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INTRODUCERE 

 In această teză am studiat câteva sisteme alternative din categoria produselor prietenoase 

mediului (green chemistry) care să înlocuiască materialele tradiţionale cu toxicitate ridicată 

(bazate pe Pb) în industria electroceramică. Materialele feroelectrice au numeroase aplicaţii în 

industria electronică datorită caracterului lor multifuncţional (feroelectric, piezoelectric, 

piroelectric, tunabilitate, etc.). O mare parte dintre feroelectricii utilizaţi în dispozitive în 

microelectronică sunt derivaţi ai Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) sau sunt relaxori cu Pb de tip 

PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN), întrucât aceştia au demonstrat performanţe superioare precum 

permitivităţi înalte, coeficienţi piro- şi piezoelectrici mari, proprietăţi de comutare relevante 

pentru aplicaţii în stocarea informaţiei (memorii feroelectrice FeRAM, NVRAM, etc.), 

dispozitive cu efect de câmp (FeFET), etc.  

 Conform directivei 2002/95/EC/27.01.2003 a Parlamentului European, UE a recomandat 

limitarea şi, când este posibil, înlocuirea substanţelor periculoase din echipamentele electrice şi 

electronice. Una dintre aceste substanţe periculoase pentru om şi mediu este plumbul (Pb), un 

element volatil, toxic şi nereciclabil. Ca atare, au fost dezvoltate programe europene precum 

reţeaua POLECER (WP9 Environmental Aspects of Polar Electroceramics), Consorţiul LEAF 

(Lead-free piezoelectric ceramics based on alkali niobates G5RD-CT-2001-00431) cu 9 parteneri, 

coordonat de Ferroperm Piezoceramics A/S Danemarca. Începând cu anul 2000, orice conferinţă 

în domeniul electroceramicilor sau fero/piezoelectricilor, conţine o secţiune dedicată materialelor 

fero/piezoelectrice pe bază de compuşi oxidici fără Pb.  

 Dezvoltarea de materiale electroceramice competitive pe bază de compuşi netoxici pentru 

om şi mediu şi în general, preocuparea pentru o industrie nepoluantă şi pentru respectarea 

mediului este şi o prioritate românească, alături de cea europeană.  

 Sistemele ce se urmăresc a fi investigate au aplicaţii directe ca elemente pasive în circuite 

electronice, elemente de memorie şi componente tunabile, iar una din aplicaţiile propuse vizează 

utilizarea în circuitele de microunde pentru telefonie mobilă şi în general, în comunicaţiile  prin 

satelit. Aceste soluţii vizează identificarea, obţinerea şi caracterizarea unor compoziţii oxidice 

fără Pb în care proprietăţile funcţionale să fie comparabile cu cele ale sistemelor relaxoare cu Pb, 

în vederea înlocuirii acestora din urma în microelectronică.  

 Materialele piezoelectrice de tip Pb(Zr,Ti)O3, precum şi relaxorii de tip Pb( 2+ 5+

1/3 2/3M ,M )O3 si 

Pb( 3+ 6+

2/3 1/3M ,M )O3 sub formă pură, dopată sau de soluţii solide cu PbTiO3, folosesc în toate etapele 

procesării (sinteza pulberilor, măcinare, calcinare, sinterizare) oxizi de Pb.  
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 Găsirea unor relaxori fără Pb cu proprietăţi funcţionale similare celor cu Pb în vederea 

reducerii toxicităţii aferente procesării acestora a devenit o prioritate pe plan mondial [1-2].

 Rezultate preliminare în domeniul BZT au arătat o dependenţă puternică a 

microstructurilor şi a proprietăţilor de metoda de preparare a pulberilor [5]. Valori foarte mari ale 

permitivităţii la temperatura camerei (7.000) şi la tranziţia feroelectrică-paraelectrică (30.000) şi, 

proprietăţi excelente de comutare au fost obţinute în ceramici de BZT sinterizate din nanopulberi 

preparate prin reacţie în stare solidă [3-6]. La o compoziţie dată, a rezultat tendinţa spre starea 

relaxoare odată cu scăderea granulaţiei [6], ceea ce încurajează ideea de a studia sistematic acest 

efect în ceramici cu BZT cu granulaţii într-un domeniul larg (inclusiv submicronic) şi de a 

încerca să inducem starea relaxoare prin reducerea granulaţiei şi în celelalte soluţii solide ale 

BaTiO3 cu Ce şi Sn. 

 Celelalte sisteme propuse, BaTiO3 dopat cu Sn şi Ce sunt foarte puţin investigate în 

literatură şi studiul lor prin metode alternative reprezintă o noutate pe plan internaţional, atât în 

ceea ce priveşte obţinerea de microstructuri cu un grad înalt de omogenitate şi densitate, a 

investigării mecanismelor de formare a fazei perovskitice, cât şi a mecanismelor fundamentale ce 

determină tranziţia feroelectric-relaxor. 

 Utilizarea unor astfel de produse nanostructurate se înscrie în tendinţa actuală de 

miniaturizare şi integrare din industria electronic [7], în care se doreşte realizarea unor proprietăţi 

funcţionale cât mai bune într-un volum cât mai mic. Un argument în favoarea studiilor efectelor 

dimensionale în produse feroelectrice precum pulberi, nanoceramici este şi faptul că s-a 

demonstrat recent că, în sisteme nanostructurate pe bază de BaTiO3, se pot obţine proprietăţi 

dielectrice [8] şi piezoelectrice [4] prestabilite prin reglarea judicioasă a granulaţiei prin tehnica şi 

parametrii de procesare aleşi. 

        Pentru materialele nanostructurate, beneficiile preconizate, profit estimat, rentabilitate se 

referă la realizarea unor materiale cu impact în tehnologiile IT şi comunicaţii, optimizarea unor 

tehnologii pentru producerea dielectricilor ceramici în ţară, propunerea de aplicaţii, acumulare de 

cunoaştere în domeniul nanomaterialelor. 

  

1.3. Structura de tip perovskit 

Mai multe specii metalice pot coordina anioni O
2-

 în structuri stabile perovskitice de tip 

ABO3. Structura perovskitică ideală prezintă o celulă elementară de simetrie cubică, cu feţe 

centrate şi volum centrat, în care, în vârfurile cubului sunt plasaţi cationii de rază ionică mare (rA 
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= 0,90 – 1,30 Å), în centrul cubului se află cationul B de rază ionică mică (rB = 0,51 – 0,85 Å), iar 

mijlocul feţelor este ocupat de anionii O
2-

(Fig.1.17(a)).    

 

 

(a)     (b) 

Fig.1.17. a) Celula elementară perovskitică ideală (nedistorsionată); (b) reţeaua perovskitică 

constituită din interconectarea tridimensională a octaedrilor BO6 (imagini preluate din  

http://www.crystalmaker.com/crystalmaker/action/gallery.html) 

1.3.1. Titanatul de bariu: structură şi proprietăţi 

 

Titanatul de bariu BaTiO3 este unul dintre feroelectricii cei mai utilizaţi în industria 

microelectronică (producţie de  11000 tone în 2002), în special ca material dielectric pentru 

condensatori ceramici multistrat – MLCC (Fig. 1.19), ca material de bază pentru actuatori 

piezoelectrici, elemente electroluminescente, detectori piroelectrici, capacităţi integrate sau 

senzori şi controleri de temperatură bazaţi pe coeficientul pozitiv al rezistenţei cu temperatura 

(PTCR) [57-59]. Una dintre tendinţele actuale în industria microelectronică o reprezintă 

necesitatea miniaturizării componentelor feroelectrice. Astfel, dezvoltarea actuală a 

condensatorilor ceramici se desfăşoară în două direcţii: (i) dezvoltarea de capacităţi cât mai mari 

şi (ii) obţinerea de componente ce ocupă un volum cât mai mic. Pentru a realiza prima condiţie 

este necesară găsirea de noi materiale cu permitivitate dielectrică foarte mare. Dintre materialele 

care satisfac această condiţie, principalele candidate sunt feroelectricii, relaxorii sau soluţiile 

solide feroelectric-relaxor în domeniul de concentraţii care conduc la coexistenta mai multor faze 

cristaline (Morphotropic Phase Boundary - MPB). Pentru o capacitate volumică Cv mare într-un 

volum cât mai mic, întrucât Cv  r·n/d
2
 unde n este numărul de straturi iar d grosimea unui strat 

http://www.crystalmaker.com/crystalmaker/action/gallery.html


12 
 

ceramic (Fig. 2.35), grosimea stratului dielectric trebuie să fie cât mai mică, iar numărul de 

straturi cât mai mare. În viitorul apropiat, grosimea unui strat dielectric urmează să devină sub-

micrometrică, iar numărul de straturi dielectrice ar putea depăşi 1000 [60-62]. 

Întrucât proprietăţile feroelectricilor sunt puternic dependente de granulaţie, este de un 

mare interes practic investigarea proprietăţilor ceramicilor cu dimensiuni granulare variabile, în 

vederea obţinerii de informaţii importante pentru proiectarea generaţiei viitoare de condensatori 

ceramici multistrat MLCC. 

 

Fig. 1.19 Schema unui condensator ceramic multistrat şi câteva microstructuri  

în secţiune transversală [60-62] 

După cum s-a arătat mai sus, feroelectricitatea apare numai în compuşi de tip perovskit 

pentru care la temperaturi inferioare unei temeraturi de tranziţia TC, apar mici deformări în raport 

cu reţeaua cubică ideală.  

Reprezentantul tipic al perovskiţilor oxidici este titanatul de bariu (BaTiO3), un compus 

feroelectric clasic la temperatură ambiantă. În faza sa paraelectrică (nepolară), stabilă într-un 

interval larg de temperatură (120
o
 – 1460

o
C), simetria celulei elementare este cubică, ionul de 

Ti
4+

 ocupând poziţia centrală a celulei elementare (Fig. 1.20(a)).  

 

Fig. 1.20.. (a) Structura cristalină a BaTiO3 în fazele cubică şi tetragonală 

Proprietăţile feroelectricilor, deci şi ale BaTiO3, sunt în general puternic dependente de o 

serie de factori precum: compoziţie, microstructură şi caracteristicile de suprafaţă (mecanice şi 

electrice) [62,74]. Au fost determinate proprietăţi dielectrice, feroelectrice, piezoelectrice şi 
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piroelectrice în BaTiO3 dopat, sau în soluţii solide cu diferite compoziţii. Pentru o compoziţie 

dată, proprietăţile sunt diferite dacă sistemul este monocristal, pulbere sau ceramică policristalină, 

film, etc. [62,74, 64-65]. Într-o stare dată, proprietăţile ceramicilor nedopate de BaTiO3 s-au 

dovedit a fi puternic dependente de granulaţie [65-68,75]. Studiul efectelor dimensionale în 

feroelectrici a început cu observaţia că feroelectricitatea dispare în monocristale de BaTiO3 atunci 

când dimensiunea acestora scade sub 1 m (Kniepkamp, Heywang [76]).  

Jonker si Noorlander [69] au considerat că un efect similar trebuie să apară şi în ceramica 

policristalină de BaTiO3 la scăderea granulaţiei. Ei au observat că o ceramică de BaTiO3 cu 

granulaţia de cca. 1 m are o constantă dielectrică foarte mare, de circa r  4000 la temperatura 

camerei, faţă de r  1500 într-o ceramică cu granulaţia de 100 m. Pentru o ceramică 

submicronică (cu granulaţia de ~ 0,5  1 m), constanta dielectrică la temperaturi T < TC poate 

ajunge la valoarea de ~ 5000. Prima explicaţie a aceastei valori mari de permitivitate în faza 

feroelectrică pentru microstructuri fin granulate a fost dată de Buessem şi colaboratorii [77] 

considerând contribuţiile tensiunilor reziduale generatoare de efecte complexe de compresiune 

între granule vecine. În titanatul de bariu fin granulat (< 1 m) studiile lui Hutchins [78] au 

demonstrat că frecvenţa producerii orientărilor la 90
o
 este foarte mult redusă. Little [79] a măsurat 

grosimea peretelui de 90
o
 şi a găsit că este egală cu 0,4 m, fapt ce sugerează improbabilitatea 

apariţiei unui astfel de domeniu într-o ceramică cu granulaţia ~ 1 m. Prin urmare, din cauza 

imposibilităţii de relaxare (prin reorientări repetate la 90
o
 ale domeniilor intragranulare) atât a 

tensiunilor elastice induse de transformarea structurală cubic-tetragonal (determinată de tranziţia 

para-fero), cât şi de stresul rezidual determinat de eventuale efecte de depolarizare, o ceramică de 

titanat de bariu fin granulată va fi mult mai tensionată decât una grosieră. Astfel, într-o granulă 

individuală submicronică, distribuţia tensiunii interne este foarte complexă, depinzând de 

distribuţia orientărilor în granulele adiacente. 

Ţinând seama de formula Goldschmidt, substituţia pe poziţia A a celulei elementare 

perovskitice cu specii cationice de rază ionică mai mică (Sr
2+

, Ca
2+

) decât cea a ionului Ba
2+

, 

precum şi substituţia pe poziţia B cu specii cationice de rază ionică mai mare decât cea a ionului 

Ti
4+

 (Sn
4+

, Hf
4+

, Zr
4+

, Ce
4+

) duc la scăderea progresivă a temperaturii Curie şi respectiv, la 

deplasarea maximului de permitivitate către temperaturi mai reduse, pe măsură ce proporţia de 

substituent creşte. În mod concurent, substituţia pe poziţia A cu cationi de rază ionică mai mare 

decât cea a ionului Ba
2+

 cum este cazul ionului de Pb
2+

 determină creşterea temperaturii Curie şi 

deplasarea maximului de permitivitate către valori de temperatură cu atât mai ridicate, cu cât 
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conţinutul de Pb
2+

 este mai mare. Teoretic, un fenomen similar de creştere a temperaturii 

tranziţiei de fază ar trebui să se producă şi în cazul unor substituţii pe poziţia B cu cationi de rază 

mai mică decât cea a Ti
4+

, care ar fi predispuşi unor descentrări mai importante în cavitatea 

octaedrică decât cea produsă de titan [139]. Din cauza lipsei de cationi metalici cu stare de 

oxidare stabilă 4+ şi cu raza ionică mai mică decât cea a ionului Ti
4+

, astfel de soluţii solide nu 

sunt însă cunoscute în literatura de specialitate. Prin urmare, soluţii solide ca Ba1-xSrxTiO3, BaTi1-

xZrxO3, BaTi1-xSnxO3, Ba1-xCaxTi1-xZrxO3 vor avea temperaturi Curie dependente de gradul de 

substituţie, cu valori mai scăzute decât cea a BaTiO3 pur, în timp ce soluţia solidă de tip Ba1-

xPbxTiO3 prezintă temperaturi Curie mai ridicate decât cea a BaTiO3.  

În cazul soluţiilor solide heterovalente, ionii dopanţi au sarcina mai mare sau mai mică 

decât a ionului substituit în funcţie de categoria de material care se doreşte a se obţine şi în 

funcţie de aplicaţia vizată. În general, soluţiile solide heterovalente se realizează cu dopanţi 

donori [186].  

În cazul utilizării unor adaosuri substituente heterovalente donoare, fie pe poziţii de Ba
2+

 

(ex. La
3+

, Y
3+

, Nd
3+

), fie pe poziţii de Ti
4+

 (ex. Nb
5+

, Ta
5+

, Sb
5+

), chiar în cazul unei similitudini a 

razelor ionice corespunzătoare cationilor substituenţi şi substituiţi, izomorfia este doar parţială 

din cauza diferenţei de valenţă, care modifică chimia defectelor de reţea. În cazul unor proporţii 

mai importante de adaosuri heterovalente, defectele compensatoare care se formează în vederea 

menţinerii electroneutralităţii se acumulează, ducând în final la segregarea de faze secundare fără 

proprietăţi dielectrice deosebite, care afectează performanţele materialului în ansamblu. Tot din 

cauza izomorfiei limitate, scăderea temperaturii Curie are loc rapid, pentru concentraţii mult mai 

mici de substituenţi heterovalenţi faţă de cazul adaosurilor izovalente. De aceea se adaugă 

cantităţi reduse de adaosuri heterovalente, în vederea obţinerii fazei unice cu permitivitate ridicată 

la temperatura ambiantă. Pentru a avea un material izolator, aceste concentraţii de dopanţi 

heterovalenţi (în special de tip donor) trebuie să fie totuşi situate deasupra concentraţiei critice (> 

0,5at.%), concentraţie sub care materialul devine semiconductor datorită modificării 

mecanismului de compensare de sarcină, de la unul de tip ionic la unul electronic. De obicei, se 

utilizează concentraţii de adaosuri heterovalente de 1 – 5 at.% (x = 0.01 – 0.05). Astfel, printr-o 

dopare corespunzătoare se pot obţine constante dielectrice cu valori foarte ridicate la temperatura 

ambiantă. În alegerea dopantului se ţine seama de 3 criterii: stabilitatea dopantului 

(substituentului) în starea de valenţă respectivă, similitudinea dimensională cu specia substituită 

si lipsa de volatilitate, mai ales în cazul unor temperaturi înalte de sinterizare. 
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3. MATERIALE MICRO SI NANOSTRUCTURATE DE TIP BaTi1-xZrxO3 

3.2.1. Nanopulberi preparate prin metoda Pechini modificată 

 3.2.1.1. De ce metoda Pechini ? 

În literatura de specialitate, există destul de puţine lucrări care descriu caracteristicile 

structurale şi proprietăţile funcţionale ale ceramicii BaTi1-xZrxO3 (BZT), ce utilizează metodele 

chimice umede de sinteză pentru obţinerea pulberilor [22-27]. Metoda precursorilor polimerici, 

bazată în principal pe procedeul Pechini [28] este una dintre cele mai utilizate metode de sinteză 

pentru obţinerea nanopulberilor oxidice pure, fine, stoechiometrice, omogene din punct de vedere 

compoziţional şi morfologic, cu distribuţie granulometrică îngustă. De asemenea, procedura 

Pechini, numită şi metoda sol-gel modificată prezintă avantajul unor costuri mai scăzute ale 

precursorilor decât în cazul variantei alcoxidice, considerată a fi ruta sol-gel clasică. 

Omogenizarea la nivel molecular a precursorilor asigură o morfologie controlată a nanopulberilor 

rezultate, care în final contribuie la obţinerea de ceramici dense cu microstructură uniform, la 

temperaturi de sinterizare mai scăzute decât în cazul procesării pe ruta ceramică tradiţională.  

Caracterizarea pulberilor oxidice 

A. Compoziţia fazală şi structura cristalină 

Figura 3.13(a) prezintă difractogramele pulberilor de titanat de bariu nedopat (BaTiO3), 

rezultate în urma tratamentului termic la diverse temperaturi, cu palier de menţinere la 

temperatura maximă de 2 ore. Se constată faptul că tratamentele termice efectuate la temperaturi 

mai joase (65
 o

C şi respectiv, 750
o
C) nu conduc la o conversie totală a precursorului în compusul 

oxidic de interes. Sunt detectate ca faze secundare cantităţi reduse de BaCO3 (witherit) şi TiO2 

(rutil) care apar ca intermediari ce se formează în ultima etapă de descompunere a precursorului 

amorf. Creşterea temperaturii de tratament termic la 850
o
C determină obţinerea unei compoziţii 

monofazice alcătuite exclusiv din faza perovskitică. Şi în cazul compoziţiilor BaTi1-xZrxO3, 

tratamentul termic la temperatura de 850
o
C în condiţiile unui palier de 2 ore se dovedeşte 

suficient pentru obţinerea fazei perovskitice unice, corespunzătoare soluţiilor solide de tip BTZ 

(Fig. 3.13(b)). Detaliul corespunzător domeniului de unghiuri de difracţie 2θ = 44–46
o
 

(dreptunghiul verde, punctat în Fig. 3.13(b)) arată clar formarea soluţiilor solide prin integrarea 

izomorfă a zirconiului pe poziţii de titan prin deplasarea picurilor de difracţie către valori mai 

reduse ale unghiurilor de difracţie. Lipsa oricărei asimetrii în profilul picului (200), indică faza 

cubică a nanopulberilor BTZ (Fig. 3.13(c)). 
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(a)    (b)    (c) 

Fig. 3.13. Difractogramele pulberilor corespunzătoare: (a) BaTiO3 obţinut la diverse temperaturi de 

tratament termic; (b) soluţiilor solide BaTi1-xZrxO3 obţinute în urma tratamentului termic la 850
o
C, timp de 

2 ore şi (c) detaliu corespunzător domeniului de unghiuri de difracţie 2 = 44 – 46
o
 (dreptunghiul verde, 

punctat din Fig. 3.13(b)), arătând profilul simetric al picului (200) pentru compoziţiile BTZ 

 

3.2.2. Ceramici de tip BaTi1-xZrxO3 (BTZ) obţinute prin sinterizare clasică 

Se constată obţinerea unei fazei unice perovskitice, cu structura tetragonală corespunzătoare 

ceramicii de BaTiO3 obţinută în urma sinterizării la 1300
o
C timp de 4 ore, respectiv 8 ore. 

3.2.2.4. Proprietăţile dielectrice 

A. Comportamentul dielectric la câmpuri joase 

(a) Proprietăţi dielectrice în funcţie de frecvenţă 

Caracterizarea dielectrică în funcţie de frecvenţă s-a realizat la temperatura camerei şi 

indică o scădere uşoară a permitivităţii dielectrice, în domeniul de frecvenţă 1 – 10
5
 Hz. 

Pentru ceramica BTZ sinterizată la 1300
o
C, timp de 8 ore, s-a observat o dependenţă de 

compoziţie a permitivităţii dielectrice la o frecvenţă fixă (Fig. 3.25(a)). Valorile maxime ale 

permitivităţii relative variază între 9336 – 11204 şi au fost obţinute pentru compoziţia x = 0,20, în 

domeniul de frecvenţe menţionat. Valorile sensibil mai mari pentru x = 0,20 ale constantei 

dielectrice, în comparaţie cu probele x = 0,15 şi x = 0,10, se datorează proximităţii tranziţiei de 

fază feroelectric-paraelectric, la temperatura camerei, pentru ceramică de compoziţie 

BaTi0,80Zr0,20O3.  
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Creşterea permitivităţii relative şi a pierderilor dielectrice la frecvenţe joase (100 Hz) 

pentru compoziţia x = 0,10 şi x = 0,15 este cel mai probabil asociată efectelor de sarcină spaţială 

activată termic la frecvenţe joase (efecte Maxwell-Wagner). Acestea sunt cel mai probabil, 

responsabile şi pentru pierderile dielectrice mari ale compoziţiilor menţionate la valori scăzute ale 

frecvenţei (tan = 10 %, pentru frecvenţa de sub 100 Hz), aşa cum se poate oberva în Fig. 3.24(b). 

Valoarea mare a permitivităţii obţinută pentru x = 0,20 este o proprietate intrinsecă şi este, de 

asemenea, asociată cu cele mai mici valori ale pierderilor dielectrice (în jur de 5%)  pentru 

compoziţia dată (x = 0,20) pe tot domeniul frecvenţelor (1 – 10
5 

Hz). La valori ale frecvenţei de 1 

kHz, toate ceramicile studiate prezintă proprietăţi dielectrice bune, cu valori ale pierderilor (tan < 

4%). Pentru compoziţiile BTZ cu concentraţia de Zr, x = 0,15 şi, respectiv x = 0,20 s-a observat o 

mică anomalie a pierderilor dielectrice pentru valori ale frecvenţei cuprinse între 10
2
 – 10

4
 Hz, 

care poat fi asociată cu procesul de relaxare dipolară sau alt mecanism de dispersie.  

Pierderile mai mari şi valorile mai reduse de permitivitate pentru compoziţiile cu conţinut 

de Zr mai scăzut pot fi explicate şi prin prisma efectelor microstructurale. Astfel, granulaţia 

redusă, în cazul compoziţiei BTZ cu  x = 0,10 şi de asemenea proporţia mare de granule mici în 

compoziţia cu x = 0,15, asociată cu prezenţa porozităţii de tip intergranular în ambele cazuri, 

contribuie la o densitate semnificativă de stări de interfaţă în materialele respective, care pot 

determina curenţi de scurgere, care afectează într-o oarecare măsură valorile de permitivitate şi 

pierderi dielectrice. 

 

(a)      (b) 

Fig. 3.25. Dependenţa frecvenţei de proprietăţile dielectrice ale ceramicilor  BaTi1−xZrxO3, 

preparate prin metoda Pechini modificată şi sinterizate la 1300ºC/8 ore: 

(a) constanta dielectrică şi  (b) pierderile dielectrice. 

Aşa cum s-a arătat şi pentru alte soluţii solide ale BaTiO3, şi în cazul încorporăii Zr pe 

poziţii B, odată cu creşterea gradului de substituţie a Ti cu Zr, evoluţia diagramelor FORC indică 
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tranziţia de fază de la starea tipică feroelectrică, la starea de tip relaxor. Astfel, creşterea 

conţinutului de substituent determină o creştere gradată a contribuţiei reversibile (caracterizată de 

câmp coercitiv Ec = 0, de-a lungul celei de-a doua axe bisectoare), pe seama reducerii gradate a 

intensităţii FORC comutabile, împreună cu o reducere a câmpului corespunzător maximului 

distribuţiei Ec (Fig. 3.35(b), (d) şi (f)). Această tendinţă demonstrează deplasarea treptată a 

speciilor dipolare către coercitivitate 0, altfel spus, către starea de tip relaxor. 

 

Fig. 3.35. Buclele experimentale P(E) rezultate în urma analizei FORC şi distribuţiile FORC 

corespunzătoare ceramicilor BaTi1-xZrxO3, sinterizate la 1300
o
C timp de 8 ore cu: (a) şi (b) x = 0,10; (c) şi 

(d) x = 0,15 şi, (e) şi (f) x = 0,20. 

 

3.2.3.1. De ce materiale ceramice BTZ-SPS ? 

În ultimii ani, au fost depuse eforturi susţinute în cercetarea materialelor feroelectrice 

neliniare, datorită potenţialelor lor aplicaţii în dispozitive tunabile de înaltă frecvenţă, precum 
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schimbători de fază, filtre, antene, etc. Aceste aplicaţii impun necesitatea utilizării de materiale 

dielectrice, cu tunabilitate mare (n = ε(E)/ε(0)  1,5), constante dielectric moderate (< 1000) şi 

pierderi dielectrice cât mai reduse [72-75]. Toate aceste cerinţe sunt uneori incompatibile, şi prin 

urmare, dificil de a fi îndeplinite simultan, ceea ce face ca interesul pentru a găsi noi materiale 

sau combinaţii de materiale care să asigure un compromis acceptabil între aceşti parametri 

electrici să fie tot mai mare şi concretizat în cercetări tot mai aprofundate. 

Printre perovskiţii fără Pb, ceramicile pe bază de BaTiO3, fie nedopat, dar mai ales sub 

formă de soluţii solide au atras atenţia din punct de vedere al posibilelor aplicaţii tunabile în 

domeniul microundelor [76-77]. Principalul dezavantaj, pentru aceste utilizări constă în 

dependenţa de tip histeretic P(E) şi de pierderile mari la frecvenţe în domeniul ~10
4
 – 10

6
 Hz, 

cauzate de fenomenele de relaxare corespunzătoare pereţilor dintre domenii din astfel de 

materiale feroelectrice [78]. În acest context, soluţiile solide de tip BaTi1-xZrxO3 (BTZ) pot fi 

alese ca alternativă viabilă pentru aplicaţiile menţionate. După cum s-a arătat şi în subcapitolele 

anterioare, ceramicile BTZ prezintă caracteristici înalt rezistive la câmpuri înalte, deoarece Zr
4+

 

este mai stabil decât Ti
4+

, care în anumite condiţii poate fi redus parţial la Ti
3+

, generând astfel 

fenomene de conducţie prin mecanism polaronic. Pe lângă acest aspect, prin formarea unor astfel 

de soluţii solide, se pot obţine valori ridicate ale tunabilităţii şi bucle histerezis înguste la 

creşterea concentraţiei de Zr (caracter mixt feroelectric – relaxor), aşa cum s-a raportat, atât în 

unele studii din literatură [80-81], cât şi în studiul propriu, referitor la ceramicile BTZ sinterizate 

convenţional, prezentat anterior. Un alt avantaj rezidă în stabilitatea termică mai mare prezentată 

de soluţiile solide Ba(Ti,Zr)O3 în starea paraelectrică, faţă de soluţiile solide de tip (Ba,Sr)TiO3, 

devenite deja „clasice”, pentru aplicaţiile menţionate [82-83]. 

3.2.3.2. Microstructura 

Pentru toate ceramicile analizate, imaginile SEM-FEG în fractură (Fig. 3.41) indică o 

densificare foarte bună, reflectată şi în datele de densitate relativă (determinată ca raport dintre 

densitatea aparentă şi densitatea teoretică calculată pe baza datelor difractometrice), care arată 

valori de 98,7 – 99,3%. Dimensiunea medie granulară evaluată din măsurarea a cel puţin 100 de 

granule din diverse zone, pentru fiecare din ceramicile investigate, şi prelucrarea statistică a 

acestor date (histogramele prezentate ca inserţii în imaginile SEM-FEG) arată valori uşor mai 

ridicate faţă de dimensiunea medie de cristalit şi demonstrează natura monocristalină a acestor 

grăunţi. Numai ceramica de BaTiO3 sinterizată prin metoda SPS la 1000
o
C prezintă o dimensiune 

medie granulară de ~ 2,3 ori mai mare decât dimensiunea medie de cristalit, ceea ce ar putea 
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indica în acest caz formarea unor granule alcătuite din cel puţin două cristalite demarcate prin 

sublimite granulare. Oricum, atât în cazul probelor de BaTiO3 nedopat, cât şi în cazul celor de tip 

BTZ, dimensiunea medie granulară prezintă valori sub 100 nm, determinând încadrarea acestor 

materiale în categoria ceramicilor nanostructurate.  

Trebuie notat faptul că este pentru prima oară când se raportează dimensiuni 

granulare nanometrice pentru ceramici de compoziţie BaTi1-xZrxO3.  

Dimensiunea granulară cea mai redusă este cea corespunzătoare ceramicii de compoziţie 

BaTi0,80Zr0,20O3, <dSEM> = 32 nm (Fig. 3.41(f)), ceea ce indică influenţa favorabilă a creşterii 

proporţiei de substituent asupra reducerii granulaţiei (Tabelul 3.13). 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 



21 
 

               

(e) (f) 

Fig. 3.41. Imagini SEM-FEG în fractură corespunzătoare ceramicilor de tip BaTi1-xZrxO3, obţinute în urma 

sinterizării cu ajutorul plasmei: (a) x = 0, la 950
o
C; (b) x = 0, la 1000

o
C; (c) x = 0,10, la 1050

o
C – imagine 

generală; (d) x = 0,10, la 1050
o
C – detaliu; (e) x = 0,15, la 1050

o
C şi (f) x = 0,20, la 1050

o
C. Inserţiile din 

figurile (a), (b), (c), (e) şi (f) prezintă histogramele corespunzătoare distribuţiei granulelor după 

dimensiunea acestora 

 

Fig. 3.53 prezintă comparativ evoluţia permitivităţii dielectrice în funcţie de temperatură 

la frecvenţa de 20 kHz pentru ceramicile sinterizate SPS, în scopul evidenţierii efectului 

conţinutului de adaos substituent asupra tipului şi temperaturii tranziţiei de fază, cât şi asupra 

valorilor de permitivitate pe tot intervalul de temperaturi studiat.   
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Fig. 3.53. Reprezentare comparativă a variaţiei constantei dielectrice cu temperatura pentru ceramicile de 

tip BaTi1-xZrxO3 (0  x  1), sinterizate cu ajutorul plasmei 

Astfel, se poate observa mai clar creşterea difuzivităţii tranziţiei feroelectric – paraelectric 

şi deplasarea maximului de permitivitate către temperaturi mai joase, odată cu creşterea proporţiei 

de Zr. De asemenea, trebuie subliniat faptul că temperaturile de tranziţie de fază Tc în ceramicile 
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BTZ-SPS nanostructurate prezintă valori foarte apropiate de ceramicile microstructurate de 

aceeaşi compoziţie provenite, de asemenea, din pulberi preparate prin metoda Pechini (pentru x = 

0,10: Tc ~ 81
o
C, faţă de 82

o
C în ceramica microstructurată, pentru x = 0,15: Tc = 58

o
C, faţă  de 

50
o
C şi pentru x = 0,20: Tc ~ 20

o
C, în ambele cazuri) [105]. După cum s-a arătat şi anterior, 

aceste valori sunt sensibil mai scăzute faţă de cele raportate de alţi autori pentru ceramici 

preparate prin metoda reacţiilor în fază solidă [81], dar sunt foarte apropiate (cu excepţia BaTiO3 

nedopat) de cele obţinute prin metoda ceramică clasică, în condiţiile descrise în capitolul 3.1.  

În ceea ce priveşte valoarea permitivităţii dielectrice, se constată obţinerea unor valori 

mult mai scăzute pentru ceramicile nanostructurate preparate prin tehnica SPS, faţă de cele 

corespunzătoare ceramicilor microstructurate procesate pe ruta reacţiilor în fază solidă dar, mai 

ales, în comparaţie cu cele specifice ceramicilor provenite din pulberi sintetizate prin metoda 

Pechini, dar sinterizate convenţional (care înregistrează valorile cele mai ridicate). Granulaţia 

ceramicilor joacă un rol major în comportamentul dielectic, scăderea dimensiunii medii 

granulare, mai ales la scală nanometrică, conducând nu numai la scăderea dramatică a 

permitivităţii dielectrice, dar şi la aplatizarea puternică, aproape pănă la dispariţie a maximului 

r(T). În Fig. 3.54 este prezentată comparativ, variaţia permitivităţii relative în funcţie de 

temperatură pentru ceramica BTZ cu x = 0,15, cu diferite granulaţii induse de rutele de preparare 

şi strategiile de sinterizare diferite utilizate. 
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Fig. 3.54. Variaţia permitivităţii relative în funcţie de temperatură pentru ceramica BTZ cu x = 0,15, cu 

diferite granulaţii induse de rutele de preparare şi strategiile de sinterizare diferite 

 

Straturi subţiri de tip BaTi0,85Zr0,15O3 (BTZ) 

În literatura de specialitate, nu s-a găsit nicio lucrare referitoare la caracterizarea 

structurală, optică şi dielectrică a filmelor subtiri de BaTi0,85Zr0,15O3, obţinute prin metoda sol-

gel. Prin urmare, un obiectiv important al cercetării de faţă constă în prepararea prin metoda sol-
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gel a unor filme de BaTi0,85Zr0,15O3 de diferite grosimi şi investigarea topografiei suprafeţei, 

caracteristicilor optice şi dielectrice, precum şi a influenţei numărului de depuneri asupra gradului 

de cristalinitate al filmelor.  

Caracterizarea morfologică şi topografică 

Figurile 3.60(a) şi (b) prezintă imagini 2D şi 3D obţinute prin microscopie de forţă 

atomică (AFM) ale suprafeţelor filmelor subţiri cu patru straturi (realizat din 4 depuneri 

successive, notat cu BTZ4) şi, respectiv, 6 straturi (BTZ6). Aşa cum se poate observa din Fig. 

3.60, suprafeţele filmelor de BTZ nu au defecte: sunt lipsite de fisuri, nu prezinta exfolieri (ceea 

ce indică o bună aderenţă, atât între depuneri, cât şi între prima depunere şi substrat) şi prezintă 

granule a căror morfologie depinde de condiţiile de preparare a solului precursor şi de depunere.  

 

Fig. 3.60. Imagini AFM topografice 2D şi 3D ale suprafeţelor filmelor subţiri: (a) BTZ4 si (b) BTZ6 

 

Filmul cu 4 straturi (BTZ4) prezintă granule mari şi mici (Fig. 3.60(a)), în timp ce filmul 

cu 6 straturi (BTZ6) prezintă o suprafaţă mult mai omogenă, cu granule similare din punct de 

vedere al formei şi dimensiunii (Fig. 3.60(b)). Imaginile AFM 2D şi 3D din Fig. 3.60(a) indică 

faptul că proba BTZ4 prezintă o distribuţie complexă şi bimodală a dimensiunilor granulelor, ca 
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rezultat al procesului discontinuu de creştere. Prin urmare, microstructura de suprafaţă este 

formată din granule mici, cu diametrul mediu de 36 nm (Fig. 3.61(a)), care coexistă cu granule 

mai mari, cu dimensiunea medie de 95 nm (Fig. 3.61(a)), formate prin coalescenţa celor mai mici. 

Se obsevă că în filmele subţiri BTZ4, predomină granulele mari.  

Proprietăţile dielectrice 

 Răspunsul în funcţie de frecvenţă a fost analizat pentru filmele cu 4 straturi (BTZ4), 

respectiv 6 depuneri (BTZ6). În ambele cazuri permitivitatea dielectrică în funcţie de frecvenţă 

arată o dependenţă de tip exponenţială (Fig. 3.66(a) şi (b)), specifică sistemelor dezordonate şi în 

mod evident diferită de rezonanţele Debye prezentate de ceramicile de BaTiO3 nedopat. Acest 

comportament a fost atribuit neomogenităţilor determinate de concentraţia mare de limite 

granulare şi de defecte, care modifică densitatea de sarcină locală [152].  

Pentru ambele probe se înregistrează pierderi dielectrice destul de ridicate, în special în 

regiunea de frecvenţe joase (tan = 0,8 la f = 500 Hz), datorită contribuţiei importante a poarizării 

interfaciale (Fig. 3.66(a), (b)). Valorile pierderilor dielectrice se stabilizează, rămânând practic 

constante (tan = 0,1) la o frecvenţă destul de ridicată (~ 10
5
 Hz), pentru proba cu 4 depuneri 

(BTZ4) şi la o frecvenţă semnificativ mai scăzută (2  10
3
 Hz), pentru proba cu 6 depuneri. Se 

constată, de asemenea, că filmul BTZ6, cu număr mai mare de depuneri, prezintă o valoare mai 

ridicată a permitivităţii dielectrice, pe tot domeniul de frecvenţe studiat, datorită gradului de 

cristalinitate mai ridicat, rugozitătii mai reduse şi uniformităţii microstructurale mai mari, faţă de 

filmul cu doar 4 depuneri (BTZ4).  
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Fig. 3.66. Variaţia proprietăţilor dielectrice (permitivitatea relativă şi pierderile dielectrice) în funcţie de 

frecvenţă pentru: (a) filmul cu 4 depuneri (BTZ4) şi (b) filmul cu 6 depuneri (BTZ6) 

Aceste rezultate sunt în acord cu cele raportate pentru filmele multistrat de BaTiO3 

nedopat [146], cu menţiunea că, în cazul de faţă valorile permitivităţii dielectrice sunt mai reduse, 
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dar şi pierderile dielectrice sunt uşor mai scăzute faţă de cele înregistrate pentru filmele multistrat 

de BaTiO3 nedopat, datorită structurii pseudocubice induse atât dimensional (dimensiunea redusă 

de cristalit) cât şi compoziţional (concentraţia de Zr, x = 0,15 determină proximitatea tranziţiei de 

fază feroelectric – paraelectric), cu efect conjugat asupra diminuării drastice a caracterului 

feroelectric al filmelor. 

 

4. MATERIALE MICRO SI NANOSTRUCTURATE DE TIP BaTi1-xSnxO3 

 

 Alt tip de materiale netoxice, prietenoase mediului, care ar putea fi utilizate ca alternativă 

la electroceramicile pe bază de Pb sunt constituite de soluţiile solide de tip BaTi1-xSnxO3. La 

temperatura camerei, permitivitatea ceramicilor de tip BTZ procesate clasic nu este atât de 

ridicată precum cea a ceramicilor de tip BTS. După cum s-a arătat şi în capitolul 1, similitudinea 

mai mare între raza ionică a Sn
4+

 (r(Sn
4+

) = 0,69 Å pentru numărul de coordinare NC = 6) şi cea a 

Ti
4+

 (r(Ti
4+

) = 0,605 Å), faţă de cea a Zr
4+

 (r(Zr
4+

) = 0,72 Å) utilizat de asemenea, ca substituent 

izovalent pe poziţii de titan, face ca substituţia Sn
4+

  Ti
4+

 să se realizeze mai uşor, necesitând 

temperaturi de tratament termic mai scăzute pentru obţinerea de compoziţii monofazice, decât în 

cazul substituţiei Zr
4+

  Ti
4+

. Din acest motiv, această susbtituţie este mai eficace în deplasarea 

temperaturii Curie spre temperaturi mai scăzute, fiind necesară o concentraţie mai redusă de Sn 

pentru obţinerea compoziţiei morfotropice, decât în cazul Zr (x = 0,125 în cazul BTS faţă de x = 

0,20 în cazul BTZ). 

Nu s-a găsit până în prezent nicio referinţă în literatura de specialitate, cu privire la 

proprietăţile soluţiilor solide de tip BTS (cu concentraţii de Sn în zona de coexistenţă a 

caracterului feroelectric – relaxor) preparate prin metode Pechini. Prin urmare, unul din scopurile 

tezei a fost prepararea prin această metodă a nanopulberilor şi apoi a ceramicilor corespunzătoare, 

prin sinterizare convenţională în aceleaşi condiţii în care au fost preparate şi ceramicile de BTZ, 

în scopul comparării caractersiticilor celor două tipuri de soluţii solide. În acest caz nu s-au 

preparat şi ceramici nanostructurate de tip BTS prin tehnica SPS, deoarece ţinând seama de 

mediul puternic reducător dezvoltat în timpul sinterizării cu ajutorul plasmei este posibil ca Sn
4+

 

să fie redus în concentraţie destul de mare la Sn
2+

, care, în general, nu poate fi acomodat de 

structura perovskitică şi, în consecinţă, este de aşteptat să părăsească reţeaua sub formă de fază 

secundară segregată, ceea ce face ca stoichiometria soluţiei solide perovskitice să nu poată fi 

controlată, iar proprietăţile funcţionale să fie afectate. 
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Proprietăţile dielectrice în funcţie de temperatură 

 Pentru a avea o imagine calitativă a modului în care tranziţia de fază este influenţată de 

proporţia de Sn, au fost reprezentate comparativ pe acelaşi grafic variaţiile părţii reale a 

permitivităţii (Fig. 4.26(a) şi (b)) şi, respectiv ale pierderilor dielectrice (Fig. 4.26(c) şi (d)), la 

frecvenţa de 1 kHz, pentru cele două serii de ceramici, cu diverse concentraţii de Sn, sinterizate în 

condiţii diferite. Se observă că picul ‟(T) înregistrează valoarea cea mai ridicată pentru 

compoziţia x = 0,10, în cazul sinterizării la 1300
o
C, timp de 8 ore şi, respectiv pentru compoziţia 

cu x = 0,20, în cazul sinterizării la 1400
o
C, timp de 4 ore (Fig. 4.26(a) şi (b)). În ceea ce priveşte 

pierderile dielectrice, pentru ambele serii de ceramici se constată valori anormal de mari ale 

acestei proprietăţi pentru compoziţia BTS cu x = 0,10, ceea ce susţine presupunerea unei 

importante contribuţii extrinseci, de natură conductivă (Fig. 4.26(c) şi (d)). 
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Fig. 4.26. Reprezentarea comparativă a variaţiei în funcţie de temperatură, la frecvenţa de 1 kHz,  a părţii 

reale a permitivităţii dielectrice (a) şi (b) şi a pierderilor dielectrice (c) şi (d) pentru ceramicile BTS cu 

diverse proporţii de Sn, sinterizate la 1300
o
C, timp de 8 ore ((a) şi (c)) şi, respectiv la 1400

o
C, timp de 4 

ore ((b) şi (d)). 
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Rezultatele din studiul prezent, referitoare la valoarea temperaturii tranziţiei de fază 

feroelectric – paraelectric pentru ceramicile analizate sunt apropiate de cele raportate de alţi 

autori care au preparat soluţii solide BTS de compoziţii similare prin metoda ceramică a reacţiilor 

în fază solidă [22-29,30], dar sunt diferite, în sensul unor valori semnificativ mai scăzute (cu 30 – 

40
o
C mai mici) pentru toate compoziţiile analizate, decât cele raportate de Du şi colaboratorii 

[29], pentru ceramicile derivate din pulberi preparate pe ruta sol-gel, varianta acetat. Totuşi, 

aceste valori raportate de grupul lui Du rămân singulare în literatura de specialitate [29]. 

Comparând rezultatele obţinute pentru ceramicile BTS derivate din pulberi Pechini, cu cele 

corespunzătoare ceramicilor BTZ preparate după aceeaşi procedură şi sinterizate în condiţii 

identice, se constată nu numai obţinerea unor valori diferite de permitivitate, dar şi o evoluţie 

diferită a temperaturii de tranziţie feroelectric – paraelectric, în sensul unei scăderi  mult mai 

accentuate cu creşterea concentraţiei de adaos substituent izovalent în cazul soluţiilor solide BTS, 

faţă de cazul ceramicilor BTZ, ceea ce indică o eficienţă mult mai mare a Sn din acest punct de 

vedere, după cum s-a menţionat şi la începutul acestui capitol (Fig. 4.28). 
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Fig. 4.28. Variaţia temperaturii tranziţiei de fază feroelectric – paraelectric in funcţie de proporţia şi natura 

adaosului substituent izovalent, în ceramici de tip BaTi1-xMxO3 derivate din pulberi sintetizate prin metoda 

Pechini şi sinterizate clasic în diverse condiţii 

 Diagramele Cole-Cole la temperatura camerei, obţinute pentru ceramicile BTS sinterizate 

la 1400
o
C, timp de 4 ore, arată o componentă unică, indiferent de concentraţia de Sn din soluţia 

solidă (Fig. 4.29(b)), în timp ce pentru ceramicile BTS cu granulaţie mai fină, obţinute în urma 

sinterizării la 1300
o
C, timp de 8 ore, se pare că granulaţia mai fină induce apariţia, pe lângă 

componenta intrinsecă de la frecvenţe inalte (în apropierea originii), a unei contribuţii 

suplimentare extrinseci, în domeniul fecvenţelor mai joase, asociate fenomenelor de limită 

granulară (Fig. 4.29(a)). 
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Fig. 4.28. Diagrame Cole-Cole la temperatura camerei, pentru ceramicile BTS sinterizate: (a) la 1300
o
C, 

timp de 8 ore şi (b) la 1400
°
C, timp de 4 ore 

 

 În ceea ce priveşte influenţa temperaturii asupra variaţiei impedanţei imaginare în funcţie 

de impedanţa reală, diagramele Cole-Cole indică clar o accentuare a mecanismului extrinsec din 

zona de frecvenţe joase pe măsura creşterii temperaturii de măsurare (Fig. 4.30).  

Astfel, la temperatura de 120
o
C această contributie devine aproape paralelă cu ordonata în 

cazul compoziţiior BTS cu concentraţii mai mari de Sn (x = 0,15 şi x = 0,20), indiferent de 

condiţiile de sinterizare, ceea ce arată prevalenţa componentei (reactanţei) capacitive în 

defavoarea celei inductive, indicând astfel caracterul înalt izolator al materialelor respective (Fig. 

4.30(b)-(e)). 
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Fig. 4.29. Diagrame Cole-Cole la diverse temperaturi pentru ceramicile BaTi1-xSnxO3 sinterizate la 

1300
o
C, timp de 8 ore (a), (c) şi (e) şi, respectiv la 1400

o
C, timp de 4 ore (b),(d) şi (f) cu diverse proporţii 

de Sn: (a) şi (b) x = 0,10; (c) şi (d)  x = 0,15 şi (e) şi (f) x = 0,20 

 

5. MATERIALE MICRO ŞI NANOSTRUCTURATE DE TIP Ba1-xCexTiO3 (BCT)  

Ceramicile pe bază de BaTiO3 dopate cu specii donoare prezintă o anduranţă foarte mare 

la tensiunile induse de câmpurile electrice continue, precum şi o deplasare a temperaturii Curie 

spre valori mai reduse de temperatură fără aplatizarea permitivităţii dielectrice maxime pe măsură 

ce concentraţia dopantului creşte în intervalul compoziţional de solubilitate [1, 2]. În ceea ce 

priveşte microstructura, se ştie că peste o concentraţie critică de dopant donor (~ 0,5 at.%, valoare 

corespunzătoare de asemenea, pentru o creştere bruscă a rezistivităţii electrice), are loc o inhibare 

puternică a creşterii granulelor cunoscută ca “anomalia de creştere granulară” [3-6]. Având în 

vedere controversele existente în literatură, s-a încercat o analiză completă şi detaliată a influenţei 

raportului cationic şi a temperaturii de sinterizare asupra parametrilor structurali, caracteristicilor 
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microstructurale şi  proprietăţilor dielectrice ale ceramicilor de BaTiO3 dopate cu 5% Ce, obţinute 

în urma sinterizării convenţionale din nanopulberile preparate prin metoda Pechini modificată. 

 De asemenea, având în vedere faptul că o lucrare recentă asupra ceramicilor de BaTiO3 

dopate cu La a arătat că astfel de materiale continuă să prezinte comportament izolator chiar şi în 

cazul unui conţinut de dopant donor situat sub concentraţia critică, atunci când  sinterizarea se 

realizează în aer la temperaturi nu foarte ridicate ( 1300
o
C) şi în condiţiile aplicării unei răciri 

lente [35], ulterior au fost analizate în acest studiu şi compoziţii de BaTiO3 dopate cu concentraţii 

de ceriu mult mai scăzute. Astfel, au fost preparate prin aceeaşi procedură Pechini modificată şi 

au fost investigate din punct de vedere al caracteristicilor morfo-structurale şi funcţionale, 

ceramici cu concentraţia critică de dopant de 0,5 at.%Ce, corespunzând formulelor 

stoechiometrice şi nestoechiometrice Ba0,95Ce0,05TiO3 şi respectiv, 

''''
0,995 0,005 0,99875 Ti 0,00125 3Ba Ce Ti (V ) O , precum şi ceramici cu un conţinut de dopant de 0,25 at. 

%Ce, descrise de formula Ba0,9975Ce0,0025TiO3. 

Morfologia 

  Imaginile TEM şi HRTEM ale pulberilor cu concentraţie scăzută de Ce (x  0,005) sunt 

prezentate în Fig. 5.3(a) – (f). În toate cele trei cazuri se constată obţinerea unor particule 

echiaxiale, poliedrale (uneori chiar cubice), destul de izolate (Fig. 5.3(a), (c) şi (e)). Pentru 

pulberea cu concentraţia minimă de ceriu (x = 0,0025) dimensiunea medie de particulă estimată a 

fost de 34,7 nm, în timp ce pentru pulberile cu concentraţia de Ce x = 0,005, s-au determinat 

dimensiuni medii de particulă de 39,2 nm pentru compoziţia stoechiometrică, şi respectiv, 69,1 

nm pentru compoziţia nestoechiometrică.  

   

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

    

(e)      (f) 

Fig. 5.3. (a), (c) şi (d) - Imagini TEM  şi (b), (d) şi (f) imagini HRTEM pentru pulberile de Ce-BaTiO3 cu 

concentraţie redusă de Ce, obţinute în urma tratamentului termic la 900
o
C, timp de 2 ore, cu compoziţiile: 

(a) şi (b) Ba0,9975Ce0,0025TiO3; (c) şi (d) Ba0,995Ce0,005TiO3 şi (e) şi (f) Ba0,995Ce0,005Ti0,99875O3 

 

Proprietăţile dielectrice 
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(a)       (b) 

Fig. 5.18. (a) Constanta dielectrică şi (b) pierderile dielectrice exprimate prin tan , în funcţie de 

temperatură, pentru ceramicile cu 5% Ce
3+

-BaTiO3, la frecvenţa de 1 kHz 
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Tranziţiile de fază de tip feroelectric – paraelectric (la temperaturile Curie TC) sunt 

evidenţiate clar de maximele corespunzătoare permitivităţii, indicând o tranziţie ascuţită de fază 

feroelectric – paraelectric, pentru ceramicile sinterizate la temperaturi mai inalte (1300C) şi o 

tranziţie uşor mai difuză pentru probele sinterizate la temperaturi mai scăzute (1200C). Tranziţia 

de fază difuză pentru probele sinterizate la temperaturi mai joase este cel mai probabil, favorizată 

de o densificare mai slabă şi de o granulaţie mai fină. Pentru aceste compoziţii, temperatura Curie 

TC este plasată în intervalul de 25 – 35°C, cu excepţia probei B corespunzătoare formulei 

nominale Ba0,95Ce0,05TiO3, sinterizată la 1300C, pentru care TC este mult mai ridicată (în jurul 

valorii de ~ 102C). Această valoare anormală a TC este apropiată de temperatura tranziţiei de 

fază tetragonal – cubic a BaTiO3 nedopat (110 – 120°C) şi pare să explice structura tetragonală 

pură detectată prin difracţie de raze X la temperatura camerei, care este caracteristică stării 

feroelectrice tipice, spre deosebire de proba (A) de compoziţie similară dar sinterizată la o 

temperatură mai joasă, pentru care amestecul de faze de simetrie cubică şi tetragonală, detectate 

la temperatura camerei este cel mai probabil indus de proximitatea tranziţiei de fază feroelectric – 

paraelectric. Cu toate acestea, se poate observa că, pentru ambele compoziţii investigate aici şi 

sinterizate la temperaturi mai scăzute (1200C), valorile temperaturii Curie sunt ceva mai mari, 

de 36C şi 35C pentru probele ceramice A şi respectiv C, prin comparaţie cu valoarea de 25C a 

probei D, cu vacanţe de titan induse, sinterizată la 1300 C. Potrivit lui Jing colab. [26], o valoare 

de ~ 40 °C a TC se obţine pentru compoziţia cu 4% at. Ce
3+

 solubilizat în BaTiO3 pe pozitii de Ba, 

astfel că am presupus că un conţinut aproape similar de Ce
3+

 ar fi putut să fi fost încorporat în 

faza perovskitică a ceramicilor noastre A şi C, sinterizate la 1200C. Numai proba ceramică 

monofazică D, cu defecte compensatoare induse şi sinterizată la 1300C, prezintă o valoare 

normală a temperaturii Curie, raportată la datele din literatură pentru o încorporare de 5 at.%Ce
3+

 

pe poziţii de Ba în reţeaua BaTiO3 [1, 11, 12, 31] şi, în consecinţă, numai în această probă, 

compoziţia soluţiei solide perovskitice pare să coincidă cu formula nominală 

Ba0,95Ce0,05Ti0,9875(VTi)0,0125O3. In acest caz, spre deosebire de ceramicile cu proporţii reduse de 

dopant ( 0,5 at.%Ce
3+

), caracteristicile celorlalte două tranziţii de fază nu sunt bine definite în 

Fig. 5.18(a). Pentru temperatura tranziţiei de faze ortorombic – tetragonal (T1), au fost 

determinate pentru probele A, C şi D valori din intervalul de (-25, - 40)C. Pe lângă scăderea 

semnificativă a valorii temperaturii Curie în cazul compoziţiilor dopate cu peste 1 at.% Ce
3+

, în 

raport cu ceramica de BaTiO3 nedopat, deplasarea suplimentară a temperaturii tranziţiei de faze 
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ortorombic – tetragonal spre valori de temperatură mai scăzute susţine concluzia că, la ceramicile 

A, C şi D, ceriul a fost reţinut în reţeaua perovskitică, exclusiv ca Ce
3+

 pe poziţii de Ba. Ca şi în 

cazul temperaturii Curie, se poate observa că, pentru ambele ceramici A şi C sinterizate la 

temperatură mai joasă (1200C), valorile corespunzătoare tranziţiei de faze ortorombic – 

tetragonal T1 sunt ceva mai ridicate, de ~ -25C, în comparaţie cu valoarea de ~ -39C 

determinată pentru proba D, demonstrând încă o dată că, la 1200C nu tot conţinutul de ceriu 

indicat de compoziţia nominală este integrat în reţeaua perovskitică. 

Singura explicaţie rezonabilă pentru acest comportament atipic este o încorporare 

izovalentă a unei anumite cantităţi de ceriu ca Ce
4+

 pe poziţii de Ti
4+

. Este bine cunoscut faptul, 

că încorporarea izovalentă a ceriului ca Ce
4+

 pe pozitii de Ti
4+

 induce o scădere mult mai puţin 

pronunţată a temperaturii Curie şi o creştere concomitentă puternică a temperaturii tranziţiei de 

faze ortorombic – tetragonal, comparativ cu cea de ~ 5C, specifică titanatului de bariu pur [27]. 

Luând în consideraţie că anomalia de la ~51C, detectată în ceramica B, poate fi atribuită 

tranziţiei de faze ortorombic – tetragonal care este deplasată către temperaturi mult mai ridicate 

decât în cazul BaTiO3 nedopat şi ţinând cont de sensibilitatea mare a temperaturii T1 la 

încorporarea izomorfă a Ce
4+

 pe poziţii de Ti
4+

 [27], se poate concluziona că, pentru această 

probă, cel mai probabil, o cantitate importantă de ceriu a fost reţinută ca Ce
4+

 pe poziţii de Ti
4+

. 

5.1.3.5. Studiul mecanismului de încorporare şi al tranziţiilor de fază prin 

spectroscopie Raman 

În spectrul de la temperatura camerei al acestei probe, se poate observa un pic 

suplimentar, destul de scăzut ca intensitate, situat la 780 cm
-1

 şi indicat de săgeata de culoare 

albastru-închis în Fig. 5.20(b) şi evidenţat încă şi mai bine de inserţia plasată în colţul din stânga-

sus al aceleiaşi figuri. Acest pic desul de mic este în general, caracteristic substituţiei pe poziţie B 

(a ionilor de Ti) în soluţiile solide pe bază de BaTiO3 [38, 41]. Prezenţa acestui pic susţine 

ipoteza noastră privind încorporarea predominantă a ceriului ca Ce
4+

 pe poziţii de titan în reţeaua 

perovskitică a probei ceramice de tip Ba0,95Ce0,05TiO3, sinterizată la 1300C. Spre deosebire de 

acest caz, în proba Ba0,95Ce0,05Ti0,9875(VTi)0,0125O3 sinterizată în condiţii similare, distorsionarea 

romboedrică apare la temperaturi mult mai scăzute (< -150C) dacă luăm în considerare doar 

prezenţa modului situat la 490 cm
-1

 (Fig. 5.20 (c)). În ceea ce priveşte modificarea tetragonală, 

aceasta este încă identificată la temperatura de 15 C, dar lipseşte la temperaturi mai ridicate.  
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(a)    (b)    (c) 

Fig. 5.20. Evoluţia spectrelor Raman cu temperatura pentru probele ceramice sinterizate la 1300C timp 

de 4 ore: (a) proba B cu compozitia Ba0,95Ce0,05TiO3, în domeniul de temperatură de la -190C la 15C; (b) 

proba B în domeniul de temperatură de la 25C la 110 C, inserţie: detaliu (dreptunghi albastru-închis) 

pentru numere de undă din regiunea 600 - 850 cm
-1

 şi, (c) proba D cu compoziţia 

''''

0,95 0,05 0,9875 Ti 0,0125 3Ba Ce Ti (V ) O , în domeniul de temperatura (-190 – 25
o
C), inserţie: detaliu (dreptunghi verde) 

pentru numere de undă  în regiunea 650 - 900 cm
-1. 

 

Acest rezultat este în concordanţă cu datele dielectrice, care au relevat faptul că pentru 

această compoziţie, temperatura Curie coincide cu temperatura camerei. O altă caracteristică 

interesantă în spectrele Raman ale acestei ceramici este prezenţa unui pic, de asemenea scăzut ca 

intensitate, situat la ~ 840 cm
-1

 (indicat prin săgeata verde în Fig. 5.20(c)), specific substituţiei pe 

poziţii A (de Ba) ale reţelei perovskitice. Apariţia acestui pic sugerează că, în acest caz, întreaga 

cantitate de dopant este integrată ca Ce
3+

 pe poziţii de Ba
2+

. Acest mod este mai bine vizualizat în 

inserţia plasată în colţul din dreapta-sus al Fig. 5.20(c). Trebuie menţionat faptul că acest mod nu 

a fost observat în spectrele Raman ale probei stoechiometrice B, descrisă de formula nominală 

Ba0,95Ce0,05TiO3, cel mai probabil din cauza cantităţii semnificativ mai reduse de ceriu 

încorporată pe poziţiile de Ba în această ceramică [42, 43].  
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Ceramica Ba1-xCexTiO3 (BCT-SG) preparată prin metoda sol-gel 

Ceramici BCT-SG obţinute prin sinterizare clasică 

Proprietăţile dielectrice 

Proprietăţile dielectrice ale ceramicilor de Ba1-xCexTiO3 au fost investigate prin efectuarea 

de măsurători electrice, în configuraţie de condensator plan – paralel, prin aplicarea de electrozi 

de Ag pe suprafeţele discurilor ceramice. Măsurătorile de capacitate electrica şi pierderi 

dielectrice au fost efectuate la temperaturi cuprinse între -250 şi + 200 C,  în domeniul de 

frecvenţă 1 - 10
6
 Hz şi la o tensiune de 0 V, prin utilizarea unei punţi RLC, model  HIOKI 3532-

50.  

a) Influenţa proporţiei de substituent 
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Fig.5.37. Variaţia constantei dielectrice cu temperatura pentru ceramicile Ba1-xCexTiO3, x = 0,05; 0,005 şi 

0.0025, sinterizate la 1300 
o
C timp de 4 ore 

  

 Din datele de literatură se cunoaşte că scăderea temperaturii punctului Curie (Tc) al 

ceramicii de BaTiO3 este liniară până la 8 mol%Ce şi are o valoare de 21°C/mol%Ce, atunci când 

ceriul este folosit ca dopant pe poziţia bariului [46]. În acest sens, o temperatură Curie de 24 C 

pentru un adaos de 5 mol%Ce la BaTiO3, este normală (Fig.5.37).   

 Din Fig.5.37 se observă că ceramicile de Ba1-xCexTiO3, preparate pornind de la acetat de 

bariu şi sinterizate la 1300 
o
C, timp de 4 ore în aer, măsurate la o frecvenţă de 1 kHz, prezintă 

temperaturi ale punctului Curie în funcţie de concentraţia de ceriu. Astfel, ceramica cu x = 0.0025 

prezintă Tc = 144 C şi o constantă dielectrică relativă (r) la această temperatură r = 9907, 

ceramica cu x = 0,005 prezintă Tc = 129 C şi r = 2448 iar ceramica cu x = 0,05 prezintă Tc = 24 

C şi r = 7758. Se constată deci, că odată cu creşterea concentraţiei de ceriu, scade temperatura 

Curie dar scade şi valoarea permitivităţii dielectrice relative.   
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 b) Influenţa stoechiometriei 
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Fig.5.38. Variaţia constantei dielectrice cu temperatura, la 1 kHz, pentru ceramici de Ba0.995Ce0.005TiO3 si 

Ba0.995Ce0.005Ti0.99875O3, sinterizate la aceeaşi temperatură dar, pulberile au fost calcinate la temperaturi 

diferite 

 

 Ceramicile cu stoichiometrie diferită a titanului (Ba0.995Ce0.005TiO3 şi 

Ba0.995Ce0.005Ti0.99875O3) obţinute din pulberi calcinate la 900 °C, timp de 2 ore şi sinterizate la 

1300 °C, timp de 4 ore (Fig.5.38(a)), prezintă următoarele valori ale permitivităţii dielectrice 

relative: r ~ 3198 la Tc = 129 C şi respectiv, r ~ 2448 la Tc = 133 C, la 1 kHz. În cazul 

aceloraşi ceramici dar calcinate la 1200 °C, 2 ore şi sinterizate la 1300 °C, 4 ore valorile 

permitivităţilor relative sunt uşor mai mari, mai ales pentru proba cu vacanţe de titan induse (r ~ 

3020- Ba0.995Ce0.005TiO3  şi r ~ 3260- Ba0.995Ce0.005Ti0.99875O3), la fel şi valorile temperaturilor 

Curie (Fig.5.38(b)). În cazul ceramicilor cu x = 0,05, cu şi fără vacanţe de titan, sinterizate la 

1300 °C, timp de 4 ore, valorile permitivităţilor relative obţinute la o frecvenţă fixă ν = 1 kHz 

sunt (r ~ 6349, pentru proba fără vacanţe de titan şi r ~ 7758 pentru proba cu vacanţe de titan 

(Fig.5.38(c)). De asemenea, se remarcă temperaturile Curie apropiate de temperatura camerei (24 

şi respectiv 21C). 
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c) Influenţa suprafeţei specifice a pulberilor oxidice 

 În Fig.5.39 sunt prezentate variaţiile constantei dielectrice în funcţie de temperatură 

pentru ceramici de Ba0.995Ce0.005TiO3 şi Ba0.995Ce0.005Ti0.99875O3, obţinute din pulberi calcinate la 

900C şi 1200 C, deci din pulberi cu morfologie diferită şi implicit cu suprafeţe specifice 

diferite. 
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Fig.5.39. Variaţia constantei dielectrice cu temperatura, la 1 kHz, pentru ceramici de Ba0.995Ce0.005TiO3 şi 

Ba0.995Ce0.005Ti0.99875O3, obţinute din pulberi calcinate la 900 şi 1200 C 

 

 Din analiza valorilor permitivităţilor dielectrice şi ale temperaturilor Curie ale ceramicilor, 

cu şi fără vacanţe de titan, se constată că temperatura Curie variază puţin cu temperatura de 

calcinare (129 C / 140 C pentru ceramica de Ba0.995Ce0.005TiO3 şi respectiv, 133 C / 141 C 

pentru Ba0.995Ce0.005Ti0.99875O3). În schimb, se observă că permitivitatea dielectrică scade cu 

prezenţa vacanţelor de titan când temperatura de calcinare este mai mică (900 C, r = 2452 faţă 

de r = 3209 la ceramica fără vacanţe de titan) şi are variaţie în sens contrar când calcinarea se 

face la 1200 C (r = 3265 la ceramica cu vacanţe de Ti faţă de r = 3003 la ceramica fără vacanţe 

de titan induse). Aceasta se explică prin faptul că vacanţele de titan create prin nonstoichiometria 

titanului participă alături de vacanţele de bariu create prin adiţia ceriului pe poziţia atomilor de 

bariu, la compensarea excesului de sarcină datorat înlocuirii atomilor bivalenţi de bariu cu atomi 

trivalenţi de ceriu. Deci, un comportament de donor care contribuie la creşterea permitivităţii 

dielectrice; acesta fiind şi scopul dopării cu ceriu. Influenţa suprafeţei specifice a pulberilor este 

deci mai puţin importantă în comparaţie cu granulometria ceramicii sinterizate. Se cunoaşte faptul 

că pentru BaTiO3, ceramica cu granule cu diametrul median de ~1,1 μm prezintă maximul de 

constantă dielectrică în raport cu diametrul granulelor ceramicii. 
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d) Influenţa tipului de precursor de Ba 

 Variaţia constantei dielectrice cu temperatura, la 1 kHz pentru o ceramică de 

Ba0.95Ce0.05TiO3 preparată pornind de acetat de bariu sau de la izopropoxid de bariu este 

prezentată în Fig.5.40. 
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Fig.5.40. Variaţia constantei dielectrice cu temperatură pentru două ceramici de Ba0.95Ce0.05TiO3 preparate 

diferit, pornind de la acetat de bariu sau de la izopropoxid de bariu 

 

 Se observă că ceramica de Ba0.95Ce0.05TiO3 obţinută din alcoxid de bariu prezintă 

caracteristici dielectrice mai slabe (temperatură Curie mai joasă Tc = 10 C faţă de Tc = 24 C a 

ceramicii derivate din acetat de bariu şi, constanta dielectrică mai mică r = 5587 faţă de r = 

6330 a ceramicii provenite din acetat de Ba. Acest comportament electric al ceramicii obţinute 

din alcoxizi poate fi explicat prin creşterea anormală a granulelor ceramicii sinterizate, aşa cum 

am prezentat mai sus pe baza imaginilor SEM). 

 

Ceramici BCT-SG obţinute prin sinterizare cu ajutorul plasmei (SPS) 

Proprietăţile dielectrice 

(a) Proprietăţi dielectrice în funcţie de frecvenţă 

Fig.5.50 prezintă dependenţa de temperatură a constantei dielectrice a ceramicii de 

Ba0,95Ce0,05Ti0,9875O3 sinterizată prin SPS la 1050 °C, timp de 2 min, măsurată în domeniul de 

temperatură -250 – 200 
o
C, pentru anumite frecvenţe din intervalul 1 kHz -1 MHz. Pentru 

compoziţia x = 0,05, răspunsul dielectric în funcţie de temperatură arată valorile cele mai mari ale 

permitivităţii la 1 kHz, acestea scăzând odată cu creşterea frecvenţei până la 1 MHz. Astfel, la 

temperatura camerei (25 
o
C), constanta dielectrică este de 3,4x10

6
 la 1 kHz şi, de 6269 la 1 MHz. 

Scăderea valorii pemitivităţii dielectrice cu creşterea frecvenţei este o comportare normală, 

întâlnită la toate materialele dielectrice. Nu se poate estima o valoare a temperaturii punctului 
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Curie corespunzătoare transformării de fază feroelectrică-paraelectrică. Valoarea permitivităţii 

dielectrice nu este o valoare reală, ea fiind indusă de microtensiunile interne create la limitele 

intergranulare mai mult decât de efectele intrinseci. 

Valorile pierderilor dielectrice sunt de asemenea ridicate (tanδ = 9,9 la 1 kHz şi 25 ºC 

0,575 la 1 MHz şi 25 ºC) pentru acest tip de materiale care par mai degrabă semiconductori decât 

dielectrici (Fig.5.50(b)). Această diferenţă arată caracteristici microstructurale diferite, induse de 

condiţii de sinterizare diferite, ce joacă un rol important în determinarea tipului de tranziţie de 

fază feroelectrică – paralectrică, dar şi forma dependenţei permitivităţii de câmpul aplicat.  

 Variaţiile constantei dielectrice şi pierderilor dielectrice (tanδ) în funcţie de temperatură, 

la diferite frecvenţe, sunt prezentate în Fig. 5.50. Aceste ceramici prezintă valori enorme ale 

permitivităţii, de până la 10
6
 (la temperatura ambiantă şi f=1 kHz). Astfel de  valori uriaşe ale 

permitivităţii au mai fost raportate până în prezent pentru materiale bazate pe titanat de bariu, 

doar pentru ceramica de BaTiO3 dopată cu 5at%La [48] . Aceste valori ale permitivităţii sunt 

chiar mai mari decât cele ale aşa-numitei permitivităţi dielectrice gigante a materialelor 

CaCu3Ti4O12 (CCT) [49-50]. 

 Mai mult decât atât, în majoritatea cazurilor, pierderile dielectrice rămân într-un interval 

acceptabil, indiferent de material, temperatură sau frecvenţă. Nu se observă nicio tranziţie Curie 

corespunzătoare unor schimbări structurale. Au fost obţinute prin SPS nanoceramici dense de 

BaTiO3 nedopat, cu o dimensiune medie granulară de 50 nm [51]. În acest caz, datele dielectrice 

prezintă o tranziţie de fază largă cu o permitivitate maximă de 1100 la 77°C şi 1 kHz. Evident, 

deoarece ceramica noastră prezintă o granulometrie similară dar un comportament destul de 

diferit, trebuie luat în seamă conţinutul de oxigen din probe [52]. Proprietăţile electrice ale 

ceramicilor de titanat de bariu sunt foarte sensibile la conţinutul de oxigen [52]. S-a raportat că 

probele sinterizate în atmosfera de O2 pur sunt izolatoare, în timp ce probele recalcinate în aer 

timp de 30 min după procesul de sinterizare prezintă un caracter semiconductor şi limite 

granulare rezistive.  

West şi colab. [52] au sugerat că semiconductivitatea probelor calcinate în aer sau argon 

este asociată integral cu crearea vacanţelor de oxigen. BaTiO3 poate fi dopat cu ioni La
3+

 prin 

substituirea parţială a ionilor de Ba
2+

. Balanţa de sarcină este menţinută prin crearea vacanţelor de 

Ti
4+

. Probele sinterizate la 1350 °C în atmosfera de O2 (1 bar) sunt izolatoare şi fără defecte 

electronice asociate cu pierderi de O2 şi/sau cu reducerea Ti
4+

 la Ti 
3+

. În acest caz, pentru o 

valoare  x=0,05, ɛ′ atinge o valoare maximă de 19.000 la temperatura ambiantă, în comparaţie cu 
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10.000 la 130°C pentru probele nedopate [53]. Acest mecanism este asociat unei acumulări de 

sarcina la interfeţele dintre diferitele  materiale "componente" datorită diferenţei dintre 

permitivităţile şi conductivităţile lor. Acesta ar putea fi rezultatul unor deplasări macroscopice ale 

purtătorilor de sarcină (electroni, goluri şi ioni) dinspre interiorul volumului (bulk) spre interfeţe. 

 Deci, în această lucrare, valoarea ridicată a constantei dielectrice este legată de poziţia 

dopării şi formarea vacanţelor de Ti. Cel mai probabil dintre diferitele mecanisme posibile ar 

putea fi polarizarea interfacială ce are loc la graniţele dintre granule. Dimensiunea foarte mică a 

granulelor (75 nm) poate explica de ce o polarizare de tip Maxwell-Wagner (MW) este observată 

într-un domeniu  de frecvenţă relativ mare şi de temperatură scăzută.  

 Datorită dimensiunii granulelor şi câmpului electric ac aplicat, purtătorii de sarcină 

pozitivă (respectiv negativă) ar putea să aibă suficient timp şi energie pentru a se deplasa în 

vecinătatea unei interfeţe polarizate negativ (respectiv pozitiv) cu scopul de a construi o sarcină 

spaţială, care presupune cvasi blocarea interfeţei chiar şi pentru aceste intervale de temperatură şi 

frecvenţă. Odată ce acest fenomen de polarizare a avut loc, proprietăţile rămân constante, 

demonstrând că nu mai are loc niciun alt mecanism de polarizare. Localizarea intervalelor de 

temperatură şi frecvenţă pentru relaxare depinde de natura materialului şi este influenţată de 

conţinutul de Ce şi de dimensiunea granulară.  
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Fig.5.50. Variaţia constantei dielectrice (a) şi a pierderilor dielectrice (b) cu temperatura şi frecvenţa 

pentru ceramica de Ba0,95Ce0,05Ti0,9875O3 sinterizată prin SPS la 1050 °C, timp de 2 min 
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Fig.5.51. Variaţia constantei dielectrice (a) şi pierderile dielectrice (b)  cu temperatura şi frecvenţa pentru 

ceramica Ba0,995Ce0,005Ti0,99875O3 sinterizată la 1050 °C, timp de 2 min 

 

Fig.5.51 prezintă dependenţa de temperatură a constantei dielectrice corespunzătoare 

ceramicii de Ba0,995Ce0,005Ti0,99875O3 sinterizată prin SP la 1050 °C, timp de 2min, măsurată în 

domeniul de temperatură -250 – 200 
o
C şi în domeniul de frecvenţă 1 kHz -1 MHz. Pentru 

compoziţia x = 0,005, transformarea de fază dielectrică (tetragonală)-paraelectrică (cubică) este 

cu atât mai difuză cu cât frecvenţa creşte spre 1 MHz. Temperatura Curie, la care constanta 

dielectrică are valoarea maximă, este de 110 °C (Fig.5.51(a)). La această temperatură, 

permitivitatea dielectrică a ceramicii de Ba0,995Ce0,005Ti0,99875O3 este de 19558 la 1 kHz şi scade la 

5241 la 1MHz.Valorile pierderilor dielectrice sunt de asemenea în limite noramale pentru acest 

tip de material. Dacă analizăm valorile pierderilor dielectrice la temperatuta Curie (Tc), se 

constată că cele mai mari pierderi sunt la 1 kHz (tanδ = 0,354) unde constanta dielectrică este cea 

mai mare (la ceramica sinterizată clasic, pierderile dielectrice variază invers proporţional cu 

constanta dielectrică). Pierderile dielectrice scad cu creşterea frecvenţei până la frecvenţa de 100 

kHz (tanδ = 0,041) şi apoi creşte până la valoarea de 0.341 la 1 MHz. Se poate spune că dacă 

permitivitatea dielectrică variază liniar cu frecvenţa, pierderile dielectrice au o variaţie neliniară 

în raport cu frecvenţa.  

 

Straturi subţiri de tip Ba0,95Ce0,05Ti0,8875O3 (BCT5) 

Proprietăţile piezoelectrice 

Imaginea răspunsului PFM în fază (Fig.5.65) evidenţiază un contrast de culoare clar, ceea ce 

indică  prezenţa nanoregiunilor polarizate cu diferite orientări ale polarizaţiei în filmul de 

Ba0.95Ce0.05Ti0.9875O3.  
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Fig.5.65. Răspunsul piezoelectric în fază al suprafeţei filmului Ba0.95Ce0.05Ti0.9875O3 

 

 Profilul liniilor din imaginile din Fig.5.63 şi Fig.5.64 este prezentat în Fig.5.66. Liniile 

analizate sunt marcate cu roşu pe imaginile din aceste figuri.  

 

 

 

Fig.5.66. Profilul liniilor care urmează conturul granulelor din Fig.5.63(a) şi conturul domeniilor 

feroelectrice din Fig.5.64(b). 

 

 Aşa cum se poate observa în Fig.5.66(a) şi (b), pe intervalele: 0-100, 100-200, 200-300 şi 

300-400 nm există acelaşi număr de granule (Fig.5.66(a)) şi de domenii feroelectrice 

(Fig.5.66(b)). Mai mult, se observă că cele mai multe domenii feroelectrice au dimensiuni 

(b) 

(a) 
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comparabile cu cele ale granulelor indicând faptul că granulele au o structură de monodomenii 

feroelectrice.  

 

Proprietăţile feroelectrice 

 Ţinând seama de valorile proprietăţilor dielectrice şi de răspunsul PFM al acestui film 

care a indicat prezenţa domeniilor comutabile, s-au efectuat măsurători de histerezis pentru a 

determina caracterul lor feroelectric.  

Măsurătorile normale de histerezis feroelectric pun în evidenţă, la diverse frecvenţe de 

măsură, bucle destul de saturate pentru un film atât de subţire, cu o polarizare remanentă de ~ 6 

C/cm
2
, normală în astfel de sisteme nanostructurate (Fig.5.68(a)). Se observă faptul că frecvenţa 

nu influenţează practic nici valoarea câmpului coercitiv, nici valoarea factorului de 

rectangularitate a buclei histerezis, aceşti parametrii prezentând valori identice pentru cele 2 

frecvenţe (1 kHz şi 10 kHz) analizate şi indicând un grad de înclinare al ciclului histerezis normal 

pentru un material feroelectric policristalin. 

 Măsurători PUND sofisticate, prin intermediul cărora se extrag contribuţiile extrinseci din 

răspunsul histeretic P(E) al filmului, arată că polarizarea determinată de feroelectricitatea 

intrinsecă a materialului este aproape cu un ordin de mărime mai mică (Fig.5.68(b)), înregistrând 

o remanenţă de 0,8 C/cm
2
 la o frecvenţă de 10 kHz şi, respectiv 1,0 C/cm

2
, la frecvenţa de 1 

kHz. Aceasta înseamnă că din aria buclei histerezis observată în Fig.5.68(a), doar ~14% se 

datorează feroelectricităţii intrinseci a materialului. Contribuţiile extrinseci la comportarea 

histeretică se presupun a fi determinate de alte fenomene de natură disipativă, cum este influenţa 

câmpului electric, care aşa cum a arătat Diamond (şi aşa cum am pus şi noi în evidenţă pentru 

ceramicile BTZ obţinute prin metoda Pechini), pentru soluţiile solide cu compoziţii la limita 

morfotropă şi peste aceasta, induce transformarea unor regiuni nepolare în regiuni polare, 

inducând o “feroelectricitate simulată” [59]. Astfel, pentru comparaţie, în Fig.5.68(c) este 

prezentată comparativ comportarea histeretică totală determinată prin metoda clasică a circuitului 

Sawyer-Tower şi comportarea histeretică intrinsecă pusă în evidenţă prin metoda PUND.  
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Fig. 5.68. Comportamentul histeretic al filmului BCT10: (a) ciclul histerezis polarizare – tensiune; (b) 

ciclul histerezis polarizare remanentă – tensiune şi (c) prezentarea comparativă la frecvenţa de 10 kHz a 

naturii histeretice totale (curba albastră) faţa de natura histeretică indusă strict de feroelectricitatea 

intrinsecă (curba roşie) 

 

Structuri unidimensionale de compoziţie Ba0,95Ce0,05Ti0,8875O3 (BCT5) 

Nanofire de compoziţie Ba0,95Ce0,05Ti0,8875O3 (BCT5)  

 Paşii recenţi realizaţi în sinteza nanomaterialelor şi a materialelor cu granule submicronice 

au contribuit la dezvoltarea unor metode de sinteză controlată a materialelor cu arhitecturi noi. 

Sunt considerate materiale cu arhitecturi noi: nanofirele, nanotuburile, heterostructurile şi 

compozitele core-shell. Până în prezent au fost preparate câteva materiale cu astfel de arhitecturi 

care prezintă proprietăţi fizice şi chimice noi, de interes pentru aplicaţii speciale. În această 

lucrare de teză am studiat obţinerea şi caracterizarea materialelor ceramice din BaTiO3 dopat cu 

ceriu, cu diferite forme, de la ceramică presată şi sinterizată până la fire/nanofire şi 
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tuburi/nanotuburi. Nanofirele de BaTiO3 dopat cu ceriu prezintă interes din punct de vedere 

tehnologic şi aplicativ pentru dielectrici si piezoelectrici cu o dimensiune. 

Proprietăţile piezoelectrice 

 Nanofirele de BaTiO3 dopat cu ceriu ar trebui să prezinte proprietăţi dielectrice, dar 

pentru a evidenţia acest lucru nu avem instalaţiile şi metodologia de realizare a unui condensator 

uni-dimensional din nanofire. Se găsesc doar câteva referinţe bibliografice care prezintă o schemă 

de realizare a măsurătorilor electrice pe nanofire. În schimb am beneficiat de o instalaţie de 

microscopie cu răspuns piezoelectric, PFM, cu ajutorul căreia am reuşit să punem în evidenţă 

comportamentul piezoelectric al titanatului de bariu. Întotdeauna, măsurătorile PFM sunt însoţite 

de măsurători AFM.  

 Astfel, se poate pune în evidenţă prezenţa monodomeniilor sau multidomeniilor 

feroelectrice. Prezentăm investigaţiile AFM şi PFM pentru mai multe nanofire (Fig.5.74 şi 

Fig.5.75) pentru a evidenţia caracterul piezoelectric al mai multor nanofire.  

  

(a)      (b) 

 

(c) 

Fig.5.74. Imagini AFM şi PFM ale unor nanofire calcinate de BaTiO3 dopat cu ceriu 

 În Fig.5.74(a) se observă structura granulară a  nanofirelor de titanat de bariu dopat cu 

ceriu. Granulele au dimensiunile comparabile cu diametrul nanofirelor. Imaginile PFM din 

(c) 
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Fig.5.74 (b) şi (c) evidenţiază  caracterul piezoelectric şi feroelectric al nanofirelor de BaTiO3 

dopat cu ceriu.  

Microscopia cu răspuns piezoelectric vertical (vertical piezoresponse force microscopy 

(VPFM)) foloseşte efectul piezoelectric invers pentru a măsura deplasări mici ale suprafeţei 

datorită aplicării unui câmp ac extern la contactul dintre un cantilever conductor şi suprafaţa 

probei. Vârful cantileverului urmează dilatarea sau contracţia suprafeţei, permiţând ca răspunsul 

piezioelectric dependent de tensiune să fie redat simultan cu topografia, folosind un amplificator 

lock-in.  

În Fig.5.74(b), regiunile de contrast luminos din imaginea amplitudinii răspunsului PFM, 

care redă amplitudinea oscilaţiei suprafeţei nanofirului de titanat de bariu dopat cu ceriu la 

aplicarea câmpului electric, indică un răspuns piezoelectric al nanofirului analizat. Aceste regiuni 

sunt înconjurate de regiuni nepolarizate înguste, care sunt limitele intergranulare. Deoarece 

tehnica PFM verticală (care măsoară oscilaţiile în plan vertical) utilizată de aparatul folosit în 

această lucrare de teză este sensibilă doar la componenta de polarizare perpendiculară pe 

suprafaţa filmului, granulele cu polarizarea în plan prezintă un contrast intermediar (contrast gri 

deschis în imaginea PFM amplitudine; culorile negru si alb indica polarizare perpendicular pe 

suprafata filmului, vectorul polarizare fiind indreptat in sus sau in jos).  

Nanotuburi  de compoziţie Ba0,95Ce0,05Ti0,8875O3 (BCT5)  

Nanotuburi cu diametrul <200 nm   

 Nanotuburile de BaTiO3-Ce care au fost obţinute folosind membrana policarbonică cu 

diametrul porilor egal cu 200 nm (denumite mai departe nanotuburi cu diametrul <200 nm) 

prezintă o morfologie mai omogenă, aşa cum reiese din imaginile SEM obţinute în două zone 

diferite (Fig.5.79).  
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Fig.5.79. Imagini SEM ale nanotuburilor de BaTiO3-Ce, necalcinate, cu diametrul <200 nm 

 

 Nanotuburile din prima zonă sunt caracterizate prin: lungimea maximă = 14,10 μm, 

diametrul exterior = 180 - 220 nm şi grosimea peretelui = 12-15 nm. Nanotuburile din zona a 
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doua sunt caracterizate prin: lungimea maximă = 15,48 μm, diametrul exterior = 155-175 nm şi 

grosimea peretelui = 11-13 nm. Diferenţele dimensionale se explică prin faptul că prin 

centrifugarea solului acesta se distribuie neuniform din centru spre marginea membranei 

policarbonice. 

Proprietăţile piezoelectrice 

 Caracterul feroelectric şi piezoelectric ale nanotuburilor de BaTiO3-Ce cu diametre 

diferite (< 100 nm şi < 200 nm) a fost investigat prin AFM/PFM. 

   

 

Fig.5.82. Imagini PFM care redau topografia suprafeţei (a),  răspunsul piezoelectric în amplitudine (b) şi 

răspunsul piezoelectric în fază (c) ale unui nanotub de BaTiO3-Ce cu diametrul < 100 nm 

 

 Aşa cum se vede în Fig.5.82(a), nanotubul de BaTiO3-Ce cu diametrul < 100 nm prezintă 

o structură granulară, conturul granulelor fiind foarte clar. Răspunsul piezoelectric sub forma 

amplitudinii vibraţiilor suprafeţei filmului la aplicarea unui câmp electric alternativ este 

caracterizat prin zone cu contrast mare culoare, ceea ce înseamnă că nanotubul are zone de 

polarizaţie cu orientări diferite (Fig.5.82(b)). Atât răspunsul piezoelectric în amplitudine cât şi 

răspunsul piezoelectric în fază (Fig.5.82(c)) indică faptul că nanotubul de BaTiO3-Ce cu 

diametrul < 100 nm prezintă caracteristici feroelectrice şi piezoelectrice. Analizând împreună 

(c) 

(b) (a) 

(c) 
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imaginile din figurile Fig.5.82 (a) şi (b) se poate spune că la o granulă corespund mai multe 

domenii feroelectrice sau, altfel spus, nanotubul prezintă structură cu multidomenii feroelectrice.  

 

CONCLUZII: 

 In această teză este prezentată prepararea şi caracterizarea structurală şi optică a filmelor 

de BaTi0,85Zr0,15O3 obţinute prin metoda sol-gel; în literatura de specialitate nu s-a găsit nicio 

lucrare referitoare la acest subiect. 

 De asemenea, această lucrare prezintă pentru prima oară, prepararea şi caracterizarea 

ceramicii nanostructurate de tip BZT. S-a observat faptul că creşterea proporţiei de substituenţi 

izovalenti pe pozitii B determină tranziţia de la starea feroelectrică la starea relaxoare.  

 In lucrare se realizează şi un studiu complet al ceramicilor Ba1-xCexTiO3 preparate prin 

metode umede diverse, în aceleasi condiţii de sinterizare; se constată că tipul metodei de 

preparare determină microstructuri diferite şi proprietăţi electrice diferite.  

 In ceramicile BTZ, scăderea dimensiunii medii granulare conduce la scăderea dramatică a 

feroelectricităţii şi favorizează comportamentul relaxor, care împreună cu tunabilitatea mare 

determină potentiale aplicaţii în domeniul microundelor. 

 Incorporarea Ce pe poziţia A menţine caracterul feroelectric accentuat doar în cazul 

materialelor cu defecte compensatoare prevazute în compoziţie. 

 In cazul compoziţiilor fără defecte, anumite metode de preparare şi anumite condiţii de 

sinterizare pot conduce la substituţii mixte Ba
2+

  Ce
3+

 şi Ti
4+

  Ce
4+

. 

 In această lucrare de teză, sunt prezentate pentru prima oară, obţinerea şi caracterizarea 

nanostructurilor unidimensionale – fire şi tuburi - de BaTiO3 dopat. 

 Tot ca o noutate stiintifică este şi studiul proprietăţilor dielectrice, optice, feroelectrice şi 

piezoelectrice ale filmelor Ba1-xCexTiO3 prezentat în aceasta teză. 
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