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RST - Raport stiintific si tehnic in extenso 
 

Titlu Proiect: Materiale piroelectrice optimizate prin conceptul de gradient de polarizare si model 

experimental de detector piroelectric cu potential de aplicatii in monitorizarea laserilor de mare 

putere/energie. (OPTIPYROGRAD) 
 

Etapa II- Realizare si caracterizare plachete ceramice cu gradient de polarizare. Realizare tinte pentru 

depuneri. Testare proprietati piroelectrice si innegritor. 

 

Rezumat  
In etapa II de realizare a proiectului activitatile au fost concentrate pe: 

Activitate II.1- Realizare si caracterizare structurala plachete piroelectrice cu gradient de concentratie si 

polarizare. 

Activitate II.2- Dezvoltare metodologie si electronica aferenta pentru masuratori piroelectrice si testare 

proprietati piroelectrice in ceramici cu gradient de concentratie. 

Activitate II.3- Realizare tinte pentru depuneri straturi subtiri. 

Activitate II.4- Diseminare rezultate. 

 

Pe parcursul acestei etape au fost realizate urmatoarele: CO in colaborare cu P1 a efectuat caracterizarea 

electrica, feroelectrica si piroelectrica a unor plachete ceramice de BST obtinute in etapa I prin tehnologii 

ceramice neconventionale, compozitiile urmand a sta la baza plachetelor ceramice cu gradient de 

compozitie; CO impreuna cu P2 a investigat modalitatile de preluare si procesare a semnalului 

piroelectric furnizat de catre elementul activ, stabilidu-se schema circuitului de amplificare; CO si P1 au 

pregatit tinte si au realizat primele depuneri de straturi subtiri cu variatie de concentratie, care au fost apoi 

testate din punct de vedere al proprietatilor structurale, electrice si piroelectrice; au fost pregatite si 

prezentate mai multe comunicari la conferinte internationale din tara si strainatate, un manuscris a fost 

trimis spre publicare la Journal of the European Ceramic Society iar un altul este in pregatire avansata. 

 

In continuare sunt prezentate detalii despre rezultatele obtinute: 

AII.1- Realizare si caracterizare structurala plachete piroelectrice cu gradient de concentratie si 

polarizare. 

Aceasta activitate a fost deosebita de complexa si a continut mai multe etape de realizare atat la 

CO cat si la P1. Aceste etape sunt descrise pe scurta mai jos: 

-Definitivarea caracterizarii structurale a fazelor componente din plachetele cu gradient de 

concentratie. Aceasta sub-activitate ste o continuare din etapa precedenta si a constat in 

evaluarea parametrilor de retea ai ceramicilor de tip BST cu 0, 10 %, 20 % si 30 % continut de 

Sr. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul urmator. 

Tabel 1: Parametrii structurali si marimea medie a crauntilor cristalini pentru pulberile BST 

obtinute prin sol-gel si tratate termic la 900 
o
C timp de 2 ore. 

Composition Symmetry a (Å) c (Å) c/a V (Å
3
) <D> (Å) <S>10

3
 <d>TEM (nm) 

BaTiO3 Tetragonal 3.9913(13) 4.0215(19) 1.0076(8) 64.07(7) 618 (12) 0.03(1) 181.2 

Ba0.90Sr0.10TiO3 Tetragonal 3.9805(19) 4.0027(32) 1.0056(13) 63.42(11) 660(16) 0.38(4) 66.9 

Ba0.80Sr0.20TiO3 Tetragonal 3.9746(9) 3.9846(11) 1.0025(5) 62.95(5) 530(15) 0.58(9) 56.8 

Ba0.70Sr0.30TiO3 Tetragonal 3.9458(15) 3.9523(25) 1.0016(10) 61.53(8) 434(34) 0.70(3) 45.0 

Au fost efectuate si masuratori Raman pentru a confirma rezultatele privind structura obtinute 

prin difractia de raze X prezentate in etapa I. Spectrele Raman sunt prezentate in figura 1. 

Spectroscopia Raman furnizeaza informatii privind ordinea locala si simetria dinamica a retelei 

la o scara mai mica decat XRD (lungime de corelatie mai mica de 2-4 nm) si in timp mai scurt 

(sub 1 ns). Potrivit regulilor de simetrie, in BTO tetragonal (P4mm) exista moduri de vibratie 

active Raman, in timp ce in BTO cubic (Pm3m) modurile de vibratie ar trebui sa fie inactive 

Raman. Totusi, o anumita activitate Raman reprezentata de doua maxime largi centrate la 260 
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and 530 cm
-1

, poate fi detectata si peste temperatura Curie din cauza dezordinii Ti in faza cubica. 

Benzile Raman in BTO tetragonal sunt localizate la: 720 cm
-1

 (E(4LO)+A1(3LO)), 515 cm
-1

 

(E(4TO)+A1(3TO)), 305 cm
-1

 (E(3TO)+E(2LO)+B1) si 260 cm
-1

 (A1(2TO)). In paranteza sunt 

date modurile de vibratie corespunzatoare. 

 
Fig. 1 Spectre Raman la temperatura camerei. 

 

-Prepararea prin sinterizare în descărcare de plasmă a ceramicilor de BST, omogene din 

punct de vedere compoziţional, derivate din pulberi sol-gel  

Sinterizarea în descărcare de plasmă s-a realizat într-o instalație FCT Systeme GmbH – Spark 

Plasma Sintering Furnace type HP D 1.25. În vederea fasonării a fost utilizată o matriţă de grafit 

cu diametrul de 8 mm. Pentru a preveni reacția pulberilor cu suprafața matriței și a pistoanelor s-

au utilizat folii din grafit. După introducerea pulberilor în matriță și pulberile au fost supuse 

tratamentului de sinterizare în descărcare de plasmă la o presiune de 35 MPa. Tratamentul de 

sinterizare s-a realizat în  6 etape în pulsuri de curent continuu:  

1) vidarea incintei în care a fost introdusă matrița până la o presiune de ~5∙10
-3

 mbar; 

2) creșterea forței de presare în 2 minute pentru atingerea presiunii de sinterizare; 

3) încălzire până la 450°C controlând puterea (0.4 kW); 

3) încălzirea până la temperatura de sinterizare de 1050
o
C cu o viteză de 100-200°C/min; 

4) menţinerea palierului de 2 minute la temperatura de sinterizare de 1050
o
C; 

5) răcirea liberă și scăderea presiunii timp de 5 minute; 

6) rupere vid. 

Controlul temperaturii s-a realizat cu ajutorul unui pirometru care înregistrează temperatura pe 

piston sub nivelul matriței. Pirometrul poate înregistra doar la temperaturi de peste 400°C și de 

aceea prima etapă de creștere a temperaturii s-a realizat controlând puterea.   

Probele sinterizate au fost supuse unui tratament termic post-sinterizare la 800
o
C, cu durate 

variabile de 10 - 30 ore, în scopul reoxidării limitelor granulare şi a conversiei complete a ionilor 

Ti
3+

 (rezultaţi ca urmare a procesului de reducere din cauza contaminării cu carbon din timpul 

sinterizării în descărcare de plasmă) în Ti
4+

. Astfel, ceramicile care după sinterizare au culoare 

gri-metalic din cauza procesului de reducere parţială, capătă culoare alb-gălbuie în urma 

tratamentului de reoxidare  
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  Ca şi ceramicile BST provenite din pulberi sol-gel dar sinterizate convenţional la 1400
o
C timp de 

4 ore, ceramicile sol-gel de tip BST obţinute prin sinterizare în descărcare de plasmă la 1050
o
C 

timp de 2 min. sunt monofazice, faza unică decelată fiind cea de tip perovskit, identificată prin 

maximele principale de difracţie, aşa cum indică difractogramele din Fig. 2(a). Din punct de 

vedere structural, se constată aceeaşi evoluţie în sensul scăderii tetragonalităţii, evidenţiate prin 

coalescenţa picurilor (002) şi (200), pe măsura creşterii concentraţiei de Sr (Fig. 2(b)). Totuşi, 

spre deosebire de ceramicile BST sinterizate convenţional, unde granulaţia mai grosieră favoriza 

modificaţia tetragonală, evidenţiată prin alura complicată a profilului picului (200), inclusiv în 

ceramica cu proporţie maximă de Sr, în cazul de faţă, granulaţia fină (submicronică pentru 

ceramica de BT şi chiar nanometrică pentru ceramicile de BST cu proporţii mai mari de Sr) 

tetragonalitatea este semnificativ este mai redusă. Astfel, pentru ceramica sol-gel sinterizată în 

descărcare de plasmă cu o proporţie de substituent de x = 0,3, picul (200) prezintă un profil 

simetric ce pare să indice o structură cubică. Calcule ulterioare ale parametrilor de reţea vor 

furniza o imagine mai clară asupra particularităţilor structurale ale ceramicilor fin granulate de 

BSTderivate din pulberi sol-gel şi sinterizate neconvenţional (SPS). 
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Fig. 2. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare ceramicilor de 

BST derivate din pulberi sol-gel şi sinterizate în descărcare de plasmă (SPS); (b) detaliu 

corespunzător regiunii de unghiuri de difracţie 2 = 44,5 - 46,5
o
 (dreptunghiul punctat violet din 

Fig. I.5(a)), evidenţiind modificarea structurii cu creşterea conţinutului de Sr. 

  

 

 

Imaginile FE-SEM ale tuturor ceramicilor BST derivate din pulberi sol-gel şi sinterizate în 

descărcare de plasmă la 1050
o
C timp de 2 min. evidenţiază microstructuri dense şi fin granulate 

pentru toate compoziţiile investigate (Fig. 3 – 6). Densităţile relative determinate sunt de 98.3 – 

99.1%.  

În cazul ceramicii nedopate de BT, microstructura este compactă, aproape complet lipsită de 

porozitate intergranulară, după cum indică imaginea de ansamblu în fractură din Fig. (3(a)). 

Imaginile de detaliu evidenţiază atât zonele de joncţiune triplă aproape perfecte (Fig. 3(b)), cât şi 

forma poliedrală a granulelor, cu muchii şi feţe bine definite şi cu colţuri uşor rotunjite (Fig. 

3(c)). Distribuţia granulelor după dimensiunea acestora este monomodală largă, iar dimensiunea 

medie granulară este 0,64 m (Fig. 3(a)). 

Ceramicile de BST sunt de asemenea bine densificate şi lipsite de pori, aşa cum indică imaginile 

de ansamblu din Fig. (4(a), 5(a) şi 46a)). Microstructurile sunt omogene din punct de vedere al 
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formei şi dimensiunii granulelor, ceea ce determină distribuţii granulare monomodale înguste. 

Creşterea proporţiei de Sr determină o scădere a dimensiunii medii granulare la valori de 0,36 

m pentru ceramica BST cu x = 0,1, 0,20 m pentru BST cu x = 0,2 şi, respectiv 0,17 m pentru 

ceramica BST cu x = 0,3 (Fig. 4(a), 5(a) şi 6(a)). Imaginile de detaliu din Fig. 4(b), (c) şi 5(b), 

(c) indică faptul că, în ceramicile cu proporţii de Sr corespunzătoare gradului de substituţie x = 

0,1 şi, respectiv x = 0,2, forma granulelor se menţine poliedrală, iar limitele granulare sunt 

extrem de bine definite.  

  

   
(a)    (b)     (c) 

 

Fig. 3. Imagini FE-SEM în fractură pentru ceramica de BaTiO3 provenită din pulbere sol-gel şi 

sinterizată în descărcare de plasmă la temperatura de1050
o
C timp de 2 min: (a) imagine de 

ansamblu ( 50 000), (b) şi (c) imagini de detaliu ( 100 000 şi, respectiv  200 000). 

  

 

   
(a)    (b)     (c) 

 

Fig. 4. Imagini FE-SEM în fractură pentru ceramica de tip Ba0,9Sr0,1TiO3 provenită din pulbere 

sol-gel şi sinterizată în descărcare de plasmă la temperatura de1050
o
C timp de 2 min: (a) imagine 

de ansamblu ( 50 000), (b) şi (c) imagini de detaliu ( 100 000 şi, respectiv  200 000). 

 

   
(a)    (b)     (c) 
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Fig. 5. Imagini FE-SEM în fractură pentru ceramica de tip Ba0,8Sr0,2TiO3 provenită din pulbere 

sol-gel şi sinterizată în descărcare de plasmă la temperatura de1050
o
C timp de 2 min: (a) imagine 

de ansamblu ( 50 000), (b) şi (c) imagini de detaliu ( 100 000 şi, respectiv  200 000). 

 

În cazul ceramicii cu proporţie maximă de Sr, imaginile de detaliu din Fig. 6(b) şi (c) indică 

faptul că densificarea avansată cauzată probabil şi de apariţia unei cantităţi reduse de fază lichidă 

la limitele granulare şi în punctele de joncţiune triplă în timpul sinterizării în descărcare de 

plasmă determină un proces de coalescenţa a granulelor, astfel încât forma acestora nu mai este 

clar evidenţiată, limitele granulare devin mai estompate, iar microstructura capătă aspect de 

matrice.  

 

   
(a)    (b)     (c) 

 

Fig. 6. Imagini FE-SEM în fractură pentru ceramica de tip Ba0,7Sr0,3TiO3 provenită din pulbere 

sol-gel şi sinterizată în descărcare de plasmă la temperatura de1050
o
C timp de 2 min: (a) imagine 

de ansamblu ( 50 000), (b) şi (c) imagini de detaliu ( 100 000 şi, respectiv  200 000). 

 

-Ceramici de (Ba,Sr)TiO3 (BST) gradate compoziţional 
1.Prepararea ceramicilor de BST gradate compoziţional 

A. Obţinerea pulberilor oxidice precursoare de BST 

Au fost preparate discuri ceramici de tip Ba1-xSrxTiO3  (x = 0; 0,1; 0,2 şi 0,3) gradate pe verticală 

din punct de vedere compoziţional prin creşterea concentraţiei de Sr de la x = 0 la x = 0,3, 

pornind de la pulberi oxidice obţinute prin 3 proceduri de preparare distincte. 

(a) Pulberi de BST procesate clasic din materii prime de tip oxizi şi carbonaţi  

 În cadrul primei proceduri, pulberile de BST au fost preparate prin metoda reacţiilor în fază 

solidă, pornind de la materii prime de tip carbonaţi şi oxizi, de puritate ridicată, cum este cazul 

BaCO3 (Sigma-Aldrich, 99.5%), SrCO3 (Sigma-Aldrich, 99.5%) şi TiO2 rutil (Sigma-Aldrich,  

99.99%). După dozare şi omogenizare în alcool izopropilic (timp de ~ 45 min), amestecurile 

rezultate au fost granulate cu soluţie 5% de alcool polivinilic în apă, presate sub formă de discuri 

şi apoi au fost tratate termic în aer, la 1300
o
C timp de 4 ore, cu viteza de încălzire de 5

o
C/min. 

Probele ceramice rezultate în urma răcirii lente (la viteza normală de răcire a cuptorului) au fost 

apoi fin măcinate şi astfel s-au obţinut cele 4 pulberi de BST, desemnate cu indicativul "C". 

  (b) Pulberi de BST procesate clasic pe ruta şamotelor (din BaTiO3 şi SrTiO3) 

În ceea ce priveşte a doua procedură, aceasta are în vedere de asemenea perepararea de pulberi 

de BST prin metoda convenţională a reacţiilor în fază solidă, dar pe aşa numita rută a  şamotelor. 

Aceasta presupune utilizarea drept materii prime a unor pulberi comerciale nanometrice de 

BaTiO3 (Sigma-Aldrich,  99.9%) şi SrTiO3 (Sigma-Aldrich  99.9%), dozarea acestora în 

proporţiile corespunzătoare formulelor nominale, omogenizarea amestecurilor pulverulente în 

alcool izopropilic, urmată, ca şi în cazul precedent, de granulare, presare şi tratament termic la 

1300
o
C timp de 4 ore. După răcire, şi aceste probe ceramice au fost fin măcinate, obţinându-se 

astfel cele 4 pulberi desemnate cu indicativul "N".  

Aceste 2 proceduri de preparare a pulberilor de BST sunt reprezentate schematic în Fig. 7.  
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 (c) Nanopulberi procesate pe ruta "acetat" a metodei sol-gel 

Cea de-a treia procedură presupune utilizarea pulberilor sol-gel cu compoziţiile oxidice dorite, a 

căror preparare a fost descrisă în raportul ştiinţific aferent fazei anterioare şi desemnate cu 

indicativul "SG".  

 

 
 

Fig. 7. Schema de preparare a pulberilor oxidice de BST prin cele două variante specifice 

metodei tradiţionale a reacţiilor în fază solidă. 

 

  

B. Obţinerea ceramicilor gradate de BST prin sinterizare în descărcare de plasmă  

Din pulberile oxidice (de compoziţie BaTiO3, Ba0.9Sr0.1TiO3, Ba0.8Sr0.2TiO3 și Ba0.7Sr0.3TiO3) 

rezultate în urma celor trei proceduri de preparare menţionate mai sus au fost introduse succesiv 

în matrița de grafit (de diametru 8 mm), strat cu strat, în ordinea creșterii conţinutului de adaos 

substituent (Sr), 0,15 g pulbere de BaTiO3, câte 0,12 g din pulberile de Ba0.9Sr0.1TiO3 şi 

Ba0.8Sr0.2TiO3 şi, în cele din urmă, 0,15 g pulbere Ba0.7Sr0.3TiO3. Primul şi ultimul strat de 

pulbere, care în final dau suprafeţele exterioare ale probei ceramice, au fost realizate în mod 

intenţionat mai groase, astfel încât, după şlefuirea celor două suprafeţe externe necesară 

depunerii electrozilor, acestea să prezinte o grosime aproximativ echivalentă cu cea 

corespunzătoare celor două straturi interioare. După introducerea în matriță a fiecărui strat de 

pulbere s-a realizat o presare uniaxială cu o forță de 1 kN (~ 20 MPa în cazul matriței de 8 mm) 

pentru a împiedica amestecarea straturilor și pentru a asigura un contact intim între acestea. 

După introducerea succesivă în matriță a tuturor celor 4 pulberi cu conţinut variabil de Sr, și 

presarea strat cu strat a acestora, proba a fost supusă sinterizării în descărcare de plasmă, în 

aceleaşi condiţii în care s-au realizat ceramicile de BST de compoziţie constantă (presiune = 35 

MPa, temperatura de sinterizare = 1050
o
C, palierul de sinterizare = 2 min). În cazul ceramicilor 

rezultate din pulberi oxidice preparate pe rutele (a) şi (b) sinterizarea în plasmă s-a efectuat şi la 

temperatura de 1000
o
C timp de 2 min, în aceleaşi condiţii de presiune. De asemenea, tratamentul 

termic post-sinterizare în vederea reoxidării s-a realizat în condiţii similare cu cele din cazul 

ceramicilor BST omogene din punct de vedere compoziţional. Reprezentarea schematică a 
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procesării ceramicilor de BST gradate din punct de vedere compoziţional prin sinterizare în 

descărcare de plasmă este dată în Fig. 8. 

 

 
 

Fig. 8. Reprezentare schematică pentru obţinerea ceramicilor de BST gradate din punct de 

vedere compoziţional prin sinterizare în descărcare de plasmă. 

 

 

În cazul pulberilor preparate prin reacţii în fază solidă din carbonaţi şi oxizi (procedura (a)), 

difracţia de raze X evidenţiază compoziţii monofazice pentru toate cele 4 probe cu diverse 

proporţii de substituent (Fig. 9(a)). Faza unică, bine cristalizată, identificată prin principalele 

picuri de difracţie este cea de tip perovskit, a cărei structură evoluează de la simetria tetragonală, 

specifică celulei elementare corespunzătoare pulberii nedopate de BaTiO3, la simetria cubică, în 

cazul pulberii cu concentraţie maximă de Sr (x = 0,3), evidenţiată de fuziunea picurilor vecine 

(002) şi (200), într-un pic unic (002) (Fig. 9(b)) 
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Fig. 9. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor de 

BST obţinute prin reacţie în fază solidă din BaCO3, SrCO3 şi TiO2 şi procesate termic la 1300
o
C 

timp de 4 ore; (b) detaliu corespunzător regiunii de unghiuri de difracţie 2 = 44,5 - 46,5
o
 

(dreptunghiul punctat violet din Fig. I.12(a)), evidenţiind modificarea structurii de la tipul 

tetragonal la cel cubic cu creşterea conţinutului de Sr. 

 

 

Aceeaşi compoziţie fazală şi evoluţie structurală se constată şi pentru pulberile de BST preparate 

pe ruta "şamotelor" (procedura (b)) din nanopulberi de BaTiO3 şi SrTiO3, dozate în proporţii 

corespunzătoare formulelor nominale ale compoziţiilor selecţionate (Fig. 10(a) şi (b)).  

Spre deosebire de pulberile preparate prin procedura (a), picurile de difracţie corespunzătoare 

pulberilor preparate pe ruta (b) sunt mai largi şi prezintă intensitate mai redusă. Aceasta indică o 

cristalinitate mai redusă şi o heterogenitate structurală mai avansată, indusă de neomogenitatea 

chimică mai mare determinată de procese de difuzie mai lente atunci când formarea structurii 

soluţiei solide presupune strict interdifuzia celor două specii ionice din poziţiile duodecedrice a 

două reţele perovskitice deja formate (difuzia Ba
2+ 

în structura
 
 SrTiO3 şi cea a Sr

2+
 în reţeaua 

cristalină a
 
 SrTiO3), faţă de difuzia mult mai rapidă şi reactivitatea sporită, când formarea 

scheletului perovskitic decurge simultan cu descompunerea materiilor prime de tip BaCO3 şi 

SrCO3.  
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Fig. 10. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor de 

BST obţinute pe ruta "şamotelor" din pulberi nanometrice de BaTiO3 şi SrTiO3 şi procesate 

termic la 1300
o
C timp de 4 ore; (b) detaliu corespunzător regiunii de unghiuri de difracţie 2 = 

44,5 - 46,5
o
 (dreptunghiul punctat violet din Fig. I.13(a)), evidenţiind modificarea structurii de la 

tipul tetragonal la cel cubic cu creşterea conţinutului de Sr. 

 

În ceea ce priveşte pulberile oxidice de BST obţinute pe ruta "acetat" a metodei sol-gel 

(procedura (c)), acestea tind de asemenea spre o compoziţie monofazică (Fig. 11(a)). Din punct 

de vedere al simetriei celulei elementare, din cauza dimensiunii lor reduse (la scară 

nanometrică), particulele acestei pulberi prezintă o structură distorsionată, de tip "pseudocubic", 
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care reprezintă de fapt un amestec de varietăţi polimorfe cu simetrie tetragonală, caracterizată 

printr-un grad de tetragonalitate foarte redus, aşa cum au demonstrat calculele structurale 

efectuate pe baza datelor XRD şi simetrie ortorombică, după cum a evidenţiat spectroscopia 

Raman. Spre deosebire de pulberile de compoziţie similară, dar mult mai grosiere, rezultate în 

urma procesării prin cele 2 variante ale metodei reacţiilor în fază solidă, în care scindarea picului 

de difracţie (200) este foarte evidentă, inclusiv pentru compoziţia cu x = 0,10, în pulberile sol-

gel, distorsiunile structurale complexe, evidenţiate la nivel local, determină o scindare mult mai 

puţin accentuată a picului (200), ceea ce indică o tetragonalitate mult mai mică (picul (002) fiind 

vizibil doar sub forma unei asimetrii în partea stângă a picului majoritar (200)) chiar şi în cazul 

pulberii de BaTiO3 nedopate (Fig. 11(b)). 
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Fig. 11. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor de 

BST obţinute pe ruta "acetat" a metodei sol-gel şi procesate termic la 900
o
C timp de 2 ore; (b) 

detaliu corespunzător regiunii de unghiuri de difracţie 2 = 44,5 - 46,5
o
 (dreptunghiul punctat 

violet din Fig. I.14(a)), evidenţiind modificarea structurii de la tipul tetragonal la cel cubic cu 

creşterea conţinutului de Sr. 

 

 

 

A.  Compoziţia şi microstructura ceramicilor de BST gradate din punct de vedere 

compoziţional provenite din pulberile de tip "C" 

Analiza chimică elementală EDX calitativă şi cantitativă, efectuată în trei regiuni marcate prin 

pătratele albe nemerotate 1, 2 şi 3 din secţiunea transversală a probei gradate de tip "C" obţinută 

prin sinterizare în descărcare de plasmă la 1000
o
C şi prezentată în imaginea FE-SEM din Fig. 

12(a) indică gradientul compoziţional pe verticlă din proba ceramică. Acest gradient este vizibil 

cu precădere în cazul substituentului (Sr), care în regiunea (1) lipseşte aproape total, ceea ce 

sugerează prezenţa stratului de BaTiO3 nedopat în această zonă. Concentraţia de Sr creşte în 

regiunea (2) şi devine maximă în regiunea (3), corespunzătoare compoziţiei Ba0,7Sr0,3TiO3. 

Gradientul de Ba este mai puţin vizibil, ţinând seama de faptul că proproţia acestei specii 

cationice este oricum majoritară în raport cu cea a stronţiului în toate compoziţiile analizate 
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(valoarea fracţiei molare corespunzătoare bariului este mai mult decât dublă faţa de cea a Sr în 

soluţia solidă cu proporţie maximă x = 0,3 [Sr]). Chiar şi aşa, se observă totuşi o intensificare a 

luminozităţii date de spoturile de culoare albastru-deschis corespunzătoare Ba în jumătatea de 

sus a secţiunii transversale, ceea ce indică o proporţie ceva mai ridicată a bariului în zona 

menţionată, fată de regiune inferioară (din partea de jos a secţiunii probei ceramice) (Fig. 12(a)). 

Concentraţia de Ti este constantă de-a lungul secţiunii transversale, ceea ce corespunde 

formulelor nominale ale ceramcilor investigate. 

   

 
    (a)       (b)  

 

   
(c)    (d)    (e) 

 

Fig. 12. (a) Imaginea FE-SEM a secţiunii transversale corespunzătoare ceramcii gradate de tip C 

rezultate în urma sinterizării în descărcare de plasmă la 1000
o
C timp de 2 min, pe care s-a 

realizat cartografia EDX ce indică gradientul distribuţiei speciilor cationice; (b) spectrele EDX 

corespunzătoare regiunilor notate 1, 2 şi 3 încadrate de dreptunghiurile albe Fig. 12(a); (c) - (e) 

imaginile FE-SEM ce evidenţiază microstructura zonelor 1, 2 şi 3 din Fig. 12(a). 

 

Această evoluţie este susţinută şi de spectrele EDX din Fig. 12(b), unde se poate observa absenţa 

picurilor specifice substituentului de Sr în regiunea (1), corespunzătoare compoziţiei nedopate de 

tip BT, pentru ca acestea (in special picul majoritar de energie E = 1,8 keV) să apară în regiunea 

(2) cu intensitate scăzută şi apoi intensitatea lor să crească uşor în regiunea (3), corespunzătoare 

compoiţiei Ba0,7Sr0,3TiO3.   

Analiza EDX cantitativă mediată efectuată în 10 puncte, precum şi în 3 zone globale  din cele 

trei regiuni analizate, arată că în regiunea 1 concentraţia de Sr poate fi considerată într-adevăr 

neglijabilă în raport cu concentraţiile de Ba şi Ti. În regiunea centrală (2), analiza cantitativă 
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indică o compoziţie chimică intermediară, situată între compoziţiile corespunzătoare formulelor 

nominale Ba0,9Sr0,1TiO3 şi Ba0,8Sr0,2TiO3. Compoziţia globală determinată în această zonă 

corespunde aproximativ formulei Ba0,86(3)Sr0,14(6)TiO3. În regiunea inferioară (3), compoziţia 

medie determinată prin analiza EDX cantitativă corespunde formulei Ba0,72(5)Sr0,28(4)O3, aceasta 

fiind destul de apropiată (în marja de eroare semnalată) de compoziţia nominală Ba0,7Sr0,3TiO3. 

Din punct de vedere morfologic, imaginile SEM-FEG din Fig. 12(c)-(e) evidenţiază, de 

asemenea, prezenţa unui gradient microstructural, în sensul scăderii uşoare a dimensiunii medii 

granulare de la 3,1 m pentru regiunea caracterizată de lipsa substituentului (BT pur), la 2,2 m 

pentru regiunea centrală intermediară şi 1,1 m în cazul regiunii cu proporţie maximă de 

stronţiu. În cadrul regiunii nedopate, cu compoziţia BT, granulele echiaxiale prezintă o evidentă 

tendinţă de interconectare prin formarea de punţi intergranulare, astfel încât microstructura 

prezintă aspectul unei reţele tridimensionale (Fig. 12(c)). În cazul regiunii centrale (2), granulele 

rotunjite sunt foarte omogene din punct de vedere al formei şi dimensiunii şi prezintă limite 

granulare foarte bine definite (Fig. 12(d)), în timp ce în cazul regiunii (3), cu proporţia cea mai 

ridicată de Sr, granulele prezintă mai degrabă o morfologie poliedrală, cu feţe bine definite, care 

pe alocuri prezintă un fenomen evident de coalescenţă, generând zone mai extinse, cu aspect de 

matrice, în care limitele granulare nu mai sunt bine reliefate (Fig. 12(e)).  

În cadrul fiecărei zone în parte, microstructura poate fi considerată uniformă, iar distribuţia 

granulară este de tip monomodal. De asemenea, în toate cele trei regiuni se observă prezenţa unei 

cantităţi variabile de porozitate de tip intergranular, care pare să scadă de la regiunea nedopată, 

către regiunea cu proporţie maximă de Sr Fig. 12(c)-(e).  

 

B.  Compoziţia şi microstructura ceramicilor de BST gradate din punct de vedere 

compoziţional provenite din pulberile de tip "N" 

 O evoluţie asemănătoare din punct de vedere al compoziţiei chimice o prezintă proba ceramică 

gradată compoziţional denumită "N", rezultată în urma sinterizării în condiţii similare cu proba 

denumită "C", discutată anterior. Şi în cazul acestei ceramici, atât cartografia cât şi spectroscopia 

EDX indică prezenţa clară a gradientului de concentraţie de substituent în secţiune transversală 

(Fig. 13(a), (b)). 

Din punct de vedere microstructural, toate cele 3 regiuni investigate sunt semnificativ mai 

grosiere şi mai neuniforme faţă de ceramica de tip "C". Gradul de densificare este de asemenea 

mai redus în toate cele 3 regiuni, faţă de ceramica de tip "C" (Fig. 13(c) - (e)). Aceaste observaţii 

conduc la concluzia că neomogenitatea structurală indusă de heterogenitatea chimică mai mare a 

acestor ceramici afectează microstructura, determinând un grad mai avansat de o neomogenitate 

morfologică.  

Heterogenitatea morfologică cea mai accentuată este observată în cazul regiunii nedopate (1), 

unde spectrul granulometric este foarte larg, acesta incluzând de la granule mici, echiaxiale, de 

ordinul 0,8 - 1,5 m, la granule mari (de ordinul 15 - 20 m), neregulate ca formă, dar 

prezentând tendinţă de faţetare (Fig. 13(c).  
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(a)       (b) 

 

   
 

(c)    (d)    (e) 

 

Fig. 13. (a) Imaginea FE-SEM a secţiunii transversale corespunzătoare ceramcii gradate de tip N 

rezultate în urma sinterizării în descărcare de plasmă la 1000
o
C timp de 2 min, pe care s-a 

realizat cartografia EDX ce indică gradientul distribuţiei speciilor cationice; (b) spectrele EDX 

corespunzătoare regiunilor notate 1, 2 şi 3 încadrate de dreptunghiurile albe Fig. 13(a); (c) - (e) 

imaginile FE-SEM ce evidenţiază microstructura zonelor 1, 2 şi 3 din Fig. 13(a). 

 

În cazul regiunii centrale (2), ca şi în cazul probei gradate discutate anterior, dimensiunea medie 

granulară scade, compactitatea creşte, iar gradul de heterogenitate microstructurală este ceva mai 

redus faţă de regiunea (1). Distribuţia granulară este mai apropiată de cea de tip bimodal, unde 

granulele submicronice, echiaxiale, coexistă cu granule mai mari (de ~ 10 m), de formă 

neregulată, aproximativ plachetară, rezultate prin coalescenţa preponderent unidimensională a 

granulelor mici, ceea ce generează o proporţie redusă de pori intragranulari izotropi, de formă 

sferică şi cilindrică (Fig. 13(d)).  

Regiunea cu porporţie maximă de Sr (3), este cea mai omogenă din punct de vedere al formei şi 

dimensiunii granulare şi, de asemenea, pare că prezintă gradul de densificare cel mai avansat 

(Fig. 13(e)). Granulele au predominant formă de plăci neregulate, cu dimensiunea echivalentă a 

feţelor de 12 - 15 m şi grosimi de 3 - 5 m, prezentând muchii bine definite şi colţuri 

contondente şi, mai rar, pot avea şi formă cubică, prismatică, sau alte tipuri poliedrale. 

Compactitatea este în mod evident mai mare, iar proporţia de porozitate de tip intergranular este 

mai redusă faţă de cea corespunzătoare regiunilor (1)  şi (2), datorită îmbinării reciproce 

avantajoase a granulelor, după feţe şi muchii comune. Acest tip particular de coalescenţă 
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generează pori intragranulari reziduali, de formă preponderent cilindrică, distribuiţi aleator, ceea 

ce conferă pe alocuri materialului aspect de şvaiţer (Fig. 13(e)). 

  

C.  Compoziţia şi microstructura ceramicilor de BST gradate din punct de vedere 

compoziţional provenite din pulberile de tip "SG" 

În cazul ceramicii provenite din nanopulberi sol-gel, în ciuda temperaturii de sinterizare mai 

ridicate (1050
o
C/2 min), analizele EDX calitative şi cantitative au arătat că gradarea 

compoziţională este încă şi mai evidentă, faţă de cazul ceramicilor "C" şi "N" obţinute din 

pulberi mai grosiere. Cartografia EDX a speciei substituente Sr a evidenţiat clar prezenţa a 4 

regiuni distincte, corespunzătoare celor patru compoziţii ce alcătuiesc această ceramică (Fig. 

14(a)). Analiza EDX cantitativă efectuată după procedura utilizată şi în cazul probelor gradate 

"C" şi "N", a permis stabilirea unei succesiuni de 4 regiuni de compoziţie variabilă de la 1 la 4, 

dată de formulele BaTiO3 / Ba0.91(2)Sr0.09(4)TiO3 / Ba0,79(6)Sr0.21(5)TiO3 /  Ba0,72(2)Sr0.28(3)O3. 

Imaginile FE-SEM din Fig. 14(c)-(f) indică microstructuri dense în toate cele 4 regiuni 

investigate, precum şi un grad ridicat de omogenitate microstructurală, mai ales în cazul zonelor 

dopate. Compactitatea acestei ceramici este semnificativ mai ridicată, iar granulaţia este mult 

mai fină în toate regiunile analizate, faţă de cazul celor din probele analizate anterior. 

Densificarea avansată este evidenţiată de limitele granulare continue şi bine definite, precum şi 

de îmbinarea perfectă a granulelor adiacente în punctele de joncţiune triplă.  Este de remarcat 

faptul că se menţine aceeaşi tendinţă observată şi în cazul ceramicilor gradate N şi C, precum şi 

în cazul ceramicilor sol-gel omogene din punct de vedere compoziţional, de scădere a 

dimensiunii medii granulare cu creşterea conţinutului de Sr (Fig. 14(a)-(d). În toate cele 4 regiuni 

granulele prezintă formă poliedrală, iar granulaţia scade de la 0,5 m pentru regiunea cu 

compoziţia BT, la 0,38 m pentru regiunea 2, 0,21 m pentru regiunea 3, şi, în final la 0,16 m 

pentru regiunea 4 cu concentraţie maximă de Sr. Aceste valori sunt foarte apropiate de cele 

corespunzătoare dimensiunii medii granulare în ceramicile sol-gel de BST, omogene 

compoziţional. În cazul regiunii nedopate, microstructura este mai puţin uniformă, prezentând o 

distribuţie granulometrică largă monomodală, cu tendinţă către distribuţia bimodală (Fig. 14(c)), 

în timp ce, în celelalte regiuni cu proporţie variabilă de Sr, distribuţia granulometrică este de tip 

monomodal îngust (Fig. 14(d)-(f). Este de remarcat faptul că fracturarea în cazul regiunilor 1 şi 2 

este de tip intergranular, în timp ce în cazul regiunilor 3 şi 4, aceasta este de tip transgranular. 

Această fracturare transgranulară este foarte accentuată în cazul regiunii cu conţinutul cel mai 

ridicat de Sr, motiv pentru care microstructura din această zonă prezintă aspect de matrice, 

limitele granulare fiind mai slab evidenţiate şi de aceea estimarea dimensiunii medii granulare 

este mai dificilă, întocmai precum în ceramica sol-gel omogenă din punct de vedere 

compoziţional, de compoziţie similară  (Fig. 14(f)). 
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(a)       (b) 

 

     
(c)      (d) 

 

     
(e)      (f) 

Fig. 14. (a) Imaginea FE-SEM a secţiunii transversale corespunzătoare ceramcii gradate de tip 

SG, rezultate în urma sinterizării în descărcare de plasmă la 1050
o
C timp de 2 min, pe care s-a 

realizat cartografia EDX ce indică gradientul distribuţiei speciilor cationice; (b) spectrele EDX 

corespunzătoare  regiunilor notate 1, 2, 3 şi 4 încadrate de dreptunghiurile albe Fig. 14(a); (c) - 

(f) imaginile FE-SEM ce evidenţiază microstructura zonelor 1, 2, 3 şi 4 din Fig. 14(a). 
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-Propritetati functionale ale ceramicilor BST monofazice si cu gradient de 

compozitie 
A. Proprietati functionale ale ceramicilor BST monofazice obtinute prin presare si 

sinterizare clasica 

Au fost efectuate masuratori e capacitate functie de temperatura pentru a se putea analiza variatia 

cu temperatura a constantei dielectrice si pentru a se putea identifica tranzitiile de faza. 

Rezultatele sunt prezentate in figura 15. 
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Fig. 15 Dependenta de temperatura a constantei dielectrice (a) si a tangentei de pierderi (b). 

Masuratori efectuate la o frecventa de 1 kHz. 

 

Din fig. 15 a) se observa existenta a 3 tranzitii de faza, a caror temperatura scade cu cresterea 

continutului de Sr. Dispersia constantei dielectrice cu temperatura intre 1 kHz si 1 MHz nu este 

foarte mare, sub 10 %, dupa cum se poate remarca din inset-ul figurii 16. 
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Fig. 16 Dependenta de temperatura a constantei dielectrice in cazul BTO (fara dopaj cu Sr). In 

inset este aratata dependenta de frecventa a constantei dielectrice la temperatuea de 24 °C. 

 

Tabelul 2 cuprinde sinteza rezultatelor masuratorilor de constanta dielectrica cu temperatura in 

comparatie cu rezultate raportate anterior. 

 

Tabel 2 Temperaturile pentru cele trei tranzitii de faza si valoarea maxima a constantei 

dielectrice pentru cele 4 ceramici BST investigate. 
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Analiza inversului constantei dielectrice la temperaturi in jurul tranzitiei din faza feroelectrica in 

faza paraelectrica releva faptul ca raportul antelor este foarte aproape de 8, ceea ce corespunde 

unei ranzitii de faza de ordinul 1 (vezi figura 17). Acest rezultat confirma buna cristalinitate a 

ceramicilor. 
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Fig. 17 Inversul constantei dielectrice in preajma tranzitiei din faza feroelectrica in faza 

paraelectrica. 

 

Composition x = 0 x = 0.10 x = 0.20 x = 0.30 

Temperature at maximum 

permittivity, TC (C) 

150 116 80 44 

TC (
o
C) (Smolenskii and 

Vendik) [82, 83] 

130 97 36 25 

TC (
o
C) (Ianculescu et al.) [67] 127 - 63 23 

TO-T (C) 22 -1 -20 -40 

TR-O (C) -72 -83 -91 -100 

Curie-Weiss temperature 

from linear fits, T0 

149 116 79 44 

’max 4136 4889 5028 4650 
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Masuratorile de histerezis feroelectric au relevat faptul ca valoarea polarizarii remanente scade 

odata cu cresterea continutului de Sr, dupa cum se poate observa din figura 18. 
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Fig. 18 a) curbe de histerezis obtinute pentru ceramici BST cu continut diferit de Sr; b) variatia 

polarizarii remanente cu continutul de Sr, la temperatura camerei. 

 

In final au fost efectuate masuratori de semnal piroelectric utilizand o metodologie asemenatoare 

cu ceea care va fi prezentata mai in detaliu la activitatea A. II. 2. Inainte de a prezenta rezultatele 

masuratorilor piroelectrice merita subliniat faptul ca, in cazul ceramicilor de tip BST groase, 

coeficientul piroelectric este dat de o formula complexa, dupa cum urmeaza: 

 




E

s
t dE

T
pp

0

0


  

Primul termen este coeficientul piroelectric real, datorat variatiei de temperatura, iar al doilea 

termen reprezinta coeficientul piroelectric indus sub actiunea unui camp electric extern datorita 

variatiei cu temperatura a constantei dielectrice. Coeficientul piroelectric real cuprinde mai multe 

componente: 1) partea datorata variatiei polarizarii cu temperatura; 2) partea daorata diferentei 

intre coeficientii de dilatare ai elementului activ si ai suportului (valabil pentru probe fixate prin 

lipire sau depunere pe un suport masiv); 3) partea datorata gradientului de temperatura in 

elementul activ care poate genera contributie piezoelectrica prin dilatarea diferita in grosimea 

elementului activ). 

In cazul de fata nu a fost aplcata nici un camp electric extern pe proba, deci coeficientul 

piroelectric indus ar trebui sa fie neglijabil. Cu toate acestea, avand in vedere grosimea 

ceramicilor (1 mm), nu este exclusa aparitia unui camp electric datorata sarcinilor generate prin 

efect piezoelectric. 

Masuratorile de semnal piroelectric au fost efectuate la temperatura camerei utilizand o dioda 

laser cu lungimea de unda de 800 nm si avand puterea optica de 100 mW. A mai fost utilizat ca 

sursa de IR si un corp negru la temperatura de 500 °C. Semnalul a fost masurat in modul de lucru 
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in tensiune, de pe o rezistenta de sarcina de 100 kΩ. Rezultatele sunt prezentate in figura 19 si 

sintetizate in Tabelul 3. 
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Fig. 19 a) semnal piroelectric generat de ceramici BST cu continut diferit de Sr la iluminare cu 

dioda laser; b) semnal generat de ceramica BTO (Sr=0) la iluminare cu dioda laser si corp negru 

la 500 °C. 

Tabel 3 Valorile pentru: constanta dielectrica, coeficientul piroelectric, tangenta de pierderi si 

figura de merit pentru ceramici BST cu continut diferit de Sr. 

Sr 

content, x 

Dielectric constant 

(25 °C; 1 kHz) 

Pyroelectric 

coefficient 

(C/m
2
K) 

Loss tangent, 

tan δ  

(25 °C; 1 kHz) 

Figure of merit 

FV = p/(ρcε0εs) 

(m
2
C

-1
) 

0 1250 1.28  10
-4

 Lf 

2.72  10
-4

 Hf 

0.03 4.13  10
-3

 Lf 

8.77  10
-3

 Hf 

0.10 1100 2.03  10
-4 

Lf 

4.68  10
-4

 Hf 

0.02 7.44  10
-3

 Lf 

17.15  10
-3

 Hf 

0.20 1400 2.51  10
-4

 Lf 

4.16  10
-4

 Hf 

0.022 7.23  10
-3 

Lf 

11.98  10
-3 

Hf 

0.30 1760 8.83  10
-4

 Lf 

2.22  10
-3

 Hf 

0.025 20.23  10
-3 

Lf 

50.86  10
-3

 Hf 

Coeficientul piroelectric a fost estimat dezvoltand un model care tine cont de incalzirea 

neuniforma aceramicii groase. Detalii despre model pot fi gasite in lucrarea trimisa la publicat. 

Relatia de baza a modelului este urmatoarea: 

2/3

0

1

4 fcD

pP
S

s

inc
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Notatiile sunt urmatoarele: η-emisivitatea suprafetei elementului activ piroelectric (in cazul de 

fata se considera 1, suprfata fiind acoperita cu cerneala neagra pe baza de carbon); p-coeficientul 

piroelectric; Pinc-puterea optica incidenta; α-difuzivitatea termica; εst-constanta dielectrica la 

frecvente joase; ρc-caldura specifica volumica; D-grosimea probei; f-frecventa de modulare a 

radiatiei incidente. 

Reprezentarea S vs. 1/f
3/2

 este exemplificata in figura 20 pentru cazul Sr=0. 
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Fig. 20 Reprezentarea S vs. 1/f
3/2

. 

 

Din panta reprezentarii se poate estima coeficientul piroelectric la frecvente joase si ridicate. 

Valorile sunt comparabile si chiar mai bune decat cele raportate pana in prezent in literatura fara 

a lua in considerare coeficientul piroelectric indus. 

 

B. Studii preliminare privind proprietatile functionale ale ceramicilor cu gradient de 

concentratie  

Au fost efectuate masuratori de capacitate functie de temperatura pentru probele nominalizate ca 

“SG” (ceramici obtinute prin SPS). Din aceste masuratori au fost extrase valorile pentru 

constanta dielectrica. Rezultatele sunt prezentate in figura 21 atat pentru ceramicile monofazice 

cat si pentru ceramica cu gradient de concentratie. 

-300 -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 250
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200
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0
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Fig. 21 Dependenta de temperatura a probelor BST realizate prin combinatia sol-gel si SPS. 
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Au fost efectuate si masuratori de curent piroelectric din care au fost estimate valorile 

coeficientului piroelectric atat pentru ceramic ile monofazice cat si pentru ceramica cu gradient 

de concentratie. Rezultatele sunt prezentate in figura 22. 
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Fig. 22 Dependenta de temperatura a coeficientului piroelectric pentru probele BST realizate 

prin combinatoa sol-gel si SPS. 

 

Din figura 22 se poate observa ca proba cu gradient de concentratie are o valoarea superioara a 

coeficientului piroelectric comparativ cu probele monofazice. Este un rezultat incurajator in 

perspectiva realizarii unor ceramici cu caracteristici superioare in ceea ce priveste detectia 

piroelectrica a radiatiei IR. 

 
AII.2.- Dezvoltare metodologie si electronica aferenta pentru masuratori piroelectrice si testare 

proprietati piroelectrice in ceramici cu gradient de concentratie. 

Au fost intreprinse studii privind metodele de procesare si prelucrare a semnalului piroelectric 

generat de catre elementul activ (ceramica cu proprietati piroelectrice) atunci cand este expus la 

radiatie IR modulata. Exista doua moduri de lucru pentru un detector piroelectric: 

- mod de lucru in tensiune; in acest caz elementul activ este montat in poarta unui tranzistor cu 

efect de camp (vezi figura 23), iar semnalul util este cules de pe o rezistenta de sarcina plasata 

intre electrodul de sursa si masa. 

 

 
Fig. 23 Circuitul electric in cazul unui detector piroelectric care opereaza in modul de lucru in 

tensiune. 
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- modul de lucru in curent; in acest caz elementul activ este montat la intrarea unui amplificator 

operational (vezi figura 24) iar semnalul activ este cules de la iesirea amplificatorului. 

 
Fig. 24 Circuitul electric in cazul unui detector piroelectric care opereaza in modul de lucru in 

curent 

 

Marimile caracteristice ale unui detector piroelectric se calculeaza pe baza circuitului echivalent 

prezentat in figura 25. 

 
Fig. 25 Circuitul electric echivalent al elementului activ dintr-un detector piroelectric. Acesta 

este compus din: sursa de curent piroelectric; capacitatea elementului activ (asociata si cu 

capacitatea termica a acestuia, Hp); rezistenta elementului activ (asociata si cu pierderile de 

caldura prin conductie termica catre mediul inconjurator, GT). 

 

Curentul piroelectric derivat pentru un flux de radiatie IR modulat sinusoidal este data de: 

 
unde ω este data de frecventa de modulare, p este coeficientul piroelectric, As este aria 

electrodului expus la radiatia IR, α este emisivitatea suprafatei expuse la radiatia IR, τfΦS este 

puterea incidenta pe elementul activ iar τT=Hp/GT este constanta de timp termica. 

In proiectul de fata se ia in considerare modul de lucru in tensiune, acesta fiind mai ptrivit pentru 

aplicatii la frecvente joase de modulare a radiatiei termice, mergand pana la pulsuri individuale. 

In acest caz marimea cea mai importanta este responsivitatea in tensiune, definita ca: 
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In expresia de mai sus τE este constanta de timp electrica. 

Alte marimi importante pentru detectorul piroelectric sunt: 

- puterea echivalenta de zgomot NEP; zgomotul intr-un detector piroelectric poate avea mai 

multe surse: zgomot dielectric asociat cu tangenta de pierderi; zgomotul termic; zgomotul 

Johnson asociat cu rezistenta mare a elementului activ; zgomotul specific tranzistorului cu efect 

de camp utilizat ca preamplificator si adaptor de impedanta in cazul modului de lucru in 

tensiune. 

- detectivitatea specifica, definita ca D=RVA
1/2

/NEP (A-area of the active element); aceasta 

marime permite compararea detectorilor de arii diferite. 

Metodologia de masura a semnalului piroelectric cuprinde urmatoarele etape: 

1. Realizarea elementului activ cu dimensiuni geometrice bine cunoscute (aria electrod si 

grosime). 

2. Montarea elementului activ in poarta unui tranzistor cu efect de camp si culegerea semnalului 

de pe rezistenta de sarcina. In acest scop a fost realizat un cap de masura special care permite 

caracterizarea rapida a materialelor piroelectrice in scopul analizei potentialului pentru aplicatii 

(vezi figura 26). 

 
Fig. 26 Lantul de masura utilizat pentru masuratorile de semnal piroelectric. In detaliu este 

prezentat capul special de masura care include tranzistorul cu efect de camp si rezistenta de 

sarcina. 

 

3. Ridicarea dependentei de frecventa a semnalului piroelectric. Aceasta se obtine utilizand o 

sursa de IR (fie o dioda laser cu lungimea de unda de 800 nm, fie un corp negru cu temperatura 

variabila pana la 1000 °C), un modulator mecanic cu frecventa variabila intre zero si 500 Hz si 

un instrument de masura al semnalului. 

4. Analiza curbei semnal-frecventa si determinarea responsivitatii in tensiune. 

5. Masurarea NEP (se face la intuneric) si calcularea detectivitatii specifice in scopul compararii 

cu alte tipuri de detectori existenti pe piata. 

In situatia in care se doreste procesarea semnalului in scopul extragerii unor informatii 

cantitative despre sursa de IR (putere sau energie incidenta, temperatura), atunci semnalul 
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piroelectric trebuie amplificat si, eventual, digitalizat. Pentru amplificare este propus un circuit 

precum cel din figura 27. 

 
Fig. 27 Circuit de amplificare pentru un detector piroelectric care lucreaza in modul de lucru in 

tensiune. 

 
AII.3- Realizare tinte pentru depuneri straturi subtiri. 

In aceasta activitate au inceput lucrarile pentru obtinerea de tinte pentru depuneri PLD si au fost 

efectuate primele teste privind obtinerea de multistraturi cu gradient de concentratie prin metoda 

PLD utilizand tinte conventionale. 

Prepararea pulberilor de PZT pe ruta "acetat" a metodei sol-gel 

Pulberile de zirconat titanat de plumb PbZr1-xTixO3 (x = 0,2; 0,4; 0,6 şi 0,8) au fost preparate 

folosind ruta "acetat" a metodei sol-gel, pornind de la: acetat de plumb (Pb(CH3CO2)2 · 3H2O, 

puritate ACS >99,99%, Sigma-Aldrich), izopropoxid de titan (Ti(OC3H7)4, soluţie 97% în 2-

propanol, Sigma-Aldrich), propoxid de Zr (Zr(OCH2CH2CH3)4, solutie 70 wt. % in 1-propanol, 

Sigma-Aldrich), acid acetic (CH3CO2H,  99%, Sigma-Aldrich), izopropanol ((CH3)2CHOH, 

99,5%, Aldrich) şi acetilacetonă (CH3COCH2COCH3, >99%, Aldrich).  Acetatul de plumb a fost 

solubilizat în apă distilată şi acid acetic, obţinându-se o soluţie de concentraţie 1M.  

Separat, se prepară o soluţie de propoxid de Zr şi izopropoxid de Ti care se solubilizează în 2-

propanol la 100°C sub agitare magnetică timp de 30 minute. Se adaugă acetilacetona, ca 

stabilizator, atât in solutia de acetat de Pb, cât şi în soluţia mixtă de propoxid de Zr şi 

izopropoxid de Ti. Soluţia de acetat de Pb se adaugă peste soluţia mixtă de (Zr+Ti), constatându-

se o modificare a culorii soluţiei iniţiale care devine totmai limpede pe măsură ce se adaugă 

acetatul de plumb. Astfel, se obţine o soluţie clară, de culoare galbenă, care se încălzeşte pe plită, 

sub agitare magnetică la 80°C timp de 2 ore, până când aceasta se transformă în gel. Gelul 

galben-maroniu obţinut se supune unui tratament termic la 100
o
C timp de 6 ore până când acesta 

se transformă în pulbere precursoare. Tratament termic final în vederea obţinerii pulberilor 

oxidice de tip PZT s-a realizat în aer, la temperaturile de 700, respectiv 800°C, timp de 2 ore, cu 

viteza de încălzire de 5
o
C/min. Schema de preparare a pulberilor de PZT prin metoda sol-gel este 

prezentată în Fig. 28. 
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Fig. 28. Schema de preparare a pulberilor PZT pe ruta "actat" a metodei sol-gel. 

   

Compoziţia fazală a pulberilor sol-gel de PZT  

Din punct de vedere al compoziţiei fazale se constată că, indiferent de temperatura de tratament 

termic utilizată (700, respectiv 800
o
C), ceramicile PZT obţinute sunt monofazie. Astfel, 

difractogramele din Fig. 29 şi 30 evidenţiază prezenţa principalelor maxime de difracţie 

corespunzătoare soluţiilor solide perovskitice cu structura tetragonală, pentru compoziţiile cu 

proporţie mai redusă de zirconiu (PbZr0,2Ti0,8O3 şi PbZr0,4Ti0,6O3) (Fig. 29(a), (b) şi Fig. 30(a), 

(b)) şi, respectiv cu structură romboedrică, pentru compoziţiile cu conţinut mai ridicat de 

zirconiu (PbZr0,6Ti0,4O3 şi PbZr0,8Ti0,2O3) (Fig. 29(c), (d) şi Fig. 30(c), (d)). 
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Fig. 29. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor de 

tip PbZr1-xTixO3 (PZT) obţinute pe ruta "acetat" a metodei sol-gel şi procesate termic la 700
o
C 

timp de 2 ore: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2. 

 

 

20 30 40 50 60 70 80

100

200

300

400

500

600

700

800

2
1

.5
4

2
2

.5
4

3
1

.3
8

3
8

.9
6

4
3

.8
4

4
5

.9
4

4
9

.7
8

5
1

.3
8

5
5

.3
4

5
6

.6
2

6
5

.3
6

6
6

.9
4

7
0

.0
8

7
1

.3
8

7
2

.5
2

7
5

.9
6

indexed with  JCPDS 70-0745 file

PbTiO
3
 - tetragonal

(3
1

0
)

(3
0

1
);

 (
1

1
3

)

(3
0

0
)

(2
2

1
);

 (
1

0
3

)
(2

1
2

)
(0

0
3

);
 (

2
2

0
)

(2
0

2
)

(2
1

1
)

(1
1

2
)

(2
0

1
);

 (
2

1
0

)
(1

0
2

)

(2
0

0
)

(0
0

2
)

(1
1

1
)

(1
1

0
)

(1
0

1
)

3
1

.9
8

(1
0

0
)

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

2 - CuK (degrees)

PZT 1 800
o
C / 2 h

(0
0

1
)

PbZr
0.2

Ti
0.8

O
3

  

20 30 40 50 60 70 80

100

200

300

400

500

600

700

800

2
2

.1
8

3
1

.2
4

3
8

.6

4
5

.3

4
9

.8
5

0
.8

2

5
5

.9
4

6
4

.9
2

6
9

.4
8

7
2

.6
8

7
4

.8
2

7
9

.0
4

indexed with JCPDS 33-0784 file

PbTi
0.48

Zr
0.52

O
3
 - tetragonal

 

 

2
1

.6
2

7
7

.1
3

(3
1

1
)

(1
1

3
)(3

0
1

);
 (

3
1

0
)

(1
0

3
)

(2
2

1
);

 (
3

0
0

)

6
5

.9
2
(2

2
0

)
(0

2
2

)

5
5

.2
6

(2
1

1
)

(1
1

2
)

(2
0

1
);

 (
2

1
0

)
(1

0
2

)(2
0

0
)

(0
0

2
)

(1
1

1
)

(1
0

1
);

 (
1

1
0

)

(1
0

0
)

(0
0

1
)

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

2 - CuK (degrees)

PbZr
0.4

Ti
0.6

O
3

PZT 2 800
o
C / 2 h

4
4

.0
5

 
(a)      (b) 



 26 

 

20 30 40 50 60 70 80
0

500

1000

1500

2000

2500

21.8

31

38.24

44.34

49.84

55.12

64.5

68.68
73.24

indexed with JCPDS 73-2022 file

PbTi
0.42

Zr
0.58

O
3
 - rhombohedral              

 

 

  
  
  
  
  
  
_

  
  
  
  
 _

(1
3

1
);

 (
1

3
1

);
 (

3
1

1
)

77.41

  
  
  
  
  
  
_

(1
3

0
);

 (
1

3
0

)

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 _

(2
2

1
);

 (
0

3
0

);
 (

2
2

1
)

  
  
  
  
  
  
_

(2
2

0
);

 (
2

2
0

)

  
  
  
  
  
  
_

  
  
  
  
 _

(1
2

1
);

 (
1

2
1

);
 (

2
1

1
)

  
  
  
  
  
  
_

(1
2

0
);

 (
1

2
0

)

(0
2

0
)

  
  
  
  
  
  
_

(1
1

1
);

 (
1

1
1

)

  
  
  
  
  
  
_

(1
1

0
);

 (
1

1
0

)

(0
1

0
)

2 - CuK (degrees)

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

PbZr
0.6

Ti
0.4

O
3

800
o
C / 2 hPZT 3

    

20 30 40 50 60 70 80
0

500

1000

1500

2000

2500

21.6

30.72

37.9

44

49.46

54.6

63.9

68.08

72.5

76.68

indexed with JCPDS 70-0743 file

PbZr
0.9

Ti
0.1

O
3
 - rhombohedral

 

 

(0
 2

 1
0

);
 (

2
2

6
);

 (
0

4
2

)

(1
2

8
);

 (
1

3
4

)

(1
 0

 1
0

);
 (

0
3

6
);

 (
3

1
2

)

(2
0

8
);

 (
2

2
0

)

(2
1

4
);

 (
3

0
0

)

(1
1

6
);

 (
1

2
2

)

(0
2

4
)

(0
0

6
);

 (
2

0
2

)

(1
1

0
)

(1
0

4
)

30.51

(0
1

2
)In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

2 - CuK (degrees)

PbZr
0.8

Ti
0.2

O
3

800
o
C / 2 hPZT 4

     
(c)      (d) 

 

Fig. 30. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor de 

tip PbZr1-xTixO3 (PZT) obţinute pe ruta "acetat" a metodei sol-gel şi procesate termic la 800
o
C 

timp de 2 ore: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2. 

 

 

 

 

 

Caracteristici morfologice ale pulberilor sol-gel de PZT  

 

    
(a)      (b) 

 

Fig. 31. Imagini FE-SEM pentru pulberea de PbZr0,2Ti0,8O3 preparată prin metoda sol-gel şi 

tratată termic la 700
o
C timp de 2 ore: (a) imagine de ansamblu şi (b) imagine de detaliu. 
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(a)      (b) 

 

    
(c)      (d) 

 

Fig. 32. Imagini FE-SEM pentru pulberea de PbZr0,4Ti0,6O3 preparată prin metoda sol-gel şi 

tratată termic la 700
o
C timp de 2 ore: (a), (b) agregate de particule primare foarte fine: (a) 

imagine de ansamblu şi (b) imagine de detaliu; (c), (d) regiune cu particule primare dispersate: 

(c) imagine de ansamblu şi (d) imagine de detaliu (dreptunghiul alb din Fig. 32(c)). 

 

 

    
(a)      (b) 
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Fig. 33. Imagini FE-SEM pentru pulberea de PbZr0,6Ti0,4O3 preparată prin metoda sol-gel şi 

tratată termic la 700
o
C timp de 2 ore: (a) imagine de ansamblu şi (b) imagine de detaliu. 

 

 

    
(a)      (b) 

 

Fig. 34. Imagini FE-SEM pentru pulberea de PbZr0,8Ti0,2O3 preparată prin metoda sol-gel şi 

tratată termic la 700
o
C timp de 2 ore: (a) imagine de ansamblu şi (b) imagine de detaliu. 

 

 

     
(a)    (b)    (c) 

 

Fig. 35. (a), (b) Imagini TEM la diverse măriri pentru pulberea de PbZr0,2Ti0,8O3 preparată prin 

metoda sol-gel şi tratată termic la 800
o
C timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe 

arie selecţionaţă (SAED). 
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(a)    (b)    (c) 

 

Fig. 36. (a), (b) Imagine TEM şi, respectiv HRTEM pentru pulberea de PbZr0,4Ti0,6O3 preparată 

prin metoda sol-gel şi tratată termic la 800
o
C timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni 

pe arie selecţionaţă (SAED). 

 

 

        
(a)    (b)    (c) 

 

Fig. 37. (a), (b) Imagini TEM la diverse măriri pentru pulberea de PbZr0,6Ti0,4O3 preparată prin 

metoda sol-gel şi tratată termic la 800
o
C timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe 

arie selecţionaţă (SAED). 

 

 

     
(a)    (b)    (c) 

 

Fig. 38. (a), (b) Imagini TEM la diverse măriri pentru pulberea e PbZr0,8Ti0,2O3 preparată prin 

metoda sol-gel şi tratată termic la 800
o
C timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe 

arie selecţionaţă (SAED). 

 

Au fost efectuate si primele incercari de depunere prin PLD de multistraturi PZT cu gradient de 

concentratie (prezentate schematic in figura 39). 
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Fig. 39 Schema structurilor multistrat PZT depuse prin metoda PLD din tinte ceramic. 

 

Figura 40 prezinta niste imagini TEM si SAED pentru un multistrat PZT. 

  
Fig. 40 Imagini TEM si SAED pentru un multistrat PZT crescut epitaxial prin metoda PLD pe 

suport monocristalin de STO. 

 

Masuratorile feroelectrice au releveta prezenta feroelectricitatii in ambele multistraturi, cu 

mentiunea ca pentru multistratul cu cu gradient crescator de Zr de la suprafata spre suport 

curentul de scurgeri este mult mai mare, ceea ce afecteaza curba de histerezis (vezi fig. 41) 

  
Fig. 41 Stanga-curba de histerezis pentru multistratul cu gradient descrescator de Zr de la 

suprafata spre suport; Dreapta- curba de histerezis pentru multistratul cu gradient crescator de Zr 

de la suprafata spre suport. 

 

In final au fost effectuate si unele teste preliminare privind semnalul pyroelectric in multistraturi 

cu gradient de concentratie de tip PZT. Figura 42 prezinta rezultatul obtinut pentru proba cu 

gradient descrescator. Pe cealalta proba semnalul a fost obturat de curentul de scurgeri. 
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Fig. 41 Semnal pyroelectric obtinute de la o proba multistrat PZT cu gradient descrescator de Zr 

de la suprafata catre suport. 

 
AII.4- Diseminare rezultate 

A fost trimisa o lucrare la un jurnal ISI (este la referat): 
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for pyroelectric applications 

Autori: Ianculescu Adelina-Carmen, Pintilie Ioana, Vasilescu Catalina, Botea Mihaela. Iuga Alin, 

Melinescu Mihaela-Alina, Dragan N., Pintilie Lucian 

Submisa la JOURNAL OF THE EUROPEAN CERAMIC SOCIETY 
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A. C. Ianculescu,  C. A. Vasilescu, D. Berger, I. Pintilie, L. Trupină, L. P. Curecheriu, L. Mitoşeriu, 

Lucrare invitata- prezentat la ROCAM 2015, 7-10 iulie 2015, Bucuresti 

3. Modification of functional properties induced by size effects in barium titanatate zirconate ceramics  

A. C. Ianculescu, D. C. Berger, C. A. Vasilescu, B. S. Vasile, G. Fantozzi, I. Pintilie, L. Trupină, L. P. 

Curecheriu, L. Mitoseriu,  
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Concluzii 

Avand in vedere rezultatele prezentate mai sus consideram ca obiectivele de etapa au fost atinse. 

Proiectul se incadreaza in planul de lucru previzionat si exista deja informatia necesara pentru 

submiterea unei cereri de brevet de inventie in prima parte a anului 2016. 

 

Intocmit 

Dr. Lucian Pintilie, CS1 

Director de proiect. 


