Raport stiintific 2020-2021

Obiectivul principal al acestui proiect este dezvoltarea unui element piezoceramic din
PZT pentru munitia lansatoarelor de grenade, proiectat sa Indeplineasca parametrii ceruti de
fabricant. Acest element PZT este menit sa inlocuiascd accelerometrele actuale, bazate pe
BaTiOs3, folosite in prezent in industria militara. Proiectul se axeazd pe producerea,
caracterizarea si optimizarea unor materiale performante de tip PZT si va fi finalizat prin
realizarea unui prototip functional al elementului piezo.

Prepararea materialelor ceramice (Act. 1.1-1.2 si Act 2.1-2.4).

Au fost preparate materialele cu urmatoarele compozitii:

1) Pbx(Mno.017Sbo.033Zr0.48T10.47)O3 unde x =0.96; 0.98; 1; 1.02; 1.04, denumite PZT1-PZTS5.
Compozitia PZT4 a fost preparata si cu adaos de 0.5 % Bi203 s1 0.15 % Ce203 avind abrevierea
PZT6.

i1) PbT10.38Z10.4Mno2Nbo.03O3 denumita PZT7

ii1) PbT10.47Z10.50Mno0.01Nb0.0203 denumita PZT8 compozitie aditionala celor prevazute in proiect.

2020

In cadrul etapei din 2020 (Act. 1.1-1.2) au fost sintetizate pulberi ceramice, macinate si calcinate
de Pbx(Mno.017Sbo.033Z1r0.48T1047)O3 cu x =0.96 si x = 0.98. Modul de preparare, valabil pentru
toate compozitiile, e descris mai jos.

2021
Toate celelalte activitati, descrise mai jos au fost efectuate in cadrul etapei din 2021.

Sinteza tuturor materialelor folosite in proiect s-a facut prin metoda reactiei in faza solida
a materiilor prime pornind de la precursori oxidici sau carbonati. Omogenizarea materiilor prime
(Pb304, TiO2, ZrO2 ,MnCO3 , Sb203) s-a facut Intr-o moara cu bile, in alcool etilic, la 150 rpm,
pentru o perioade extinsa de timp de 5 ore. Dupa uscare si sitare amestecul omogen a fost supus
procesului de calcinare (reactia in faza solida) la 900 °C, 2 ore, urmat 4 ore de macinare in
moara, la 150 rpm, in apa distilata. Pulberile rezultate au fost uscate, sitate si apoi presate in
matrita de otel cu diametrul de 12 mm. Protocolul de presare uscata a fost optimizat; presarea s-a
facut in pasi cu pastrarea presiunii constante la diferite valori pentru diverse intervale de timp in
incercarea de a obtine o densitate maxima si evitarea stresului intern ce duce la ,,capacire”

(Act.2.7)
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Fig. 1 Difractogramele obtinute pe materialele PZTI-PZTS8 (a) calcinate, (b)
sinterizate. Simbolurile * si ¢ marcheaza picurile fazelor secundare.
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Fig.2: Concentratia fazelor cristaline in materialele calcinate si sinterizate (a) in
functie de concentratia de Pb, (b) in toate materialele preparate.



Discurile compactate au fost sinterizate la 1200 °C, si 1250 °C, 2 ore in cuptoare controlate de
calculator urmand profile de temperatura strict definite S-au obtinut materiale ceramice, ale caror
caracteristici morfo-structurale si feroelectrice au fost investigate ulterior. Probele au fost
prelucrate mecanic prin slefuire sub forma de discuri cu diametrul de aproximativ 10 mm si
grosime de 1 mm, in masti de textolit, folosind o masind de slefuit cu platan si pulberi de SiO2

(Act 2.8).

Analiza morfo structurala (Act 2.5-2.6, 2.10-2.11)
Analiza structurala a materialelor studiate a fost facuta prin difractie de raze X (XRD), pe
pulberile calcinate si pe cele obtinute prin sfaramarea plachetelor sinterizate, folosind un

difractometru D8 ADVANCE (BRUKER-AXS GmbH, Germany), cu anod de Cu si filtru kP de
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Fig. 3: Parametrii de retea (a) a si (b) c, (c) teragonalitatea c/a si (d) volumul celulei elementare, in
functie de concentratia de Pb.



Ni. Difractogramele obtinute sunt reprezentate in figurile Fig. 1(a) si (b), pentru pulberile
calcinate, respectiv sinterizate.

In ambele cazuri s-a obtinut o structura de tip perovskit, cristalizata mai bine in cazul
materialelor sinterizate, cu un amestec de faze tetragonala (T) si romboedrica (R), ale caror
concentratii au fost estimate prin analiza Rietveld cantitativa, fiind prezentate in Fig.2(a) si (b),
in functie de concentratia de plumb, respectiv pentru toate cele opt materiale. Este de remarcat ca
proportiile celor doua faze sunt mai apropiate in cazul materialelor calcinate decat in cazul celor
sinterizate.

Astfel raportul fazelor T/R este 60/40 la calcinate, fata de 80/20 la sinterizate si chiar
lipsa fazei romboedrice la PZT1 si PZT2. Exceptie face materialul PZT7 sinterizat , la care
predomina faza romboedrica, raportul T/R fiind aproximativ 30/70.

In difractograme se observa si prezenta unor picuri suplimentare, marcate cu simboluri, mai
intense la pulberile calcinate. Acestea pot fi asociate cu fazele minoritare de Pb3sMneO13 si MnOa2,
in PZT7 si cu ZrO2 in PZT1 (6.5%) st PZT2 (4.3%) sinterizate.

Parametri de retea a si ¢, estimati prin analiza Rietveld sunt reprezentati, in functie de

concentratia de Pb, in Fig. 3 (a) si (b), respectiv.

Parametrul a creste la concentratiile subunitare de Pb, cu 0.3% péanad la valoarea maxima,
corespunzatoare concentratiei de 1mol Pb, apoi scade usor la concentratiile supraunitare,
ramanand mai mare decat la concentratiile subunitare. Valorile parametrului ¢ se modifica putin
cu procentul de plumb, cu exceptia concentratiei de 0.98mol Pb (PZT2) pentru care are o crestere
de 0.2%, pronuntata pe scala graficului. Aceste valori ale parametrilor de retea conduc la
cresterea teragonalitatii cristaline cu 0.5% si la scaderea volumului celulei elementare, cu 0.6%,
la concentratiile subunitare ale plumbului (PZT1 si PZT2), fiind corelate cu segregarea fazei
secundare de ZrO: care creste concentratia de Ti, favorizand cresterea teragonalitatii cristaline si
reducerea volumului elementar, asa cum rezulta din Fig.3 (c) si (d). Acelasi efect il au si
vacantele de plumb, la concentratiile subunitare ale acestuia, care permit contractia retelei
cristaline.

Morfologia pulberilor calcinate si ale ceramicilor sinterizate a fost studiata prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM), cu ajutorul microscopului Gemini 500 (Karl Zeiss).
Pulberile calcinate au granulatie submicroni ca de la 300 la 800 nm, cu graunti bine cristalizati,
poliedrali, asa cum se vede in Fig. 4(a), in care este ilustrata imaginea SEM pentru PZT1. In Fig.
4(b) este imaginea SEM in ruptura a ceramicii PZT3. Se observa structura compacta, bine
densificata, cu suprafete de ruptura intra-granulara si cu granulatia medie de 4-8 pm. Ceramicele
PZT1-PZT8 au o morfologie asemandtoare. Compozitia PZT7 este cel mai putin densa, cu
porozitate accentuata, asa cum rezulta din Fig.4 (c), posibil determinata de existenta fazelor
secundare.

Densitatile probelor au fost masurate intr-o balanta analitica prevazutd cu un kit de
densitdti, folosind metoda arhimedica, in apa distilata (Act. 2.9). Valorile densitatilor tuturor
materialelor ceramice sunt reprezentate in Fig. 4(d), pentru cele doua temperaturi de sinterizare.
Densitdtile ceramicilor sinterizate la 1200°C sunt mai mari decat ale celor de la 1250 °C, pentru
toate materialele. Valorile absolute la 1200 °C, foarte mari pentru aceasta clasa de materiale



constituie o premisd necesara pentru realizarea unor piezoceramici de buna calitate. In ambele
cazuri PZT2 si PZT7 au cele mai mici densitati, iar PZT3 si PZT6 sunt cele mai dense.
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Fig.4: Imaginile SEM obtinute pe (a) pulberea calcinata de PZT3, (b) ceramica PZT3 si (c) ceramica
PZT7. (d) Densitatile ceramicilor sinterizate la 1200°C si 1250°C.

Testarea materialeor prin masuratori de caldura specifica si magnetizare (Act. 2.12)

Pentru a verifica existenta unor faze aditionale in interiorul fazei feroelectrice materialele
au fost testate prin masuratori de caldura specifica si magnetizare la temperaturi joase.

Probele au fost preparate prin taierea discurilor sinterizate, nepolate, cu un disc diamantat,
la viteza mica, in bucati rectangulare cu grosimi cuprinse intre 0.5-1 mm si suprafata de
aproximativ 4x4 mm?>.

Masuratorile de caldura specifica au fost realizate prin metoda relaxdrii intr-un sistem
PPMS, Quantum Design. Pentru ca probele sunt izolatoare constantele de timp sunt foarte lungi
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pentru acelasi compozitii.

chiar pentru dimensiuni reduse ale probelor. Probele au fost atasate de platforma de masura din
safir mono cristalin cu ajutorul unei vaseline conductoare termic, Apiezon N.
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Masuratorile de caldura specifica, Cp, realizate pana la aproximativ 50K sunt exemplificate
in Fig. 5 pentru doua dintre compozitii (PZT 1 si PZT2). In nici una dintre probe nu este
evidentiata nici o tranzitie de faza, doar comportamentul clasic guvernat de fononi.

Masuratorile de magnetizare au realizate cu ajutorul unui sistem VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) in PPMS. Au fost folosite aceleasi probe ca la masuratorile de Cp, din fiecare
compozitie, nepolate. Acestea au fost atasate cu GE-varnish pe un suport de cuart ce oscileaza in
interiorul bobinei de detectie. Toate compozitiile raman paramagnetice pana la temperaturi joase
PZT 3, este prezentata in figura 6 revela o depeneta Curie tipica paramagnetica. Din plotul
Curie-Weiss (Fig 6. inset) se obtine o constanta Weiss, ©<0 indicand lipsa coreldrii magnetice
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intre spini.

Spre deosebire de celelalte compozitii, PZT se ordoneazi magnetic sub T"= 45 K probabil
datorita excesului de Mn (Fig. 7). Extrapolarea lineara din plotul Curie -Weiss (Fig 7) inset spre
o valoare spre o constanta Weiss negativa indica corelatii antiferomagnetice. Magnetizarea a fost
masurata la incdlzire atat dupa o racire in cdmp zero (Zero Field Cooled, ZFC) cat si dupa o
racire in camp (Field Cooled, FC). Campul magnetic aplicat a fost, in acest caz, de H=0.3 T. Se
observa o diferenta substantiala intre curbele ZFC si FC. Dependenta aceasta de temperatura sub
45K coroborata cu existenta unui histerezis magnetic (Fig. 8) clar cu camp coercitiv semnificativ
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indica intrarea sistemului intr-o faza feromagnetica sub T . Natura acestei faze necesita insa
investigatii suplimentare insa este evidenta corelarea semnificativa a spinilor magnetici.
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Fig 8: Dependenta de temperatura M(H) pentru PZT 7 la diferite temperaturi constante.

Aria curbei de histerezis scade odatd cu cresterea temperaturii de la T=5K la T=30K iar la
T=50K comportamentul este tipic paramagnetic.

Studiul proprietatilor feroelectrice (Act 2.13, 2.14, 2.15 si 2.16)

Proprietatile feroelectrice ale materialelor studiate, au fost puse in evidenta prin mdsurarea
polarizarii P in functie de campul electric aplicat E, cu ajutorul unui ferotester (sistem de
caracterizare feroelectricd) Premier II (Radiant Technologies, Albuquerque NM, USA),
obtinand-se curbele de histerezis total si remanent. Curbele de histerezis standard ilustreaza
dependenta de camp a polarizarii totale, care cuprinde doua componente, una remanenta si alta
neremanenta. Polarizarea neremanenta include in principal pierderile dielectrice liniare, dar si
contributia dipolilor care se orienteaza in directia campului electric aplicat, revenind la pozitia
initiala, dupa inlaturarea acestuia. Polarizarea remanenta este reprezentata de dipolii aliniati de
camp care isi pastreaza orientarea si dupd inldturarea acestuia. Valoarea ei se obtine prin
procedeul de masura, de tip “PUND” (puls up, puls down), implementat pe ferotester care
permite obtinerea polarizarii remanente pentru fiecare valoare a campului electric aplicat, sub




forma unei curbe de histerezis. Pentru aceste masuratori, probele au fost prelucrate mecanic prin
slefuire plan-paralele si li s-au depus electrozi din pasta de Ag tratata termic la 200 °C , 2 ore
pentru o buna aderenta pe suprafata ceramicii (Act 2.13). Acestea au fost polate imersate in baie
de ulei siliconic, la 150 °C prin aplicarea unui camp electric de 40 kV/cm, mentinut 30 de
minute, pand la rdcire materialelor la temperatura camerei (Act. 2.14). Au fost incercate si
temperaturi de polare mai mici la care s-au obtinut proprietati feroelectrice mai putin bune.
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Fig. 9 Curbele P-E masurate inainte de polare pe probele sinterizate la (a) 1200°C si (b) 1250°C.

Curbele de histerezis ale probelor nepolate sunt reprezentate in Fig. 9(a) si (b), pentru
ambele temperaturi de sinterizare. Se observa aspectul “pinched” al acestor curbe (ingustate in
zona centrala, corespunzdtoare campurilor foarte mici), inclinate spre axa orizontala, specific
materialelor de tip hard, cu valori reduse ale polarizarii maxime si remanente.
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Fig. 10 Dependenta de camp a polarizarii totale (a) si (c) si a polarizarii remanente (b) si (d) masurate
dupa polare, pentru probele sinterizate la 1200°C, respectiv la 1250°C.

Dupa polare, aspectul curbelor de histerezis s-a modificat semnificativ, dupa cum se vede
in Fig. 10 (a) si (b), in care sunt ilustrate polarizarea totala, respectiv remanenta in functie de
campul electric aplicat, pentru materialele sinterizate la 1200°C. Aria curbelor, polarizarile
maxime, remanente si campurile coercitive au crescut. A disparut aspectul “pinched”, dar se
remarca o asimetrie a acestora, atdt ca forma, cat si ca pozitie fata de axa verticala. Aceasta
asimetrie este generata de existenta unui camp intern, aparut datorita polarii probelor la campuri
mai mari sau egale (35-40 kV/cm) cu cele aplicate in timpul mdsuratorilor de histerezis si cu
durata mult mai mare (30 min) decat a acestor masuratori. In consecinta, configuratia domeniilor
orientate in cadmpul de polare, este mult mai stabila si greu de reorientat integral in timpul
masuratorilor de histerezis, rezultand un camp intern semnificativ. In cazul acesta, campul intern
este negativ, opus celui aplicat la polare, determinand deplasarea curbelor spre valori negative
ale campului de masura, dar si forma mai ascutita a acestora la capdtul dinspre polaritatea
pozitiva (cea de polare) a campului aplicat, comparativ cu cel de la polaritatea negativa. Este un
aspect tipic de curbe de histerezis nesaturate, care necesita cAmpuri de masura mai mari decat cel
de polare pentru a ajunge la saturatie (forma si pozitie simetrice). Aceste caracteristici ale
curbelor de histerezis si mai ales aspectul lor total diferit inainte si dupd polare dovedesc ca
aceste materiale au caracteristici feroelectrice si piezoelectrice de tip hard.

Curbele P-E ale probelor obtinute din materialul PZT7 nu au putut fi masurate datorita
conductiei electrice foarte mari. Pentru celelalte materiale s-au obtinut curbe de histerezis
asemandtoare, cu exceptia probelor PZT1 si PZT2, care au valori semnificativ mai mici ale
polarizarii maxime si remanente, cAmpuri coercitive mai mari si asimetrie mai accentuata fata de
axa verticala, datorata unui cAmp intern mai mare, care determina deplasarea curbei catre valorile
negative ale campului electric. Cele mai mari valori ale polarizarii remanente se observa la
probele PZT3, PZTS5 si PZT6.




Rezultate asemanatoare s-au obtinut si pentru ceramicele sinterizate la 1250 °C, numai ca in acest
caz valorile polarizarilor maxime si remanente sunt vizibil mai mici, iar campurile coercitive
sunt putin mai mari, asa cum rezulta din Fig. 10 (c) si (d). Aceste diferente se observa mai clar in
Fig. 11 (a)-(f).

PZT1 .
- a0 € PZT2 20
5 )
o 204 2
3. ® =
= o
3 104 g
< =
N ©
TS T T T T 6 T T T T 1 OO. r T T T T T 1
© 50 40 30420 -0 10/ 20 30 40 50 50 -40 /1/ 20 30 40 50
104 Campul electric (kV/cm) j Campul electric (kV/cm)
.20 E
—— 1200°C
30 —— 1250°C —— 1200°C
—— 1250°C
40
# #
(a) (b)
PZT3 40-
& PZT5 30
£ &
£ £
% 3 20
T 2
IS 3 10
N g
3 8
o [
o T T T = T T
20 30 2 Jo 20 30
Campul electric (kV/cm) ampul electric (kV/cm)
—— 1200°C
—— 1250°C
40 —— 1200°C
—— 1250°C
#
(c) (d)
PZT8 304
PZT6 304 —
£
< 8 2
5 207 z
% q_“g 104
© ©
8 g
o J J
g R Campul electric (kV/cm)
Campul electric (kV/cm)
—— 1200°C —— 1200°C
—— 1250°C 304 —— 1250°C|
#
(e) ®
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Rezultatele referitoare la PZT dopat cu Mn si Sb au fost publicate [1] (Act 2.17) si am
aritat ca Sb 3" are tendinta de a substitui plumbul, ca ion donor, surplusul de sarcina pozitiva
rezultat astfel fiind compensat de ionii de Mn?" de pe pozitia B a structurii de perovskit. Prezenta
stibiului pe pozitia plumbului a fost sustinuta si de alte lucrari [2-5]. Deficitul de plumb din
materialele PZT1 si PZT2 ar putea favoriza prezenta
Sb** pe pozitia plumbului, mai mult decat in cazul
celorlalte compozitii si compensarea sa cu ioni de
Mn ** | care au un efect de ,pinning” asupra
peretilor de domenii feroelectrice, datorita razei lor
ionice mari [6]. Aceasta ar putea explica caracterul
mai ,,hard” al acestor materiale, reflectat in valorile
mai mari ale caAmpului coercitiv, asimetria curbelor
P-E si polarizarile mai mici decat ale celorlalte
materiale. Aceasta ipoteza trebuie verificata prin
experimente de rezonanta paramagnetica de spin
(RES), ce vor fi facute in etapa urmatoare.

Comportarea feroelectrica a acestor materiale
a fost studiata si la temperaturi joase, folosind un
echipament de tip PPMS (Quantum Design).
Polarizarea a fost masurata in functie de camp, la
patru temperaturi constante, si anume 300K, 265K,
100K si 50K. Valoarea maxima a campului aplicat a
fost de 10 kV/cm, fiind limitata de caracteristicile

tehnice ale PPMS. Pentru aceste tipuri de masuratori Fig. 12: Suport proba pentru
a fost construit un holder pentru masuratori mdasurdtori  feroelectrice si  de
feroelectrice si de impedanta montat pe un insert impedanta  in  PPMS  (stanga).

construit de noi pentru PPMS (Fig. 12). Proba poate Intregul insert (dreapta)

fi asezata pe un suport de alumina sau suspendata

intre electrozi. Sistemul foloseste conectori, treceri de vid si cabluri coaxiale (SubMiniature
version A - SMA) ce permit tensiuni de pana la 5KV si frecvente de peste 1GHZ. Sistemul
permite masuratori intre 1.8 si 400K si campuri magnetice de pana la 14T.

In Fig. 13 (a) sunt reprezentate curbele de histerezis P-E obtinute la cele patru
temperaturi, pentru PZT3. Se remarca aspectul diferit al curbelor masurate la ultimele doua
temperaturi, a caror forma se reduce drastic, cu valori subunitare ale polarizarii. Curbele obtinute
la 300K si 265K sunt asemanatoare, avand aspectul de curbe subsaturate, rotunjite la capete,
datorita valorilor mici ale campului maxim aplicat, mult sub nivelul de saturatie de 40 kV/cm.
Polarizarea maxima scade de la 21 uC/cm? la 18 pC/cm? , iar cea remanenta de la 19 uC/cm? la
16 pC/cm? cind temperatura scade de la 300K la 265K. Aceasta scidere a polarizirii cu sciderea
temperaturii este determinata de reducerea semnificativa a mobilitatii peretilor de domenii la
temperaturi joase. In Fig. 13 (b) este ilustrata polarizarea remanenta in functie de campul
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electric, la 100K, in absenta si in prezenta campului magnetic de 14T. Valoarea acesteia creste cu
37%, de la 0.54 pC/cm2, la 0.74 uC/cm? la aplicarea cAmpului magnetic, ceea ce sugereazi
existenta unui cuplaj feroelectric-magnetic la temperaturi joase, intre dipolii electrici si campul
magnetic.

Diseminare (Act 2.17)

Obiectivele prevazute in cadrul etapelor 2020-2021 au fost realizate integral. In plus au fost
create si investigate si materiale cu o compozitie diferita (PZT 8). O parte dintre rezultatele
obtinute la temperatura camerei au fost publicate in Ceramics International [1].
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