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Rezumat

In electronica avansati, ceramica perovskiti ferroelectrica, in special BaTiO3; (BT) si
spontane, coeficientului de rezistivitate pozitiv la temperatura (PTCR), efectelor piezoelectrice
si piroelectrice si rezistentei ridicate in cAmp de curent continuu. In dispozitivele
microelectronice, procesele de miniaturizare si integrare progresiva au accentuat necesitatea
utilizarii materialelor nanostructurate, caracterizate prin stabilitate termica ridicatd, densitate
energetica crescutd si proprietati reglabile. Scaderea dimensiunii granulelor si modificarile
compozitionale obtinute prin substitutiie pe situsul A (Ba) sau pe situsul B (Ti) din reteaua de
titanat de bariu reprezinta strategii semnificative pentru modularea performantelor dielectrice,
feroelectrice si de stocare a energiei, datoritd proprietatilor functionale personalizate prin
nanostructurare. Solutiile solide pe baza de BT, precum Ba;xSrxTiO3 (BST) si BaTiixHfxO3
(BTH), reprezinta doua dintre sistemele fara plumb derivate din BT, inca insuficient explorate
in domeniul ceramicii nanostructurate. Scopul acestei lucrari este de a oferi o investigatie
sistematicd a influentei dimensiunii granulelor si a continutului de dopant asupra
performantelor structurale, microstructurale, dielectrice, feroelectrice si de stocare a energiei
ale mai multor ceramici nanostructurate BST, BTH si, 1n special, BaTio.90Hfo0.1003, consolidate
prin sinterizare in descarcare in plasma (SPS). Prin urmare, obiectivele specifice ale prezentei
teze sunt reprezentate de: (i) examinarea influentei reducerii dimensiunii granulare asupra
tranzitiilor de faza feroelectrica-paraelectrica si intelegerea comportamentului feroelectric-
relaxor; (i1) corelarea distorsiunilor structurale locale si coexistenta fazelor cu caracteristicile
functionale si (ii1) clarificarea efectelor compozitionale induse de substitutiile din situsul A si
situsul B asupra proprietdtilor dielectrice si feroelectrice.

Nanopulberile BST au fost preparate utilizind metoda sol-gel ,,acetat”, in timp ce
pulberile BaTii.xHfxO3 au fost sintetizate prin metoda Pechini modificatd pentru a garanta
morfologia uniformd a particulelor si stoichiometria controlatd, urmatd de consolidarea
nanopulberilor prin sinterizare conventionala (CS) si tehnica SPS, obtindndu-se o nanoceramica
densa. Identificarea fazelor a fost realizata prin difractie de raze X (XRD) cu rafinare Rietveld,
iar caracterizarea microstrocturald a fost efectuatd prin microscopie electronicd de baleiaj
(SEM) cuplata cu pistol cu emisie de camp (FE-SEM) si microscopie electronica de transmisie
de 1nalta rezolutie (HR-TEM). Pentru a investiga dezordinea structurala locala si coexistenta
fazelor, s-a utilizat spectroscopia Raman. Au fost efectuate caracterizari electrice, inclusiv
spectroscopie de impedantd, masuratori ale buclei histerezis feroelectrice (P-E), ale tunabilitatii
sub campuri electrice inalte de curent continuu, precum si ale performantei de stocare a energiei.



Toate compozitiile investigate aferente ceramicii Ba|xSrxTiO3 (x = 0.2 si 0.4), BaTi;.
HfO3 (x=0; 0.05; 0.1; 0.2) s1, in special, BaTio.00Hf0.1003 au indicat ca dimensiunea granulelor
influenteaza modificarea proprietatilor dielectrice si feroelectrice.

Solutiile solide de BTH prezinta o coexistentd complexd a fazelor (tetragonald si
ortorombica pentru x = 0.05; romboedrica si cubica pentru x = 0.10 si 0.20) si o trecere de la
comportament feroelectric la relaxor odata cu crestere continutului de Hf. Acest lucru duce, de
asemenea, la o scidere liniard a temperaturii Curie (Tc), de la 385 K la 275 K. Intre timp,
temperaturile de tranzitie intre fazele ortorombice-tetragonale si romboedrice-ortorombice
cresc simultan. Acest lucru provoacd o singurd tranzitie de faza feroelectricd-paraelectrica
,clupitd” si difuza, care inhibd cresterea granulelor. De asemenea, odatd cu cresterea
continutului de Hf, are loc o scddere a rezistivitdtii la limita granulelor. La dimensiuni
nanometrice ale granulelor, permitivitatea maxima este semnificativ aplatizatd, ceea ce indica
un comportament relaxor. Caracterul relaxor este confirmat si de valoarea polarizarii care scade
progresiv, buclele histerezis devenind mai inguste si inclinate odata cu cresterea concentratiei
de Hf, dar si de tunabilitatea redusa.

In special, a fost studiati influenta dimensiunii granulelor asupra proprietatilor electrice
ale ceramicii BaTio.00Hfo.1003 preparate prin tehnici alternative de sinterizare. In acest caz, s-a
obtinut o tranzitie clard de la ferroelectric la relaxor odatd cu scaderea dimensiunii medii
granulare. Aceste rezultate sunt legate de o usoara scadere a tranzitiei de faza de la ferroelectric
la paraelectric si de o crestere a difuziei odata cu marirea dimensiunii granulare. Permitivitatea
maxima este aplatizatd, ceea ce Inseamnd o valoare mai mica decat in cazul ceramicii cu
granulatie grosiera, iar pierderile dielectrice mai mici indicd o bunad stabilitate termica indusa
de scaderea dimensiunii granulelor si cresterea densitatii limitelor granulare in probele
nanocristaline. Corelatia dintre continutul de dopant si dimensiunea granulelor are ca rezultat
coexistenta polimorfa multifazica, implicand faze romboedrice, ortorombice, tetragonale si
cubice. Utilizarea sinterizarii prin descarcare in plasma ca tehnica de consolidare, combinatd cu
sinteza nanopulberilor prin metode Pechini sau sol-gel, inhibd cresterea granulelor si induce
distorsiuni locale, precum si campuri de tensiune interne. Acest lucru duce la suprimarea
temperaturii Curie, tranzitia de faza se largeste, pierderea dielectricd scade si apare tranzitia
feroelectric-relaxor. Toate aceste efecte au loc datorita substitutiei situsului B (Hf*") si situsului
A (Sr*") din reteaua BaTiOs, ceea ce imbunititeste stabilitatea termica si eficienta stocdrii
energiel.

In cazul ceramicii Bag sSro2TiOs, odata cu cresterea dimensiunii medii a granulelor, s-a
observat un grad mai mic de difuzie a permitivitatii maxime in intervalul submicronic al probei,
in comparatie cu probele la scard nanometricd. Tetragonalitatea este mbunatatitd, iar
permitivitatea maxima creste odatd cu madrirea dimensiunii granulelor. Temperatura Curie
ramane aproape invarianta, spre deosebire de rapoartele obisnuite pentru ceramica BaTiO3 cu
dimensiuni comparabile ale granulelor. Prin urmare, constanta Curie si temperatura Curie-
Weiss scad odata cu reducerea dimensiunii granulelor, sugerdnd o reducere generald a
volumului activ feroelectric. Comutarea feroelectrica a fost observata in toate ceramicile BST
cu granulatie fina aleasa, atat la scard nanometrica, cat si la nivel macroscopic. Ceramica densa
Bao6Sr0.4Ti03 prezintd dimensiuni ale granulelor submicronice, cu fete si margini bine definite
si o structura cubica la temperatura camerei. Variind parametrii SPS, dimensiunea granulelor a
scazut si apare o tranzitie de faza foarte difuza in apropierea valorii de 280 K. Scaderea treptata



a permitivitatii dielectrice, tunabilitatii si polarizarii se reflectd in reducerea dimensiunii
granulelor de la submicron la scard nanometrica. Eficienta stocdrii energiei este diminuata
progresiv datoritd reducerii dimensiunii granulelor. Caracteristicile obtinute ale ceramicii
nanostructurate Bao sSro4T103 confirma aparitia tendintei de relaxare prin nanostructurare.

De asemenea, am studiat caracterizarea structurald, microstructurala si optica a filmelor
subtiri BT (Bao.osCeo.05T10.987503) dopate cu ceriu, preparate printr-un proces sol-gel modificat
pe baza de acetat, combinat cu depunere prin centrifugare. Filmele au prezentat o structura
pseudocubica policristalind cu granule nanometrice uniforme, microstructuri dense si suprafete
netede, fara defecte. Elipsometria spectroscopica a indicat ca indicele de refractie al filmelor a
crescut odatd cu lungimea de unda, in timp ce coeficientii de extinctie au ramas scazuti,
confirmand o buni transparentd optica. In ansamblu, comportamentul materialelor obtinute
poate fi utilizat pentru aplicatii specifice in MLCCs, dispozitive cu microunde reglabile, senzori
si performanta stocarii energiei.



