madcinare,
amestecul a fost uscat timp de 48 ore la temperatura 80°C si cernut prin site cu diametru de 250 um pentru
inlaturarea posibilelor aglomerdri.

Pulberea BCTZ obtinuta a fost tratatd termic la temperatura de Tcaicinare=1000°C/4h, folosindu-se
urmatorii pasi: incélzire cu 5°/min — 300°C pas de stationare 4h, crestere apoi pana la 1000°C /4h si racire
timp de 4h pand la Tcamers. Formarea fazelor depinde direct de temperatura de calcinare, timpul de reactie
si pasul de incalzire/racire. Dupa calcinare, pulberea de BCTZ a fost remacinatd in moara planetara pentru
reducerea aglomerarilor.

Pentru verificarea obtinerii fazei de BaogsCao.15Ti0.9Zr0.103 a fost utilizatd analiza structuralda de
difractie de raze X (XRD) atit pe amestecul de pulberilor oxidice 1nainte de calcinare, cat si dupa
tratamentul de calcinare (Fig. 6a-b). Din difractogramele structurale prezentate in Fig. 6(a,b) se poate
observa existenta maximelor specifice sistemului BCTZ studiat (Fig.6a), iar dupa procesul de calcinare se
poate identifica formarea gruparii perovskit (Fig.6b). Difractograma pulberii calcinate de BCTZ indica insa
si existenta unor maxime asociate compusilor precum BaZrOs si CaO nereactionat ca urmare a folosirii
unei temperaturi mai mici de sinteza, temperatura utilizata in vederea obtinerii de pulbere perovskit cu
particule de dimensiuni de 200-300 nm. Tratamentele de sinterizare ulterioare ce vor fi folosite pentru
obtinerea ceramicilor dense cat si poroase vor permite realizarea reactiei complete si obtinerea fazei pure
de BCTZ, asa cum se va arata in activitdtile urmatoare.
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Fig.6 Difractogramele compusului Bao.gsCao.15Tio.9Zr0.103 in stare de pulbere: (a) inainte de calcinare i
(b) dupa calcinare.



Pulberea calcinata de BCTZ a fost caracterizatd microstructural folosind microscopia electronica de
baleaj (SEM), iar din imaginile SEM (Fig.7a,b) se observa obtinerea unei pulberi omogene cu particule de
dimensiuni de ~200 nm, bine dispersate.

a) ; A P o, 5
Fig. 7 Imagini SEM obtinute pe pulberea de BCTZ calcinatata la 1000°C/4h.

Un prim pas a fost producerea de ceramica de BCTZ cu faza pura de perovskit, si optimizarea pasilor
temperaturii de sinterizare. Pentru acest pas pulberea calcinata de BCTZ a fost presata izostatic la 1400bar
si tratatd termic la temperatura de 1500°C pentru 2h. Puritatea fazei esantionului ceramic de
Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103 a fost verificata prin analiza structurala de radiatii X (XRD) (Fig.8). Difractograma
structurala din Fig.8 demonstreaza formeaza fazei cristaline pure de perovskit a ceramicii de BCTZ, in
urma tratamentului de sinterizare la 1500°C/2h.

BaMsCa Ti Zr O

015 09 013

T =1500°C/2h

sinterizare

_A_J TCﬂlCinare=1 000°C/4h

20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)

Intensity (a.u.)

Fig.8 Difractograma structurala XRD inregistrata la temperatura camerei pentru compozitia
Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103

Rezultatul activitatii Al.4 a fost obtinerea de pulberi perovskitice de BCTZ care au fost folosite
ca matrice feroelectrica pentru producerea de ceramici cu diferite grade de porozitate.

In activitatea Al.5 au fost produse ceramici cu diferit grade de porozitate folosind diferite
materiale de sacrificiu, precum si diferite tehnici de presare:

1) Material de sacrificiu utilizat pentru formarea microstructurilor poroase:

(i) Particule sferice de polimetilmetacrilat (PMMA)

Pulberea de BCTZ calcinatd, folositd ca matrice feroelectricd, a fost amestecatd cu pulbere
monodispersa de PMMA, cu dimensiuni ale particulelor de ~10pm, in proportii volumice variabile de (0-
40)%. Pentru o mai buna omogenizare pulberile au fost amestecate in alcool etilic, iar apoi presate si tratate
termic conform schemei din Fig. 9. Tratamentul termic a fost stabilit avand in vedere analiza
termogravimetrica a PMMA -ului raportata in literatura [11].
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Fig. 9 Schema de tratament termic a ceramicelor de BCTZ cu diferite grade de porozitate obtinute prin
amestecul pulberii de BCTZ cu sfere de PMMA.

(i) Particule de Amidon
O alta serie de ceramici poroase a fost obtinutd prin amestecarea pulberii de BCTZ cu particule de
amidon, cu dimensiuni bimodale de 5+20 pum, in proportii volumice de (0-30)%. Dupd omogenizarea
amestecului de pulberi 1n alcool etilic acesta a fost presat izostatic la presiunea de 1400bar, sub forma de
esantioane cilindrice cu diametru de 10mm si tratate termic ca in schema din Fig. 9.
2) Presarea amestecului BCTZ si PMMA prin doud metode: izostatic si uniaxial la presiuni de
1400bar. Esantioanele presate au fost sinterizate urmandu-se acelasi protocol ca in Fig.9.
In figura de mai jos (Fig.10) este prezentati schema de producere a ceramicilor BCTZ poroase. Au
fost produse 3 serii de esantioane ceramice de BCTZ cu diferite densitati si grade de porozitate.

Presat uniaxial la

(x=0,5,15,20,25,
30,35, 40%)

Presat izostatic la
p=1400bar

TT.la

Ts=1500°C/2h
Ceramici BCTZ cu
diferite porozltatl

000 ) O
('l B

Fig. 10 Schema prepararii de ceramici poroase BCTZ cu diferite densitati si grade de porozitate obtinute
prin aditie cu particule de amidon si respectiv PMMA.

Temperatura ()

Densitatile esantioanelor BCTZ ceramice poroase obtinute prin aditie de PMMA si Amidon au fost
determinate folosind metoda lui Arhimede si sunt prezentate in tabelul 1.

Tabel 1 Densitatile esantioanelor BCTZ ceramice poroase obtinute prin aditie de PMMA si Amidon

(1-x)BCTZ+xPMMA Presat Presat (1-x)BCTZ+xAmidon | Presat izostatic
uniaxial izostatic prel (%0)
Prel (0/0) Prel (%)
x=5 94.12 92.84 x=5 93
x=10 87.33 90 x=10 92.52
x=15 83.65 88 x=15 84.42




x=20 78.69 83 x=20 82.3
X=25 89.4 82 X=25 79.14
x=30 90.6 77.4 x=30 72.87
Xx=35 90.48 74.6

x=40 70.21 69

In cadrul activitatilor de sinteza si preparare (Al.4-5) au fost produse pulberi perovskitice pe baza
de BT cu compozitia Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103 care prin combinarea cu diferite materiale de sacrificiu precum
PMMA si amidon, si folosind diferite tehnici de presare si sinterizare, au condus la obtinerea de ceramici
BCTZ cu diferite grade de porozitate. In etapele urmitoare se va continua investigarea proprietatilor
structurale, microstructurale si se va efectua caracterizarea functionald (dielectrice, feroelectrice,
piezoelectrice, piroelectrice si ne-liniare) a ceramicelor poroase produse. De asemenea, se vor produce si
optimiza ceramici poroase noi cu diferite forme si conectivitati ale porilor, in vederea obtinerii de materiale
piezoceramice poroase fara Pb cu proprietdti electrice imbunatatite pentru testare si utilizarea acestora in
dispozitive experimentale pentru colectarea de energie.

Rezultate preliminare ale acestor activititi au fost diseminate in cadru a 2 conferinte
internationale si sunt subiectul unei lucrari stiintifice, in preparare.

Al.6 Proiectarea si producerea de dispozitive experimentale pentru detectia, conversia, masurarea
implusurilor termice si mecanice pentru colectarea energiei din diferite medii.

In cadrul activitatilor propuse in aceasta etapd, una din activititi a fost proiectarea si realizarea de
set-up-uri experimentale, tehnici si protocoale de masurare cu scopul detectiei, conversiei si masurarii
impulsurilor termice si mecanice pentru materiale ceramice poroase, in vederea utilizarii acestora 1n
dispozitive pentru aplicatii de colectare/recuperare de energie din diferite medii. Aceasta etapa include faza
de testare a sistemelor experimentale proiectate, prin masuratori pe probe comerciale precum si materiale
ceramice produse in cadrul grupului de Dielectrici, Feroelectrici si Multiferoici (DFM-UAIC) ale céaror
proprietati electrice sunt cunoscute, cu scopul validarii, optimizarii si calibrarii dispozitivelor experimentale
realizate. Ulterior se va trece la testarea ceramicelor piezoelectrice poroase cu ajutorul configuratiilor
experimentale realizate pentru caracterizarea si analizarea esantioanelor produse si selectarea compozitiilor
optime necesare realizarii conversiei si colectarii energiei din diferite medii.

1) Disporzitive experimentale pentru detectia, conversia §i mdsurarea impulsurilor termice

Detectia si conversia impulsurilor termice in feroelectrici se bazeazad pe efectul piroelectric, care
reprezinta fenomenul prin care are loc o variatie a marimilor electrice (polarizatie, sarcind) la o variatie de
temperaturd. Datorita variatiei termice a polarizatiei spontane sau a celei induse de un camp de polarizare
in feroelectricul ceramic, apare o sarcind variabild pe armaturile condensatorului cu esantion
fero/piroelectric. Coeficientul piroelectric (p) este dat de derivata polarizatiei (spontana sau remanenta -
indusa de campul de polarizare care apoi a fost readus la zero) in functie de temperatura:

apP
P=5 (11)
Daca sarcina variabila este colectatd prin intermediul unui rezistor (Fig. 11a), se poate detecta un curent

piroelectric derivat din curentul de deplasare, iar densitatea de curent totald prin rezistor va fi:
j=oE+2 = of + X0 oo 4 5 28 1 22 (12)

unde o este conductivitatea ceramicii feroelectrice (primul termen fiind curentul de conductie) iar E este

campul extern aplicat. in absenta oricirui cAmp extern, ceramica fiind doar supusi unei incilziri cu rata

constantd si daca conductivitatea electrica a ceramicii feroelectrice este neglijabild iar variatia temporala a

inductiei electrice D are loc numai datoritd variatiei temperaturii (T) in timp (t) si admitdnd cd aceasta

prezintd o dependenta liniara: T'(t) = kt, cu rata de incélzire k (°/s), atunci densitatea de curent va fi:

;0P _ 0P OT _
J =% T ar 6t_pk (13)
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Astfel, masurand direct curentul piroelectric si cunoscand rata de incélzire k se poate determina coeficientul
piroelectric (mdsurare pirocurent) prin masuratori de curenti. Constanta piroelectrica se poate determina si
masurand sarcina colectata pe armaturile unui condensator cu ajutorul unui electrometru (mdasurare
pirosarcina) [11].

O metoda indirecta de determinare a coeficientului piroelectric care este specifica doar sistemelor
feroelectrice se bazeaza pe determinarea ciclurilor de histerezis P(E) folosind circuitul Sawyer-Tower (Fig.
11b). Din dependentele P(E) masurate la diferite temperaturi, se poate determina variatia P(T) si apoi, prin
derivarea acesteia, se poate determina curentul piroelectric (cf. schemei din Fig. 11c).

Palp

el g 0

sy
Pga

Y
X
Y Osciloscop

(@ (b)
Fig. 11 Reprezentare schematica a circuitelor pentru masurari piroelectrice: (a - regim static; b -
Sawyer-Tower; ¢ - determinarea P(T) din cicluri de histerezis feroelectric la diferite temperature [12].

In aceasti etapa, a fost proiectat si elaborat mai intai un dispozitiv exprimental pentru determinarea
raspunsului piroelectric in tensiune (pirosarcina); schema bloc a acestuia este reprezentatd in Fig. 12.
Esantionul este plasat intr-o camerd termostatatd stabild termic, care contine aer uscat la presiune normala.
Aceasta este in contact cu un Incalzitor conectat la un generator programabil (GPP) in scopul asigurarii
unei Incalziri cu rata constantd. Temperatura ceramicii care variaza controlat este masuratd cu un
termocuplu (Tc) si transmisa unui computer, Tmpreund cu sarcina piroelectrica eliberata la variatia
polarizatiei feroelectriciului Crero odatd cu temperatura si care este colectatd de pe armaturile unui
condensator de referinta (Co >> Crero) cu ajutorul unui electrometru Keithley 6517B.

URZC

Electrozi

Computer

Ceramica Electrometru
feroelectrica

GPP - generator programabil de putere
Tc - termocuplu

Ciero — condensator ferroelectric

C, — condensator liniar etalon

URZC - unitate referinta zero Celsius

Fig. 12 Schema bloc a dispozitivului experimental pentru determinarea raspunsului piroelectric in
sarcina (pirosarcina).

Pentru a testa dispozitivul experimental pentru detectie de pirosarcind au fost folosite esantioane de

BaTiOz ale caror proprietati piroelectrice au fost cunoscute din studii anterioare ale grupului [13]: BaTiOs

monocristalin si doud esantioane ceramice de BaTiOz avand granulatiile: GS=20um si respectiv
GS=500nm.

11



w
o

35 ——
BaTiO, 90— J BaTiO,
) 3.0 |
—~ 25 710_’65 Y ' .
< °°"°‘°'o,‘,‘°° monocristal | Ng 2.5 | —9— GS=20um A\ ceramic
020 9y o —@— GS=500nm
O “o\o @D 2,0 I \
© T
'S)' 15 \ S 1,5‘
Z 10 <10
£ E,; = 30kvicm (1h) \ 5o e Ejo = 30kViem @h)  \ |\
a5 at 120°C o - at 120°C
o (@ | | | 9 0,0{{(®) | ‘ ‘ ‘

20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 0 100 120 140
Temperatura (OC) Temperatura ("C)

Fig. 13. Polarizatia remanenta a esantioanelor de BaTiOs in functie de temperatura masuratd prin
determinari de pirosarcina in regim quasistatic pentru. (a) monocristal, (b) ceramici cu granulatii
diferite, indicate in figura.

Inainte de masuritoarea de pirosarcind prin depolarizare termicd, esantioanele au fost polate
folosind urmatoarea procedura: (i) incalzire la temperatura Curie Tc = 120°C, (ii) aplicarea unui camp
Epo=30kV/cm timp de 1h la temperaturd constanta, (iii) racire sub camp electric pana la temperatura
camerei, cu o ratd de 10°C/h. Dupa atingerea temperaturii camerei, campul este inlaturat si conexiunile
esantioanelor au fost legate in scurtcircuit timp de 24h pentru eliminarea cAmpului depolarizant. In acest
fel se determind evolutia polarizatiei ca functie de temperatura pana la anularea acesteia, la Tc. Rezultatele
testelor de pirosarcina sunt reprezentate in Fig. 13. Coeficientul piroelectric se poate determina indirect prin
derivare numerica a dependentelor P(T), dupa netezirea acestora.

Observatii: din primele teste de pirosarcina efectuate in regim quasistatic s-a constat ca rezultatul
masuritorii depinde de: strategia de polarizare a probelor (camp, timp, temperatura — de aceea pentru
un raspuns maxim acesti factori vor trebui optimizati); viteza de variatie a temperaturii la depolarizarea
termica de la temperatura camerei la temperatura Curie (viteza mare de variatie conduce la un raspuns
piroelectric mare, insa daca aceasta creste prea mult, nu se poate atinge echilibrul termic al esantioanelor si
raspunsul este distorsionat); dimensiunile esantionului (este indicat ca esantioanele sa fie subtiri, pentru a
se asigura 0 atingerea mai rapida a echilibrului termic).

Concluzie: sensibilitatea metodei depinde mult de rata de incalzire a esantionului si de caldura specifica
a materialului precum si de viteza de atingere a echilibrului termic.

Inlocuind capacitatea etalon cu o rezistentd cunoscuti, se poate colecta pirocurentul eliberat la
depolarizarea prin incilzire pana la temperatura Curie, cind se anuleazi polarizatia. In general, variatia
maximd a polarizatiei ca functie de temperatura (si deci valoarea maxima a pirocurentului) are loc la
tranzitia fero-para Tc (T-C), insd salturi ale P(T) insotite de valori mari ale pirocurentului au loc si la
celelalte tranzitii structurale, precum O-T si R-O. Cateva rezultate ale primelor teste de detectie a incalzirii
esantioanelor ceramice prin masuratori de pirocurenti, in regim dinamic, sunt reprezentate in Fig. 14, pentru
cateva esantioane ceramice, si anume: BaTiO3 (cca. -2.5°C) si BaSno.o5Tio.9503 (cca. 28°C) in vecinatatea
tranzitiei structurale O-T, precum si pentru BaSno10Ti0.9003 1n vecinatatea temperaturii sale Curie (cca.
70°C). Pentru compozitia relaxor BaSno15Tiog503, nu se mai observa cu claritate tranzitia de faza (desi
exista un salt important al pirocurentului 1n vecindtatea tranzitiei asteptate pentru aceasta compozitie ),
intrucat pirocurentul este foarte zgomotos. Pentru a observa tranzitiile structurale, permitivitatile in functie
de temperatura sunt de asemenea prezentate in Fig. 14 pentru aceleasi compozitii.
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Fig. 14 (a-d) Masuratori de pirocurenti in regim de incalzire dinamica in vecindtatea tranzitiilor de faza
structurale; (e) permitivitatea in functie de temperatura pentru ceramici cu compozitiile BaSnxTi1xO3

(x=0, 0.05, 0.10, 0.15).

Observatie: Toate mdasuratorile de pirocurenti in regim quasistatic sunt insotite de zgomot si de
aceea, metoda trebuie in continuare imbundatatita pentru a extrage semnalul piroelectric util.

Tot 1n aceasta etapa a fost stabilit un protocol experimental pentru determinarea dependentelor P(T)
prin metoda indirecta descrisd in Fig. 11c, prin care se realizeazd la temperaturi crescdtoare peste Tc,
masuratori de histerezis P(E) in regim izoterm. Astfel, au fost testate, esantioane ceramice poroase BCTZ
produse 1n aceasta etapa. Ciclurile de histerezis au fost determinate cu sistemul Radiant’s Multiferroic 11
Test System/ Ferroelectric Test System si The Precision Single Channel High Voltage Interface, la diferite
temperaturi (20-90)°C, iar rezultatele preliminare acestui studiu sunt prezentate in Fig. 15.

Din ciclurile P(E) la diferite temperaturi (Fig.15) se poate observa o scadere a polarizatiei
remanente, odata cu cresterea temperaturii, pentru un camp electric aplicat de 25kV/cm, iar la temperaturi
mai mari decat Tcuie=50°C, ceramicele prezinta un ciclu de histerezis turitit. Din dependentele din Fig. 15,
tinand cont de ec. (11) a fost calculat si reprezentat coeficientul piroelectric la diferite temperaturi (Fig. 16).
Din fig. 16 se poate remarca faptul ca pentru o valoare a temperaturii de 50°C, coeficientul piroelectric
prezintd un maxim corespunzator temperaturii Curie al sistemului BCTZ.
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Fig. 15 Ciclurile de histerezis P(E) la diferite temperaturi ale ceramicilor poroase BCTZ (%PMMA).
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Fig.16 Coeficientul piroelectric calculat pentru ceramicile poroase BCTZ din masurdatorile P(E) la un
camp electric maxim de 25kV/cm.

Un rezultat al activitatii AL6 a fost realizarea unui dispozitiv exprimental pentru
determinarea raspunsului piroelectric in tensiune (pirosarcina), iar apoi testarea detectiei de
pirosarcina in diferite materiale ceramice si stabilirea unui protocol de masuritori pentru
determinarea P(T) prin metoda indirecta. Metodele quasistatice se vor folosi pentru caracterizarea generala
piroelectrica a esantioanelor ceramice realizate pentru a efectua o selectie a celor mai performante pentru a
fi folosite in recuperare de energic. Recuperarea de energie pe baza de efect piroelectric presupune
dezvoltarea de metode dinamice de detectie piroelectrica care sa raspunda rapid la supraincalziri locale din
echipamente si care sa poatad transforma in timp real variatiile de temperaturd in rdspuns electric,
transformand energia termica in energie electricd, in conformitate cu cele mai noi cerinte in domeniu, care
au fost formulate in literatura [14,15]. Astfel, vor fi dezvoltate metode de detectie piroelectrica ca raspuns
la variatii ciclice precum si neperiodice de temperaturd. Acestea vor fi efectuate in etapele urmatoare ale
proiectului, n paralel cu optimizarea microstructurilor ceramice care sd asigure un factor de merit superior.
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2) Set-up experimental pentru colectarea de energie folosind stimuli de vibratie mecanica, pentru
diferite frecvente, cu scopul testirii materialelor piezoceramice dense si poroase.

1) A fost proiectat un sistem experimental reglabil pentru testarea ceramicilor piezoelectrice in vederea
utilizarii acestora in dispozitive de colectare a energiei. Set-up-ul experimental este necesar pentru a se
confirma faptul ca materialele piezoceramice dezvoltate prezintd o amplitudine a tensiunii la iesire suficient
de mare si pierderi minime, proprietati ce le-ar face pretabile pentru folosirea lor in diferite aplicatii de
colectare de energie. Optimizare componentelor unui astfel de set-up experimental trebuie facuta avand in
vedere conditiile de functionare ale acestor dispozitive experimentale (domeniu de frecventd, de
temperaturd, de timp, etc.)[16].

In cadrul acestei etape a fost propusi o solutie pentru a realiza caracterizarea in frecventi a
piezoceramicilor poroase supuse unor vibratii mecanice de frecventa variabila. Sistemul de testare
poate fi folosit tindndu-se cont de o multitudine de conditii experimentale, astfel reusindu-se a fi
imbunatatita si facilitata caracterizarea acestor tipuri de materiale. Testarea materialelor piezoceramice intr-
un astfel de set-up va valida proprietatile acestora si potentialul utilizarii lor in dispozitive de colectare de
energie pentru un spectru larg de aplicatii industriale (de ex. domeniul de lucru in frecventa, inclusiv
testarea performantei pe termen lung si la oboseala).

Set-up-ul experimental realizat initial urmareste caracterizarea materialelor piezoceramice in domeniul
de frecventa [10, 20] kHz, respectiv [10, 200] kHz si foloseste contactul direct pentru aplicatia vibratiilor
mecanice pe probele ceramice de analizat.

Pentru Inceput, pentru obtinerea raspunsului electric pe proba, au fost analizate si testate diferite moduri
pentru determinarea conditiilor optime, cum ar fi:

1. Folosirea unui contact mecanic pe un cristal piezoelectric alimentat de un generator de putere cu

forma de unda programabila;

2. Fixarea probei la 0 mini-masa cu vibratii controlate;

3. Analiza presiunii aplicate pentru fixarea probei (obtinerea configuratiei optime pentru fixarea
probelor ceramice in mod identic indiferent de grosimea sau diametrul acestora) - utilizarea unui
micrometru pentru fixare probei;

4. Studiul influentei geometriei esantionului, a existentei electrodului depus pe suprafata de contact in
apropierea suprafetei vibrante, asupra semnalui Inregistrat.

Un rezultat al testarilor initiale a fost obtinerea unei configuratii finale a setup-ului realizat
pentru determinarea si conversia vibratiilor mecanice din esantioane piezoceramice, reprezentat in
fig. 17, si este compusa din: micromotor (alimentat 1.5V+3V), micrometru, osciloscop (Tektronix TDS
2012C), element vibrant, suport elastic din cauciuc dur, suport PTFE, holder, arc de compresie tarat (cu
constantd elasticd cunoscutd), folie cupru pentru contact proba si un suport metalic de o greutate ridicata,
pentru a conferi o stabilitate sistemului de vibratie.

Suport PTFE

* Arc tarat

Fig.17 Set-up experimental realizat pentru testarea ceramicilor poroase prin stimuli de vibrarsie
mecanica de frecventa variabila.

Detaliile experimentale si procedura urmata pentru determinarea semnalului pe esantioane
piezoceramice sunt: 1) vibratia mecanica este controlatd cu ajutorul unui generator de putere cu forma de
unda programabild; 2) unda generatd, de amplitudine de 0.5 V, variaza liniar crescator in domeniul de
frecventd investigat intr-un interval de timp de 20s; 3) semnalul cules de pe esantion este inregistrat cu
ajutorul unui osciloscop (Tektronix TDS 2012C); 4) prelucrarea si reprezentarea graficd a datelor
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inregistrate de osciloscop se fac ulterior cu ajutorul programului software de procesare date Origin 9; 5)
determinarile experimentale sunt realizate la temperatura camerei, in conditii de umidate constanta.
il) Testare si calibrarea set-Up-ului experimental realizat folosind esantioane ale caror proprietdti sunt
cunoscute.
Au fost efectuate testari pentru o gama larga de tipuri de esantioane, utilizindu-se diferite

categorii de microstructura (cristal, ceramici dense, ceramici poroase).
a) Cristal industrial comercial: a fost utilizat un cristal emitator cu diametrul de 20 mm. S-a utilizat
pentru testare: general sweep 10 Hz-20.000 Hz timp 20 s, tensiune alimentare micromotor 2.8V. Semnalul
inregistrat prezintd un maxim de 400mV pentru frecventa de 1.5 kHz (frecventa se regdseste in specificatiile
cristalului), iar rezultatul este reprezentat in Fig 18(a).
b) Ceramici cu proprietati piezoelectrice cunoscute (produse in laboratorul grupului de DFM sau prin
colaborari cu alte laboratoare):

i.Ceramici poroase PbZrTiOs obtinute prin folosirea de diferite materiale de sacrificiu: grafit, amidon;
analiza efectului directiei campului aplicat fata de directia de orientare a porilor (Fig. 18(c-e)).

ii.Ceramica (Ba,Ca)(Zr,Ti)Os sinterizata la 1450°C/2h din pulbere calcinata la 1000°C/4h (Fig. 18(f)).
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Fig. 18 Semnal inregistrat pentru esantioane cunoscute ca proprietdafi:
(a) cristal piezo comercial, (b) PZT poros, (c) PZT poros obtinut cu adaos de grafit, (d,e) PZT poros
obrinut cu adaos de amidon, (f) BCTZ.

Din rezultatele reprezentate in Fig.18 se poate remarca diferentele dintre tipurile de semnal
obtinute pentru microstructuri poroase diferite. Daca in cazul cristalului s-a inregistrat un semnal mare
(400mV) bine conturat pe un interval ingust de frecvente, ceramicele preparate prin diferite metode au
semnale mai mici (40mV) dar extinse pe domenii mult mai largi de frecventa, cu deplasarea domeniului in
care se obtine semnal maxim (de la 1.5 kHz la 6-10 kHz). Daca din punctul de vedere ale senzorilor sunt
de dorit semnale ascutite inguste (semnal maxim pe un domeniu restrans de frecvente) de tipul celor
generate de cristal, pentru colectare de energie este beneficd extinderea pe un domeniu mai larg de

e, ey

vs. amplitudine semnal colectat = eficienta colectare energie).

iii) Testare esantioane preparate in cadrul proiectului: ceramici BCTZ poroase.

In aceastd etapa au fost caracterizate o serie de ceramici BCTZ poroase obtinute prin amestec
cu PMMA in proportii diferite (5-40 vol% PMMA), presate uniaxial. Analiza determinarilor efectuate
este prezentatd in Fig. 19(a-i). Din studiu comparativ (Fig. 19(i)) se remarca un trend de crestere
semnificativ a semnalului inregistrat odata cu cresterea porozitdtii ceramicelor analizate pana la aditia de
PMMA de 35%, confirmand astfel caracterul benefic al porozitatii pana la un anumit nivel in imbunatatirea
proprietatilor piezo (FOM superior).
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Rezultat: investigatiile efectuate au aratat faptul ca exista o variatie a domeniului de frecvente unde
este inregistrat semnalul maxim, oferind o posibila solutie de acordabilitate a domeniului de frecventa de
interes prin controlul riguros al porozitatii probelor de studiat. Rezultatele obtinute sunt preliminare si
necesitd un studiu mai complex precum si compararea cu alte investigatii electrice, si testarea unor alte serii
de materiale ceramice poroase.
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Fig. 19 Semnalul inregistrat pentru esantioane ceramice BCTZ cu procente diferite de PMMA:
(a) 5%, (b) 10%, (c) 15%, (d) 20%, (e) 25%, (f) 30%, (g) 35%, (h) 40%, (i) analiza grupata in functie de
semnalul maxim respectiv freventa corespunzatoare maximului respectiv.

Concluzii: Din caracterizarea ceramicilor in domeniul de frecventa analizat se pot mentiona ca
rezultate de interes ale acestei etape: efectul benefic al porozititii pentru cresterea semnalului colectat
pe un anumit domeniu de frecvente si gdsirea domeniului de interes pentru conversie energie ca fiind
6+10 kHz.

Observatii: Pentru etapa urmatoare este necesar studiul influentei geometriei ceramicilor asupra
semnalului Tnregistrat. Se va testa influenta tipului undei stimul vibrare mecanica si a valorii amplitudinii
acesteia pentru o caracterizare in conditii cat mai diferite pentru facilitarea implementarii posibilelor
aplicatii de conversie energie in conditii reale. Se va utiliza sistemul de vibrare achizitionat la finele anului
2021 (sistem de vibrare LDS VIBRATOR, V201, M4 dotat cu amplificator LDS LPA100 — 230V) [17-19].

iv) Set-up experimental pentru recuperare de energie rezultata din aplicarea de impulsuri mecanice asupra
dispozitivelor cu materiale ceramice piezoelectrice.

iv.1) Realizare set-up experimental pentru evaluarea performantelor de colectare a energiei
piezoelectrice din materiale ceramice a fost caracterizata printr-o configuratie realizata in cadrul acestei
etape (Fig.20). In faza initiali S-au analizat si testat diferite configuratii experimentale pentru
determinarea celor mai favorabile conditii pentru colectarea raspunsului electric:

1. Tipul de contact mecanic dintre suprafetele electrozilor de colectare si suprafetele ceramicilor
investigate (suprafatd/material/forma electrod de colectare);
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2. Analiza influentei geometriei esantionului/existenta electrodului depus pe suprafata de contact
asupra semnalui Tnregistrat;

In Fig. 20 este reprezentat schema si configuratia experimentala care constd din: motor in curent
continuu liniar programabil, care antreneaza printr-o fulie din aluminiu (prevazuta cu un bolt) ridicarea unei
tije cu doua articulatii mobile. Prin rotirea fuliei de aluminiu un disc metalic de masa m = 37¢ este ridicat
si apoi lasat sa cada liber pe esantion de la o inaltime de 25 mm. Prin urmare, asupra ceramicii se aplicd o
forta F = 0.36N cu energia de impact de W= 9.07 mJ. Cadenta de lovire a esantionului (rata de lovire), care
este reglabila, a fost stabilitd in aceasta etapa de testari la f = 1.71 Hz. Pe fata discului dinspre proba este
atasat un strat din cauciuc care previne aparitia unor deformari mecanice ireversibile in esantion.
Esantioanele ceramice cu grosimea de ~ 1 mm si diametru d = 10mm au fost plasate intre 2 electrozi (20 x
20 mm) asezati pe un suport metalic greu care conferd stabilitate sistemului. Forta este aplicata
perpendicular pe suprafata probei astfel incat presiunca mecanica sa fie exercitata uniform. Tensiunea la
iesire pe esantion a fost Inregistrata cu ajutorul unui osciloscop (Tektronix, TDS 2012C, SUA). Prelucrarea
si reprezentarea grafica a datelor Inregistrate de osciloscop au fost efectuate cu programul Origin 9.

@ Probi

Tampon de cauciuc cu
electrod cald

@ Suport metalic cu
electrod de masa

@ Disc metalic gros

1 l Free fall on sample

(© Greutitimagmetice
(® Bratarticulat
@ Motorce

Fulie din aluminiu
cu excentric

() sonds osciloscop

(b)
Fig. 20 Schema de principiu (a) si foto (b) a sistemului experimental pentru mdsurarea performantei de
colectare a energiei piezoelectrice de pe esantioane ceramice.

Iv.2) Testare si calibrare set-up experimental prin masuratori pe esantioane cunoscute ca proprietati.
Au fost efectuate testari pe esantioane ceramice cu proprietati electrice cunoscute: ceramici BCTZ polate
cu electrozi Au pe fete (tratament polare: 30kV/cm timp de 10 min. la temperatura camerei) (Fig.21a,b)
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Fig. 21 Semnalul inregistrat pentru cele 2 ceramici polate BCTZ1 si BCTZ2
sub actiunea impulsurilor mecanice.

Rezultatele experimentale din aceasta etapa au aratit potentialul aplicativ al acestor tipuri de
materiale si realizarea cu succes a unui set-up experimental capabil sa colecteze tensiuni electrice de
pe ceramici cu proprietati piezoelectrice.

Investigatiile viitoare vor avea ca scop si studiul influentei tratamentului de polarizare (in special al
valorii campului aplicat) asupra raspunsului piezoelectric, ds3, pe ceramicele poroase de BCTZ,
investigandu-se influenta parametrilor tratamentului de polarizare asupra semnalului colectat, testari pe

ceramici nepolate, efectuarea de masuratori in sarcind (de ex. 1 MQ), selectia compozitiilor si eficientizare
sistemului realizat.
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Al.7 Coordonare, management, diseminare.

o A fost realizata pagina web a proiectului: https://www.uaic.ro/enginpor/
o Au fost realizate activitati de diseminare si participare cu 6 prezentari (invitat, orale si poster) la 3
conferinte internationale:

1. Articole stiintifice
1) Modifications of structural, dielectric and ferroelectric properties induced by porosity in BaTiO3
ceramics with phase coexistence, Leontin Padurariu, Lavinia-Petronela Curecheriu, Cristina-Elena
Ciomaga, Mirela Airimioaei, Nadejda Horchidan, Cipriana Cioclea, Vlad-Alexandru Lukacs, Radu-Stefan
Stirbu, Liliana Mitoseriu, Journal of Alloys and Compounds 889, 161699 (2021) (I1SI=5.316, Q1) in
colaborare cu proiectul PN-I11-P1-1.1-TE-2019-1929;
2) Design, synthesis and functional properties of porous BZT-BCT ceramics, Cristina E. Ciomaga,
Leontin Padurariu, Lavinia P. Curecheriu, Alexandru V. Lukacs, Nadejda Horchidan, George Stoian and
Liliana Mitoseriu (lucrare in lucru);
3) Phase composition, poling and functional properties of Bao.gsCao.15Tio.aZro.103 ceramics, Cristina
E. Ciomaga, Lavinia P. Curecheriu, Alexandru V. Lukacs, Leontin Padurariu, Nadejda Horchidan, Florin
M. Tufescu Megane L’ heureux, Marie Héléne Chambrier and Liliana Mitoseriu (lucrare in lucru).

2. Participari conferinte internationale

1) Design, synthesis and functional properties of porous BZT-BCT ceramics, Cristina E. Ciomaga,
Lavinia P. Curecheriu, Leontin Padurariu, George Stoian, lwona Lazar and Liliana Mitoseriu, XV National
Meeting on Electroceramics, 7- 9 July 2021, Vitoria-Gasteiz, Spain
(https://cicenergigune.com/en/agenda/xv-national-meeting-electroceramics) (oral presentation)

2) Room temperature phase superposition of barium titanate- based ceramics: modelling and
experimental validation, Leontin Padurariu, Nadejda Horchidan, Mirela Airimioaei, Lavinia Curecheriu,
Cristina Ciomaga, Liliana Mitoseriu, XV National Meeting on Electroceramics, 7- 9 July 2021, Vitoria-

Gasteiz, Spain (https://cicenergigune.com/en/agenda/xv-national-meeting-electroceramics) (oral
presentation)
3) Preparation and functional properties of BaTiOs-based ceramics, Nadejda Horchidan, Cristina

Ciomaga, Lavinia Curecheriu, Liliana Mitoseriu, XV National Meeting on Electroceramics, 7- 9 July 2021,
Vitoria-Gasteiz, Spain (https://cicenergigune.com/en/agenda/xv-national-meeting-electroceramics) (oral
presentation)

4) Effect of sintering on structural and electrical properties of (Ba,Sr)(Zr,Ti)O3 ceramics for energy
storage applications, Cristina Ciomaga, Lavinia Curecheriu, Alexandru Lukacs, and Liliana Mitoseriu, 13"
International Conference Processes in Isotopes and Molecules PIM 2021, 22-24 September 2021, Cluj-
Napoca, Romania (http://pim.itim-cj.ro/pages/programme.html) (poster presentation)

5) Effect of porosity on dielectric, ferroelectric and piezoelectric properties in BaTiOs- based
materials, Cristina E. Ciomaga, Leontin Padurariu, Lavinia P. Curecheriu, Alexandru V. Lukacs, Nadejda
Horchidan and Liliana Mitoseriu, 11th International Advances in Applied Physics & Materials Science
Congress &Exhibition (APMAS), 17-23 October 2021, Oludeniz, Turkey
(http://www.apmascongress.org/) (invited presentation)

6) Exploiting local field inhomogeneity for tunning functional properties in ferroelectric based
composites, Leontin Padurariu, Lavinia Curecheriu, Cristina Ciomaga, Liliana Mitoseriu, 11th International
Advances in Applied Physics & Materials Science Congress &Exhibition (APMAS), 17-23 October 2021,
Oludeniz, Turkey (http://www.apmascongress.org/) (invited presentation)

3. Popularizare proiect in cadrul seminarului on-line pe platforma Institutului de Cercetari
Interdisciplinare, UAIC
https://ici.uaic.ro/2021/05/07/studiul-relatiei-dintre-compozitie-microstructura-proprietati-functionale-si-
aplicatii-in-sisteme-pe-baza-de-perovskiti-ferroelectrici/
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https://ici.uaic.ro/2021/05/07/studiul-relatiei-dintre-compozitie-microstructura-proprietati-functionale-si-aplicatii-in-sisteme-pe-baza-de-perovskiti-ferroelectrici/

4. Seminar on-line Romania-Polonia: Efectul porozitatii asupra raspunsului piezoelectric in
ceramicile BCTZ

5. Alte mentiuni:
Au fost efectuate achiztii de echipamente: Liofilizator — sistem pentru extragerea apei din pulberi; Magsina
de sitat pulberi; Sistem de vibrare — intr-un domeniu larg de frecvente, Calculatoare performante, necesare
in realizarea activitatilor de cercetare si diseminare, din cadrul proiectului.
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Toate activitatile acestei etape | au fost realizate cu succes.
Director proiect,
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