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I. Introducere

I.1. Introducere in piezoelectricitate

Descoperita in 1880, piezoelectricitatea reprezintd proprietatea unor dielectrici
de a se polariza sub actiunea unui stimul mecanic, in sens direct, sau manifestarea
unei deformari, la aplicarea unui camp electric, In sens reciproc. Schematic,
fenomenul poate fi explicat In baza figurii urmatoare:

(b)

Fig. I.1. Schema care indica caracterul anizotrop al piezoelectricitaltii (a)
structura nedeformatd, (b) deformare de-a lungul apotemei, (c) deformare
normala la apotema
In figura I.1.(a), centrii sarcinilor pozitive Si negative sunt suprapuSi, motiv
pentru care celula elementard prezentata nu manifestd moment de dipol. Daca
aceasta se deformeaza conform figurii I.1.(b), centrii se separa, iar structura se
polarizeaza. Caracterul anizotrop al piezoelectricitatii este pus in evidentda de
figura I.1.(c), unde, datoritd simetriei de structurd, centrii sarcinilor nu se separa.
Din punct de vedere matematic, piezoelectricitatea poate fi descrisa cu ajutorul
urmatorului sistem de ecuatii:
{ S=sT+ dE W)

D= ¢E+dT
Unde se folosesc urmatoarele notatii: S — deformatia specifica, s — compleanta
mecanicad a materialului, 7 — tensiunea mecanica, d — constanta de cuplaj
piezoelectric, E — intensitatea caAmpului electric aplicat, D — inductia electrica, &
— permitivitatea electricd a materialului. Prima ecuatie reprezinté legea lui Hooke,
la care se adaugd un al doilea termen, reprezentand deformatia specifica
determinatd de aplicarea cAmpului electric, iar cea de-a doua reprezinta relatia
fundamentala a mediilor dielectrice, unde polarizatia este scrisd ca functie de
tensiunea mecanica indusa in material.
0 0 0 0 dis O
d31 d31 d33 0 0 O

Datorita caracterului anizotrop al piezoelectricitatii, marimile descrise mai sus
nu reprezinta scalari, ci vectori Si tensori, matricea de cuplaj specifica cristalelor
perovskitice fiind prezentata in ecuatia 1.2. Se pot distinge, asadar, doud moduri
de functionare: translational (corespunzand coeficientilor de pe linia a treia a



matricii de cuplaj) Si rotational (corespunzand oricaruia dintre coeficientii nenuli
de pe primele doua linii).

Materialele ceramice nu reprezinta monocristale, ci aglomerari de monocristalite,
cu diferite orientari ale directiei principale (notata 3). Daca se aplicd un stimul
electric asupra unui corp ceramic abia preparat, acesta nu manifesta vreun raspuns
piezoelectric semnificativ, tocmai datoritd orientarilor diferite ale cristalitelor,
care 1Si compenseaza, una celeilalte, tendintele individuale de raspuns. Pentru a
se evita acest fenomen, materialul se supune unui cdmp electric puternic, mult
mai puternic decat cdmpurile de lucru, care reuSeSte orientarea cvasiuniforma a
directiilor principale corespunzand cristalitelor, , conform figurii urmétoare:

Fig 1.2. Schema procesului de polarizare: (a) material proaspdt preparat, (b)
vectorul camp electric, aplicat pentru polarizare, (c) directii principale
cvasialiniate, (d) directia principald rezultata

Circuitul echivalent unui piezoelectric, functionand in regim dinamic, este indicat
in figura 1.3:

PR

Fig. 1.3. Circuitul echivalent unui eSantion piezoelectric:

Cy— Capacitatea in regim static, Ry — rezistenta care modeleaza pierderile
dielectrice, L; — bobina descriind inertia electrica a sistemului, C; —
Capacitatea dinamica, R; — Rezistor care descrie pierderi in regimuri neliniare,
datorate emisiilor termice



Daca un piezoelectric este pus sub o tensiune alternativa, functionarea sa poate fi
descrisa cu ajutorul unui model de circuit alcatuit din: condensatorul C, Si
rezistorul Ry, descriind caracterul pur izolator Si pierderile specifice oricarui
dielectric, la care se adauga ramura ce contine capacitatea in regim dinamic C,,
inertia electrica datd de bobina L, Si posibilele pierderi suplimentare, modelate
prin rezistorul R;. Circuitului prezentat mai sus ii corespund doud frecvente de
rezonanta, una ramurii serie, alta intregului circuit paralel:
f=2L 1
s 214 L1C4

(L3)

Daca se reprezinta grafic dependenta intensitatii curentului electric care stribate
circuitul exterior piezoelectricului, ca functie de frecventa de lucru, se obtin

cupluri rezonanta-antirezonanta, conform figurii urmatoare:
(4)

2 ‘f,; f(Hz)
Fig. 1.4. Grafic al unui cuplu rezonanta-antirezonanta, corespunzand unui
sistem piezoelectric

I.2. Introducere la feroelectricitate

Obtinut prin analogie cu feromagnetismul, termenul de feroelectricitate descrie
fenomenul prin care, odatd inlaturatd actiunea unui camp electric exterior,
sistemul material pastreaza o polarizafie remanentd nenuld, astfel ca raspunsul
sau dielectric este nu doar neliniar, ci Si histeretic. Practic, materialul este alcatuit
din domenii individuale, care interactioneaza electrostatic cu vecinii, astfel Incat,
per total, sistemul manifesta rezistentd la polarizare Si depolarizare. Figura L.5.
Reprezinta un ciclu de histeresis feroelectric, alaturi de o serie de scheme ale
domeniilor feroelectrice individuale. Astfel, un material fara istoric feroelectric
se situeaza, inifial, in originea sistemului de axe, unde domeniile sunt
dezorganizate. Daca se aplica un cadmp electric cu intensitate crescanda, sistemul
evolueaza dupd curba de prima polarizatie I, pand la starea de cvasialiniere a
domeniilor, corespunzatoare saturatiei A. La reducerea campului electric pana la
0, interactiile electrostatice dintre dipoli mentin polarizatia remanentd
corespunzatoare punctului B.



P(C/n)

Fig. 1.5. Descrierea empirica a unui ciclu de hiserezis feroelectric, insotit de
scheme ale orientarii domniilor individuale

Daca se inverseaza sensul campului electric, sistemul trece prin coercitivitatea C,
unde domeniile sunt, din nou, dezorganizate, urmand reorientarea lor, in sens
opus, pana la o noua saturatie, D. Daca procesul se repeta, sistemul urmeaza
curba III, trecand, din nou, prin remanenta Si coercitivitate, pana la inchiderea sa,
din nou in punctul A.

Din punct de vedere al termodinamicii sistemului, feroelectricitatea reprezinta
un echilibru intre interactiunile fiecarui domeniu cu vecinii Si agitatia termica,
astfel incat, de-asupra unei anumite valori ale temperaturii, numita temperatura
Curie, feroelectricitatea nu se mai manifesta. Pentru a explica aparitia ciclurilor
histeretice, se pot folosi teorii de tipul LGD (Landau-Ginzburg-Devonshire), care
exprima energia libera a retelei cristaline ca o dezvoltare in serie de puteri dupa
polarizatie:

U= Uy+4P?+Ep*+LPO— PE (14)
S-a adaugat energia de 0 (Up) Si termenul -PE, care reprezintd interactiunea
directa dintre campul electric aplicat Si polarizatia curentd. Daca se minimizeaza
relatia 1.4, se poate extrage expresia campului electric aplicat, ca functie de
polarizatie:

E(P) = aP + BP3+yP® (1.5)
Daca se reprezinta grafic expresia 1.5 Si se forteaza inversarea functiei, se obline
un prototip al unui ciclu histerectic, conform figurii 1.6.
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Fig. 1.6. Constructia ciclului histeretic primitiv, folosind teoria LGD

Portiunea AB nu are sens fizic, aSa Incat aceasta se inlocuieSte cu ajutorul a doua

1 wa

a coeficientilor, cat Si din cauza ca nu reproduce intregul ciclu histeretic, ci doar
un arhetip. Acest din urma neajuns poate fi depasit prin folosirea modelului
dinamic Landau-Khalatnikov, care, adesea, pune probleme numerice. Din acest
motiv, se poate recurge la folosirea unor modele alternative, precum Jiles-
Atherton, care se bazeaza pe despartirea polarizatiei curente in doud componente,
una anhistereticd Si una histeretica (ireversibild), iar legatura dintre campul
electric aplicat (E) si campul efectiv(E.), resimtit intr-un punct, la un moment
dat, se face prin expresia:

E,=E+ aP (1.6)
Unde o reprezinta coeficientul de interactiune a domeniilor feroelectrice.
Componenta anhisteretica a polarizatiei poate fi datda de orice model de dielectric
neliniar, de exemplu Langevin:

E, a
Pan = ps' [COth(;) T e €L.7)
In acest context, legatura dintre polarizatie Si campul aplicat se scrie astfel:
(1_C)_dpirr+c.dpan
dP _ dE, '~ dE, (L.8)
dE 1_a(1_c)dPh7_ dPay ‘
dE, dE,
unde:
dPiyy _ Pap=Piyy
dE, ~ ko (L.9)

Pe langa coeficientul de interactiune a domeniilor feroelectrice, se mai disting
inca trei coeficienti:



® Factorul de reversibilitate al polarizatiei (c) — reprezinta fractia de
polarizatie reversibila din polarizatia curenta totala

e Densitatea de pereli (a) — reprezintd o masura a fragmentarii Si, deci, a
slabirii interactiunilor dintre domenii

o Coeficientul energiei de pinning (k) — reprezinta rezistenta fiecarui
domeniu la comutare

1.3. Formularea problemei

Principalul obiectiv al acestei teze de doctorat este reprezentat de propunerea
unui model numeric viabil, care sd descrie procesul de polarizare al ceramicilor
piezoelectrice poroase, prin analiza efectelor de camp electric local. Acesta are
la baza un model simplist, care presupune un caracter histeronic pentru procesul
de polarizare, propus anterior de Martinez-Ayuso. Studiul curent propune
inlocuirea raspunsului histeronic cu unul mai general, de exemplu calculat
folosind modelul Jiles-Atherton, sau determinat experimental, Si tinand seama
de influenta pe care incluziunile poroase il pot avea asupra directiei principale de
polarizare.

Alaturi de obiectivul principal, teza 1Si propune realizarea unei analize critice
referitoare la metoda Berlincourt, de masurare a proprietatilor piezoelectrice ale
unor eSantioane Si propunerea unor metode de prelucrare a imaginilor furnizate
de tehnici precum XCT(X-ray Computer Tomography) si SEM-FIB, pentru
crearea de modele geometrice de microstructura, utilizabile, mai apoi, in calcule
de proprietiti efective, folosind metoda elementului finit.



II. Descrierea tehnicilor experimentale Si numerice intrebuintate

I1.1. Prepararea materialelor ceramice

in vederea realizarii studiilor descrise in aceasta tezd de doctorat, s-au folosit
eSantioane ceramice bazate pe BaTiO; (BT), cu diverse valori ale porozitatii.
Acestea au fost preparate prin metoda clasica de presare a pulberii Si sinterizare
a ceramicii, dar, cu un adaos de material de sacrificiu. Acesta este compus fie din
microsfere polimerice (PMMA), fie din amidon de porumb, care, in timpul
sinterizarii arde, lasand loc incluziunilor poroase. Diagrama procesului de
preparare este indicata in figura I1.1.

Perovskite powder

Pore-forming agents 5"'*-‘-'""9

1400- THERMAL 1500°C P55791500°C
-TREATMENT
=) % o0 ‘,06‘:2 AiZl)D
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Fig. 11.1. Schema procesului de preparare a ceramlczlor

Dupa cum se poate observa, s-au folosit doua tipuri de presare, uniaxiala Si
izostaticd, in incercarea de a obtine diferite proprietati de material. Atat pulberea
initiald de BT, cat Si esantioanele obtinute, au fost, mai intai, supuse analizei
XRD (X-ray Difractometry), pentru a se confirma faptul ca, de-a lungul
procesului de preparare, nu au avut loc fenomene nedorite, de tipul formarii de
structuri cristaline sau compusi straini. Difractogramele prezentate in figura I1.2
relevd, intr-adevar, conservarea structurii specifice titanatului de bariu, cu o
uSoard modificare a proportiei de fazd ortorombicd/tetragonala, specifica
temperaturii camerei, relevata de detaliul din figura I1.2.(b).
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Fig. 11.2. (a) Difractograme obtinute pe eSantioanele de BT, la diferite
porozitdti, (b) Detaliu din vecindtatea unghiului de difractie 26 = 45°

I1.2. Analiza microstructurala

Microstructurile materialelor utilizate pentru studiu au fost obtinute atit cu
ajutorul microscopiei electronice cu scanare (SEM), cat Si cu ajutorul tomografiei
curaze X (XCT). Pentru a putea observa detalii de profunzime ale microstructurii,
analiza SEM a fost insotita de FIB (Focused Ion Beam), care permite saparea in
material, concomitentd cu prelevarea de imagini de microscopie. Prin
suprapunerea micrografiilor succesive, se pot obtine modele tridimensionale ale
sectiunii scanate.

Tehnica XCT se bazeaza pe prelevarea succesiva de imagini radiografice, atat
timp cat eSantionul material se roteSte in spatiul cuprins intre sursa de radiatii X
si fotodetector. Suprapunerea, la unghiurile potrivite, ale imaginilor obtinute,
conduce la crearea de structuri tridimensionale, care, procesate, pot, mai apoi,
servi drept modele geometrice pentru calcule cu element finit.
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Fig. I1.3. (a) Schema unui dispozitiv de realizare a XCT, (b) Principiul
suprapunerii imaginilor individuale, pentru obtinerea unei felii, (c) Felii
obtinute in urma scanarii unui eSantion de BT poros

I1.3. Metode numerice utilizate

In vederea rezolvirii ecuatiilor diferentiale dependente exclusiv de timp, s-au
intrebuintat, dupa caz, fie metoda lui Euler (in cazul problemelor simple), fie
algoritmul Runge-Kutta 4 (RK4), pentru probleme mai complexe. in cazul
problemelor dependente de spatiu (de exemplu, calcul de campuri electrice locale
in cazul static), s-a folosit metoda elementului finit, aSa cum este ea implementata
in pachetul COMSOL Multiphysics. In cazul problemelor dependente atat de
spatiu, cit Si de timp, metoda elementului finit a fost cuplata cu algoritmul RK4.

I1.4. Dinamica procesului de compactare a pulberilor

Un studiu restrans din componenta tezei de doctorat a vizat analiza compactarii
diferitelor tipuri de pulberi de BT, mai exact comparatia intre felul in care
pulberile cu granule sferice Si pulberile cu granule cubice densificd. Pentru a
sustine rezultatele experimentale gasite, s-a realizat un model dinamic, folosind
biblioteca Box2D atasatd compilatorului GCC, pentru a simula aSezarea Si
compactarea unor forme geometrice plane, circulare sau patrate, in cadrul unui
model dinamic, bazat pe calculul de traiectorii Si de ciocniri. Figura 11.4 releva,
sistematic, o0 mai bunad compactare a elementelor patrate, decat a celor rotunde,
indiferent de distributia dimensiunilor lor (dimensiuni egale sau distributie
normald). Figura IL.5 aratd exemple de sisteme geometrice analizate, observandu-
se specificitatea compactarii in cazul fiecarui tip de pulberi: in cazul elementelor
circulare, se observa o compactare omogend, cu o porozitate inerentd, data de
insdsi asezarea elementelor circulare, unele peste altele. Totodatd, in cazul
elementelor patrate, se observa formarea de domenii epitaxiale, despartite de
fisuri, care vor sta la baza formarii de graunti cristalini.
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Fig. 11.4. (a) Analiza statistica a densificarii structurilor geometrice cu granule
egale ca dimensiuni, (b) Distributia de densificare a cercurilor de dimensiuni
egale, (c) Distributia de densificare a patratelor de dimensiuni egale, (d)
Analiza statistica a densificarii structurilor geometrice normal distribuite, (e)
Distributia de densificare a cercurilor normal distribuite, (f) Distributia de
densificare a patratelor normal distribuite

Fig. I1.5. Structuri geometrice formate (a) din granule circulare, inaintea
densificarii, (b) dupad densificare, (c) din granule pdtrate, inaintea densificarii,
(d) dupa densificare

I1.5. Modele pentru descrierea deformarii fazei moi, de-a lungul procesului
de presare
I1.5.2. Modelul analitic
Modelul analitic se bazeaza pe urmatoarele ipoteze:
e Esantionul este un cilindru infinit-lung.
e Existd o singurd incluziune poroasa in interiorul cilindrului.



¢ Tot materialul din cilindru, cu exceptia sferei, este omogen Si izotrop, cu
comportament liniar-elastic, cu proprietati echivalente cu cele ale
materialului poros.

Modelul presupune studiul tensiunilor mecanice (axiale, radiale, tangentiale),
normale la suprafetele unui element de volum, construit sub forma unui sector de
cilindru, concentric cu incluziunea poroasa, conform figurii I1.6.

o
&

(a) (b)
Fig I1.6. (a) Element de volum ilustrdnd starea de tensiuni principale

(b) Sectiune transversala prin cilindrul material (de raza R,), cu incluziunea
poroasa de raza R;

Starea de tensiuni este alcatuita din urmatoarele componente:
(
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Unde p, reprezintd presiunea exterioard, aplicatd pe eSantion in timpul presarii,
pi reprezintd presiunea interioard a porului, consideratd egala cu presiunea
atmosferica, iar » reprezintd raza curenta la care se face calculul starii de tensiune,
masurata din centrul sferei. Acest model poate fi aplicat, succesiv, in plane care
intersecteaza incluziunea poroasd, pentru a calcula, local, starea de tensiuni Si,
global, geometria deformata a porului. Astfel, un por de 0.5mm, plasat intr-un
cilindru de 5mm, de modul de elasticitate 2000MPa, se deformeaza dupa cum
urmeaza:



Dezaxare: 0 mm Dezaxare: 1.4 mm

Dezaxare: 2.9 mm Dezaxare: 4.4 mm

Fig. 11.7. Geometria deformatd a unui por, ca functie de dezaxarea sa fata de
axa cilindrului

Desi acest model nu poate oferi decat rezultate calitative, el sugereaza ca, la
presarea izostatica a unei ceramici, geometria porilor obtinuti din nanosfere de
PMMA vireaza catre o forma elipsoidald, orientatd cu axa mare in lungul axei
cilindrului, fenomen care a fost observat atit in imaginile SEM, cat Si la
masuratorile electrice de permitivitate, care au relevat anizotropii.

11.5.6. Modelul numeric

Pentru a creste gradul de generalitate al studiului, a fost aleasd metoda
elementului finit, care permite lucrul cu sisteme geometrice complexe. Intr-o
prima aproximatie, a fost totusi pastrata abordarea bidimensionald, astfel ca au



fost generate structuri corespunzand posibilelor sectiuni longitudinale printr-un
cilindru de material, in conformitate cu figura IL.8.

2 ShY
Fig. I1.8. (a) Sisteme in starea initiala, contindnd 10, 50, 500, respectiv 950 de
incluziuni, (b) AceleasSi sisteme, deformate in urma supunerii la presiune

izostatica

Pentru fiecare sistem deformat, se determind, geometric, axa cea mai lunga a
fiecarui por devenit eliptic, Si se calculeaza unghiul format de aceasta cu
orizontala, iar rezultatele sunt folosite pentru a construi distributii de tipul:
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Fig. 11.9. (a) Prsiune izostatica, (b) Exemplu de distributie a inclinarii axelor
porilor, la un sistem cu 950 de incluziuni



Indiferent de numarul de incluziuni prezente in sistem, distributia are un aspect
bimodal, cu uSoare asimetrii, care constituie marci ale prezentei anizotropiei
cautate In structura deformatd. In cazul sectiunilor transversale, distributia

unghiulara este normald, centratd in jurul lui 0, indicand lipsa de anizotropie in
acest plan:
45 -

40+

35

30+

Counts

B 60 40 20 0 20 40 B0 80
(b) Angle about the radial direction [deg]

Fig I1.10. (a) Structura supusa la presiune, (b) Distributia unghiulara in
secliune transversala

La presarea uniaxiala, datorita turtirii incluziunilor, distributia are tot un aspect

bimodal, dar simetric Si foarte concentrat catre unghiuri mari:
100 =

Count

80 60 -40 20 0 20 40 60 80
(a) (b) Angle [deg]
Fig. I1.11.(a) Schema a presarii izostatice, (b) Distributia unghiulara in
sectiune longitudinala



I1.6. Piezometrul Berlincourt
Piezometrul Berlincourt este construit conform figurii urmatoare:

(a)

Fig. 11.12. Schema piezometrului Berlincourt: 1 — element elastic, 2 — eSantion,
3 —referinta interna, 4 — generator sinusoidal de forta

Se aplica, simultan pe eSantionul de masurat Si pe referinta, o solicitare mecanica
oscilanta, de frecventa bine determinata. Energia electrica disipatd, in intervalul
de timp, atat de referinta, cat Si de eSantion, pe doud impedante identice Z, este
calculata, iar coeficientul piezoelectric al probei se determina prin inmullirea
coeficientului referintei cu raportul celor doud energii. In aceasti teza se doreste
stabilirea influentei conditiilor de rezemare ale eSantionului asupra masuratorii
piezoelectrice. Din acest motiv, s-a realizat un model numeric, in care se testeaza
un corp geometric identic, dar cu proprietati piezoelectrice dependente de
porozitate, sub influenta mai multor conditii la limita, dupa cum este ilustrat in
figura 11.13. Graficul (1) reprezintd variatia constantei piezoelectrice a
materialului, ca functie de porozitate. Daca proba este simplu rezemata pe o fata
iar forta activa se aplicd pe fata opusa, raspunsul piezoelectric astfel determinat
urmeaza curba (2). Daca reazemul simplu se InlocuieSte cu o incastrare, atunci
curba se transleaza citre valori ceva mai mici ale raspunsului piezoelectric (3).
Daca, in plus, se restrang gradele de liberate ale fetei pe care se aplica forta pana
la o singurd translatie, atunci rdspunsul piezoelctric coboara semnificativ,
conform curbei (4). Se observa ca, pentru oricare porozitate, valoarea indicata de
curba (4) este aproximativ jumatate din valorile indicate de curbele (2) si (3),

negativ raspunsul piezoelectric. Datd fiind frecarea dintre suprafetele



eSantionului real Si electrozi, cresterea fortei de strangere din timpul masuratorii
ar trebui sa conduca la reducerea raspunsului masurat.
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Figura I1.13. Raspunsul piezoelectric calculat, pentru diferite metode de
rezemare a probei

Pentru a verifica ipoteza mai sus formulata, s-a supus testarii un eSantion de
proba, din setul piezometrului, avind valoarea constantei piezoelectrice declarate
de 382 pC/N. Surubul piezometrului a fost rotit treptat, din momentul primului
contact dintre eSantion Si ambii electrozi, pana la punctul de blocare, iar valorile
raspunsurilor au fost inregistrate in graficul 11.14.
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Screw turns (-)

Fig. I1.14. Graficul raspunsului masurat de piezometru, ca functie de numarul
de rotiri ale Surubului de strangere



Scéaderea raspunsului, de la 445 pC/N, pana la 308 pC/N, de-a lungul strangerii
Surubului, sustine ipoteza mai sus formulata.

I1.7. Spectroscopia de impedanta Si masuratorile de inalta tensiune

Avand ca scop efectuarea masuritorilor de permitivitate, spectroscopia de
impedanta a fost realizata cu ajutorului dispozitivului Solartron 1260, in timp ce
masuratorile de inaltd tensiune, necesare pentru determinarea ciclurilor
histeretice, se realizeaza cu ajutorul circuitului Sawyer-Tower.

III. Modelarea comportamentului histeretic al materialelor ceramice
piezo/feroelectrice

In vederea studiului comportamentului histeretic, au fost construite modele
geometrice bidimensionale de materiale poroase, cu aranjamente regulate ale
porilor, atat rectangulare cat Si hexagonale, variindu-se fractia poroasa totala.
Ciclurile histeretice, prezentate in figura III.1, au fost calculate folosindu-se
modelul Jiles-Atherton, aSa cum este implementat in pachetul COMSOL

Multiphysics.
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Fig. IIL1. (a) Cicluri histeretice feroelectrice Si (b) mecanice, calculate pe o
plaja de porozitati, cuprinse intre 0% Si 70%, pentru sisteme cu aranjamente
dreptunghiulare de incluziuni poroase

Figura III.2 indicd evolutia valorilor polarizatiei Si, respectiv, deformatiei
mecanice inregistrate, la saturatie, ca functii de porozitate:
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Fig. II1.2. Reprezentari ale valorilor polarizatiei Si deformatiei totale, la
saturatie, ca functii de porozitate



Pe de-o parte, se observa ca nu exista abateri mari de la comportamentul aSteptat,
anume scaderea liniara a polarizatiei de saturatie, datoratd pierderii de material,
in cazul ambelor aranjamente studiate, ambele avand un comportament liniar, de
la o porozitate de 15%, pand la 60%. Diferentele sesizabile apar doar in faza
initiald, cand scaderea este ceva mai abrupta in ambele cazuri, Si in apropierea
pragului de percolatie, unde comportamentul structurii dreptunghiulare se apropie
brusc de cel apartinind structurii hexagonale.

Pe de alta parte, 1n cazul graficelor deformatiei mecanice, se observa un punct de
0 al derivatei la porozitati intermediare (~30%), care marcheaza o inflexiune la
structura dreptunghiulard Si un maxim la structura hexagonalad. Acest rezultat
poate reprezenta un punct de plecare pentru viitoare studii care cautd posibile
maxime, raportate in literatura de specialitate.

Piezoelectricitatea poate fi descrisd ca o aproximatie liniard, la campuri mici, a
fenomenului mai general de electrostrictiune. Daca se doreSte calcularea
proprietatilor piezoelectrice folosind cicluri histeretice, se considerd drept reper
punctul de remanenta. Daca se cicleazd campul electric in jurul punctului de
remanentd, se obfin cate doua pante, conform figurii I11.3.

j@ Enoniin) - &) (b) d33(nonlin) "

1)

Polarization
Piezo - displacement

i (6) 1 - T ©
0 Field | 0 Field '

Fig. II1.3. Reprezentare a pantelor din vecindtatea remanentei pentru (a)
ciclurile de histerezis feroelectric Si (b) deformatie mecanica

Se observa cd, In vecinatatea remanentei, exista doua pante rezultate din ciclarea
campului electric in jurul valorii nule: o pantd corespunzatoare descreSterii
neliniare a polarizatiei, pe ciclul de histerezis Si o a doua, mai putin inclinata,
cvasiliniara, corespunzitoare raspunsului piezoelectric. Figura III.4 prezinta
evolutiile permitivitatii, constantei piezoelectrice, modulului de elasticitate Si
figurii de merit, calculate pentru porozitati subpercolate, cu aranjamentele date.
Valorile obtinute prin calcul de pante sunt comparate, cu exceptia modulului de
elasticitate, cu valorile calculate n regim cvasistatic (la cAmpuri mici), pentru
aceleasi sisteme geometrice.
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Fig. 111.4. Valori obtinute in regim dinamic pentru (a) permitivitate, (b)
coeficientul de cuplaj piezoelectric, (c) modulul de elasticitate, (d) figura de
merit

Se observa ci atat valorile, cat Si trendurile evolutiei acestora, determinate in
regim dinamic, din panta corespunzatoare evolutiei liniare, sunt similare cu
acelea determinate in cazul static, valorile gasite in regim neliniar fiind sensibil
mai mari, atat in cazul permetivitatii, cat Si in cazul constantei piezoelectrice.
Este de remarcat asemanarea dintre trendurile prezentate in figura I11.4.(b) Si cele
din figura III.2, cu privire la existenta maximului local de raspuns piezoelectric,
la valori intermediare.

Au fost efectuate calcule Si pe sisteme cu distribufii aleatorii de incluziuni
poroase, dar, in acest caz nu se pot stabili decat intervale in care se pot situa
parametrii de interes. Se mai poate nota Si faptul cd, in aceste cazuri, raspunsul
feroelectric pare a fi amplificat de felul in care clusterizeaza, pe directie
orizontald, lanturile de incluziuni poroase, care concentreazd mai mult sau mai
putin campul electric local.



IV. Studiu numeric privind procesul de polarizare Si influenta sa asupra
proprietatilor efective ale ceramicilor piezoelectrice poroase

IV.1. Notiuni teoretice

Acest capitol 1Si propune elaborarea unui model robust, care, in cadrul
simularilor, tine cont atdt de porozitatea sistemului, cat Si de intensitatea
campului electric aplicat in vederea polarizarii. Acesta se bazeaza pe un model
existent 1n literaturd, formulat de Martinez-Ayuso, care considerda ca materialul
piezoelectric poate avea doud stiri: polarizat Si nepolarizat. La aplicarea unui
camp electric extern puternic, se determind distributia de cadmpuri din volumul
materialului Si, daca acesta depaseSte o valoare prag, se considera ca, in acel
punct, materialul este polarizat, atribuindu-se proprietitile specifice. In caz
contrar, se considerd ca materialul nu se polarizeaza. Modelul propus in aceasta
teza extinde ideea prezentatd mai sus, prin adoptarea unei relatii intre intensitatea
campului electric local Si proprietatile piezoelectrice atribuie. Aceastd relatie
poate fi determinatd, de exemplu, prin procedura descrisa in capitolul anterior,
de gasire a remanentelor din modelul Jiles-Atherton. Spre exemplu, la aplicarea
unui camp electric de forma celui prezentat in figura IV.1.(a), se obtine graficul
polarizatiei prezentat in figura IV.1.(b):
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Fig. IV.1. (a) Evolutia, in timp, a campului electric aplicat, (b) Graficul
polarizatiei sistemului

Din modelul Jiles-Atherton rezultd o saturare a constantei piezoelectrice, peste o
anumitd valoare a campului de polarizare. Pentru a creSte acuratetea Si apropierea
de realitate a modelului, se va considera aparitia unei depolarizari locale a
materialului, odatd ce intensitatea cAmpului electric local depaseste o valoare
prag, conform figurii IV.2.
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Fig. IV.2. Grafic al evolutiei constantei piezoelectrice a materialului dens, cu
depolarizare peste valoarea prag a campului aplicat

Odata ce aceasta curba a fost determinata, s-a construit primul model geometric
de material poros, prezentat in figura [V.3:

Fig. IV.3. Model geometric de microstructurd, cu porozitate de 10%

Acesta este alcatuit dintr-un cub de material, din care s-au extras 27 de sfere, intr-
un aranjament dreptunghiular. Prin varierea volumului individual al fiecarei
sfere, se ajusteaza porozitatea totala a sistemului.

Primul pas in rularea modelului construit este aplicarea campului electric de
polarizare. In urma calculelor, din COMSOL Multiphysics se exportd un fisier
continand, pentru fiecare nod al retelei de discretizare, componentele vectorului
camp electric local. Acestea sunt folosite ca input pentru un software extern, care
calculeaza inclinarea axei de polarizare Si valoarea localda a constantei
piezoelectrice, dupa legea descrisa mai sus. Aceste rezultate sunt importate inapoi
in pachetul COMSOL Multiphysics, unde sunt folosite dupd cum urmeaza: se
defineste un sistem de coordonate local, rotit fatd de sistemul de coordonate
global, cu unghiurile calculate mai sus, pentru a descrie inclinarea directiei de



polarizare locale Si, in fiecare punct, se atribuie valorile constantei piezoelectrice
calculate dupd legea dati. Nu se intervine asupra permitivitatii electrice a
materialului, fapt care reprezintd una dintre limitarile acestei abordari.

IV.2. Rezultate obtinute in urma rulirii modelului

Modelul a fost rulat pentru structuri cu porozitati cuprinse intre 0% Si pragul de
percolatie de 45%, la cAmpuri de polarizare cuprinse intre OkV/cm Si 30kV/cm,
obtinandu-se curbele de polarizare prezentate mai jos:
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Fig1V.4. Curbe de polarizare, reprezentate ca functii de campul aplicat (a),
respectiv de porozitate (b)

In urma rularii, s-au obtinut curbele de polare prezentate in figura IV.4.(a), unde
se pot distinge patru regiuni:

. Cuprinsd intre 0 si 12kV/cm, reprezintd zona In care ceramica se
polarizeaza relativ uniform, indiferent de nivelul de porozitate, motiv
pentru care toate curbele obtinute sunt practic suprapuse.

II. Este zona in care apar primele depolarizari locale, care, per total,
contribuie la scaderea raspunsului piezoelectric. Fenomenul este cu atat
mai pronunfat, cu cat porozitatea este mai mare, deoarece un nivel mai
ridicat al acesteia inseamna concentrari mai mari de cAdmpuri intre pori
adiacenti, aflati pe acelasi strat, conducand mai repede la depolarizari. in
aceastd regiune, creSterea porozitatii conduce nemijlocit la scaderea
raspunsului piezoelectric.

HI.  Cuprinsa intre punctul de depolarizare al ceramicii dense (20kV/cm) Si
27 kV/cm, este regiunea in care au loc intersectii ale curbelor de
polarizare, motiv pentru care, aici nu se poate stabili o legatura clara intre
porozitate Si intensitatea raspunsului piezoelectric.

IV.  Este regiunea situatd la dreapta tuturor intersectiilor curbelor de
polarizare, caracterizatd prin faptul cd marirea porozitatii conduce la
creSterea raspunsului piezoelectric. Acest rezultat este justificat prin
faptul ca, la porozitati mari, exista material ecranat de straturile de pori,
care abia acum se polarizeaza Si manifesta raspuns piezoelectric.



Daca se schimba modul de reprezentare al regiunii I11, in sensul in care pe abscisa
se trece porozitatea, iar in scala de culori se reprezinta intensitatea cAmpului de
polarizare, se obtine figura IV.4.(b), unde, pentru campuri cuprinse intre
22kV/em Si 26kV/cm, se inregistreaza aparitia maximelor locale.
Rezultate similare se obtin Si pentru urmatoarele sisteme:
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O privire mai atentd asupra curbelor din graficul 1V.4.(a), sugereaza aparitia a
doua fenomene distincte, reprezentate printr-un punct de maxim, la valori ale
campului aplicat de pana la 20kV/cm, respectiv printr-un punct de inflexiune, la
valori mai mari. Fizic, aceste fenomene se traduc printr-o polarizare diferentiata,
mai Intdi a materialului cuprins iIntre porii adiacenti apartinand aceluiaSi strat,
urmata, mai apoi, de polarizarea materialului cuprins intre straturi, idee ce este
dezvoltatd in subcapitolul urmator.



IV.3. Studiul sistemelor bidimensionale

In vederea augmentirii fenomenelor de polarizare Si depolarizare, s-a trecut la
studiul structurilor geometrice bidimensionale, care prezintd avantajul acumularii
mai puternice de campuri locale. Pentru a mentine, totusi, o legatura cu sistemul
tridimensional studiat, geometriile plane au fost obtinute prin sectionarea
sistemului original, la diverse adancimi, cuprinse intre o suprafatd laterald Si
planul vertical de simetrie al primei coloane de incluziuni sferice.

Rezultatele obtinute de aceastd data sunt prezentate in figura urmatoare:
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Fig. IV.5. Curbe de polarizare calculate pentru sisteme bidimensionale (a) cu

porozitate mica, (b) cu porozitate mare

Ca principiu, curbele sunt similare celor prezentate in figura [V.2, cu exceptia
faptului cd cele doua fenomene de polarizare/depolarizare prezentate mai sus
sunt puternic augmentate, astfel incat, atat maximul inregistrat la campuri relativ
mici (la porozitati mari), cat Si cel Inregistrat la cAmpuri mari (Si porozitati mici)
sunt evident vizibile.

Aceastd idee a condus la incercarea de a separa cele doud fenomene, prin

deconvolutia curbelor de polarizare in doud peak-uri de natura gaussind, precum
in figura de mai jos:
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Fig. IV.6. Deconvolutia curbei de polarizare a sistemului cu 25.4% porozitate
In figura IV.6, aldturi de Incercarea de deconvolutie a celor doua fenomene, au

fost marcate cateva puncte importante, pentru care s-au realizat urmatoarele harti
de dj; local:



Camp Harta de dj3 Explicatii

aplicat

12 kV/em Punct situat imediat inaintea
maximului de polarizarea a
materialului dintre porii adiacenti.

13 kV/em Punctul in care se manifesta primele
fenomene de depolarizare.

14 kV/cm Punct situat la inceputul pantei
descendente a fenomenului de
polarizare a materialului dintre porii
aparfinand aceluiaSi start.

20 kV/em Punct situat in zona abrupta de

8 depolarizare a materialului situat

intre pori adiacenti.




22.5 M Punctul de maxim al polarizarii
materialului dintre straturi poroase

kV/em adiacente.

25 kV/em Punctul in care nu mai existd material
care manifesta raspuns piezoelectric n
spatiile adiacente porilor.

Color 1] I - ) S

scale pC/N

Pentru sistemul cu porozitate de 25.4%, au fost realizate o serie de harti de ds3
local, pe o plaja larga de valori ale campului electric aplicat, care sunt prezentate
mai jos, aldturi de histogramele care contorizeaza distributiile de wvalori
corespunzatoare fiecarei harti:
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Inca de la un camp aplicat de 6kV/cm, se observa aparitia a trei maxime pe
distributia de ds; local, care se dezvolta, mai apoi, pana la 14kV/cm. Cel mai din
stanga este reprezentat de zona de material ecranat, care ramane in urma, de-a
lungul procesului de polarizare. Cel de-al doilea reprezinta zona de polarizare a
materialului situat intre randurile adiacente de pori, corespunzand, in linii mari,
procesului de polarizare al unui material dens. Maximul aflat cel mai la dreapta
corespunde polarizarii materialului dintre porii de pe acelaSi rand, motiv pentru
care acesta se deplaseaza cel mai repede cétre partea superioara a distributiei, pe
care o atinge undeva intre 14kV/cm Si 16kV/cm, fenomen asociat cu
depolarizarea. Datorita depolarizarii, distributia manifesta un al patrulea maxim,
aflat la 0, care devine din ce In ce mai dominant, pe masurd ce cAmpul aplicat
continud sa creasca. Schematic, fenomenul este ilustrat in figura urmatoare:
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Fig. IV.7. Harta Si distributie de ds; local, la campurile de (a)14kV/cm,
(b) 18kV/em

S-a Incercat reproducerea evolutiei distributiilor de ds; prin deconvolutia lor la
un sistem de trei maxime, urmat de incercarea de gasire a unor legi de deplasare
a lor.

IV.4. Trecerea de la macroscala la microscala

In cazurile analizate pana in acest punct, dimensiunile de gabarit ale sistemelor
Si dimensiunile porilor au fost comparabile, fapt care nu se verificd in cazul
ceramicilor poroase reale. Din acest motiv, un test al veridicitatii rezultatelor se
poate realiza prin multiplicarea incluziunilor poroase, dar mentinerea porozitatii
totale constante. Astfel, in sistemul bidimensional, cele 9 incluziuni au fost
inlocuite cu altele 16, 100, 400 si, in final 625, dupa care au fost realizate aceleasi
calcule.

Figura urmaitoare ilustreaza curba de polarizare obtinutd pentru sistemele mai sus
mentionate, toate pastrand porozitatea de 25.4%:

250
pores numbe
1
200 | 7}/3
E .;ZZ?
Z 150 - P=
2 A
2100 74
° P
50 4
0 10 15 20 25 30

Poling field amplitude (kV/cm)



Fig. IV.8. Curbe de polarizare pentru sistemele cu 9,16,100,400,625 de
incluziuni

Desi sistemele cu putine incluziuni subestimeaza maximul de la cAmpuri aplicate
mari Si 1l supraestimeaza pe cel corespunzétor campurilor mici, alura generald a
curbelor de polarizare ramane similard 1n toate cazurile. Deoarece curbele date
de sistemele cu 400, respectiv 625 de incluziuni se suprapun, se poate conchide
cd, pentru dimensiuni ale porilor Si mai mici (mai apropiate de realitate), forma
graficelor nu se va mai modifica, ceea ce demonstreazd relevanta studiului
propus.

IV.5. Calculul curbelor de polarizare, folosind modelul Jiles-Atherton
Aceasta abordare are la baza calculul de curbe de polarizare, descris in partea de
inceput a capitolului 4. Spre exemplificare, s-au calculat curbe specifice unei
portiuni dintr-un sistem oarecare, care resimt cadmpuri locale fie mai intense, fie
mai slabe decat campul aplicat. Figura IV.9 prezinta cinci astfel de curbe, una
pentru o regiune care resimte cAmpul aplicat, altele doud (notate + Si ++), care
resimt campuri mai intense Si altele doud, care resimt cAmpuri mai slabe (notate
—Si—):

—=— dense
1'0 1 —e— + - y ’
A+ e
0.8 - ] ‘!!
- e l.
3 \
10.6 1
P
- 0.4
0.2
0.0 4
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Poling field amplitude (a.u.)
Fig. IV.9. Curbe calculate cu modelul Jiles-Atherton
Au fost, apoi, construite sisteme unidimensionale cu distributii de campuri de
urmadtoarele tipuri:

.(a).(b).(c).(d). (e)

Fig IV.10. Sisteme unidimensionale cu distributii de campuri (a) uniforme, (b)
normale, (c) dominate de campuri joase, (d) dominate de campuri inalte, (e)
bimodale
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Se pot obtine curbele de polarizare specifice fiecarui sistem In parte, prin
medierea curbelor din figura IV.9, cu urmatorii coeficienti:

Configuratie (++) (+) Dense -) (--)
Uniforma 1 1 1 1 1
Normalai 0.4 0.8 1 0.8 0.4
Campuri 0.2 0.4 0.6 0.8 1
joase

Campuri 1 0.8 0.6 0.4 0.2
inalte

Bimodala 1 0.6 0.4 0.6 1

Curbele de polarizare astfel obtinute sunt prezentate mai jos:

—=— uniform
0.8 e normal
—&— |ow field
—¥— high field
0.6 - -¢— bimodal

0.0 T T T T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
Poling field amplitude (a.u.)

Fig. IV.11. Curbe de polarizare pentru diverse sisteme unidimensionale,
calculate folosind modelul Jiles-Atherton
V. Metode de reconstructie a microstructurilor obtinute prin prelucrarea
imaginilor de microscopie electronica Si tomografie
Transformarea imaginilor de la tomografie in entitali geometrice folosibile in
procesul de modelare are la baza, mai intai, Ingustarea domeniului histogramei
tonurilor de gri, astfel incat aceasta sa se reduca doar la domeniul care contine



informatia utila. Odata ce histograma a fost decupat, se pot aplica algoritmi de
rafinare a rugozitatii muchiilor, urmate de marirea contrastului, pana la separarea
completd a celor doua faze (ceramicad Si por) din alcatuirea sistemului. Figura
urmatoare prezintd, comparativ, imaginile unei felii de la tomografie, inainte Si
dupa procesul de prelucrare:

- 2 N

Fig. V.1. Comparatie intre imaginile unei felii tomografice, inainte Si dupa
procesare

Imaginea obtinutd in urma procesdrii poate fi importata, cu ajutorul modulului
dedicat, in COMSOL Multiphysics, acolo unde contururile acesteia pot fi
transformate 1n entitafi geometrice.

Daca metoda de calcul a curbelor de polarizare se aplicd asupra unui astfel de
sistem, se oblin graficele din figura urmatoare:
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Fig. V.2. Curbe de polarizare obtinute pe o felie provenita de la XCT

Din pacate, complexitatea geometrica a unei structuri reale nu poate fi reprodusa
printr-un sistem bidimensional, motiv pentru care raspunsul calculat este atat de
slab.

O metoda de a trece, macar partial, peste acest neajuns este definirea de functii
de interpolare care descriu permitivitatea sistemului, ca functie de coordonatele
sale carteziene, pe baza imaginilor 3D provenite de la XCT.

Graficul unei astfel de functii, unde se poate decela intre matricea ceramica Si
pori este prezentat In figura urmatoare:

Fig. V.3. Reprezentarea functiei de interpolare care prezintd permitivitatea
electrica a sistemului



Calculele realizate prin metoda elementului finit pot fi realizate daca

Directia Energia totala stocatdi (J) Permitivitatea relativi
Z 1.07E-06 969
X 1.23E-06 1113
Y 1.08E-06 972

Dacd se doreste estimarea unor proprietdti mai complexe (constantd
piezoelectrici Si module de elasticitate), este necesard parametrizarea
suprafetelor care despart porii de matricea ceramica. Prin acest procedeu, se pot
obtine valori pentru constantele de material, in regiuni ale sistemului unde nu
apar dificultati numerice de calcul.

VI. Concluzii generale

Aceastd tezd 1Si propune sa Imbunatiteascd intelegerea proprietatilor
electromecanice ale ceramicilor fero/piezoelectrice poroase, prin abordari
matematice, analitice Si numerice. Comportamentul piezo/feroelectric Si
electromecanic al acestor materiale reprezinta echilibrul dintre doua efecte opuse:
reducerea fractiei materialului activ, din cauza creSterii porozitatii, ceea ce scade
constantele materialului, Si distributia neomogena a cadmpului local, care poate
amplifica raspunsurile, in configuratii geometrice favorabile. Studiul exploreaza
posibilitatea identificarii de niveluri optime de porozitate, aranjamente ale porilor
si conditii de polarizare pentru a maximiza performantele functionale.

Un obiectiv esenfial este explicarea observatiilor experimentale privind
prepararea probelor ceramice, cum ar fi compactarea pulberii Si efectele presarii
asupra anizotropiei Si microstructurii. O investigatie dedicatd modeleaza
compactarea pulberilor cu particule sferice versus cuboidale, evidentiind modele
distincte de porozitate dupa sinterizare. Particulele circulare genereaza pori mici,
distribuiti uniform, in timp ce particulele cubice formeaza regiuni dense, cu
interfete poroase extinse.

Observatiile privind proprietatile dielectrice Si piezoelectrice anizotrope in
ceramici pe baza de BaTiO; au condus la modelarea deformarii incluziunilor moi
in timpul presarii. Atat metodele analitice, cat Si metoda elementului finit (FEM)
au confirmat ca presarea izostatica induce pori alungiti, indiferent de nivelul de
porozitate. In plus, calculele numerice evalueazi acuratetea metodei Berlincourt
pentru caracterizarea piezoelectrica, relevand potentiale erori de masurare,
cauzate de interactiunile la limita dintre eSantion Si electrozi.

O abordare inovatoare din aceastd teza considerd piezoelectricitatea ca un caz
particular de electrostrictiune. Prin utilizarea unui model de histerezis, studiul
examineazd modul in care porozitatea, aranjamentele porilor Si intensitatea
campului electric extern influenteaza polarizarea ceramicilor Si raspunsurile lor



piezoelectrice. Simuldrile indicd faptul ca aranjamentele hexagonale sunt mai
avantajoase fata de cele dreptunghiulare, sustinand ideea vehiculata in literatura,
conform careia ar putea exista un raspuns piezoelectric optim apare la porozitati
medii.

O contributie semnificativa a acestui studiu este analiza computationala detaliata
a procesului de polarizare Si influenta sa asupra constantelor piezoelectrice
efective, studiu care extinde un model deja existent in literatura. Calculele prin
metoda elementului finit evidentiazd comportamente complexe de polarizare in
ceramicile poroase, identificand, drept factori cu contributii puternice, nivelul de
porozitate, aranjamentele porilor Si intensitatea cAmpului electric aplicat. Studiul
releva, de asemenea, posibilitatea existentei unor maxime locale de polarizare, in
domeniul porozititilor medii. in mod remarcabil, efectele de depolarizare Si
strapungere dielectrica, la valori critice ale campului aplicat, adesea neglijate in
literaturd, sunt identificate ca factori cheie care influenteaza raspunsul
piezoelectric.

In plus, tranzitia de la macroporozitate la microporozitate este examinati prin
compararea sistemelor cu numere diferite de pori, mentinandu-se constantad
porozitatea. Desi valorile absolute ale constantei piezoelectrice difera, modelul
reuseste sa surprinda fenomenele de polarizare/depolarizare Si sa evidentieze
potentialele maxime Si minime locale ale raspunsului piezoelectric.

Capitolul final propune o metoda inovatoare pentru estimarea proprietafilor
electrice, mecanice Si piezoelectrice ale ceramicilor, utilizand calcule cu element
finit, bazate pe microstructuri 3D reale, reconstruite din imagini XCT si SEM-
FIB. Desi aceastd abordare promite progrese semnificative, limitari legate de
lipsa resurselor computationale suficiente Si de lipsa relevantei volumice a
eSantioanelor analizate impiedica obtinerea unor rezultate statistic relevante.

Per ansamblu, aceastd tezd aduce o contributie la infelegerea comportamentului
ceramicilor fero/piezoelectrice poroase, prin furnizarea unor modele avansate
pentru compactarea pulberii, procesele de polarizare Si caracterizarea
piezoelectrica.
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