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Introducere:

Tn cadrul acestei etape au fost efectuate activitati legate de Sinteza, testarea si optimizarea
proprietatilor straturilor dielectrice subtiri ce contin nanoparticule coloidale de BaTiOs, constand
in Elaborarea unor strategii pentru functionalizarea nanoparticulelor de BaTiO3 si asamblarea
lor pe suprafete plane in structuri de tip strat subtire dense si ordonate si Realizarea infiltrarii
straturilor de nanoparticule cu un monomer cu masa moleculara joasa si initierea procesului de
polimerizare in-situ sicaracterizarea straturilor dielectrice rezultate.

1 Optimizarea conditiilor de sinteza a nanoparticulelor feroelectrice in scopul controlului
morfologiei acestora (marime, forma si compozitie a suprafezei acestora)

1.1 Optimizarea conditiilor de sinteza a nanoparticulelor de BaTiOs3 cu forma cubica.

In acest scop s-a efectuat un studiu sistematic al rolului jucat de diferiti factori (polaritatea
solventului, timpul de reactie, temperatura de reactie, raportul molar intre precursori, solvent si
agentul de pasivare, etc.) asupra morfologiei nanoparticulelor. Rezultatele preliminare indica
faptul ca un control riguros al polaritatii solventului permite stabilizarea de nanoparticule de
BaTiOz cu o forma sferica si cubica. Temperatura optima de reactie a fost identificata ca find 180
°C pentu obtinerea na nanocuburi de
BaTiOs in timp ce variatia timpului
de reactie de la 24 la 96 de ore a
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Figura 1. Reprezentare schematica a procedeului de sinteza a o cristalinitate ridicata, in ciuda
nanocristalelor de tip perovskita folosind o metoda solvotermala ~ temperaturii  de  sinteza relativ
scazute si nu oprezinta impuritati

(uneori o cantitatemica de BaCOs a fost detectata, dar aceasta poate fi eliminata prin spalarea
pudrelor cu acid acetic diluat). Structura cristalina a pudrelor nu poate fi identificata cu acuratete
prin interpretarea difractogramelor de raze X, chiar si folosind modelarea structurala prin metoda
Rieveld din cauza faptului ca picul de la 26=45°, care, in cazul unei structuri tetragonale ar trebui
sa fie despicat in doua picuri, nu prezinta aceasta despicatura. Totusi, este posibil ca aceasta
despicatura sa existe, dar sa nu fie observabila din cauza faptului ca picurile de difractie de raze
X sunt in general largite in cazul nanopulberilor datorita marimii mici a grauntilor cristalini care
difracta razele X. Pentru a investiga structura cristalina a nanopulberilor de BaTiO3 s-a folosit
spectroscopie Raman la diferite temperaturi. BaTiOz prezinta o structura de tip perovskita care
poate fi descrisa ca o structura tridimensionala compusa din octaedre TiOg unite prin colturi intre
care se gasesc cationii mai voluminosi de Ba?*. Ca si alti oxizi de tip perovskita, BaTiOs sufera o
serie de tranzitii de faza atunci cand este racit, cea mai importanta din punct de vedere tehnologic



fiind cea de la 120 °C (temperatura cunoscuta drept temepratura Curie; T¢) in care structura
cristalina se schimba de la o simetrie tetragonala (asociata cu existenta proprietatilor feroelectrice)
la 0 simetrie cubica (asociata cu existenta proprietatilor paraelectrice, neimportante din punct de
vedere tehnologic). In timp ce structura cubica este inactiva in spectroscopia Raman, datorita
simetriei liganzilor dispusi intr-o coordinatie octaedrica in jurul ionilor de Ti*, structura
tetragonala a BaTiOs prezinta ctivitate in Raman manifestata sub forma de picuri bine definite. In
Figura 2 sunt reprezentate spectrele Raman la diferite temperaturi a unor nanocuburi de BaTiO3
cu marimea de 15 nm, indicand faptul ca, cel putin la nivel local, prezinta o structura acentrica,
corespunzatoare simetriei tetragonale asociata cu existenta proprietatilor feroelectrice.
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Figura 2. Spectrul Raman la temperatura camerei (stanga) si la diferite temperaturi a unor
pulberi continand nanocuburi de BaTiOz cu marimea de 15 nm

Este interesant de remarcat ca spectrul raman la temepratura camerei indica existenta unor picuri
foarte bine definite situate la 182, 258, 299, 519 si 717 cm™, corespunzand modurilor optice
longitudinale si transversale asociate vibratiilor legaturilor Ti-O, indicand faptul ca ionii de Ti**
sunt deplasati din centrul fiecarui octaedru TiOe, dand nastere la dipoli electrici si a unui
comportament feroelectric. Figura din dreapta indica faptul ca odata cu cresterea temepraturii peste
temepratura Curie a monocristalului de BaTiOs (T.=120 °C) picurile nu dispar cu totul, asa cum
ar fi de asteptat atunci cand o tranzitie de faza tetragonal-cubic are loc, ci ele isi descresc
considerabil intensitatea si se largesc, dar nu dispar complet. Acest lucru indica faptul ca, desi o
posibila tranzitie de faza nu poate fi neglijata, totusi, in volumul probei ce isi schimba simetria din
tetragonal in cubic, vor exista, chiar si la temperaturi desupra temperaturii Curie , mici regiuni in
care simetria tetragonala, si deci si un comportament macrscopic feroelectric, este pastrata.
Aceasta observatie experimentala este foarte importanta deoarece valideaza o ipoteza de luru
fundamentala luata in consideratie in acest proiect de cercetare, si anume aceea ca ordonarea
feroelectrica a dipolilor are loc in nanocristalele de BaTiOz la temperatura camerei si, mai mult,
aceasta poate fi controlata (si implicit valoarea temperaturii Curie la care apare tranzitia de faza)
printr-un control strict al marimii, formei si compozitiei chimice a suprafetei acestor nanocristale.
In vederea nvestigarii morfologiei nanocristalelor de BaTiOs3 sintetizate in aceasta etapa, s-a folosit
microscopia electronica cu baleiaj (TEM). In Figura 3 sunt ilustrate imagini TEM cu nanocristale



de BaTiOz obtinute in diferite cnditii de lucru (timp de reactie, concentratie a precursorilor si
polaritatea solventului). Nanocristalele sunt uniforme din punct de vedere a marimii lor si adopta
o forma cubica (verificarea acestei forme prin excluderea unei forme bi-dimensionale de discuri
s-a facut prin inclinarea probelor si observarea lor experimentala cu ajutorul microscopului). Asa
cm se vede din aceste imagini, marimea nanocuburilor de BaTiOs a putut fi variata in domeniul 5-
80 nm pastrand, in acelasi timp, forma cubica. Interesant de remarcat este faptul ca nanocuburile
sunt separate unele de altele datorita existentei moleculelor de acid oleic chemosorbite de
suprafetele lor, nanocuburile avand tendita de a se ordona pe suprafete planare iar nanocuburile
prezinta o cristalinitate ridicata, in ciuda temperaturii de reactie relativ scazute.
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Figura 3. Imagini TEM a nanocuburilor de BaTiOz obtinute la 180 °C prin variatia polaritatii
mediului de reactie si a timpului de reactie (de la 48 la 96 de ore).

Fiecare nanocub prezinta fete plate, fiind terminat prin planuri cristaline apartinand familie
{100}. Studii de difractie de neutroni realizate in colaborare cu centrul Natioanl de Cercetare dela
Oak Ridge (USA) au indicat faptul ca structura cristalina a acestor nanocuburi este, de fapt
romboedrala la temepratura camerei, in loc de teragonala, sugerand existenta unir mecanisme ai
subtile prin care are loc tranzitia de faza de la o sare feroelectrica la cea paraelectrica.

1.2 De asemenea, s-a efectuat un studiu comparativ dintre ceramici dense de BaTiOs -
CoFe>04 (BT-CF) cu amestec aleator de faze si multistrat.
Astel, a fost analizat rolul microstructurii si aranjamentului celor doua faze: BaTiOs feroelectric si
ferita de cobalt (ferimagnetic) asupra proprietatilor functionale. Au fost comparate doua tipuri de
ceramici sinterizate prin SPS (Spark Plasma Sintering la 1000°C/5min sub presiunea de 50Mpa,
apoi reoxidate la 800°C/72 h), avand aceeasi compozitie:

(1) 0.66BT-0.33CF cu amestec aleator de faze;

(ii) 0.33BT-0.33CF-0.33BT tri-strat.
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Figura 4 Schema de preparare a celor doua tipuri de ceramici de 0.66BT-0.33CF.
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Analiza structurala (XRD, Fig. 5) indica maximele caracteristice ale celor doi oxizi, perovskite BT
(superpozitie de faze ortorombic Amm2 - PDF no. 01-081-2196 cu tetragonal P4mm - PDF no. 00-

005-0626; ~56/43 O/T) si ferita cubica spinel (JCPDS-00-001-1121) [1].
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Figura 5. (a) Difractogramele nanopulberii de CoFe.Oa,stratului de BaTiOs in ceramica tri-
strat si a compozitului cu amestec de faze de 0.66BT-0.33CF, (b), (c) rafinament Rietveld
refinement pentru stratul de BT in compozitul stratificat si pentru ceramica de 0.66BT-0.33CF.

Fig. 6a-b prezinta microstructurile SEM ale compozitelor de BT. In compusul realizat prin
amestec aleator (Fig. 3a), CF contine granule de mari de ~1um distribuite neomogen intr-o matrice
foarte densa de BT (avand granulatia medie de ~100-150 nm). Structura stratificata are un contact
perfect intre faze, cu interfata curata si distincta, iar zonele corespunzatoare CF au granule
ceramice fatetate cu dimensiuni de 1-2 um si puncte triple perfecte, iar cele corespunzatoare
straturilor de BT sunt perfect densificate, avand granulatie fina de ~150nm, cu unele granule mai
mari de ~300-400 nm (Fig. 6b).




Figura 6. Microstructuri SEM realizate in fractura pentru: (a) ceramica 0.66BT-0.33CF si (b)
compozitia stratificata 0.33BT-0.33CF-0.33BT, in care sunt indicate zonele distincte ale BT, CF
si interfetei.

1.3 Ceramici dense de BaTiO3—Co00sZno2Fe>04 (BT-CZF) cu caracter bi-tunabil

In etapa urmatoare, nanoparticule de BaTiOz si CoggZno2Fe204 produse prin sol-gel
autocombustie au fost amestecate si sinterizate prin doua metode diferite: (i) in arc de plasma (SPS
- Spark Plasma Sintering la 1000°C/5 min la p = 50MPa, apoi reoxidate la 800°C/72 h) si (ii) prin
presare la rece (CM - classical method) p = 150 MPa urmata de sinterizare clasica la 1200°C/2h.
Scopul a fost de a analzia rolul tipului de sinterizare asupra microstructurilor si a proprietatilor
functionale ale compozitului ceramic cu formula 0.66BaTi03-0.33C00.8Zno.2Fe20a.
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Figura 7. Difractogramele pulberilor de BT si CZF si ale ceramicilor obtinute prin cele doua
metode si reprezentare in detaliu in zona 26 = (44+58) °

Difractogramele (Fig. 7) celor doua ceramici compozite realizate prin doua metode contin doar
maximele corespunzatoare fazelor precursoare de perovskit corespunzatoare BT tetragonal (PDF
no. 00-01-074-1956, in timp ce pulberea nesinterizata este cubica: PDF no. 01-074-1963) si
respectiv feritei spinel cubic de CZF (PDF no. 00-001-1121), prin ambele metode de sinterizare,
iar dimensiunea de cristalit determinata din semilargimea maximelor de difractie este de 24-27nm
pentru BT si de 45-60nm pentru CZF.

Figura 8. Microstructuri SEM realizate in fractura pentru cele doua tipuri de ceramici:
(a) BT-CZF (CM) si respectiv (b) BT-CZF (SPS).



Figura 8 prezinta microstructurile SEM ale celor doua tipuri de ceramica cu aceeasi
compozitie, realizate in fractura proaspata. Se observa cele doua faze distincte prin morfologii
diferite: BT are granule fine si rotunjite, in timp ce CZF contine granule ceramice mari, fatetate.
Dimensiunile medii ale acestora sunt in BT-CZF (CM) de circa ~700-800 nm pentru BT si ~1-2
pm pentru ferita, cu aspect poros, in timp ce in BT-CZF (SPS) particulele sunt mult mai fine, de
~200-300 nm pentru BT si ~1um pentru CZF. Aceste diferente microstructurale vor avea un
impact important asupra proprietatilor dielectrice.

1.4 Structuri oxidice poroase semiconductoare pentru aplicatii ca senzor de gaz

A fost dezvoltata o strategie simpla si ieftina pentru a produce structuri nanoporoase
biomimetice de NiO alcatuite din nanoparticule ultrafine, prin impregnarea unor fibre vegetale cu
nitrat de Ni (Fig. 9), urmata de calcinare la 400°C, 600°C, 800°C/2h in aer. Fibrele (sacrificial
template) conduc la morfologii specifice ale oxizilor (1D, nano-microporozitate, granulatie a
nanoparticulelor cu populatii ultrafine: 5-10 nm, 20-50nm si respectiv de 150-320nm) si o crestere
semnificativa a suprafetei specifice in raport cu cazul cand nu s-au utilizat fibre.

Au fost studiate proprietatile magnetice (Fig. 9), dielectrice si raspunsul unor senzori de
gaz alcatuiti din astfel de sisteme nanoporoase de NiO (Fig. 10).
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Figura 9. Schema de preparare, microstructuri si proprietati magnetice ale structurilor
biomorfice de NiO obtinute dupa calcinare la 400 <, 600 < si 800 < folosind fibre de: (a)
bumbac (C), (b) in (F) si (c) canepa (H); (d) magnetizatia specifica masurata la 10 kOe.

Raspunsul rezistiv al senzorului (rezistenta ac in regim dinamic) alcatuit din ozixii de nichel
preparati folosind fibre ca suport de sacrificiu la acetona indica clar superioritatea nanostructurilor



biomorfice (AR/Ro in domeniul 15-20%) in raport cu particulele de NiO realizate fara a utilia
suport (AR/Ro~5%) (Fig. 10).
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1.5 Ceramici de BaTiOz obtinute din nanoparticule cubice

Nanopulberi de BaTiOs cu morfologii cubice si dimensiuni medii in domeniul (5,25) nm
au fost sinterizate in arc de plasma (SPS) in vederea densificarii fara cresterea granulelor,
incercand sa se evite cresterea granulelor, sa se mentina morfologia cubica a granulelor in ceramica
densa, dimensiunile nanometrice ale acestora si puritatea fazei (Fig. 11).
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Figura 11. Microstructuri SEM ale nanopulberilor precursoare de BaTiOs cu morfologie cubica
si difractogramele pulberii si ale ceramicelor sinterizate prin SPS.

1.6 Ceramici dense MgO(Fe203)1x(Bi203)x

O serie de probe sub forma de pulberi de MgO (Fe203) 1-x (Bi203) x (x = 0,01; 0,02; 0,04; 0,08)
au fost sintetizate printr-o reactie conventionald in stare solida pornind de la cantitati
stoechiometrice de hematit (Fe203), oxid de magneziu (MgO) si respectiv oxid de bismut (Bi2Os).
Precursorii au fost amestecati si apoi macinati timp de 12 ore intr-o moara cu bile Fritsch. In
Pprocesul de macinare a fost utilizat etanol. Suspensia obtinuta a fost uscata la 100 ° C si calcinata
n aer la 900 °C timp de sase ore. Dupa tratamentul termic, s-au adaugat 1% (in greutate) alcool
polivinilic (PVA) ca liant si 1% (in greutate)% polietilenglicol (PEG) ca plastifiant la pulberea
obtinutd. Amestecul rezultat a fost macinat in aceleasi conditii utilizate pentru prepararea pulberii
initiale. Suspensia obtinuta a fost apoi transformata intr-o forma granulara si presata izostatic sub
forma de pastile la 300 MPa folosind o matrita din otel cu diametrul de 10 mm. Au fost preparate
cinci probe (pastile) diferite, corespunzatoare fiecarei concentratii particulare a concentratiei de
dopant Bi>Os (x) si caracterizate proprietatile lor. Aceste probe au fost incélzite la 1150 °C cu o
rata de incalzire de 10 °C/min si sinterizate la aceasta temperatura timp de patru ore, urmate de o
racire naturald pana la temperatura camerei sub aer urmatd de racirea naturala pana la temperatura
camerei din interiorul cuptorului.

Figure 12. Micrografii BSE FE-SEM Tinregistrate pe probe de MgO(Fe203)1x(Bi203)x cu
x=0.01(a) si x=0.04 (b).

Figura 13 prezinta modelele XRD ale probelor MgO sinterizate (Fe203)1-x(Bi2O3)x cu cantitati

diferite de Bi2Os. Fazele cristaline au fost identificate si indexate ca faze bogate in MgFe20s si

Bi20s, respectiv BizaFe20z9 si respectiv BisgFe2072. Ultima faza a fost identificatd in concentratii

mai mari la esantioane care prezintd un continut mai mare de Bi20s.
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Figura 13. Spectre XRD finregistrate pe seria de probe MgO(Fe203)1x(Bi203)x cu continut diferit
de Bi20s.

Curbele J-E ale esantioanelor sunt prezentate in Figura 14. Esantionul MgO (Fe203)1-X(Bi203)x (X
= 0,08) prezinta un comportament liniar cu campul aplicat si prezintd cea mai mare rezistivitate
dintre toate esantioanele, cu o valoare apropiatda de 1,1 MQ<cm. Pentru probele cu x = 0,01; 0,02
si 0,04, variatia lui J vs. E sugereaza ca aceste probe prezinta proprietati de varistor. Rezultatele
experimentale demonstreaza cad adaugarea de Bi2O3z a crescut eficient rezistivitatea electrica a
probelor de ferita de magneziu.
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Figura 14. Curbele J-E ale esantioanelor de ferita de magneziu cu un continut diferit de Bi2O3
(Diagrama de jos din dreapta jos arata o vedere mai atenta a datelor aproape zero. Diagrama cu
insertul din stdnga sus aratd o diagrama logaritmica a densitatii curentului fata de cadmpul electric
pentru probele MgO(Fe203)1x (Bi203)x cu x = 0,01s 0,02 si, respectiv 0,04.



2) Fabricarea de straturi subtiri feroelectrice. Evidentierea existentei dipolilor electrici in
nanocuburile de BaTiOz3 si demonstrarea existentei proprietatilor feroelectrice

O serie de straturi subtiri feroelectrice au fost obtinute si analizate prin drop-casting. Tn ciuda
simplitatii metodei am reusit sa obinem straturi subtiri continue, lipsite de defecte ce ne-au permis
efectuarea de studii

asupra proprietilor
feroelectrice ale
acestora. Deoarece

rezultatele obtinute prin
spectroscopia Raman au
sugerat ca nanocristalele
de BaTiOg, indiferent de
marime, prezinta dipoli
electrici datorati
deplasarii ionilor de Ti**
din  centrul  fiecarui
octaedru TiOs, este de
asteptat ca acesti dipoli a
raspunda intr-un  mod
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Figura 15. Strat subtire obtinut din depunerea controlata de nanocuburi de temperatura camerei.

_BaTiOs cu.marimea 15 nm (figura.de sus stanga_)._lmagir!e F_FM a filmu_lui_ Experimentele au fost
ilustrand orientarea antiparalela a dipolilor electrici in regiunile portocalie si . . .

violet (imagine sus dreapta). (jos) Curbele de histerezis feroelectric realizate _prlr_l fOIOS'r?a

corespunzatoare celor doua regiuni. scanerului  piezoelectric

al unui microscop de

forta atomica (MFP3D; Oxford Instruments, UK) prin care s-a scanat un strat subtire format din
nanocuburi de BaTiOz cu 0 marime de 15 nm trecand un curent electric alternativ prin varful aflat
in contact cu suprafata perpendicular pe stratul subtire depus pe un substrat conductor in asa fel
incat varful si substratul conductor formeaza o structura de tip condensator in care materialul
dielectric este chiar stratul subtire format din nanocuburi. Asa cum se vede in Figura 4 (dreapta
sus) intr-o prima etapa a procesului de scriere dipolii electrici din stratul subtire au fost orientati
in sus prin aplicarea unui camp electric static mai puetrnic decat campul coercitiv al acestor
nanocuburi. In a doua etapa a procesului de scriere, varful conductor a fost retras de pe stratul
subtire iar orientarea campului electric care strabate acest varf a fost inversata, duoa care varful a
fost pus in contact cu stratul subtire in anumite zone, alese in prealabil. In aceste zone dipolii
electrici existenti in fiecare nanocub de BaTiOs si-a inversat directia, devenind paralel cu noua
orientare a campului magnetic (“in sus”), ilustrata in figura prin zonele violet. Curbele de histerezis
electric obtinute prin deconvolutia semnalului piezelectric arata clar ca orientarea acestor curbe se
inverseaza atunci cand orientarea dipolilor electrici se schimba cu 180 °, ceea ce demonstreaza:



(1) ca fiecare nanocub de BaTiOs3 prezinta proprietati feroelectrice si piezoelectrice la temperatura
camerei (confirmand rezultatele obtinute prin spectroscopie Raman, ce indica existenta unei
distorsiuni structurale de tip tetragonal); (2) dipolii electrici can be controlati intr-un mod reversibil
cu ajutorul unui camp electric exterior facand posibila stocarea informatiei; (3) orientarea
polarizarii electrice poate fi inversata cu ajutorul unui voltaj scazut (5 V) iar saturatia poate fi
atinsa prin aplicarea tensiuni electrice de sub 10 V. Modificarea componentei fazice a semnalului
piezoelectric este de 180°, ceea ce indica existenta domeniilor de 180° in aceste nanocuburi.

3) Masuratori dielectrice esantioane compactate.
Nanopulberile continand nanocuburi de BaTiOs cu diferite dimensiuni au fost caracterizate din
punct de vedere al proprietatilor dielectrice la temperatura camerei si temperaturi ridicate.

Masuratorile au fost
efectuate folosind
pastile obtinute prin
conapctarea pulberilor
la o presiune de 7
tone/mm?. In Figura 16
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Figura 16. Variatia constantei dielectrice cu frecventa in cazul nanocuburilor de rellaxare a dipolilor 'af
BaTiO;s cu diferite marimi (10 nm-figura stanga sus; 15-18 nm (figura drepata sus); ~ valoarea constantel
45 nm 9figura stanga jos) si 65 nm (figura dreapta jos) (figura de sus stanga). dielectrice creste de la

€=102, pentru
nanocuburile de 10 nm, la e=124, pentru nanocuburile de 45 nm; si la €=165, pentru nanocuburile
de 65-100 nm, valori care sunt mai mici decat constnata dielectrica a monocristalului de BaTiOs,
dar considerabil mai mari decat cea a semiconductorilor si izolatorilor folositi actualmente in
electronica. Variatia cu temperatura a constantei delectrice a acestor nanoparticule arata existenta
unui maxim, situat intre 45 si 100 °C, un pic largit corespunzand temepraturii Curie asociate cu o
tranzitie de faza. Coeficientul de dispersie dielectrica este mic si scade, de asemenea odata cu
crestrea frecventei campului electric exterior aplicat probei.
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Proprietatile dielectrice de camp slab impreuna cu cele ale unor ceramici de BT cu granulatie
similara (de 75 nm, respectiv 275 nm) si ale feritei sunt prezentate in Fig. 17. Ambele structuri
prezinta o scadere monotona a permitivitatii in functie de frecventa, cu o tendinta de saturatie peste



10 kHz, de la valori enorme (15000 si 9000 pentru amestec aleatory si respective multistrat) la 1
Hz pana la permitivitati de ~1000 si respectiv 40, la 1 MHz. Ambele compozite prezinta pierderi
mari (mai ales cea stratificata) pana la 100kHz, avand caracter semiconductor, iar peste aceasta
frecventa : tgd ~9% pentru amestec aleator si ~28% pentru multistrat si ambele sisteme prezinta
caracteristici de dielectric cu pierderi.
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Figura 17. Permitivitatea si tangenta de pierderi in functie de frecventa pentru cele doua tipuri
de structure (aleatoare si multistrat). Inset: proprietati dielectrice ale fazelor componente: BT cu
doua granulatii, similare ca in compozit si CF.
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Figura 18. Dependenta comparativa in functie de frecventa a permitivitatii, pierderilor si
conductiei electrice in domeniul de temperaturi (-145 <C, 198 <C) in cele doua tipuri de
compozite 0.66BT-0.33CF.

Analiza comparativa a permitivitatii, pierderilor dielectrice si a conductivitatii in cc in functie de
frecvente si temperaturi indica prezenta unor mecanisme de pierderi dielectrice activate termic
(Fig. 18). Aceste contributii sunt mai puternice in compozitele amestecate aleator datorita unui
numar mai mare de interfete dintre fazele constituente BT si CF si conduc la pierderi mai mari si
conductivitati in cc de (10, 10°) S/cm fata de (1023, 10®) S/cm observate in multistrat. Analiza
Arrhenius a permis determinarea unui mecanism de pierderi caracterizat printr-o energie de
activare de 0.5 eV pentru ambele tipuri de ceramici si in plus, unul cu o energie mai mica de
activare, de 0.30 eV, prezent doar in ceramica cu amestec aleator.
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Figura 19. Dependenta polarizatiei in functie de camp pentru compozitele de 0.66BT-0.33CF:

(a) amestec aleatorde faze, (b) structura stratificata.

Ciclurile de histerezis feroelectrice sunt afectate puternic de pierderile dielectrice: raspunsul P(E)
este dominat de caracterul rezistiv in cazul ceramicei compozit cu amestec aleator de faze (Fig.
19a), care are un caracter de dielectric liniar cu pierderi rezistive, in timp ce pentru amestecul
stratificat, in ciuda faptului ca prezinta de asemenea pierderi, se observa caracterul neliniar din
curba de prima polarizare, adica ceramica stratificata are un caracter de dielectric neliniar cu
pierderi rezistive.

Proprietatile dielectrice ale ceramicilor dense de BaTiO3—Coo8Zno2Fe.O4 (BT-CZF) au fost
analizate comparativ si sunt prezentate in Fig. 20. Ceramica sinterizata prin metoda clasica prezinta
in variatia constantei dielectrice cu temperature trei maxime corespunzatoate tranzitiilor de faza
ale BaTiOs, care in monocristal au loc la: ~120°C (cubic-tetragonal: temperatura Curie), 5°C
(tetragonal-ortorombic) si -90°C (ortorombic-romboedral). In compozitul sinterizat prin metoda
clasica, tranzitile sunt observate la ~126°C, 17°C si respectiv la -67°C, (Fig. 6a), iar in ceramica
sinterizata prin SPS, numai temperature Curie poate fi identificata printr-un maximum difuz la ~
104°C, in timp ce alte tranzitii structurale sunt greu de localizat, fiind doar observate prin existenta
unor anomalii difuze sub 0°C (Fig. 6,b).
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Figura 20. Dependenta de temperatura a permitvitatii pentru cele doua tipuri de compozite.

In faza feroelectrica, pierderile sunt sub 5-10% si prezinta fenomene de relaxare a caror
pondere creste odata cu cresterea temperaturii (fenomene activate termic), care conduc la o crestere
si a permitivitatii in special la frecvente joase. La frecventa de 500kHz, permitiviatea este intre



(360+900) pentru ceramica sinterizata classic si intre ~(210+397) pentru cea sinterizata in plasma
in domeniul de temperature intre (-150, 200)°C. Diferentele observate intre cele doua tipuri de
ceramici sunt explicabile prin diferentele microstructurale (densitate, granulatie) si printr-un
posibil dopaj reciproc cu ioni straini la interfetele dintre BT si CZF a caror probabilitate de formare
este mai mare in ceramica sinterizata clasic.
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Figura 21. (a)-(b) Permitivitatea vs. camp electric cc la un ciclu de crestere/descrestere a
campului, inainte si dupa aplicarea unui camp magnetic de 10kOe; (c)-(d) Dependenta de camp
electric a tunabilitatii.

In continuare a fost evaluat comparativ caracterul de dielectric neliniar si cuplajul
magnetoelectric, adica variatia permitivitatii cu campul electric si magnetic aplicat. Caracterul bi-
tunabil al acestor compozite a fost testat prin masurarea permitivitatii in functie de campul cc
aplicat &(E) atat in ceramica abia preparata, cat si dupa ce aceasta a fost supusa actiunii unui camp
magnetic ce asigura saturatia magnetica (10 kOe), adica in conditii de remanenta magnetica.
Astfel, ambele tipuri de ceramica prezinta o variatie neliniara a permitivitatii cu campul aplicat
(Fig. 18) (pentru ceramica sinterizata clasic dependenta este si histeretica), cu o variatie a acesteia
intre 750 (E=0) la 400 (E=22.5kV/cm) pentru ceramica sinterizata clasic si de la 350 (E=0) la circa
200 (E=22.5kV/cm) in cea sinterizata in arc de plasma. Dupa aplicarea unui camp magnetic la
saturatie, tunabilitatea scade foarte mult in ambele cazuri, si in special in ceramica sinterizata prin
SPS, a carei tunabilitate este aproape anulata dupa aplicarea campului magnetic. Ambele tipuri de
esantioane, si in special cele sinterizate prin metoda clasica, prezinta in starea virgina proprietati
de tunabilitate foarte bune (n~1.9 la 22 kV/cm), care pot fi interesante pentru aplicatii VariCap.
Valoarea redusa a permitivitatii si si variatia nehisteretica cu campul, impreuna cu o tunabilitate
destul de mare (n ~ 1.6 la E=22.5kV/cm) fac interesanta pentru aplicatii ca element tunabil si
ceramica sinterizata prin SPS. Ceramicele compozite bi-tunabile pe baza de BaTiOsz au fost testate
intr-un rezonator de microunde in domeniul (2-6) GHz. S-au masurat coeficientii de reflexive Si1
in doua situatii: (i) fara camp magnetic; (ii) sub un camp magnetic de 1.9 kOe (~ de 10 ori mai
mare decat campul coercitiv). Primul maxim de rezonanta observat a fost identificat ca fiind modul
principal TEmeoyo (folosind simulari Ansoft HFSS), care este interesant pentru aplicatii ca filtru.
Aplicarea unui camp magnetic de 1.9 kOe produce o modificare a raspunsului in frecventa Sy1(f):
adaptarea de impedanta a fost imbunatatita, iar rezonanta se modifica cu 70 MHz, de la 2.45 GHz
la 2.52 GHz ca rezultat al cuplajului magnetoelectric intre fazele BT si NZF din ceramica.
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Figura 22. Variatia cu frecventa a coeficientului de reflexie S11 pentru: (a) BT-CZF (CM) si (b)
BT-CZF (SPS) si efectul aplicarii unui camp magnetic H=1.9kOe.

Pentru ceramica sinterizata prin SPS, s-a obtinut rezonata foarte intensa la cca 2GHz (Fig.
22b), a carei pozitie se poate modifica prin aplicarea unui camp magnetic: pentru H=1.9kOe
rezonanta se deplaseaza cu 10 MHz mai sus, de la 1.95 la 1.96 GHz. Prin aceste rezultate a fost
demonstrat caracterul bi-tunabil (permitivitate variabila cu camp electric si magnetic) si existenta
unui cuplaj magnetoelectric intre BT si CZF, cu caracteristici dependente de microstructura.

Au fost efectuate teste preliminare pentru a determina proprietatilor electrice ale
ceramicelor nanostructurate realizate din nanoparticule cubice. De exemplu, pentru ceramica
sinterizata prin SPS la 900°C/5min., rezultatele sunt prezentate in Fig. 23. Ceramica are
permitivitati relative in domeniul 200-300 si pierderi dielectrice sub 15% pentru frecvente mai
mari de 1kHz (Fig. 13, a-b). Se observa in domeniul analizat un singur tip de relaxare la frecvente
joase (Maxwell-Wagner) care conduce la o crestere mare a pierderilor si a permitivitatii, in special
la temperaturi ridicate.
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Figura 23. Proprietati dielectrice ale ceramicei de BaTiOs sinterizata prin SPS din nanocuburi
la 900 C/5min: dependenta de frecventa a permitivitatii (a) si pierderilor dielectrice (b),
dependenta de temperatura a permitivitatii (c) si pierderilor dielectrice (d), analiza Curie-Weiss
(e) si conductivitati ac in functie de frecventa la cateva temperaturi (f).

In dependenta de temperatura a permitivitatii si pierderilor exista un maximum pronuntat la 27.5°C
corespunzator tranzitiei ortorombic-tetragonal care este puternic dependenta de frecventa (Fig. 23
c-d) si o tranzitie larga, difuza, corespunzatoare tranzitiei tetragonal-cubic (fero-para) in jur de
100°C. Aplatizarea tranzitiei fero-para si valoarea mica a temperaturii Curie-Weiss, de 68.5°C
(Fig. 23 e)se datoreaza densitatii mici a acestei ceramici (~80%), efectului dimensiunilor foarte
mici ale particulelor constituente ale ceramicii (grain size effect) si prezentei unui numar mare de
interfete ale nanocuburilor (dead-layer). Conductivitatea dc la temperatura camerei este de ~3x10



’S/m si in domeniul (108-10°)S/m in domeniul de temperaturi analizat la frecvente joase si creste
la circa 10°S/m la frecvente inalte.

In etapele urmatoare va fi elucidata relaxarea de la 27.5°C si vor fi determinate proprietatile
dielectrice neliniare sub camp mare (histerezis P(E) si tunabilitate).
4) Analiza spectroscopica in domeniul THz

Au fost efectuate si teste preliminare a comportamentului nanoparticulelor BaTiOs cubice. Pentru
o proba pastilata de BaTiOz au fost determinate modificarile parametrilor de absorbtie si indicelui
de refractie cu variatia temperaturii pe proba. Proba a fost testatd pentru valori ale temperaturii
cuprinse intre 25 si 120°C, iar rezultatele obtinute sunt reprezentate mai jos. La frecventa de 1 Thz
se poate observa o descrestere exponentiald a indicelui de refractie cu temperature (Figura 24).
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Figura 24. Variatia indicelui de refractie cu temperatura in domeniul spectral 0.06 +2.8 THz.

In urma analizei datelor se pot observa mai multe modificari: Tn zona spectrald 0.21 — 0.24 THz

si 0.304 — 0.324 THz 1n urma incalzirii probei apare o shiftare catre stdnga, cu maxime la 60 si
100 °C.
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Figura 25. Deplasarea peak-urilor caracteristice cu temperatura.



In zona spectrald 0.25 — 0.266 THz, valorile indicelui de refractie isi inverseaza sensul de

crestere.
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Figura 26. Variatia indicelui de refractie cu temperatura inregistrata la diverse frecvente.

5) Fabricarea si caracterizarea de filme si membrane nanocompozite prin dispersarea de
nanoparticule de BaTiOs intr-o matrice polimerica

Nanocuburile de BaTiOs cu marimea de 10 si 20 nm au fost folosite pentru fabricarea de
nanocompozite avansate sub forma de filme si membrane printr-un procedeu care consta in
dspersarea nanoparticulelor intr-un solvent adecvat (in acest caz toluen sau hexan) in timp ce
polimerul a fost si el dizolvat in acelasi solvent, cu obtinerea a doua solutii stabile. In etapa
urmatoare, cele doua solutii au fost amestecate in diferite proportii, astfel incat procentul masic al
nanoparticulelor de BaTiOs in solutia finala sa varieze intre 0% (polimer pur) si 50 %, Valoarea
de 50% corespunde concentratiei maxime a nanoparticulelor de BaTiO3 in compozit si este dictata
de faptul odata cu cresterea concentratiei componentei ceramice in aceste composite proprietatile
lor mecanice sunt afectate de catre rezistenta mecanica joasa a materialulul ceramic. Fabricarea
de materiale compozite prin combinarea de nanoceramici si polimeri reprezinta una dintre cele



mai importante metode pentru elaborarea de materiale flexibile cu o constanta dielectrica mare
necesare in procesul de miniaturizare a componentelor electronice deoarece combina proprietatile
dielectrice superioare ale ceramicilor cu proprietatile mecanice excelente ale celor ale polimerilor,
compensand, in acelasi timp proprietatile mecanice slabe ale ceramicilor si cele dielectrice slabe
ale polimerilor. O prima familie de material compozite fabricate in acest proiect este cea formata
din nanoparticule de BaTiOs si stiren-butadiena-stiren (SBS), care este un elastomer cu proprietati

mecanice excelente, dar cu o constanta dielectrica
w10) sowesesTOMONminses| - gcgzuta (e=6). Difractogramele de raze X (Figura
6) arata faptul ca materialele compozite obtinute
prin depunerea solutiilor continand SBS si
nanoparticule de BaTiOs prezinta o cristalinitate
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Figura 27. Difractograme de raze X a
membranelor nanocompozite obtinute prin
dispersarea de nanoparticule de BaTiOs cu

marimea de 20 nm intr-o matrice polimerica

configuratie cis, benzile de absorbtie specific
conformerului trans nefiind observate in spectrul
IR. Filmele si membranele de compozit fabricate

prin metoda propusa in acest proiect sunt
transparente pentru concentratii ale
nanoparticulelor de BaTiO3 sub 20% si apoi devin
opace la concentratii mai mari a nanoparticulelor, avand insa proprietati mecanice excelente
indiferent de concentratia nanoparticulelor. In vederea studierii morfologiei acestor compozite si
a modului in care nanocuburile de BaTiOz se diperseaza in matricea polimerica in timpul formarii
membranelor si a straturilor subtiri, s-au efectuat cateva investigatii preliminre folosind
microscopia electronica cu baleiaj de mare rezolutie. In Figura 28 sunt prezentate cateva imagini
de SEM (field emission scanning electron microscopy) a unor membrane continand nanocuburi de
BaTiOs cu marimea de 10 nm la diferite concentratii (30, 40 si, respectiv 50%). Indiferent de
concentratia nanocuburilor in materialul compozit, nanoparticulele sunt bine dispersate in matricea
polimerice fara a se agrega in clusteri mai mari, insa odata cu cresterea concentratiei

formata din stiren-butadiena-stiren (figura din
stanga) si spectrul FTIR corespunzator al unei
astfel de membrane (continand 30% BaTiOs)



nanoparticulelor in matricea polimerica, distantele dintre nanoparticule scad considerabli, ceea ce
este de asteptat sa contribuie substantial la crestrea constantei dielectrice a compozitelor. De
asemenea, asa cum se observa din figura, aceste membrane isi pastreaza flexibilitatea chiar si la
concentratii ale nanoparticuleor de 50%, ceea ce da posibilitatea folosirii lor pentru fabricarea de
capacitori flexibili sau alte tipuri de componente electronice.

Figura 28 Imagini FE-SEM a unei membrane de nanocompozit continand nanoparticule de BaTiO3 cu marimea
de 20 nm intr-o matrice polimerica formata din stiren-butadiena-stiren cu concentratii de 30% (a); 40% (b) si 50%
(c) de nanocuburi de BaTiOg3)

In Figura 29 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma masurarii proprietatilor dielectrice ale
compozitelor formate din nanoparticule de BaTiOs cu marimea de 10 si 20 de nm si SBS.
Constanta dielectrica a nanocompozitelor scade odata cu cresterea frecventei in intervalul 100 Hz-
1 MHz datorita unui fenomen de relaxare a dipolilor electrici, mai precis datorita faptului ca
reorientarea dipolilor electrici are loc intr-un interval de timp mai lung decat timpul in care campul
electric exterior isi schimba directia. Este de remarcat faptul ca valoarea constantei dielectrice a
acestor nanocompozite n variaza foarte mult odata cu cresterea frecventei, dispersia valorilor
constantei dielectrice in intervalul de frecventa de la 100 Hz la 1 MHz fiind numai de 3.13 % and
6.69 % pentru nanocompozitele continand nanoparticule de BaTiO3 cu dimensiunea de 10 nm si
concentratia de nanoparticule de 10 si 50% si, respectiv, de 1.42 % and 7.11 % pentru
nanocompozitele continand nanoparticule de BaTiOz cu dimensiunea de 20 nm si aceeasi
concentratie de nanoparticule. Desi valorile constantei dielectrice a nanocompozitelor sunt
considerabil mai mici decat cea a nanoparticuleor de BaTiO3 (¢=180 in cazul nanocuburilor de
BaTiOs de 20 de nm), atat valoarea constantei dielectrice, cat si a factorului de disipare (tg 6=¢/¢’;
unde ¢’ si €” reprezinta componenta reala si, respectiv imaginara a constantei dielectrice) cresc



considerabil odata cu cresterea concentratiei de nanoparticule de BaTiOs in materialul compozit.
O astfel de crestere a valorii constantei dielectrice a fost atribuita in principal valorii mari a
constantei dielectrice a nanoparticulelor de BaTiOs, cu toate ca si alti factori, cum polarizarea
electrica asociata cu prezenta sarcinilor la interfete sau polarizarea intrinseca a dipolilor electrici
in prezenta unui camp electric alternativ, joaca un rol important in stabilirea proprietatilor
macroscopice ale acestor compozite. Incercarile preliminare de modelare a valorii constantei

dielectrice a nanocompozitelor cu
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Figura 29. Variatia cu frecventa a constantei dielectirce sia modelarea constantei dielectrice a
factorului de disipare compozitelor de tip BaTiO3-SBS continand acesto  nanocmpozite folosind

nanoparticule cu marimea de 10 nm (a, b) si, respectiv 20 nm (c, d . .. .
P (& b) P ©d modele mai sofisticate, cum ar fi

teoria mediului efectiv self-consistent (SC-EMT), care ia in consideratie existenta de interactuni
mutuale intre nanoparticule. Valoarea maxima a constantei dielectrice a acestor nanocompozite a
fost obtinuta pentru straturle subtiri si membranele de BaTiO3-SBS cu 0 concentratie a
nanoparticulelor electroceramice de 50% la frecventa de 100 Hz si acestea sunt £=34.33 pentru
compozitele continand nanocuburi de BaTiOs de 10 nm si, respectiv €=33.69 pentru compozitele
continand nanocuburi de BaTiOs de 20 nm. Rezultatele obtinute in aceasta etapa sunt foarte
promitatoare deoarece, asa cum s-a demonstrat, constanta dielectrica a matricei polimerice poate
fi crescuta de aproximativ 9 ori odata cu incorporarea nanocuburilor de BaTiOs, pastrand in acelasi
timp proprietatile mecanice initiale ale polimerului, in particular flexibilitatea, nanocompozitele
rezultate avand pierderi dielectrice mici, ceea ce le face atractive pentru diferite aplicatii in
electronica.



Nanoparticule cubice de BaTiOs functionalizate au fost inglobate si in matrici polimerice
de PVDF, rasina epoxidica bicomponenta si respectiv in PCL (policaprolactan) (schema Fig. 30).
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Figura 30. Schema metodei de preparare a compozitelor polimer-BaTiOs nanocuburi

A fost realizata o caracterizare dielectrica preliminara la temperatura camerei (permitivitate,
pierderi, conductivitate) a esantioanelor compozite cu matrice din rasina epoxidica (Fig. 31).
Permitivitatea creste usor cu aditia de nanoparticule cubice, avand pierderi sub 6% in tot intervalul
de frecvente analizat. Conductivitatea ac variaza liniar cu frecventa in scara log-log pentru
frecvente mai mari de 100 Hz si nu prezinta relaxari de conductivitate in radiofrecventa iar
rezistivitatea esantioanelor in dc este in domeniul (3x10°-10*) Q/m.
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Figura 31. Proprietati electrice ale filmelor compozite de BaTiO3(nc) — rasina epoxidica
la temperatura camerei

In etapele urmatoare va fi optimizata metoda de preparare a compozitelor pentru a asigura o
omogenitate compozitionala mai mare in planul filmului compozit.

In concluzie, toate activitatile prevazute in aceasta etapa au fost indeplinite 100%, rezultatele
obtinute fiind foarte promitdtoare in derularea activitatilor ulterioare prevazute in cadrul
proiectului.
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