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Etapa 2 - Proiectarea, prepararea, optimizarea, caracterizarea microstructurald si functionalda de
microstructuri piezoelectrice poroase fara Pb cu FOM imbunatdtite si testarea lor in dispozitivele
experimentale realizate.

Descrierea stiintifica

In aceasta etapa au fost realizate urmitoarele activitati din planul de realizare a proiectului:

Act 2.1 - Studiul impactului distributie de camp electric asupra raspunsului dielectric,
piezo/piroelectric, P(E) si tunabilitate pentru diferite forme ale porilor (activ. va continua in 2023).
Act 2.2 - Proiectare de microstructuri ceramice piezo-/piroelectrice, folosind modele teoretice, cu
FOM imbunatatite (activ. va continua in 2023).

Act 2.3 - Validarea teoreticd a proprietitilor functionale (proprietati dielectrice, feroelectrice si a
proprietatilor piezo/piroelectrice) pentru microstructuri reale (activ. va continua in 2023).

Tn cadrul Activ. 2.1-2.3 au fost realizate modele teoretice pentru descrierea sistemelor cu diferite
distributii si geometrii ale porilor; modul in care porozitatea influenteazd permitivitatea electrica si
raspunsul piezoelectric; proiectarea unor microstructuri cu un nivel de porozitate optim si validarea
teoretica prin compararea cu date experimentale.

S-a realizat:

I. Modelarea anizotropiei porilor generata prin presare uniaxiala si hidrostatica
1. Generarea porozitiatii anizotrope prin deformarea unor particule sferice polimerice folosite ca
sablon de sacrificiu in timpul presarii izostatice si uniaxiale

Pentru a descrie efectul porozitdtii anizotrope asupra proprietatilor piezoelectrice in ceramici
feroelectrice poroase, intr-o prima etapa a fost studiata generarea porozitatii anizotrope in timpul presarii
izostatice sau uniaxiale care cauzeaza deformarea unor particule sferice polimerice folosite ca material de
sacrificiu [1]. Tn acest scop s-a investigat din punct de vedere teoretic rolul procesului de presare a pulberii
ceramice compozite asupra deformarii fazei mecanice moi (particule de sablon polimeric de PMMA).

1.1. Modelul analitic

In vederea realizarii unui model analitic coerent, s-a considerat un sistem simplificat, care consta intr-
un corp cilindric material infinit lung, in interiorul caruia se introduce, la o pozitie radiald oarecare, un
singur por sferic. Materialul care inconjoard incluziunea nu prezintd proprietdtile mecanice ale unei
ceramici dense, motiv pentru care valorile modulului de elasticitate si ale raportului lui Poisson trebuie
calculate folosind modele de mixing care tin cont de porozitate. In acest sens, au fost comparate doui
modele propuse in literatura [2, 3], unul numeric, bazat pe structure Voronoi si unul analitic.

Formulele de calcul ale proprietatilor elastic sunt:
{i _ 3(-a)
Em  (15+a)+(9-B)vm

B-a)+(+B)vm

VT 50+ 0-Bvm
a, 3,y — constante care depind de porozitate
unde E — modulul de elasticitate , respectiv:
v — raportul lui Poisson
_ C(K1—Ko) (3Ko+4Ho)
Kepp = Ko + 3K, +410—3c(K1—Ko)
Hofr = o + 5cio (1= o) (BKo+4uo)

to((6¢c+9)Ko+4(3c+2)pto)+6(1—C)pq (Ko+2Ho)

unde: K este modulul volumetric, ¢ este porozitatea materialului iar p al doilea coeficient al lui Lamé.
Valorile modulelor de elasticitate echivalente sunt descrie in figura 1:
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Fig. 1. Modulul de elasticitate (a) si raportul lui Poisson echivalent (a) in functie de porozitate.

In vederea realizarii calculelor, se izoleaza un element infinitezimal din volumul materialului, in
forma de sector circular, in jurul centrului incluziunii, conform figurii 2 (a, b):

@ (b) " © @
Fig. 2 (a, b) 1zolarea elementului infinitezimal de volum; (c, d) Pozitiile radiale si conditiile la limita
(valorile presiunilor).

Dupa stabilirea conditiilor de echilibru si rezolvarea unui sistm de ecuatii diferentiale, se ajunge la
urmatoarele formule de calcul ale celor trei tensiuni principale (o;, o5, o;, —tensiune longitudinala, radiala
si respectiv tangentiala) la pozitia radiala r:

RIpi—R3pe _ RERE(Pi-Pe) & 1

O- =
o = PTR,2 r RZ-R} RE—R} r?
[ 2 2y ! 2 2
m(Re? = R{%) _ R{pi—RZpe , R{RE(i—Pe) . 1
Ot = 7 oz T 2_p2 2
RZ—R? RZ-R? r

iar pozitiile radiale si conditiile la limita (valorile presiunilor) sunt ilustrate in Fig. 3. In vederea calcularii
tensiunii mecanice echivalente, se foloseste urmatoarea formula:

— 2 2 2
OvonMisses = \/Ul + 0* + 0% — 0,0y — 00, — 0,0,

Fig. 3 reprezinta o serie de pori deformati sub actiunea unei presiuni exterioare, plasati la diferite pozitii
radiale, relative la axa de simetrie a cilindrului, reprezentata cu albastru:

Fig. 3. Distributia de tensiuni in porii deformati aflati in diferite pozitii r fata de axa cilindrului Oz: » =0
(@), 1.47 mm (b), 2.93 mm (c) and 4.4 mm (d).

1.2 Model numeric

1n continuare a fost realizat un model numeric 2D in sectiune longitudinala si transversali relativ la
axa cilindrului, bazat pe calcule cu elemente finite (FEM) utilizand pachetul COMSOL Multiphysics.

A. Presarea izostatica

Amestecul de pulbere feroelectrica (hard) si sfere polimerice (soft) supus presarii izostatice a fost
simulat printr-un sistem 2D cu dimensiunile 3:1, in care in pozitii aleatoare sunt amplasate incluziuni



polimerice moi in proportie de 30%, fard percolatie (nr. maxim de incluziuni fiind 950). Numarul de
elemente de discretizare este de circa 15000, iar numarul de noduri de cca. 10000 (un exemplu de
discretizare este prezentat in Fig. 4, a). Ca input au fost considerate urmatoarele valori: modulul lui Young
de 100 GPa, raportul lui Poisson de 0.25, iar presiunea exterioara de 500 Mpa. in Fig. 4, b, ¢ sunt prezentate
sisteme cu 10, 50, 500 si 950 incluziuni inainte si respectiv, dupa deformarea produsa de presarea izostatica,
iar Fig. 5, d indica distributia unghiulara a incluziunilor (masuratd dupa axa lungd) determinata in cazul
presarii izostatice.
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Fig. 4 (a) Exemplu de discretizare a sistemului 2D; (b) sistem cu 10, 50, 500 si 950 incluziuni circulare;
(c) microstructuri simulate dupa deformare prin presare izostatica.
Distributia bimodala a incluziunilor indica prezenta a doud axe de anizotropie aproximativ
perpendiculare, orientate aproximativ la £50° (Fig. 5, d).
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Fig. 5. Schema presarii izostatice: (a) presiunea aplicata initial pe axa cilindrului, (b) dupa presarea
izostatica si deformare, (c) structura deformata izostatic; (d) distributie unghiulara a incluziunilor obtinuta
in cazul presarii izostatice.
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Fig. 6. Sectiune transversala a microstructurii simulate: (a) inainte si (b) dupa deformare; (c) detaliu al
structurii deformate impreuna cu distributia de tensiuni von Mises dupa presarea izostaticd; (d) distributie
unghiulara in sectiune transversala.

Pentru a simula comportamentul esantionului in timpul presarii in sectiune transversala, a fost
realizat un program care sa calculeze unghiul dintre diametrul principal al fiecarei incluziuni si dreapta ce
uneste centrul sau de masa cu centrul sectiunii. Distributia unghiulara statistica este centratd in zero si este
apropiata de o distributie normala, indicind absenta unei anizotropii in sectiune transversala.

B. Presarea uniaxiala

Pentru a descrie cazul presarii uniaxiale, a fost considerata presiune ca fiind nuld pe peretii laterali
(Fig. 7, a-b). Ca rezultat al presarii uniaxiale, incluziunile se deformeaza cu axa mare perpendicular pe
directia verticald de presare (Fig. 7, c) si prezinta o distributie unghiulard bi-modald aproape simetrica cu
maxime ascutite in jurul unghiurilor de +90° (Fig. 7, d).
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Fig. 7. Schema presarii uniaxiale: (a) inainte de aplicarea presiunii, (b) dupa presare; (c) structura
deformata prin presare uniaxiald; (d) distributie unghiulara a incluziunilor dupa axa mare, rezultatd in
urma presarii uniaxiale.




In concluzie, calculele numerice efectuate indicd faptul ca ambele tipuri de presare conduc la
aparitia unei deformari anizotrope a incluziunilor moi (initial considerate circulare in modelul 2D). Pentru
a compara diferentele deformarilor locale in cele doud cazuri, au fost determinate distributiile rezultate din
simulari dupa raportul dintre axa mare (R) si cea mica (r) care sunt prezentate in Fig. 8. Distributia are
aspect Gaussian si un maxim ascutit in jurul valorii R/r~1/3 in cazul presarii izostatice, ceea ce indica o
deformare omogena a incluziunilor (omogenitate de forma a incluziunilor), desi distributia unghiulara a
axelor principale este larga (difuza) si bimodala. In cazul presarii uniaxiale, rezulti o distributie log-normala
cu un maxim dispers n jurul valorii R/r ~ 2 care indica o geometrie de forma mai putin omogena, in ciuda
unui grad de anizotropie mai inalta.
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Fig. 8 Distributiile comparative dupa factorul de forma R/r rezultate din simulari in cazul celor doua tipuri
de presare (izostatica si uniaxiald).

. Rezultatele acestor simuliri obtinute in cadrul activitatilor de modelare au fost publicate in

articolul R.S. Stirbu, et.al, Materials 2022, 15, 6839, Ref. [1].

I1. Simularea efectului porozititii asupra deformarii/raspunsului piezoelectric
Pentru a intelege rolul porozitatii asupra deformarii piezoelectrice sub actiunea unui camp
dat, au fost efectuate simulari 3D folosind pachetul COMSOL Multiphysics. Sistemul ales este cubic,
matricea este un material dens piezoelectric, iar incluziunile (pori de aer) au fost alese ca fiind sferice (Fig.
9, a) sau elipsoidale, cu raportul dintre axa mica si axa mare egal cu 1/3 (Fig. 9, b, ¢), avand axa mare
orientatd perpendicular pe directia Oz — axa de actiune a cdmpului (Fig. 9, b) sau respectiv, perpendicular
pe aceasta (Fig. 9, ).
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Fig. 9 Sisteme poroase investigate - Directia campului este aplicata pe axa verticala Oz, iar deformarea
este masurata de-a lungul aceleiasi axe, pentru a evalua raspunsul piezoelectric (d33).

A fost studiat initial rolul numarului de incluziuni asupra deformarii piezoelectrice, determinatd sub
actiunea unui camp aplicat de 1kV/cm. Fig. 10 aratd rezultatele simuldrilor din care rezultd deformarea
piezoelectrica in functie de porozitate pentru o ceramica poroasa cu un numar variabil de incluziuni sferice
sau elipsoidale.
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Fig. 10 Deformarea piezoelectrica in functie de porozitate pentru un nr. variabil de incluziuni: (a, b)
sferice, (c) elipsoizi alungiti (Fig. 9, b).

Pentru toate sistemele studiate, deformarea depinde de nr. de incluziuni, Tnsa pentru un numar mare
de incluziuni curbele tind sa se satureze, asa cum se observa in Fig. 10, a si in detaliul reprezentat in Fig.
10, b pentru cazul in care N € [64, 343], deci in simulari ar trebui comparate rezultatele obtinute pentru un
numdr mare de incluziuni pentru care dependentele incep sa fie similare. Din pacate, pachetul COMSOL
Multiphysics limiteazd numarul maxim de incluziuni care pot fi considerate In microstructura initiala iar
valorile porozitatii nu mai pot fi crescute, astfel incat nu s-a putut efectua o comparatie relevanta pentru a
determina rolul microstructurii asupra dependentei de porozitate a deformarii piezoelectrice. Acest lucru se
poate observa clar in cazul incluziunilor elipsoidale (Fig. 10, c).

Cu toate acestea, pentru un numar mare de incluziuni sferice, se observa o tendinta clara de a
obtine un maximum local al deformarii piezoelectrice, si respectiv al lui ds3, in zona porozitatii de
~10%, urmata de o scadere a acestor valori. O astfel de tendinta rezultd si din simulari pentru cazul
incluziunilor eliptice alungite, cu axa mare de-a lungul axei Oz, in domeniul porozitatilor subpercolative
(Fig. 11), in timp ce pentru incluziuni elipsoidale deplasdrile sunt mai mici, scad odata cu cresterea
porozitatii i prezintd un minim.
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Fig. 11 Comparatie intre deformarea piezoelectrica in functie de porozitate in domeniul sub-percolativ,
simulatd pentru numar variabil de incluziuni (indicat in legendd) sferice si elipsoidale alungite sau turtite.

I11. Proiectarea de diferite microstructuri poroase realistice folosind modele teoretice FEM

In cadrul activitatilor (A2.1-A2.3) de modelare, simulare si validare a fost realizata analiza un set
de ceramici de BaTiOs cu porozitati variabile (densitati relative de 96%, 89%, 81% si 74%) care au
porozitate anizotropa derivate din presarea/arderea unor incluziuni polimerice de PMMA initial sferice.
Pentru a folosi microstructuri realiste, au fost folosite date experimentale rezultate din tomografie 3D cu
radiatii X (3D-XCT) [4-8] realizate prin colaborare cu grupul dr. R. Brunner, Materials Center, Leoben,
Austria. Pornind de la aceste microstructuri 3D experimentale, au fost realizate proceduri numerice
specifice pentru a reconstrui microstructuri realiste cu rezolutie inalta pentru trei tipuri de ceramici
poroase in scopul de a extrage informatii geometrice legate de esantioane. Aceste microstructuri 3D au
fost apoi folosite ca input Tn modele de elemente finite 3D — FEM [9-12] pentru a determina
distributiile de camp si potential electric local in esantioanele ceramice si pentru a evalua
permitivitatea dielectrica efectiva si proprietatile de cAmp inalt ca functie de porozitate si directia de
aplicare a cdmpului. Valorile obtinute din simularile teoretice au fost comparate si validate de datele
determinate experimental.

Up-scaling: Analiza microstructurald realizata prin 3D-XCT a fost prelucrata numeric divizand
fiecare voxel in 8 noi voxeli si calculand media fiecarui voxel (-1, 1) Tn fiecare punct cu un factor de netezire
de 1 prin considerarea a 27 voxeli vecini (Fig. 12).

3.

Fig. 12 Exemplu de divizare a sistemului in 8 subsisteme ale microstructurii initiale 3D furnizate de analiza
3D-XCT a ceramicii BT81. Coordonatele corespunzatoare ale porilor sunt reprezentate in scala de culoare.



A fost folosita o metoda de up-scaling a sistemului de 4 ori (Fig. 13) pana cand s-a realizat o
rezolutie de 1120 x 1120 x 1120 voxeli. Prin aceasta metoda de up-scaling porozitatea aparenta este usor
redusd; pentru a mentine porozitatea nominala, a fost introdus un pas de filtrare mediana in care unor voxeli
de suprafata li s-a atribuit caracteristica de por. Microstructurile finale rezultate care sd poata fi utilizate
ulterior in simuldrile FEM corespund Fig. 1, f.
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Fig. 13 Exemplu de up-scaling succesiv pentru un sub-sistem apartinand ceramicii BT81 prin filtrare
mediana. In acest fel, dimensiunea sistemului creste de la 70x70x70 voxeli (a), la 140x140x140 voxeli

(b), 280x280x280 voxeli (c), 560x560x560 voxeli (d), la 1120x1120x1120 voxeli (e, f).
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consideratd permitivitatea regiunilor dense din ceramica ca fiind egald cu valoarea corespunzatoare
ceramicii avand porozitate naturala cea mai mica din setul de ceramici analizat, de 4% (ceramica BT96). A
fost rezolvata ecuatia Laplace cu conditii la limita in configuratia de condensator cu armaturi plan-paralele,
similar ca in ref. [12-14]. Fata de publicatiile precedente, noutatea acestei abordari consta in aceea ca s-au
studiat si efectele de anizotropie care ar trebui sd fie prezente datoritd existentei porilor alungiti prin
deformarea sferelor polimerice de PMMA in timpul presarii, in care conditiile la limitd au fost aplicate
succesiv de-a lungul celor trei axe principale. Figura 14,a indicd un exemplu de astfel de conditii la limita
si potentialul local calculat cu FEM in regiunile dense ale ceramicii BT81, pentru cazul cdmpului aplicat
de-a lungul directiilor Ox, Oy si Oz, in geometrie plan-paraleld. Porozitatea induce si neomogenitati de
camp electric local, care sunt descrise prin distributiile prezentate in Fig. 14,b. Indiferent de tipul de conditii
la limita aplicate (directia campului aplicat), distributiile de camp local sunt gaussiene. Faptul ca acestea
nu sunt suprapuse demonstreaza existenta proprietatilor anizotrope cauzate de existenta porilor alungiti pe
directia perpenduculard pe directia de presare. De exemplu, pentru Eappi=Ey, multe elemente din partea
densa sunt supuse unor campuri mai mici decat cele aplicate, in timp ce pentru Eappi=E;, regiuni din zonele
dense sunt supuse unor campuri mai mari decat in celelalte cazuri. Distributia valorilor de camp local
influenteaza puternic proprietatile macroscopice effective ale sistemului (permitivitate efectiva si raspunsul

P(E)).
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Fig. 14 (a) Potentialul local in zona densa a ceramicii BT81, determinat prin calcule FEM pentru trei
tipuri diferite de conditii la limita (cAmpul electric aplicat de-a lungul axei Ox, Oy si respectiv Oz, in
geometrie plan-paralela) si (b) histograma campurilor locale in cele trei situatii.
energiilor electrostatice ale tuturor elementelor discrete in functie de porozitatea medie locala sunt
prezentate in Fig. 15. Prima observatie este aceea ca porozitatea locald determinata in fiecare sub-sistem
este diferita de cea nominala si prezinta un grad de dispersie (i.e. diferente ale valorilor masurate de-a lungul
diferitelor axe Tn Fig. 15a-c, care creste cu cresterea porozitatii si este in domeniul (9.5-13)% pentru BT89,
de (17-22)% pentru BT81, si de (15-42)% pntru ceramica BT74. Permitivitatea scade cu cresterea
porozititii sub-sistemelor pentru toate esantioanele considerate. In orice sub-sistem local, se detecteazi

Variatia maxima este de ~5% in BT89, ~10% in BT81 si ~29% in BT74.

Valorile calculate pentru ceramicile poroase BT89 si BT81 sunt mult mai mici decat cele
determinate experimental din masurarile macroscopice. Aceasta diferentd este datoratd faptului ca niciuna
dintre cele trei axe nu coincide perfect cu axa de presare. Rezultatele indica pentru fiecare esantion o directie
preferentiald caracterizata printr-un minim de permitivitate &min n fiecare sub-sistem considerat: Oy pentru
de-a lungul celorlalte doui axe perpendiculare ar coincide. Intrucat nu existi o suprapunere perfect, rezulta
ca directia pe care s-a observant permitivitatea minima nu coincide perfect cu directia de presare, dar este
cea mai apropiata de aceasta.
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corespunzatoare ceramicelor BT89, BT81 si BT74. Campul electric a fost aplicat succesiv de-a lungul
axelor Ox, Qy, Oz.
Simularile de proprietati sub camp inalt pe baza microstructurilor 3D generate precum cele din Fig.
13, f vor continua Tn cadrul etapei 3, din anul 2023.
. In concluzie, livrabilele realizate prin act A2.1-3 sunt: (i) s-a demonstrat prin calcul analitic si
numeric ca atat prin presare uniaxiala cat si izostatica incluziunile sferice se deformeaza si ele vor
genera porozitate anizotropa in ceramica poroasa dupai sinterizare; (ii) au fost studiate dependentele



deformari-tensiuni mecanice si au fost aratate si discutate diferentele intre microstructurile
ceramicilor poroase obtinute prin doua tipuri de presare uniaxiala si izostatica; (iii) din simulari si
calcul teoretic s-a aratat ca existi un optim de porozitate ~10% pentru care raspunsul piezoelectric,
creste spre deosebire de ceramica densa; (iv) au fost proiectate microstructuri poroase cu diferite
forme ale porilor folosind atat modele analitice cat si FEM; (v) a fost realizat calculul si simularea
distributiilor de camp electric, si a raspunsului dielectric pentru diferite microstructuri poroase, iar
acestea au fost validate prin compararea cu rezultate experimentale obtinute pe ceramici poroase de
BaTiOs,

. Indicatori de rezultate al activ. A2.1-3 sunt 2 lucrari ISI 1) R.S. Stirbu, L. Padurariu, F.F.
Chamasemani, R. Brunner, L. Mitoseriu, Mesoscale models for describing the formation of anisotropic
porosity and strain-stress distributions during the pressing step in electroceramics, Materials 15, 6839
(2022) (in colaborare cu proiectul PN-I11-P1-1.1-TE-2019-1929) Q1 (1S1=3,748);

2) L. Padurariu, F.F. Chamasemani, R. Brunner, L. Curecheriu, V.A. Lukacs, R.S. Stirbu, C.E. Ciomaga,
L. Mitoseriu, Analysis of local vs. macroscopic properties of porous BaTiO3 ceramics based on 3D
reconstructed ceramic microstructures, in evaluare in Acta Materialia (2022), Q1 (1S1=9,202).

. Diseminarea acestor rezultate in cadrul unei conferinte internationale.

Act. 2.4 - Producerea de ceramici poroase fara Pb (cu diferite tipuri de conectivitate a porilor) (activ.
va continua in 2023).

In cadrul acestei etape, au fost realizate ceramici poroase pe bazi de BaTiOs, in special ceramici
dense si poroase de tip Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103, (BCTZ) compozitie la care exista o suprapunere de faze
cubic-tetragonal-ortorombic si romboedral. S-a continuat act Al.5 de producere de ceramici cu diferit grade
de porozitate folosind diferite tehnici, pasi de sinteza si de sinterizare, precum si diferite materiale de
sacrificiu: (i) particule sferice de polimetilmetacrilat (PMMA), presate izostatic si uniaxial; (ii) nanotuburi
de carbon (MWCNT); si au fost facute Incercari de obtinere ceramici cu diferite porozitati si geometrii de
pori prin folosire de biofibre de Lufa, precum si ceramici poroase folosind matrici 3D.

Porozitatea esantioanelor produse a fost calculatd in urma masuratorilor de densitate prin metoda
Arhimede, si reprezentata in fig. 16, in functie de aditia de PMMA sau MWCNT.
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Fig. 16. Porozitatea vs. Aditia diferitelor materiale de ardere pentru crearea de ceramici cu porozitati de
diferite grade si geometrii ale porilor.

. Livrabilele realizate in cadrul acestei act. A2.4 au fost preparate cel putin 3 seturi de esantioane
ceramice de tip BCTZ cu diferite grade de porozitate (cite cel putin 8 esantioane/set) din care au fost
selectate si investigate in activitdtile proiectului, precum si Incercari de noi metode de obtinere de ceramici
cu porozitate controlata.

. Diseminarea acestei activ. A2.4 s-a realizat prin prezentarea rezultatelor Tn cadrul a 3
conferinte/workshop nationale si S internationale.

Act 2.5 - Caracterizare microstructurald a ceramicilor poroase fira Pb; selectia structurilor cu
raspuns piezo-/piroelectric superior pentru imbunititirea FOM

In urma obtinerii de pulberi perovskite BCTZ, acestea au fost mixate cu diferite pulberi de
sacrificiu (PMMA, amidon, CNT), presate izostatic, uniaxial si sinterizate la temperatura de 1500°C.
Ceramicele BCTZ poroase obtinute prin aditia de diferite materiale de ardere, au fost caracterizate structural
prin analiza cu difractia de radiatii X (XRD), ceea care ne-a confirmat formarea de faza pura perovskite cu
o coexistentd de faze structurale cubic-tetragonal-ortorombic.



In cadrul acestei activititi s-a realizat analiza microstructurii in fracturd, ceramicelor produse in
cadrul proiectului, folosind tehnica Microscopiei electronice de baleaj (SEM). In figura 17 se poate observa
o selectie a microstructurilor ceramicelor poroase de BCTZ obtinute prin adaus de particule sferice de

PMMA si presate izostatic.
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or poroase BCTZ obtinute prin aditia de microsfere de PMMA
si presare izostatica.

Din analiza SEM realizata, fig. 17, se poate observa cda ceramica BCTZ densa prezinta o
microstructura omogena, bine sinterizatd, cu o dimensiune de graunti, de 10 um, si o porozitate
intragranulard, rezultatd 1n mod natural in urma procesului de sinterizare. Addugarea graduala de particule
sferice de PMMA a condus la formarea de microstructuri cu pori sferici, pt concentratii mai mici de PMMA
(pana la 10%PMMA), iar pentru un volum mai mare de PMMA in matricea de BCTZ, au fost obtinute
ceramici BCTZ poroase cu pori alungiti, pori datorati si procesului de presare izostatica, asa cum au aratat
si simularile teoretice de la act. A2.1-2.

Pentru seria de ceramici poroase de BCTZ obtinute prin adaus de particule sferice de PMMA,
presate uniaxial, microstructurile obtinute sunt prezentate in figura 18.
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Fig. 17. Microstructuri SEM al cef;icel
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Fig. 18. Microstructuri SEM ale ceramicelor poroase BCTZ obtinute prin aditia de microsfere de PMMA
si presare uniaxiala.

Din fig. 18 se poate observa ca ceramica densda BCTZ realizata fara adaugarea de pulbere de PMMA
prezintd o microstructurd omogena bine sinterizatd cu granule mari de ~20 pm, iar addugarea treptata de
PMMA a condus la formarea de ceramica poroasa cu pori preponderent sferici pentru 5% PMMA si
6%porozitate. Odatd cu cresterea cantititii de PMMA are loc formarea de pori alungiti. Acest lucru se
datoreaza, in special, deformarii plastice a particulelor de PMMA din timpul etapei de presare.

A fost realizata analiza microstructurala si pentru setul de ceramici poroase BCTZ obtinute prin

aditia de CNT, iar o selectie a acestora este prezentata in figura 19. In cazul acestor ceramici datorita faptul



ca nanotuburile de carbon se prezintd ca fibre insa au forme geometrii de fibre ondulate si drepte,
majoritatea porilor sunt alungiti.
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Fig. 19. Microstructuri SEM al eraielor poroase BCTZ obtinute prin aditia de CNT.

e Livrabilele realizate, in urma investigatiilor microstructurale, in cadrul act. A2.5 a fost efectuata o
selectie a esantioanelor poroase BCTZ obtinute prin diferite aditii de materiale de ardere si s-a aratat ca au
fost produse ceramici poroase cu microstructuri cu diferite grade de porozitate, cu geometrii de pori
diferiti, de la forme sferice pana la forme alungite, eliptice, si conectivitate microstructurala a fazei
feroelectrice active de tip (0-3), (1-3) si chiar (2-2).

. Diseminarea rezultatelor obtinute a fost facutd prin prezentarea acestora in cadrul a 4
conferinte/workshop nationale si S internationale.

Act 2.6 - Studiul efectului porozititii asupra proprietatilor dielectrice la campuri electrice slabe si
intense (activ. va continua in 2023).

Pentru masuratorile electrice, pe suprafata pla-nparalele a probelor ceramice BCTZ au fost depusi
electrozi de Ag, urmate de recoacere in atmosferda de aer liber la 200 °C timp de 2 ore. Masuratorile
dielectrice la camp-uri mici (1V) au fost efectuate la temperatura camerei utilizand Solartron 1260
(Solartron Analytical, Hampshire, UK) pentru frecvente cuprinse intre 1 Hz si 1 MHz si la temperaturi
cuprinse intre 20+150°C folosind o punte LCR Hameg HM8118. Proprietatile feroelectrice, P(E), au fost
realizate utilizand Sistemul de testare ferroelectric Radiant Precision Multiferroic 11 (Radiant Technologies,
INC., Albuquerque, New Mexico, SUA) pe esantioanele BCTZ cu diferite grade de porozitate, la frecventa
de 1 Hz si campuri electrice de pana la valori de 50kV/cm. Pentru masurarea raspunsului piezoelectric (dss)
s-a folosit un sistem PiezoMeter 320 (Piezotest Pte. Ltd. Singapore), probele ceramice preparate au fost
polarizate, intr-o baie de ulei siliconic, la temperatura camerei la diferite cAmpuri electrice (0 +40) kV/cm
timp de 10 min.

Studiul efectului porozitatii asupra proprietatilor dielectrice la cdmpuri mici, pentru ceramicele
poroase BCTZ obtinute prin aditia de PMMA, presate izostatic, este ilustrat in fig. 20, 21. Din fig. 20a,b,
odata cu cresterea gradului de porozitate, insd 0 mentinere a pierderilor dielectrice la valori mici (<
2%), chiar si pentru o porozitate de 31% In volumul ceramicii feroelectrice BCTZ.
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si a pierderilor dielectrice, la temperatura sia pierderilor dielectrice, a sistemului poros BCTZ,
camerei. obtinut prin presare izostatica.

Caracteristicile dielectrice in domeniul temperaturilor (20-150)°, frecventa de 10kHz sunt
prezentate in fig. 21a,b. Prin cresterea gradului de porozitatea, ceramicele poroase BCTZ, presate izostatic,
de faza de la feroelectric-paraelectric. Deplasarea Tc este explicata in termenii tensiunilor interne care au
loc prin aparitia porozitatii in ceramica BCTZ, precum si a posibilelor modificari structurale datorate ordinii
cationilor de Ca si Ba, din sistem.



Au fost efectuate masuratorile dielectrice la cAmpuri mici si pentru seria de ceramici poroase BCTZ
obtinute prin aditia de PMMA, cat si CNT, presate uniaxial, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in fig.

......

cresterea gradului de porozitate in ceramice BCTZ, indiferent de geometria porilor.
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Fig. 22. Dependenta de frecventd, respectiv temperatura a permitivitatii si a pierderilor dielectrice, a
sistemului poros BCTZ, obtinut prin adaus de PMMA si presare uniaxiala.
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Fig. 23. Dependenta de frecventd a permitivitatii Fig. 23. Dependenta de temperatura a permitivitatii
si a pierderilor dielectrice, la temperatura camerei, si a pierderilor dielectrice, a sistemului poros
pentru ceramici poroase BCTZ obtinute prin adaus BCTZ obtinute prin adaus de CNT.
de CNT si presare uniaxiala.
A fost investigata influenta porozitatii asupra proprietatilor feroelectrice, dependenta polarizatie de
campul electric P(E), pentru ceramicele poroase BCTZ, iar rezultatele obtinute sunt ilustrate in fig. 24.
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Fig. 24 Proprietatile feroelectrice pentru ceramicele poroase BCTZ obtinute prin aditia de particule de
(a) PMMA, presate izostatic, (b) PMMA, presate uniaxial si (¢) CNT, presate uniaxial.

Investigarea influentei porozitatii asupra proprietatilor feroelectrice in ceramicele BCTZ au ardtat
cd ceramicele preparate prezintd o scidere a polarizatiei remanente si o diminuare a rectangularitatii
ciclului de histerezis odata cu cresterea gradului de porozitate. Polarizarea remanenta scade odata cu
cresterea porozitatii datoritd cantitatii reduse de ceramica feroelectrica si a factorului de depolarizare
suplimentar determinat de forma porilor si de distributia asociatd campului electric din jurul porilor, asa
cum a fost estimat de asemenea din activitdtile de modelare teoretica, din etapa anterioara.

In cadrul acestei activitati au fost efectuate masuratori a coeficientului piezoelectric (dss) (fig. 25a),
dupd aplicarea si polarizarea esantioanelor la campuri electrice mari de 10kV/em. Au fost descrise
performantele piezoelectrice ale ceramicelor poroase obtinute prin calcularea Figurii de Merit a rdspunsului
piezoelectric (fig. 25b), marime ce indica capacitatea materialului de a putea fi utilizat n aplicatii de captare
de energie.
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porozitate pentru esantioanele ceramice poroase BCTZ obtinute prin adaugare de PMMA.

Asa cum se poate observa din fig. 25 si 26, au fost produse ceramici BCTZ cu porozitate diferita
pentru care s-a obtinut o reducere a constantei dielectrice si o crestere a raspunsului piezoelectric cu
cresterea porozititii. Astfel, esantioanele ferroelectrice poroase produse prezinta o imbunititire a
FOM a coeficientului piezoelectric odata cu cresterea porozititii ceea ce demonstreaza capacitatea
acestor materiale de a fi folosite pentru aplicatii de captare de energiei.

Datele experimentale obtinute au fost comparate cu date din literatura pentru sisteme piezoelectrice
fara Pb si asa cum se poate observa, din fig. 26, ceramica BCTZ cu porozitate de 18% prezinti un
maxim al ds3 si al FOM33, preparata in cadrul proiectului, valoare mult mai mare decat unele date
raportate.
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Fig. 26 (a) Comparatie coef. piezoelectric ds3 pentru ceramica BCTZ cu porozitate de 18% si alte
ceramici poroase fard Pb (ref . [15-19])
Studiul efectului porozitatii asupra proprietatilor electrice la cAmpuri mici si intense va continua si in 2023.
. Livrabilele realizate prin efectuare activ. A2.6 sunt demonstrarea beneficiilor introducerii
porozititii in ceramici feroelectrice cu compozitia la MPB observate prin : (i) studiul efectului
porozitatii asupra proprietatilor dielectrice la cAmpuri electrice slabe; investigarea caracteristicilor
dielectrice la diferite frecvente si temperaturi au aratat ca esantioanele BCTZ produse cu diferite grade de
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materialului poros pentru aplicatii piezoelectrice; (ii) studiul efectului porozitatii asupra
proprietitilor feroelectrice masurate la cAmpuri electrice intense (E>50kV/cm) a aratat ca ceramicele
poroase prezintd o diminuare a polarizatiei remanent datoritd scaderii volumului de matrice
feroelectrica si a distributiei neomogene a cimpului electric din esantion; (iii) prin polarizarea
esantioanelor sub un camp electric de 10kV/cm, ceramicele poroase BCTZ au prezentat o crestere a
raspunsului piezoelectric, cu valori ridicate de d33=470pC/N pentru o porozitate de 18 %. (iv) prin
controlul compozitiei si microstructurii au fost produse materiale BCTZ cu porozitate variabila, care
au prezentat o scidere a constantei dielectrice, mentinerea si chiar cresterea dss, ceea ce a condus la
o imbunititire a figurii de merit a rispunsului piezoelectric (FOMzs).

. Indicatori de rezultat al activ. A2.6 sunt publicarea a 2 lucrari ISI: 1) Cristina E. Ciomaga, Lavinia
P. Curecheriu, Vlad A. Lukacs, Nadejda Horchidan, Florica Doroftei, Renaud Valois, Mégane Lheureux,
Marie Hélene Chambrier and Liliana Mitoseriu, Optimization of processing steps for superior functional
properties of (Ba, Ca)(Zr, Ti)Os ceramics, accepted Materials 2022, Q1 (IS1=3,784) (colaborare in cadrul
proiectelor PNIII-P3-3.1-PM-RO-FR-2019-0069 si PN-111-P1-1.1-TE-2019-1689); 2) C. E. Ciomaga, L. P.
Curecheriu, N.Horchidan, V. A. Lukacs, G. Stoian, and L. Mitoseriu, Porosity effects on the dielectric,



ferroelectric and piezoelectric properties of (Ba, Ca)(Ti, Zr)O3 ceramics, in evaluare in Journal Alloys and
Compound (2022), Q1 (1S1=6,371).

. Diseminarea rezultatelor s-a realizat prin publicatii cat si prin prezentarea acestora in cadrul a 4
conferinte/workshop nationale si S internationale.

Act 2.7 - Testarea dispozitivului experimental cu diferite tipuri de semnal input, folosind diferite
ceramici poroase piezoelectrice pentru integrarea acestora ca senzori in dispozitive pentru colectare
de energie.

In cadrul activitatilor propuse in aceasti etapa, una din activitati a fost testarea si functionalizarea
set-up-urilor experimentale proiectate in etapele anterioare utilizand echipamente profesionale pentru
tehnici si protocoale de masurare cu scopul detectiei, conversiei si masurarii impulsurilor mecanice obtinute
cu materiale ceramice poroase produse, in vederea utilizarii acestora in dispozitive pentru aplicatii de
colectare/recuperare de energie din diferite medii. Aceastd activitate include faza de testare a sistemelor
experimentale functionalizate, prin masuratori pe materiale ceramice produse in cadrul proiectului pentru
caracterizarea si analizarea esantioanelor produse cat si selectarea compozitiilor optime necesare realizarii
conversiei si colectarii energiei din diferite medii (dispozitive aplicative).

a. Functionalizare set-up experimental pentru colectarea de energie folosind stimuli de vibratie
mecanicd, pentru diferite frecvente, cu scopul testarii materialelor piezoceramice dense si poroase.

Sistemul experimental reglabil pentru testarea ceramicilor piezoelectrice necesar pentru a
realiza caracterizarea in frecventa a piezoceramicilor poroase supuse unor vibratii mecanice de frecventa
variabila realizat In etapa anterioara a fost functionalizat utilizind echipamente performante in scopul
extinderii utilizarii acestuia pe un domeniu mai larg de frecvente [10Hz+20kHz], analizei cantitative
in domeniul frecventelor joase prin realizarea unui sistem rezonator cu frecventa de rezonanta caracteristica
cat mai joasa sub 500Hz (domeniul de frecventd real al aplicatiilor de recuperare energie din mediul
inconjurdtor este n domeniul frecventelor joase sub 500Hz) dar si pentru adaptarea acestuia in dispozitive
de colectare a energiei. Set-up-ul experimental este necesar pentru a se confirma faptul cid materialele
piezoceramice dezvoltate prezinta 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. Sistemul
imbunatatit de testare poate fi adaptat la o multitudine de conditii experimentale, permite determinari
controlabile prin program (LabView) astfel reusindu-se facilitarea caracterizarii oricarui tip de material
piezoelectric. Testarea materialelor piezoceramice ntr-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 frecventd, inclusiv testarea performantei pe termen lung si la oboseala).

Dispozitivul experimental realizat (prezentat in detaliul din Fig. 26) este construit pe baza sistemul de
vibrare LDS V201 (producator Briiel & Kjar) achizitionat in 2021, iar sistemul experimental complet (Fig.
26) include: amplificator LPA100-230V (Bruel & Kjer), generator de semnal Tektronix AFG3051C
(Tektronix), osciloscop digital high definition Teledyne LeCroy 2x200MHz, laptop pentru programare in
LabView. Se urmareste caracterizarea materialelor piezoceramice in domeniul de frecventa [ 1Hz+20 kHz]
si se foloseste contactul direct pentru aplicarea vibratiilor mecanice pe probele ceramice de analizat. Forta
exercitatd asupra ceramicii este controlatd si masuratd cu ajutorul unui micrometru ce actioneaza asupra
unui arc mecanic din interiorul ansamblului care a fost etalonat corespunzator si care actioneaza asupra
electrodului superior de contact.

Dispozitivexperimental de
testare realizatin cadrul 5
proiectului de cercetare pe baza i Amplificator LPA100-230V
sistemului de vibrare LDS V201 =
(producator Briiel & Kjeer)

Mo

5 | 4
Laptop programare LabView Tektronix AFG3051C
j A

Fig. 26. Set-up experimental realizat pentru testarea ceramicilor poroase prin stimuli de vibratie mecanica
de frecventa variabila.




S-a efectuat testarea ceramicilor piezoelectrice poroase BCTZ cu diferite tipuri de semnal
(frecventa sau amplitudine variabilid) este programata utilizind programul LabView (interval de
variatie frecventa, amplitudine semnal, numér de puncte inregistrate, etc.), iar detaliile experimentale
si procedura urmatd pentru determinarea semnalului pe esantioane piezoceramice sunt urmatoarele: 1)
vibratia mecanica este controlatd cu ajutorul unui generator de putere cu forma de unda programabila; 2)
unda generata, de amplitudine de 0.5 V, variaza liniar crescétor in domeniul de frecventa investigat intr-un
interval de timp considerat; 3) semnalul cules de pe esantion este Inregistrat cu ajutorul unui osciloscop
(Lecroy High definition); 4) colectarea datelor se face tot in LabView iar prelucrarea si reprezentarea
grafica a datelor 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.

Cu ajutorul acestui set-up, au fost testate mai multe serii de ceramici BCTZ poroase cu diferite
tipuri de porozitati obtinute prin adaugare de PMMA (presate izostatic si uniaxial) si respectiv CNT
(presate uniaxial) realizate in etapele de preparare din cadrul proiectului (activitatea A.1.5, A.2.4).
Probele au fost alese astfel incat sa aiba dimensiuni aproximative la fel (10mm diametru si lmm grosime)
si pe care au fost aplicati electrozi din pasta de Ag. Semnalul aplicat pe toate ceramicile investigate a fost
unul sinusoidal de amplitudine 0.5mV, cu frecventa variabila in domeniul 200 <1200 Hz (in care probele
au generat semnal Tnregistrabil) si forta aplicabila constantd de prindere de aproximativ 3.5 N. Se tine cont
ca impedanta osciloscopului este 1 MQ (masuratori in regim de circuit deschis). Esantioanele au fost n
prealabil polarizate sub campuri de E=7.5kV/cm (ceramicile cu aditie de CNT) si respectiv de E = 10kV/cm
(ceramicile cu aditie de PMMA) timp de 10 minute la temperatura camerei. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in Fig.27(a-c) in functie de aditia de material de sacrificiu (PMMA, CNT) care a generat diferite
tipuri de porozitati. Toate ceramicile investigate au generat semnal, iar maximele se situeaza in jurul
frecventei de 450Hz frecventa caracteristici ansamblului rezonator construit pe baza sistemului de
vibrare LDS V201 (determinata in prealabil). Este de remarcat ca sunt inregistrate semnale de peste 1V
odati cu cresterea porozititii, rezultat comparabil cu cele oferite de literatura de specialitate [20,21]. Se
poate remarca ca odata cu cresterea porozitatii se obtine o lirgire a dependentei semnalului in functie
de frecventa, ceea ce ofera posibilititi crescute de recuperare/colectare a energiei din stimuli de
vibratie mecanica pe un interval mai larg in jurul frecventei de rezonanta specifice rezonatorului folosit.
Aceasta observatie confirma rezultatele observate in etapa anterioara pentru rezonatorul din domeniul kHz.
de conversie (domeniu larg vs. amplitudine semnal colectat = eficienta colectare energie). Pentru seria de
ceramici poroase obtinute prin aditie de CNT se observa cd aditia mare de material de sacrificiu (peste 50%)
conduce la o deplasare a maximului spre frecvente mai mici insotitd de o scddere drastica a semnalului.
Insa chiar daca valorile semnalului sunt mult mai mici, obtinerea de semnal la frecvente mult mai mici
decat cele de rezonatd ale sistemului poate fi totusi un aspect pozitiv legat de recuperarea energiei din
mediul ambiental unde frecventele uzuale de vibrare sunt sub 100Hz (ajustarea frecventelor optime pentru
colectarea de energie). Din rezultatele preliminare obtinute in cazul ceramicilor BCTZ cu aditie de PMMA
(presare uniaxiald) se constatd cd au fost obtinute valori mici in raport cu restul seriilor dar se remarca o
crestere a valorilor semnalului obtinut odata cu cresterea porozitatii. Aceastd serie este inca in analiza iar
rezultatele finale vor fi raporate ulterior.

Observatie: Existenta unor variatii mici ale frecventelor corespunzatoare maximelor Inregistrate se
poate pune si pe seama variatiilor dimensionale si de masa ale ceramicilor, aspect deosebit de important n
acest tip de caracterizare. Se va efectua o investigarea, minimizare si control a acestui aspect.
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Fig. 27 Valorile amplitudinii maxime a semnalului inregistrat in functie de frecventa pentru ceramicile
BCTZ poroase obtinute prin adaugare ca material de sacrificiu: (a) CNT- presate uniaxial, (b)) PMMA -
presate izostatic si (c) PMMA - presate uniaxial.



b. Realizare Set-up experimental pentru recuperare de energie rezultati din aplicarea stimuli de
vibratie mecanica de frecventd fixa asupra dispozitivelor cu materiale ceramice piezoelectrice.

Odata finalizata etapa de testare a ceramicilor s-a trecut la etapa de recuperare energie folosind
ceramicile investigate anterior (BCTZ poroase presate izostatic). Utilizand sistemului de testare descris
anterior (sectiunea a Fig.26) a fost realizat un set-up experimental pentru recuperarea energiei
rezultata din aplicarea unor stimuli de vibratie mecanica asupra dispozitivelor cu materiale ceramice
piezoelectrice (Fig. 28). Set-upul experimental include un circuit de redresare si colectare a energie (zoom
Fig. 28).

I

Dispozitiv Osciloscop LeCroy high definition
experimental pe
sistemuluide
vibrare LDS
V201

| D
:

Circuit de redresare si colectare energie

Fig. 28. Set-up experimental realizat pentru recuperare de energie rezultata (incarcare condensator) prin
aplicarea de stimuli de vibratie mecanica la frecventa fixa asupra dispozitivelor cu materiale ceramice
piezoelectrice.

In Fig. 29 este detaliatd schema circuitului pentru experimentul de recuperare energie care contine
circuitul de rectificare si masurare a tensiunii pe condensatorul C = 1.5uF (zoom figura 28) care este
incdrcat utilizand energia electricd convertitd din energia mecanica folositd ca input pe ceramicile
piezoelectrice. Pentru redresare au fost utilizate diode BAT43. Semnalul colectat (tensiunea pe
condensatorul C) este inregistrat cu ajutorul osciloscopului digital high definition Teledyne LeCroy
2x200MHz iar prelucrarea si reprezentarea grafica a datelor a fost facuta cu ajutorul programului software
de procesare date Origin 9. Determindrile experimentale sunt realizate la temperatura camerei, in conditii
de umidate constanta.



Generatorde Amplificator
semnal

Ceramica piezoelectrica
pe sistemul de vibrare

Fig. 29. Schema circuitului pentru experimentul de recuperare energie (circuit de rectificare si masurare a
tensiunii pe condensatorul C care este incarcat folosind energia electrica convertita din energia mecanica
din input pe ceramici piezoelectrice BCTZ).

Pentru Tnceput a fost realizata testarea si calibrarea sistemului cu ajutorul unui esantion
ceramic BCTZ cu densitate maxima (pre=99.99%). Rezultatele sunt prezentate in Fig. 30 (a,b).
Rezultatele obtinute folosind sistemul de mai sus sunt prezentate in Figurile 30 (a-h) care prezinta valoarea
tensiunii ce incarcd condensatorul C = 1.5uF (tensiune obtinutd doar prin conversia energiei obginutd prin
vibrarea ceramicilor piezoelectrice) in functie de timp si pentru o serie de frecvente in jurul valorii
frecventei pentru care a fost inregistrata valoarea maxima (frecvente identificate in etapa de testare si
caracterizare anterioard). Rezultatele obtinute sunt importante fiind corelate si cu predictiile din partea de
model realizata in activ. A2.1-3 pentru presarea izostatica, obtindndu-se 0 recuperare maxima in jurul
valorii de 0.6 V pentru o aditiile de 10% PMMA si respectiv 35% PMMA si domeniul de frecvente
(200-400)Hz. Se poate remarca in cazul ceramicilor poroase investigate ca apare o atenuare a scaderii
valorilor tensiunii recuperate pe C la modificarea frecventei, ceea ce reprezintd un aspect important in
procesul de recuperare energetica. Valorile obtinute sunt comparabile cu literatura in conditii similare de
recuperare [20,21]. In plus se remarci incircarea foarte rapidi (2s) a condensatorului ceea ce permite
o eficienta crescuta a sistemului realizat pentru colectare de energie. In etapa urmatoare se va urmari
optimizarea procesului de recuperare a energiei si incercarii de a reduce si mai mult frecventa rezonatorului
utilizat, ce foloseste ceramica piezolectricd poroasd, pentru a ne apropia si mai mult de domeniul
frecventelor aplicatiilor uzuale (aplicatii practice).
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Fig. 30 (a-1). Valoarea tensiunii de incarcare condensator C pentru ceramici BCTZ obtinute prin presare
izostatica cu diferite aditii de PMMA pentru diferite frecvente in jurul valorii pentru care a fost obtinuta
tensiune maxima de Incarcare condensator (a-h) si valorile maxime grupate (i).

. Livrabilele realizate in cadrul activ. A2.7 sunt: (i) realizarea de set-upuri pentru testare si
colectare energie electrica convertiti din energie mecanici (stimuli de vibratie mecanica de frecventa
dati) si (ii) selectionarea de materiale poroase piezoelectrice cu posibilitati reale aplicative pentru
integrarea acestora ca senzori in dispozitive pentru colectare de energie. Valorile obtinute sunt la
nivelul celor raportate in literatura.

. Diseminarea acestor rezultate vor face subiectul elaborarii unei propuneri de brevet.

Act 2.8 - Coordonare, management, diseminare

. A fost actualizata pagina web a proiectului: https://www.uaic.ro/enginpor/

. Au fost realizate activitati de diseminare prin publicarea a 4 articole ISI si participare la 5
conferinte internationale si 4 conferinte/workshop nationale cu 9 prezentiri orale si 4 poster.

. Au fost efectuate achizitii de echipamente: Baie cu ultrasunete — pentru curatarea esantioanelor

ceramice; Cuptor tubular — folosit in tratamente termice de obtinere de ceramici cat si pentru tratamentul
suprafetei ceramicelor a caror suprafete urmeaza a fi investigate cu tehnici de microscopie; Presa manual
— pentru presarea de pulberi, necesare pentru realizarea activitatilor de cercetare si diseminare, din cadrul
proiectului.
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In cadrul etapei 2 Proiectarea, prepararea, optimizarea, caracterizarea microstructurald si
functionala de microstructuri piezoelectrice poroase fiara Pb cu FOM imbunatitite si testarea lor in
dispozitivele experimentale realizate, au fost realizate toate activitatile A2.1-8 din Planul de realizare.

In cadrul activitatile A2.1-3 au fost realizate si utilizate modele teoretice (modele analitice,
numerice si de Element Finit) pentru descrierea sistemelor cu diferite distributii si geometrii ale porilor;
modul 1n care porozitatea influenteaza permitivitatea electrica si raspunsul piezoelectric; proiectarea unor
microstructuri cu un nivel de porozitate optim, pt o porozitate de 10%, si validarea teoretica prin compararea
cu date experimentale.

Rezultatele din cadrul activ. A2.1-3 s-au concretizat prin: publicarea a 2 lucrari cu factor de impact
ISI si prezentarea lor in cadrul seminariilor de grup, precum si prezentarea la 2 conferinge internationale.

Activitatea A2.4 a fost dedicata producerii de esantioane ceramice cu diferite grade de porozitate.
S-a avut in vedere utilizarea de diferite materiale de sacrificiu precum PMMA si CNT, dar si metode diferite
de presare, pentru obtinerea de materiale ceramice poroase cu geometri si interconectivitate diferita a
porilor. Porozitate ceramicelor s-a calculat in urma masuratorilor de densitate prin metoda Arhimede.

Rezultatele din cadrul activ A2.4 au fost: 3 seturi (mai mult de 20 probe) de esantioane poroase
feroelectrice cu compozitia BaogsCao.1sTioeZro103, (BCTZ) Tn care porozitatea a variat de la 2-31%, din
care au fost selectate esantioanele cele mai viabile pentru masuratorile electrice.

Esantioanele ceramice cu porozitati diferite au fost investigate din punct de vedere microstructural,
in cadrul activitatii A2.5, pentru a li se evalua microstructura, forma porilor, precum si interconectivitatea
fazelor (0-3, 2-2). Folosindu-se tehnica microscopie electronice de baleaj (SEM) s-a realizat analiza n
fractura a ceramicelor cu diferite grade de porozitate si s-a observat ca folosind particule sferice de PMMA
Ss-au obtinut atat ceramici cu pori sferici, cat si pori alungiti. Investigatiile SEM asupra ceramicilor in care
s-au folosit nanotuburi de carbon (CNT), au aratat ca aceste ceramici BCTZ prezinta pori alungiti si
undulati.

Rezultatele activ A2.5 au demonstrat ca au fost produse ceramici poroase ale caror microstructuri
prezinta diferite grade de porozitate, precum si pori cu geometrie diferita.

In cadrul activitatii A2.6 a fost realizat studiul efectului porozititii asupra proprietitilor electrice
atat pentru cdmpuri mici (1 V) cat si pentru campuri mari (50kV/em) pentru ceramicele poroase BCTZ.
Analiza caracteristicilor dielectrice la diferite frecvente (1Hz-1MHz), precum si in intervalul temperaturilor

......

pierderilor dielectrice la valori mici. Investigarea proprietatilor feroelectrice la cAmpuri de pana la 5kV/cm
au confirmat scaderea polarizatiei remanente datoratd diminuarii fazei feroelectrice in volumul
esantionului. S-a efectuat polarizarea esantioanelor la cdmpuri de 10kV/cm si a fost mésurat raspunsul
piezoelectric, astfel s-a putut observa cad odata cu cresterea porozitatii, pentru setul de ceramici poroase
BCTZ obtinute prin presare izostaticd. Conform definitiei Figurilor de Merit (FOM) am obtinut una dintre
cerintele importante pentru ca un material sa fie utilizat ca material piezoelectric pentru aplicatii de
colectare de energie. Astfel spus am produs ceramici poroase in care constanta dielectricd scade,
coeficientul piezoelectric creste sau prezinta valori ridicate, iar FOM piezoelectrica este imbunatatita.

. Rezultatele activ A2.6 demonstreaza faptul ca prin tehnicile de sinteza optimizate, pulberile folosite
pentru obtinerea de pori, precum si procesul de presare, au condus la obtinerea de ceramici cu o imbunatatire
factorului de merit (FOM) piezoelectric, datorita faptului ca materialele prezinta o scaderea o valorilor
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concretizat prin publicarea a 2 lucrari cu factor de impact ISI si prezentarea lor Tn cadrul seminariilor de
grup, precum si prezentarea la 5 conferinte internationale si 2 nationale.

Activitatea A2.7 a constat in producere, functionalizarea de set-up experimental pentru colectare de
energie folosind stimuli mecanici si testarea esantioanelor ceramice poroase, produse in cadrul grantului.
Testele efectuate au ardtat ca esantioanele ceramice poroase BCTZ prezinta valori ridicate ale amplitudinii
semnalui electric (1V) cules de pe esantion supus stimulilor mecanici si o recuperare maxima in jurul valorii
de 0.6 V pentru ceramicile cu porozitate de 8% si 22%, in domeniul de frecvente (200-400)Hz.

Rezultatele acestei activ A2.7 vor fi utilizate Tn elaborarea unei propuneri de brevet.

Activitatea A2.8 de coordonare, management si diseminare a fost realizatd prin colaborarea cu toti
membrii proiectului, astfel toate activitatile acestei etape 2 au fost indeplinite cu succes.




