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INTRODUCERE

In aceasta teza am studiat cateva sisteme alternative din categoria produselor prietenoase
mediului (green chemistry) care sa inlocuiasca materialele traditionale cu toxicitate ridicata
(bazate pe Pb) in industria electroceramica. Materialele feroelectrice au numeroase aplicatii in
industria electronica datoritd caracterului lor multifunctional (feroelectric, piezoelectric,
piroelectric, tunabilitate, etc.). O mare parte dintre feroelectricii utilizati in dispozitive in
microelectronica sunt derivati ai Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) sau sunt relaxori cu Pb de tip
PbMg;/3Nby;303 (PMN), intrucat acestia au demonstrat performante superioare precum
permitivitati nalte, coeficienti piro- si piezoelectrici mari, proprietati de comutare relevante
pentru aplicatii in stocarea informatiei (memorii feroelectrice FeRAM, NVRAM, etc.),
dispozitive cu efect de camp (FeFET), etc.

Conform directivei 2002/95/EC/27.01.2003 a Parlamentului European, UE a recomandat
limitarea si, cand este posibil, inlocuirea substantelor periculoase din echipamentele electrice si
electronice. Una dintre aceste substante periculoase pentru om si mediu este plumbul (Pb), un
element volatil, toxic si nereciclabil. Ca atare, au fost dezvoltate programe europene precum
retecaua POLECER (WP9 Environmental Aspects of Polar Electroceramics), Consortiul LEAF
(Lead-free piezoelectric ceramics based on alkali niobates GERD-CT-2001-00431) cu 9 parteneri,
coordonat de Ferroperm Piezoceramics A/S Danemarca. Incepand cu anul 2000, orice conferinta
in domeniul electroceramicilor sau fero/piezoelectricilor, contine o sectiune dedicatd materialelor
fero/piezoelectrice pe baza de compusi oxidici fara Pb.

Dezvoltarea de materiale electroceramice competitive pe baza de compusi netoxici pentru
om si mediu si In general, preocuparea pentru o industrie nepoluanta si pentru respectarea
mediului este si o prioritate romaneasca, alaturi de cea europeana.

Sistemele ce se urmaresc a fi investigate au aplicatii directe ca elemente pasive in circuite
electronice, elemente de memorie si componente tunabile, iar una din aplicatiile propuse vizeaza
utilizarea in circuitele de microunde pentru telefonie mobila si in general, in comunicatiile prin
satelit. Aceste solutii vizeaza identificarea, obtinerea si caracterizarea unor compozitii oxidice
fara Pb in care proprietatile functionale sa fie comparabile cu cele ale sistemelor relaxoare cu Pb,
in vederea Inlocuirii acestora din urma in microelectronica.

Materialele piezoelectrice de tip Pb(Zr,Ti)Os, precum si relaxorii de tip Pb(MZ;, M3, )O3 Si
Pb(M;,,M> )O3 sub forma purd, dopata sau de solutii solide cu PbTiOg3, folosesc in toate etapele

procesarii (sinteza pulberilor, macinare, calcinare, sinterizare) oxizi de Pb.
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Gasirea unor relaxori fara Pb cu proprietati functionale similare celor cu Pb in vederea
reducerii toxicitatii aferente procesarii acestora a devenit o prioritate pe plan mondial [1-2].

Rezultate preliminare in domeniul BZT au aritat o dependentd puternicd a
microstructurilor si a proprietatilor de metoda de preparare a pulberilor [5]. Valori foarte mari ale
proprietati excelente de comutare au fost obtinute in ceramici de BZT sinterizate din nanopulberi
preparate prin reactie in stare solidd [3-6]. La o compozitie data, a rezultat tendinta spre starea
relaxoare odata cu scaderea granulatiei [6], ceea ce Incurajeaza ideea de a studia sistematic acest
efect in ceramici cu BZT cu granulatii intr-un domeniul larg (inclusiv submicronic) si de a
incerca sd inducem starea relaxoare prin reducerea granulatiei si In celelalte solutii solide ale
BaTiO3 cu Ce si Sn.

Celelalte sisteme propuse, BaTiO3; dopat cu Sn si Ce sunt foarte putin investigate in
literatura si studiul lor prin metode alternative reprezinta o noutate pe plan international, atat in
ceea ce priveste obtinerea de microstructuri cu un grad inalt de omogenitate si densitate, a
investigarii mecanismelor de formare a fazei perovskitice, cat si a mecanismelor fundamentale ce
determina tranzitia feroelectric-relaxor.

Utilizarea unor astfel de produse nanostructurate se inscrie in tendinta actuala de
miniaturizare si integrare din industria electronic [7], in care se doreste realizarea unor proprietati
functionale cat mai bune intr-un volum céat mai mic. Un argument in favoarea studiilor efectelor
dimensionale in produse feroelectrice precum pulberi, nanoceramici este si faptul ca s-a
demonstrat recent ca, in sisteme nanostructurate pe baza de BaTiOs, se pot obtine proprietati
dielectrice [8] si piezoelectrice [4] prestabilite prin reglarea judicioasa a granulatiei prin tehnica si
parametrii de procesare alesi.

Pentru materialele nanostructurate, beneficiile preconizate, profit estimat, rentabilitate se
refera la realizarea unor materiale cu impact in tehnologiile IT si comunicatii, optimizarea unor
tehnologii pentru producerea dielectricilor ceramici in tara, propunerea de aplicatii, acumulare de

cunoastere in domeniul nanomaterialelor.

1.3. Structura de tip perovskit
Mai multe specii metalice pot coordina anioni O% n structuri stabile perovskitice de tip
ABQs. Structura perovskitica ideald prezintd 0 celulda elementara de simetrie cubicd, cu fete

centrate si volum centrat, in care, in varfurile cubului sunt plasati cationii de raza ionicd mare (Ia
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=0,90-1,30 A), n centrul cubului se afla cationul B de raza ionica mica (rg = 0,51 — 0,85 A), iar

mijlocul fetelor este ocupat de anionii 02'(Fig.1.17(a)).

(a) (b)

Fig.1.17. a) Celula elementara perovskitica ideala (nedistorsionatd); (b) reteaua perovskitica

constituita din interconectarea tridimensionala a octaedrilor BOg (imagini preluate din
http://www.crystalmaker.com/crystalmaker/action/gallery.html)

1.3.1. Titanatul de bariu: structura si proprietati

Titanatul de bariu BaTiO3 este unul dintre feroelectricii cei mai utilizati in industria
microelectronica (productie de ~ 11000 tone in 2002), in special ca material dielectric pentru
condensatori ceramici multistrat — MLCC (Fig. 1.19), ca material de bazad pentru actuatori
piezoelectrici, elemente electroluminescente, detectori piroelectrici, capacitdti integrate sau
senzori §i controleri de temperaturd bazati pe coeficientul pozitiv al rezistentei cu temperatura
(PTCR) [57-59]. Una dintre tendintele actuale in industria microelectronica o reprezinta
necesitatea miniaturizdrii componentelor feroelectrice. Astfel, dezvoltarea actuald a
condensatorilor ceramici se desfasoara in doua directii: (i) dezvoltarea de capacitati cat mai mari
si (ii) obtinerea de componente ce ocupa un volum cat mai mic. Pentru a realiza prima conditie
este necesara gasirea de noi materiale cu permitivitate dielectrica foarte mare. Dintre materialele
care satisfac aceastd conditie, principalele candidate sunt feroelectricii, relaxorii sau solutiile
solide feroelectric-relaxor in domeniul de concentratii care conduc la coexistenta mai multor faze
cristaline (Morphotropic Phase Boundary - MPB). Pentru o capacitate volumica C, mare intr-un

volum cat mai mic, intrucat C, ~ &-n/d? unde n este numarul de straturi iar d grosimea unui strat

11


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

ceramic (Fig. 2.35), grosimea stratului dielectric trebuie sa fie cat mai mica, iar numarul de
straturi cat mai mare. In viitorul apropiat, grosimea unui strat dielectric urmeazi si devini sub-
micrometrica, iar numarul de straturi dielectrice ar putea depasi 1000 [60-62].

Intrucat proprietatile feroelectricilor sunt puternic dependente de granulatie, este de un
mare interes practic investigarea proprietatilor ceramicilor cu dimensiuni granulare variabile, Tn
vederea obtinerii de informatii importante pentru proiectarea generatiei viitoare de condensatori

ceramici multistrat MLCC.

Electrozi de Ni

C,~¢enld’

Fig. 1.19 Schema unui condensator ceramic multistrat i cdteva microstructuri
in sectiune transversala [60-62]

Dupa cum s-a aratat mai sus, feroelectricitatea apare numai in compusi de tip perovskit
pentru care la temperaturi inferioare unei temeraturi de tranzitia Tc, apar mici deformari in raport
cu reteaua cubica ideala.

Reprezentantul tipic al perovskitilor oxidici este titanatul de bariu (BaTiO3), un compus
feroelectric clasic la temperaturd ambianti. In faza sa paraelectrici (nepolard), stabild intr-un
interval larg de temperatura (120° — 1460°C), simetria celulei elementare este cubica, ionul de

Ti** ocupand pozitia centrald a celulei elementare (Fig. 1.20(a)).

bf ® Ba JQ

"" ® Ti ° ”"

C’./. @ O f_:—{

Fig. 1.20.. (a) Structura cristalina a BaTiO; Tn fazele cubica si tetragonala

aJeziie|od

Proprietatile feroelectricilor, deci si ale BaTiOg3, sunt Tn general puternic dependente de o
serie de factori precum: compozitie, microstructura si caracteristicile de suprafata (mecanice si

electrice) [62,74]. Au fost determinate proprietdti dielectrice, feroelectrice, piezoelectrice si
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piroelectrice in BaTiO3 dopat, sau in solutii solide cu diferite compozitii. Pentru o compozitie
data, proprietatile sunt diferite daca sistemul este monocristal, pulbere sau ceramica policristalina,
film, etc. [62,74, 64-65]. Intr-o stare data, proprietatile ceramicilor nedopate de BaTiO3 s-au
dovedit a fi puternic dependente de granulatie [65-68,75]. Studiul efectelor dimensionale in
feroelectrici a inceput cu observatia ca feroelectricitatea dispare in monocristale de BaTiO3 atunci
cand dimensiunea acestora scade sub 1 um (Kniepkamp, Heywang [76]).

Jonker si Noorlander [69] au considerat ca un efect similar trebuie sa apara si in ceramica
policristalind de BaTiOs la scaderea granulatiei. Ei au observat cd o ceramica de BaTiO3 cu
granulatia de cca. 1 um are o constanta dielectrica foarte mare, de circa & ~ 4000 la temperatura
camerei, fata de & ~ 1500 intr-o ceramica cu granulatia de 100 pum. Pentru o ceramica
submicronicd (cu granulatia de ~ 0,5 + 1 um), constanta dielectrica la temperaturi T < T¢ poate
ajunge la valoarea de ~ 5000. Prima explicatie a aceastei valori mari de permitivitate in faza
feroelectrica pentru microstructuri fin granulate a fost datd de Buessem si colaboratorii [77]
considerand contributiile tensiunilor reziduale generatoare de efecte complexe de compresiune
ntre granule vecine. Tn titanatul de bariu fin granulat (< 1 pum) studiile lui Hutchins [78] au
demonstrat ci frecventa producerii orientirilor la 90° este foarte mult redusa. Little [79] a masurat
grosimea peretelui de 90° si a gisit ci este egald cu 0,4 um, fapt ce sugereazi improbabilitatea
aparitiei unui astfel de domeniu intr-o ceramica cu granulatia ~ 1 um. Prin urmare, din cauza
tensiunilor elastice induse de transformarea structurala cubic-tetragonal (determinata de tranzitia
para-fero), cat si de stresul rezidual determinat de eventuale efecte de depolarizare, o ceramica de
titanat de bariu fin granulata va fi mult mai tensionata decat una grosiera. Astfel, intr-o granula
individuala submicronica, distributia tensiunii interne este foarte complexa, depinzand de
distributia orientdrilor in granulele adiacente.

Tinand seama de formula Goldschmidt, substitutia pe pozitia A a celulei elementare
perovskitice cu specii cationice de razi ionicd mai mica (Sr®*, Ca?*) decét cea a ionului Ba**,
precum si substitutia pe pozitia B cu specii cationice de raza ionicd mai mare decat cea a ionului
Ti* (Sn‘“, Hf*, zr** Ce4+) duc la scaderea progresiva a temperaturii Curie si respectiv, la
deplasarea maximului de permitivitate catre temperaturi mai reduse, pe masura ce proportia de
substituent creste. In mod concurent, substitutia pe pozitia A cu cationi de razi ionica mai mare
decat cea a ionului Ba®* cum este cazul ionului de Pb** determin cresterea temperaturii Curie si
deplasarea maximului de permitivitate catre valori de temperatura cu atdt mai ridicate, cu cat
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continutul de Pb®" este mai mare. Teoretic, un fenomen similar de crestere a temperaturii
tranzitiei de faza ar trebui sa se produca si in cazul unor substitutii pe pozitia B cu cationi de raza
mai mica decat cea a Ti**, care ar fi predispusi unor descentriri mai importante in cavitatea
octaedrica decat cea produsa de titan [139]. Din cauza lipsei de cationi metalici cu stare de
oxidare stabild 4+ si cu raza ionicd mai mica decat cea a ionului Ti*", astfel de solutii solide nu
sunt nsa cunoscute in literatura de specialitate. Prin urmare, solutii solide ca Ba;xSrcTiO3, BaTi.
xZIkO3, BaTi1-xSnO3, Ba;xCaxTi1xZrkO3 vor avea temperaturi Curie dependente de gradul de
substitutie, cu valori mai scazute decat cea a BaTiO3 pur, in timp ce solutia solida de tip Baj.
xPbyTiO3 prezinta temperaturi Curie mai ridicate decat cea a BaTiO3.

In cazul solutiilor solide heterovalente, ionii dopanti au sarcina mai mare sau mai mica
decét a ionului substituit in functie de categoria de material care se doreste a se obtine si in
functie de aplicatia vizata. In general, solutiile solide heterovalente se realizeazi cu dopanti
donori [186].

In cazul utilizarii unor adaosuri substituente heterovalente donoare, fie pe pozitii de Ba®*
(ex. La*, Y*, Nd*"), fie pe pozitii de Ti** (ex. Nb°*, Ta>*, Sb™"), chiar in cazul unei similitudini a
razelor ionice corespunzatoare cationilor substituenti si substituiti, izomorfia este doar partiala
din cauza diferentei de valentd, care modifica chimia defectelor de retea. In cazul unor proportii
mai importante de adaosuri heterovalente, defectele compensatoare care se formeaza in vederea
mentinerii electroneutralitatii se acumuleaza, ducand in final la segregarea de faze secundare fara
proprietati dielectrice deosebite, care afecteaza performantele materialului in ansamblu. Tot din
cauza izomorfiei limitate, scaderea temperaturii Curie are loc rapid, pentru concentratii mult mai
mici de substituenti heterovalenti fatd de cazul adaosurilor izovalente. De aceea se adauga
cantitati reduse de adaosuri heterovalente, in vederea obtinerii fazei unice cu permitivitate ridicata
la temperatura ambiantd. Pentru a avea un material izolator, aceste concentratii de dopanti
heterovalenti (in special de tip donor) trebuie sa fie totusi situate deasupra concentratiei critice (>
0,5at.%), concentratie sub care materialul devine semiconductor datoritd modificarii
mecanismului de compensare de sarcind, de la unul de tip ionic la unul electronic. De obicei, se
utilizeaza concentratii de adaosuri heterovalente de 1 — 5 at.% (x = 0.01 — 0.05). Astfel, printr-o
dopare corespunzatoare se pot obtine constante dielectrice cu valori foarte ridicate la temperatura
ambianti. In alegerea dopantului se tine seama de 3 criterii: stabilitatea dopantului
(substituentului) in starea de valenta respectiva, similitudinea dimensionald cu specia substituita

si lipsa de volatilitate, mai ales in cazul unor temperaturi Tnalte de sinterizare.
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3. MATERIALE MICRO SI NANOSTRUCTURATE DE TIP BaTi1.xZrxO3
3.2.1. Nanopulberi preparate prin metoda Pechini modificata

3.2.1.1. De ce metoda Pechini ?

In literatura de specialitate, existd destul de putine lucrari care descriu caracteristicile
structurale si proprietatile functionale ale ceramicii BaTi;.xZrO3 (BZT), ce utilizeazd metodele
chimice umede de sinteza pentru obtinerea pulberilor [22-27]. Metoda precursorilor polimerici,
bazata 1n principal pe procedeul Pechini [28] este una dintre cele mai utilizate metode de sinteza
pentru obtinerea nanopulberilor oxidice pure, fine, stoechiometrice, omogene din punct de vedere
compozitional si morfologic, cu distributie granulometricd ingustd. De asemenea, procedura
Pechini, numitd si metoda sol-gel modificatd prezintd avantajul unor costuri mai scazute ale
precursorilor deciat in cazul variantei alcoxidice, consideratd a fi ruta sol-gel clasica.
Omogenizarea la nivel molecular a precursorilor asigura o morfologie controlata a nanopulberilor
rezultate, care n final contribuie la obtinerea de ceramici dense cu microstructurd uniform, la
temperaturi de sinterizare mai scazute decat in cazul procesarii pe ruta ceramica traditionala.

Caracterizarea pulberilor oxidice

A. Compozitia fazala si structura cristalina

Figura 3.13(a) prezinta difractogramele pulberilor de titanat de bariu nedopat (BaTiO3),
rezultate in urma tratamentului termic la diverse temperaturi, cu palier de mentinere la
temperatura maxima de 2 ore. Se constata faptul ca tratamentele termice efectuate la temperaturi
mai joase (65 °C si respectiv, 750°C) nu conduc la o conversie totald a precursorului in compusul
oxidic de interes. Sunt detectate ca faze secundare cantitati reduse de BaCOg3 (witherit) si TiO,
(rutil) care apar ca intermediari ce se formeaza in ultima etapd de descompunere a precursorului
amorf. Cresterea temperaturii de tratament termic la 850°C determini obtinerea unei compozitii
monofazice alcdtuite exclusiv din faza perovskiticd. Si in cazul compozitiilor BaTiixZrxOs,
tratamentul termic la temperatura de 850°C in conditiile unui palier de 2 ore se dovedeste
suficient pentru obtinerea fazei perovskitice unice, corespunzatoare solutiilor solide de tip BTZ
(Fig. 3.13(b)). Detaliul corespunzitor domeniului de unghiuri de difractie 26 = 44-46°
(dreptunghiul verde, punctat in Fig. 3.13(b)) arata clar formarea solutiilor solide prin integrarea
izomorfa a zirconiului pe pozitii de titan prin deplasarea picurilor de difractie catre valori mai
reduse ale unghiurilor de difractie. Lipsa oricarei asimetrii Tn profilul picului (200), indica faza

cubicd a nanopulberilor BTZ (Fig. 3.13(c)).
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Fig. 3.13. Difractogramele pulberilor corespunzatoare: (a) BaTiOs obtinut la diverse temperaturi de
tratament termic; (b) solutiilor solide BaTi;xZrO3 obtinute Tn urma tratamentului termic la 850°C, timp de
2 ore si (¢) detaliu corespunzitor domeniului de unghiuri de difractie 20 = 44 — 46° (dreptunghiul verde,

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

3.2.2. Ceramici de tip BaTi;x«ZrO3 (BTZ) obtinute prin sinterizare clasica
Se constatd obtinerea unei fazei unice perovskitice, cu structura tetragonald corespunzatoare
ceramicii de BaTiO3 obtinuti in urma sinterizarii la 1300°C timp de 4 ore, respectiv 8 ore.

3.2.2.4. Proprietatile dielectrice

A. Comportamentul dielectric la cAmpuri joase

(a) Proprietati dielectrice in functie de frecventa

Caracterizarea dielectrica in functie de frecventa s-a realizat la temperatura camerei si

......

......

......

domeniul de frecvente mentionat. Valorile sensibil mai mari pentru x = 0,20 ale constantei
dielectrice, in comparatie cu probele x = 0,15 si x = 0,10, se datoreazd proximitatii tranzitiei de

fazd feroelectric-paraelectric, la temperatura camerei, pentru ceramicda de compozitie
BaTio'gozro'zoOg.
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pentru compozitia x = 0,10 si x = 0,15 este cel mai probabil asociata efectelor de sarcina spatiala
activata termic la frecvente joase (efecte Maxwell-Wagner). Acestea sunt cel mai probabil,
responsabile si pentru pierderile dielectrice mari ale compozitiilor mentionate la valori scazute ale
frecventei (tan = 10 %, pentru frecventa de sub 100 Hz), asa cum se poate oberva in Fig. 3.24(b).
asemenea, asociatd cu cele mai mici valori ale pierderilor dielectrice (in jur de 5%) pentru
compozitia data (x = 0,20) pe tot domeniul frecventelor (1 — 10° Hz). La valori ale frecventei de 1
kHz, toate ceramicile studiate prezinta proprietati dielectrice bune, cu valori ale pierderilor (tan <
4%). Pentru compozitiile BTZ cu concentratia de Zr, x = 0,15 si, respectiv x = 0,20 s-a observat 0
micd anomalie a pierderilor dielectrice pentru valori ale frecventei cuprinse intre 10> — 10* Hz,
care poat fi asociata cu procesul de relaxare dipolara sau alt mecanism de dispersie.

Pierderile mai mari si valorile mai reduse de permitivitate pentru compozitiile cu conginut
de Zr mai scazut pot fi explicate si prin prisma efectelor microstructurale. Astfel, granulatia
redusd, in cazul compozitiei BTZ cu x = 0,10 si de asemenea proportia mare de granule mici in
compozitia cu x = 0,15, asociatd cu prezenta porozitatii de tip intergranular in ambele cazuri,
contribuie la o densitate semnificativa de stari de interfatd in materialele respective, care pot
determina curenti de scurgere, care afecteaza intr-o oarecare masura valorile de permitivitate si

pierderi dielectrice.
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Fig. 3.25. Dependenta frecventei de proprietatile dielectrice ale ceramicilor BaTi;ZrOs,
preparate prin metoda Pechini modificata si sinterizate la 1300°C/8 ore:
(a) constanta dielectrica si (b) pierderile dielectrice.
Asa cum s-a ardtat i pentru alte solutii solide ale BaTiOs3, si in cazul incorporidii Zr pe

pozitii B, odata cu cresterea gradului de substitutie a Ti cu Zr, evolutia diagramelor FORC indica
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tranzitia de faza de la starea tipica feroelectrica, la starea de tip relaxor. Astfel, cresterea
continutului de substituent determind o crestere gradatd a contributiei reversibile (caracterizata de
camp coercitiv E; = 0, de-a lungul celei de-a doua axe bisectoare), pe seama reducerii gradate a
intensitatii FORC comutabile, impreuna cu o reducere a campului corespunzator maximului
distributiei E; (Fig. 3.35(b), (d) si (f)). Aceasta tendintd demonstreaza deplasarea treptatd a

speciilor dipolare catre coercitivitate 0, altfel spus, catre starea de tip relaxor.
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Fig. 3.35. Buclele experimentale P(E) rezultate in urma analizei FORC si distributiile FORC
corespunzatoare ceramicilor BaTiyZr,Os, sinterizate la 1300°C timp de 8 ore cu: (a) si (b) x = 0,10; (c) si
(d) x=0,15si, (e) si (f) x =0,20.

3.2.3.1. De ce materiale ceramice BTZ-SPS ?
In ultimii ani, au fost depuse eforturi sustinute in cercetarea materialelor feroelectrice

neliniare, datorita potentialelor lor aplicatii in dispozitive tunabile de inaltd frecventd, precum
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schimbatori de faza, filtre, antene, etc. Aceste aplicafii impun necesitatea utilizarii de materiale
dielectrice, cu tunabilitate mare (n = ¢(E)/e(0) > 1,5), constante dielectric moderate (< 1000) si
pierderi dielectrice cat mai reduse [72-75]. Toate aceste cerinte sunt uneori incompatibile, si prin
urmare, dificil de a fi indeplinite simultan, ceea ce face ca interesul pentru a gisi noi materiale
sau combinatii de materiale care sa asigure un compromis acceptabil intre acesti parametri
electrici sa fie tot mai mare §i concretizat in cercetari tot mai aprofundate.

Printre perovskitii fard Pb, ceramicile pe baza de BaTiOs3, fie nedopat, dar mai ales sub
forma de solutii solide au atras atentia din punct de vedere al posibilelor aplicatii tunabile in
domeniul microundelor [76-77]. Principalul dezavantaj, pentru aceste utilizari constd in
dependenta de tip histeretic P(E) si de pierderile mari la frecvente in domeniul ~10* - 10° Hz,
cauzate de fenomenele de relaxare corespunzatoare peretilor dintre domenii din astfel de
materiale feroelectrice [78]. In acest context, solutiile solide de tip BaTi1«ZrO3z (BTZ) pot fi
alese ca alternativa viabila pentru aplicatiile mentionate. Dupa cum s-a aratat si in subcapitolele
anterioare, ceramicile BTZ prezintd caracteristici inalt rezistive la cAmpuri inalte, deoarece Zr**
este mai stabil decat Ti*", care in anumite conditii poate fi redus partial la Ti**, generand astfel
fenomene de conductie prin mecanism polaronic. Pe langa acest aspect, prin formarea unor astfel
de solutii solide, se pot obtine valori ridicate ale tunabilitatii si bucle histerezis inguste la
cresterea concentratiei de Zr (caracter mixt feroelectric — relaxor), asa cum s-a raportat, atat in
unele studii din literaturd [80-81], cat si in studiul propriu, referitor la ceramicile BTZ sinterizate
conventional, prezentat anterior. Un alt avantaj rezida in stabilitatea termicd mai mare prezentata
de solutiile solide Ba(Ti,Zr)O3 in starea paraelectrica, fata de solutiile solide de tip (Ba,Sr)TiOs,
devenite deja ,,clasice”, pentru aplicatiile mentionate [82-83].

3.2.3.2. Microstructura

Pentru toate ceramicile analizate, imaginile SEM-FEG in fractura (Fig. 3.41) indica o
densificare foarte buna, reflectata si in datele de densitate relativa (determinatd ca raport dintre
densitatea aparentd si densitatea teoreticd calculatd pe baza datelor difractometrice), care arata
valori de 98,7 — 99,3%. Dimensiunea medie granulara evaluata din masurarea a cel putin 100 de
granule din diverse zone, pentru fiecare din ceramicile investigate, si prelucrarea statistica a
acestor date (histogramele prezentate ca insertii in imaginile SEM-FEG) aratd valori usor mai
ridicate fatd de dimensiunea medie de cristalit si demonstreaza natura monocristalina a acestor
graunti. Numai ceramica de BaTiOs sinterizatd prin metoda SPS la 1000°C prezintd o dimensiune

medie granulard de ~ 2,3 ori mai mare decat dimensiunea medie de cristalit, ceea ce ar putea
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indica 1n acest caz formarea unor granule alcatuite din cel putin doua cristalite demarcate prin
sublimite granulare. Oricum, atat Tn cazul probelor de BaTiO3 nedopat, cét si in cazul celor de tip
BTZ, dimensiunea medie granulara prezinta valori sub 100 nm, determinand Incadrarea acestor
materiale Tn categoria ceramicilor nanostructurate.

Trebuie notat faptul ca este pentru prima oaria cind se raporteazi dimensiuni
granulare nanometrice pentru ceramici de compozitie BaTi;.xZryO3.

Dimensiunea granulard cea mai redusa este cea corespunzatoare ceramicii de compozitie
BaTiog0Zr0 2003, <dsem™> = 32 nm (Fig. 3.41(f)), ceea ce indicad influenta favorabild a cresterii

proportiei de substituent asupra reducerii granulatiei (Tabelul 3.13).

mag 200 000 x
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Fig. 3.41. Imagini SEM-FEG in fractura corespunzitoare ceramicilor de tip BaTi;4ZrOs, obtinute in urma

sinterizarii cu ajutorul plasmei: (a) x = 0, la 950°C; (b) x = 0, la 1000°C; (c) x = 0,10, la 1050°C — imagine

generald; (d) x = 0,10, la 1050°C — detaliu; (e) x = 0,15, la 1050°C si (f) x = 0,20, la 1050°C. Insertiile din
figurile (a), (b), (c), (e) si (f) prezinta histogramele corespunzatoare distributiei granulelor dupa

dimensiunea acestora

......

la frecventa de 20 kHz pentru ceramicile sinterizate SPS, in scopul evidentierii efectului
continutului de adaos substituent asupra tipului si temperaturii tranzitiei de faza, cat si asupra

valorilor de permitivitate pe tot intervalul de temperaturi studiat.
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Fig. 3.53. Reprezentare comparativa a variatiei constantei dielectrice cu temperatura pentru ceramicile de
tip BaTiy,ZrOs (0 < x < 1), sinterizate cu ajutorul plasmei
Astfel, se poate observa mai clar cresterea difuzivitatii tranzitiei feroelectric — paraelectric
si deplasarea maximului de permitivitate catre temperaturi mai joase, odata cu cresterea proportiei

de Zr. De asemenea, trebuie subliniat faptul ca temperaturile de tranzitie de faza T In ceramicile
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BTZ-SPS nanostructurate prezinta valori foarte apropiate de ceramicile microstructurate de
aceeasi compozitie provenite, de asemenea, din pulberi preparate prin metoda Pechini (pentru x =
0,10: T, ~ 81°C, fatd de ~82°C in ceramica microstructurati, pentru x = 0,15: T, = 58°C, fatd de
~50°C si pentru x = 0,20: T, ~ 20°C, in ambele cazuri) [105]. Dupd cum s-a aritat si anterior,
aceste valori sunt sensibil mai scizute fatd de cele raportate de alti autori pentru ceramici
preparate prin metoda reactiilor n faza solida [81], dar sunt foarte apropiate (cu exceptia BaTiO3
nedopat) de cele obtinute prin metoda ceramica clasica, in conditiile descrise in capitolul 3.1.

mult mai scdzute pentru ceramicile nanostructurate preparate prin tehnica SPS, fatd de cele
corespunzatoare ceramicilor microstructurate procesate pe ruta reactiilor in faza solida dar, mai
ales, in comparatie cu cele specifice ceramicilor provenite din pulberi sintetizate prin metoda
Pechini, dar sinterizate conventional (care inregistreaza valorile cele mai ridicate). Granulatia
ceramicilor joacd un rol major in comportamentul dielectic, scdderea dimensiunii medii

granulare, mai ales la scald nanometricd, conducand nu numai la scaderea dramatica a

......

temperatura pentru ceramica BTZ cu x = 0,15, cu diferite granulatii induse de rutele de preparare

si strategiile de sinterizare diferite utilizate.
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diferite granulatii induse de rutele de preparare si strategiile de sinterizare diferite

Straturi subtiri de tip BaTijgsZr( 1503 (BTZ)
In literatura de specialitate, nu s-a gasit nicio lucrare referitoare la caracterizarea
structurala, optica si dielectrica a filmelor subtiri de BaTipgsZro 1503, obtinute prin metoda sol-

gel. Prin urmare, un obiectiv important al cercetdrii de fatd consta in prepararea prin metoda sol-
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gel a unor filme de BaTipgsZro1503 de diferite grosimi si investigarea topografiei suprafetei,
caracteristicilor optice si dielectrice, precum si a influentei numarului de depuneri asupra gradului
de cristalinitate al filmelor.
Caracterizarea morfologica si topografica

Figurile 3.60(a) si (b) prezintd imagini 2D si 3D obtinute prin microscopie de forta
atomica (AFM) ale suprafetelor filmelor subtiri cu patru straturi (realizat din 4 depuneri
successive, notat cu BTZ4) si, respectiv, 6 straturi (BTZ6). Asa cum se poate observa din Fig.
3.60, suprafetele filmelor de BTZ nu au defecte: sunt lipsite de fisuri, nu prezinta exfolieri (ceea
ce indicd o buna aderenta, atat intre depuneri, cat si intre prima depunere si substrat) si prezinta

granule a caror morfologie depinde de conditiile de preparare a solului precursor si de depunere.
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Fig. 3.60. Imagini AFM topografice 2D si 3D ale suprafetelor filmelor subtiri: (a) BTZ4 si (b) BTZ6

-500

Filmul cu 4 straturi (BTZ4) prezintd granule mari si mici (Fig. 3.60(a)), in timp ce filmul
cu 6 straturi (BTZ6) prezintd o suprafatd mult mai omogena, cu granule similare din punct de
vedere al formei si dimensiunii (Fig. 3.60(b)). Imaginile AFM 2D si 3D din Fig. 3.60(a) indica

faptul ca proba BTZ4 prezinta o distributie complexa si bimodala a dimensiunilor granulelor, ca
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rezultat al procesului discontinuu de crestere. Prin urmare, microstructura de suprafata este
formatd din granule mici, cu diametrul mediu de 36 nm (Fig. 3.61(a)), care coexista cu granule
mai mari, cu dimensiunea medie de 95 nm (Fig. 3.61(a)), formate prin coalescenta celor mai mici.
Se obseva ca in filmele subtiri BTZ4, predomina granulele mari.

Proprietitile dielectrice

Raspunsul in functie de frecventa a fost analizat pentru filmele cu 4 straturi (BTZ4),
respectiv 6 depuneri (BTZ6). In ambele cazuri permitivitatea dielectrica in functie de frecventd
aratd o dependenta de tip exponentiala (Fig. 3.66(a) si (b)), specifica sistemelor dezordonate si in
mod evident diferitd de rezonantele Debye prezentate de ceramicile de BaTiO3 nedopat. Acest
comportament a fost atribuit neomogenitatilor determinate de concentratia mare de limite
granulare si de defecte, care modifica densitatea de sarcind locala [152].

Pentru ambele probe se Inregistreazd pierderi dielectrice destul de ridicate, in special in
regiunea de frecvente joase (tand = 0,8 la f = 500 Hz), datorita contributiei importante a poarizarii
interfaciale (Fig. 3.66(a), (b)). Valorile pierderilor dielectrice se stabilizeazad, ramanand practic
constante (tand = 0,1) la o frecventa destul de ridicatd (~ 10° Hz), pentru proba cu 4 depuneri
(BTZ4) si la 0 frecventd semnificativ mai scizutd (2 x 10° Hz), pentru proba cu 6 depuneri. Se
constata, de asemenea, ca filmul BTZ6, cu numar mai mare de depuneri, prezintad o valoare mai
cristalinitate mai ridicat, rugozitatii mai reduse si uniformitatii microstructurale mai mari, fata de

filmul cu doar 4 depuneri (BTZ4).
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Fig. 3.66. Variatia proprietatilor dielectrice (permitivitatea relativa si pierderile dielectrice) in functie de
frecventa pentru: (a) filmul cu 4 depuneri (BTZ4) si (b) filmul cu 6 depuneri (BTZ6)
Aceste rezultate sunt in acord cu cele raportate pentru filmele multistrat de BaTiO3

......
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dar si pierderile dielectrice sunt usor mai scazute fata de cele inregistrate pentru filmele multistrat
de BaTiOj3 nedopat, datorita structurii pseudocubice induse atit dimensional (dimensiunea redusa
de cristalit) cat si compozitional (concentratia de Zr, x = 0,15 determind proximitatea tranzitiei de
faza feroelectric — paraelectric), cu efect conjugat asupra diminudrii drastice a caracterului

feroelectric al filmelor.

4. MATERIALE MICRO SI NANOSTRUCTURATE DE TIP BaTi;4«Sn,Os

Alt tip de materiale netoxice, prietenoase mediului, care ar putea fi utilizate ca alternativa
la electroceramicile pe baza de Pb sunt constituite de solutiile solide de tip BaTi;-xSnxOs. La
temperatura camerei, permitivitatea ceramicilor de tip BTZ procesate clasic nu este atat de
ridicatd precum cea a ceramicilor de tip BTS. Dupa cum s-a aratat si in capitolul 1, similitudinea
mai mare intre raza ionica a Sn** (r(Sn**) = 0,69 A pentru numarul de coordinare NC = 6) si cea a
Ti*" (r(Ti*") = 0,605 A), fatd de cea a Zr** (r(Zr*") = 0,72 A) utilizat de asemenea, ca substituent
izovalent pe pozitii de titan, face ca substitutia Sn** <> Ti*" si se realizeze mai usor, necesitind
temperaturi de tratament termic mai scazute pentru obtinerea de compozitii monofazice, decat in
cazul substitutiei Zr*" <> Ti*". Din acest motiv, aceastd susbtitutie este mai eficace in deplasarea
temperaturii Curie spre temperaturi mai scazute, fiind necesara o concentratie mai redusd de Sn
pentru obtinerea compozitiei morfotropice, decat in cazul Zr (x = 0,125 in cazul BTS fata de x =
0,20 in cazul BTZ).

Nu s-a gasit pana in prezent nicio referintd in literatura de specialitate, cu privire la
proprietatile solutiilor solide de tip BTS (cu concentratii de Sn in zona de coexistentd a
caracterului feroelectric — relaxor) preparate prin metode Pechini. Prin urmare, unul din scopurile
tezei a fost prepararea prin aceastd metoda a nanopulberilor si apoi a ceramicilor corespunzatoare,
prin sinterizare conventionald in aceleasi conditii in care au fost preparate si ceramicile de BTZ,
in scopul comparirii caractersiticilor celor doua tipuri de solutii solide. In acest caz nu s-au
preparat si ceramici nanostructurate de tip BTS prin tehnica SPS, deoarece tinand seama de
mediul puternic reducator dezvoltat in timpul sinterizarii cu ajutorul plasmei este posibil ca Sn**
sa fie redus in concentratie destul de mare la Sn®*, care, in general, nu poate fi acomodat de
structura perovskitica si, in consecintd, este de asteptat sa paraseasca reteaua sub forma de faza
secundara segregata, ceea ce face ca stoichiometria solutiei solide perovskitice sa nu poata fi
controlata, iar proprietdtile functionale sa fie afectate.
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Proprietatile dielectrice n functie de temperatura

Pentru a avea o imagine calitativd a modului in care tranzitia de faza este influentata de
proportia de Sn, au fost reprezentate comparativ pe acelasi grafic variatiile partii reale a
permitivitatii (Fig. 4.26(a) si (b)) si, respectiv ale pierderilor dielectrice (Fig. 4.26(c) si (d)), la
frecventa de 1 kHz, pentru cele doua serii de ceramici, cu diverse concentratii de Sn, sinterizate in
conditii diferite. Se observa ca picul &(T) inregistreaza valoarea cea mai ridicatd pentru
compozitia x = 0,10, in cazul sinterizarii la 1300°C, timp de 8 ore si, respectiv pentru compozitia
cu x = 0,20, in cazul sinterizarii la 1400°C, timp de 4 ore (Fig. 4.26(a) si (b)). In ceea ce priveste
pierderile dielectrice, pentru ambele serii de ceramici se constata valori anormal de mari ale

acestei proprietafi pentru compozitia BTS cu x = 0,10,

importante contributii extrinseci, de naturd conductiva (Fig. 4.26(c) si (d)).
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Rezultatele din studiul prezent, referitoare la valoarea temperaturii tranzitiei de faza
feroelectric — paraelectric pentru ceramicile analizate sunt apropiate de cele raportate de alti
autori care au preparat solutii solide BTS de compozitii similare prin metoda ceramica a reactiilor
in faza solida [22-29,30], dar sunt diferite, in sensul unor valori semnificativ mai scazute (cu 30 —
40°C mai mici) pentru toate compozitiile analizate, decit cele raportate de Du si colaboratorii
[29], pentru ceramicile derivate din pulberi preparate pe ruta sol-gel, varianta acetat. Totusi,
aceste valori raportate de grupul lui Du raman singulare in literatura de specialitate [29].
Comparand rezultatele obtinute pentru ceramicile BTS derivate din pulberi Pechini, cu cele
corespunzatoare ceramicilor BTZ preparate dupd aceeasi procedurd si sinterizate in conditii
identice, se constatd nu numai obtinerea unor valori diferite de permitivitate, dar si o evolutie
diferitd a temperaturii de tranzitie feroelectric — paraelectric, in sensul unei scaderi mult mai
accentuate cu cresterea concentratiei de adaos substituent izovalent in cazul solutiilor solide BTS,
fatd de cazul ceramicilor BTZ, ceea ce indica o eficientd mult mai mare a Sn din acest punct de

vedere, dupa cum s-a mentionat si la inceputul acestui capitol (Fig. 4.28).
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Fig. 4.28. Variatia temperaturii tranzitiei de faza feroelectric — paraelectric in functie de proportia si natura
adaosului substituent izovalent, in ceramici de tip BaTi;.4M,Os derivate din pulberi sintetizate prin metoda
Pechini si sinterizate clasic n diverse conditii

Diagramele Cole-Cole la temperatura camerei, obtinute pentru ceramicile BTS sinterizate
la 1400°C, timp de 4 ore, arati o componentd unici, indiferent de concentratia de Sn din solutia
solida (Fig. 4.29(b)), in timp ce pentru ceramicile BTS cu granulatie mai fina, obtinute in urma
sinterizirii la 1300°C, timp de 8 ore, se pare ci granulatia mai find induce aparitia, pe langi
componenta intrinsecd de la frecvenfe inalte (in apropierea originii), a unei contribufii
suplimentare extrinseci, in domeniul fecventelor mai joase, asociate fenomenelor de limita

granulara (Fig. 4.29(a)).
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Fig. 4.28. Diagrame Cole-Cole la temperatura camerei, pentru ceramicile BTS sinterizate: (a) la 1300°C,
timp de 8 ore si (b) la 1400°C, timp de 4 ore

In ceea ce priveste influenta temperaturii asupra variatiei impedantei imaginare 1n functie

de impedanta reald, diagramele Cole-Cole indicd clar o accentuare a mecanismului extrinsec din

zona de frecvente joase pe masura cresterii temperaturii de masurare (Fig. 4.30).

Astfel, la temperatura de 120°C aceasti contributie devine aproape paraleld cu ordonata in

cazul compozitiior BTS cu concentratii mai mari de Sn (x = 0,15 si x = 0,20), indiferent de

conditiile de sinterizare, ceea ce arata prevalenfa componentei (reactantei) capacitive in

defavoarea celei inductive, indicand astfel caracterul Tnalt izolator al materialelor respective (Fig.

4.30(b)-(e)).
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Fig. 4.29. Diagrame Cole-Cole la diverse temperaturi pentru ceramicile BaTi,,Sn,Os sinterizate la
1300°C, timp de 8 ore (a), (c) si (€) si, respectiv la 1400°C, timp de 4 ore (b),(d) si (f) cu diverse proportii
de Sn: (a) si (b) x=0,10; (¢) si (d) x=0,15si (e) si (f) x=10,20

5. MATERIALE MICRO SI NANOSTRUCTURATE DE TIP Ba;,CesTiO3 (BCT)

Ceramicile pe baza de BaTiO3; dopate cu specii donoare prezinta o anduranta foarte mare
la tensiunile induse de campurile electrice continue, precum si o deplasare a temperaturii Curie
spre valori mai reduse de temperaturd fara aplatizarea permitivitatii dielectrice maxime pe masura
ce concentratia dopantului creste in intervalul compozitional de solubilitate [1, 2]. In ceea ce
priveste microstructura, se stie ca peste o concentratie critica de dopant donor (~ 0,5 at.%, valoare
corespunzatoare de asemenea, pentru o crestere brusca a rezistivitatii electrice), are loc o inhibare
puternica a cresterii granulelor cunoscutd ca “anomalia de crestere granulard” [3-6]. Avand in
vedere controversele existente in literatura, s-a incercat o analiza completa si detaliatd a influentei

raportului cationic si a temperaturii de sinterizare asupra parametrilor structurali, caracteristicilor
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microstructurale si proprietatilor dielectrice ale ceramicilor de BaTiO3 dopate cu 5% Ce, obtinute
in urma sinterizarii conventionale din nanopulberile preparate prin metoda Pechini modificata.

De asemenea, avand in vedere faptul ca o lucrare recentd asupra ceramicilor de BaTiO3
dopate cu La a aratat ca astfel de materiale continua sa prezinte comportament izolator chiar si in
cazul unui continut de dopant donor situat sub concentratia critica, atunci cand sinterizarea se
realizeazi in aer la temperaturi nu foarte ridicate (< 1300°C) si in conditiile aplicarii unei riciri
lente [35], ulterior au fost analizate in acest studiu si compozitii de BaTiO3 dopate cu concentratii
de ceriu mult mai scazute. Astfel, au fost preparate prin aceeasi procedura Pechini modificata si
au fost investigate din punct de vedere al caracteristicilor morfo-structurale si functionale,
ceramici cu concentratia critica de dopant de 0,5 at.%Ce, corespunzand formulelor

stoechiometrice si nestoechiometrice Bag 95Ceg 05 TIO3 si respectiv,
Ba 995C€0,005 T10,99875 (VTi)0,0012503» precum si ceramici cu un continut de dopant de 0,25 at.

%Ce, descrise de formula Bag g975Ce0 0025 T103.

Morfologia

Imaginile TEM si HRTEM ale pulberilor cu concentratie scazuta de Ce (x < 0,005) sunt
prezentate Tn Fig. 5.3(a) — (f). In toate cele trei cazuri se constati obtinerea unor particule
echiaxiale, poliedrale (uneori chiar cubice), destul de izolate (Fig. 5.3(a), (c) si (e)). Pentru
pulberea cu concentratia minima de ceriu (x = 0,0025) dimensiunea medie de particuld estimata a
fost de 34,7 nm, in timp ce pentru pulberile cu concentratia de Ce x = 0,005, s-au determinat
dimensiuni medii de particula de 39,2 nm pentru compozitia stoechiometrica, si respectiv, 69,1

nm pentru compozitia nestoechiometrica.
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Fig. 5.3. (a), (¢) si (d) - Imagini TEM si (b), (d) si (f) imagini HRTEM pentru pulberile de Ce-BaTiO3 cu
concentratie redusd de Ce, obtinute in urma tratamentului termic la 900°C, timp de 2 ore, cu compozitiile:
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Fig. 5.18. (a) Constanta dielectrica si (b) pierderile dielectrice exprimate prin tand, in functie de
temperatura, pentru ceramicile cu 5% Ce**-BaTiOs, la frecventa de 1 kHz
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Tranzitiile de faza de tip feroelectric — paraelectric (la temperaturile Curie T¢) sunt
evidentiate clar de maximele corespunzatoare permitivitatii, indicand o tranzitie ascutita de faza
feroelectric — paraelectric, pentru ceramicile sinterizate la temperaturi mai inalte (1300°C) si o
tranzitie usor mai difuza pentru probele sinterizate la temperaturi mai scazute (1200°C). Tranzitia
de faza difuza pentru probele sinterizate la temperaturi mai joase este cel mai probabil, favorizata
de o densificare mai slaba si de 0 granulatie mai fina. Pentru aceste compozitii, temperatura Curie
Tc este plasatd in intervalul de 25 — 35°C, cu exceptia probei B corespunzatoare formulei
nominale BaggsCep o5 T103, sinterizata la 1300°C, pentru care T¢ este mult mai ridicata (in jurul
valorii de ~ 102°C). Aceasta valoare anormala a Tc este apropiatda de temperatura tranzitiei de
faza tetragonal — cubic a BaTiO3 nedopat (110 — 120°C) si pare sa explice structura tetragonala
pura detectata prin difractie de raze X la temperatura camerei, care este caracteristica starii
feroelectrice tipice, spre deosebire de proba (A) de compozitie similard dar sinterizatd la 0
temperatura mai joasd, pentru care amestecul de faze de simetrie cubica si tetragonala, detectate
la temperatura camerei este cel mai probabil indus de proximitatea tranzitiei de faza feroelectric —
paraelectric. Cu toate acestea, se poate observa ca, pentru ambele compozitii investigate aici si
sinterizate la temperaturi mai scazute (1200°C), valorile temperaturii Curie sunt ceva mai mari,
de 36°C si 35°C pentru probele ceramice A si respectiv C, prin comparatie cu valoarea de 25°C a
probei D, cu vacante de titan induse, sinterizata la 1300 °C. Potrivit lui Jing colab. [26], o valoare
de ~ 40 °C a T¢ se obtine pentru compozitia cu 4% at. Ce** solubilizat in BaTiOs pe pozitii de Ba,
astfel c¢a am presupus ¢ un continut aproape similar de Ce®* ar fi putut si fi fost Tncorporat n
faza perovskitica a ceramicilor noastre A si C, sinterizate la 1200°C. Numai proba ceramica
monofazica D, cu defecte compensatoare induse si sinterizatd la 1300°C, prezinta o valoare
normald a temperaturii Curie, raportatd la datele din literaturd pentru o Tncorporare de 5 at.%Ce®"
pe pozitii de Ba in reteaua BaTiOs [1, 11, 12, 31] si, in consecintd, numai Tn aceastd proba,
compozitia solutiei solide perovskitice pare sd coincida cu formula nominald
Bap 95Ce0,05 Tio,9875(V/1i"""")0,012503. In acest caz, spre deosebire de ceramicile cu proportii reduse de
dopant (< 0,5 at.%Ce>"), caracteristicile celorlalte doud tranzitii de faza nu sunt bine definite in
Fig. 5.18(a). Pentru temperatura tranzitiei de faze ortorombic — tetragonal (Ti1), au fost
determinate pentru probele A, C si D valori din intervalul de (-25, - 40)°C. Pe langa scaderea
semnificativa a valorii temperaturii Curie Tn cazul compozitiilor dopate cu peste 1 at.% Ce**, in

raport cu ceramica de BaTiO3 nedopat, deplasarea suplimentara a temperaturii tranzitiei de faze

32



ortorombic — tetragonal spre valori de temperatura mai scazute sustine concluzia ca, la ceramicile
A, C si D, ceriul a fost retinut Tn reteaua perovskitica, exclusiv ca Ce** pe pozitii de Ba. Ca si in
cazul temperaturii Curie, se poate observa ca, pentru ambele ceramici A si C sinterizate la
temperatura mai joasa (1200°C), valorile corespunzitoare tranzitiei de faze ortorombic —
tetragonal T; sunt ceva mai ridicate, de ~ -25°C, in comparatie cu valoarea de ~ -39°C
determinata pentru proba D, demonstrand inca o data ca, la 1200°C nu tot continutul de ceriu
indicat de compozitia nominala este integrat in reteaua perovskitica.

Singura explicatie rezonabila pentru acest comportament atipic este o Tncorporare
izovalentd a unei anumite cantitati de ceriu ca Ce*" pe pozitii de Ti**. Este bine cunoscut faptul,
cd Tncorporarea izovalenti a ceriului ca Ce*" pe pozitii de Ti** induce o scidere mult mai putin
pronuntata a temperaturii Curie si 0 crestere concomitenta puternica a temperaturii tranzitiei de
faze ortorombic — tetragonal, comparativ cu cea de ~ 5°C, specifica titanatului de bariu pur [27].
Luand in consideratie ca anomalia de la ~51°C, detectata in ceramica B, poate fi atribuita
tranzitiei de faze ortorombic — tetragonal care este deplasata catre temperaturi mult mai ridicate
decat in cazul BaTiO; nedopat si tinand cont de sensibilitatea mare a temperaturii T; la
incorporarea izomorfd a Ce** pe pozitii de Ti** [27], se poate concluziona ci, pentru aceastd
proba, cel mai probabil, o cantitate importanta de ceriu a fost retinuta ca Ce** pe pozitii de Ti*".

5.1.3.5. Studiul mecanismului de incorporare si al tranzitiillor de faza prin
spectroscopie Raman

Tn spectrul de la temperatura camerei al acestei probe, se poate observa un pic
suplimentar, destul de scizut ca intensitate, situat la 780 cm™ si indicat de sageata de culoare
albastru-inchis Tn Fig. 5.20(b) si evidentat inca si mai bine de insertia plasata in coltul din stanga-
sus al aceleiasi figuri. Acest pic desul de mic este Tn general, caracteristic substitutiei pe pozitie B
(a ionilor de Ti) in solutiile solide pe baza de BaTiO3 [38, 41]. Prezenta acestui pic sustine
ipoteza noastra privind incorporarea predominanti a ceriului ca Ce** pe pozitii de titan in refeaua
perovskitica a probei ceramice de tip Bag g5Ce05T103, sinterizatda la 1300°C. Spre deosebire de
acest caz, in proba Bag gsCeo 05 Tl 9875(V1i'"")0,012503 Sinterizata in conditii similare, distorsionarea
romboedrica apare la temperaturi mult mai scazute (< -150°C) daca luam in considerare doar
prezenta modului situat la 490 cm™ (Fig. 5.20 (c)). in ceea ce priveste modificarea tetragonala,

aceasta este inca identificata la temperatura de 15 °C, dar lipseste la temperaturi mai ridicate.
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Fig. 5.20. Evolutia spectrelor Raman cu temperatura pentru probele ceramice sinterizate la 1300°C timp

de 4 ore: (a) proba B cu compozitia BaggsCeg o5 TiO3, in domeniul de temperatura de la -190°C la 15°C; (b)

proba B in domeniul de temperatura de la 25°C la 110 °C, insertie: detaliu (dreptunghi albastru-inchis)

pentru numere de unda din regiunea 600 - 850 cm™ si, (c) proba D cu compozitia

Ba 65C€405 To 075 (Vi )or250s » 1N domeniul de temperatura (-190 — 25°C), insertie: detaliu (dreptunghi verde)

pentru numere de unda in regiunea 650 - 900 cm™.

Acest rezultat este in concordanta cu datele dielectrice, care au relevat faptul ca pentru
aceasta compozitie, temperatura Curie coincide cu temperatura camerei. O altd caracteristica
interesanta n spectrele Raman ale acestei ceramici este prezenta unui pic, de asemenea scazut ca
intensitate, situat la ~ 840 cm™ (indicat prin sageata verde in Fig. 5.20(c)), specific substitutiei pe
pozitii A (de Ba) ale retelei perovskitice. Aparitia acestui pic sugereaza ca, in acest caz, intreaga
cantitate de dopant este integratd ca Ce>* pe pozitii de Ba?*. Acest mod este mai bine vizualizat in
insertia plasata in coltul din dreapta-sus al Fig. 5.20(c). Trebuie mentionat faptul cd acest mod nu
a fost observat in spectrele Raman ale probei stoechiometrice B, descrisa de formula nominala

Bap g5CeposTi03, cel mai probabil din cauza cantitatii Semnificativ. mai reduse de ceriu

incorporata pe pozitiile de Ba 1n aceasta ceramica [42, 43].
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Ceramica Ba;.xCexTiO3 (BCT-SG) preparati prin metoda sol-gel

Ceramici BCT-SG obtinute prin sinterizare clasica

Proprietitile dielectrice

Proprietitile dielectrice ale ceramicilor de Ba;.xCexTiO3 au fost investigate prin efectuarea
de masuratori electrice, in configuratic de condensator plan — paralel, prin aplicarea de electrozi
de Ag pe suprafetele discurilor ceramice. Masuratorile de capacitate electrica si pierderi
dielectrice au fost efectuate la temperaturi cuprinse intre -250 si + 200 °C, in domeniul de
frecventd 1 - 10° Hz si la o tensiune de 0 V, prin utilizarea unei punti RLC, model HIOKI 3532-
50.

a) Influenta proportiei de substituent

Ba, Ce TiO
1-x X 3
142°C
10000 sinterizare 1300°C / 4 ore
Ba(CH,C00),

8000 -
—+—x=0.0025

—+—x=0.005

6000F ., =005

4000

2000 -

Constanta dielectrica

300 -200 -100 0 100 200
Temperatura (°C)

Fig.5.37. Variatia constantei dielectrice cu temperatura pentru ceramicile Ba; ,Ce,TiOs, x = 0,05; 0,005 si

0.0025, sinterizate la 1300 °C timp de 4 ore

Din datele de literatura se cunoaste ca scaderea temperaturii punctului Curie (Tc) al
ceramicii de BaTiOj3 este liniara pana la 8 mol%Ce si are o valoare de 21°C/mol%Ce, atunci cand
ceriul este folosit ca dopant pe pozitia bariului [46]. In acest sens, o temperatura Curie de 24 °C
pentru un adaos de 5 mol%Ce la BaTiOs, este normala (Fig.5.37).

Din Fig.5.37 se observa ca ceramicile de Ba; CexTiOg3, preparate pornind de la acetat de
bariu si sinterizate la 1300 °C, timp de 4 ore in aer, misurate la o frecventd de 1 kHz, prezinti
temperaturi ale punctului Curie 1n functie de concentratia de ceriu. Astfel, ceramica cu x = 0.0025
prezintd Tc = 144 °C si o constantd dielectrica relativa (g;) la aceastd temperaturd g = 9907,
ceramica cu X = 0,005 prezinta Tc = 129 °C si g = 2448 iar ceramica cu x = 0,05 prezinta Tc = 24

°C si g = 7758. Se constata deci, ca odatd cu cresterea concentratiei de ceriu, scade temperatura

......
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b) Influenta stoechiometriei
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3500 T T T T T T T T
© Calcinare 900°C / 2 ore 129°C 3500 -Calcinare 1200°C / 2 ore
-2 3000 ginterizare 1300°C / 4 ore ] 8 3000 [ Sinterizare 1300°C /4 ore
= L
S 500 | BACH,COO), = Ba(CH,C00),
o) @ 500F ., ga ce TiO
< ——Ba,, Ce , TiO Q£ 90500051105
S 2000+ 099570005 " 3 D 2000 Ba . Ce Ti O,
('U Ba0995C60005Ti09987503 -6 I 099 0005 0:99675 73
% 1500 F & 1500]
c
@ 1000} S 1000}
S soof e (b)
O (@) o 500
O
of 1 of
A \ \ \ \ . . . . .
-300 -200 -100 0 100 200 -300 -200 -100 0 100 200
0
Temperatura (°C) Temperatura ("C)
Ce-BaTiO,
g 8000 sinterizare 1300°C / 4 ore
o
£ 7000 [Ba(CH,CO0), .
© 6000 .
% 000 ——Ba,,Ce,TIO,
.-6 Ba0.95ce0,05Ti0 987503
© 4000 -
<
3000 |
5
& 2000
8 1000}
O

300 -200 -100 0 100 200
Temperatura (°C)

Fig.5.38. Variatia constantei dielectrice cu temperatura, la 1 kHz, pentru ceramici de Bag g9sCe0 005 T103 Si
Bap 995C€0.005 T l0.0087503, sinterizate la aceeasi temperatura dar, pulberile au fost calcinate la temperaturi

diferite

Ceramicile cu  stoichiometrie  diferita a  titanului  (BapggsCeoosTiO3  si

Bay.995Ce0.005 Ti0.9987503) obtinute din pulberi calcinate la 900 °C, timp de 2 ore si sinterizate la

......

relative: & ~ 3198 la T, = 129 °C si respectiv, & ~ 2448 la T, = 133 °C, la 1 kHz. Tn cazul
acelorasi ceramici dar calcinate la 1200 °C, 2 ore si sinterizate la 1300 °C, 4 ore valorile
3020- Bag.g95Ce0.005TiO3 $i & ~ 3260- Bao,995ceo,oo5Tio,9937503), la fel Si valorile temperaturilor

Curie (Fig.5.38(b)). In cazul ceramicilor cu x = 0,05, cu si fird vacante de titan, sinterizate la

.....

sunt (& ~ 6349, pentru proba fard vacante de titan si & ~ 7758 pentru proba cu vacante de titan
(Fig.5.38(c)). De asemenea, se remarca temperaturile Curie apropiate de temperatura camerei (24

si respectiv 21°C).
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¢) Influenta suprafetei specifice a pulberilor oxidice

In Fig.5.39 sunt prezentate variatiile constantei dielectrice in functie de temperaturd
pentru ceramici de Bag.g9sCep.005 T103 si Bag ggsCep.005 Tl0.9987503, obtinute din pulberi calcinate la
900°C si 1200 °C, deci din pulberi cu morfologie diferitd si implicit cu suprafete specifice

diferite.

Ba0‘995ceO‘005Ti03 Ba0.995ceO.005T|0.9987503
. ; . PO — —— ]
3500 Fsinterizare 1300°C / 4 ore 140°CH . 3500 :m(téagzg(rjeol)soo Cl4ore y
© | Ba(CH.COO) 3] | sallh, > |
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Fig.5.39. Variatia constantei dielectrice cu temperatura, la 1 kHz, pentru ceramici de Bag g9sCe 005 T1O03 si

Bay.g95Ce€0.005 Tin.9087503, obtinute din pulberi calcinate 1a 900 si 1200 °C

.....

cu si fard vacante de titan, se constatd ca temperatura Curie variaza putin cu temperatura de
calcinare (129 °C / 140 °C pentru ceramica de BagggsCeg.005 1103 si respectiv, 133 °C / 141° C
pentru Bag g95Ce€0.005 Ti0.9987503). In schimb, se observa ca permitivitatea dielectricd scade cu
prezenta vacantelor de titan cand temperatura de calcinare este mai mica (900 °C, & = 2452 fata
de & = 3209 la ceramica fara vacante de titan) si are variatie in sens contrar cand calcinarea se
face la 1200 °C (& = 3265 la ceramica cu vacante de Ti fata de & = 3003 la ceramica fara vacante
de titan induse). Aceasta se explica prin faptul ca vacantele de titan create prin nonstoichiometria
titanului participa alaturi de vacantele de bariu create prin aditia ceriului pe pozitia atomilor de
bariu, la compensarea excesului de sarcind datorat inlocuirii atomilor bivalenti de bariu cu atomi
dielectrice; acesta fiind si scopul doparii cu ceriu. Influenta suprafetei specifice a pulberilor este
deci mai putin importantd in comparatie cu granulometria ceramicii sinterizate. Se cunoaste faptul
ca pentru BaTiOgs, ceramica cu granule cu diametrul median de ~1,1 pm prezintda maximul de

constanta dielectrica in raport cu diametrul granulelor ceramicii.
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d) Influenta tipului de precursor de Ba
Variatia constantei dielectrice cu temperatura, la 1 kHz pentru o ceramica de
Bap gsCeposT103 preparatd pornind de acetat de bariu sau de la izopropoxid de bariu este

prezentata in Fig.5.40.
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0.95
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Fig.5.40. Variatia constantei dielectrice cu temperaturd pentru doud ceramici de Bag 9sCe 05 T1O3 preparate

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

Se observa ca ceramica de BaggsCeposTiO3 obtinutd din alcoxid de bariu prezinta
caracteristici dielectrice mai slabe (temperaturd Curie mai joasa Tc = 10 °C fatd de Tc =24 °C a
ceramicii derivate din acetat de bariu si, constanta dielectrica mai mica & = 5587 fata de & =
6330 a ceramicii provenite din acetat de Ba. Acest comportament electric al ceramicii obtinute
din alcoxizi poate fi explicat prin cresterea anormala a granulelor ceramicii sinterizate, asa cum

am prezentat mai sus pe baza imaginilor SEM).

Ceramici BCT-SG obtinute prin sinterizare cu ajutorul plasmei (SPS)
Proprietitile dielectrice
(a) Proprietati dielectrice 1n functie de frecventa

Fig.5.50 prezinta dependenta de temperatura a constantei dielectrice a ceramicii de
Bap 95Cep 05Tl 087503 sinterizata prin SPS la 1050 °C, timp de 2 min, masurata in domeniul de
temperaturd -250 — 200 °C, pentru anumite frecvente din intervalul 1 kHz -1 MHz. Pentru

compozitia x = 0,05, raspunsul dielectric in functie de temperatura arata valorile cele mai mari ale

......

......

intalnita la toate materialele dielectrice. Nu se poate estima o valoare a temperaturii punctului
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dielectrice nu este o valoare reald, ea fiind indusd de microtensiunile interne create la limitele
intergranulare mai mult decét de efectele intrinseci.

Valorile pierderilor dielectrice sunt de asemenea ridicate (tand = 9,9 la 1 kHz si 25 °C
0,575 la 1 MHz si 25 °C) pentru acest tip de materiale care par mai degraba semiconductori decat
dielectrici (Fig.5.50(b)). Aceasta diferenta arata caracteristici microstructurale diferite, induse de
conditii de sinterizare diferite, ce joaca un rol important in determinarea tipului de tranzitie de

Variatiile constantei dielectrice si pierderilor diclectrice (tand) in functie de temperatura,
la diferite frecvente, sunt prezentate in Fig. 5.50. Aceste ceramici prezinta valori enorme ale
permitivitatii, de pand la 10° (la temperatura ambianta si f=1 kHz). Astfel de valori uriase ale

CaCusTisO12 (CCT) [49-50].

Mai mult decat atat, in majoritatea cazurilor, pierderile dielectrice raman intr-un interval
acceptabil, indiferent de material, temperatura sau frecventd. Nu se observa nicio tranzitie Curie
corespunzatoare unor schimbari structurale. Au fost obtinute prin SPS nanoceramici dense de
BaTiO; nedopat, cu o dimensiune medie granulara de 50 nm [51]. In acest caz, datele dielectrice
prezintd o tranzitie de faza larga cu o permitivitate maxima de 1100 la 77°C si 1 kHz. Evident,
deoarece ceramica noastra prezintd o granulometrie similard dar un comportament destul de
diferit, trebuie luat in seama continutul de oxigen din probe [52]. Proprietatile electrice ale
ceramicilor de titanat de bariu sunt foarte sensibile la continutul de oxigen [52]. S-a raportat ca
probele sinterizate in atmosfera de O, pur sunt izolatoare, in timp ce probele recalcinate in aer
timp de 30 min dupd procesul de sinterizare prezintd un caracter semiconductor si limite
granulare rezistive.

West si colab. [52] au sugerat ca semiconductivitatea probelor calcinate in aer sau argon
este asociatd integral cu crearea vacantelor de oxigen. BaTiO; poate fi dopat cu ioni La®*" prin
substituirea partiald a ionilor de Ba®*. Balanta de sarcind este mentinuti prin crearea vacantelor de
Ti*. Probele sinterizate la 1350 °C n atmosfera de O, (1 bar) sunt izolatoare si fara defecte
electronice asociate cu pierderi de O, si/sau cu reducerea Ti*" la Ti **. Tn acest caz, pentru o

valoare x=0,05, ¢’ atinge o valoare maxima de 19.000 la temperatura ambianta, in comparatie cu
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10.000 la 130°C pentru probele nedopate [53]. Acest mecanism este asociat unei acumulari de
sarcina la interfetele dintre diferitele materiale "componente" datorita diferentei dintre
purtatorilor de sarcina (electroni, goluri si ioni) dinspre interiorul volumului (bulk) spre interfete.

Deci, in aceastad lucrare, valoarea ridicata a constantei dielectrice este legata de pozitia
doparii si formarea vacantelor de Ti. Cel mai probabil dintre diferitele mecanisme posibile ar
putea fi polarizarea interfaciala ce are loc la granitele dintre granule. Dimensiunea foarte mica a
granulelor (75 nm) poate explica de ce o polarizare de tip Maxwell-Wagner (MW) este observata
intr-un domeniu de frecventa relativ mare si de temperatura scazuta.

Datoritd dimensiunii granulelor si campului electric ac aplicat, purtiatorii de sarcina
pozitiva (respectiv negativd) ar putea sd aiba suficient timp §i energie pentru a se deplasa in
vecindtatea unei interfete polarizate negativ (respectiv pozitiv) cu scopul de a construi o sarcina
spatiald, care presupune cvasi blocarea interfetei chiar si pentru aceste intervale de temperatura si
frecventd. Odatd ce acest fenomen de polarizare a avut loc, proprietatile raman constante,
demonstrand cd nu mai are loc niciun alt mecanism de polarizare. Localizarea intervalelor de
temperaturd si frecventd pentru relaxare depinde de natura materialului si este influentatd de

continutul de Ce si de dimensiunea granulara.

BaO_QSCe Ti (e}
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Fig.5.50. Variatia constantei dielectrice (a) si a pierderilor dielectrice (b) cu temperatura si frecventa

pentru ceramica de Bag ¢sCeg 5 Tio,987503 sinterizata prin SPS la 1050 °C, timp de 2 min
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Fig.5.51. Variatia constantei dielectrice (a) si pierderile dielectrice (b) cu temperatura si frecventa pentru

ceramica BaO’995C90,005Ti0’9987503 sinterizata la 1050 °C, tlmp de 2 min

Fig.5.51 prezinta dependenta de temperatura a constantei dielectrice corespunzitoare
ceramicii de Bag gg5Ceo 005 09987503 sinterizatd prin SP la 1050 °C, timp de 2min, masurata in
domeniul de temperaturd -250 — 200 °C si in domeniul de frecventi 1 kHz -1 MHz. Pentru
compozitia x = 0,005, transformarea de faza dielectrica (tetragonald)-paraelectrica (cubica) este
cu atat mai difuza cu cat frecventa creste spre 1 MHz. Temperatura Curie, la care constanta
dielectrica are valoarea maxima, este de 110 °C (Fig.5.51(a)). La aceastd temperatura,
permitivitatea dielectrica a ceramicii de Bag 995Ce€0 005 Tl0,0987503 este de 19558 1a 1 kHz si scade la
5241 la 1MHz.Valorile pierderilor dielectrice sunt de asemenea in limite noramale pentru acest
tip de material. Daca analizam valorile pierderilor dielectrice la temperatuta Curie (T¢), se
constatd ca cele mai mari pierderi sunt la 1 kHz (tand = 0,354) unde constanta dielectrica este cea
mai mare (la ceramica sinterizatd clasic, pierderile dielectrice variaza invers proportional cu
constanta dielectricd). Pierderile dielectrice scad cu cresterea frecventei pana la frecventa de 100
kHz (tand = 0,041) si apoi creste pana la valoarea de 0.341 la 1 MHz. Se poate spune ca daca
permitivitatea dielectrica variaza liniar cu frecventa, pierderile dielectrice au o variatie neliniard

in raport cu frecventa.

Straturi subtiri de tip Bag 95Ceg 5 T10,887503 (BCT5)

Proprietitile piezoelectrice
Imaginea raspunsului PFM 1in faza (Fig.5.65) evidentiaza un contrast de culoare clar, ceea ce
indicd prezenta nanoregiunilor polarizate cu diferite orientari ale polarizatiei in filmul de
Bao.95Ce0.05 Ti0.98750s.
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Fig.5.65. Raspunsul piezoelectric in faza al suprafetei filmului BaggsCeg 05 Tip.087503

Profilul liniilor din imaginile din Fig.5.63 si Fig.5.64 este prezentat in Fig.5.66. Liniile

analizate sunt marcate cu rosu pe imaginile din aceste figuri.
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Fig.5.66. Profilul liniilor care urmeaza conturul granulelor din Fig.5.63(a) si conturul domeniilor

feroelectrice din Fig.5.64(b).

Asa cum se poate observa in Fig.5.66(a) si (b), pe intervalele: 0-100, 100-200, 200-300 si
300-400 nm existd acelasi numar de granule (Fig.5.66(a)) si de domenii feroelectrice
(Fig.5.66(b)). Mai mult, se observa cd cele mai multe domenii feroelectrice au dimensiuni

42



comparabile cu cele ale granulelor indicand faptul ca granulele au o structura de monodomenii

feroelectrice.

Proprietatile feroelectrice

Tinand seama de valorile proprietatilor dielectrice si de raspunsul PFM al acestui film
care a indicat prezenta domeniilor comutabile, s-au efectuat masurdtori de histerezis pentru a
determina caracterul lor feroelectric.

Masuratorile normale de histerezis feroelectric pun in evidenta, la diverse frecvente de
masura, bucle destul de saturate pentru un film atat de subtire, cu o polarizare remanenta de ~ 6
pC/cmz, normala in astfel de sisteme nanostructurate (Fig.5.68(a)). Se observa faptul ca frecventa
nu influenteaza practic nici valoarea campului coercitiv, nici valoarea factorului de
rectangularitate a buclei histerezis, acesti parametrii prezentand valori identice pentru cele 2
frecvente (1 kHz si 10 kHz) analizate si indicand un grad de inclinare al ciclului histerezis normal
pentru un material feroelectric policristalin.

Masuratori PUND sofisticate, prin intermediul carora se extrag contributiile extrinseci din
raspunsul histeretic P(E) al filmului, aratd ca polarizarea determinatd de feroelectricitatea
intrinsecd a materialului este aproape cu un ordin de marime mai mica (Fig.5.68(b)), inregistrand
o remanenta de 0,8 uC/cm? la o frecventd de 10 kHz si, respectiv 1,0 pC/cm?, la frecventa de 1
kHz. Aceasta inseamna cd din aria buclei histerezis observatd in Fig.5.68(a), doar ~14% se
datoreazd feroelectricitatii intrinseci a materialului. Contributiile extrinseci la comportarea
histeretica se presupun a fi determinate de alte fenomene de naturd disipativa, cum este influenta
campului electric, care asa cum a aratat Diamond (s1 asa cum am pus si noi in evidentd pentru
ceramicile BTZ obtinute prin metoda Pechini), pentru solutiile solide cu compozitii la limita
morfotropd si peste aceasta, induce transformarea unor regiuni nepolare 1n regiuni polare,
inducand o “feroelectricitate simulata” [59]. Astfel, pentru comparatie, in Fig.5.68(c) este
prezentata comparativ comportarea histeretica totald determinata prin metoda clasica a circuitului

Sawyer-Tower si comportarea histeretica intrinseca pusa in evidenta prin metoda PUND.
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Fig. 5.68. Comportamentul histeretic al filmului BCT10: (a) ciclul histerezis polarizare — tensiune; (b)
ciclul histerezis polarizare remanenta — tensiune si (c) prezentarea comparativa la frecventa de 10 kHz a
naturii histeretice totale (curba albastrd) fata de natura histeretica indusa strict de feroelectricitatea

intrinseca (curba rosie)

Structuri unidimensionale de compozitie Bag 95Ce 05Tl gg7503 (BCTH)
Nanofire de compozitie Bag gsCeg 5 T'ig 837503 (BCT5)

Pasii recenti realizati in sinteza nanomaterialelor si a materialelor cu granule submicronice
au contribuit la dezvoltarea unor metode de sinteza controlatd a materialelor cu arhitecturi noi.
Sunt considerate materiale cu arhitecturi noi: nanofirele, nanotuburile, heterostructurile si
compozitele core-shell. Pana in prezent au fost preparate cateva materiale cu astfel de arhitecturi
care prezintd proprietiti fizice si chimice noi, de interes pentru aplicatii speciale. In aceasta
lucrare de teza am studiat obtinerea si caracterizarea materialelor ceramice din BaTiO3 dopat cu

ceriu, cu diferite forme, de la ceramicd presatd si sinterizatd pana la fire/nanofire si
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tuburi/nanotuburi. Nanofirele de BaTiOs; dopat cu ceriu prezintd interes din punct de vedere
tehnologic si aplicativ pentru dielectrici si piezoelectrici cu o dimensiune.
Proprietatile piezoelectrice

Nanofirele de BaTiO3; dopat cu ceriu ar trebui sd prezinte proprietati diclectrice, dar
pentru a evidentia acest lucru nu avem instalatiile s1i metodologia de realizare a unui condensator
uni-dimensional din nanofire. Se gasesc doar cateva referinte bibliografice care prezinta o schema
de realizare a masuritorilor electrice pe nanofire. In schimb am beneficiat de o instalatie de
microscopie cu raspuns piezoelectric, PFM, cu ajutorul careia am reusit sd punem in evidenta
comportamentul piezoelectric al titanatului de bariu. Intotdeauna, masuritorile PEM sunt insotite
de masuratori AFM.

Astfel, se poate pune in evidentd prezenta monodomeniilor sau multidomeniilor
feroelectrice. Prezentam investigatile AFM si PFM pentru mai multe nanofire (Fig.5.74 si

Fig.5.75) pentru a evidentia caracterul piezoelectric al mai multor nanofire.
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Fig.5.74. Imagini AFM si PFM ale unor nanofire calcinate de BaTiO; dopat cu ceriu

In Fig.5.74(a) se observa structura granulard a nanofirelor de titanat de bariu dopat cu

ceriu. Granulele au dimensiunile comparabile cu diametrul nanofirelor. Imaginile PFM din
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Fig.5.74 (b) si (c) evidentiaza caracterul piezoelectric si feroelectric al nanofirelor de BaTiO3
dopat cu ceriu.

Microscopia cu raspuns piezoelectric vertical (vertical piezoresponse force microscopy
(VPFM)) foloseste efectul piezoelectric invers pentru a masura deplasari mici ale suprafetei
datoritd aplicarii unui camp ac extern la contactul dintre un cantilever conductor si suprafata
probei. Varful cantileverului urmeaza dilatarea sau contractia suprafetei, permitand ca raspunsul
piezioelectric dependent de tensiune sa fie redat simultan cu topografia, folosind un amplificator
lock-in.

Tn Fig.5.74(b), regiunile de contrast luminos din imaginea amplitudinii rdspunsului PFM,
care redd amplitudinea oscilatiei suprafetei nanofirului de titanat de bariu dopat cu ceriu la
aplicarea campului electric, indicad un raspuns piezoelectric al nanofirului analizat. Aceste regiuni
sunt Tnconjurate de regiuni nepolarizate Tnguste, care sunt limitele intergranulare. Deoarece
tehnica PFM verticald (care masoara oscilatiile in plan vertical) utilizata de aparatul folosit in
aceastd lucrare de teza este sensibila doar la componenta de polarizare perpendiculara pe
suprafata filmului, granulele cu polarizarea in plan prezinta un contrast intermediar (contrast gri
deschis Tn imaginea PFM amplitudine; culorile negru si alb indica polarizare perpendicular pe
suprafata filmului, vectorul polarizare fiind indreptat in sus sau in jos).

Nanotuburi de compozitie Bag 95Ceg 5Tl gs7503 (BCT5)
Nanotuburi cu diametrul <200 nm

Nanotuburile de BaTiO3-Ce care au fost obtinute folosind membrana policarbonica cu
diametrul porilor egal cu 200 nm (denumite mai departe nanotuburi cu diametrul <200 nm)
prezintd o morfologie mai omogend, asa cum reiese din imaginile SEM obtinute in doud 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 zond sunt caracterizate prin: lungimea maximd = 14,10 pum,

diametrul exterior = 180 - 220 nm si grosimea peretelui = 12-15 nm. Nanotuburile din zona a
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doua sunt caracterizate prin: lungimea maxima = 15,48 um, diametrul exterior = 155-175 nm si
grosimea peretelui = 11-13 nm. Diferentele dimensionale se explicd prin faptul cd prin
centrifugarea solului acesta se distribuie neuniform din centru spre marginea membranei
policarbonice.
Proprietitile piezoelectrice

Caracterul feroelectric si piezoelectric ale nanotuburilor de BaTiOs;-Ce cu diametre
diferite (< 100 nm si < 200 nm) a fost investigat prin AFM/PFM.
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Fig.5.82. Imagini PFM care redau topografia suprafetei (a), raspunsul piezoelectric in amplitudine (b) si

raspunsul piezoelectric in faza (c) ale unui nanotub de BaTiO3-Ce cu diametrul < 100 nm

Asa cum se vede in Fig.5.82(a), nanotubul de BaTiOs-Ce cu diametrul < 100 nm prezinta
o structura granulara, conturul granulelor fiind foarte clar. Raspunsul piezoelectric sub forma
amplitudinii vibratiilor suprafetei filmului la aplicarea unui camp electric alternativ este
caracterizat prin zone cu contrast mare culoare, ceea ce Inseamnd ca nanotubul are zone de
polarizatie cu orientari diferite (Fig.5.82(b)). Atat raspunsul piezoelectric in amplitudine cat si
raspunsul piezoelectric in faza (Fig.5.82(c)) indicd faptul ca nanotubul de BaTiO3-Ce cu

diametrul < 100 nm prezintd caracteristici feroelectrice si piezoelectrice. Analizand Tmpreuna
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imaginile din figurile Fig.5.82 (a) si (b) se poate spune ca la o granula corespund mai multe

domenii feroelectrice sau, altfel spus, nanotubul prezinta structura cu multidomenii feroelectrice.

CONCLUZII:

In aceasta teza este prezentata prepararea si caracterizarea structurala si optica a filmelor
de BaTig,g5Zr0,1503 obtinute prin metoda sol-gel; in literatura de specialitate nu s-a gasit nicio
lucrare referitoare la acest subiect.

De asemenea, aceasta lucrare prezintid pentru prima oara, prepararea si caracterizarea
ceramicii nanostructurate de tip BZT. S-a observat faptul ca cresterea proportiei de substituenti
izovalenti pe pozitii B determina tranzitia de la starea feroelectrica la starea relaxoare.

In lucrare se realizeaza si un studiu complet al ceramicilor Ba;.xCexTiO3 preparate prin
metode umede diverse, in aceleasi conditii de sinterizare; se constata ca tipul metodei de
preparare determina microstructuri diferite si proprietati electrice diferite.

In ceramicile BTZ, scaderea dimensiunii medii granulare conduce la scaderea dramatica a
feroelectricitatii si favorizeaza comportamentul relaxor, care impreuna cu tunabilitatea mare
determina potentiale aplicatii in domeniul microundelor.

Incorporarea Ce pe pozitia A mentine caracterul feroelectric accentuat doar in cazul
materialelor cu defecte compensatoare prevazute in compozitie.

In cazul compozitiilor fara defecte, anumite metode de preparare si anumite conditii de
sinterizare pot conduce la substitutii mixte Ba** — Ce** si Ti*" — Ce™.

In aceasta lucrare de teza, sunt prezentate pentru prima oara, obtinerea si caracterizarea
nanostructurilor unidimensionale — fire si tuburi - de BaTiO3 dopat.

Tot ca o noutate stiintifica este si studiul proprietatilor dielectrice, optice, feroelectrice si

piezoelectrice ale filmelor Ba; xCeTiO3 prezentat in aceasta teza.
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