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Cuvant inainte

In ultimii ani, sinteza compusilor cu structurd perovskiticd ABO;, cu dimensiuni
ale particulelor cuprinse intre (1-100) nm, a atras interesul cercetatorilor, in special cand
au inceput cercetarile pentru gasirea de noi materiale ceramice cu proprietati electrice
sau termoelectrice prestabilite, ceea ce le confera aplicabilitate in domenii diverse, cum
ar fi: electronica, telecomunicatii, optica, energetica, etc. in acelasi timp, pentru
limitarea utilizarii sistemelor perovskitice pe baza de plumb existente pe piatd, s-au
efectuat studii de obtinere a unor materiale alternative fara plumb, compatibile cu cele
mai actuale directive de mediu. In acest fel s-au dezvoltat compusi pe baza de oxizi de
niobiu si tantal, cum ar fi tantalatul de sodiu (NaTaOs), un oxid perovskit care reprezinta
o alternativa fezabilda la compusii pe baza de plumb. Acest compus este un feroelectric, a
carui structura cristalind la temperatura camerei depinde de metoda de preparare, care
la randul sau influenteaza proprietatile electrice, termoelectrice sau fotocatalitice ale
compusului. Lucrarea de fata abordeaza atat problematica obtinerii si caracterizarii din
punct de vedee morfologic si structural cat si studiul proprietatilor electrice prin
masuratori de impedanta complexa a materialelor ceramice perovskitice de tip NaTaOs3
nedopate sau dopate cu ioni metalici de Cu sau Al.

Lucrarea a fost elaborata in urma cercetarilor efectuate la Institutul National de
Cercetare Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata (I.N.C.D.E.M.C.)
Timisoara si la Facultatea de Fizica a Universitatii de Vest din Timisoara.

Multumesc pe aceasta cale conducatorului de doctorat domnului fizician dr. C.S.I
Ioan Grozescu pentru sprijinul acordat pe parcursul elaborarii prezentei lucrari, pentru
incredere, intelegere si profesionalism.

Obtinerea si caracterizarea morfo-structurala a probelor s-a realizat in cadrul
I.N.C.D.E.M.C. Timisoara, fapt pentru care doresc sa aduc calde multumiri doamnei CS
dr. Paulina Vlazan pentru ajutorul acordat in obtinerea probelor de NaTaOj; si analiza
elementala prin spectroscopie de raze X si doamnei CS dr. fiz. Paula Sfirloaga din
cadrul aceluiasi institut pentru sprijinul acordat in caracaterizarea morfologica prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM) si prin dispersie de energie (EDX) a probelor.

Doresc sa le multumesc si distinsilor profesori de la Facultatea de Fizica a
Universitatii de Vest din Timisoara, conf. univ. dr. Catalin Marin, conf. univ. dr.
Aurel Ercuta si conf. univ. dr. Paul Barvinschi, ale caror sugestii, idei si discutii
fructuoase pe intregul parcus al studiilor mele doctorale au fost deosebit de utile.

Totodatd mentionez faptul ca aceastd lucrare este rezultatul proiectului finantat
din contractul POSDRU/159/1.5/S/137750 (2014), proiect strategic "Programe doctorale
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Stiintelor exacte” cofinantat din Fondul Social European - Investitia in oameni, prin
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Maldescu, Dan

Studiul proprietatilor electrice ale materialelor ceramice de tip NaTaO;
cu structura perovskitica

Rezumat,

Lucrarea abordeaza problematica obtinerii si caracterizarii din punct de vedee
morfologic, structural si al proprietatilor electrice a materialelor ceramice perovskitice de
tip NaTaO5; nedopate sau dopate cu ioni metalici de Cu sau Al. Obiectivele principale ale
cercetarii urmarite in teza de doctorat se refera la: i) studiul dependentei de frecventa si
temperatura a conductivitatii electrice a probelor de NaTaO; preparate prin metode
diferite utilizdnd masuratorile de impedanta complexa; ii) investigatii experimentale si
teoretice asupra mecanismului de conductie electrica in probele de NaTaOs investigate;
iii) efectul dopantilor asupra conductivitatii electrice statice si dinamice a probelor
preparate prin aceeasi metoda; iv) efectul metodei de obtinere a probelor dopate cu
acelasi tip de ioni metalici, asupra performantei electrice a acestora. Primul capitol
trateazéd notiuni generale despre importanta temei, caracteristicile materialelor
perovskitice in general si caracteristicile tantalatului de sodiu (NaTaO3) irl mod special,
fiind specificate totodata aplicatiile si utilizarile lor in diverse domenii. In capitolul al
doilea, s-a pus accentul pe studiul documentat referitor la metodele de obtinere a
compusilor de tip ABOs cu structura perovskitica (metode conventionale sau ceramice si
metode neconventionale) fiind descrise pe scurt metodele chimice de preparare a
compusilor ABO3 sub forma de pulbere, iar capitolul trei sintetizeaza metodele de analiza
structurala si morfologica ce pot fi aplicate probelor de NaTaOs; si tehnicile de
determinare ale proprietatilor electrice ale acestora. Capitolul patru prezinta principalele
contributii privind prepararea si analiza structurald si morfologicd a probelor realizate.
Ultimile doua capitole cuprind contributiile proprii referitoare la studiile experimentale
privind proprietatile electrice si analiza mecanismelor de conductie din probele de
NaTaOs; nedopate sau dopate cu ioni metalici de Al sau Cu, si explicarea acestora cu
diferite modele teoretice.

BUPT



Cuprins

L0 15 ] o 3 6
INTRODUCERE ....cueiuiuieieriararinsasaniasasiasessassassnsessssassssassssssasssssssssnsassssasassnsasansnnss 9
L= 1 5 T o [T 14
COMPUSI CU STRUCTURA PEROVSKITICA ......ccccersirnsssnssnsnmnssnnnsnsnmssssssssnnssns 14
1.1. Perovskiti. NOLUNI GENEIAIE.........ccuieeiiii ittt aas s siaeaasanaes 14
1.2, SErUuCtUN PEIOVSKILICE ... sttt ettt ettt e s st st aassssannsasaanes 15
1.3. Proprietati fizico-chimice ale oxizilor pe baza de tantal.....................coevvuinnn, 19
1.4. Proprietati electrice ale materialelor peroVsKitiCe............cuovveiiiiiriiiiiiiniians, 21
1.5. Proprietati dielectrice ale materialelor peroVsKitiCe ...........cuvuvireieirisiisiiinsnnnns, 22
1.5.1. Permitivitatea dielectricd COmMPIEXA ....ivviriiiiiii i 22
1.5.2. IMpedanta COMPIEXa .. .uiuititiie ittt et e e e neas 24
1.6. Proprietati €leCtrOCRIMICE. ... .. ivses ittt et et a e aasaaens 25
1.7. Proprietati tErmMOEIECEIICE. ... ...uvs ittt et s et aa e eaaens 26
Capitolul 2. i e s r e ra s ra s raraaraanrannnranranaaaanan s 28
OBTINEREA COMPUSILOR DE TIP ABO; CU STRUCTURA PEROVSKITICA.......... 28
2.1. CoNnsideratii GENEIAIE .........c.ueiuii it ettt a e 28
2.2. Metoda ceramicii conventionale. .......... ... 30
2.3. Metoda hidrotermala..............ueueisise sttt et aae s aaaaens 31
2.3.1. Metoda hidrotermald asistatd UltrasoniC.......covvveveiiiriiiiiiii e 33
2.3.2. Metoda hidrotermala in camp de microunde .........covviiiiiiiiiiiiiieie e 34
2.4. Metoda SOIVOLEIMAIA ....... . et e st eeeaens 35
2.5, MEEOAA SOI=GEI ... 35
2.6. Metoda copreCipitarii CRIMICE ... ...urs ettt ettt ettt ieaaaaas 36
2.6.1. Metoda coprecipitarii chimice asistatd ultrasonic..........ccovvvvviiiiiiiiiiiinnnnn. 37
2.6.2. Metoda coprecipitarii chimice asistata de microunde .........cccovvviiiiiiininnnne. 37
L0 o 11 o LT e 39
METODE DE CARACTERIZARE ALE COMPUSILOR DE TIP ABO; CU STRUCTURA
PEROVSKITICA ...cotttmmmmrnrimissinsssssssssssssssssssssssssssssnsssssnsssssssssnsssnssssnssssssssssnsnns 39
JC I8 SR {01 0T 3 o/ = 39
3.2. Analiza structurala prin difractie ClU raze X .......c.vuviiiiuisiiiisisisisisiiesiisisisasanns 39

3.3. Microscopie electronica de baleiaj/spectroscopia cu energie dispersata de raze X
(SEM/EDAX) ettt e 41
3.4. Spectroscopia in iNfraroSU (FT-IR) ......uueiuiisiissaiasiasateaeseaa st aastaasaasanenss 43
3.5. Spectroscopia UV-VIS ..o a it aaesaneeas 44
3.6. Masurarea reziStivitatii €lECIICE ... ... ..uue ettt ettt sttt aee 45
3.6.1. Metoda celor patru sonde coliniare.........cooviieiiiie i 45
3.6.2. Metoda celor dOUA SONAE ..uiuiuiiiiiii i e ees 46

3.6.3. Instalatie experimentala realizata in laborator pentru masurarea dependentei
de temperatura a rezistivitatii electriCe......covoviiiiii 47
3.7. Metoda RLC-metrului pentru determinarea impedantei complexe a probelor ...... 48
L0 T o T o [T 51
PREPARAREA SI CARACTERIZAREA STRUCTURALA SI MORFOLOGICA A
PROBELOR PEROVSKITICE DE NaQTaO3 -cavueuarariarariasaransarassnsassnsasansassssnsasnansnnns 51

BUPT



4.1, Consideratii GENEIAIE .........c.veieiiie ettt a e e 51
4.2. Metoda hidrotermala de sinteza a probelor de NaTaO; sub forma de pulbere...... 51
4.2.1. Analiza struturala prin difractie cu raze X a probelor .........cccoviviiiiiiiiiinnnn. 52
4.2.2. Caracterizarea morfologica a probelor prin analiza SEM/EDAX .........cccccvvuene. 54
4.3. Sinteza probelor de NaTaOs sub forma de pulbere nedopate/dopate cu ioni de Al
Sau Cu prin Metoda UIEraSONGIii. .. ...uuiseeise et ettt ettt te s aa e aaesaaaanans 56
4.3.1. Analiza struturala prin difractie cu raze X a probelor .........cocoviviiiiiiiiiinnnnn, 56
4.3.2. Caracterizarea morfologica a probelor prin analiza SEM/EDAX .........c.ccccvuene. 58
4.4. Sinteza probelor de NaTaOjz sub forma de pulbere nedopate/dopate cu ioni de Al
Sau Cu prin MEtOda SOI=GEl....... ettt a e s et aeeane e 59
4.4.1. Analiza structurald prin difractie cu raze X a probelor...........ccccovviiiiiieninnnn. 60
4.4.2. Caracterizarea morfologica a probelor prin analiza SEM/EDAX .......ccccvvvuvnnnn 61
4.5. Analiza probelor de NaTaOs prin spectroscopia in infrarosu (FT-IR) .................. 62
4.6. CONCIUZII PAITIAIE . ... .. e e e e 65
Capitolul 5 .. r s e s ra s raa s nnaranaaa s 66
STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PROPRIETATILE ELECTRICE ALE PROBELOR
PEROVSKITICE DE NaTaO3; NEDOPATE .....ccciurimrerimneransmsassnsessnsesansassnsassnnannnnns 66
5.1. Studiul proprietatilor electrice ale unor materiale oxidice compozite pe baza de
EaNtal i SOAIU [119 ] .. e e e et 66
5.1.1. SCOPUl SEUAIUIUI ... nee e e et e ne e eaeas 66
5.1.2. Probe. Caracterizare morfo-structurald ...........coviiiiiiiiiiiiii e 66
5.1.3. Analiza prin spectroscopie UV-VIS ... e e eaees 68
5.1.4. Proprietati electrice ale probelor NaTaOs investigate .......ccvovviviiiiiiiieinnnnns 69
5.1.5. CoNCIUZii PArtiale .o.vi i e 72
5.2. Studiul proprietatilor electrice ale probelor de NaTaOj3 prin metoda spectroscopiei
ool lag]el=te L Tal - G 3 I 73
5.2.1. SCOPUl SEUAIUIUT .. vt e e e a e r e naaans 73
5.2.2. Probe. Caracterizare morfo-structurald .........coouviiiiiiiiiiiicn i 74
5.2.3. Masuratori electrice; spectroscopia de impedanta..........ccoveviiiiiiiiiiiiinnnens 75
5.2.4. Rezultate experimentale Si diSCUtii.......coviniiniiiiiii e 77
5.2.5. CoNCIUZii PArtiale .o.vi i e 79

5.3. Model pentru determinarea componentrior permitivitatii dielectrice complexe a
materialelor perovskitice de tip NaTaOs utilizdnd masuratorile de impedantd complexa

.................................................................................................................. 80
5.3.1. Consideratii teoretice asupra modelului propus ..........cooeviiiiiiiiiiiiinieanen. 80
5.3.2. Verificarea modelulUi.........oiuiiiiiiiiiii e 82
5.3.3. Concluzii Partiale ..o e 86

L0 o T o LT e 87
STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PROPRIETATILE ELECTRICE ALE PROBELOR
PEROVSKITICE DE NaTaO3; DOPATE CU IONI METALICI .....c.ccvvarumsumsnnsunsnnsunses 87

6.1. Studiu privind structura si mecanismele de conductie electrica in materiale

ceramice perovskitice de tip NaTaOs; dopate cu ioni de Cu [115]...c.cccvvvviiviiiniinnnnins 87
6.1.1. SCOPUl SEUAIUIUI .. ee e e e 87
6.1.2. Caracterizarea morfo-structurald si optica a probei............ccevvviiiiiiniiininnne, 87
6.1.3. Dependenta de frecventd si temperaturd a impedantei complexe a probei ....90
6.1.4. Analiza mecanismului conductiei electrice in proba investigata.................... 92

BUPT



6.1.5. Concluzii partiale ... 99
6.2. Studiu privind performanta electrica a probelor de NaTaOs dopate cu ioni de Al
obtinute prin MEtode diferite ........uueee ettt aaanaaas 100

6.2.1. SCOPUI SEUAIUIUI .. .e e e e e e enens 100

6.2.2. Proprietatile morfo-structurale si optice ale probelor..........cooovviiiiiiininnn. 100

6.2.3. Dependenta de frecventa a impedantei complexe a probelor .................... 103

6.2.4. Analiza performantei electrice a probelor perovskitice NaTaO5; dopate cu ioni de

L N 106

6.2.5. Concluzii partiale ..o e 108
6.3. Studiul comparativ privind mecanismele de conductie electrica in probele NaTaO3
obtinute prin metoda sol-gel si dopate cu ioni metalici de Al sau CU...................... 109

6.3.1. SCOPUI SEUAIUIUI .. .e e e e e e e 109

6.3.2. Proprietatile structurale, morfologice si optice ale probelor....................... 109

6.3.3. Dependenta de frecventa si temperatura a impedantei complexe a probelor111
6.3.4. Dependenta de frecventa si temperatura a conductivitatii electrice a probelor

de NaTaOs dopate cu ioni metalici de Al SAU CU.....ccoiviiiiiiiiiii e 116
6.3.5. Concluzii partiale ..o e 123

L0 T o T o L1 | Y 124
CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII ORIGINALE .....ccocvimrarinrarsnsarassnnaranss 124
Bibliografie: .cirrrr i i R R R rnnEnnnEanEE 130
ANEXA 1 . oiociuiieiansnreranaressarsssssarsssssssssssssssssssssssssssssssssnsssassnsassnsassssnsssansassnn 137
Lista lucrarilor stiintifiCe .....ciciieiiioiiri i i s s s s s rnnns 137
Lista abreViericciciciciiirerreierareinrasarse s s sssssesasasasasassnnssanarasanas 139

Lista figurilor.....cccii i v s s e 140

BUPT



INTRODUCERE

Prepararea materialelor ceramice din pulberi nanocristaline cu proprietati optime
pentru aplicatiile dorite este considerata dificild si complexa datorita factorilor ce trebuie
luati in considerare pentru a putea asigura reproductibilitatea acestora. Variatia
proprietatilor in cazul materialelor nanocristaline de tipul ABOs este legata de distributia
cationilor intre pozitiile tetraedrice si octaedrice ale retelei cristaline, care depind de
conditiile si metoda de sinteza. Sinteza compusilor cu structurd perovskitica ABOs
reprezintda un domeniu de mare interes la ora actuala, datorita proprietatilor particulare
ale acestor materiale, ceea ce le confera aplicabilitate in domenii diverse (electronica,
telecomunicatii, opticd, energetica, medicina, biologie, etc.). Sinteza acestor materiale
cu dimensiuni ale particulelor cuprinse in domeniul 1-100 nm, a atras interesul
cercetatorilor, mai ales in ultimul deceniu cand au inceput cercetarile pentru gasirea de
noi materiale ceramice cu proprietati electrice sau termoelectrice. Dintre materialele cu
structurd perovskiticd mai cunoscute, sunt cele pe baza de plumb, de tipul PbZrOs si
PbTiO3; (PZT) cu comportare piezoelectrica, utilizindu-se ca senzori si traductoare
piezoelectrice [17]. Pentru a preveni si limita utilizarea sistemelor pe baza de plumb
existente pe piata, s-au efectuat studii de obtinere a unor materiale alternative fara
plumb compatibile cu cele mai actuale directive de mediu. In acest fel s-au dezvoltat
compusi pe baza de oxizi de niobiu si tantal, cum ar fi tantalatii alcalini si niobatii,
considerati a fi cei mai promitatori compusi din lista de materiale ceramice functionale
pentru tehnologii viitoare [18, 19]. Dintre acesti compusi, tantalatul de sodiu (NaTaOs)
este un oxid perovskit care reprezinta o alternativa fezabilda la compusii pe baza de
plumb [36,37].

Cei mai importanti parametrii aferenti structurilor perovskitice, si care sunt
utilizati pentru a modifica compozitia chimica, sunt largimea benzii (interactiunea
electron hopping) si gradul de ocupare al benzii (sau nivelul de dopaj). Acesti parametrii
controleaza energia cinetica a electronilor de conductie, care determina atat fenomenele
ce rezultd la contactul metal - izolator, cét si relatia ferromagnetic — antiferromagnetic
in perovskiti adica tipul de interactiuni magnetice [38].

O alta trasatura importanta a perovskitilor si a structurilor asemanatoare este
faptul ca acesti compusi sunt potriviti pentru procesul de dopare, deoarece structura lor
este foarte stabila in ceea ce priveste modificarile la nivelul pozitiilor tetraedrice A.

Metodele de obtinere a materialelor nanocristaline perovskitice [69] pot fi
impartite in doua categorii: a) metode ceramice sau conventionale; b) metode
neconventionale. in prima categorie, obtinerea materialelor oxidice de tipul ABO5 sub
forma de nanoparticule se realizeaza prin reactii in faza solida la temperaturi relativ
ridicate, din precursori oxizi metalici sau prin descompunerea termica in oxizi a
carbonatilor, azotatilor, oxalatilor, sulfatilor, etc. [70]. In cadrul celei de a doua
categorii, a metodelor neconventionale, obtinerea nanomaterialelor oxidice de tip
perovskit ABOs se poare realiza pe cale umeda, la temperaturi relativ scazute inlaturand
astfel dezavantajele specifice metodei ceramice. Avantajul procedeelor pe cale umeda
consta in obtinerea unei distributii moleculare omogene, asigurarea unui control mai bun
asupra conditilor de reactie, o distributie dimensionald stransa, aproape uniforma,
obtinandu-se particule cu granulatie find si suprafata specifica controlata in functie de
domeniul de aplicatie propus. Cele mai utilizate metode neconventionale sunt: metoda
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hidrotermald, metoda solvotermalda, metoda sol-gel, coprecipitarea chimica, metoda
microemulsiei, etc.

Scopul principal al prezentei cercetari constd in obtinerea materialelor
ceramice perovskitice de tantalat de sodiu (NaTaOs) sub forma de pulbere nedopate sau
dopate cu ioni metalici de Al sau Cu, cu proprietati electrice controlate, utilizand metode
de sinteza imbunatatite fatd de cele raportate in literatura de specialitate, care sa
asigure un control riguros al dimensiunilor, structurii si proprietatilor acestora.

Obiectivele principale ale tezei constau in:

e obtinerea si caracterizarea morfo-structurala a probelor de NaTaOs sub forma de
pulberi preparate prin metode diferite: metoda hidrotermala, metoda ultrasonarii
cu sonotroda imersatda in mediul de reactie si metoda sol-gel precum si
modificarea proprietatilor fizice ale probelor obtinute prin adaugarea de dopanti;

e studierea proprietatilor electrice si optice ale probelor de NaTaOs obtinute prin
diferite metode;

e studiul dependentei de frecventd si temperatura a conductivitatii electrice a
probelor de NaTaO; sub forma de pulberi preparate prin metode diferite utilizand
masuratorile de impedanta complexa;

e investigatii experimentale si teoretice asupra mecanismului de conductie
electrica in diferite probe de NaTaOs; nedopate sau dopate cu ioni metalici;

e efectul dopantilor asupra conductivitatii electrice statice si dinamice a probelor
preparate prin aceeasi metoda;

e efectul metodei de obtinere a probelor dopate cu acelasi tip de ioni metalici,
asupra performantei electrice a acestora.

Toate aceste obiective au fost indeplinite, iar studiile realizate au facut obiectul
unor articole publicate, a unor rezultate prezentate la conferinte internationale
conducand la o serie de rezultate si contributii originale prezentate in capitolele 4, 5 si 6
ale tezei de doctorat.

in acest sens, am prezentat metodele de preparare, caracteristicile structurale si
morfologice ale unui numar de unsprezece probe de tantalat de sodiu (NaTaOs)
nedopate sau dopate cu ioni metalici de Cu sau Al, obtinute prin: metoda hidrotermalg,
metoda ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie, metoda sol-gel si
metoda ultrasonarii si metoda sol-gel cu utilizarea dopantilor. Pulberile astfel obtinute au
fost caracterizate din punct de vedere morfologic si structural dar si prin masuratori
electrice In cdmp satic si dinamic.

Teza de doctorat este stucturata in sase capitole, precedate de introducere si
urmate de concluzii, bibliografie si anexe.

Capitolul 1 prezintd un studiu de literatura in care sunt cuprinse notiuni
referitoare la importanta temei, caracteristicile materialelor perovskitice in general si
caracteristicile tantalatului de sodiu (NaTaO3) de tip perovskit in mod special, fiind
specificate totodatd aplicatiile si utilizarile lor in diverse domenii. Sunt prezentate diverse
aspecte legate de proprietatile electrice, electrochimice, optice si termoelectrice specifice
care sunt prezentate la modul general in partea de final a capitolului.

Capitolul 2 constituie un studiu documentat referitor la metodele de obtinere a
compusilor de tip ABOs cu structura perovskitica (metode conventionale sau ceramice si
metode neconventionale) fiind descrise pe scurt metodele chimice de preparare a
compusilor ABO; sub formd de pulbere. Metoda ceramicd conventionald numitda si
metoda reactiei in faza solida este utilizatéd pentru fabricarea compusilor sub forma de
pulberi in cantitdti mari, cu costuri minime si randament mare. Metodele
neconventionale de sinteza au aparut odata cu progresele tehnologice din domeniul
stiintei materialelor ca o adaptare la cerintele pietei pentru materiale avansate. Dintre
metodele neconventionale descrise in lucrare pentru obtinerea compusilor ceramici ABO;
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amintesc: metoda hidrotermala, metoda ultrasonarii, metoda sol-gel si metoda
coprecipitarii chimice.

Capitolul 3 sintetizeaza metodele de analiza structurala si morfologica ce pot fi
aplicate probelor de NaTaOs; si tehnicile de determinare ale proprietatilor electrice ale
acestora. Dintre numeroasele metode de caracterizare (morfologica, structurala,
elementala, de faza, electricd, dielectricd) sunt prezentate acele metode care au fost
utilizate in elaborarea lucrarii. Analiza structurald si morfologicd a materialelor de tip
perovskit a fost realizatd in principal prin difractie de raze X (XRD) si microscopie
electronica de baleaj (SEM/EDAX), spectroscopie UV-VIS, spectroscopie in infrarosu (FT-
IR) iar investigarea unor proprietati electrice ale materialelor investigate s-a facut prin
diverse Q1asurétorie|ectﬂce statice si dinamice.

In capitolul 4 sunt prezentate contributiile proprii la prepararea probelor de
NaTaOs si caracterizarea morfologica si structurald a probelor obtinute. Au fost
sintetizate unsprezece probe de tantalat de sodiu nedopate sau dopate cu ioni metalici
de Al sau Cu, prin trei metode diferite de sinteza (metoda hidrotermald clasicd, metoda
ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie, metoda sol-gel si metoda
ultrasonarii si metoda sol-gel cu utilizarea dopantilor) utilizand diferiti precursori. Toate
probele au fost analizate structural si morfologic prin difractie de raze X (XRD) si
microscopie electronica de baleaj (SEM/EDAX), spectroscopie UV-VIS si spectroscopie in
infrarosu (FT-IR). O parte din aceste cercetdri au fost comunicate ca cercetar
preliminare la conferinte internationale sau publicate in reviste ISI [115].

Capitolul 5 cuprinde studiile experimentale si contributiile proprii in
determinarea proprietatilor electrice ale probelor perovskitice de NaTaOs; nedopate.
Astfel a fost studiata influenta metodei de preparare ale unor materiale oxidice
compozite pe baza de tantal si sodiu asupra conductivitatii lor electrice pentru doua
probe compozite pe bazad de oxizi de Ta-Na sub forma de pulbere, comparativ cu o proba
de NaTaOs cu structurd perovskitica. Dependenta de temperatura a probelor a fost
madsurata cu ajutorul unei instalatii experimentale de laborator pe care am conceput-o si
realizat-o. Pe baza masuratorilor de rezistivitate electrica s-a determinat energia de
activare termica a probelor E,, confirngénd astfel comportamentul tipic
semiconductoarelor pentru probele investigate. In domeniul de temperatura investigat
(30 - 200) °C, mecanismul de conductie electricd in probele investigate a fost analizat pe
baza modelului teoretic Mott de salt pe distanta variabila VRH (variable range hopping
model), puténd astfel calcula parametrii aferenti modelului: coeficientul caracteristic de
temperatura T,, densitatea starilor localizate la nivel Fermi N(Eg), distanta de salt R si
energia de salt W.

Un alt studiu prezentat in acest capitol este studiul proprietatilor electrice ale
probelor de NaTaOs utilizand metoda impedantei complexe. Acesta a fost aplicat pentru
patru probe de NaTaOs, preparate prin douda metode: metoda hidrotermala si respectiv
metoda sol-gel. Scopul studiului a constat in investigarea caracteristicilor dielectrice si
rezistive ale probelor urmarind totodata si efectul metodei de sinteza si a compozitiei
probelor asupra acestor caracteristici. in acest sens am determinat componentele reala
Z' si imaginard Z" ale impedantei complexe a probelor in functie de frecventa f a
campului, in banda de frecvente (20 Hz - 2 MHz) si la temperatura camerei. Din
masuratorile de impedanta complexa si a spectrului de impedanta obtinut experimental
pentru probele investigate, am corelat aceste rezultate cu caracteristicile morfo-
structurale si metoda de obtinere a probelor investigate si totodatd s-a determinat
circuitul electric echivalent corespunzator spectrului de impedanta obtinut experimental
si pe baza acestuia au fost evaluati parametrii rezistivi (R) si capacitivi (C) aferenti
circuitului echivalent care corespund contributiilor particulelor si respectiv limitei de
separare a particulelor.
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Ultimul studiu prezentat in capitol a constat in propunerea unui model teoretic de
determinare a componentelor permitivitatii dielectrice complexe a probelor de NaTaO;
sub forma de pulbere, obtinute prin doua metode diferite, utilizand masuratorile de
impedanta complexa. Pe baza modelului teoretic dezvoltat am aratat ca cele doua
componente (¢/(w) $i £(w)) POt fi determinate daca se cunoaste atat geometria probei

(lungimea d si aria sectiunii transversale A) cat si componentele reald Z’(w) si imaginara
Z''(w) a impedantei complexe a acesteia.

Modelul permite determinarea componentelor reald si imaginard a permitivitatii
dielectrice complexe datorate doar relaxarii dielectrice, prin eliminarea pierderilor prin
conductie, rezultatele obtinute fiind similare cu cele obtinute de alti autori utilizand alte
metode de masurare, pentru acelasi tip de probe.

Rezultatele cercetarilor proprii obtinute si prezentate in cap. 5, au fost publicate
in reviste ISI [119], BDI [131] sau comunicate la conferinte internationale.

Capitolul 6 prezinta studiile experimentale si contributiile proprii 1in
determinarea proprietatilor electrice ale probelor perovskitice de NaTaOs dopate cu ioni
metalici de Al sau Cu. Astfel, un prim studiu se refera la influenta doparii cu ioni de Cu a
unei probe de NaTaOs obtinuta prin ultrasonare (proba US-Cu), asupra structurii si
mecanismelor de conductie electrica din aceasta proba. Pe baza masuratorilor de
impedanta complexa, in domeniul de frecventa cuprins intre 20 Hz si 2 MHz si la
temperaturi din domeniul (303-393) K am determinat spectrul de conductivitate care
prezinta douad parti: un platou la frecvente joase, care corespunde conductivitatii statice
(dc-conductivity) si o regiune de dispersie la frecvente mari corespunzatoare cresterii
rapide a conductivitatii (ac-conductivity). Rezultatele arata ca in domeniul de joasa
temperaturd, cuprins intre 30 °C si 70 °C, conductivitatea staticd creste cu cresterea

temperaturii, dar la temperaturi peste 80 °C conductivitatea static 0, descreste cu

cresterea temperaturii, comportare ce a fost explicata pe baza modelului de salt variabil,
VRH (variable-range hopping) a lui Mott. Energia de activare termica pentru conductie
E.ond, @ fost determinata din masuratori de conductivitate statica si aratda o crestere
liniara cu cresterea temperaturii, intre 175 meV and 215 meV. Rezultatele obtinute
pentru conductivitatea electrica in camp alternativ o0, au fost explicate pe baza
modelului teoretic CBH (correlated barrier hopping), in care fenomenul de conductie din
proba NaTaOs; dopata cu ioni de Cu, este datorat unui proces de salt a purtatorilor de
sarcind din material, intre starile vecine cele mai apropiate. Utilizdnd acest model am
determinat energia benzii interzise W,, a probei investigate.

Rezultatele obtinute pentru W,, arata ca doparea tantalatului de sodiu NaTaOs cu
ioni metalici de Cu conduce la scaderea benzii de energie interzise a probei ceea ce
poate determina o crestere a conductivitatii electrice a probelor NaTaO3; dopate cu ioni
metalici de Cu. Aceste rezultate au fost publicate in lucrarea ISI [115].

Un alt studiu prezentat in acest capitol se referd la influenta metodei de
preparare asupra performantei electrice a doua probe de NaTaO3 dopate cu ioni de Al
dar obtinute prin douda metode diferite: metoda sol-gel (proba SG-Al) si metoda
ultrasonarii (proba US-Al), studiu realizat pe baza masuratorilor de impedantd complexa.

Conductivitatea statica o, corespunzatoare probei SG-Al este mai mare de
aproximativ 6,5 ori decat cea corespunzatoare probei US-Al, ceea ce ar putea constitui o
crestere a performantei din punct de vedere electric pentru probele NaTaOs; sintetizate
prin metoda sol-gel in raport cu probele obtinute prin metoda ultrasonarii si dopate cu
ioni metalici de Al. Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrica in camp
alternativ 0, a celor doud probe, au permis determinarea energiei benzii interzise W, si
a lungimii de salt minim R,,;,, folosind modelul teoretic CBH. Aceste rezultate aratd ca
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doparea materialului ceramic NaTaOs cu ioni metalici de Al conduce la scaderea benzii de
energie interzise sub 1 eV, pentru ambele probe dopate indiferent de metoda de
preparare utilizata, mai mica decat in cazul materialului nedopat, ceea ce poate
determina o crestere a conductivitatii electrice deci a performantei electrice a probelor
NaTaO5; dopate cu ioni metalici de Al.

Ultimul studiu prezentat in acest capitol se refera la efectul dopantului asupra
mecanismelor de conductie electica din doua probe de NaTaOs; dopate cu ioni de Al sau
Cu si preparate prin aceeasi metoda sol-gel. Rezultatele aratda ca energia de activare
datorata conductiei, E,,¢ €este mai mare in cazul probei SG-Cu fatd de proba SG-Al,
comportament explicat pe baza modelului de salt variabil, VRH (variable-range hopping)
a lui Mott. Totodata, rezultatul obtinut poate fi pus in corelatie si cu faptul ca in probele
investigate fenomenul de conductie in camp alternativ o,. este datorat unui proces de
salt a purtatorilor de sarcind din material, intre starile vecine cele mai apropiate,
conform modelului CBH, care in cazul probei de NaTaOs; dopata cu ioni de Cu (SG-Cu)
este prezent doar la temperaturi ridicate, peste 70 °C.

Toate aceste ultime rezultate sunt contributii originale si au fost trimise spre
publicare la o revista cu factor ISI (Ceramics International).

In finalul tezei de doctorat sunt prezentate concluziile generale si contributiile
originale ale autorului.

Cercetarile si studiile efectuate in cadrul tezei de doctorat au fost diseminate
intr-un numar de 6 articole sau raportari prezentate la conferinte, dintre care 2 articole
in publicatii cotate ISI, 1 in publicatie indexate BDI si 3 lucrari prezentate la conferinte
internationale.
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Capitolul 1 y
COMPUSI CU STRUCTURA PEROVSKITICA

1.1. Perovskiti. Notiuni generale

n anul 1802 chimistul suedez A. G. Ekerberg in urma analiz&rii unor minerale cu
niobiu a reusit sa izoleze oxidul unui metal necunoscut pdna atunci, caruia i-a dat
numele de tantal (Ta). Initial, iIn mod eronat s-a considerat faptul ca cele doua
elemente, niobiul si tantalul sunt identice, confuzia fiind eliminata de catre chimistul
german Heinrich Rose in 1846, care a stabilit ca cele doua elemente metalice sunt
distincte. Reluand cercetarile intreprinse de catre Ekberg si Rose, in anul 1905 Werner
von Bolton a reusit sa obtina tantal metalic rafinat prin topirea in vid a pulberii metalice
[1]. Tantalul metalic (Ta) este foarte stabil si nu este toxic, devenind impreuna cu oxizii
sdi complecsi atractiv pentru aplicatii. Totodata Ta are o buna rezistenta la coroziune,
datorita unui strat de oxid natural de protectie [2,3], care este pentaoxidul de tantal
(Tay05), unul dintre cei mai importanti oxizi utilizati in aplicatii optice, electronice si
medicale [3]. Spre exemplu, tantalul metalic este utilizat pe scara larga in implanturi
ortopedice datorita biocompatibilitatii relativ bune in comparatie cu alte metale [3].

De asemenea tantalatii alcalini cu structuri de tip pervoskit cum ar fi, tantalatul
de potasiu (KTaO3 - KTO ), tantalatul de sodiu (NaTaOs - NTO) si tantalatul de litiu
(LiTaO3 - LTO), sunt materiale ceramice functionale importante, a caror proprietati fizico-
chimice le recomanda ca potentiali candidati pentru aplicatii in domeniul
microelectronicii, proceselor fotocatalitice, tehnologia informatiei, conversia energiei
electrice sau medicina [4].

O structurd de tip perovskit se poate defini ca fiind o celuld cubica elementara
avand formula chimica ABOs, in care cationii A reprezinta un metal monovalent sau
bivalent din clasa metalelor alcaline, alcalino-pamantoase sau chiar lantanide si ocupa
pozitiile din colturile cubului, cationii B reprezinta un metal tetravalent sau pentavalent si
ocupad pozitia centrala a cubului. Anionii de oxigen O, sunt asezati in mijlocul fetelor
cubului (figura 1.1 a). De asemenea, structura perovskit poate fi considerata ca fiind
formata dintr-o serie de octaedre BOg aranjate intrun model cubic simplu (figura 1.1 b).
Aceste octaedre sunt legate intre ele prin atomii de oxigen care sunt pusi in comun cu
atomii A ocupand spatiile dintre octaedre. Pentru astfel de perovskiti constanta retelei
are valoarea in jur de 4 A.
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a) b)
Fig.1.1. Structuri de tip perovskit ABOs (a) celula elementara; (b) serie de octaedre BOs

Denumirea de perovskit a fost data initial oxidului de calciu si titan (CaTiOs), un
mineral descris pentru prima data de mineralogul german Gustav Rose in anul 1839 si a
carui structura cristalina omologa este aratata in figura 1.2.

Fig. 1.2. Mineralul CaTiO; cu structura de perovskit

1.2. Structuri perovskitice

Prin aplicarea unui camp electric aupra unei structuri perovskit, cationul B este
deplasat in sensul cdmpului iar anionii de oxigen sunt deplasati in pozitia opusa, avand
loc astfel o rupere de simetrie, ceea ce genereaza in celuld aparitia unui moment dipolar
diferit de zero si astel o polarizatie macroscopica de tip feroelectric. Ca urmare, reteaua
cristalind nu mai este cubicd, deplasarea cationului central B fiind insotita totodatd si de
o deformare a retelei cristaline pe aceasta directie. In acest fel celula devine tetragonala,
cu polarizatia de-a lungul directiei de deplasare a cationului central B. Un avantaj practic
al structurii perovskit este posibilitatea substitutiei cu o gama diversa de elemente
metalice din tabelul periodic (de peste 90%) [5, 6], in pozitile A si B, fard ca aceste
substitutii sa genereze schimbari majore in structura cristalind globala, dar oferind
posibilitatea de a induce proprietati functionale diferite. Aceasta conduce la un numar
foarte mare de compusi cu proprietati remarcabile, cum ar fi: feroelectrici (BaTiO3,
KNbOs, PZT), piezoelectrici (PZT, (K, Na) NbOs-NN), feromagnetici (SrRuOs), compusi cu
conductivitate de tip ionica-electronica ((La, Sr) MnOs), compusi cu mobilitate
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electronica mare (SrTiO3), compusi cu proprietati optice neliniare (LiNbO3, LiTaOs) si
proprietati catalitice (NaTaOs) etc. [5, 7].

Studii detaliate asupra structurii, compozitiei si puritatii perovskitilor pot fi
realizate prin utilizarea tehnicilor moderne de analiza, cum ar fi: difractia de raze X si
tehnica imprastierii de neutroni. Analiza structurii celulei cristaline perovskitice ofera
informatii care pot indica faptul dacd structura este ideald sau distorsionatd. In general,
perovskitii prezintd o structura cubica sau pseudo-cubicd, insa pe masura ce tehnicile
experimentale s-au dezvoltat, determinarea structurii cristaline a fost mai precisa si ca
urmare numarul de simetrii propuse a crescut, putdndu-se evidentia si structurile
distorsionate. La temperatura camerei, 0 mare parte din materialele perovskit au
structura distorsionata ortorombica cu simetrie Pnma. Totodata, este posibila si o
distorsiune mai pronuntata de tip romboedrica cu simetrie spatiald R3c, structuri
reprezentate schematic in figura 1.3 a) si b) [8], structurile distorsionale fiind datorate
diferentelor dintre dimensiunile cationilor ceea ce conduce la aparitia efectului Jahn-
Teller [9].

a) b)
Fig. 1.3. Structuri distorsionate ABOs reprezentate schematic: a) ortorombicad (Pnma); b)
romboedrica (R3c) (ionii A - sfere albastre; ionii B - sfere maro si ionii de oxigen - sfere rosii) [8].

Considerand o celuld perovkiticd ideald, se poate stabili o relatie intre suma

razelor ionilor implicati in celula:
rA+r0=\/E(rB+r0) (1.1)
unde r, este raza cationului A; rg, raza cationului B si ro, raza anionului (a oxigenului).

Evaluarea gradului de distorsiune al unei structuri perovskitice se poate face prin
introducerea factorului de toleranta t descris de Goldschmidt [10] prin relatia:

__hhth (1.2)
f=_TaTlo .
\/E(rB +r0)

Daca factorul de toleranta este egal cu unitatea a (t = 1), exista o combinatie
perfecta intre dimensiunile ionilor participanti, care conduce la o structura cubica ideala.
Daca t are o valoare diferita de unitate, atunci se observa structuri de tip calcit si
aragonit (pentru t > 1) si respectiv de tip ilmenit (pentru t < 1). Aceste distorsiuni sunt
datorate dimensiunii prea mici a cationului A, astfel ca octaedrele se inclind pentru a
optimiza pozitia acestui cation in spatiul dintre octaedre. In structurile perovskite cu
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factori de tolerantda mai mari decat unitatea, deplasarile cationice sunt frecvent
observate. Tabelul 1.1 indica factorii de tolerantd Goldschmidt pentru compusii
perovskiti obisnuiti.

Tabelul 1.1. Factorii de tolerantd pentru unii compusi perovskitici obisnuiti [11]

Compusul t Grup spatial Sistem de
inclinare
BaTiOs 1,071 P4mm a%a’c’
SrTiO 1,009 Pm3m a%’%a’
NaTaO, 0,974 Pnma a‘tb’b
CaTiO; 0,973 Pnma a‘tb’b

Superscripturile + si - se refera la inclinarea unei axe date, in directiile x, y si z.
Un + indica faptul ca inclinarile succesive in jurul unei axe sunt egale in aceeasi directie
(in faza) si un - indica faptul ca inclinarile succesive pe o axa sunt egale ca valoare, dar
opuse in directia (in afara fazei). Indicele 0 este folosit cand sttructura nu prezinta nici o
inclinare [11].

Perovskitii cu structura ideald (figura 1.4 a) sunt izolatori electrici, intre atomii
din nodurile retelei cristaline existdnd forte de legatura foarte puternice care fi
imobilizeaza in aceste pozitii. Compusii distorsionati (figura 1.4 b si c), prezinta
proprietati electrice si magnetice diferite de perovskitii cu structurd ideala si destul de
greu de evaluat teoretic. Ca exemple de perovskiti simpli, cu proprietati care au atras
atentia cercetatorilor fiind utili in aplicatii, se pot aminti: BaTiO; feroelectric, PbZrO; si

NaNbO; antiferoelectrici si mai recent NaTaOs (figura 1.5).
‘P‘

a) t=1 b)yt<1 cot>1
Fig. 1.4. Structuri perovskitice in functie de factorul de toleranta ¢t : a) structura cubica ideald; b)
structuri de tip ilmenit; c) diverse structuri hexagonale (calcit si aragonit)

O descriere a perovskitului NaTaOj; cu structura cubica (figura 1.6 a)), din grupul
spatial Pm3m, a fost facuta pentru prima data de Ismailzade [12, 13].
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Fig. 1.5. Structura cristalina a NaTaOs; cu structura perovskitica

in acest caz al perovskitului cu structura cubica, din Fig. 1.6 (a), descrierea cea
mai frecventd este cea in care cationul Na se afla in centrul unui cub definit de opt
unitati octaedrice TaOg din colturile cubului. Cationul de Na este inconjurat de 12 anioni
de O dispusi intr-o structura dodecaedrica, iar cationul Ta ocupa pozitiile octaedrice cu
sase ioni de O.

Fig. 1.6. Celula unitate si structurile cristaline ale NaTaOs: (a) cubicd; (b) monoclinica;
(c) ortorombica [13]
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Structura monoclinica a pulberii NaTaOs cu grupul spatial P2/m a fost studiata cu
ajutorul difractiei de raze X (XRD) [12]. Comparativ cu faza cubica, deplasarile ionilor Ta
in faza monoclinicd sunt foarte mici. Deplasarea paraleld a ionilor de Na si O de-a lungul
axei b, este observata in reteaua NaTaO;, unde prin a,, b, si ¢, este indicatd celula
primitiva pentru reteaua perovskitica cubica. Deoarece abaterile de la structura cubica
ideald sunt minore, unghiul B al structurii monoclinice (fig. 1.6 (b)) este foarte aproape
de 90°.

Structura ortorombicd a pulberii NaTaOs; cu grupul spatial Pcmn a fost
determinata folosind difractia de neutroni [14]. Structura ortorombicad NaTaOs in Pcmn
implica o inclinare in fazd a octoedrilor inspre axa c, si o inclinare a axelor octaedrice
paralele cu axa b, . Structura ortorombica a NaTaO; este prezentata in Fig. 1.6 (c), in
care celula unitate este construitd prin (1,41a, x 2b, x 1,41c,) cu inclinare evidenta a
octoedrelor TaOg.

in concluzie, se poate afirma ca in structura de tip perovskit distorsiunile au loc
ca urmare a substitutiei cationilor. Acest fapt poate fi folosit la obtinerea si controlul
proprietatilor fizice si chimice prestabilite, diferitele structuri rezultate fiind functie de
grupul spatial si factorul de toleranta.

1.3. Proprietati fizico-chimice ale oxizilor pe baza de tantal

Tantalul (Ta) este un metal de tranzitie cu caracteristici unice, fiind unul dintre
cele mai refractare metale, avand temperatura de topire ridicata (peste 2000 °C), ceea
ce aratd ca elementul este extrem de stabil. Compusii pe baza de oxizi de tantal, asa-
numitii tantalati, reprezinta un grup interesant de materiale, care consta in principal din
combinatii ale cationilor metalelor alcaline sau alcalino-pamantoase cu anioni de tipul
TaO3 sau Ta,0g. Unul dintre cei mai importanti oxizi utilizati iTn numeroase aplicatii [15,
16] este pentaoxidul de tantal (Ta,Os). Recent, Ta,Os a devenit un material interesant
pentru reactiile fotocatalitice, el comportdndu-se ca un material semiconductor cu o
largime de banda de aproximativ 4 eV [3]. Totodatd, datoritd structurii de cristal
versatil, cu un aranjament stratificat al ionilor, este relativ usor sa se realizeze o migrare
a purtatorilor de sarcina, ceea ce conduce la o crestere a fotoactivitatii materialului [3].

Alte materiale cu structura perovskitica cunoscute, sunt cele pe baza de plumb,
de tipul PbZrOs si PbTiO3 (PZT) cu comportare piezoelectrica, utilizindu-se ca senzori si
traductoare piezoelectrice [17]. Utilizarea acestor compusi in special a celor cu o
concentratie masica de plumb mai mare de 60% este insa restrictionata, din cauza
toxicitatii plumbului [18]. Pentru a preveni si limita utilizarea sistemelor pe bazad de
plumb existente pe piata, s-au efectuat studii de obtinere a unor materiale alternative
f&rd plumb compatibile cu cele mai actuale directive de mediu. In acest fel s-au
dezvoltat compusi pe baza de oxizi de niobiu si tantal, cum ar fi tantalatii alcalini si
niobatii, considerati a fi cei mai promitatori compusi din lista de materiale ceramice
functionale pentru tehnologii viitoare [18, 19]. Printre acesti compusi pot fi amintiti
tantalatii alcalini cu structuri de tip pervoskit cum ar fi, tantalatul de potasiu (KTaO; -
KTO), tantalatul de sodiu (NaTaO3 - NTO) si tantalatul de litiu (LiTaO3 - LTO), un grup de
oxizi complecsi cu caracteristici deosebite. Compusul LTO apartine feroelectricilor de
temperatura inalta, fiind util in industria auto si aerospatiala [20]. Compusul KTaO3 este
un dielectric cu pierderi mici (10 - 10°) si rAmane in starea paraelectricd (PE) intr-un
interval larg de temperatura, avand si cateva caracteristici feroelectrice (FE) [21]. Astfel
de materiale cu pierderi mici pot fi utilizate ca dielectric pentru condensatori sau
componente electronice ale dispozitivelor cu microunde. Compusul NaTaOs; este, de
asemenea un feroelectric (FE) [22, 23], a carui structura cristalind la temperatura
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camerei depinde de metoda de preparare, care la randul sau influenteaza activitatea
fotocatalitica a compusului NTO [24].

Din grupul de tantalati alcalini cu structuri de tip pervoskit, compusii KTO, NTO si
LTO, prezinta caracteristici structurale, fizice si chimice importante, ce stau la baza
aplicatiilor practice (tabelul 1.2).

Tabelul 1.2. Caracteristici structurale, fizice si chimice ale compusilor ABO;
unde A=K, Li, Na iar B=Ta, selectate din lucrarile [25 - 27]

Caracteristica KTa0s; (KTO) LiTaO3 (LTO) NaTaOs3 (NTO)
Masa moleculara (g/mol) 268.04 235.89 251.94
Punct de topire (°C) 1360 1650 1810
Conductivitatea termica 8.5 4.6 -
la temperatura camerei
(W-m?t.K?h
Structura cristalina cubic trigonal ortorombic
Grup spatial Pm3m R3c Pbnm
Parametrii de retea 2 =3.9885 A ahex_= 155;175;;5“,, a =5.4768 A
Chex = ot | b=552124
a, = 5.474 4 c=7.7890 4
Largimea de banda Eg 3.7 4.5 4.0
(ev)

NTO face parte din familia perovskitilor si are o structura ortorombica cu un grup
spatial Pbnm (a = 5.4768 A, b = 5.5212 A, si c = 7.7890 A) la temperatura camerei
[28]. Structura Pbnm la temperatura joasa este creata prin inclinarea TaOg de-a lungul
axelor a si b cu acelasi unghi, dar in directie opusa si simultan, de-a lungul axei c cu un
unghi diferit. Structura ortorombica Cmcm la temperatura ridicata se caracterizeaza prin
inclinarea simultana a octaedrului TaOg si atomului de oxigen fata de aproximativ doua
dintre axe, inclinarea octoedrului fiind succesiva in afara fazei de-a lungul axei b, si in
faza de-a lungul axei c [28].

Structura de banda electronica a compusului NTO a fost recent calculata prin
metoda DFT (Density Functional Theory) [29], din care rezulta ca benzile de valenta de
valori mici sunt datorate starilor 2s iar cele de valori mari sunt datorate starilor 2p ale
atomului de oxigen O, in timp ce benzile de conductie de valori scazute sunt datorate
starilor 5d ale atomului de Ta. Largimea de banda estimatd pentru compusul NTO
utilizand masuratori optice (analiza UV-vis), este de aproximativ 4 eV [29, 30]. Studiile
dielectrice recente la temperaturd joasa [22, 23], au aratat ca tantalatul de sodiu
NaTaOs; are caracteristici de feroelectric incipient. Aceasta inseamna ca tranzitiile
structurale sunt determinate de fononii situati la marginea zonei Brillouin [23].

Obtinerea de material ceramic perovskit de tip NaTaOs; este mai complicata decat
obtinerea de ceramica de tip KTO, datorita sensibilitatii la umiditate a precursorilor
alcalini utilizati. Totodata, temperatura de sinterizare necesara pentru a obtine ceramica
NTO este in mod normal situatd peste 1550 °C [31, 32], mult mai mare decéat cea din
cazul obtinerii ceramicii KTO. Temperatura de sinterizare ridicatd conduce la evaporarea
puternica a sodiului si aparitia unor faze de Ta, cum ar fi Na,Ta;O4; si Na,TagO,;, care
sunt prezente frecvent in ceramica NTO sinterizata [32] si care afecteaza proprietatile
electrice si dielectrice ale probelor NTO, raportate in putine lucrari pana in prezent. In
lucrarea [32] autorii au raportat ca ceramica NTO cu faza secundara Na,Ta40O;;, format

BUPT



21

ca urmare a evaporarii sodiului peste 1550 °C, prezinta o permitivitate ridicata (de 142)
in raport cu ceramica monofazicd NaTaO; sinterizatd la temperatura de 1640 °C la
temperatura camerei, datoratd chiar existentei fazei secunndare.

1.4. Proprietati electrice ale materialelor perovskitice

Initial, majoritatea materialelor de tip perovskit cu structura ABO; utilizate pe
scara larga in diferite aplicatii electronice si microelectronice, s-au realizat din compusi
pe baza de plumb, cum ar fi titanatul de plumb, zirconatul de plumb, etc. In ultimii ani,
la nivel mondial s-au efectuat studii pentru imbunatdtirea caracteristicilor de
performanta ale materialelor de tip ABO; fara plumb, care sa poata fi folositte in
aplicatiile de dispozitive microelectronice/electronice [33-35]. Dintre acestea, tantalatul
de sodiu (NaTaOs) este un oxid perovskit care reprezinta o alternativa fezabila la
compusii pe baza de plumb [36,37].

Cei mai importanti parametrii aferenti structurilor perovskitice, si care sunt
utilizati pentru a modifica compozitia chimicd, sunt largimea benzii (interactiunea
electron hopping) si gradul de ocupare al benzii (sau nivelul de dopaj). Acesti parametrii
controleaza energia cinetica a electronilor de conductie, care determina atat fenomenele
ce rezultd la contactul metal - izolator, cét si relatia ferromagnetic — antiferromagnetic
in perovskiti adica tipul de interactiuni magnetice [38].

O alta trasatura importanta a perovskitilor si a structurilor asemanatoare este
faptul cd acesti compusi sunt potriviti pentru procesul de dopare, deoarece structura lor
este foarte stabila in ceea ce priveste modificarile la nivelul pozitiilor tetraedrice A.

Dintre proprietatile fundamentale ale perovskitilor amintesc urmatoarele:
proprietati electrice, proprietati electrochimice, proprietdti termoelectrice, proprietati de
transport.

Se cunoaste ca rezistenta electricd R a unui material sub forma unei probe de
lungime / si sectiune S, depinde de natura sa chimica si de dimensiunile probei, fiind
valabild relatia:

r=PL_ L (1.2)

s oS
unde p=1/c reprezinta rezistivitatea electrica a probei fiind definita ca inversul
conductivitatii  electrice 0. Determindrile experimentale asupra dependentei
conductivitatii de temperatura ¢ = f ( T ), arata o dependenta de tip exponential [39],

de forma:
E, (1.3)
o=0, - :
OGXP[ 2ij

unde E, reprezinta energia de activare termica a conductivitatii, k este constanta lui
Boltzmann iar ¢,, este factorul pre-exponential al conductivitatii. Logaritmand ecuatia

(1.3) se obtine forma liniarizata a acestei ecuatii:
Ino=Ino, - Eq l (1.4)
2k) T
Graficul relatiei (1.4) in coordonate /no si 1/T este o dreaptd de ecuatie
y=A+B-x. Determinand prin fitare panta dreptei, B=E,/2k, se poate calcula apoi

energia de activare termica a conductivitatii:
E, =2kB (1.5)
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In lucrdrile [40-42] se aratd c& pentru unele sisteme compozite cum sunt si
oxizii de tantal, dependenta de temperatura a conductivitatii este data de relatia:

a:aoexp{_@j } (1.6)

unde g, reprezintd factorul pre-exponential si T, temperatura caracteristica. Aceasta

comportare poate fi explicata pe baza modelului de salt variabil VRH (variable hopping
range), care explicéA mecanismul conductiei electrice in functie de temperatura pentru
sisteme compozite. In procesul de hopping diferenta de energie este intotdeauna data
de un fonon. Probabilitatea de hopping poate deveni atdt de mica incat tranzitiile catre
pozitii indepartate ca distanta, necesitand mai putina energie, devin mai probabile.

O aplicatie recenta in care ar putea fi folosite aceste materiale este senzorul de
camp magnetic, care se bazeaza pe fenomenul de magnetorezistenta anizotropica, care
reprezintda proprietatea unui material de a-si modifica rezistivitatea electrica cand
asupra lui este aplicat un camp magnetic extern [43].

1.5. Proprietati dielectrice ale materialelor perovskitice
1.5.1. Permitivitatea dielectrica complexa

Orice substanta dielectricd, sau un material compozit poate fi caracterizat prin
permitivitatea sa dielectrica, care reprezinta capacitatea substantei de a inmagazina
energia electrica la interactiunea cu un camp electric. Daca interactiunea are loc cu un
camp electric alternativ de forma E=E,e®* (unde w reprezintd pulsatia, £, amplitudinea
cadmpului iar i=(-1)?), permitivitatea dielectricd poate fi reprezentatd printr-o functie
complexa dependenta de frecventa [44]:

£= g e{w) (1.7)
unde &(w) este forma complexa a permitivitatii dielectrice relative [44], iar g, reprezinta
permitivitatea dielectrica a vidului.

Densitatea curentului total 7, prin dielectric, rezultata in urma aplicdrii campului

alternativ este data de suma densitatii curentului de conductie J.=oE §i cea a curentului

de deplasare j _. . 9E , unde o reprezintd conductivitatea electricd a materialului
D r
ot

investigat [S/m]. Ca urmare, pentru un camp alternativ, cu variatie arrmonicd, j, se
poate scrie sub forma:

- X o -

I, =iwe,)| & +—— |E (1.8)
iwe,

Avand in vedere ca permitivitatea dielectrica relativa este o marime complexa

scrisa sub forma, ¢, (w) = ¢'(w) -ie”(w) , relatia (1.8) devine:

£.(0)=€(w) —i[e"(a)) +;-] (1.9)

......

doud componente: prima componentd, & (w) este datoratd pierderilor dielectrice prin
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polarizare iar cea de a doua componentd, o/we, este corelatd cu pierderile prin conductie

electica [44].

Spectrul electric al unei substante ori amestec de substante este definit ca o
reprezentare grafica a partii reale si imaginare a permitivitatii dielectrice complexe in
functie de frecventa campului f=g/27. In general, procesele de polarizare sunt
caracterizate de o scadere exponentiald, cu un timp de relaxare z, si o frecventa critica,

f.=1/2zz, la care are loc cea mai mare pierdere/disipare de energie [44, 45], fenomen
ce poarta poarta numele de relaxare Debye.

c f e i
& ——u
N L
\ €
(85_800)"{2 _/'J';-‘\-\E”

FARLRY

EOO ______.—"/ \\3,_\“‘-- .

0 0 1

(@1=1) og(wT)

Fig. 1.7. Dependenta de frecventd a componentelor g'(w) si £"(w) pentru un dielectric de tip
Debye in absenta pierderilor prin conductie

El este descris foarte bine cu ajutorul unei ecuatii dependente de frecventa
pentru permitivitatea dielectrica complexd, ecuatie cunoscuta drept ecuatia Debye:

e ep i 1 EE) O (1.10)

(+ior)  we,
Din ecuatia (1.10) rezulta imediat sistemul de ecuatii Debye, (1.11) si (1.12)
prin care se evidentiaza dependenta de frecventa a componentelor reald si imaginara ale

......

fwy=e + &5 (1.11)
l+w't
g”(w):i*.(gs_gm)% (1.12)
wE, 1+w't

in ecuatiile Debye (1.11) si (1.12), prin g_ s-a notat permitivitatea dielectrica
masuratd in domeniul frecventelor inalte, iar prin ¢, s-a notat permitivitatea dielectricd

masurata in domeniul frecventelor joase sau permitivitatea statica. Raportul dintre
partea imaginarda a permitivitatii dielectrice complexe si partea reald a acesteia, se
numeste tangenta unghiului de pierderi sau factor de disipatie, tand=¢"/¢’.

Proprietatile dielectrice ale compusilor de tip NTO au fost putin studiate
determinandu-se dependenta de frecventa si temperatura a componentelor reala (&) si
imaginara (¢”) ale permitivitatii dielectrice complexe in domeniul frecventelor joaae
[46]. Se observd cd ambele componente scad cu cresterea frecventei. in plus,
componenta imaginara &”, prezintd un maxim care se deplaseaza catre frecvente mai
mari atunci cdnd temperatura creste [46]. Totodatd, permitivitatea dielectrica a probelor
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depinde foarte mult de compozitia acestora si de metoda de preparare, valorile
componentelor €' si € la 25 °C si 1 kHz fiind 290 si respectiv 172 care cresc la valarea
1270 si respectiv 287 la modificarea compozitiei probei ceramice NTO [46]. Motivul
pentru aceste valori ridicate ale constantei dielectrice ar putea fi corelat atat cu factori
extrinseci cum ar fi efectul limitei de graunti sau distibutia dimensionala a particulelor
din proba, dar si cu factori intrinseci legati de modificarile structurii electonice localizate
datorita modificarii compozitiei chimice a probei.

in lucrarea [22], autorii studiaza raspunsul dielectric al probelor de ceramicd de
tip NaTaOs obtinute prin metoda conventionald a amestecului de oxizi cat si a filmelor
subtiri de NaTaOs, in functie de frecventd si temperaturd, intre 1 kHz si 1MHz.
Permitivitatea dielectrica a ceramicii NaTaOs este independenta de frecventa si creste cu
la racirea probei, pana la valoarea 324, care este cea mai mare valoare raportata
vreodatd pentru ceramicd NaTaOs. In contrast, filmele NaTaO; prezintd fenomenul de
relaxare ce apare la temperaturi foarte joase intre 20 si 30 K. Timpul de relaxare variaza
dupa legea lui Arrhenius, permitand astfel determinarea energiei de activare a carei
valoare este 51 meV comportarea fiind atribuitd modelului de salt al polaronului
("polaron hopping").

1.5.2. Impedanta complexa

Un material ceramic introdus in camp alternativ, se comportd ca o impedanta

complexa Z, de forma:
Z=R+iX , i=+-1 (1.13)

unde R si X reprezinta partea reald (R=ReZ=2Z"), respectiv imaginard (X=ImZ=2") a
impedantei complexe, adica rezistenta de pierderi si reactanta probei, care poate fi
inductiva (X =wL) sau capacitiva (Xc=1/wC). Se stie ca in cazul unei celule capacitive cu
probad, plasata intr-un camp alternativ de frecventa w, schema electrica echivalenta [44]
este cea aratata in figura 1.8.

C
!I
R, "
—A— -
W‘f
R

Fig. 1.8. Circuitul echivalent al impedantei z a probei

In aceasts figurd, R si C reprezint3 rezistenta si capacitatea celulei de masurd cu
proba iar prin Ry, s-a notat rezistenta ohmica datorata conexiunilor si contactului
electrozilor cu proba.

Pe baza masuratorilor de impedanta complexa se poate determina
conductivitatea in curent alternativ o, Care se poate exprima prin legea universala a

lui Jonscher [47] :
Cue =0pc +AQ" (1.8)
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unde o,. este conductivitatea staticd, independentd de frecventd dar dependenta de

temperaturd, iar al doilea termen (Aw®") este dependent de frecventd, exponentul n fiind
dependent de temperatura si ia valori inre 0 si 1 [47].

1.6. Proprietati electrochimice

Studiul comportarii electrochimice a perovskitilor in medii apoase alcaline si
neutre este foarte important in clarificarea mecanismelor chimice ce au loc atat la
interfata perovskit/solutie de electrolit, cat si in interiorul compusului, precum si modul
cum acestea influenteaza capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului de catre acesti
oXizi micsti.

Dintre numeroasele metode de sintezd aplicate in obtinerea materialelor
perovskitice, cea mai utilizatd metoda de preparare este reactia in stare solida, sau
metoda ceramica, fiind o metoda conventionald de sintezd directa care consta in
calcinarea amestecurilor de oxizi, carbonati si/sau nitrati [46]. Compusii chimici solizi, nu
reactioneaza unul cu celalalt la temperatura ambiantd, de aceea este necesara incalzirea
amestecului de reactivi la temperaturi inalte de (1000 - 1500) °C, temperatura la care
reactia ncepe sa se producd. Daca toti reactivii sunt in stare solida, atunci metoda de
sinteza se numeste metoda ceramica.

Metoda ceramica prezinta o serie de dezavantaje cum ar fi:

- procesul de difuzie este destul de lent si de lungd duratd, pentru ca toti
participantii la reactie sunt in stare solida, reactia putand fi insa accelerata prin mojarari
intermediare In etapa de sinterizare;

- nu s-a gasit o modalitate de monitorizare a etapei in care se gaseste reactia
chimica la un moment dat;

- este destul de dificil de a obtine produsi finali cu o compozitie omogena.

O altd metoda este metoda sol-gel fiind cea mai utilizatd si cea mai dezvoltata
pentru prepararea diverselor materiale sub forma de pulberi si filme subtiri. Aceasta
metoda de sinteza ofera avantaje specifice in cazul prepararii compusilor oxidici
multicomponenti cu structura perovskitica [48, 49]. Metoda sol-gel este caracterizata
prin reactii chimice care se produc in conditii moderate (de unde provine si denumirea)
de obicei, la temperaturi destul de joase, chiar mai mici de 500 °C. in principal metoda
sol-gel, implica formarea unor solutii concentrate de saruri, care ulterior sunt
transformate intr-un gel semirigid si in final vor forma oxizii corespunzatori prin
disparitia solventului. Gelul deshidratat este incalzit la o temperatura apropiata de cea a
obtinerii produsului final. Formarea unui gel asigura un grad inalt de omogenitate si
reduce necesitatea difuziei atomice in timpul procesului de calcinare caracteristice
metodei reactiilor in stare solida.

Metoda de sinteza sol-gel capatd o importanta din ce in ce mai mare, datorita
multiplelor avantaje pe care le prezinta, cum ar fi: obtinerea unor compusi foarte puri;
temperatura de sinteza mica; obtinerea unor compusi omogeni; posibilitatea obtinerii
unor materiale imposibil de sintetizat pe alte cai cum ar fi fibrele, acoperirile sau filmele
subtiri.

Studiile comportarii electrochimice ale perovskitilor au la baza urmatoarele
metode specifice: voltametrie liniard si ciclicd, metoda dreptei Tafel utilizata in studiile
cinetice, metode cronoelectrochimice (studiul variatiei potentialului in circuit deschis,
cronoamperometrie, cronopotentiometrie si cronocoulometrie) si spectroscopie de
impedanta electrochimica. Principiul de functionare al spectroscopiei de impedanta
electrochimice se bazeaza pe suprapunerea unui semnal alternativ de joasa amplitudine
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care sa nu modifice sesizabil proprietatile interfetei, semnal care contine o frecventa de
excitatie, peste potentialul electrodului si urmarirea raspunsului interfetei la aceasta
perturbatie [50, 51].

In spectroscopia de impedanta electrochimica masurarea valorilor impedantei
sistemului n functie de frecventa are ca rezultat inregistrarea unui spectru de
impedantd. Reprezentarea graficd a spectrelor de impedantda se face fie sub forma
diagramelor Nyquist, fie ca diagrame Bode (figura 1.9).

Diagrama Nyquist se obtine prin reprezentarea partii imaginare a impedantei Z;,,
ca functie de partea realda a impedantei Zgz., iar forma graficului este caracteristica
pentru un anumit proces de la interfatd. Diagramele Bode prezinta variatia valorii
absolute a impedantei sub forma |Z| sau log |Z| si a unghiului de faza (defazajului) in
functie de valoarea frecventei la care s-a facut determinarea. Reprezentarea spectrelor
de impedanta in cazul sistemelor electrochimice presupune asimilarea lor cu un circuit
echivalent care sa descrie procesele care au loc la nivelul interfetei perovskit/electrolit
(figura 1.9 a). Aceastd metoda de studiu este nedistructiva si prezinta avantajul de a
realiza obtinerea de informatiii cantitative despre sistemul electrochimic studiat prin
pastrarea acestuia in starea de echilibru [51].
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Fig. 1.9. Reprezentarea grafica a spectrelor de impedanta: a - diagrama Nyquist; b - diagramele
Bode, cu circuitul electric echivalent

¢ (grade)

1.7. Proprietati termoelectrice

Panéd in prezent, materialele si dispozitivele termoelectrice au fost mult prea
ineficiente pentru a fi rentabile in majoritatea aplicatiilor. In acelasi timp, materialele de
tip bulk au fost explorate si s-a constatat ca se pot obtine intr-adevar randamente inalte
[52]. Ele se pot studia din punctul de vedere al eficientei conversiei energiei termice in
energie electrica. Cresterea eficientei si imbunatatirea performantelor materialelor
termoelectrice obtinute, presupune controlul deplasarii fononilor, care pot transporta
caldura si a electronilor care transporta curentul electric si o parte din caldura.
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Dezvoltarea unor materiale oxidice noi, cum ar fi: Na,CoO,;, CaMnOs, (Zn0O)
(In,03), ZnO si CuAlO, a inceput in Japonia [53]. Cele mai multe dintre materialele
oxidice termoelectrice dezvoltate, prezintd insd o valoare scdzutd a mobilitatii
electronilor si ca urmare a aparut necesitatea gasirii altor materiale [54]. In acest fel,
studiile efectuate au permis obtinerea prin metoda sol-gel a pulberilor de NaTaO5 cu
caracteristici semiconductoare si care sunt mult utilizate in aplicatii fotocatalitice si
sisteme fotoelectrochimice [55]. O alta tehnicd de sintetizare pentru obtinerea
tantalatului de sodiu este metoda sol-gel, urmata de un proces de calcinare [56], care
garanteaza astfel dezvoltarea procesului de formare a structurilor semiconductore la
parametrii alesi (temperatura si presiune), evitand formarea acestor materiale la
temperaturi si presiuni intermediare.

Pentru dezvoltarea de dispozitive termoelectrice cu scopul de a converti energia
termica pierduta in energie electrica, compusii de tip compozite ceramice pe baza de
NaTaOs. sunt utilizati cu succes in ultimul timp pentru aplicatii referitoare la generarea
de energie sau ca racitoare Peltier, intr-o gama superioara de temperaturi (750-1300 K)
[36], [57].

Astfel in lucrarea [57], pentru o proba de NaTaOs dopatd cu 50% mol FeyOs3,
pentru o diferenta de temperatura de 800 K, a fost masurata o tensiune Seebeck de -
320 mV, aceasta fiind cea mai mare tensiune Seebeck obtinutd pentru probe pe baza de
Na-Ta si conduce la un coeficient Seebeck de -0.45 mV/K.

Performanta unui material termoelectric sau eficienta cu care acesta genereaza
energie este determinata de figura de merit, prin relatia:

ZT =05°T /12 (1.9)
unde S este coeficientul Seebeck; o, conductivitatea electrica; A, conductivitatea
termica iar T este temperatura absoluta.

Valoarea figurii de merit este direct proportionald cu patratul coeficientului
Seebeck, temperatura si conductivitatea electrica si invers proportionala cu
conductivitatea termica. In cercetarile legate de dezvoltarea de noi materiale
termoelectrice se urmareste reducerea conductivitatii termice a materialului, valoarea sa
minima realizdndu-se atunci cand drumul liber al fononilor devine egal cu distanta dintre
atomii constitutivi. Conductivitaea termica se refera la transferul de caldura prin material
si este legat de conductivitatea electrica prin legea Wiedemann-Franz [58, 59]:

A=L,oT (1.10)

2
unde L():”i.(ﬁj reprezintd numarul Lorenz (k fiind constanta lui Boltzmann), a carui
3 \e

valoare este egald cu [, =2,45-10°WQK 2.
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Capitolul 2
OBTINEREA COMPUSILOR DE TIP ABO; CU
STRUCTURA PEROVSKITICA

2.1. Consideratii generale

Proprietatile fizice ale oxizilor de tip pervoskit, se pot modifica foarte mult prin
modificarea structurii cristaline si electronice ale acestora. In acelasi timp, structura
perovskitica este capabila sa permita substituirea a peste 90% din elementele metalice
din tabelul periodic, fie in starea tetraedrica A fie in starea octaedrica B [7, 8]. Aceasta
conduce la un numar foarte mare de compusi cu proprietati remarcabile, cum ar fi:
feroelectrici (BaTiOs, KNbOs, PZT), piezoelectrici (PZT, (K, Na) NbOs-NN), feromagnetici
(SrRu0s3), compusi cu proprietati optice neliniare (LiNbO3, LiTaOs) si proprietati catalitice
(NaTaOs) etc., compusi cu conductivitate de tip ionica-electronica ((La, Sr) MnOs),
compusi cu mobilitate electronica mare (SrTiOs), [7, 9].

Sinteza compusilor cu structura perovskitica ABOs reprezintd un domeniu de
mare interes la ora actuald, datorita proprietatilor particulare ale acestor materiale, ceea
ce le confera aplicabilitate in domenii diverse (electronicd, telecomunicatii, optica,
energetica, medicind, biologie, etc.). Sinteza acestor materiale care au dimensiunile
particulelor cuprinse in domeniul 1-100 nm, a atras interesul cercetatorilor, mai ales in
ultimul deceniu cand au inceput cercetarile pentru gasirea de noi materiale ceramice cu
proprietati termoelectrice. Astfel, materiale perovskitice ca SrTiO3 [60, 61], NaCoOs [62]
si CaCoO; [63], s-au dovedit a avea un factor de merit ZT ridicat. In continuarea
cercetarilor pe aceasta directie, a fost identificat si dezvoltat un nou material perovskitic,
ca de exemplu tantalatul de sodiu (NaTaO3), cu proprietati termoelectrice, dar si un bun
material fotocatalitic [64]. Totodata, materialul compozit NaTaOs-Fe,Os prezintd o
tensiune Seebeck mare de -300 mV la un gradient de temperatura mare, AT=650 K, cu
dependenta de temperatura liniara [36, 57, 65], insa conductivitatea electrica este mica,
astfel ca pentru cresterea factorului de putere si a figurii de merit trebuie sa fie marita.

In plus, dezvoltarea de noi materiale care nu contin plumb cu tehnologii
microelectronice, conduce la o crestere a eficientei si miniaturizarii dispozitivelor puternic
integrate. In acest scop, materialele astfel obtinute vor avea dimensiuni din ce in ce mai
mici ale particulelor de ordinul 10° m [66], ceea ce conduce la o imbunétitire a
proprietatilor fizice, electrice si piezoelectrice ale ceramicii sintetizate din astfel de
pulberi nanocristaline [67, 68].

Prepararea materialelor ceramice din pulberi nanocristaline cu proprietati optime
pentru aplicatiile dorite este considerata dificild si complexa datorita factorilor ce trebuie
luati in considerare pentru a putea asigura reproductibilitatea acestora. Variatia
proprietatilor in cazul materialelor nanocristaline de tipul ABOs este legata de distributia
cationilor intre pozitiile tetraedrice si octaedrice ale retelei cristaline, care depind de
conditiile si metoda de sinteza. La obtinerea prin metode chimice ale nanoparticulelor cu
proprietati dorite, factorii cei mai importanti care trebuie luati in considerare sunt
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proprietatile structurale (structura cristalina sau amorfa, dimensiune, forma si
morfologia suprafetei) si proprietdtile chimice (compozitia materialului, a interfetei si a
suprafetei).

Au fost propuse numeroase metode pentru sinteza pulberilor nanocristaline [46],
alegerea metodei de preparare a pulberilor depinzand de materiile prime disponibile,
proprietatile prestabilite necesare pentru diferite aplicatii si mijloacele tehnice
disponibile. Metode de obtinere a materialelor nanocristaline perovskitice [69] pot fi
impartite in doua categorii: a) metode ceramice sau conventionale; b) metode
neconventionale.

In prima categorie, obtinerea materialelor oxidice de tipul ABO; sub forma de
nanoparticule se realizeaza prin reactii in faza solida la temperaturi relativ ridicate, din
precursori oxizi metalici sau prin descompunerea termica in oxizi a carbonatilor,
azotatilor, oxalatilor, sulfatilor, etc. [70]. Avantajul acestei metode este obtinerea de
materiale bine cristalizate, iar dezavantajul este ca procedeul presupune o serie de
operatii care trebuie efectuate inaintea tratamentului termic cum ar fi: macinare si
amestecare (omogenizare), procese ce pot duce la impurificare si pierderi de materiale.

In cadrul celei de a doua categorii, a metodelor neconventionale, obtinerea
nanomaterialelor oxidice de tip perovskit ABOs; se poare realiza pe cale umeda, la
temperaturi relativ scazute inlaturand astfel dezavantajele specifice metodei ceramice.
Avantajul procedeelor pe cale umeda consta in obtinerea unei distributii moleculare
omogene, asigurarea unui control mai bun asupra conditiilor de reactie, o distributie
dimensionala strédnsa, aproape uniformad, obtinandu-se particule cu granulatie find si
suprafata specifica controlata in functie de domeniul de aplicatie propus. Cele mai
utilizate metode neconventionale sunt: metoda hidrotermala, metoda solvotermal3,
metoda sol-gel, coprecipitarea chimica, metoda microemulsiei, etc.

Yiguo Su et al., arata in lucrarea [71], ca nanoparticulele probelor de NaTaO;
sub forma de pulbere pot fi preparate prin metoda hidrotermala simpla. in acest scop, s-
au folosit urmatoarele materiale si cantitati: 0,442 g Ta,0s, 9,0 g hidroxid de sodiu si
22,5 ml apa deionizatd, care au fost pe deplin amestecate prin agitare magnetica.
Amestecul astfel obtinut s-a adaugat intr-o autoclava captusita cu teflon, cu o capacitate
de 30ml, care s-a inchis si s-a mentinut la temperatura de 200 °C pentru 24h. Dupd
racire la temperatura camerei, in aer, amestecul a fost filtrat si spalat cu apa distilata,
dupd care s-a uscat in aer la 60 °C timp de 12 ore. Produsul NaTaOj; astfel obtinut este
sub forma unei pulberi albe cristaline cu o puritate ridicatd, dupa cum a rezultat din
analiza prin difractie cu raze X (XRD).

Utilizdand aceeasi metoda hidrotermala, au fost preparate probe de NaTaOs;
dopate cu ioni metalici M de tipul (M=V, Cr, Mn Fe, Ni, Cu, Zn), asa cum se arata in
lucrarea [72]. Ta,Os si oxidul metalic aflate intr-un anumit raport molar (1:0,25, 1:0,50,
1:0,75, 1:1, 1:1,25) au fost macinate intr-un mojar si apoi acest produs impreuna cu
NaOH 45g au fost amestecate prin agitare magnetica, iar amestecul astfel obtinut,
urmeaza in continuare etapele descrise anterior.

In lucrarea [22], se aratd cd probele ceramice NaTaO; au fost preparate prin
metoda reactiei in faza solidd, sau metoda ceramica pornind de la Na,COs si Ta,0s, cu
raportul Na/Ta=1.05 pentru a compensa evaporarea de sodiu in timpul sinterizarii.
Pulberile obtinute prin aceasta metoda contin particule avand dimensiuni sub 5 um.

O alternativd la metoda reactiei in stare solida, utilizatd pentru obtinerea
nanoparticulelor NaTaO3 este metoda sol-gel [73]. Agentii reactivi utilizati in metoda sol-
gel [74] au fost CH3COONa (Nihon Shiyaku), TaCls (Alfa Aesar) si acid citric
(CgHgO7-H,0: Riedel-deHaén). Solutiile de CH3COONa (0,9 M), TaCls (0,8M) si acid citric
(4,6M) au fost amestecate pentru a forma o solutie coloidala de NaTaOs. Raportul molar,
Na/Ta/acid citric a fost 1/1/5. Solutia se agita continuu la temperatura de 90 °C pana
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cand solul a devenit un gel. Gelul a fost apoi calcinat la 350 °C timp de 1 ora si la 500 °C
timp de 3 ore pentru a rezulta particulele de NaTaO;. Acest material perovskit de tip
NaTaOs derivat din sinteza sol-gel prezinta o activitate fotocataliticd remarcabil mai
mare n apa decat materialul NaTaOs sintetizat prin metoda reactiei in stare solida.
Totodata, NaTaOs obtinut prin sol-gel si stare solida, au structuri cristaline diferite:
monoclinic P2/m si respectiv ortorombic Pcmn.

Utilizdand metoda calcinarii [74] autorii au obtinut pulberi de NaTaOs utilizand
urmatoarele materii prime: Na,COs; (puritate 99,5%) si Ta,0s (puritate 99,99%)
amestecate la 1420 K, timp de 10 h, in aer, folosind un creuzet de platind. Raportul
Na/Ta uilizat in materiile prime a fost Na/Ta=1 si respectiv Na/Ta=1.05. Pulberea
NaTaOs se spala cu apa distilatd pentru a elimina excesul de Na. Amestecand pulberea
NaTaOsz cu NiO pulberea rezultata NiO/NaTaOs se calcineaza la 640 K timp de 1 ora
constatandu-se ca activitatea fotocataliticd a acestui amestec a crescut foarte mult [75]
fata de cea a pulberii NaTaOs.

2.2. Metoda ceramicii conventionale

Metoda ceramica conventionald numita si metoda reactiei in faza solida consta in
obtinerea pulberii de NaTaOs prin reactii la temperaturi ridicate in faza solida a oxizilor
sau a compusilor care se descompun termic in oxizi (carbonati, azotati, sulfati, oxalati
etc.). Procedeul presupune anterior omogenizarea in cantitdtile corespunzatoare a
compozitiei chimice dorite si a continutului in substanta utild. Aceasta metoda este
utilizata pentru fabricarea compusilor sub forma de pulberi in cantitati mari, cu costuri
minime si randament mare (figura 2.1).

Dupa cum se observa din figura 2.1, utilizarea unor materii prime (precursori)
selectate dupa puritatea chimica, proprietatile morfologice, determina spre exemplu,
caracteristicile dielectrice ale probelor obtinute prin aceastd metoda. Valorile
unitati pana la cateva sute [22]. Satisfacere a tuturor conditiilor nu este posibila decat in
anumite limite. Puritatea chimicd si cantitatea de impuritdti din materiile prime sunt
determinate cu ajutorul analizelor chimice si fizico-chimice.

Materii prime - Presinterizare
oxizi, carbonati ﬁ(mﬁ (calcinare)

oxalati, hidroxizi

Micinare

Pulberi

. .

Fig. 2.1. Schema pentru metoda ceramicii conventionale

Omogenizarea materiilor prime se poate face prin omogenizarea uscatd a
pulberilor sau prin omogenizarea in mediu umed (apa, solventi organici) cu ajutorul
morilor cu bile, sau cu ajutorul unui omogenizator cu palete. Scopul principal consta in
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evitarea fenomenului de sedimentare, astfel incat amestecul de materii prime sa
prezinte o compozitie constantd. Amestecurile de materii prime sunt supuse operatiei de
presinterizare (calcinare), prin reactii in faza solida, in aer, la temperaturi cuprinse intre
800-1500°C pentru cele mai multe sisteme de tip perovskit. Morfologia compusului
format prin calcinare este determinata de mecanismul de reactie si de caracteristicile
fizico-chimice ale reactantilor. Macinarea produsului presinterizat, duce la obtinerea unei
pulberi avand proprietati corespunzatoare pentru presare (de ex. compresabilitatea) si
sinterizare.

A. Tkach si colaboratorii [22], au preparat probe de ceramica NaTaOs utilizand ca
precursori carbonatul de sodiu (Na,COs3) si Ta,0s, in anumite proportii. Dupa macinarea
intr-o moard cu bile, timp de 5 ore, pulberile se usucd si apoi se calcineazi la 825 °C
timp de 8 ore. Pulberile calcinate au fost macinate din nou timp de 5 ore pentru a se
obtine pulberi cu o dimensiune a particulei mai mica de 5 ym. Sinterizarea a fost
realizatd in aer la 1250 °C timp de 1 ord cu incdlzire si ricire de 5 °C/min. Analiza prin
difractie cu raze X (XRD) a ceramicii obtinute a aratat ca proba NaTaO; are structura de
perovskit ortorombica.

2.3. Metoda hidrotermala

Aceasta metoda este o metoda eficienta de obtinere a nano-microparticulelor
fiind studiata in conditii de temperatura si presiune redusa sub influenta unor parametri
cum ar fi temperatura, presiunea (gradul de umplere), tipul solventului, timpul in care se
realizeaza experimentul, pH-ul si concentratia reactantilor. Prin metoda hid[otermalé se
obtin, din solttii, diferite categorii de materiale anorganice nanostructurate. In functie de
proprietatile chimice corespunzatoare precursorului si solventului, un astfel de sistem
poate fi omogen (daca precursorii sunt solubili in conditiile respective de temperatura si
presiune) si eterogen (daca precursorul este partial solubil in acele conditii). Pentru a
creste solubilitatea, se utilizeaza o presiune initiala inalta.

In mod normal, procesul de sintezd hidrotermald este o reactie intr-o singurd
etapa. Toti reactantii sub forma de solutii apoase se adauga in autoclava care apoi este
inchisa ermetic. Astfel de condttii de presiune si temperatura permit utilizarea unor
autoclave de tip Morey, cu o constructie simpla cu captuseala de teflon care favorizeaza
obtinerea nanoparticulelor. Procedeul experimental consta in obtinerea unor solutii de
precursori de concentratie dorita si amestecarea acestora sub agitare continua pentru a
se obtine o solutie omogena care se introduce in autoclava. Procesul de autoclavare se
realizeaza la temperaturi mai mici de 250 °C iar timpul de reactie se stabileste in functie
de materialul ce urmeaza a fi obtinut. Dupa autoclavare, precipitatul se separa prin
decantare si filtrare iar in cazul particulelor foarte mici separarea se face prin
centrifugare. Pentru indepartarea produsilor secundari solubili, precipitatul seAspaIé de
mai multe ori cu apa distilatd si cu alcool, apoi se usuca in etuva la 60 °C. In timpul
procesului hidrotermal, temperatura si presiunea in autoclava sunt foarte importante
pentru produsii de reactie, influentdnd modul de cristalizare si morfologia produsului. in
sistemele hidrotermale, efectul predominant este temperatura, astfel ca permitivitatea
dielectrica a pulberii obtinute scade cu cresterea temperaturii si creste cu cresterea
presiunii [76].

Formarea de oxizi metalici prin metoda hidrotermala se desfasoara astfel: ionii
de metal din solutie reactioneaza cu ionii agentului de precipitare si formeaza
precipitatul, care apoi, sub actiunea temperaturii, se deshidrateaza sau se descompune
in solutie la temperatura ridicatd si se formeaza nanostructuri de oxizi metalici [77].
Metoda hidrotermala prezintd multe avantaje, cel mai semnificativ fiind obtinerea unui
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produs cristalin omogen, in mod direct la o temperatura de reactie relativ scdzuta.
Totodata, aceasta metoda favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a particulelor,
o distributie dimensionala redusd, omogenitatea fazei si control asupra morfologiei
particulelor.

Fig. 2.2. Autoclava de teflon prevazuta cu manta de otel

Desi mecanismul de reactie pentru obtinerea nanostructurilor oxidice este similar
Cu cregterea cristalelor de cuart prin metoda hidrotermald, autoclavele utilizate pentru
sinteza acestora este mult mai simpla. In figura 2.2. este prezentata o autoclava tipica
pentru sinteza nanostructurilor oxidice. Obtinerea oxizilor perovskitici de tipul ABO; este
realizatd de obicei in autoclave mici de tip Morey, prevazute cu cdptuseald de teflon
(figura 2.2.). Sinteza hidrotermald a particulelor de oxizi ternari se realizeaza de obicei
la temperaturi mai mici de 250°C si presiuni sub 100 bar.

Temperatura si cantitatea de solutie adaugata in autoclava, determina in cea mai
mare parte presiunea interna produsa. Este o metoda care se utilizeaza pe scara larga
pentru producerea de particule mici in industria ceramicii. Aceasta metodd prezinta
multe avantaje, ca de exemplu obtinerea unui produs cristalin omogen, ce poate fi
obtinut in mod direct la o temperatura de reactie relativ scazuta (mai mica de 150°C).

in lucrarea [77] autorii au preparat probe de NaTaOs utilizdand metoda
hidrotermala simpla. Toti reactivii au fost de grad analitic si utilizati fara alte purificari.
Initial, Ta,0s, hidroxid de sodiu NaOH, si o anumitd cantitate cuprinsa intre (100-500 u/)
de NH;[OH,0 s-au adaugat in 40 m/ de apa deionizata, iar tot acest amestec s-a introdus
intr-o autoclava de teflon avand volumul 50 m/ captusitd cu otel inoxidabil. Raportul
molar Ta/OH™ a variat de la 1/5 pana la 1/20. Autoclava s-a inchis si s-a introdus intr-un
cuptor ncalzit in prealabil pentru a se efectua tratamentul hidrotermal in intervalul de
temperaturd de (160 - 200) °C sub presiune timp de 12 ore. Dupd prelucrarea
hidrotermald, precipitatul rezultat a fost colectat prin centrifugare si spalat cu apa
deionizata, iar in final, probele au fost uscate la 80 °C. Rezultatele obtinute din analiza
RX aratd ca NaTaOs are o structura de perovskit pura atunci cand temperatura de
sintezd este mai mare de 180 °C. Totodat3 probele prezintd proprietdti fotocatalitice in
lumina vizibila.
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2.3.1. Metoda hidrotermala asistata ultrasonic

Reactiile chimice cum ar fi sintezele chimice, studiile de cinetica, degradarea
polimerilor se desfasoara in faza lichida, in conditii omogene sau eterogene si ca urmare,
efectele fizice ale iradierii ultrasonice ale proceselor chimice care au loc doar in faza
lichida [78], sunt de luat in considerare. Aceasta metoda este cunoscutd sub denumirea
de metoda hidrotermala asistata ultrasonic (figura 2.3). Prin modificarea parametrilor de
lucru (temperatura, presiune, intensitate a cadmpului ultasonic si timp de crestere) se
obtin nanomateriale cu dimensiuni variate si proprietati diferite [79].

In metoda hidrotermala asistata ultrasonic [80], autoclava care contine mediul
de reactie/solutie este incalzita intr-un cuptor electric clasic, iar solutia este bombardata
cu unde ultrasonore, fie prin peretii autoclavei, fie direct cu ajutorul sonotrodei imersate
in solutie. Datorita efectelor cauzate de cavitatie, in solutie se produce o miscare
continua a moleculelor generand zone unde moleculele sunt comprimate, urmate de
zone unde exista un deficit de molecule, cauzat de compresia si rarefierea data de unda.
Nanomaterialele obtinute au dispersie dimensionald mica si cel mai important lucru este
ca durata de cristalizare este redusa substantial, cinetica de reactie este imbunatatita si
acestea pot avea loc la temperaturi semnificativ mai mici decat in metodele hidrotermale
clasice. Reducerea timpului de cristalizare se datoreazda pe de o parte multiplicarii
centrilor de nucleatie din cauza cavitatiei, dar si datorita agitatiei provocata de undele
ultrasonice care alimenteaza cristalele noi formate cu solutie proaspata.

Dezavantajul acestei metode consta in modul de incalzire, care se realizeaza in
cuptoare prevazute cu rezistente electrice si care au inertie termica ridicata, iar
transmiterea caldurii are loc prin intermediul peretilor autoclavei, care este adesea din
materiale termoizolante cum ar fi teflonul. Aceasta ar putea duce la o cristalizare
prematura si deci, la obtinerea de nanocristale cu caracteristici greu controlabile.

Fig. 2.3. Instalatie experimentald de obtinere a nanoparticulelor
prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic

Pentru sinteza probei NaTaOs;, prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic,
materiile prime folosite de autori in lucrarea [80], au fost Ta(OC,Hs)s si hidroxid de
sodiu, din care se prepara o solutie, sub agitare continua, sub forma unei suspensii de
culoare alba. Aceasta suspensie a fost supusa unui proces de ultrasonare, realizata cu un
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procesor de ultrasunete tip Sonics Vibrator de celule de 750 W. Gelul obtinut a fost
spalat cu apa si etanol pentru a indeparta produsele secundare si apoi se usuca la 80 °C
timp de 2 ore. Pulberea a fost tratatd termic la 400, 600 si 800 °C timp de 6 ore.

2.3.2. Metoda hidrotermala in camp de microunde

Daca in mediul de crestere hidrotermal se aplica un cadmp de microunde, se
asigura ncalzirea directa a solutiei in intreg volumul acesteia, diferita de incalzirea prin
conductie termica, de la peretii incintei spre mediul de reactie, ca in cuptoarele clasice
[81]. Aceastd metoda este cunoscuta sub denumirea de metoda hidrotermala in camp
de microunde. In figura 2.4 se aratd montajul experimental corespunzitor metodei
hidrotermale in cdmp de microunde, compus dintr-un cuptor cu microunde in care se
afla plasata autoclava in care are loc procesul hidrotermal de obtinere a nano-
microparticulelor.

Prin utilizarea microundelor se au in vedere doua criterii: a) caracteristicile de
performanta ale utilizarii microundelor, redate prin incalzirea rapida, putere mare de
penetrare a radiatiei, controlul riguros al distributiei cdmpului electric; b) caracteristicile
economice ale utilizarii microundelor redate prin Tmbunatatirea caracteristicilor fizice ale
materialului, controlul dimensiunii materialului, consum redus de energie electrica
consumata, costuri scazute ale echipamentului si de operare.

Avantajul acestei metode fata de metoda clasica hidrotermala, consta in
incalzirea directa in tot volumul solutiei, prin intermediul c@mpului de microunde, si nu
prin conductie termica, de la peretii incintei spre mediul de reactie, ca in cuptoarele
clasice. Viteza de crestere a temperaturii este foarte mare (de ordinul a zecilor de grade
pe minut), ceea ce duce la eliminarea efectelor nedorite ale fenomenelor tranzitorii la
temperaturi intermediare.

Fig. 2.4. Montaj experimental aferent metodei hidrotermale in cdmp de microunde

Dezavantajul metodei este legat de masurarea temperaturii, temperatura probei
fiind cel mai important parametru in controlul procesului de incalzire. Intr-un mediu cu
microunde, masurarea temperaturii prezinta numeroase dificultati, deoarece ea trebuie
facuta direct in interiorul probei si nu in vecinatatea sa, in conditiile in care microundele
incalzesc proba insasi. In mod conventional, masurarea temperaturii se face folosind
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termocuple insa ele nu sunt adecvate deoarece prezenta unor metale in mediul cu
microunde poate cauza interferente electromagnetice, astfel ca masurarea temperaturii
in aceasta metoda se face cu un termometru cu senzor in IR, tinand cont de emisia
termica a continutului din autoclava.

In lucrarea [82], autorii arata ca o metoda rapida si usoara pentru prepararea de
nanocristale pervoskit NaTaOs; cu Ta,Os si NaOH ca materii prime, este metoda
hidrotermala asistata cu microunde (MHT). Nanocristalele perovskit NaTaOs preparate
prin metoda MHT prezintd o activitate fotocatalitica pentru descompunerea totala a apei
mai mare de doua ori decat cele preparate prin metoda hidrotermala clasica.

2.4. Metoda solvotermala

Aceasta metoda este aseamanatoare cu metoda hidrotermalda, deosebirea
constand in faptul ca in cazul metodei hidrotermale se foloseste ca solubilizant doar
solutiile apoase, pe cand in cazul metodei solvotermale se folosesc alti solubilizanti (de
obicei compusi organici) [83]. In general, sinteza solvotermald a materialelor
nanocristaline consta in dizolvarea precursorilor intr-un solvent organic si introducerea
amestecului rezultat intr-un sistem finchis (autoclava) rezistent la temperatura si
presiune. Controlul temperaturii, presiunii, duratei procesului, a gradului de umplere al
autoclavei si a concentratiei precursorilor contribuie foarte mult la obtinerea de
nanocristale cu dimensiunile si tipurile de cristalizare dorite. Utilizdnd metoda
solvotermald se beneficiaza atdt de avantajele si beneficiile metodei hidrotermale cat si
ale metodei sol-gel.

Caracteristicile cele mai importante ale metodei solvotermale consta in faptul ca
favorizeaza formarea produsului preconizat intr-o singura etapd, contribuie Ia
diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, la obtinerea unei distributii
dimensionale mici, omogenitatea fazei si controlul asupra morfologiei particulelor la o
temperatura de reactie relativ scazuta (sub 200°C). Totodata, dezavantajul metodei
consta in separarea greoaie de faza organica a nanoparticulelor, in cazul compusilor
organici cu vascozitate mare.

In lucrarea [84] autorii descriu metoda de sinteza solvotermala folosind
Ta(OC4Hq)s ca materie prima si etanolul ca solvent, pentru obtinerea perovskitilor de
tantalati alcalini NaTaOs; si KTaOs, cu morfologie cubicd, cu lungimea muchiei de
aproximativ 5 nm si respectiv 16 nm.

2.5. Metoda sol-gel

In prezent, metoda sol-gel este cea mai utilizatd metod3 de sintez& deoarece ea
poate fi aplicatd unei game largi de compozitii de materiale oferind posibilitatea de a
controla forma, dimensiunile si distributia dimensiunilor particulelor. Este un proces
versatil ce poate fi utilizat in obtinerea diverselor materiale ceramice. Astfel, pulberile
ceramice ultrafine si uniforme se formeaza prin precipitare, spray piroliza sau tehnici de
emulsie, iar in conditii specifice se pot obtine nanostructuri.

Asa cum fi sugereaza si denumirea, procesul sol-gel implicd dezvoltarea retelelor
anorganice prin formarea de suspensii coloidale (soli), urmata de gelifierea solilor pentru
formarea de retea lichida intr-o faza continua (gel) [85]. Polimerizarea completa si
pierderea de solvent conduce la tranzitia din faza de sol lichid, in faza de gel solid. Un
gel umed se va forma atunci cand solul este mulat intr-un tipar, iar gelul umed este
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convertit intr-un material ceramic dens, supus ulterior unui tratament de uscare si
calcinare. Fata de alte tehnici de sinteza, metoda sol-gel prezinta multe avantaje cum ar
fi: puritatea, omogenitatea, controlul stoechiometriei, usurinta in procesare, control
asupra compozitiei, abilitate de a acoperi suprafete extinse si complexe.

In procesul sol-gel, atunci cand sunt folosite saruri metalice, ele sunt dizolvate in
medii apoase unde disociaza in ioni cu sarcind pozitiva M* (cationi) si ioni cu sarcind
negativa X  (anioni), care sunt considerati uneori impuritati ce trebuie sa fie eliminate
pentru a obtine oxizi metalici puri. Tinand cont de faptul ca apa prezintd un moment
electric dipolar, sarcina pozitivd z* a unui cation atrage sarcina partial negativd a
atomului de oxigen din molecula de apa si deci, cationul este inconjurat de un numar N
de molecule de apa care constituie primul strat de solvatare. Formula chimica a
complexului format de catre ionul solvatat este [M(H,0)y]** unde valoarea lui N pentru
un tip de metal dat este cuprinsa intre 4 si 8 [86].

in lucrarea [87], autorii au obtinut probe sub forma de pulbere de NaTaOs de tip
perovskit cu structura ortorombica, prin metoda sol-gel. Ca materiale de pornire au
utilizat un amestec Na,COs; (99,0%, Aldrich) si Ta,Os; (99,0%, Aldrich), in proportie
stoechiometrica adecvata, la care s-a adaugat o cantitate de Na (5%). Acest amestec a
fost tratat termic la 850 °C timp de 12 ore, viteza de incilzire fiind de 1.3 °C/min. Pe de
alta parte, autorii au aratat ca compusii NaTaOs; sintetizati prin metoda sol-gel in aceasta
lucrare, au suprafata specifica de de 4 ori mai mare valori decat cea obtinutd prin
metoda reactiei in faza solida, datorita prezentei particulelor nanometrice, demonstrand
totodata si performanta fotocatalitica ridicata.

YT

2.6. Metoda coprecipitarii chimice

Prin metoda coprecipitarii chimice pot fi realizate sinteze de nanoparticule din
saruri solubile in solutii apoase, urmata de descompunerea termica a acestora in oxizi.
Reactiile pentru sinteza oxizilor se pot clasifica in doud categorii: reactii care produc
direct un oxid si reactii care produc un precursor care apoi trebuie supus uscarii,
calcinarii, etc.

Produsii reactiilor de coprecipitare, in special aceia obtinuti la temperatura
camerei sau la o temperatura apropiata de aceasta, sunt de obicei amorfi. In aceste
cazuri hidroxizii sau carbonatii metalelor, sunt precipitati din solutie si apoi sunt supusi
calcinarii sau procesului de recoacere. Reactiile de coprecipitare implica aparitia
simultand a nucleatiei, cresterii, coagregarii sau procese de aglomerare. Din cauza
dificultatilor Tn separarea fiecarui proces de studiu independent, mecanismele
fundamentale ale coprecipitare nu sunt inca bine intelese [88].

Obtinerea de materiale se poate realiza in mai multe moduri, cea mai folosita
metoda pentru sinteza de nanoparticule fiind reactiile chimice, alese astfel incat
precipitatul rezultat sa fie cu solubilitate scazuta, solutia ajungand rapid la conditia de
suprasaturatie. Reactiile chimice folosite pentru a induce coprecipitarea sunt: reactii de
dublu schimb, de oxido-reducere, fotoreducere, oxidare, si hidrolizi. In paralel,
precipitarea poate fi indusa prin modificarea parametrilor legati de alte aspecte cum ar fi
solubilitatea, temperatura si concentratia reactantilor. Daca compusul contine doar unul
sau doua elemente (de exemplu, un metal, un oxid binar, etc), reactiile de precipitare
sunt simple, in schimb in sistemele mai complicate ternare si cuarternare, procesul este
complex speciile multiple fiind precipitate simultan.

Dimensiunea, morfologia si granulometria particulelor este determinata de
conditile de reactie caracteristice procesului de amestecare, cum ar fi viteza de
adaugare a reactantului si viteza de agitare. Un dezavantaj al metodei coprecipitarii
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chimice este legat de obtinerea produsilor de reactie amorfi sau slab cristalizati ce
necesitd tratamente termice pentru cresterea gradul de cristalinitate, aparitia
fenomenului de agregare (aglomerare) in timpul procesului si distributie dimensionald
larga a particulelor.

Metoda coprecipitarii chimice este o tehnica simpla care a fost folosita cu succes
de catre autori in lucrarea [89] pentru prepararea probelor de NaNbOs; (NN) si NaTaOs
(NT) pure, ultrafine, cu faze unice. in acest sens o solutie alcoolica de carbonat de
amoniu si hidroxid de amoniu a fost utilizatd pentru a precipita cationii de Na* si Nb°*
(sau TA®"), in conditii bazice. La incdlzire la 700 °C, acesti precursori contribuie la
obtinerea produselor respective. Pentru comparatie, ambele pulberi NN si NT au fost
preparate prin metoda traditionala in stare solida. Probele sub forma de pulbere au fost
analizate prin difractie cu raze X prin microscopie electronica de baleiaj (SEM).

[T

2.6.1. Metoda coprecipitarii chimice asistata ultrasonic

Ultrasunetele se propaga prin orice mediu (solid, lichid, gaz) care are proprietati
elastice, determinand o miscare continud a moleculelor mediului cu zone unde
moleculele sunt comprimate, urmate de zone unde exista un deficit de molecule, cauzat
de compresia si rarefierea data de unda. Pentru lichide si gaze, oscilatia particulelor are
loc in directia de propagare, producand unde longitudinale. Utilizarea ultrasunetelor
pentru productia de nanoparticule a fost un subiect de cercetare de mare interes. Acest
lucru se datoreaza metodei sonochimice care este o metoda simpla si in cele mai multe
cazuri, materialul este obtinut in faza amorfa. Sonochimia este zona de cercetare in care
moleculele sunt supuse reactiei chimice ca urmare a aplicarii de radiatii cu ultrasunete
puternice [90].

Undele sonore utilizate in metoda coprecipitarii chimice asistatd ultrasonic,
contribuie la agitarea acustica sau modificarea mediului de reactie, modificand astfel
viteza de cristalizare. O serie de teorii au fost dezvoltate in scopul de a explica modul in
care radiatia ultrasonica de 20 kHz poate rupe legaturile chimice, aceste efecte fiind o
consecinta a cavitatiei acustice [91], nu o interactiune directd a undelor ultrasonore cu
speciile moleculare.

Cavitatia este fenomenul de formare si implozie a bulelor din structura
solventului, ca urmare a undelor ultrasonice care trec prin ea. Procesul de crestere a
bulei are loc prin difuzia vaporilor formati in solutie in volumul bulei, iar atunci cand
dimensiunea bulei atinge valoarea maxima, apare colapsul [92]. In urma acestor
fenomene apar puncte de incalzire locald intensa si presiuni ridicate intr-un interval
foarte scurt de timp (aproximativ 5000 si 1000 atm in conditii adiabatice). Viteza mare
de incdlzire si de ricire estimatd la valori de aproximativ 10° K/s [93], impiedici
aglomerarea si cristalizare haotica, astfel ca in fiecare bula se formeaza doar cateva
centre de nucleatie a caror crestere este limitata.

[T

2.6.2. Metoda coprecipitarii chimice asistata de microunde

incdlzirea rapida a amestecurilor de reactie cu ajutorul microundelor, in special a
celor ce contin apd, pentru obtinerea nanoparticulelor este denumita coprecipitare
asistata de microunde. Caracteristica principala a incalzirii dielectrice cu microunde este
faptul ca utilizeazd proprietatile dielectrice ale lichidelor, solidelor si amestecurile
acestora pentru a converti energia microundelor in caldurd care astfel accelereaza
reactiile chimice. Aceasta metoda ofera avantajul unor timpi de reactie foarte scurti. Se
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obtin astfel particule foarte mici si cu distributie granulometrica ingusta [94]. Un alt
avantaj al metodei coprecipitarii chimice asistata de microunde il reprezinta randamentul
fmbunatatit, cdile de reactie fiind activate selectiv. Metoda poate reduce timpul de
sinteza, iar adoptarea metodei cu microunde conduce la posibilitatea de a obtine no
structuri ale materialelor care nu pot fi obtinute prin metode conventionale [95].

Dezavantajul metodei este controlul defectuos al temperaturii mediului de
reactie. Desi incdlzirea In cdmp de microunde este uniforma, datorita pierderilor de
energie influentate de factorul dielectric apare o instabilitate termica si o neuniformitate
a temperaturii.

S-au facut cateva incercari pentru a stabili conditiile in care are loc cresterea
temperaturii si cum poate fi aceasta controlatd. Aceasta metoda a fost aplicata in
general pentru a sintetiza nanoparticule de oxizi metalici din componenta unor ferite de
cobalt [96].
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Capitolul 3
METODE DE CARACTERIZARE ALE COMPUSILOR DE
TIP ABO; CU STRUCTURA PEROVSKITICA

3.1. Introducere

Cunoasterea proprietatilor fizico-chimice ale nano-micromaterialelor este
necesard atdt in procesele tehnologice cat si in cercetare. In ultimile decenii s-au
dezvoltat numeroase tehnici de investigare a structurii cristaline, morfologiei, studiului
suprafetei, compozitiei chimice, proprietatilor optice, electrice si magnetice, etc. La ora
actuala sunt folosite tot mai mult procedee analitice instrumentale, care fata de
metodele chimico-analitice clasice, au avantajul de a fi rapide, complet automatizabile si
posibil de a fi cuplate la calculator, in vederea prelucrarii datelor experimentale.

Dintre numeroasele metode de caracterizare (morfologicd, structurald,
elementala, de faza, elctrica, dielectrica, magnetica) vor fi prezentate acele metode care
au fost utilizate in elborarea lucrarii. Analiza structurald si morfologica a nano-
micromaterialelor de tip perovskit a fost realizata in principal prin: analiza prin difractie
cu raze X (XRD), microscopia electronica de transmisie (TEM), microscopia electronica
de baleiaj (SEM), spectroscopia in infrarosu (FT-IR), spectroscopie UV-VIS, precum si
prin masuratori electrice, termice si dielectrice utilizdnd spectroscopia de impedanta
complexa.

3.2. Analiza structurala prin difractie cu raze X

Analiza prin difractie cu raze X reprezinta o tehnica nedistructivd care permite
obtinerea de informatii referitoare la compozitia chimica si structura cristalind a
materialelor sub forma de pulbere sau solid. Analizele calitative de faza cu ajutorul
spectrelor de radiatie X sunt deosebit de importante, pentru identificareea compusilor
cristalini.

Prin difractia razelor X pe pulberi cristaline se obtin spectre caracteristice,
specifice si unice pentru fiecare specie cristalind. Aceste spectre pot fi utilizate la
determinarea prezentei sau absentei unei faze cristaline [97, 98].

Pentru studiul materialelor cu raze X se foloseste linia Ky, de cele mai multe ori
linia Kg fiind filtrata cu ajutorul unui film absorbant (de exemplu o folie subtire de
nichel). Cuprul este cel mai folosit metal care poate fi pastrat cu usurinta la temperaturi
scdzute, deoarece are o conductivitate termicd mare si produce linii K, si Kg puternice
[98]. Lungimea de unda corespunzatoare liniei K, a cuprului este A=0.1541nm. Principiul
de baza al metodei de caracterizare a materialelor prin difractie de raze X se bazeaza pe
legatura dintre imprastierea razelor X si asezarea ordonatd in spatiu a atomilor.
Presupunem un sistem de plane reticulare N1, N2, N3 care se repeta la aceeasi distanta
d. Pe aceste plane cade un fascicul de raze X sub unghiul 6 si avand lungimea de unda A
(figura 3.1). Distanta d dintre centrele a doi atomi vecini, mai exact ordinul ei de
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marime, reprezinta chiar diametrul atomic. Ca urmare, prin aceasta metoda ce permite
masurarea marimii d, se poate determina modul de aranjare a atomilor in material.

dsint

—o ® ® ° o— n3

Fig. 3.1. Difractia unui fascicul de radiatie X pe un sir de plane reticulare cu distanta d intre ele

Pentru ca radiatiile reflectate sa prezinte un maxim de difractie trebuie ca
diferenta de drum (2dsin?J)) (figura 3.1), sa fie egald cu un multiplu intreg de lungimi
de unda, conform relatiei [99]:

nA=2dsin? (3.1)
unde A este lungimea de unda a radiatiei X, n este ordinul difractiei si 8 este unghiul de
difractie. Relatia (3.1) exprima legea Bragg, fiind o consecinta a periodicitatii retelei si
decurge dintr-o ecuatie mult mai generald, ecuatia de difractie a lui Laue [100].

Analiza de fazd a unui amestec de componente cristaline prin tehnici de difractie
cu radiatii X se bazeaza pe faptul ca o componenta produce o figura de difractie
caracteristica, indiferent daca acea componenta este prezenta singura sau in amestec cu
alta. Intensitatea maximului de difractie al unui anumit component din amestec, depinde
de concentratia acelui component in amestec. Cu toate acestea, relatia dintre intensitate
si concentratie nu este liniara, din cauza ca intensitatea de difractie depinde semnificativ
de coeficientul de absorbtie al amestecului, care, la randul lui, variaza cu concentratia
componentului. Intensitatea fasciculului difractat este de forma:

I= IUA/l3 [wujze4 1 Fp 14+cos’28 \|e ™™ (3.2)
327 47 ) m* |v? sin* @cos & 2w

unde I este intensitatea integrala a maximului de difractie; I, reprezintda intensitatea
fasciculului incident; A reprezinta sectiunea transversala a fascicului incident; A este
lugimea de unda a radiatiei incidente; r este raza cercului difractometrului; w, este o
constantd; e reprezintda sarcina electronului; m este masa electronului; v este volumul
celulei elementare; F reprerezinta factorul de structura; p este factorul de multiplicitate,
6 este unghiul Bragg, ¢ reprezinta factorul de temperaturd, w este coeficientul de
absorbtie liniara.

Pentru efectuarea unei analize cantitative prin difractie de raze X se identifica
mai intdi fazele prezente in proba, incepandu-se cu o analizd calitativd. Aceasta
identificare poate sa nu fie simpla din cauza multitudinii de componente care pot fi
prezente in proba multifazica. Trebuie sa accentuam faptul ca, in general, nu este
suficienta o singura metoda pentru determinarea compozitiei unui amestec multifazic. in
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afara unei analize prin difractie cu raze X ar mai fi necesara cel putin o analizd
elementala. In lipsa acesteia se poate folosi comparatia spectrelor de raze X obtinute
prin metoda pulberilor cu spectrele din bazele de date existente: (PDF = Powder
Diffraction Files, ASTM = American Society for Testing Materials, JCPDS = Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, Pearson Database, etc). In aceste baze de
date sunt trecute sub forma de tabele valorile ,d" respectiv ,6" impreuna cu intensitatile
lor relative (intensitatea exprimata in procente fata de linia cea mai intensa) si indicii
Miller ,hkl" ale acestor linii, pentru peste 65.000 de compusi si faze cristaline.

Fig. 3.2. Difractometrul Bruker AXS D8 Advance

Analiza prin difractie RX s-a efectuat in “Laboratorul pentru determinari
cristalografice pe corp solid (LDCCS)” de la Facultatea de Fizicd din cadrul Universitatii
de Vest din Timisoara. Analiza de fazd a probei s-a realizat pe baza spectrului de
difractie cu radiatii X inregistrat cu ajutorul unui difractometru Bruker-AXS D8 Advance
(figura 3.2), intr-un montaj 6:26, folosind radiatia MoK, (50 kV, 40 mA, filtru de Zr, A =
0.07093 nm). Cu ajutorul unor programe specializate de calcul se realizeaza ulterior
indexarea maximelor de difractie obtinute experimental si se determina constanta de
retea. Avantajul net al echipamentului il constituie timpul redus de achizitie si utilizarea
unei cantitati mici de proba.

3.3. Microscopie electronica de baleiaj/spectroscopia cu
energie dispersata de raze X (SEM/EDAX)

in studiul corpului solid, majoritatea tehnicilor de analiza utilizeaza fasciculele de
elecroni ca niste sonde de investigare a materialului. La interactiunea dintre fasciculul de
electroni si suprafata corpului solid, pot avea loc procese de emisie secundare, de
excitare a atomilor materialului cu emisie de raze X caracteristice, emisie de fotoni sau
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electroni Auger [101]. Este foarte important sd se cunoasca interactiunea dintre
electroni si substanta pentru a putea interpreta diversele semnale ce se obtin in urma
acestei interactiuni.

Pentru studiul morfologiei suprafetelor cu ajutorul electronilor secundari sau
reflectati se folosesc microscoapele electronice de baleiaj care dau posibilitatea
examinarii unor probe cu suprafete neregulate si cu o grosime ce variaza intre cativa
centimetri si indltimea 1 cm, imaginea formatd a obiectelor cercetate fiind
tridimensionala.

Pentru obtinerea unui fascicul de electroni foarte ingust (cu diametrul sub 1004),
fasciculul care este produs de un tun electronic este micsorat cu ajutorul a 2 sau 3
lentile electromagnetice. In interiorul ultimei lentile electromagnetice se gdsesc douad
bobine de deflexiune activate de un curent de baleiaj. In acest fel, fasciculul primar de
electroni este focalizat si astfel determinat sa efectueze o miscare in zig-zag peste proba
investigatd, realizandu-se o baleiere a suprafetei acesteia [102]. Baleierea suprafetei se
realizeaza fie prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut fix, fie
prin deviatia fasciculului de electroni cu ajutorul unor campuri electrostatice sau
electromagnetice variabile aplicate pe douad directii reciproc perpendiculare [103].

Fig. 3.3. Dispozitivul electronic de baleiaj Inspect S (FEI Company) si Edax. Inspect S

In cazul microscopiei electronice de baleiaj, se utilizeazd un microscop electronic
cu baleiaj (SEM) in cazul cdruia mersul razelor pentru formarea imaginii este asemanator
cu cel din cazul unui microscop optic. Lungimea de unda asociata electronilor accelerati
sub o diferenta de potential V, este data de relatia [101]:

A= h (3.3)
\/ZemV(1+eV/2mc2)

unde h este constanta lui Planck; m - masa electronului; e - sarcina electronului; ¢ -
viteza luminii; V - tensiunea de accelerare.

Pentru tensiuni de accelerare uzuale, conform relatiei (3.3), lungimile de unda
sunt mai mici decat lungimea de unda a luminii de (10* - 10°) ori. Ca urmare, rezolutia
microscopului electronic de baleiaj esste net superioara rezolutiei microscopului optic.
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Caracterizarea probelor cu structura perovskitica s-a realizat cu ajutorul
microscopului electronic de baleiaj - Inspect S (FEI Company) +Edax. Inspect S (figura
3.3), permitand o rezolutie de 133eV, de la Institutul National de Cercetare-Dezvoltare
pentru Electrochimie si Materie Condensata Timisoara, Departamentul de Materie
Condensata.

Microscopul electronic de baleiaj este utilizat pentru analiza calitativa
(imagistica) si cantitativa (EDAX) a materialelor. Pot fi analizate probe conductoare
si/sau probe preparate prin metode conventionale (acoperite).

Ananliza elementald EDAX permite investigrea cantitativda a materialelor
studiate, furnizand informatii despre elementele componente ale materialului, cat si
cuantificarea acestor elemente in procente atomice si procente de masa.

3.4. Spectroscopia in infrarosu (FT-IR)

Spectroscopia in infrarosu FT-IR reprezintd o metoda analitica avand la baza
principiul absorbtiei radiatilor electromagnetice din domeniul infrarosu (IR), de catre
unele materiale. Interactia materiei condensate cu radiatia electromagnetica din
domeniul spectral infrarosu 2.5um-25um (4000cm™*-400cm™) determind excitarea unor
miscari de vibratie ale atomilor (ionilor) si moleculelor, producand deformari ale
legaturilor dintre acestia. Au fost puse in evidenta, sub forma unor benzi de absorbtie, in
principal, doua tipuri caracteristice de vibratii, si anume:1) de intindere (de-a lungul
legaturii), numite in literatura “stretching vibrations”; 2) de deformare (de modificare a
unghiurilor dintre legdturi) numite in literaturd “bending vibrations”. in domeniul IR
apropiat, benzile de absorbtie obtinute permit identificarea acestor legaturi, precum si
cuantificarea diferitelor grupuri functionale (C=0, O-H, C=S, CH3, CH2, C-NO2, etc.,).
Pe baza unui mare numar de spectre inregistrate (cateva mii) Colthup a obtinut grafice
de corelare a frecventelor de vibratie cu natura atomilor ce vibreaza in cadrul legaturii
pentru un numar insemnat de grupari de atomi [104]. Fiecare maxim spectral este
asociat unei vibratii a unei anumite legaturi din molecula probei. Functia graficelor de
corelare este de a sugera compusii si structurile posibile, pentru investigatii
suplimentare.

Spectrele FT-IR fac posibila identificarea tuturor tipurilor de compusi organici si
anorganici, determinarea gruparilor functionale in materiale organice, identificarea
elementelor cromatografice, determinarea cantitativa a compusilor in amestecuri,
determinarea compozitiei suprafetelor moleculare, determinarea structurii moleculare
(izomeri) si stereochimia moleculelor.

Pe aceasta baza s-a dezvoltat Spectroscopia de vibratie (Vibrational
Spectroscopy), care in zilele noastre a devenit o metoda uzuald de analizd a
materialelor, aflate in toate cele trei stari de agregare. Aparatura de baza asociata o
reprezinta Spectrometrele FTIR (spectrometre cu raport semnal/zgomot imbunatatit prin
filtrare, utilizand metoda Transformatei Fourier, a unui numar mare de spectre
inregistrate succesiv).

Pentru examinarea probelor de tantalat de sodiu NaTaO; nedopate sau dopate cu
ion metalici de Al sau Cu, care au fost preparate prin metode diferite, s-a utilizat
spectrometrul Shimadzu IR Prestige-21 (figura 3.4), din dotarea Facultatii de Inginerie
Chimica, de la Universitatea Politehnica Timisoara (UPT).
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Fig. 3.4. Spectrometrul Shimadzu IR Prestige-21 (imagine de ansamblu)

Dintre caracteristicile spectrometrului amintesc: domeniul spectral: 240 cm™-
12500 cm™; rezolutia spectrald: 0.5 cm™ - 2 cm™? (in IR apropiat) si raport
semnal/zgomot: 92.5 dB (42000:1).

Prepararea probelor are un rol important in obtinerea de rezultate corecte. O
cantitate de aproximativ 1-2 mg proba solida se mojareaza cu 200 mg KBr. Pulberea
obtinuta se introduce intr-o matrita, iar comprimarea se realizeaza cu o presa hidraulica
eliminandu-se simultan aerul din proba cu o pompa de vid. Succesul acestei metode
depinde de finetea pulberii obtinute. Este foarte important ca proba analizata sa fie
uscatd. Probele astfel obtinute au fost masurate sub forma de pastile in KBr.

3.5. Spectroscopia UV-VIS

Spectroscopia in domeniul vizibil si ultraviolet este o tehnica analitica de
investigatie a materiei. Prin spectroscopie se masoara absorbtia, transmisia,
imprastierea sau emisia radiatiei electromagnetice prin interactiunea cu atomi sau
molecule. Absorbtia reprezintd transferul energiei electromagnetice de la sursa la atom
sau moleculd. Prin imprastiere lumina este redirectionatd ca rezultat al interactiunii
acesteia cu materialul, iar emisia consta in schimbarea energiei electromagnetice de la
un nivel energetic la altul. Aceasta tehnicd este axata pe mdsurarea interactiunilor
energiei radiante cu materia, utilizand aparatura corespunzatoare.

Spectrul unei radiatii electromagnetice se obtine prin descompunerea radiatiei
utilizadnd un spectroscop si consta dintr-o succesiune de imagini ale fantei de intrare,
formata de diferitele radiatii monocromatice ale luminii incidente [105]. Spectrele pot fi
clasificate astfel: a) Spectre de emisie obtinute prin trecerea particulelor probei in stari
excitate (prin excitare termica) avand energia mai mare, de pe care revin la starea
fundamentald, cu energie mai mica, prin emisie de radiatii; b) Spectre de absorbtie
obtinute prin iradierea probei cu radiatii a caror lungime de unda (sau frecventd) variaza
continuu, astfel ca particulele probei vor trece in stari excitate, fiind absorbite anumite
portiuni caracteristice [106].

Probele analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi: materiale solide,
probe lichide, cristale, placute metalizate sau depuse. Analiza probelor solide se face cu
modulul de reflectantd difuza, iar cele lichide cu modulul de absorbtie/transmisie.
Spectroscopia UV-VIS este folosita ca metoda analitica din doud motive. Primul motiv
este acela ca poate fi folosita la identificarea unor grupuri functionale din molecule, iar al
doilea motiv este acela ca poate fi folositd pentru verificarea acestor grupuri functionale.
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Tranzitiile electronice care au loc atunci cand o moleculd trece din starea
fundamentald intr-o stare excitatda sunt asociate cu anumite tipuri de spectre.
Interpretarea spectrelor poate furniza informatii despre nivelele energetice moleculare si
atomice, distributia speciilor intre aceste nivele, geometria moleculara, legatura chimica
si interactiunea moleculelor in solutie. Totodatd, prin compararea spectrelor se obtin
informatii de baza calitative, referitoare la compozitia si structura chimica [107].

Caracterizarea probelor cu structura perovskitica s-a realizat la Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata Timisoara,
cu ajutorul Spectrofotometrului UV-VIS Lambda 950, care lucreaza in domeniul de
lungimi de unda (250-2500) nm permiténd atat masuratori de reflexie cat si masuratori
de transmisie difuza.

3.6. Masurarea rezistivitatii electrice
3.6.1. Metoda celor patru sonde coliniare

Metoda celor patru sonde pentru masurarea rezistivitatii electrice p a
materialelor semiconductoare sau conductoare, poate fi folosita si in cazul compusilor cu
structura ABOs de tip perovskitica, atat in cazul probelor de dimensiuni mari cat si in
cazul straturilor subtiri [108, 109]. Dispozitivul pentru masurare este confectionat din 4
sonde din fire de tungsten de raza mica, distribuite uniform si coliniar, ca in figura 3.5.
intre cele 4 sonde distanta este aceeasi egald cu d. Prin sondele extreme se injecteaza
un current I, de la o sursa de curent de impedanta mare, iar cu ajutorul sondelor
interioare se citeste tensiunea V, pentru a determina rezistenta si respectiv rezistivitatea
materialului studiat.

IO 'R

Fig. 3.5. Aranjament experimental pentru masurarea rezistivitatii electrice
prin metoda celor patru sonde coliniare

In practicd pot fi intalnite doud cazuri referitoare la forma probei de studiat:
cazul probelor de volum mare si cazul straturilor subtiri.

Cazul probelor de volum mare. In acest caz, grosimea probei h, este mult mai
mare decat distanta intre sonde d (h >> d) si datorita faptului ca in jurul unei sonde
avem o distributie sferica a curentului, ecuatia rezistentei se poate scrie sub forma :
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dx

dR = 0| & (3.4)
p(A)

Prin integrare se obtine:

fod _p( 1V _ p (3.5)
R=|p— =X | | =_£_ .
;':p27[x2 27[( x]», 47d
Datorita superpozitiei curentului la cele doua varfuri de sondele exterioare 1 si 4,
rezistenta R va fi, R=V/2I. Rezulta:
o= zﬂd(g (3.6)

Cazul straturilor subtiri. in cazul in care proba se prezinta sub forma unui strat
subtire, a carui grosime h este mult mai mica decat distanta intre sonde d (h << d),
atunci aria sectiunii A a probei va fi, A=2nxh. Ca urmare, rezistenta R se poate scrie
astfel:

Y dx P w P (3.7)
R= = = 12 :
[o 2w 2 " T
iar rezistivitatea probei va fi:
_Zh(V (3.8)
P an(l]

in acest caz rezistivitatea nu depinde de d.

3.6.2. Metoda celor doua sonde

Metoda de masurare cu doud sonde a rezistivitatii electrice p a compusilor cu
structura ABO; de tip perovskitica, poate fi folosita in cazul probelor a caror lungime L
este mult mai mare decat dimensiunile / si h ale probei analizate (/ - latimea si h -
grosimea probei) [109].

&5
V
Py
1 2
d
Proba
P S —
I |
A I
+ |-
E

Fig. 3.6. Aranjament experimental pentru masurarea rezistivitatii electrice
prin metoda celor doud sonde
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Dispozitivul experimental pentru masurarea rezistivitatii electrice cu 2 sonde
este aratat in figura 3.6,. Sondele aflate la distanta d, sunt realizate dintr-un material
conductor si dur, bine ascutite in partea unde fac contact cu materialul investigat.

Prin capetele extreme ale probei se injecteaza un current I, de la o sursa de
curent de impedanta mare, iar cu ajutorul sondelor 1 si 2 se citeste tensiunea V, pentru
a determina rezistenta electricad si respectiv rezistivitatea electrica materialului studiat.
Metoda celor 2 sonde este o metoda de masura precisa pntru masurarea rezistivitatii
fiind independenta de contactele prin care se injecteaza curentul. Din valorile I si V
mdsurate pentru curent si tensiune, se poate determina rezistivitatea p© a probei cu

relatia:
_AlY (3.9)
P74 ( IJ
unde A este sectiunea probei.

3.6.3. Instalatie experimentala realizata in laborator
pentru masurarea dependentei de temperatura a rezistivitatii
electrice

In vederea masurarii rezistentei electrice a probelor perovskitice de NaTaOs atat
sub forma de pulbere cat si sub forma presata, la diferite temperaturi 7, situate intre (30
- 200) °C, am conceput si realizat o instalatie experimental de laborator [110], a cirei
schema este aratata in figura 3.7.

Fig. 3.7. Schema instalatiei experimentale pentru masurarea dependentei
de temperatura a rezistentei electrice

Se observa din figura 3.7 ca proba proba investigata (1) se introduce intr-un
cuptor electric (3), care este incalzit la o temperaturd T cu ajutorul unei rezistente
electrice conectate la o sursa de tensiune, u. Proba (1) este in contact cu doi electrozi
(2), care sunt conectati la un ohmmetru, (Q). Capetele cuptorului sunt izolate cu doua
dopuri din material termoizolant (5) iar temperatura T a probei se poate masura cu un
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termocuplu (4). Instalatia este izolata termic de exteriorprin introducerea ei intr-o
incinta termoizolanta (6). Proba de lungime, L si sectiune, A se introduce intr-un tub de
sticla avand diametrul p=38mm. Lungimea L a probei este variabilda in funtie de

cantitatea de pulbere sau de dimensiunea probei solide obtinuta prin presare.

Pe baza valorilor experimentale ale rezistentei electrice R a probei, la diferite
temperaturi T si cunoscand lungimea, L, si sectiunea, A, a probei, se poate determina
rezistivitatea p, folosind relatia binecunoscuta, R=pL/A. Rezulta:

_rA 3.10

P=R . ( )

Tinand cont de legatura dintre rezistivitatea p si conductivitatea o a unei probe,
p=1/0c, instalatia permite sd investigdm si dependenta de temperatura a conductivitatii

electrice, o a probelor investigate.

3.7. Metoda RLC-metrului pentru determinarea impedantei
complexe a probelor

Parametrii de circuit electric, rezistenta R, reactanta capacitiva X¢ si impedanta Z
reprezintd marimi ce caracterizeaza proprietatile unor elemente de circuit ca rezistoare
sau condensatoare, de a disipa sau absorbi energie electromagneticd sub forma de
caldura sau energie electrica si la valori care depind de frecventa curentului electric, de
temperatura, presiune, etc.

Astfel, In curent continuu se masoara rezistenta electrica a probei de tip perovskit.
In curent alternativ se m&soars impedanta si componentele sale (partea reala A Si

partea imaginard Z”) pentru proba aflatd intr-un condensator.

in domeniul frecventelor joase, cea mai uzuald metodd pentru determinarea
proprietatilor dielectrice este cea a utilizarii condensatorului si a determinarii capacitatii
electrice a probei introduse intre placile acestuia [111]. Cei doi electrozi care incadreaza
proba investigata reprezinta o celulda de masura care se conecteaza la RLC-metru (figura
3.8). Un astfel de instrument determina rezistenta R si reactanta capacitiva X a
ansamblului masurat prin aplicarea unei tensiunii alternative si a determinarii valorii
curentului prin acesta, este RLC-metru de joasa frecventa de tip Agilent (E4980A) a
carui domeniu de frecventa este intre 20 Hz si 2 MHz. Determinarea parametrilor R si X
se face fie pe baza unui model tip serie ori paralel pentru ansamblul masurat [112, 113].

Fig. 3.8. RLC - metru de tip Agilent (E4980A)

Impedanta Z, se reprezinta printr-un numar complex conform relatiei:
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Z=R+iX (i=+-1) (3.11)
unde R reprezinta rezistenta (partea reald a impedantei) iar X reactanta (partea
imaginara a impedantei), modulul impedantei fiind exprimat prin relatia:

1Z|=vR*+ X* (3.12)

Metoda spectroscopiei de impedanta este o metoda de studiu moderna de studiu a
proprietatilor electrice in cdmp alternativ a probelor perovskitice, plasate intr-o celula
capacitiva conectata la bornele RLC-metrului. Circuitul electric echivalent al celulei poate
fi reprezentat prin schema din figura 3.9, unde C si R reprezintd elementele paralel ale

materialului dintre electrozi iar R; reprezinta rezistenta ohmica datorata electrozilor, care
uneori se neglijeaza.

C
[
[
R,
— AW I
R
AW —

Fig. 3.9. Circuitul echivalent al unei celule utilizate in masurarea impedantei complexe

Conform schemei circuitului din figura 3.9, impedanta Z este data de relatia:
2
R =&+ fz 7+ wcz‘Rz 2 (3.13)
1-iwCR 1+ CR 1+ CR
de unde rezulta componentele reald (Z’) si componenta imaginara (Z”) a impedantei
complexe:

Z=R+

2
'—1+44577 7248927 (3.14)
1+ &’C*R 1+ @*C*R

o ). J z

R; R

Fig. 3.10. Diagrama Nyquist Z'(Z")

Variatia cu frecventa a impedantei este de interes si poate fi reprezentata in
diferite  moduri [112]. Un mod de reprezentare este diagrama Nyquist, in care
componenta imaginard Z” se reprezintd in functie de componenta reala Z’ pentru
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diferite valori ale lui w (figura 3.10). Eliminand frecventa @ din ecuatia (3.14), rezulta

urmatoarea ecuatie:
2 2
[z'—R,-Ej +z”2=[5j (3.15)
2 2

Dupa cum se poate observa, relatia de mai sus respectd ecuatia cercului, in
planul Zz’0z" cu centru in C(R;+R/2; 0) si raza r=R/2 (figura 3.10).
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Capitolul 4
PREPARAREA SI CARACTERIZAREA STRUCTURALA
SI MORFOLOGICA A PROBELOR PEROVSKITICE DE
NaTaO;

4.1. Consideratii generale

In cadrul cercetérilor pe care le-am efectuat, metodele de sintezd propuse
pentru obtinerea probelor de NaTaOs; sunt: metoda hidrotermald, metoda sol-gel si
metoda ultrasonarii. Toate probele de NaTaOs astfel obtinute, atat nedopate (pure) cat si
dopate cu ioni metalici de Cu sau Al si au fost analizate atat din punct de vedere morfo-
structural cat si in ceea ce priveste proprietatile electrice statice dar si in camp alternativ
la frecvente joase din domeniul 20Hz - 2 MHz.

In acest sens probele au fost analizate prin difractie cu raze X (XRD), analiza
XRD fiind realizata utilizdnd difractometrul de tip PANalytical - X’Pert PRO MRD, aflat in
dotarea Institutului National de Cercetare-Dezvoltare in Electrochimie si Materie
Condensata Timisoara. Din punct de vedere morfologic, probele au fost analizate, prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM). Analiza semicantitativda a probelor de NaTaO;
s-a realizat cu modulul de spectrometrie cu energie dispersatd cu raze X (EDX), o
componentd a SEM pentru identificarea elementelor chimice existente in probele
analizate. in detaliu, spectroscopia de raze X prin disperie de energie (EDX) constd in
investigarea probei prin intermediul analizei razelor X emise de catre materie in urma
bombardamentului cu particule incarcate ca urmare a interactiei dintre radiatia
electromagnetica si materie. Totodata am efectuat spectroscopia in infrarosu FT-IR care
reprezintd o metoda analiticdA avand la bazda principiul absorbtiei radiatilor
electromagnetice din domeniul infrarosu (IR), de cdtre unele materiale. In acest sens,
am utilizat spectrometrul Shimadzu IR Prestige-21 aflat in dotarea Facultatii de Inginerie
Chimica, de la Universitatea Politehnica Timisoara (UPT).

Pentru analiza calitativa (imagistica - SEM) si cantitativa (EDAX) am utilizat
dispozitivul electronic de baleiaj Quanta 200, aflat in dotarea Institutului National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata (INCEMC) Timisoara.

Parametrii electrici ai probei au fost masurati intr-o gama larga de frecvente (50
Hz-2 MHz) la temperaturi situate intre (30-120) °C) folosind un RLC-metru tip Agilent
E4980A, aflat in dotarea Universitatii de Vest din Timisoara.

4.2. Metoda hidrotermala de sinteza a probelor de NaTaO;
sub forma de pulbere

Precursorii utilizati pentru sinteza materialelor ceramice de tip NaTaOs prin
metoda hidrotermala au fost: 0.500 g pulbere de tantal cu puritatea de 99.9%, 5 m/ acid
fluorhidric (HF), 0,5 g de acid citric (ca agent de chelare), in 75 m/ H,O si NaOH pentru
ajustarea pH-ului la 6,5. Amestecul a fost introdus apoi intr-o autoclava de tip Morey de
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capacitate 37,6 ml, ocupand 80% din volumul total al autoclavei, incdlzirea avand loc in
autoclava cu distributie omogena a campului termic. Solutia din autoclava s-a mentinut
la temperatura de 160 °C (pentru proba notata cu A) si respectiv 200 °C (pentru proba
notatd cu B), timp de 12 ore. Dupa decantare si filtrare, precipitatul rezultat a fost spalat
cu ap3 bidistilatd pe o hartie de filtru si apoi pus la uscat intr-un cuptor cu aer, la 80° C,
rezultédnd astfel cele doud probe sub forma de pulbere, A respectiv B.

Pentru obtinerea de noi probe de tantalat de sodiu (NaTaOs) prin metoda
hidrotermald, am stabilit un protocol de lucru modificat fatd de cel pe care I-am folosit la
obtinerea celor 2 probe initiale A si B [114].

Astfel, ca precursori am utilizat de asemenea 0.500 g pulbere de tantal cu
puritatea de 99.9%, 10 m/ acid fluoric (HF), iar ca agent de chelare, s-a folosit ca si
anterior acidul citric. Precipitarea a fost realizatd in solutie apoasa de hidroxid de sodiu
(2M NaOH) la un pH=9, agitandu-se cu agitatorul magnetic timp de 2 ore la temperatura
de 85 OC. Solutia astfel obtinutd a fost apoi introdusa in autoclava de tip Morey, iar
sintetizarea amesteculul din autoclava s-a facut prin tratament termic la 2 temperaturi,
timp de 6 ore, respectiv 8 ore, obtindndu-se astfel urmatoarele 4 probe: proba notata
S1 - 600 °C, timp de 6 h; proba notata S2 - 800 °C, timp de 6 h; proba notata S3 -
600 °C, timp de 12 h; proba notatd S4 - 800 °C, timp de 12 h.

Pentru fiecare proba, dupa decantare si filtrare, precipitatul rezultat a fost spalat
cu apa bidistilaty pe filtru de hartie apoi a fost uscatd in aer inc3lzit la 80° C, rezultand
astfel cele 4 probe de tantalat de sodiu sub forma de pulbere.

In figura 4.1, sunt prezentate fotografiile probelor A si B, respectiv S1, S2, S3 si
S4 obtinute prin metoda hidrotermala.

Proba S1 Proba S2 Proba S3 Proba S4
Fig. 4.1. Imaginile probelor de NaTaOs obtinute prin metoda hidrotermala

4.2.1. Analiza struturala prin difractie cu raze X a probelor

Structura cristalind a probelor A si B, respectiv S1, S2, S3 si S4 obtinute prin
metoda hidrotermala clasicd am investigat-o cu ajutorul difractiei cu raze X (XRD).
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in figura 4.2 sunt prezentate spectrele de difractie de raze X (XRD) pentru
probele investigate A si B, iar in figura 4.3 sunt prezentate spectrele de difractie pentru
probele S1, S2, S3 si S4 de pulbere de tantalat de sodiu (NaTaOs3).

6000 1
© NaTaOj Proba B
~ apop| LY_T22%s v 200 °C
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g 400% 5
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= 3000 ° 160 °C
20004
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Fig. 4.2. Spectrul RX pentru probele de NaTaO; preparate prin metoda hidrotermala la
temperatura 160 °C (proba A), respectiv 200 °C (proba B), timp de 12 h

Analiza XRD din figura 4.2, indica faptul ca probele A si B, sintetizate prin
metoda hidrotermala au doua faze, NaTaOs si Ta,0s.
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Fig. 4.3. - Spectrele RX ale probelor de NaTaOs notate S1, S2, S3 si S4, preparate prin
metoda hidrotermala la temperaturi de reactie diferite si timpi diferiti
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Asa cum se observa din figura 4.3, pe baza spectrelor XRD obtinute pentru cele
4 probe se poate afirma ca probele S1, S3 si S4 sunt constituite dintr-un amestec de
tantalat de sodiu (NaTaO3) si oxid de tantal (Ta,Os) si ele contin varfuri in conformitate
cu datele standard (card de JCPDS Nr 74-2478). Proba S2, obtinutd la temperatura de
reactie de 800 °C, timp de 6 h, este formatd dintr-o singurd faza, cea de tantalat de
sodiu, NaTaOs; fiind astfel complet format. Prin urmare, analiza XRD indica faptul ca din
cele patru probe, doar proba S2 are faza de NaTaOs, celelalte probe avand doua faze de
NaTaOs si Ta,0s.

4.2.2. Caracterizarea morfologica a probelor prin analiza
SEM/EDAX

in figura 4.4 sunt prezentate rezultatele obtinute prin microscopia electronica de
baleiaj (SEM) si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), pentru
probele A si B, iar in figura 4.5 pentru probele S1, S2, S3 si S4 de pulbere de tantalat de
sodiu (NaTaOs3), obtinute prin metoda hidrotermala clasica.

c)
Fig. 4.4. Microfotografia SEM (a -c) si rezultatele analizelor elementale prin microscopie
electronica EDAX (b-d) pentru probele A si B de NaTaOs investigate.
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Se observa din figura 4.4 a) ca in proba A, obtinutd prin metoda hidrotermala la
160 °C, faza cristalind cub de NaTaO; este putin prezentd si aceastd prob3d este format3
din granule legate intre ele in grupuri aglomerate. Fig. 4.4 c) arata ca faza cristalina a
NaTaOs, obtinut prin metoda hidrotermal3 la 200 °C (proba B) tinde la forma uniform3
de cub si dimensiunea granulelor este de aproximativ cateva sute de nanometri.
Rezultatele obtinute privind analiza elementalad prin microscopie electronica EDAX redate
in figura 4.4 b) si d), arata ca, in ambele probe analizate, elementele principale prezente
sunt Na, O, Ta, reprezentate in fiecare proba in procente de masa si procente atomice
asemanatoare.

e .
det | WD
V|ETD|11.2 mm

d)
Fig. 4.5. Imaginile SEM ale probelor de NaTaO; preparate prin metoda hidrotermala a)
proba S1; b) proba S2; c) proba S3; d) proba S4

Din imaginea SEM (fig. 4.5 a, c si d), se observa ca probele S1, S3 si S4 obtinute
prin metoda hidrotermala la 600 °C, timp de 6 h (S1), 600 °C, 12 h (S3) si 800 °C, 12 h
(S4), sunt formate din graunti, conectati intre ei in grupuri aglomerate de particule. Faza
cristalind cubica de NaTaO; este usor prezenta in aceste probe. Figura 1 b arata ca faza
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cristalind a NaTaOs, obtinut prin metoda hidrotermala la 800 °C, 6 h (proba S2) ia forma
uniforma de cub si dimensiunea grauntilor este de aproximativ cateva sute de
nanometri. Rezultatele sunt in acord cu analiza de difractie cu raze X efectuata pe aceste
probe.

4.3. Sinteza probelor de NaTaO; sub forma de pulbere
nedopate/dopate cu ioni de Al sau Cu prin metoda ultrasonarii

Precursorii utilizati pentru sinteza materialelor ceramice de tip NaTaOs; nedopate
sau dopate cu ioni de Cu sau de Al, prin metoda ultrasonarii cu sonotroda imersata in
mediul de reactie au fost: etoxid de tantal (Ta(OC;Hs)s), hidroxid de sodiu (NaOH) si
azotat de cupru (Cu(NOs),), respectiv azotat de aluminiu (AI(NO,)s), reprezentand
aproximativ 0.04%, toate de calitate analitica, apa bidistilata si alcool etilic.

Procedura detaliata de sinteza este urmatoarea: s-a adaugat 1 m/ etoxid de
tantal la 50 ml/ de apa bidistilata, amestecdnd continuu pe un agitator magnetic,
adaugandu-se 0,017 g azotat de cupru, respectiv 0.0375 g azotat de aluminiu.
Precipitarea a fost realizata in solutie apoasa de hidroxid de sodiu (2 M NaOH) péna la
un pH = 13. Suspensia obtinutda a fost supusa timp de 15 min unui proces de
ultrasonare, cu ajutorul procesorului mobil cu sonotroda tip Sonics Vibra Cell imersata
in mediul de reactie, avand ca parametri de lucru: amplitudine 80%; pulsatii: 10
secunde On/5 secunde Off. Precipitatul obtinut se filtreaza si se spala cu apa bidistilata
pand la pH neutru, apoi este tratat termic la o temperaturd de 600 °C timp de 6 ore
[115]. in acest fel, printr-o metodd eficientd si simpld, cu ajutorul vibratiilor ultrasonice
in mediul de reactie, metoda care a fost raportatd pentru prima datad de catre noi in
lucrarea [115], am obtinut urmatoarele probe: NaTaOs dopat cu ioni de aluminiu (notata
proba US-AIl) si respectiv NaTaO; dopat cu ioni de cupru (notatda proba US-Cu), a
caror imagini sunt aratate in figura 4.6.

Proba US-Cu Proba US-AI
Fig. 4.6. Imaginile probelor de NaTaOs; dopate cu ioni metalici de Cu sau Al
obtinute prin metoda ultrasonarii

4.3.1. Analiza struturala prin difractie cu raze X a probelor

Analiza prin difractie cu raze X (XRD analysis) permite identificarea fazelor
cristaline intr-o proba, calcularea parametrilor de retea si a dimensiunii cristalitelor.
Spectrele de difractie cu raze X a probelor sub forma de pulberi au fost inregistrate pe
un difractometru Bruker D8 Advance intr-o geometrie Bragg-Brentano, cu fante Soller si
un detector de scintilatie NaI(Tl), folosind radiatia CuKa (A = 1.5406 A) (filtru Zr pe
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fascicul difractat, 40 kV si 40 mA). Difractometrul a fost fixat sa opereze in modul de
scanare constantd in intervalul 10° < 20 < 85° cu punct zero determinat de un standard
de cuart extern. Scanarea a fost realizatd cu un pas de marime pasului de 0.02° 20 si o
viteza de scanare de 7 s/pas. Pozitia si latimea maximelor de difractie au fost
determinate folosind software-ul de evaluare din pachetul DIFFRAC™YS. M&suritorile au
fost realizate in laboratorul de difractometrie de la Facultatea de Fizica a Universitatii de
Vest din Timisoara. Figura 4.7 prezinta spectrele de difractie pentru probele investigate
obtinute prin metoda ultrasonarii si dopate cu ioni de Al (proba US-Al) respectiv ioni de
Cu (proba US-Cu), tratate la 200 °C.
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Fig. 4.7. Spectrele RX ale probelor de NaTaOs; dopate cu ioni de Al respectiv Cu obtinute prin
metoda ultasonarii (probele US-Al si US-Cu)

Asa cum se observa in figura 4.7 spectrele XRD ale probelor obtinute prin
metoda ultrasonarii (US-Al si US-Cu) arata o cristalinitate scazuta a probelor obtinute.
Mai mult decat atat, in ambele probe (US-Al si US-Cu) sunt prezente doua faze: NaTaOs3
si Na,Ta,01, (natrotantitd, conform JCPDS 38-0463).

Din datele de difractie cu raze X pentru linia de largire B situata la jumatate din
intensitatea maxima (B8 = FWHM - the full width at half maximum), dupa scaderea
contributiei Ka2, a fost calculat diametrul mediu al cristalitelor. Dimensiunea cristalitelor
fazei NaTaOs in toate probele a fost estimata folosind ecuatia Scherrer pe linia de
difractie (101).

in cazul probei US-Al dimensiunea cristalitelor a fost estimata folosind ecuatia
Scherrer pe cateva maxime de difractie care prezintd largime suficientd si permite o
buna determinare a valorii FWHM: (006), (012), (104), (119 ) si (1115). Valorile
diametrelor medii ale cristalitelor sunt date in Tabelul 4.1. Calitatea difractogramelor
pentru probele obtinute prin ultrasonare (US) nu permite calcularea parametrilor de
retea.
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Tabelul 4.1. Parametrii de structura pentru probele investtigate prin analiza

de difractie cu raze X

XRD)

Parametrii de retea

Proba Diametrul mediu al
cristalitelor D (nm)
uUs-Al
- faza Na,Ta404, 26.6 -
- faza NaTaOs 39.1 -
US-Cu (faza NaTaOs3) 36.8 -

4.3.2. Caracterizarea morfologica a probelor prin analiza

SEM/EDAX

in figura 4.8 sunt prezentate rezultatele obtinute prin microscopia electronica de
baleiaj (SEM) si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), pentru
probele de tantalat de sodiu (NaTaOs) dopate cu ioni de aluminiu (proba US-AIl) si
respectiv ioni de cupru (proba US-Cu), obtinute prin metoda ultrasonarii cu sonotroda

imersata in mediul de reactie.

Ta

US-Al

Elem Wt% At%

o 17.60 61.04
Na 5.80 13.99
Al 084 1.73

4,00

6,00 8,00 10,00

Ta

US-Cu

Elem Wt% At%

O 2228 65.45
Na 747 1526
Cu 218 161
Ta 68.07 17.68

Total 100.00 100.00

Ta
Ta

4,00

6,00 8,00 10,00
d)

12,00 keV

Fig. 4.8. Microfotografia SEM (a -c) si rezultatele analizelor elementale prin microscopie
electronicd EDAX (b-d) pentru probele US-Al si US-Cu
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Se observa din figura 4.8 a) si 4.8 c) ca in proba US-Al, respectiv US-Cu
obtinute prin metoda ultrasonarii, faza cristalind cub de NaTaOs este putin prezentd si
aceasta probe sunt formate din granule legate intre ele in grupuri aglomerate.
Rezultatele obtinute privind analiza elementala prin microscopie electronica EDAX redate
in figura 4.8 b) si d), arata ca, in ambele probe analizate, elementele principale prezente
sunt Na, O, Ta, Al si respectiv Cu, reprezentate in fiecare proba in procente de masa si
procente atomice asemanatoare.

4.4. Sinteza probelor de NaTaO; sub forma de pulbere
nedopate/dopate cu ioni de Al sau Cu prin metoda sol-gel

Pentru sinteza probelor de tantalat de sodiu (NaTaOs) prin metoda sol-gel, au
fost folosite chimicale pur analitice (Aldrich 99.98%). Ca materiale initiale am utilizat 1
ml etoxid de tantal si o solutie (1:1) de alcool etilic si apa distilatd, la temperatura
camerei. Precipitarea a fost realizata in solutie apoasa de hidroxid de sodiu (1M NaOH) la
un pH = 7, sub agitare continua utilizand un agitator magnetic. Amestecul rezultat a fost
o suspensie albd care in continuare, s-a incalzit timp de 2h la temperatura de 90 °C.
Produsul astfel obtinut are forma unui gel care a fost uscat intr-un cuptor la 110 °C timp
de 4 ore. Pentru cristalizare, precipitatul a fost tratat termic timp de 6 ore la 600 ° C, cu
o vitezd de inc3lzire de 5 °C / min. Proba astfel obtinutd prin metoda sol-gel este o probd
de NaTaOs pura sub forma de pulbere, notata proba SG.

Proba SG-Cu Proba SG-Al
Fig. 4.9. Imaginile probelor de NaTaOs; dopate cu ioni metalici de Cu sau Al
obtinute prin metoda sol-gel

Pentru sinteza tantalatului de sodiu (NaTaOs) dopat cu ioni metalici de Al sau Cu,
s-au folosit aceeasi precursori si aceleasi conditii de reactie, dar in suspensie s-au
adaugat sub continua agitare 0,04 g de azotat de cupru cu formula Cu(NOs),, respectiv
azotat de aluminiu cu formula AI(NOs)s. Suspensia rezultatd s-a incalzit timp de 2h la
temperatura de 90 °C, produsul astfel obtinut de forma unui gel fiind apoi uscat intr-un
cuptor la 110°C timp de 4 ore. In final, pentru cristalizare, probele NaTaO; dopate atat
cu ioni de Al cat si cu ioni de Cu, au fost supuse unui tratament termic timp de 6h la
temperatura de 600 °C, cu o ratd de incélzire de 5 °C/min.

Cele doua probe de NaTaOs dopate cu ioni de Al sau Cu, obtinute prin metoda
sol-gel le-am notat in continuare cu indicativul proba SG-Al, respectiv proba SG-Cu, a
caror imagini sunt aratate in figura 4.9.
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4.4.1. Analiza structurala prin difractie cu raze X a probelor

Probele notate SG-Al si respectiv SG-Cu, sunt probe de NaTaOs; dopate cu ioni
etalici de Al si respectiv Cu obtinute prin metoda sol-gel, au fost analizate prin difractie
cu raze X (XRD), obtinandu-se spectrele de difractie din figura 4.10. Spectrele de
difractie cu raze X a probelor SG-Al si SG-Cu sub forma de pulberi au fost inregistrate pe
difractometrul Bruker D8 Advance, aflat in laboratorul de difractometrie de la Facultatea
de Fizica a Universitatii de Vest din Timisoara.

Asa cum se observa in figura 4.10 spectrele XRD ale probelor obtinute prin
metoda sol-gel (SG-Al si SG-Cu) sunt similare si prezinta liniile de difractie
corespunzatoare unei singure faze bine cristalizate, de tantalat de sodiu NaTaO; (in
conformitate cu JCPDS 70-0399).

ER — SG-Al
] g — SG-Cu
40000? ¢ NaTaOs
6 E
3 1
= 30000 Vo,
E -
= E ) L T
z WJL*J !
& 20000
10000~
O 7\\\'\\\\‘\\\\‘\H\‘\\H‘\\\\‘H\\‘\\\\l\\\\‘H\I‘\\H‘\\H‘\\\\‘\H\
20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Fig. 4.10. Spectrele RX ale probelor de NaTaO3 dopate cu ioni de Al respectiv Cu obtinute
prin metoda sol-gel (probele SG-Al si SG-Cu)

Din datele de difractie cu raze X pentru linia de largire B situata la jumatate din
intensitatea maxima (B8 = FWHM - the full width at half maximum), dupa scaderea
contributiei Ka2, a fost calculat diametrul mediu al cristalitelor. Dimensiunea cristalitelor
fazei NaTaO; in toate probele a fost estimatd folosind ecuatia Scherrer pe linia de
difractie (101).

Tabelul 4.2. Parametrii de structura pentru probele investtigate prin analiza de difractie cu raze X

Proba | Diametrul mediu D (nm) Parametrii de retea

SG-Al 39.4 a=55140A; b=7.7510 A; c = 5.4950 A
grupul spatial Pcmn (numar grup spatial

62), ortorombica

SG-Cu 37.7 a=55138A; b=7.7508 A; c = 5.4940 A

grupul spatial Pcmn (numar grup spatial

62), ortorombica
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Valorile diametrelor medii ale cristalitelor, calculate folosind ecuatia Scherrer pe
cateva maxime de difractie care prezinta largime suficienta si permite o buna
determinare a valorii FWHM: (006), (012), (104), (119 ) si (1115), sunt date in Tabelul
4.1. Spectrul de difractie cu raze X a pulberii a probelor SG-Al si SG-Cu au fost indexate
cu ajutorul programului EXPO2004 [116], conducand la parametrii de retea indicati in
Tabelul 4.2, rezultatele fiind in concordanta cu grupul spatial Pcmn (numar grup spatial
62), apartinand familiei cristalografice ortorombica. Valorile obtinute pentru parametrii
de retea sunt foarte apropiate de cele obtinute anterior de Ahtee si Unonius [117].

4.4.2. Caracterizarea morfologica a probelor prin analiza
SEM/EDAX

in figura 4.11 sunt prezentate rezultatele obtinute prin microscopia electronica
de baleiaj (SEM) si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), pentru
probele de tantalat de sodiu (NaTaOs) dopate cu ioni de aluminiu (proba SG-Al) si
respectiv ioni de cupru (proba SG-Cu), obtinute prin metoda sol-gel.

Elem Wt% At%

SG-Al O 23346036
Na  13.34 24.00
Al 088 136
Ta 6244 1428

Total 100.00 100.00

£
=

4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
keV
a) b)
Ta Elem  Wit% At%
SG-Cu O 1938 5503

Na 13.73 27.14
Cu 222 159
Ta 6467 1624

Total 100.00 100.00

4,00 6,00 8,00 1000 12,00 v

d)

Fig. 4.11. Imagini SEM (a -c) si rezultatele analizelor elementale prin microscopie electronica EDAX
(b-d) pentru probele SG-Al si SG-Cu
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Din imaginea SEM (fig. 4.11 a si c), se observa ca probele SG-Al si SG-Cu
obtinute prin metoda sol-gel aratd ca faza cristalind a NaTaOs;, este prezenta,
dimeniunea cristalitelor fiind in jur de 36 nm. Rezultatele sunt in acord cu analiza de
difractie cu raze X efectuatda pe aceste probe. Rezultatele obtinute privind analiza
elementala prin microscopie electronica EDAX redate in figura 4.11 b) si d), arata ca, in
ambele probe analizate, elementele principale prezente sunt Na, O, Ta, Al si respectiv

Cu, reprezentate in fiecare proba in procente de masa si procente atomice
asemanatoare.

4.5. Analiza probelor de NaTaO; prin spectroscopia in
infrarosu (FT-IR)

Probele spectrometrice au fost preparate prin inglobarea sub presiune a unor
esantioane din pulberile sintetizate in pastile de KBr. S-a avut in vedere evitarea
distorsiilor benzilor de absorbtie prin efect Christiansen, ce apare din cauza unei
eventuale dispersii anomale (a indicelui de refractie) in banda de absorbtie, precum si a
denaturarii spectrelor din cauza grosimii neuniforme a pastilelor suport (efect care se
manifesta prin largirea benzilor de absorbtie intensa, precum si cresterea in intensitate a
benzilor de absorbtie slaba, ambele nejustificate). In plus, s-a tinut cont de faptul
(nedorit) ca atadt o granulatie prea mare a probei, cat si insuficienta omogenizare in
pastila de KBr produc artefecte, astfel alterand spectrul de absorbtie real.

Odata luate aceste precautii, au fost analizate cinci probe, dupa cum urmeaza:
doua probe de NaTaOs; nedopate, obtinute prin metoda hidrotermald notate cu S2
respectiv S4; trei probe de NaTaO3; dopate cu ioni de Cu (US-Cu si SG-Cu) respectiv ioni
de Al (SG-Al), obtinute fie prin ultrasonare (US) fie prin metoda sol-gel (SG), spectrele
de absorbtie in IR fiind inregistrate in conditii identice.
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Fig. 4.12. Spectrele FT-IR ale probelor de NaTaO; nedopate S2 (a); S4 (b); proba NaTaOs; dopata
cu ioni de Cu obtinuta prin metoda ultrasonarii US-Cu (c); proba NaTaOs dopata cu ioni de Cu
obtinutd prin metoda sol-gel SG-Cu (d); proba NaTaOs dopata cu ioni de Al obtinuta prin metoda
sol-gel SG-AI (e)

literatura de specialitate

Pentru

identificarea benzilor de absorbtie s-au folosit datele existente in

[118].

Analizand

rezultatele obtinute,

putem afirma

urmatoarele: 1) cele doud probe de NaTaOs pur S2 si S4 (fig. 4.12 a si b) prezinta
spectre de absorbtie in IR aproape identice, singura deosebire (micd) decurgand,
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probabil, din diferenta de granulatie si de cristalinitate, inerente deosebirilor privind
metoda de sinteza, confirmand rezultatul obtinut prin difractie de raze X pentru aceste
probe (fig. 4.3) in care apare o singurd fazd. In ambele spectre din fig. 4.12 a) si b), se
regdsesc banda principald de absorbtie (la 1100 cm™) atribuitd vibratiilor (stretching)
grupului functional Na-O, precum si trei benzi distincte de absorbtie (mai slabe), ce
indica excitarea unor vibratii (stretching) ale grupului Ta-0O;

2) prezenta ionilor dopanti de Cu in structura NaTaOs; preparate atat prin metoda
ultrasonarii (US-Cu, fig. 4.12 c)) cat si prin metoda sol-gel (SG-Cu, fig. 4.12 d)),
provoaca o micsorare semnificativa, pana la disparitie, a ponderii benzii de absorbtie
principale (Na-0), insotita de aparitia unei benzi puternice de absorbtie atribuita excitarii
unor vibratii (stretching) ale grupurilor Ta-O si Cu-O, cu o pondere mult mai mare a
celor din urma;

3) aceasta situatie se repetd, in mod similar dar cu o pondere mult mai mare, in
cazul prezentei ionilor dopanti de Al in structura NaTaOs preparata prin metoda sol-gel
(SG-Al, fig. 4.12 e)).

Este important de precizat faptul ca, din cate cunoastem, asemenea modificari
dramatice ale spectrelor de absorbtie in IR a NaTaOs in urma doparii cu ioni de Cu sau Al
nu a fost inca semnalata in literaturda si urmeaza ca explicatia acestor modificari
substantiale ale spectrelor sa constituie obiectul unor cercetari viitoare.

4.6. Concluzii partiale

in acest studiu, am utilizat trei metode de sinteza pentru obtinerea probelor de
NaTaOs;: metoda hidrotermala, metoda sol-gel si metoda ultrasonarii. Astfel au fost
preparate 11 probe de NaTaOs, atat nedopate (pure) cat si dopate cu ioni metalici de Cu
sau Al si care au fost analizate din punct de vedere morfologic si structural, prin difractie
cu raze X, analiza SEM/EDAX si spectroscopie in infrarosu (FT-IR).

Analiza de difractie cu raze X, arata ca metoda sol-gel este cea mai indicata
metoda pentru sinteza probelor de NaTaOs; pure, cu o singura faza cristalind. Spectrul de
difractie cu raze X a pulberii probelor SG-Al si SG-Cu au permis determinarea
parametrilor de retea si arata ca probele se incadreaza in grupul spatial Pcmn (numar
grup spatial 62), apartinand familiei cristalografice ortorombice.

Pe baza metodei ultrasondrii cu sonotroda imersata in mediul de reactie,
raportata pentru prima data de catre noi, am sintetizat doua probe de NaTaO; dopate cu
ioni de aluminiu (proba US-Al) si respectiv NaTaO; dopat cu ioni de cupru (proba US-
Cu), rezultatele fiind publicate recent in lucrarea [114].

Spectrele de absorbtie in IR ale probelor de NaTaOs pure (S2 si S4) si care au
fost preparate prin metoda hidrotermald, supuse tratamentului termic la aceeasi
temperaturd de 800 °C dar timpi diferiti (6 ore proba S2 si 12 ore proba S4), prezint3
spectre de absorbtie in IR aproape identice. Banda principald de absorbtie (Ila 1100 cm™)
este atribuita vibratiilor (stretching) grupului functional Na-O, precum si celor trei benzi
distincte de absorbtie (mai slabe), ce indica excitarea unor vibratii (stretching) ale
grupului Ta-0.

In cazul prezentei ionilor dopanti de Cu sau Al in structura NaTaOs, indiferent de
metoda de sinteza (ultrasonare sau sol-gel) are loc o micsorare semnificativa a ponderii
benzii de absorbtie principale (Na-O), pana la disparitie, insotita de aparitia unei benzi
puternice de absorbtie ce poate fi atribuita excitarii unor vibratii (stretching) ale
grupurilor Ta-O si Cu-O (sau Al-0O) cu o pondere mult mai mare in cazul doparii cu Al.
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Capitolul 5 )
STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PROPRIETATILE
ELECTRICE ALE PROBELOR PEROVSKITICE DE
NaTaO; NEDOPATE

5.1. Studiul proprietatilor electrice ale unor materiale
oxidice compozite pe baza de tantal si sodiu [119]

5.1.1. Scopul studiului

NaTaO; este un oxid de tip perovskit si are multe aplicatii cum ar fi detectia in
ultraviolet-vizibil (UV-VIS) [120], senzori de gaz [121], memorii nanoelectronice si
electroceramice [122]. Cercetarile recente aratd ca materialele ceramice composite de
tip NaTaOs, pot fi utilizate ca un nou material termoelectric pentru producerea de
energie [37, 67], sau ca un promitator fotocatalizator [123].

Studiul pe care I-am efectuat [119], reprezinta un pas firesc pentru gasirea de
noi materiale, care s poatd fi utilizate in aplicatii termoelectrice. In acest sens am
obtinut noi materiale compozite care contin pe langa NaTaOs si alti oxizi de sodiu si de
tantal, care pot rezulta din reactia de obtinere, cu scopul de a compara proprietatile
electrice ale acestora cu cele ale materialului perovskit NaTaOs pur.

Proprietatile morfo-structurale, fotocatalitice si electrice ale probelor, au fost
investigate prin difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj (SEM), analiza
spectrala UV-vis si masuratori de rezistivitate electricd in intervalul de temperatura
cuprins intre 30 °C si 175 °C.

Pe baza masuratorilor electrice ale rezistivitatii si a dependentei acesteia de
temperatura, mi-am propus sa determin energia de activare termica a rezistivitatii E,,
pentru probele investigate, iar mecanismul de conductivitate electrica statica din probe
sa il pot explica pe baza unor modele teoretice.

5.1.2. Probe. Caracterizare morfo-structurala

Pentru realizarea acestui studiu au fost sintetizate doua probe de materiale
compozite pe baza de oxizi de Na-Ta, sub forma de pulbere, cu metoda hidrotermala, la
temperaturi de reactie de 160° C (proba A) si 200 ° C (proba B), asa cum am aratat in
capitolul 4. Pentru referinta, o a treia proba de tantalat de sodiu (NaTaOs pur) a fost
preparata prin metoda sol-gel (proba C) [119].

Structura cristalind a probelor obtinute, a fost investigata prin difractie cu raze X
(XRD) utilizdnd difractometrul PANalytical - X'Pert PRO MPD cu tub de Cu, aflat in
dotarea INCDEMC Timisoara. Difractogramele probelor investigate sunt prezentate in
figura 5.1, care arata ca probele A si B constau dintr-un amestec de oxizi de Na-Ta
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(inclusiv NaTaOs si alti compusi), in timp ce proba C este tantalat de sodiu (NaTaOs) pur
(conform cartelei JCPDS de date standard Nr. 74-2478).
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Fig. 5.1. Spectrul XRD al probelor A si B (a) respectiv a probei C (b)
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Morfologia probelor A, B si C a fost observata cu ajutorul unui microscop
electronic de scanare de tip PANalytical iar imaginile SEM sunt prezentate in figura 5.2.
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Fig. 5.2. Imagini SEM ale probelor investigate: (a) proba A, (b) proba B (c) proba C

70

)

BUPT



68

Asa cum se poate observa din figura 5.2, probele constau din particule mici (graunti),
conectate intre ele in grupuri, formand astfel aglomerate. Dimensiunea granulelor din
proba C este mai mica decéat cea a granulelor probelor A si B.

5.1.3. Analiza prin spectroscopie UV-VIS

Analiza prin spectroscopie UV-VIS a probelor a fost realizata folosind
spectrometrul tip DRUV-VIS Lambda Perkin-Elmer 950 (cu domeniul in intervalul de
lucru 200 nm - 600 nm). Figura 5.3 prezinta spectrele de absorbtie UV-VIS pentru cele 3
probe. Lungimea de undd A, de la capdtul intervalului de absorbtie, a fost determinata
ca intersectia dintre axa lungimii de unda cu linia tangentei trasate pe spectrul de
absorbtie [73].

—~ 16+ Proba C

(ua

Proba B

Proba A

Intensitate

250 300 350 400 450 500
A [nm]

Fig. 5.3. Spectrul UV-vis pentru probele investigate

Asa cum se observa din figura 5.3, valorile lungimii de unda Ay, pentru cele trei
probe sunt: A;=319 nm pentru proba A, A;=315 nm pentru proba B si A;=302 nm pentru
proba C. Valorile energiei benzii interzise (band gap energy) E; au fost calculate din
spectrul UV-vis utilizand urmatoarea ecuatie [126]:

E.(eV)= 1240 (5.1)
A, (nm)

Valorile obtinute pentru E; sunt 3.88 eV pentru proba A, 3.93 eV pentru proba B
si 4.1 eV pentru proba C, fiind de acelasi ordin de marime cu valorile raportate in Ref.
[124] unde pentzru obtinerea probei NaTaO; s-a utilizat metoda hidrotetemald. In Ref.
[73] valorile pentru E; sunt de ordinal de marime (4.0 - 4.1) eV unde pentru obtinerea
NaTaOs; s-a utilizat metoda sol-gel, in timp ce in Ref. [125], s-a raportat valoarea £,=3.8
eV pentru obtinerea lui NaTaOs, insa prin metoda ultrasonica.

Prezenta altor oxizi de sodiu si tantal in afara de NaTaOs duce la scaderea valorii
energiei benzii interzise, care pot fi utile pentru fotocataliza, in care aceasta are loc la
frecvente mai mici decat in cazul tantalatului de sodiu pur NaTaOs, (mai aproape de
domeniul vizibil).
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5.1.4. Proprietati electrice ale probelor NaTaO; investigate

electrice

5.1.4.1. Studiul dependentei de temperatura a rezistivitatii

in vederea mé&surdrii rezistentei electrice a probelor perovskitice de NaTaOs5 sub
forma de pulbere, la diferite temperaturi T, situate intre (30 - 200) °C, am conceput si

realizat instalatia experimentala de laborator, a carei schema este aratata in figura 3.7.
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Fig. 5.4. Dependenta de temperatura a rezistentei electrice a probelor

Proba are lungimea L si sectiune A, fiind introdusa intr-un tub de sticla avand
diametrul D=3,8 mm. Lungimea L a probelor investigate a fost L=11 mm. Pe baza
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valorilor experimentale R determinate la diferite temperaturi T si cunoscand lungimea, L,
si sectiunea A a probei, se poate determina rezistivitatea p, folosind relatia
binecunoscuta, R=p(L/A). Pe baza masuratorilor experimentale ale rezistentei electrice
R, la diferite temperaturi T, situate intre (30 - 200) °C, in figura 5.4 este aratat3
dependenta de temperatura R(T) a probelor investigate A, B si C.

Asa cum se observa din figura 5.4, dependentele R(T) ale probelor investigate
sunt aproximativ exponentiale, ceea ce indica faptul ca probele au o comportare tipica
unui semiconductor [111]. Utilizdnd valorile experimentale masurate ale rezistentei
electrice R a probei, la diferite temperaturi T si cunoscand lungimea L, si sectiunea A, a
probei, se poate determina rezistivitatea electrici p. In figura 5.5 sunt ardtate
dependentele experimentale ale /np de T pentru probele investigate.

13
L] Proba C
124 Proba B
b e  Proba A
Fit liniar

In(p[Qm])

2.2 2.4 ' 2!6 3' 2!81‘ 3701 ' 3!2 ' 3!4
10°xT'[K']

Fig. 5.5. Dependentele experimentale /np de T pentru probele investigate

Se poate observa din figura 5.5 ca aceste dependente sunt aproximativ liniare,
fiind in concordanta cu o ecuatie de forma:

E,
p=poexp(2k“T) (5.2)

in aceasts ecuatie, k=1,38-10% J/K este constanta lui Boltzmann, E, este
energia de activare termica a rezistivitatii probei iar p, reprezinta factorul pre-
exponential al rezistivitatii.

Valorile parametrilor E, si py au fost determinate din fitul liniar al dependentei
experimentale /np(T?), din figura 5.5, [119] obtindndu-se urmétoarele valori indicate in
Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Valorile energiei de activare si factorului pre-exponential

Proba Energia de activare Factorul pre-exponential
Ea [eV] Po [Q.cm]
A 0,47 151,6
B 0,45 315,2
C 0,82 9414,1
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5.1.4.2. Model teoretic pentru explicarea mecanismului de
conductie electrica din probe

Valorile obtinute de catre noi [119] pentru energia de activare efectiva E,, a
probelor investigate sunt similare cu cele determinate in Ref. [126] pentru probe
ceramice de NaTaOs (adica 0.53 eV la 1 kHz). Valorile mari obtinute pentru factorul pre-
exponential py, a probelor, indicd faptul ca mecanismul de conductie in aceste probe
poate fi explicat prin modelul salturilor electronilor (hopping process) intre starile
localizate [127-129]. In conformitate cu acest model, se poate presupune ca saltul
electronilor intre starile localizate este determinat prin mecanismul VRH (variable-range-
hopping) elaborat de Mott in lucrarea [42]. Ca urmare, conductivitatea statica o,. , este
datd de urmatoarea ecuatie [119], [130]:

14
O, =0y exp[—(?) :l (5:3)

unde, T, reprezinta coeficientul characteristic de temperatura fiind dat de relatia:
- Ao’ (5.4)
" kN(E,)
F
In Eq. (5.4), N(Er) este densitatea starilor localizate la nivelul Fermi Ef; a=10°
m™ reprezintd o masurad a localizarii si A= 16.6, este o constanta adimensionala [130].
Alti parametrii Mott, cum ar fi distanta de salt (the hopping distance) R si energia de salt
(the hopping energy) W sunt dati de urmatoarele expresii:

1

e 9 1/4 (5 . 5)
8akTN(E,)

-3 (5.6)
A7R’N(E,)

Dependentele /no,(T*#), corespunzitoare modelului Mott pentru probele
investigate sunt prezentate in figura 5.6.

Proba A
Proba B
Proba C

0,215 0,220 0,225 0,230 0,235 0,240

Fig. 5.6. Dependenta Ino in functie de TV pentru probele investigate
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In conformitate cu ecuatia (5.3), prin fitarea dependentelor experimentale Ino in
functie de (T'*/%), din figura 5.6 cu o ecuatie liniara, se obtin parametrii T, ai probelor. Din
ecuatia (5.4) si utilizand valorile obtinute pentru T, am calculat densitatea starilor
localizate la nivelul Fermi N(Eg). Valorile obtinute pentru parametrii T, si N(Eg), sunt
prezentate in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Parametrii Mott calculati la trei temperaturi pentru probele A, B si C

Proba To N(Eg) R [nm] W [ meV ]
[K] [em3.ev'] [ 300K | 350K | 440K [ 300K | 350 K | 440 K

A 0.27 x 10° | 7.13 x 10'” | 15.7 15.1 | 14.3 | 86 97 115

B 0.31x10° | 6.21 x 10'” | 16.3 15.7 | 14.8 |89 100 119

C 2.25 x 10° | 0.85 x 10'7 | 26.7 25.7 |24.2 | 147 164 197

Din tabelul 5.2 se constata ca parametrii Mott obtinuti pentru probele A si B sunt
aproximativ egali. Densitatea starilor localizate la nivelul Fermi N(Eg) este mai mica in
cazul probei C, decat pentru probele A si B, ca urmare a faptului ca proba C consta
numai dintr-o singura faza, de NaTaOs pur.

Folosind valorile calculate pentru N(Eg) precum si ecuatiile (5.5) si (5.6), am
determinat distanta de salt R si respectiv energia de salt W la trei temperaturi, din
intervalul investigat. Valorile obtinute pentru R si W sunt prezentate in tabelul 5.2. Dupa
cum se poate observa din tabelul 5.2, pentru toate probele distanta de salt R, descreste
cu cresterea de temperatura si energia de salt W, creste cu cresterea temperaturii. De
asemenea, distanta de salt R si energia de salt W sunt mai mari pentru proba C decat
pentru probele A si B. Acest rezultat poate fi corelat cu faptul cd proba C are numai o
singura faza (de NaTaOs) in timp ce probele A si B sunt amestecuri de oxizi de sodiu si
tantal.

Pe baza rezultatelor prezentate in tabelul 5.2 se poate observa in plus ca
raportul dintre energia de salt W si energia termica kT are valori cuprinse in intervalul (3
- 4), iar marimea aR este mult mai mare decat unitatea pentru toate probele. Aceste
rezultate sunt in acord cu modelul Mott de salt pe distante variabile (VRH) [119, 130].

5.1.5. Concluzii partiale

Doua probe de materiale compozite de oxizi Na-Ta au fost sintetizate prin
metoda hidrotermala la temperaturi de reactie diferite, timp de 12 ore (160 °C pentru
proba A si respectiv 200 °C pentru proba B). Ca proba de referinta am ales o a treia
probd, constand din NaTaOs pur si care a fost preparata prin metoda sol-gel (pe care am
notat-o proba C).

Probele au fost analizate prin difractie de raze X, microscopie electronicad de
baleiaj (SEM), analiza spectrala UV-vis si masuratori de rezistivitate electrica.

Energia benzii interzise (band gap energy) E; a probelor, a fost evaluatd din
spectrul UV-vis, obtinandu-se urmatoarele valori: 3,88 eV pentru proba A si 3,93 eV
pentru proba B, foarte aproape de valoarea E; a NaTaOs pur (4.01 eV pentru proba C).
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Prin urmare, se poate spune ca probele A si B pot fi utilizate in fotocataliza intr-un mod
similar cu NaTaOs; pur.

Energia de activare efectiva E,, a fost evaluata prin masuratori de rezistivitate
electrica, obtinandu-se valoarea 0,47 eV (pentru proba A), 0,45 eV (pentru proba B) si
0,82 eV (pentru proba C), confirmand astfel comportamentul tipic semiconductoarelor
pentru toate probele.

in domeniul de temperaturg investigat, mecanismul de conductie staticd in toate
probele a fost bine explicat utilizand modelul teoretic Mott (VRH) de salt pe distanta
variabila (variable range hopping model). Bazat pe acest model, au putut fi calculati
urmatorii parametrii aferenti modelului: coeficientul caracteristic de temperatura T, ,
densitatea starilor localizate la nivel Fermi N(Eg), distanta de salt R si energia de salt W.

Parametrii Mott ai probelor A si B au aproximativ aceleasi valori, dar sunt mult
diferite de cele ale probei C. Aceasta diferentd poate fi corelatd cu compozitia probelor si
anume, probele A si B sunt amestecuri de NaTaOs si oxizi de sodiu si tantal (Na-Ta), in
timp ce proba C este NaTaOs pur.

In concluzie, rezultatele experimentale au aratat ca proprietatile fotocatalitice ale
probelor investigate nu sunt afectate semnificativ de prezenta unor oxizi de sodiu si
tantal, alaturi de NaTaOs, dar proprietatile electrice depind foarte mult de compozitia
probei.

5.2. Studiul proprietatilor electrice ale probelor de NaTaO;
prin metoda spectroscopiei de impedanta [131]

5.2.1. Scopul studiului

Pentru obtinerea pulberilor NaTaOs, cu structura perovskitica, sunt utilizate
diferite metode cum ar fi: coprecipitare, metoda sol-gel, metoda hidrotermala si tehnici
de emulsie coloidale. Aceste metode permit controlul eficient al compozitiei morfologice
si chimice a probei care influenteaza astfel proprietatile electrice, dielectrice sau
fotocatalitice.

Scopul acestui studiu a fost de a investiga caracteristicile dielectrice si rezistive
ale probelor de NaTaOs prin metoda impedantei complexe, in functie de frecventa f a
campului, la temperatura (T) constanta, urmarind totodata si efectul metodei de sinteza
si a compozitiei probelor asupra acestor caracteristici [131].

Toate probele au fost investigate din punctul de vedere al proprietatilor morfo-
structurale prin difractie cu raze X si microscopie electronica de baleiaj (SEM), iar din
punct de vedere al caracteristicilor electrice prin masuratori de impedanta complexa in
intervalul de frecventa cuprins intre (20 Hz - 2 MHz) la temperatura camerei.

Pe baza masuratorilor de impedanta complexa pentru probele investigate, am
determinat componentele reala si imaginara ale impedantei complexe urmarind sa
corelez rezultatele obtinute cu caracteristicile morfo-structurale si metoda de obtinere a
probelor invstigate. Totodatd, mi-am propus sa determin circuitul electric echivalent
corespunzator spectrului de impedantd obtinut experimental si pe baza acestuia sa
evaluez parametrii rezistivi (R) si capacitivi (C) aferenti circuitului echivalent care
corespund contributiilor particulelor si respectiv limitei de separare a particulelor.
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5.2.2. Probe. Caracterizare morfo-structurala

In vederea realizdrii acestui studiu, am utilizat 4 probe obtinute prin doua
metode diferite de sinteza, metoda hidrotermala si metoda sol-gel. Probele perovskitice
de tantalat de sodiu (NaTaOs;) sub forma de pulbere notate cu S1 si S3, au fost obtinute
prin metoda hidrotermald clasicd modificatd, la aceeasi temperaturd de reactie (600 °C),
dar la timpi de sinterizare diferiti: 6 h pentu proba S1 si respectiv 12 h pentru proba S3
[131], in timp ce proba S2 a fost obtinutd tot prin metoda hidrotermald dar la
temperatura de reactie (800 °C) si timp de sinterizare 6 h (vezi cap. 4). Ce-a de a patra
probd, notata SG (vezi cap. 4) a fost obtinuta prin metoda sol-gel, descrisa in lucrarea
[132].

Structura cristalind a probelor obtinute a fost investigata prin difractie cu raze X
(XRD) folosind difractometrul PANalytical - X'Pert PRO MPD. Pulberea a fost investigata
din punct de vedere morfologic cu ajutorul unui microscop electronic cu baleiaj
PANalytical, efectudndu-se analiza (SEM).

~. 5000 - -NaTaOj3
e i +TayO5
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Fig. 5.7. Spectrele de difractie ale probelor S1, S2 si S3 obtinute prin metoda hidrotermala

Spectrele XRD ale probelor investigate sunt prezentate in figura 5.7, pentru
probele S1, S2 si S3 obtinute prin metoda hidrotermala, iar in figura 5.8 este aratat
spectriul de difractie pentru proba SG obtinutd prin metoda sol-gel. Analiza structurala
RX (XRD) (figura 5.7), indica faptul ca probele S1 si S3 au doua faze (NaTaO; si Ta,0s),
iar proba S2 are faza de NaTaOs; cu structura perovskit, ca faza predominantd, in
conformitate cu standardul de date (JCPDS nr. 74-2478).

" 3
Z 3000 3 « NaTaOs;
2 2000 - Proba SG
é 1000 -3
= E
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Fig. 5.8. Spectrul de difractie corespunzaor probei SG obtinuta prin metoda sol-gel
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Asa cum se observa in figura 5.8 spectrul XRD a probei SG obtinuta prin metoda
sol-gel prezinta liniile de difractie corespunzatoare unei singure faze bine cristalizate, de
tantalat de sodiu NaTaOs; (in conformitate cu JCPDS 70-0399).

Morfologia probelor NaTaO; a fost studiata folosind analiza SEM iar imaginile
obtinute sunt prezentate in figura 5.9.

o9 d)
Fig. 5.9. Imaginile SEM ale probelor NaTaOs: a) proba S1; b) proba S2; c) proba S3 si
d) proba S4

Din imaginea SEM (fig. 5.9 a si c), se observa ca probele S1 si S3 obtinute prin
metoda hidrotermala la 600 °C, timp de 6 h (S1), 600 °C, 12 h (S3), sunt formate din
graunti, conectati intre ei in grupuri aglomerate de particule, faza cristalind cubica de
NaTaOjs fiind usor prezenta in aceste probe. Figura 5.9 b, arata ca faza cristalina a probei
NaTaOs, obtinuta tot prin metoda hidrotermala dar la 800 °C, 6 h (proba S2) ia forma
uniforma de cub si dimensiunea grauntilor este de aproximativ cateva sute de
nanometri. In cazul probei SG, obtinutd prin metoda sol-gel (fig. 5.9 d) particulele au
forma sfericd dimensiunea acestora fiind de aproximativ 40 nm asa cum se arata in
lucrarea [131]. Rezultatele sunt in acord cu analiza de difractie cu raze X efectuatd pe
aceste probe.

5.2.3. Masuratori electrice; spectroscopia de impedanta

Instalatia experimentala realizata in laborator si descrisa in cap. 3 (fig. 3.7), am
conectat-o la bornele unui RLC-metru (Agilent tip E4980A), asa cum se arata in figura
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5.10, cu ajutorul caruia am determinat dependenta de frecventa a componentei reale Z'
(rezistentda R) si imaginare Z" (reactanta -X) a impedantei complexe Z(f)=Z'(f)-iz"(f) a
probelor, in intervalul de frecventd 20Hz - 2MHz, la diferite temperaturi. in acest caz
masuratorile s-au efectuat la temperatura camerei.

RLC-meter

Fig. 5.10. Schema instalatiei experimentale pentru masurarea dependentei de frecventa si
temperatura a impedantei complexe

O tehnica importantd pentru studiul proprietatilor electrice ale materialelor
compozite este spectroscopia de impedanta complexa (CIS), aplicata intr-un domeniu
foarte larg de frecvente [112, 133]. Masuratorile de impedanta complexa ale probei
ofera informatii utile despre componenta reald Z' (partea rezistivd) si componenta
imaginara Z" (partea reactiva) a impedantei complexe. in tehnica CIS, componenta
imaginara Z” a impedantei complexe este reprezentata grafic in functie de componenta
reala Z’, astfel obtinandu-se diagrama Nyquist sau arcul Cole-Cole [112] (fig. 5.11 a).

(@]

a) b)
Fig. 5.11. Arcul Cole-Cole (a) si circuitul electric ideal echivalent (b)

Analiza de impedantd se bazeaza pe un circuit echivalent ideal paralel format
dintr-un rezistor de rezistenta R si un condensator de capacitate C, (figura 5.11 b)) cu
raspunsul electric prezentat in figura 5.11 a). Rezistenta R se determina din diametrul
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semicercului iar capacitatea C se calculeaza din frecventa corespunzatoare valorii
maxime a semicercului.

Din punct de vedere microstructural, modelul unei probe de material compozit se
presupune a fi compus din placi conductoare paralele (atribuite grauntilor/particulelor),
separate prin placi rezistive (corespunzand limitelor de graunti/particule) [133,134].
Pentru astfel de materiale, sunt observate doua arce de cerc Cole-Cole; primul semicerc
de la frecvente joase reprezinta limita de graunti, iar al doilea semicerc inregistrat la
frecvente inalte corespunde proprietatilor materialului sub forma de graunti/particule.

5.2.4. Rezultate experimentale si discutii

Dependentele experimentale de frecventa ale componentelor reala (Z') si
imaginara (Z") ale impedantei complexe pentru probele investigate S1, S2, S3 si SG, in
domeniul de frecventa investigat (20Hz - 2MHZz) la temperatura camerei, sunt aratate in

figura 5.12 a), b), c) si d).
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Fig. 5.12. Dependenta de frecventa a componentelor reald Z' (rezistenta R ) si imaginara Z"
(reactanta -X ) a impedantei complexe a probelor S1 (a), S2 (b), S3 (c) si SG (d)

Asa cum se observa in figura 5.12, componenta reald Z' a impedantei complexe
descreste accentuat cu cresterea frecventei, pentru probele S1 si S3 (fig. 5.12 a) si 5.12
c) n timp ce pentru probele S2 si SG descresterea este mai lentda la inceputul
intervalului de frecventa (fig. 5.12 b si 5.12 d). Ca urmare, conductivitatea electrica a
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probelor creste cu cresterea frecventei. Componenta imaginara Z"(f) are doua maxime
pentru probele S1 si S3 si un singur maxim pentru probele S2 si SG. Cele doua maxime
obtinute pentru probele S1 si S3, unul la joasa frecventd (fimax 1), Si al doilea maxim la
frecvente Tnalte (fpay,2), corespund la doua procese de relaxare datorate particulelor si
respectiv efectelor limitei de graunti/particule [131]. Valorile experimentale pentru fyay 1
Si fmax,2, Pentru toate probele sunt trecute in tabelul 5.3. Conform cu teoria lui Debye
[45], relatia de legatura dintre frecventa maxima f,., la care componenta imaginara
Z”(f) are un maxim si timpul de relaxare T este data de ecuatia:

27, 1=1 (5.7)
Tabelul 5.3. Parametrii schemei echivalente aferenti probelor investigte
Proba S1 S2 S3 SG
frax.1 [HZ] 20 - 47 -
frax.2 [KHZ] 10,48 1,55 2,15 14,31
7 ;[ms] 7,96 - 3,38 -
T 5 [ps] 15,19 102,73 74,06 10,43
Rs [MQ] 2,80 27,30 12,20 12,60
Cs [pF] 5,01 3,47 5,60 0,815
Rgs [MQ] 4,70 - 24,10 -
Css [NF] 1,69 - 0,14 -

Utilizdnd valorile experimentale ale frecventei f,., din tabelul 5.3 in ecuatia
(5.7), am putut calcula timpul de relaxare corespunzator fiecarei probe. Valorile obtinute
pentru timpii de relaxare 7 sunt trecute in tabelul 5.3.
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Fig. 5.13. Arcul Cole-Cole pentru proba S1 (a), S2 (b), S3 (c) si proba SG (d)
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in figura 5.13, am reprezentat grafic dependenta componentei imaginare Z" de
componentaa reald Z' a impedantei complexe in intreaga gama de frecventda si la
temperatura camerei, rezultand arcele Cole-Cole pentru probele investigate [131].

Asa cum se observa in figura 5.13 a) si c), dependenta z”(z’) pentru probele S1

si S3 obtinute prin metoda hidrotermala, la temperatura de 600 °C dar timpi de
sinterizare diferiti (6 ore pentru proba S1 si 12 ore pentru proba S3), prezintd doua
semicercuri, ceea ce indica o distributie de tip Cole-Cole. Acest lucru poate fi pus in
corelatie cu structura acstora obtinutd prin analiza de difractie RX (fig. 5.7), din care
rezultd cd probele S1 si S3 au doud faze (NaTaOs; si Ta,0s).

In cazul probei S2 (fig. 5.13 b)) obtinuta tot prin metoda hidrotermala dar la 800
°C cu timp de sinterizare 12 ore, cat si in cazul probei SG (fig. 5.13 d)), obtinuta prin
metoda sol-gel, dependenta z”(z’) prezinta un semicerc si o portiune liniara la inceputul

domeniului de joasa frecventa (intre 20 Hz si 115 Hz). Aceasta comportare a probelor
poate fi pusa in corelatie cu structura acstora obtinuta prin analizé de difractie RX (fig.
5.7 si fig. 5.8), care arata ca probele S2 si SG au o singura faza (NaTaOs) cu structura
perovskit.

Cg Ceb

— =

RE Rgb

Fig. 5.14. Modelul propus pentru analiza datelor de spectroscopie de impedanta

Raspunsul electric al probelor poate fi reprezentat prin doua circuite RC paralel
echivalente, conectate in serie (asa cum se arata in figura 5.14) [112, 135].
In figura 5.14 parametrii Rg, Cs si @ ,=1/R,c, corespund prticulelor iar

parametrii Rgg, Cgs Si @y =1/R,,C,y  SUNE atribuiti  limitelor (granitelor) de

graunti/particule. Utilizand datele experimentale din figura 5.14, circuitul echivalent din
figura 3.6 si ecuatia: 24 =1/rc, @am calculat parametrii mentionati mai sus la

temperatura camerei, tinand cont de faptul ca rezistenta R se determina din diametrul
semicercului iar capacitatea C se calculeaza din frecventa corespunzatoare valorii
maxime a semicercului. Valorile obtinute pentru parametrii corespunzatori schemei
echivalente aferenti probelor investigate, sunt trecute in tabelul 5.3.

5.2.5. Concluzii partiale

Studiul efectuat prezintd o analiza a prpoprietatilor electrice determinate din
masuratori de impedanta complexa, pentru patru probe de material pervoskit NaTaOs3;
care au fost obtinute fie prin metoda hidrotermald, la aceeasi temperatura de reactie
600 °C, dar cu timpi diferiti de sinterizare (6 ore pentru proba S1 si 12 ore pentru proba
S3), respectiv 800 °C cu timp de sinterizare 12 ore (proba S2), fie prin metoda sol-gel
(proba SG). Natura fazei cristaline a probelor a fost examinata prin difractie cu raze X si
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studiul morfologiei suprafetei a fost realizata prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM).

Spectrul XRD indica faptul ca structura cristalind a probelor S1 si S3 are doua
faze (NaTaOs; si Ta,05s), faza predominanta fiind NaTaOs cu structura perovskit, in timp
ce structura cristalind a probelor S2 si SG are o singura faza (NaTaOs.

Masuratorile de impedanta complexe, Z(f)=Z'(f) - jZ'(f), in intervalul de
frecvente 20 Hz - 2 MHz, la temperatura camerei, arata ca componenta imaginara Z" a
probelor S1 si S3 prezinta doua maxime corespunzatoare la doud procese de relaxare iar
componenta imaginarda Z'" a probelor S2 si SG prezintd un singur maxim. Din aceste
madsuratori s-au determinat timpii de relaxare corespunzatori pentru probele investigate.

Rezultatele obtinute prin masuratori de impedanta complexa, au aratat ca
dependenta Z'"(Z') pentru probele S1 si S3 obtinute prin metoda hidrotermala, la
temperatura de 600 °C dar timpi de sinterizare diferiti (6 ore pentru proba S1 si 12 ore
pentru proba S3), prezinta doua semicercuri ceea ce inseamna ca proprietatile capacitive
si rezistive ale probelor sunt determinate prin doud procese de relaxare, corespunzand
particulelor si limitelor de separatie dintre graunti/particule. Acest lucru este in corelatie
cu faptul ca structura cristalind a acestor probe are doua faze (NaTaOs; si Ta,0s).

In cazul probei S2 obtinuta tot prin metoda hidrotermala dar la 800 °C cu timp
de sinterizare 12 ore, cat si in cazul probei SG, obtinuta prin metoda sol-gel, dependenta
Z"(Z') prezintd un semicerc si o portiune liniard la Tnceputul domeniului de joasa
frecventda (intre 20 Hz si 115 Hz). Aceasta comportare a probelor poate fi pusa in
corelatie cu faptul ca structura cristalina a acstor probe are o singura faza (NaTaOs) cu
structura perovskit.

Rezultatele obtinute din spectroscopie de impedanta complexa Z'"(Z') au fost
fitate cu doua circuite echivalente RC paralel conectate in serie iar parametrii R si C au
fost evaluati.

5.3. Model pentru determinarea componentrior
permitivitatii dielectrice complexe a materialelor perovskitice de
tip NaTaO; utilizand masuratorile de impedanta complexa

5.3.1. Consideratii teoretice asupra modelului propus

Asa cum s-a aritat anterior, dependenta de frecventd a componentelor reald Z’
(sau rezistenta R) si imaginara Z" (sau reactanta capacitiva -X) a impedantei complexe
Z*= Z'-i Z", a probelor investigate in gama de frecvente cuprinsg intre 20 Hz si 2 MHz la
temperatura constantd, se poate determina experimental utilizdnd un RLC-metru tip
Agilent E4980A. Se stie cd rezistivitatea electricd complexd p”, a unei probe se poate
scrie sub forma:
p =p-ip’ (5.8)
in relatia (5.8), prin p’ si p” s-a notat componenta reala si respectiv imaginara
a rezistivitatii electrice complexe, exprimate prin relatiile [112, 136]:
, ZA
P==r (5.9)
, Z'A
T d
unde d si A reprezinta lungimea respectiv aria sectiunii transversale a probei.
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Conductivitatea electricd complexd ©" a probei, se defineste ca inversul
rezistivitatii electrice complexe, adica:

i«

1 ’
o =—=0'+i0

(5.10)

in relatia (5.10), o si o reprezintd componentele reald si imaginard ale
conductivitatii electrice complexe, ce pot fi exprimate prin relatiile [112]:

,

P

o'=0r (5.11)
o=
M
unde M reprezinta modulul complex al impedantei, definit prin relatia:
2
M= Z“.(é] (5.12)
d

in relatia (5.12), \Z*\: 72,77 reprezintd modulul impedantei complexe a

probei. Tindnd cont de relatiile (5.9), (5.11) si (5.12), componentele ¢ si ¢ ale
conductivitatii electrice complexe pot fi exprimate sub forma:
, 7 d

7
z

”
”

* A (5.13)
d

*

z

Totodatd, se stie c8 [112] legdtura dintre conductivitatea electricd complexd o"
si permitivitatea dielectricd relativd complex3 € a unei probe este dat3 de relatia:

o =iwe, =iwe, (€ —ie)) = we € +iwe € (5.14)
unde ¢ si g reprezinta componentele reald si imaginard ale permitivitatii dielectrice

2

relative complexe; £, =8,85-10"2F /m este permitivitatea dielectrica a vidului iar g=2zf
este frecventa unghiulara a campului. Componentele g sl g ale permitivitatii dielectrice
relative complexe pot fi astfel determinate din relatiile (5.13) si (5.14). Rezulta:

o1 2 d
"owe |z’ A (5.15)
1 7 d
"owe, |z A

in concluzie, relatiile (5.15) ne arata dependenta de frecventa a componentelor
£(w) S e(w) ale permitivitatii dielectrice relative complexe. Se observa ca ele pot fi
determinate dacd se cunoaste atat geometria probei (lungimea d si aria sectiunii
transversale A) cat si componentele reala z/(w) si imaginara z%(w) a impedantei
complexe a acesteia.

Trebuie specificat faptul ca £ (w), determinat in acest mod, exprima pierderile

dielectrice totale din material, datorate atat pierderilor prin conductie cat si pierderilor
prin relaxare dielectrica [44].
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5.3.2. Verificarea modelului

In vederea verificrii modelului propus am ales urmatoarele probe de NaTaOs,
dintre cele obtinute prin metodele descrise in capitolul 4: proba A si proba S2 obtinute
prin metoda hidrotermala si proba SG obtinuta prin metoda sol-gel.

1.0
,a, 144 Proba A w 7. Date sxperimentale o | m |Z]- Date experimentale
E 1,24 « 7'-Date exparimentale E 0,8
- 1Z1
N o i
0.6
0,84
. =33.58 kHz
o 08 0,44
=3 044
= 0,2
N 0,24 Praba A
0.0 T 0.0 T T T
01 1 10 100 1000 100 1000
f [kHz] flkHz]
a) b)
35
'a' = I'.Date experimentale 'a‘ 354 =l 2 ICIDatee xpEimentale
= el . Z"- Date experim entale = 30
= 95 j— 121
™ No254
204 foa=155 kHz 20
Gl 154
=
=10y 104
™
Proba 52
%1 59 Provase
04 0 . . T 7 T
01 1 10 100 1000 1 10 100 1000
f [kHz] flkHz]
) d)
16 = 7. Dates experimentals 14
'a' 14 4 = 7"-Date experimentale
=
=12
N
104 = 14,31 kHz
s
[CR
= Proba 56
= 4]
]
24 24 Proba 5G
o ; T i 0 T . "
0.1 1 10 100 1000 01 1 10 100 1000
f [kHz] f[kHz]
e) f)

Fig. 5.15. Dependenta de frecventd a componentelor impedantei complexe pentru proba A
(a), proba S2 (c) si proba SG (e) respectiva modulului impedantei complexe pentru proba A (b),
pentru proba S2 (d) si proba SG (f)
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Pentru aceste trei probe am determinat dependenta de frecventd a
masuratorilor experimentale ale componentelor reald si imaginara ale impedantei
complexe z"=z'-iz” (i=~/-1), in gama de frecvente cuprinsd intre 20 Hz si 2 MHz la

temperatura camerei. Toate masuratorile s-au efectuat utilizdnd un RLC-metru tip
Agilent E4980A, asa cum am prezentat in capitolul precedent.

in figura 5.15 a), c) si e) este ardtatd dependenta de frecventd a componentelor
reald z’ respectiv imaginara z” a impedantei complexe z*, pentru probele investigate,
obtinuta experimental iar in figura 5.15 b), d) si f), este aratata dependenta de

frecventd a modulului impedantei complexe |z*| a celor trei probe.

Din figura 5.15 a), c) si €) se observa ca pentru toate probele, componenta reala
Z’ scade cu cresterea frecventei in timp ce componenta imaginara z” are un maxim la
frecvente de ordinul kHz-ilor, ceea ce aratd existenta unui proces de relaxare dielectrica.
Utilizand valoarea experimentala a frecventei f,,.x la care z” este maxim si ecuatia (5.7)
rezulta urmatoarele valori pentru timpul de relaxare corespunzator celor trei probe:
7,=474us, 1,=10271us Si respectiv ¢ =10.43us. Totodatd, din figura 5.15 b), d) si f) se

observa ca pentru ambele probe, modulul impedantei complexe , scade cu cresterea

Va

frecventei.
Folosind valorile obtinute experimental pentru 7z’ si z”, cat si pentru modulul
impedantei |z*| (fig. 5.15) si tinand cont ca probele au forma cilindrica de lungime L=11

mm si diametru D=3,8 mm (aria A=11,33 mm?), cu relatiile (5.16) am determinat
componentele ¢(w) Si £(w) ale permitivitatii dielectrice relative complexe totale,

reprezentate grafic in figura 5.16, pentru cele trei probe.
Asa cum se observa din figura 5.16, pentru toate cele trei probe valoarea
componentei imaginare ¢’(w) este mai mare decat valoarea componentei reale ¢/ (@) in

domeniul de frecventa cuprins intre 20 Hz si 10 kHz (pentru proba A), 20 Hz si 1,4 kHz
(pentru proba S2) si 20 Hz si 15 kHz (pentru proba SG), ceea ce indica faptul ca in
aceste probe predomina pierderile prin conductie in acest domeniu de frecvente, fata de
cele datorate relaxarii dielectrice [45]. Pentru frecvente mai mari de 10 kHz (proba A),
1,4 kHz (proba S2) respectiv 15 kHz (proba SG), componenta ¢’(@) scade cu cresterea

frecventei f a campului si tinde catre valori foarte mici, ceea ce arata ca la frecvente
inalte pierderile prin conductie devin neglijabile [44], predominand cele datorate relaxarii
dielectrice. Cum pierderile dielectrice totale din material (¢’(w)), sunt datorate atat

pierderilor prin conductie (gr”c(a))) cat si pierderilor prin relaxare dielectrica (g:r(a))), se

poate scrie:
g(wy=¢ (0)+& (o) (5.16)
in general, pierderile datorate conductiei pot fi exprimate prin relatia:
& ()= o, (5.17)
' 2z f€,

unde s reprezintd conductivitatea electrica statica sau in curent continuu.
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10"
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2x10° -
"
g 110t
T T 0 i T
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Proba 5G
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c)
Fig. 5.16. Dependenta de frecventa a componentelor permitivitatii dielectrice complexe pentru
proba A (a), proba S2 (b) si respectiv pentru proba SG (c)

Pentru a determina componenta £ () datorata doar relaxarii dielectrice,

trebuie eliminate pierderile prin conductie din relatia (5.16). In acest sens, conform
relatiei (5.17), din dependenta g (™) pentru domeniul de frecvente 20 Hz - 10 kHz
(pentru proba A), 20 Hz - 1,4 kHz (pentru proba S2) si 20 Hz - 15 kHz (pentru proba
SG), prin fitare se poate determina conductivitatea de curent continuu, O, . Rezultatele
sunt indicate in figura 5.17, iar valorile obtinute din fitare sunt: Ogciprona A)=0.738~10'3
S/M, Ouc(proba s2)=0.305+10"* S/m si respectiVv Ouciproba s)=0.332 +107* S/m.

Tinand cont de valoarea conductivitatii ¢ obtinuta prin fitare pentru cele 3

probe, din relatiile (5.16) si (5.17) am determinat componenta & (o) datorata relaxarii

dielectrice. Rezultatele obtinute sunt reprezentate in figura 5.18. Dependentele din
figura 5.18 sunt tipice unei dependente de tip Debye [45]. Se observa ca partea reald a
maxim la frecventa fr.., pentru cele trei probe, valorile obtinute fiind fraxproba 4)=66.5
Hz, fmax(proba 52)=54.2 HZ i finax(proba s6)=60.1 Hz.
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relaxarii dielectrice pentru proba A (a), proba S2 (b) si proba SG (c)

Asa cum se observa din figura 5.18, valorile obtinute pentru componenta reala

......

10°) fiind similare cu cele obtinute de alti autori (10% - 10%) in lucrarea [137], pentru
probe perovskitice de acelasi tip, NaTaOs; sau KTaOs. Acest lucru arata ca modelul
perovskitice de tip NaTaOs utilizdnd masuratorile de impedanta complexa, este verificat
si poate fi utilizat cu succes.

Tindnd cont de ecuatia lui Debye (5.7) si de frecventa f,,.x la care componenta
imaginara & (w) prezintd un maxim (fig. 5.18), am calculat timpii de relaxare

corespunzatori probelor de NaTaOs; investigate, obtinand urmatoarele valori:
T =239mS 1 Ty ppss =294ms Si 7, . =265ms, indicand faptul ca procesul de

(Proba A)

relaxare este lent, tipic unor particule de dimensiuni mari, fapt ce este in corelatie cu
rezultatele obtinute din analiza de difractie cu raze X pentru aceste probe (paragraful
5.1).

5.3.3. Concluzii partiale

in acest studiu, am propus un model teoretic de determinare a componentelor

......

prin doua metode diferite, utilizdnd masuratorile de impedanta complexa.
Pe baza modelului teoretic dezvoltat am aratat ca cele doud componente (¢ (w)

si ¢’(w)) pot fi determinate daca se cunoaste atat geometria probei (lungimea d si aria
sectiunii transversale A) cat si componentele reala z'(w) si imaginara z”(w) a impedantei
complexe a acesteia.

dielectrice complexe datorate doar relaxarii dielectrice, prin eliminarea pierderilor prin
conductie, rezultatele obtinute fiind similare cu cele obtinute de alti autori utilizdnd alte
metode de masurare, pentru acelasi tip de probe.
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Capitolul 6
STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PROPRIETATILE
ELECTRICE ALE PROBELOR PEROVSKITICE DE
NaTaO; DOPATE CU IONI METALICI

6.1. Studiu privind structura si mecanismele de conductie
electrica in materiale ceramice perovskitice de tip NaTaO; dopate
cu ionide Cu [115]

6.1.1. Scopul studiului

Intr-un perovskit de tip ABOs, variind stoichiometria sau doparea unei stari de
valenta diferitd cu un cation, in principiu aceasta poate sa conducad la schimbarea
structurii electronice a materialului, care dicteaza proprietatile optice si proprietatile
electrice [138, 139] ale acestuia.

Sinteza probei de tantalat de sodiu dopatd cu ioni de cupru, NaTaOs:Cu s-a
realizat printr-o metoda eficienta si simpla, cu ajutorul vibratiilor ultrasonice in mediul de
reactie, urmata de tratament termic, asa cum am descris in cap. 4, fiind raportata
pentru prima data de catre noi in lucrarea [115].

Scopul initial al studiului a fost cel de a efectua investigatii asupra proprietatilor
structurale, morfologice si optice, prin difractie cu raze X (XRD), microscopie electronica
de baleiaj (SEM), spectroscopie de absorbtie opticd UV-Vis, pentru proba de NaTaOs: Cu.
Totodata, un alt scop al cercetarii a fost efectuarea unui studiu referitor la
conductivitatea electrica in cdmp alternativ pe baza masuratorilor de impedanta
complexa atat in functie de frecventa cdmpului din domeniul (20 Hz - 2 MHz) cat si in
functie de temperaturd din domeniul (30-120) °C, iar rezultatele obtinute s poatd fi
explicate pe baza unor modele teoretice existente in literaturd, specifice sistemelor
ceramice de tip perovskitic.

6.1.2. Caracterizarea morfo-structurala si optica a probei

Pentru sinteza probei s-au folosit urmatorii precursori: etoxid de tantal
(Ta(OCyHs)s), hidroxid de sodiu (NaOH) si azotat de cupru (Cu (NOs3),), toate de calitate
analitica, apa bidistilata si alcool etilic. Procedura detaliata de sinteza este cea descrisa
in capitolul 4, si in lucrarea [115].

Confirmarea fazei perovskit si a structurii cristaline a compusului au fost
determinate cu un difractometru cu tub de cupru de tip PRO PANalytical X'Pert MPD, la
temperatura camerei, intr-o gama larga de unghi Bragg (20°<20<80°), la o viteza de
scanare de 2°/min. Spectrele de reflexie a luminii in domeniul ultraviolet-vizibil (UV-Vis)
au fost masurate prin spectrometrie de difuziune, cu ajutorul unui dispozitiv Lambda 950
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Perkin Elmer, intre 200 si 500 nm. Analiza cantitativa si harta elementala au fost
realizate cu ajutorul unui microscopiei electronice de baleiaj tip Inspect S (SEM) si
analiza dispersiei energiei cu raze X (EDX).

Spectrul XRD pentru proba NaTaO;:Cu dopata este prezentat in figura 6.1. Din
analiza spectrului de difractie se poate observa ca materialul are structura perovskitica.
Totodata, din spectrul de difractie din figura 6.1 se observa prezenta unor picuri
corespunzatoare fazei secundare, Na,Ta40;; si Na,COs), In concentratie mica. Pentru a
evidentia existenta cuprului in proba de tantalat de sodiu, a fost facutda o imagine marita
a varfului la 32,5° care corespunde planului (220) (comparativ cu NaTaOs; nedopat
sintetizat prin aceeasi metoda si in aceleasi conditii) (fig. 6.1, medalion). Astfel, se poate
observa ca in cazul materialului dopat varful este deplasat usor spre stdnga, ceea ce
indica prezenta dopantului in reteaua NaTaOs.

4 o =
g & ® Na,Ta, O,
* Na,(CO,)
] /.;
s 8
= b
et B
8 | g MaTal,
" 5 ety o
=] i)
v S
=R 5 F
E 28 (grade)
- [a)
+ [=] [ o4
. § 79
L=
43 2 o
F 8 2
Py et o
20 70 a0

20 (grade)
Fig. 6.1. Spectrul XRD pentru proba de NaTaOs; dopata cu ioni de Cu (US-Cu)

Analiza calitativa si cantitativa a probei cat si mapa elementelor sunt prezentate
in figura 6.2.

Din analiza EDX a compozitiei probei se poate observa compozitia chimica a
pulberii care consta din ceea ce era de asteptat (O, Na, Cu si Ta). De asemenea,
elementele mapei atesta omogenitatea compusului studiat.
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Fig. 6.2. Analiza calitativa, cantitativa si mapa elementelor pentru proba de NaTaOs dopata
cu ioni de Cu (US-Cu)

Spectrul de absorbtie pentru proba NaTaOs; dopata cu ioni de Cu este aratat in
figura 6.3. Lungimea de unda de absorbtie, Ay, a fost determinatd ca interceptia pe axa
lungimii de unda a tangentei trasata pe portiunea liniara a spectrului de absorbtie (fig.
3.14). Valoarea energiei benzii interzise (E,) pentru proba investigata a fost calculata din
spectrul UV-vis, folosind ecuatia Kubelka-Munk [126] si relatia (5.1) (vezi cap. 5).
Utilizand ecuatia (5.1) si valoarea gdsitd experimental pentru A, din figura 6.3, rezulta
pentru E, valoarea de 3.61 eV, fiind in acord cu valorile obtinute in alte lucrdri, cum ar
fi: 3.8 eV, pentru probele NaTaOs pure, obtinute prin metoda ultrasonarii [140] si 4 eV,
pentru pentru probele NaTaOs pure, obtinute prin metoda hidrotermala [124].

104

Absorbanta
(=]
—

250 300 350 400 450 500

2, [nm]

Fig. 6.3. Spectrele UV-vis al probei de NaTaOs dopata cu ioni de Cu (US-Cu)
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Prezenta ionilor dopanti de Cu in structura NaTaO; conduce la substitutia cu ioni
metalici de Cu in locul tantalului [141], care are ca efect scaderea valorii benzii de
energie si posibilitatea de a utiliza aceste materiale pentru fotocataliza la frecvente mai

mici decat in cazul NaTaOs pur (mai aproape de domeniul vizibil).

6.1.3. Dependenta de frecventa si temperatura

a impedantei complexe a probei

Dependenta de frecventa a componentei reale Z' (rezistentd R) si imaginare Z"
(reactanta -X) a impedantei complexe Z= Z'-i Z" (unde j=+/-1) a probei investigate, in
intervalul de frecventd 20Hz - 2MHz si la temperaturi cuprinse intre (30-120) °C) a fost
masurata cu ajutorul unui RLC-metru (Agilent tip E4980A). Masuratorile s-au efectuat cu

instalatia experimentala prezentata in figura 5.10 (vezi cap. 5).

1 |——(1)-303K; —— (2)-313K;
| (3)- 323 K; (4) - 333 K;
o ‘ (5)- 343 K; (6) - 353 K;‘
\ ‘— {7)- 365K, —— (8) - 373 K;
(9)-383K; (10) -393 K

(@)
14 max.(10)| — (6) - 383 Kl ——(7) - 365 K
T, —(8)-373K, ——(9)- 383K
6‘12_ 10j —(10) - 393 K.
S 4,04
— 10 ' =35
= / \ E
/! =30
N ol 9‘/\\\ =5
a \ 2,0
6+ / : fma>< (1:\ ::g
4 | | S
b ' 0.1 1 10 100 1000
2 f [kHz]
0 T T T T
0,1 1 10 100 1000
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(b)

Fig. 6.4. Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale (Z') (a) si imaginare (Z")
(b) a impedantei complexe a probei de NaTaOs dopate cu ioni de Cu (proba US-Cu)

BUPT



91

in figura 6.4 este aritatd dependenta de frecventd si temperaturd a
componentelor reald (Z') si imaginara (Z") a impedantei complexe a probei de NaTaOs
dopata cu ioni de Cu [115].

Asa cum se observa din figura 6.4 (a), pentru o temperaturd T constantd,
componenta reala a impedantei complexe scade cu cresterea frecventei. Valoarea initiala
a lui Z' (la frecvente joase), descreste prin cresterea temperaturii in domeniul cuprins
intre 30 °C pané la 70 °C, in timp ce peste 80 °C, Z' creste foarte mult.

Componenta imaginara Z" prezintd un maxim la o frecventd f,.x pentru toate
cele 10 temperaturi investigate. Aceastd comportare aratd existenta unui proces de
relaxare electrica in proba, care este datorat prezentei purtatorilor de sarcind in proba
investigata [142-144].

Din figura 6.4 b) se observa ca in intervalul de temperatura cuprins intre (30 -
70) °C, frecventa fn.x Se deplaseazd spre valori mai mari iar prin cresterea temperaturii
peste 80 °C, f...x se deplaseazd ctre valori mai mici. Pozitia maximului componentei 2"
permite determinarea timpului de relaxare (7 ) utilizdnd relatia, 27, t=1 [45], pentru

fiecare temperaturd investigatda. Dependenta de temperatura a timpului de relaxare (7)
este aratata in figura 6.5 [115].

400 - \ = Date experimentale

T [us]
&

o O o
N T T

N ™)
o o O

[6)]
o o

300 320 340 360 380 400
T [K]

Fig. 6.5. Dependenta de temperatura a timpului de relaxare T pentru proba US-Cu

Asa cum se observa in figura 6.5, la temperaturi cuprinse intre 30 °C si 70 °C,
timpul de relaxare descreste cu temperatura, in concordanta cu o lege de tip Arhenius
(ecuatia (6.1)), in timp ce la temperaturi ridicate intre (80-120) °C), timpul de relaxare
creste rapid cu cresterea temperaturii.

=1, exp(Ai;’”“ j (6.1)
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in ecuatia (6.1) 7, reprezinta factorul pre-exponential al timpului de relaxare,

k=1.38%x10"% J/K , este constanta lui Boltzmann iar AE..x este energia de activare a

probei dgtoraté proceselor de relaxare.
In domeniul de temperaturi cuprins intre 30 °C si 70 °C, in care timpul de
relaxare respecta o lege de tip Arhenius, prin logaritmarea ecuatiei (6.1), rezulta:

Inz=Ing, + 2 1 (6.2)
k T

din care se poate determina AE..x, Prin reprezentarea graficd a dependentei
experimentale a lui Inz de T pentru proba investigats, ardtatd in figura 6.6.

-8,0

-8 5_- = Date experimentale
o —— Fit liniar

-9.0
_9’5_ [

In(x [s])

—10,0—-
—10,5;
—11,0;
-11,5—-

'12,0 - g T g T . T g T g g
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4
1000/T [K]

Fig. 6.6. Dependenta lui In7 de T in domeniul de temperaturd (30 - 70) °C pentru proba US-Cu

Din fitul liniar al dependentei experimentale Inz (T?), din fig. 6.6 si in acord cu
ecuatia (6.2), am determinat energia de activare a probei datoratd proceselor de
relaxare, valoarea obtinuta fiind AE . =0.20¢V .

relax

6.1.4. Analiza mecanismului conductiei electrice
in proba investigata

Procesele de conductie datorate transportului purtatorilor de sarcina
(electroni/goluri sau cationi/anioni) in probe de NaTaOs; dopate cu ioni metalici (Me) au
fost analizate pe baza masurdtorilor conductivitatii electrice in aceste probe. Sub
influenta cdmpului aplicat, purtatorii de sarcina pot migra, ei contribuind astfel la
alternativ  (AC conductivity) a fost explicata de catre Jonscher [146], utilizand
urmatoarea ecuatie:
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oc=0,T) +0,(wT) (6.3)

ac

unde o este conductivitatea totald; o, (T) este componenta continua (dc-component) a

conductivitatii electrice, independenta de frecventa, dar dependentd de temperatura;
o, (®,T) este conductivitatea in curent alternativ (AC conductivity) care depinde atat de

frecventa cat si de temperaturda. Aceasta componenta este corelatd cu procesele de
relaxare dielectrica determinate de purtadtorii de sarcina electrica localizata, avand
urmatoarea expresie [146, 147] :

o, (0T)=AT)a"" (6.4)
unde A(T) este un parametru depinzand de temperatura iar parametrul exponent n este
adimensional depinzand de temperaturd (n<1) [148].

Pe baza valorilor experimentale ale componentelor (Z') si (Z") ale impedantei
complexe din figure 6.4 si cunoscand geometria probei, am putut calcula conductivitatea
totald o care este aceeasi cu componenta realda ¢, utilizdnd relatia (5.13), pe baza
modelului teoretic descris in cap. 5. In figura 6.7 este aritat3 dependenta de frecvents a
conductivitatii totale o, de unde se vede ca pentru fiecare temperatura 7, conductivitatea
0 ramane constantd la joasa frecventad, apoi creste rapid prin cresterea frecventei [115].

3,0
= —(1)-303 K——(2)-313 K;
) 2,5 (3)-323 K; (4)-333K;
= ——(5)-343 K——(6)-353 K;
50 —— (7)-365 K——(8)-373 K;
x < —(9)-383 K,—— (10)-393 K
™
o 1|
-« I,J
1,04
0,5 “do
' 1
0,0
, 10\ T
LA J LEUSLIUILLAL | VRS | UL | ULV | y
0,1 1 10 100 1000
f [kHz]

Fig. 6.7. Dependenta de frecventd a conductivitatii totale o a probei US-Cu la diferite temperaturi

Spectrul de conductivitate din figura 6.7, poate fi impartit in doua parti: 1) un
platou la frecvente joase, care arata o comportare independentd de frecventa (prima
componentd a conductivitatii, ¢, ); 2) o regiune de dispersie, coresponzand unei cresteri

bruste a conductivitdtii la frecvente inalte (a doua componentd a conductivitatii, ¢, ).
in figura 6.8 este ar3tatd dependenta de frecventd a conductivititii statice O

la toate temperaturile investigate pentru proba NaTaOs; dopata cu ioni de Cu. Din
aceasta figurd se observd cd ¢, (T) ramane aproximativ constantd pana la frecventa de

2 kHz.
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Fig. 6.8. Dependenta de frecventa a conductivitatii statice O ,. la diferite temperaturi

Pe baza valorilor obtinute pentru conductivitatea statica 0, din fig. 6.8, la

toate temperaturile T la care s-au efectuat masuratorile, am reprezentat grafic
dependenta de temperatura a conductivitatii statice, o4(T), aratata in figura 6.9.

2,8

10* x o [S/m]
!

Date experimentale ‘

300

320 340 360
T[K]

380 400

Fig. 6.9. Dependenta de temperatura a conductivitatii statice o0, (T)

Asa cum se vede din figura 6.9, componenta o, (7T) creste cand temperatura
creste de la 30 °C la 70 °C, indicAnd faptul cd procesul de conductie este activat termic,
si apoi descreste cu cresterea temperaturii de la 80 °C la 120 °C. Asa cum arat3 Mott si
Davis [42] in domeniul de joasa temperatura, electronii nu sunt liberi si conductivitatea
creste cu cresterea temperaturii, dar la temperaturi peste 80 °C electronii devin toti
liberi si ca urmare conductivitatea statica o,. descreste cu cresterea temperaturii.
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Pe baza modelului de salt variabil, VRH (variable-range hopping) a lui Mott [42],
dependenta de temperatura a conductivitatii statice o, este descrisa prin urmatoarea
ecuatie:

B
O-dc ZGOEXP(—]MJ (6-5)

unde oy este termenul pre-exponential si B=4E_  /kT**, Econg fiind energia de activare
termica pentru conductie electrica [42, 136]. Pe baza ecuatiei (6.5) am reprezentat
grafic dependenta experimentald a marimii Ino,, de 1/T** a probei, ardtatd in figura
6.10.

7.2

i = Date experimentale
-7,6 1 — Fit liniar

8.0
—8,4—- .
_9'2_— \.\
.
10,01
-10,4-

i

In(o,_ [S/m1)

0232 0234 0236 0238 0,240
1T [K'1/4]

Fig. 6.10. Dependenta Ing, (T™"*)

Prin fitarea cu o dreaptd a dependentei experimentale, Ino, (T™"*) din figura

6.10, am obtinut parametrul B si apoi am putut calcula energia de activare pentru
conductie. Figura 6.11 a) aratda dependenta de temperatura a energiei de activare,
Econd(T)-

Dupa cum se poate observa din figura 6.11 a), E.ng Creste liniar cu cresterea
temperaturii, ceea ce indica o comportare similara cu a materialelor sub forma de
pulbere [115] si o concordantd cu modelul VRH, adica conductia electrica in proba
investigata poate fi explicata prin procesul saltului de electroni intre starile localizate
[149]. Valorile obtinute pentru E.,s (intre 0.175 eV si 0.215 eV) sunt similare cu
valoarea obtinutda pentru energia de activare datoratd proceselor de relaxare
(AE,,, =0.20eV ).

relax
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Fig. 6.11. Dependenta de temperatura a energiei de activare Econg (@) respectiv
a puterii termoelectrice a (b)

Cunoscand energia de activare pentru conductie E4 cong, @am putut calcula puterea
termoelectricd g pentru proba investigata US-Cu, utilizdnd ecuatia, a=(Eacona /€T )
[150]. Ca urmare dependenta de temperatura a puterii termoelectrice este aratatad in
figura 6.11 b). Valorile obtinute pentru a din figura 6.11 b), aratd ca proba prezinta o
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impedanta mare (vezi fig. 6.4) si are o comportare de semiconductor. in acelasi timp,
rezultatul obtinut este in acord cu diagrama teoretica a benzilor de energie [36],
propusd pentru sistemele de tip ABOs. Asa cum se vede in figura 6.11 b), puterea
termoelectrica @ pentru proba de NaTaO; dopata cu ioni de Cu si preparata prin metoda
ultrasonarii (US-Cu), descreste cu temperatura, ceea ce indica faptul ca energia de
activare a conductiei electrice, poate fi datorata atat unui proces intrinsec de generare
termica a purtatorilor de sarcina prin scaderea benzii de energie interzise cat si unui
proces extrinsec prin ionizarea impuritatilor [150, 151].

in regiunea de dispersie corespunzitoare frecventelor mari (f >100 kHz, fig.
6.7), conductivitate alternativd o, (®,T), respectd ecuatia (6.4). Logaritmand aceasta

ecuatie, se obtine urmatoarea relatie:
Ino, =InA+n(T)hw (6.6)

care aratd o dependent3 liniard intre Ino, si Inw. In figura 6.12 este ardtatd dependenta
experimentald, In(o,;) de In(w), pentru fiecare temperatura si in domeniul frecventelor
inalte (f >100 kHz), unde este valabila ecuatia (6.4).

55
J| ——11303 K,——21 313 K;
60 ——(3) 323 K, —— (41333 H;
—_ T | ——(5) 343 K;——(B) 353 K;
£ —— (71365 H,——(BI373 H;
a 55 L —(8)383 K,——(10) 393 K
L 70l
£
-T7.5
-5,0
T
‘8-5 T T T T T T T
13,0 135 140 145 150 155 160 165

In{e [rad/s])

Fig. 6.12. Dependenta In(o,.) de In(w) pentru diferite temperaturi

Prin fitarea dependentei experimentale /n(o)(In(w)), din figura 6.12 cu o
dreapta, se poate determina exponentul n corespunzator fiecarei temperaturi T, pe baza
ecuatiei (6.6). In figura 6.13 am prezentat dependenta de temperaturd a exponentului n
[115]. Studiul variatiei cu temperatura a exponentului n, furnizeaza informatii legate de
mecanismul de conductie electrica din probele investigate.

Din figura 6.13, se observd c3 la cresterea temperaturii de la 30 °C la 70 °C
exponentul n descreste de la 0.75 la 0.66, in timp ce la temperaturi peste 80 °C, n
creste de la 0.66 la 0.79. Cresterea exponentului n prin cresterea temperaturii la valori
de peste 80 °C, aratd un proces de salt al electronilor care are loc intre stirile
invecinate. Totodata se observa ca exponentul n, are valori relativ mari (n>0,5), ceea ce
arata ca in proba investigata fenomenul de conductie este datorat unui proces de salt a
purtatorilor de sarcind din material, intre starile vecine cele mai apropiate, conform
modelului CBH (correlated barrier hopping) [152].
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Fig. 6.13. Dependenta de temperatura a exponentului n

Conform acestui model, exponentul n poate fi scris intr-o prima aproximatie
[152] sub forma:
n=1- (6kT /Wy,) (6.7)
unde W,, reprezintd energia maxima a barierei, consideratda egalda cu energia benzii
interzise. Cunoscand valorile exponentului n determinate si prezentate in figura 6.13 si
utilizand relatia (6.7) am determinat energia benzii interzise W,, pentru proba NaTaOs
dopata cu ioni de Cu (US-Cu), la toate temperaturile investigate, [115] rezultatele
obtinute fiind aratate in figura 6.14.

1,0+ | = Date experimentale |

300 320 340 360 380 400
T[K]

Fig. 6.14. Dependenta de temperatura a energiei benzii interzise W,, pentru proba US-Cu

BUPT



99

Asa cum se observa in figura 6.14, adaugarea de ioni metalici de Cu in structura
tantalatului de sodiu NaTaOs, conduce la o scadere a energiei benzii interzise W,,, care
are are un minim la valoarea 0,48 eV la temperatura de 70 °C dup8 care incepe si
creasca. Valoarea minima a energiei benzii interzise W,, pentru proba investigata se
coreleaza foarte bine cu conductivitatea statica o4, care are un maxim la temperatura
de 70 °C (vezi fig. 6.9). Valorile obtinute pentru W,, din figura 6.14, sunt in concordants
cu cele obtinute de alti autori [35, 36, 153], pentru probe de NaTaOs; nedopate sau
dopate cu ioni metalici (valori intre 0,5 eV si 2 eV).

6.1.5. Concluzii partiale

Poba de NaTaOs; sub forma de pulbere, dopata cu ioni metalici de Cu, cu
dimensiunea nanoparticulelor de aproximativ 70 nm, a fost obtinuta prin metoda
ultrasondrii urmatd de un tratament termic la 600 °C. L3rgimea benzii interzise
determinata din masuratori de spectroscipie UV-Vis a fost de 3.61 eV.

Utilizdnd masuratorile de impedanta complexa in domeniul de frecventa cuprins
intre 20 Hz si 2 MHz si la temperaturi din domeniul (303-393) K am determinat
componenta reald Z' si imaginard Z' a impedantei complexe a probei. Componenta
imaginard Z' prezintd un maxim la o frecventd f,.« pentru toate temperaturile
investigate, ceea ce arata existenta unui proces de relaxare electrica, datorat prezentei
purtatorilor de sarcina in proba investigata, putdand determina astfel timpii de relaxare
corespunzdtori. Prin cresterea temperaturii intre 30 °C si 70 °C, timpul de relaxare
descreste cu temperatura, dupa o lege de tip Arrhenius, in timp ce la temperaturi
ridicate intre (80-120) °C), timpul de relaxare creste rapid cu cresterea temperaturii. in
domeniul temperaturilor cuprinse intre 30 °C si 70 °C, am evaluatt energia de activare
termica datorata procesului de relaxare obtinand valoarea 0,20 eV.

Spectrul de conductivitate obtinut pe baza masuratorilor de impedanta
complexa, prezinta doua parti: un platou la frecvente joase, care corespunde
conductivitatii statice (dc-conductivity) si o regiune de dispersie la frecvente mari
corespunzatoare cresterii rapide a conductivitatii (ac-conductivity).

Din dependenta de temperaturd a conductivitatii statice o04(T) si pe baza
modelului de salt variabil, VRH (variable-range hopping) a lui Mott, am putut explica
mecanismul conductiei electrice in proba investigata prin saltul purtatorilor de sarcina
intre st3rile localizate. Astfel, in domeniul de joasd temperaturd, cuprins intre 30 °C si 70
°C, electronii nu sunt liberi si conductivitatea statici creste cu cresterea temperaturii,
dar la temperaturi peste 80 °C electronii devin toti liberi si ca urmare conductivitatea

statica 0, descreste cu cresterea temperaturii.

Energia de activare termica pentru conductie E.,s, a fost determinata din
masuratori de conductivitate statica (dc-conductivity) si arata o crestere liniara a
energiei de activare E.,, CU cresterea temperaturii, intre 175 meV and 215 meV.
Valorile astfel obtinute sunt similare cu valoarea obtinutd pentru energia datorata
proceselor de relaxare din proba (AE , =0.20¢V ).

relax
Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrica in camp alternativ g, a
probelor, aratda ca o, creste brusc la frecvente mari ale campului (f > 200 kHz) si
depinde de temperatura. Aceste rezultate pot fi explicate pe baza modelului teoretic CBH
(correlated barrier hopping), in care fenomenul de conductie din probele NaTaOs; dopate
cu ioni metalici (de ex. ioni de Cu), este datorat unui proces de salt a purtatorilor de
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sarcina din material, intre starile vecine cele mai apropiate. Utilizand acest model am
determinat energia benzii interzise W,, a probelor investigate.

Rezultatele obtinute pentru W,, corespunzatoare probei investigate, in domeniul
de temperaturd cuprins intre 30 °C si 70 °C, aratd c8 doparea tantalatului de sodiu
NaTaOs cu ioni metalici de Cu conduce la scaderea benzii de energie interzise a probei
ceea ce poate determina o crestere a conductivitatii electrice deci a performantei
electrice a probelor NaTaO3; dopate cu ioni metalici de Cu.

6.2. Studiu privind performanta electrica a probelor de
NaTaO; dopate cu ioni de Al obtinute prin metode diferite

6.2.1. Scopul studiului

In ultimii ani, a crescut interesul cercetatorilor in domeniul dezvoltarii de
materiale noi ceramice, care prezintd proprietati fizice si chimice superioare [154]. Un
astfel de material este si materialul perovskitic, NaTaO3, cu potentiale proprietati
termoelectrice. Se cunoaste faptul ca doparea materialelor ceramice cu ioni metalici,
reprezintd o metoda eficientd pentru reducerea benzii interzise a oxidului semiconductor
si deplasarea lungimii de unda de prag spre domeniul vizibil, deoarece starile de
impuritate aferente trebuie sa fie mai aproape de nivelul maxim al benzii de valenta
[146].

In acest sens, studiul proprietatilor electrice, termice sau optice ale materialelor
ceramice perovskitice NaTaO; dopate cu ioni metalici este de interes. In vederea
evaluarii performantelor electrice ale acestor materiale, am ales doud probe de NaTaO;
dopate cu ioni de Al, care au fost obtinute prin doua metode diferite: metoda ultrasonarii
(proba US-AIl) si metoda sol-gel (proba SG-Al), sinteza acestor probe fiind descrisa in
capitolul 2.

Scopul acestui studiu a fost de a efectua investigatii referitoare la
conductivitatea electrica in cdmp alternativ a celor doua probe, pe baza masuratorilor de
impedanta complexa in functie de frecventa campului din domeniul (20Hz-2 MHz) la
temperatura camerei, in vederea evaluarii performantei electrice a materialelor ceramice
dopate cu ioni metalici de Al.

6.2.2. Proprietatile morfo-structurale si optice ale probelor

Pentru sinteza probei NaTaOs; dopata cu ioni de Al, obtinutda prin metoda
ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie, notata cu US-Al, s-au folosit
urmatorii precursori: etoxid de tantal (Ta(OC,Hs)s), hidroxid de sodiu (NaOH) si azotat
de aluminiu (AI(NO,);), toate de calitate analitica, apa bidistilatd si alcool etilic.
Procedura detaliata de sinteza este cea descrisa in capitolul 4, paragraful 4.2.

Pentru sinteza probei NaTaOs dopata cu ioni de Al, obtinutd prin metoda sol-gel,
notatd cu SG-Al, s-au folosit urmatorii precursori: etoxid de tantal (Ta(OC;Hs)s) si o
solutie (1:1) de alcool etilic si apa distilata, la temperatura camerei. Precipitarea a fost
realizata in solutie apoasa de hidroxid de sodiu (1M NaOH) la un pH = 7, sub agitare
continua utilizand un agitator magnetic. Procedura detaliata de sinteza este cea descrisa
in capitolul 4, paragraful 4.3.

Analiza prin difractie cu raze X (XRD analysis) permite identificarea fazelor
cristaline in cele doua probe. Spectrele de difractie cu raze X a probelor sub forma de
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pulberi US-Al si SG-Al, au fost inregistrate pe un difractometru Bruker D8 Advance intr-o
geometrie Bragg-Brentano, cu fante Soller, fiind aratate in figura 6.15 a) si respectiv b).

: e
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e ¢ ~ 1 ‘
'S 8000 yNaTs0s < ] 4 NaTaO;
= ®Na,Ta, Oy 2 40000
)
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Fig. 6.15. Spectrele RX ale probelor de NaTaO; dopate cu ioni de Al; proba US-Al obtinuta prin
metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin metoda sol-gel (b)

in proba US-Al sunt prezente doua faze: NaTaOs si Na,Ta,0;; iar in proba SG-Al
este prezenta doar faza NaTaOs, conform spectrului RX din fig. 6.15.

Analiza calitativa si cantitativa a probelor cat si mapa elementelor sunt
prezentate in figura 6.16.

.
Elem Wt% At%
--------------------------- US-Al
OK 17.60 61.04
NaK 5.80 13.99
AIK 084 1.73
Tal. 75.77 23.24
Total 100.00 100.00
Ta
T:
o W™ Te
Ta Ta e
b h

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  keV

a)

BUPT



102

Na

Ta @Ta
A

OK 23.34 60.36 SG-Al
NaK 1334 24.00
AIK 088 136
Tal 62.44 14.28

Total 100.00 100.00

Ta

e v i

Fig. 6.16. Analiza calitativa, cantitativa si mapa elementelor probelor de NaTaO3; dopate cu ioni de
Al; proba US-Al obtinutad prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin metoda

Din analiza EDX a compozitiei probelor din fig. 6.16, se poate observa compozitia
chimica a pulberii care constd din ceea ce era de asteptat (O, Na, Al si Ta). De

2.00

4.00 6.00 8.00  10.00
b)

sol-gel (b)

12.00 keV

asemenea, elementele mapei atestda omogenitatea compusului studiat.

Spectrul de absorbtie pentru proba NaTaOs; dopata cu ioni de Al, obtinuta prin
metoda ultrasonarii (US-Al), rspectiv prin metoda sol-gel (SG-Al) este aratat in figura
6.17. Utilizand ecuatia (5.1) (vezi cap. 5) si valoarea gasita experimental pentru A4 din
figura 6.17, rezultd pentru largimea benzii interzise E; valoarea de 3.74 eV (pentru
proba US-Al), respectiv 3.85 eV (pentru proba SG-Al). Aceste valori sunt in acord cu
valorile obtinute in alte lucrari, [124, 140], dar sunt mai mici decat valorile de (4,0 -4,1)

eV obtinute pentru probe de NaTaOs nedopate.
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Fig. 6.17. Spectrul UV-vis pentru probele investigate de NaTaOs dopate cu ioni de Al; proba US-Al
obtinuta prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin metoda sol-gel (b)

6.2.3. Dependenta de frecventa a impedantei complexe a
probelor

Dependenta de frecventa a componentei reale Z' si imaginare Z" a impedantei
complexe Z= Z'-i Z" (unde i=+-1) a probelor US-Al respectiv SG-Al, in intervalul de

frecventa 20Hz - 2MHz, la temperatura camerei, masurata cu ajutorul unui RLC-metru
(Agilent tip E4980A), este aratata in figura 6.18.
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Fig. 6.18. Dependenta de frecventa a componentelor impedantei complexe a probei de NaTaO3
dopate cu ioni de Al; proba US-Al obtinuta prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin
metoda sol-gel (b)

Asa cum se observa in figura 6.18, componenta reald Z' a impedantei complexe
descreste accentuat cu cresterea frecventei pentru proba US-AIl (fig. 6.18 a)) obtinuta
prin metoda ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie, in timp ce pentru
proba SG-Al obtinuta prin metoda sol-gel componenta Z' ramane constanta pana la
frecventa de aproximativ 1 kHz, dupa care scade cu cresterea frecventei (fig. 6.18 b)).
Totodata, valorile componentei Z' corespunzatoare probei US-Al sunt mult mai mari (zeci
de MQ) decét cele ale probei SG-Al (unitati de MQ). Componenta imaginara Z"(f) are
douda maxime pentru proba US-Al si un singur maxim pentru proba SG-Al, in acord cu
analiza RX obtinutda pentru cele doua probe. Cele doua maxime obtinute pentru proba
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US-Al, unul la joasa frecventa (frnax,1=0,038 kHz), si al doilea maxim la frecvente inalte
(fmax,2=0,727 kHz), corespund la doud procese de relaxare datorate particulelor si
respectiv efectelor limitei de graunti/particule. Maximul componentei Z" pentru proba
SG-Al, corespunde frecventei f,.x=2,40 kHz. Ca urmare timpii de relaxare
corespunzatori s-au determinat obtinandu-se valorile: 7,=419ms, 7,=0,219ms (pentru

proba US-Al) si respectiv 7=66,30 us (pentru proba SG-Al).

in figura 6.19, am reprezentat grafic dependenta componentei imaginare Z" de
componentaa reala Z' a impedantei complexe in intreaga gama de frecventa si la
temperatura camerei, rezultdnd arcele Cole-Cole (diagrama Niquist) pentru probele
investigate.
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Fig. 6.19. Arcul Cole-Cole pentru proba US-Al (a) si proba SG-Al (b)

Asa cum am aratat in cap. 5 (figura 5.15), raspunsul electric al probelor poate fi
reprezentat prin doud circuite RC paralel echivalente, conectate in serie in care
parametrii Rs, Cs Si w,;=1/R,C, corespund grauntilor/prticulelor (boundary) iar

parametrii Rgs, Ces Si @, =1/R,C, sunt atribuiti limitelor (granitelor) de
graunti/particule (grain boundary). Utilizand datele experimentale din figura 6.19,
circuitul echivalent din figura 5.15 si ecuatia: 2z =1/RC, am calculat parametrii

mentionati mai sus la temperatura camerei, tinand cont de faptul ca rezistenta R se
determinad din diametrul semicercului iar capacitatea C se calculeaza din frecventa
corespunzatoare valorii maxime a semicercului. Valorile obtinute pentru parametrii
corespunzatori schemei echivalente aferenti probelor investigate, sunt trecute in tabelul
6.1.

Tabelul 6.1. Parametrii schemei echivalente aferenti probelor investigte

Proba RG [MQ] CG [pF] RGB [MQ] CGB [nF]
US-Al 19,80 11,06 37,20 0,11
SG-Al 6,51 10,19 - -
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6.2.4. Analiza performantei electrice a probelor
perovskitice NaTaO; dopate cu ioni de Al

Performanta electricad a materialelor ceramice este data de analiza procesului de
conductie electrica din aceste materiale si efectul doparii cu ioni metalici asupra acestui
proces. Procesul de conductie electricd datorat transportului purtdtorilor de sarcina
(electroni sau goluri) in probele de NaTaO; dopate cu ioni metalici de Al obtinute prin
doua metode diferite, metoda ultrasonarii si metoda sol-gel, a fost analizat pe baza
masuratorilor de conductivitate electrica din aceste probe. Sub influenta campului
electric aplicat, purtatorii de sarcind se pot deplasa astfel cd apare o contributie in
raspunsul electric al sistemului, evidentiatd prin conductivitatea electricd in camp
alternativ care a fost explicata de catre Jonscher [146], utilizdnd ecuatia (6.3).

Pe baza valorilor experimentale ale componentelor Z' si Z” ale impedantei
complexe (fig. 6.18) am calculat conductivitatea totald o pentru probele investigate, a
carei dependentd de frecventd este aratata in figura 6.20 a) pentru proba US-AI si

respectiv 6.20 b) pentru proba SG-AI.
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Fig. 6.20. Dependenta de frecventa a conductivitatii totale o a probei de NaTaO; dopate cu ioni de
Al; proba US-Al obtinuta prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin
metoda sol-gel (b)

Asa cum se observa din figura 6.20 a) si b), componenta o, a conductivitatii
pentru ambele probe, raméne aproximativ constanta pana la frecventa de 10 kHz, avand
valorile: 04(US-Al)=1,65-10° S/m si 04(SG-Al)=1,076-10% S/m. Ca urmare,
conductivitatea statica o, corespunzatoare probei de NaTaOs; dopata cu ioni metalici de
Al, obtinuta prin metoda sol-gel este mai mare de aproximativ 6,5 ori decat cea
corespunzatoare probei obtinute prin metoda ultrasonarii, ceea ce arata o performanta
crescuta din punct de vedere electric pentru probele sintetizate prin metoda sol-gel si
dopate cu ioni metalici in raport cu probele obtinute prin alte metode.

in regiunea de dispersie corespunzatoare frecventelor ridicate, componenta
altternativa a conductivitatii, o, variaza cu frecventa si temperatura dupd legea
Jonscher, g,(w, T)=A(T)w™"”, asa cum am ardtat in paragraful precedent. in figura 6.21
este prezentata dependenta /In(o,;) de In(w), pentru cele doua materiale.
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Fig. 6.21. Dependenta /no.(In w) pentru probele US-Al (a) si SG-Al (b)

Prin fitarea dependentei experimentale /n(o)(In(w)), din figura 6.21 cu o
dreaptd, se poate determina exponentul n corespunzator fiecarei probe si parametrul A,
valorile obtinute fiind; N(proba US-AI)=0/838I A(proba US-AI)=2/61 '10_9 S/m; N¢proba SG-A/)=0/733/
A(proba SG_A,)=1,37'10'8 S/m. Aceste valori sunt similare cu cele obtinute in lucrarea [153],
dar pentru probe ceramice de NaTaO; dopate cu ioni metalici de Ag respectiv Fe.

Valorile relativ mari obtinute pentru exponentul n, (peste 0,7) aratd ca in
probele investigate fenomenul de conductie este datorat unui proces de salt a
purtatorilor de sarcind din material, intre starile vecine cele mai apropiate, conform
modelului CBH (correlated barrier hopping) [152, 155]. Conform acestui model,
exponentul n poate fi scris intr-o prima aproximatie [152] sub forma ecuatiei (6.7), din
care se poate determina energia maxima a barierei, considerata egala cu energia benzii
interzise W,, pentru cele doua probe, obtinand valorile: W,,=0,968 eV (pentru proba US-
Al) si respectiv W,,=0,583 eV (pentru proba SG-Al), care sunt in concordanta cu cele
obtinute de alti autori pentru probe ceramice de NaTaOs dopat cu Fe, Nb sau Ag [36, 37,
153, 126, 145]. Adaugarea de ioni metalici de Al in structura compusului perovskitic
NaTaOs; conduce la o scadere a energiei benzii interzise, comparativ cu materialul
nedopat NaTaOs, la care energia benzii interzise este intre (1 - 3) eV [36, 156].
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Fig. 6.22. Dependenta de frecventa a distantei de salt minime R, pentru
probele US-Al (a) si SG-AI (b)
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Utilizand valorile W,, si modelul CBH, am putut calcula lungimea minima de salt
Rin, daté de ecuatia:

Rmin=4€%*f/a’W,, (6.8)
reprezentata grafic in functie de frecventa in figura 6.22 a), pentru proba US-Al si 6.22
b) pentru proba SG-Al.

Asa cum se vede din figura 6.22, pentru ambele probe R,,;, prezinta valori foarte
mici in regiunea de frecventd joasd (~ 107° m), dupi care incepe o crestere continud cu
cresterea frecventei, observandu-se o tendintd de saturatie in regiunea de frecventa
mare, valorile R, la saturatie pentru proba SG-Al fiind putin mai mari decat cele
obtinute pentru proba US-Al. Acest comportament poate fi atribuit fenomenului
conductiei electrice datorita mobilitatii cu raza scurtd a purtatorilor de sarcina, in
conformitate cu modelul CBH [152, 155].

6.2.5. Concluzii partiale

Doua probe ceramice de NaTaO; sub forma de pulbere, dopate cu ioni metalici
de Al, obtinute prin metoda ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie
(proba US-Al) si respectiv prin metoda sol-gel (proba SG-Al), au fost investigate din
punct de vedere structural si morfologic si din punct de vedere al proprietatilor optice si
electrice. Largimea benzii interzise determinata din masuratori de spectroscipie UV-Vis a
fost de 3.74 eV (pentru proba US-Al), respectiv 3.82 eV (pentru proba SG-Al).

Rezultatele obtinute prin masuratori de impedanta complexa, au aratat ca
diagrama Niquist Z'(Z') pentru proba NaTaO3 dopatd cu ioni de Al si obtinutda prin
metoda ultrasonarii (US-Al), prezinta doud semicercuri ceea ce inseamna ca proprietatile
capacitive si rezistive ale probei sunt determinate prin doud procese de relaxare,
corespunzand particulelor si limitelor de separatie dintre graunti/particule. Acest lucru
este in corelatie cu faptul ca structura cristalina a acestei probe are doua faze NaTaOs si
Na;Tas0;; obtinuta din analiza RX a probei (fig. 6.15 a)).

In cazul probei NaTaO3 dopata cu ioni de Al si obtinuta prin metoda sol-gel (SG-
Al), diagrama Niquist Z'"(Z') prezinta un singur semicerc, aceastd comportare a probei
fiind pusa in corelatie cu faptul cad structura cristalind a probei are o singura faza
(NaTa0s) cu structura perovskit (fig. 6.15 b)).

Rezultatele obtinute din spectroscopie de impedanta complexa Z"(Z') au fost
fitate cu doua circuite echivalente RC paralel conectate in serie iar parametrii R si C au
fost evaluati.

Conductivitatea electrica a probelor de NaTaO; dopate cu ioni de Al a fost
studiata in domeniul de frecventa cuprins intre 20 Hz si 2 MHz si la temperatura camerei
pe baza masuratorilor de impedanta complexa. Componenta o, pentru ambele probe
ramane aproximativ constantd pana la frecventa de 10 kHz, avand valorile: o0, (US-
Al)=1,65:10° S/m si 0,4(SG-Al)=1,076-10" S/m. Ca urmare, conductivitatea staticd o,
corespunzatoare probei de NaTaOs; dopata cu ioni metalici de Al, obtinuta prin metoda
sol-gel este mai mare de aproximativ 6,5 ori decat cea corespunzatoare probei obtinute
prin metoda ultrasonarii, ceea ce ar putea constitui o crestere a performantei din punct
de vedere electric pentru probele NaTaOj; sintetizate prin metoda sol-gel in raport cu
probele obtinute prin metoda ultrasonarii si dopate cu ioni metalici de Al.

Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrica in camp alternativ o, a
celor doua probe, a putut fi explicata pe baza modelului teoretic CBH (correlated barrier
hopping), in care fenomenul de conductie din probele ceramice de NaTaOs dopate cu ioni
de Al, este datorat unui proces de salt a purtatorilor de sarcina din material, intre starile
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vecine cele mai apropiate. Utilizand acest model am determinat energia benzii interzise
W,, si lungimea de salt minim R,,;,.

Rezultatele obtinute pentru W,, si R, corespunzatoare probelor US-Al si SG-AI,
arata ca prin doparea materialului ceramic NaTaOs; cu ioni metalici de Al conduce la
scaderea benzii de energie interzise sub 1 eV, mai mica decat in cazul materialului
nedopat, ceea ce poate determina o crestere a conductivitatii electrice deci a
performantei electrice a probelor NaTaO3; dopate cu ioni metalici de Al.

6.3. Studiul comparativ privind mecanismele de conductie
electrica in probele NaTaO; obtinute prin metoda sol-gel si
dopate cu ioni metalici de Al sau Cu

6.3.1. Scopul studiului

Materialele ceramice NaTaOs; dopate cu ioni metalici de Al sau Cu, au fost
sintetizate prin metoda sol-gel, obtindndu-se astfel doua probe, notate cu SG-Al (proba
S1 dopata cu ioni de Al) si respectiv SG-Cu (proba S2 dopata cu ioni de Cu).

Bazat pe analiza de difractie cu raze X, analiza SEM/EDAX, spectroscopia UV-vis,
au fost investigate proprietatile structurale, morfologice si fotocatalitice ale probelor.

Utilizand masuratorile de impedanta complexa in domeniul de frecventa situat
intre 20 Hz si 2 MHz si la diferite temperaturi din domeniul (25-100) °C, am realizat un
studiu experimental comparativ referitor la dependenta de frecventa si temperatura a
impedantei complexe a probelor, a conductivitatii electrice statice si in curent alternativ
a acestora. Totodta rezultatele obtinute le-am comparat cu modele teoretice adecvate
existente in literatura de specialitate.

6.3.2. Proprietatile structurale, morfologice si optice ale
probelor

Probele notate SG-Al (proba S1) si respectiv SG-Cu (proba S2), sunt probe de
NaTaOs; dopate cu ioni metalici de Al si respectiv Cu obtinute prin metoda sol-gel.
Structura probelor a fost analizata prin difractie cu raze X (XRD), cu difractometrul
Bruker D8 Advance, obtinandu-se spectrele de difractie prezentate in figura 4.10, din
capitolul4. Spectrele XRD ale probelor sunt similare si prezinta liniile de difractie
corespunzatoare unei singure faze bine cristalizate, de tantalat de sodiu NaTaOs; (in
conformitate cu JCPDS 70-0399).

in figura 6.23 sunt prezentate rezultatele obtinute prin microscopia electronic
de baleiaj (SEM) si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), pentru
probele de tantalat de sodiu (NaTaOs;) dopate cu ioni de aluminiu (proba SG-Al) si
respectiv ioni de cupru (proba SG-Cu), obtinute prin metoda sol-gel.
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Fig. 6.23. Imagini SEM, spectrul EDX mapa elemenala pentru probele S1 (a) si S2 (b)
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Rezultatele obtinute privind analiza elementald prin microscopie electronica
EDAX redate in figura 6.23 a) si b), aratd ca in ambele probe analizate, elementele
principale prezente sunt Na, O, Ta, Al si respectiv Cu, reprezentate in fiecare proba in
procente de masa si procente atomice asemanatoare.

104 — {17 Proba S1 (5G_Al
—— (2] Proba 52 (3G_Cu)

Absorbanta (u.a.)

250 300 350 400 450
A [nm]

Fig. 6.24. Spectrul UV-vis pentru probele investigate de NaTaO; dopate
cu ioni de Al sau Cu

Spectrul de absorbtie pentru probele NaTaO; dopate cu ioni de Al sau Cu,
sintetizatte prin metoda sol-gel este aratat in figura 6.24. Utilizdnd ecuatia (5.1) (vezi
cap. 5) si valoarea gdsitd experimental pentru A, din figura 6.24, rezultd pentru largimea
benzii interzise E, valoarea de 3.85 eV pentru proba S1 (SG-Al), respectiv 3.80 eV
pentru proba S2 (SG-Cu). Aceste valori sunt in acord cu valorile obtinute in alte lucrari,
[124, 140], dar sunt mai mici decat valorile de (4,0 -4,1) eV obtinute pentru probe de
NaTaOs; nedopate.

6.3.3. Dependenta de frecventa si temperatura a
impedantei complexe a probelor

Dependenta de frecventd si temperatura a componentelor Z' si Z" a impedantei
complexe a probelor, in domeniul de frecventa situat intre (200 Hz - 2 MHz) si la diferite
situate intre (29 - 90) °C, este aritatd in figura 6.25 pentru proba S1 (SG-Al), respectiv
in figura 6.26 pentru proba S2 (SG-Cu).
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Fig. 6.26. Dependenta de frecventa si temperatura a componentelor Z' (a)
si Z" (b) a impedantei complexe a probei S2 (SG-Cu)
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Asa cum se observa din figurile 6.25 a) si 6.26 a), pentru o temperatura T
constantd, componenta reald Z' a impedantei complexe descreste cu cresterea
frecventei, pentru ambele probe. La frecvente joase cuprinse intre 200 Hz si 600 Hz prin
cresterea temperaturii pAna la aproximativ (40-50) °C, se observa ci Z' descreste putin,
apoi incepe sa creasca mult, pana la valori de 35 MQ (proba S1, SG-Al), respectiv 16 MQ
(proba S2, SG-Cu), prin cresterea temperaturii in intervalul (50-90) °C.

Componenta imaginard Z" pentru cele doud probe prezint un maxim la o frecvent3
fmax PeNtru toate cele sapte temperaturi la care s-au facut masuratorile (fig. 6.25 b) si
fig. 6.26 b)). Valorile experimentale obtinute pentru frecventa f,.x sunt trecute in
tabelul 6.1.

Din figura 6.23 b) si d) se vede cd in domeniul de temperaturd (29-50) °C,
frrecventa f,.x se deplaseaza catre valori mari, iar prin cresterea temperaturii in
domeniul (50 - 90) °C, f,.x Se deplaseazd citre valori mai mici. Aceastd comportare ar
putea fi datorata structurii de tip perovskit ale celor doua probe asa cum a rezultat din
analiza RX a probelor.

Bazat pe valorile experimentale f. (figura 6.23 b) si d)) si pe ecuatia Debye,
t=1/2nf,.« am calculat timpii de relaxare 1, pentru cele doua probe la fiecare
temperatura T. Valorile t obtinute pentru proba S1 (SG-Al) si proba S2 (US-Cu), sunt
trecute in tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Valorile pentru timpii de relaxare si elementele R si C
corespunzdtoare circuitului echivalent

Proba Frax [HZ] t [us] Ry [MQ] | C4 [pF]
S1 (SG-Al)
30 °C 2695 59,08 7,5 7,87
42 °C 2923 54,47 6,4 8,51
50 °C 2800 56,86 6,6 8,61
60 °C 2307 69,02 7,8 8,84
71 °C 1957 81,36 9,5 8,56
82 °C 1152 138,22 16,0 8,63
90 °C 353 451,09 46,2 9,76
S2 (SG-Cu)
29 °C 7127 22,34 2,44 9,15
40 °C 8661 18,38 2,06 8,92
50 °C 7940 20,05 2,22 9,03
60 °C 5260 30,27 3,32 9,11
70 °C 3127 50,92 5,4 9,43
80 °C 1633 97,51 9,5 10,26
90 °C 717 222,08 20,2 11,00

”Tn figura 6.27 este aratatda dependenta componentei imaginare de componenta
realda Z (Z') (diagrama Nyquist sau arcul Cole-Cole) pentru cele doua probe la diferite
temperaturi din domeniul investigat.
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Fig. 6.27. Diagrama Nyquist pentru (a) proba S1 (SG-Al) si (b) proba S2 (SG-Cu)

Din figura 6.27 a) si b) se observa ca in domeniul temperaturilor joase cuprinse
intre (29 - 42) °C, diametrul semicercului se micsoreaza prin cresterea temperaturii, iar
pentru temperaturi mai mari cuprinse intre (50 ~ 90) °C, diametrul semicercului creste
odatd cu cresterea temperaturii. Diametrul fiecdrui semicerc reprezintd rezistenta R,
(data de particulele/grauntii din proba) corespunzatoare schemei echivalente a fiecarei
probe, reprezentata printr-un circuit electric paralel RC (vezi cap. 3). Maximul fiecarui
semicerc corespunde frecventei maxime f,,.,. Tinand cont de circuitul echivalent RC si de
relatia 2mfx=1/RC, (unde RC=1) am determinat parametrii schemei echivalente
corespunzatoare probelor investigate. Valorile obtinute sunt trecute in tabelul 6.1, iar in
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figura 6.28 este reprezentata dependenta de temperatura a acestor parametrii ai

schemei echivalente pentru

60

probele investigate.
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Fig. 6.28. Dependenta de temperatura a componentelor schemei echivalente Ry (a) si
Cq4 (b) corespunzatoare probelor de NaTaO; dopate cu Al (proba S1) respectiv cu Cu

6.3.4. Dependenta de frecventa si temperatura a conductivitatii
electrice a probelor de NaTaO; dopate cu ioni metalici de Al sau Cu

Pe baza valorilor experimentale ale componentelor zZ Si Z" ale impedantei
complexe din figure 6.25 si 6.26, am putut calcula conductivitatea totald o care este

300 310 320 330 340 350 360 370

TIK]
(b)

(proba S2)
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aceeasi cu componenta reald of, utilizdnd relatia (5.14), pe baza modelului teoretic
descris in capitolul 5, pentru ambele probe. Dependenta de frecventd a conductivitatii
totale pentru probele investigate este aratata in figura 6.29 a) pentru proba SG-Al si
respectiv 6.26 b) pentru proba SG-Cu [157].
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Fig. 6.29. Dependenta de frecventd si temperaturad a conductivitdtii totale o: a probelor de
NaTaOs: (a) dopate cu ioni de Al proba S1 (SG-Al); (b) dopate cu ioni de Cu proba S2 (SG-Cu)

Dupa cum se observa din figura 6.29, in cazul ambelor probe, conductivitatea
totala este formata din doua componente, conform modelului teoretic a lui Jonscher
[146]: prima componentd notata o, si numita conductivitate in curent continuu si a
doua componentd notata o, si numita conductivitate in curent alternativ. Totodata, din
figura 6.29 a) si b) se observa ca o,. pentru fiecare temperatura T ramane aproximativ
constanta pana in jurul frecventei de 10 kHz, dupa care urmeaza o crestere abrupta
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pentru ambele probe. in figura 6.30, am reprezentat dependenta conductivitatii statice
04 de frecventad in domeniul (200 Hz-10 kHz) la diferite temperaturi din domeniul (30 -
90) °c.
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(b)
Fig. 6.30. Dependenta de frecventa a conductivitatii statice 0 ,. la diferite temperaturi pentru
probele de NaTaOs3: (a) dopate cu ioni de Al (SG-Al);(b) dopate cu ioni de Cu (SG-Cu)

Pe baza valorilor obtinute pentru conductivitatea statica og., din fig. 6.30, la
toate temperaturile T la care s-au efectuat masuratorile, am reprezentat grafic
dependenta de temperatura a conductivitatii statice, o,(T), aratata in figura 6.31.
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Fig. 6.31. Dependenta de temperatura a conductivitatii statice 0,.(T) a probelor

Din figura 6.31 se observd c3 o4(T), creste cAnd temperatura creste de la 30 °C
la 50 °C, indicand faptul c& procesul de conductie este activat termic, si apoi descreste
cu cresterea temperaturii de la 50 °C la 90 °C. in domeniul de joasa temperatura
electronii nu sunt liberi si conductivitatea creste cu cresterea temperaturii, dar la
temperaturi peste 50 °C toti electronii devin liberi si ca urmare conductivitatea static
o, descreste cu cresterea temperaturii [42]. In conformitate cu modelul VRH a Iui Mott

si Davis [42], in domeniul de temperaturi joase, expresia conductivitdtii este data de
relatia (6.5), iar in figura 6.32, este reprezentata grafic dependenta Ino, (T™*), pentru

cele doud probe.
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__[Sim])

In{c

Prin fitarea cu o dreapta a dependentei experimentale, IHO'dC(T_IM) din figura

6.32, am obtinut parametrul B (panta dreptei) si apoi am putut calcula energia de
activare pentru conductie [157]. Figura 6.33 arata dependenta de temperaturda a
energiei de activare, E..q4(T), corespunzatoare celor doua probe.
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Fig. 6.33. Dependenta de temperatura a energiei de activare E.nqg pentru probele NaTaOs

dopate cu ioni de Al sau Cu

Dupa cum se poate observa din figura 6.33, E.,s creste liniar cu cresterea
temperaturii, dependenta similard cu a materialelor sub forma de pulbere [144] si o
concordanta cu modelul VRH, adica conductia electrica in proba investigata poate fi
explicata prin procesul saltului de electroni intre starile localizate [130]. Valorile obtinute
pentru E.,s sunt cuprinse intre 0.100 eV si 0.140 eV fiind similare cu valoarea obtinuta
de alti autori [153] pentru energia de activare a unor probe similare de NaTaO3 dopate
cu ioni de Fe, Ag.
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Fig. 6.34. Dependenta /Ino.(In w) la temperaturi diferite pentru probele
SG-Al (a) si SG-Cu (b)
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in regiunea de dispersie corespunzatoare frecventelor mari (fig. 6.26),
conductivitate alternativd o, (@,T’), respectd ecuatia (6.4), care prin logaritmare arata

o dependentd liniard intre /no.. si Inw. In figura 6.34 este ardtatd dependenta
experimentala, In(o,.) de In(w), pentru fiecare temperatura si pentru probele S1 si
respectiv S2.

Prin fitarea dependentei experimentale /n(o)(/In(w)), din figura 6.34 cu o
dreapta, se poate determina exponentul n corespunzator fiecarei probe si parametrul A,
valorile obtinute fiind trecute in tabelul 6.2, fiind similare cu cele obtinute in lucrarea
[157], dar pentru probe ceramice de NaTaO3; dopate cu ioni metalici de Ag respectiv Fe.

Tabelul 6.2. Valorile parametrului A si exponentului n
rezultate din fitarea /In(o)(In(w)

Probe | T [K] A[S/m] n
303 0.34 x 10® 0,850
315 0.54 x 10 0,829
323 0.47 x 10 0,834
S1 (SG-Al) 333 0.35x 107® 0,844
344 0.26 x 10 0,856
355 0.17 x 10® 0,873
363 0.11 x 10°® 0,892
302 1.59 x 1077 0,599
313 2.58 x 1077 0,572
S2 (SG-Cu) 323 2.02 x 107 0,587
333 0.69 x 1077 0,652
343 0.31 x 107 0,698
354 0.15 x 107 0,741
363 0.087 x 107 | 0,772

Din tabelul 6.2 se observa ca in cazul probei S1 de NaTaO5; dopata cu ioni de Al,
exponentul n are valori relativ mari (peste 0,7), la toate temperaturile T investigate, in
timp ce in cazul probei S2 de NaTaO; dopatda cu ioni de Cu, valori mari pentru
exponentul n (peste 0,7) se obtin doar la cresterea temperaturii peste 70 °C. Valorile
relativ mari obtinute pentru exponentul n, (peste 0,7) aratda ca in probele investigate
fenomenul de conductie este datorat unui proces de salt a purtatorilor de sarcina din
material, intre starile vecine cele mai apropiate, conform modelului CBH (correlated
barrier hopping) [152, 155], care in cazul probei S2 de NaTaO; dopata cu ioni de Cu este
prezent doar la temperaturi ridicate, peste 70 °C. Totodatd acest rezultat poate fi pus in
corelatie si cu faptul ca energia de activare pentru conductie E.,,s obtinuta pentru proba
S2 este mai mare decat energia de activare pentru conductie E.,,y Obtinuta pentru proba
S1, asa cum rezulta din figura 6.33. Dependenta de temperaturda a exponentului n
pentru celoe doua probe este aratata in figura 6.35. a).

Conform acestui model, exponentul n poate fi scris intr-o prima aproximatie
[152] sub forma ecuatiei (6.7), din care se poate determina energia maxima a barierei,
considerata egald cu energia benzii interzise W,, pentru cele douda probe, a carei
dependenta de temperatura este aratata in figura 6.35 b).

Din figura 6.35. b) se observa ca addugarea de ioni metalici de Al sau Cu in
structura compusului perovskitic NaTaO; conduce la o scadere a energiei benzii interzise,
pana la temperaturi de (40-50) °C, dup& care W,, incepe s3 creascd odatd cu cresterea
temperaturii, tinzand catre valori de 0,9 ev (pentru proba S1) respctiv 0,75 eV (pentru
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proba S2), apropiindu-se de valoarea energiei benzii interzise a materialulului nedopat

NaTaOs, care este intre (1 - 3) eV [36, 156].

W [eV]

Fig. 6.35. Dependenta de temperatura a exponentului n (a) si a energiei benzii
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Acest rezultat poate fi pus in corelatie cu faptul ca in probele investigate
fenomenul de conductie este datorat unui proces de salt a purtatorilor de sarcina din
material, intre starile vecine cele mai apropiate, care in cazul probei S2 de NaTaOs
dopatd cu ioni de Cu este prezent doar la temperaturi ridicate, peste 70 °C. Totodat3
acest rezultat poate fi pus in corelatie si cu faptul ca energia de activare pentru
conductie E.,,s obtinuta pentru proba S2 este mai mare decat energia de activare pentru
conductie E.,,s Obtinuta pentru proba S1, asa cum rezulta din figura 6.30.

6.3.5. Concluzii partiale

Doua probe ceramice de NaTaOsz sub forma de pulbere, obtinute prin metoda
sol-gel si dopate cu ioni metalici de Al (proba S1 sau SG-Al) sau dopate cu ioni de Cu
(proba S2 sau SG-Cu), au fost investigate din punct de vedere structural si morfologic si
din punct de vedere al proprietatilor optice si electrice. Largimea benzii interzise
determinata din masuratori de spectroscipie UV-Vis a fost de 3.85 eV (pentru proba SG-
Al), respectiv 3.80 eV (pentru proba SG-Cu).

Conductivitatea electrica a probelor de NaTaOs dopate cu ioni de Al sau Cu a fost
studiata in domeniul de frecventa cuprins intre 200 Hz si 2 MHz si la temperaturi diferite
din domeniul (30-90) °C, pe baza m3surdtorilor de impedantd complexd. Rezultatele
aratd ca spectrul de conductivitate pentru ambele probe, pentru fiecare temperatura T,
este format atat din componenta statica o,, corespunzatoare frecventelor joase cat si
din componenta de curent alternativ o,. care creste rapid cu frecventa si corespunde
frecventelor Tnalte.

Componenta o, pentru ambele probe ramane aproximativ constantda pana la
frecventa de 10 kHz, la fiecare temperaturd T investigatda. Conductivitatea o,.(T), creste
cu temperatura cadnd temperatura T creste de la 30 °C la 50 °C, indicand faptul c&
procesul de conductie este activat termic, si apoi descreste cu cresterea temperaturii de
la 50 °C la 90 °C. In domeniul de joasa temperatura electronii nu sunt liberi si
conductivitatea creste cu cresterea temperaturii, dar la temperaturi peste 50 °C toti

electronii devin liberi si ca urmare conductivitatea staticd O, descreste cu cresterea

temperaturii, in acord cu teoria lui Mott si Davis. Ca urmare, energia de activare
datorata conductiei, E.,n,s €ste mai mare in cazul probei SG-Cu fata de proba SG-Al.

Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrica in cadmp alternativ o, a
celor doua probe, pot fi pus in corelatie cu faptul ca in probele investigate fenomenul de
conductie este datorat unui proces de salt a purtatorilor de sarcina din material, intre
starile vecine cele mai apropiate, care in cazul probei S2 de NaTaOs dopata cu ioni de Cu
este prezent doar la temperaturi ridicate, peste 70 °C. Totodat3, rezultatul obtinut poate
fi pus in corelatie si cu faptul ca energia de activare pentru conductie E..,y obtinuta
pentru proba S2 dopata cu ioni de Cu, este mai mare decét energia de activare pentru
conductie E.nq Obtinuta pentru proba S1, dopata cu ioni de Al.
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Capitolul 7
CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII
ORIGINALE

Studiile efectuate in cadrul tezei de doctorat au urmarit aspecte teoretice s
experimentale referitoare la proprietdtile electrice ale materialelor ceramice perovskitice
NaTaO; nedopate si dopate cu ioni metalici de Al sau Cu. In acest sens, in lucrare m-am
ocupat de obtinerea probelor, caracterizarea morfo-structurala a acestora precum si
studiul conductivitatii statice si dinamice intr-un domeniu de frecventa, cuprins intre 20
Hz si 2 MHz, la diferite temperaturi situate intre 30 °C si 200 °C, contribuind astfel la
evidentierea si elucidarea mecanismelor privind procesele de relaxare si conductie
electrica din probe. Totodatd, in vederea determinarii rezistivitatii electrice a materialelor
ceramice investigate, am pus la punct o instalatie experimentald care permite totodata si
determinarea dependentei rezistivitatii/conductivitatii electrice de temperatura.

In lucrare sunt incluse cercetarile pe care le-am efectuat la Universitatea
"Politehnica" din Timisoara, in perioada 2013-2016, precum si unele rezultate referitoare
la obtinerea si caracterizarea morfologica si structurald a probelor, obtinute la Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata
(I.N.C.E.M.C.) Timisoara, sau cele privind caracterizarea electricd a materialelor
perovskitice, obtinute la Universitatea de Vest din Timisoara. Principalele rezultate
obtinute din studiul efectuat, sunt dupa cum urmeaza:

1. Pentru masuratori am preparat 11 probe de tantalat de sodiu (NaTaOj;),
nedopate sau dopate cu ioni metalici de Cu sau Al, folosind trei metode diferite de
sintezd si precursori diferiti: metoda hidrotermald clasica, metoda ultrasonarii cu
sonotroda imersata in mediul de reactie, metoda sol-gel si metoda sol-gel cu utilizarea
dopantilor. Astfel pentru obtinerea probelor A, B (hidrotermald clasicd) si a probelor S1,
S2, S3 si S4 (hidrotermala modificata) au fost utilizati aceeasi precursori dar in cantitati
diferite, iar sinteza amestecului pentru aceste probe s-a realizat timp de 6 ore sau 12
ore insd la temperaturi diferite cuprinse intre 160 °C si 800 °C. Pentru obtinerea probelor
US-Cu si US-Al prin metoda ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie,
metoda care a fost raportata pentru prima data de catre noi in lucrarea [115], au fost
utilizati ca precursori etoxidul de tantal (Ta(OC,Hs)s), hidroxidul de sodiu (NaOH) si
azotatul de cupru (Cu(NOs),), respectiv azotatul de aluminiu (AI(NO,)3), apa bidistilata si
alcool etilic. Pentru obtinerea probei SG prin metoda sol-gel, am utilizat 1 m/ etoxid de
tantal si o solutie (1:1) de alcool etilic si apa distilatd, la temperatura camerei,
precipitarea fiind realizata in solutie apoasa de hidroxid de sodiu (1M NaOH) la un pH =
7. Produsul astfel obtinut are forma unui gel care a fost uscat intr-un cuptor la 110 °C
timp de 4 ore. Probele SG-Al si respectiv SG-Cu s-au obtinut prin metoda sol-gel cu
utilizarea dopantilor folosindu-se aceeasi precursori si aceleasi conditii de reactie, dar in
suspensie s-au adaugat sub continua agitare 0,04 g de azotat de aluminiu (AI(NOs)s),
respectiv azotat de cupru (Cu(NOs),), iar in final probele au fost supuse unui tratament
termic timp de 6h la temperatura de 600 °C.

2. Toate probele au fost analizate din punct de vedere morfologic si structural,
prin analiza de difractie cu raze X, microscopie electronica de baleiaj (SEM),
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spectroscopie de raze X cu dispersie dupa energie (EDAX), spectroscopie UV-VIS si
spectroscopie in infrarosu (FT-IR). Pe baza acestor analize am determinat pentru probele
investigate parametrii retelei cristaline, fazele majoritare din analiza de difractie RX
confirmate de analiza FT-IR si dimensiunile medii ale cristalitelor, toate rezultatele
analizelor structurale si morfologice fiind sintetizate in cap. 4.

3. Analiza de difractie cu raze X, arata ca metoda sol-gel este cea mai indicata
metoda pentru sinteza probelor perovskitice de NaTaOs pure, cu o singura faza
cristalind. Spectrul de difractie cu raze X a pulberii probelor SG-Al si SG-Cu au permis
determinarea parametrilor de retea si aratd ca probele se incadreaza in grupul spatial
Pcmn (numar grup spatial 62), apartinand familiei cristalografice ortorombice.

4. Pe baza metodei ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie,
raportata pentru prima data de catre noi, am sintetizat doua probe de NaTaO; dopate cu
ioni de aluminiu (proba US-Al) si respectiv NaTaO; dopat cu ioni de cupru (proba US-
Cu), rezultatele fiind publicate recent in lucrarea [115].

5. Spectrele de absorbtie in IR ale probelor de NaTaOs pure (S2 si S4) si care au
fost preparate prin metoda hidrotermald, supuse tratamentului termic la aceeasi
temperaturd de 800 °C dar timpi diferiti (6 ore proba S2 si 12 ore proba S4), prezintd
spectre de absorbtie in IR aproape identice. Banda principald de absorbtie (la 1100 cm™)
este atribuita vibratiilor (stretching) grupului functional Na-O, precum si celor trei benzi
distincte de absorbtie (mai slabe), ce indicd excitarea unor vibratii (stretching) ale
grupului Ta-0.

6. in cazul prezentei ionilor dopanti de Cu sau Al in structura NaTaOs;, indiferent
de metoda de sinteza (ultrasonare sau sol-gel), spectrele de absorbtie in IR ale acestor
probe, aratd ca are loc o micsorare semnificativa a ponderii benzii de absorbtie
principale (Na-O), pana la disparitie, insotita de aparitia unei benzi puternice de
absorbtie ce poate fi atribuitéd excitarii unor vibratii (stretching) ale grupurilor Ta-O si
Cu-O (sau Al-O) cu o pondere mult mai mare in cazul doparii cu Al, rezultat observat
pentru prima datd de noi pentru probele investigate si care va fi studiat in cercetarile
viitoare.

7. In vederea determinarii conductivitatii electrice a probelor si a evidentierii
proceselor de relaxare electrica, am efectuat masuratori de impedanta complexa intr-un
domeniu de frecvente situat intre 20 Hz si 2 MHz si la diferite temperaturi cuprinse intre
30 °C si 200 °C. In acest scop am proiectat si realizat in colectiv o instalatie
experimentald care poate fi conectata la un RLC-metru tip Agilent 4090-A si care este
descrisa in cap. 3.

8. Utilizand instalatia experimentald de laborator realizata, am efectuat un
studiu referitor la dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice la diferite
temperaturi T, din domeniul (30 - 200) °C, pentru doud probe de materiale compozite de
oxizi Na-Ta, sintetizate prin metoda hidrotermala la temperaturi de reactie diferite, timp
de 12 ore (160 °C pentru proba A si respectiv 200 °C pentru proba B). Ca proba de
referintd am ales o a treia proba, constédnd din NaTaOs pur si care a fost preparata prin
metoda sol-gel (pe care am notat-o proba C). Pe baza masuratorilor de rezistivitate
electrica am determinat energia de activare termica a probelor E,, obtinandu-se valoarea
0,47 eV pentru proba A, 0,45 eV pentru proba B (formate dintr-un amestec de oxizi de
Na-Ta inclusiv NaTaOs) si 0,82 eV pentru proba C (proba care contine numai faza
perovskit NaTaOs) confirmand astfel comportamentul tipic semiconductoarelor pentru
toate probele.

9. in domeniul de temperaturd investigat, mecanismul de conductie staticd in
toate probele a fost bine explicat utilizand modelul teoretic Mott (VRH) de salt pe
distanta variabila (variable range hopping model). Bazat pe acest model, au putut fi
calculati urmatorii parametrii aferenti modelului: coeficientul caracteristic de
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temperatura T,, densitatea starilor localizate la nivel Fermi N(Eg), distanta de salt R si
energia de salt W. Parametrii Mott ai probelor A si B au aproximativ aceleasi valori, dar
sunt mult diferite de cele ale probei C. Aceasta diferentd poate fi corelatd cu compozitia
probelor si anume, probele A si B sunt amestecuri de NaTaOs si oxizi de sodiu si tantal
(Na-Ta), in timp ce proba C este NaTaOs pur.

10. Din spectrul UV-VIS, pentru probele de materiale compozite de oxizi Na-Ta,
am evaluat nnergia benzii interzise (band gap energy) Es a probelor, obtinandu-se
urmatoarele valori: 3,88 eV pentru proba A si 3,93 eV pentru proba B, foarte aproape de
valoarea E; a NaTaOs; pur (4.01 eV pentru proba C). Prin urmare, rezultatele
experimentale au aratat ca proprietatile fotocatalitice ale probelor investigate nu sunt
afectate semnificativ de prezenta unor oxizi de sodiu si tantal, alaturi de NaTaOs, adica
se poate spune ca probele compozite pe baza de oxizi de Na-Ta (probele A si B) pot fi
utilizate in fotocataliza intr-un mod similar cu NaTaOs pur.

Rezultatele evidentiate la punctele 7, 8, 9 si 10 au fost publicate in lucrarea:
The Electrical Properties of Some Composite Materials Based on Sodium and Tantalum
Oxides, Acta Physica Polonica A, Vol. 129, Nr. 1 (2016) 133-137, avand factor ISI
(autori D. Malaescu, I. Grozescu, P. Sfirloaga, P. Vlazan, C. N. Marin).

11. Pe baza masuratorilor de impedanta complexa, Z(f)=Z'(f)-iZ"(f), in domeniul
de frecvente cuprins intre 20 Hz-2 MHz la temperatura camerei am determinat
dependenta de frecventd a componentelor reald Z' si imaginara Z" a probelor
investigate, obtinute fie prin metoda hidrotermala la aceeasi temperatura de reactie 600
°C, dar cu timpi diferiti de sinterizare (6 ore pentru proba S1 si 12 ore pentru proba S3),
respectiv 800 °C cu timp de sinterizare 12 ore (proba S2), fie prin metoda sol-gel (proba
SG). componenta imaginara Z" a probelor S1 si S3 prezintda doua maxime
corespunzatoare la doua procese de relaxare iar componenta imaginara Z" a probelor S2
si SG prezintd un singur maxim. Din aceste masuratori s-au determinat timpii de
relaxare corespunzatori pentru probele investigate.

12. Rezultatele obtinute prin masuratori de impedanta complexa, au aratat ca
dependenta Z'"(Z') pentru probele S1 si S3 obtinute prin metoda hidrotermald, la
temperatura de 600 °C dar timpi de sinterizare diferiti (6 ore pentru proba S1 si 12 ore
pentru proba S3), prezinta doua semicercuri ceea ce inseamna ca proprietatile capacitive
si rezistive ale probelor sunt determinate prin doud procese de relaxare, corespunzand
particulelor si limitelor de separatie dintre graunti/particule. Acest lucru este in corelatie
cu faptul ca structura cristalind a acestor probe are doua faze (NaTaOs si Ta,Os).

in cazul probei S2 obtinutd tot prin metoda hidrotermald dar la 800 °C cu timp
de sinterizare 12 ore, cat si in cazul probei SG, obtinuta prin metoda sol-gel, dependenta
Z'"(Z') prezintd un semicerc si o portiune liniara la inceputul domeniului de joasa
frecventd (intre 20 Hz si 115 Hz). Aceasta comportare a probelor poate fi pusa in
corelatie cu faptul ca structura cristalina a acstor probe are o singura faza (NaTaOs) cu
structurd perovskit.

13. Rezultatele obtinute din spectroscopia de impedanta complexa Z'"(Z') au fost
fitate cu doud circuite echivalente RC paralel conectate in serie evaludnd astfel
parametrii R si C ai probelor atribuiti efectelor particulelor si limitelor de separatie dintre
graunti/particule. Rezultatele arata ca proprietatile capacitive si rezistive ale probelor
investigate sunt determinate atat de procesele de conductie cat si de procesele de
relaxare din materialele investigate.

Rezultatele evidentiate la punctele 11, 12 si 13 au fost publicate in lucrarea:
Electric properties of NaTaOs obtained by Hydrothermal method, Analele Universitatii de
Vest din Timisoara, LVIII (2015) 48-55, Seria Fizicd (autori D. Malaescu, 1. Grozescu,
P. Sfirloaga, P. Vlazan, C. N. Marin).
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14. Utilizdnd masuratorile de impedanta complexa, am propus un model teoretic
de NaTaOs; dacd se cunoaste atdt geometria probei (lungimea d si aria sectiunii
transversale A) cat si componentele reala si imaginara (Z’ si Z’’) a impedantei complexe
a acesteia, rezultatele obtinute fiind similare cu cele obtinute de alti autori utilizand alte
metode de masurare, pentru acelasi tip de probe.

15. Proba de NaTaOs sub forma de pulbere, dopata cu ioni metalici de Cu
sintetizata prin metoda ultrasonarii cu sonotroda imersata in mediul de reactie, urmata
de un tratament termic la 600 °C (proba US-Cu), a fost analizatd din punct de vedere
electric utilizand masuratorile de impedantd complexa in domeniul de frecventa cuprins
intre 20 Hz-2 MHz si la temperaturi din domeniul (303-393) K. Componenta imaginara
Z" prezintd un maxim la o frecventd f,.., pentru toate temperaturile investigate, ceea ce
aratd existenta unui proces de relaxare electrica, datorat prezentei purtatorilor de
sarcina in proba investigata, putand determina astfel timpii de relaxare corespunzatori.
Prin cresterea temperaturii intre 30 °C si 70 °C, timpul de relaxare descreste cu
temperatura, dupa o lege de tip Arhenius, in timp ce la temperaturi ridicate intre (80-
120) °C), timpul de relaxare creste rapid cu cresterea temperaturii. In domeniul
temperaturilor cuprinse intre 30 °C si 70 °C, am evaluatt energia de activare termic3
datorata procesului de relaxare obtinand valoarea 0,20 eV.

16. Studiul conductivitatii electrice a probei US-Cu, arata ca la toate
temperaturile investigate, spectrul de conductivitate, este format atat din componenta
statica opc (dc-conductivity), corespunzatoare frecventelor joase cat si din componenta
de curent alternativ o,c (ac-conductivity), care creste rapid cu frecventa si corespunde
frecventelor inalte.

17. Din dependenta de temperatura a conductivitatii statice o,(T) si pe baza
modelului de salt variabil, VRH (variable-range hopping) a lui Mott, am determinat
energia de activare datorita proceselor de conductie din proba investigata. Rezultatele
arata o crestere liniara a energiei de activare E.,,q, Cu cresterea temperaturii, intre 175
meV and 215 meV, valorile obtinute fiind similare cu cele obtinute pentru energia de
activare corespunzatoare relaxarii electrice (AEeax=0,20 eV). Mecanismul conductiei
electrice In proba investigata poate fi explicat prin saltul purtatorilor de sarcina intre
stirile localizate. Astfel, in domeniul de joasd temperaturd, cuprins intre 30 °C si 70 °C,
electronii nu sunt liberi si conductivitatea statica creste cu cresterea temperaturii, dar la
temperaturi peste 80 °C electronii devin toti liberi si ca urmare conductivitatea static

0, descreste cu cresterea temperaturii.

18. Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrica in camp alternativ o,¢ a
probei, arata ca o,¢ creste brusc la frecvente mari ale cdmpului (f > 200 kHz) si depinde
de temperaturda. Aceste rezultate pot fi explicate pe baza modelului teoretic CBH
(correlated barrier hopping), in care fenomenul de conductie din probele NaTaOs; dopate
cu ioni metalici (de ex. ioni de Cu), este datorat unui proces de salt a purtatorilor de
sarcina din material, intre starile vecine cele mai apropiate. Utilizand acest model am
determinat energia benzii interzise W,, a probei investigate.

Rezultatele obtinute pentru W,, corespunzatoare probei investigate, in domeniul
de temperaturd cuprins intre 30 °C si 70 °C, aratd c8 doparea tantalatului de sodiu
NaTaOs cu ioni metalici de Cu conduce la scaderea benzii de energie interzise a probei
W,, care are are un minim la valoarea 0,48 eV la temperatura de 70 °C, dupd care
incepe sa creasca, ceea ce poate determina o crestere a conductivitatii electrice deci a
performantei electrice a probelor NaTaO3; dopate cu ioni metalici de Cu.

Rezultatele evidentiate la punctele 15, 16, 17 si 18 au fost publicate in
lucrarea: Synthesis, structural and electrical properties of NaTaOsz:Cu, ). Mater. Sci:
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Mater. Electron., 27, 11, (2016) 11640-11645, avand factor ISI (autori P. Sfirloaga,
1. Malaescu, M. Poienar, M. C. Nicolae, D. Malaescu, P. Vlazan).

19. Analiza comparativa privind performanta electricd a probelor de NaTaOs;
dopate cu ioni de Al obtinute prin doua metode diferite, metoda ultrasonarii (proba US-
Al) si metoda sol-gel (proba SG-Al), a fost realizata pe baza masuratorilor de impedanta
complexa prin determinarea conductivitatii electrice in domeniul de joasa frecventa (20
Hz-2 MHz) la temperatura camerei. Rezultatele obtinute aratd ca diagrama Niquist
Z"(Z') pentru proba US-Al prezinta doua semicercuri, in timp ce pentru proba SG-Al
prezinta un singur semicerc. Acest lucru aratd ca proprietatile capacitive si rezistive ale
probei sunt determinate prin doua procese de relaxare (pentru proba US-AI),
corespunzand particulelor si limitelor de separatie dintre graunti/particule, respectiv un
proces de relaxare (pentru proba SG-Al). Rezultatele sunt in corelatie cu faptul ca
structura cristalind a probei US-Al are doua faze NaTaOs si Na,Ta,4O44, iar cea a probei
SG-Al are o singura faza (NaTaOs) cu structura perovskit.

20. Conductivitatea electrica statica o,. a probelor de NaTaOs; dopate cu ioni de
Al, ramane aproximativ constantd, pentru ambele probe, pana la frecventa de 10 kHz.
Valoarea o,. corespunzatoare probei de NaTaOs dopata cu ioni metalici de Al, obtinuta
prin metoda sol-gel (SG-Al) este mai mare de aproximativ 6,5 ori decat cea
corespunzatoare probei obtinute prin metoda ultrasonarii (US-Al), ceea ce poate
constitui o crestere a performantei din punct de vedere electric pentru probele NaTaO;
sintetizate prin metoda sol-gel in raport cu probele obtinute prin metoda ultrasonarii si
dopate cu ioni metalici de Al.

21. Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrica in camp alternativ o, a
celor doua probe, a putut fi explicata pe baza modelului teoretic CBH (correlated barrier
hopping), in care fenomenul de conductie din probele ceramice de NaTaOs dopate cu ioni
de Al, este datorat unui proces de salt a purtatorilor de sarcind din material, intre starile
vecine cele mai apropiate. Utilizand acest model am determinat energia benzii interzise
W,, si lungimea de salt minim R,,. Rezultatele obtinute pentru W,, si R,
corespunzatoare probelor US-Al si SG-Al, aratd ca prin doparea materialului ceramic
NaTaOs cu ioni metalici de Al conduce la scaderea benzii de energie interzise sub 1 eV,
mai mica decat in cazul materialului nedopat, ceea ce poate determina o crestere a
conductivitatii electrice deci a performantei electrice a probelor NaTaOs; dopate cu ioni
metalici de Al.

22. Pentru douad probe ceramice de NaTaOs, obtinute prin metoda sol-gel insa
dopate cu ioni metalici diferiti, de Al (proba S1 sau SG-Al) respectiv ioni de Cu (proba S2
sau SG-Cu), am efectuat un studiu privind efectul dopantului asupra proprietatilor
electrice ale probelor investigate, utilizdand masuratorile de impedanta complexa in
domeniul de frecventd cuprins intre 200 Hz si 2 MHz si la temperaturi diferite din
domeniul (30-90) °C. Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrici aratd ci
spectrul de conductivitate pentru ambele probe, la fiecare temperaturd T, este format
atét din componenta statica o4, corespunzatoare frecventelor joase si care ramane
aproximativ constanta péna la frecventa de 10 kHz si din componenta de curent
alternativ o, care creste rapid cu frecventa si corespunde frecventelor inalte (f>200
kHz).

23. Componenta o, pentru ambele probe creste cu temperatura, atunci cand
temperatura T creste de la 30 °C la 50 °C, indicAnd faptul c8 procesul de conductie este
activat termic, dupd care descreste cu cresterea temperaturii de la 50 °C la 90 °C, in
acord cu teoria VRH a lui Mott si Davis. In acest fel rezultatele aratd cid energia de
activare datorata conductiei, E,n,¢y este mai mare in cazul probei dopate cu ioni de Cu
(SG-Cu) fata de proba dopata cu ioni de Al (SG-Al). Rezultatele obtinute pentru
conductivitatea electricd in cdmp alternativ o, a celor doua probe, pot fi puse in
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corelatie cu faptul ca in probele investigate fenomenul de conductie este datorat unui
proces de salt a purtatorilor de sarcind din material, intre starile vecine cele mai
apropiate, conform modelului CBH (correlated barrier hopping), care in cazul probei S2
de NaTaO; dopatd cu ioni de Cu este prezent doar la temperaturi ridicate, peste 70 °C.
Totodata, rezultatul obtinut poate fi pus in corelatie si cu faptul ca energia de activare
pentru conductie E.,s obtinutd pentru proba S2 dopata cu ioni de Cu, este mai mare
decat energia de activare pentru conductie E,,ys obtinuta pentru proba S1, dopata cu ioni
de Al.

24, Utilizand modelul CBH (correlated barrier hopping), am determinat energia
benzii interzise W,, a celor doua probe investigate. Din rezultatele obtinute, se observa
ca adaugarea de ioni metalici de Al sau Cu in structura compusului perovskitic NaTaO3
conduce la o scidere a energiei benzii interzise, pana la temperaturi de (40-50) °C, dupd
care W,, incepe sa creasca odatd cu cresterea temperaturii, tinzand catre valori de 0,9
ev (pentru proba S1 dopata cu ioni de Al) respectiv 0,75 eV (pentru proba S2 dopata cu
ioni de Cu), apropiindu-se de valoarea energiei benzii interzise a materialulului nedopat
NaTaOs, care este intre (1 - 3) eV.

Toate aceste rezultate preliminarii, sunt contributii originale (punctele 19-24) si
au fost trimise spre publicare la o revista cu factor ISI (Ceramics International).
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Lista abrevieri:

(NaTaOs - NTO) - tantalat de sodiu

(KTaOs - KTO ) - tantalat de potasiu

(LiTaO3 - LTO ) - tantalat de litiu

XRD - difractie de raze X

SEM/EDAX - microscopie electronica de baleaj/spectroscopia cu energie dispersata
de raze X

UV-VIS - spectroscopie in ultraviolet-vizibil

FT-IR - spectroscopie in infrarosu

VRH - modelul Mott de salt pe distanta variabila (variable range hopping)
CBH - model teoretic pentru conductie electrica (correlated barrier hopping)
N(Ef) - densitatea starilor localizate la nivel Fermi

ZT - factor de merit

E, - energia de activare termica

E.ng — €nergia de activare datorita conductiei electrice

MHT - metoda hidrotermald asisteta cu microunde

SG - metoda sol-gel

US - metoda ultrasonarii

SG-Cu - proba obtinuta prin sol-gel dopata cu ioni de cupru

SG-Al - proba obtinuta prin sol-gel dopata cu ioni de aluminiu

US-Cu - proba obtinuta prin ultrasonare dopata cu ioni de cupru

US-Al - proba obtinuta prin ultrasonare dopata cu ioni de aluminiu

o - conductivitate electrica

Oy - conductivitate electrica statica

0. - conductivitate electica in camp alternativ

7 - timp de relaxare

Z - impedanta complexa

Z',Z" - componentele reala si imaginara a impedantei complexe

W,, - energiei benzii interzise
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Lista figurilor:

Fig.1.1. Structuri de tip perovskit ABOs (a) celula elementara; (b) serie de octaedre BOs

Fig. 1.2. Mineralul CaTiO; cu structura de perovskit

Fig. 1.3. Structuri distorsionate ABO; reprezentate schematic: a) ortorombica (Pnma); b)
romboedrica (R3c) (ionii A-sfere albastre; ionii B - sfere maro si ionii de oxigen - sfere rosii) [8]
Fig. 1.4. Structuri perovskitice in functie de factorul de toleranta t : a) structura cubica ideal3;
b) structuri de tip ilmenit; c) diverse structuri hexagonale (calcit si aragonit)

Fig. 1.5. Structura cristalind a NaTaOs cu structura perovskitica

Fig. 1.6. Celula unitate si structurile cristaline ale NaTaOs: (a) cubicd; (b) monoclinica; (c)
ortorombica [13]

Fig. 1.7. Dependenta de frecventd a componentelor¢y) si £"(w) pentru un dielectric de tip

Debye in absenta pierderilor prin conductie

Fig. 1.8. Circuitul echivalent al impedantei Z a probei

Fig. 1.9. Reprezentarea grafica a spectrelor de impedanta: a-diagrama Nyquist; b-diagramele
Bode, cu circuitul electric echivalent

Fig. 2.1. Schema pentru metoda ceramicii conventionale

Fig. 2.2. Autoclava de teflon prevazuta cu manta de otel

Fig. 2.3. Instalatie experimentala de obtinere a nanoparticulelor prin metoda hidrotermala
asistata ultrasonic

Fig. 2.4. Montaj experimental aferent metodei hidrotermale in cdmp de microunde

Fig. 3.1. Difractia unui fascicul de radiatie X pe un sir de plane reticulare cu distanta d intre ele
Fig. 3.2. Difractometrul Bruker AXS D8 Advance

Fig. 3.3. Dispozitivul electronic de baleiaj Inspect S (FEI Company) si Edax. Inspect S

Fig. 3.4. Spectrometrul Shimadzu IR Prestige-21 (imagine de ansamblu)

Fig. 3.5. Aranjament experimental pentru masurarea rezistivitatii electrice prin metoda celor
patru sonde coliniare

Fig. 3.6. Aranjament experimental pentru masurarea rezistivitatii electrice prin metoda celor
doud sonde

Fig. 3.7. Schema instalatiei experimentale pentru masurarea dependentei de temperatura a
rezistentei electrice

Fig. 3.8. RLC - metru de tip Agilent (E4980A)

Fig. 3.9. Circuitul echivalent al unei celule utilizate in masurarea impedantei complexe

Fig. 3.10. Diagrama Nyquist Z'(Z")

Fig. 4.1. Imaginile probelor de NaTaOs obtinute prin metoda hidrotermala

Fig. 4.2. Spectrul RX pentru probele de NaTaOs; preparate prin metoda hidrotermald la
temperatura 160 °C (proba A), respectiv 200 °C (proba B), timp de 12 h

Fig. 4.3. - Spectrele RX ale probelor de NaTaOs notate S1, S2, S3 si S4, preparate prin metoda
hidrotermala la temperaturi de reactie diferite si timpi diferiti

Fig. 4.4. Microfotografia SEM (a-c) si rezultatele analizelor elementale prin microscopie
electronica EDAX (b-d) pentru probele A si B de NaTaOs investigate

Fig. 4.5. Imaginile SEM ale probelor de NaTaO; preparate prin metoda hidrotermala a) proba
S1; b) proba S2; c¢) proba S3; d) proba S4

Fig. 4.6. Imaginile probelor de NaTaO; dopate cu ioni metalici de Cu sau Al obtinute prin
metoda ultrasonarii

Fig. 4.7. Spectrele RX ale probelor de NaTaO; dopate cu ioni de Al respectiv Cu obtinute prin
metoda ultasonarii (probele US-Al si US-Cu)

Fig. 4.8. Microfotografia SEM (a -c) si rezultatele analizelor elementale prin microscopie
electronica EDAX (b-d) pentru probele US-Al si US-Cu

Fig. 4.9. Imaginile probelor de NaTaO; dopate cu ioni metalici de Cu sau Al obtinute prin
metoda sol-gel

Fig. 4.10. Spectrele RX ale probelor de NaTaO; dopate cu ioni de Al respectiv Cu obtinute prin
metoda sol-gel (probele SG-Al si SG-Cu)

Fig. 4.11. Imagini SEM (a -c) si rezultatele analizelor elementale prin microscopie electronica

BUPT



141

EDAX (b-d) pentru probele SG-Al si SG-Cu

Fig. 4.12. Spectrele FT-IR ale probelor de NaTaO; nedopate S2 (a); S4 (b); proba NaTaOs;
dopata cu ioni de Cu obtinutd prin metoda ultrasonarii US-Cu (c); proba NaTaO; dopatd cu ioni
de Cu obtinuta prin metoda sol-gel SG-Cu (d); proba NaTaO; dopata cu ioni de Al obtinutd prin
metoda sol-gel SG-AI (e)

Fig. 5.1. Spectrul XRD al probelor A si B (a) respectiv a probei C (b)

Fig. 5.2. Imagini SEM ale probelor investigate: (a) proba A, (b) proba B (c) proba C

Fig. 5.3. Spectrul UV-vis pentru probele investigate

Fig. 5.4. Dependenta de temperaturd a rezistentei electrice a probelor

Fig. 5.5. Dependentele experimentale /np de T pentru probele investigate

Fig. 5.6. Dependenta Ino in functie de T4 pentru probele investigate

Fig. 5.7. Spectrele de difractie ale probelor S1, S2 si S3 obtinute prin metoda
hidrotermala

Fig. 5.8. Spectrul de difractie corespunzaor probei SG obtinuta prin metoda sol-gel

Fig. 5.9. Imaginile SEM ale probelor NaTaOs: a) proba S1; b) proba S2; c) proba S3 si d)
proba S4

Fig. 5.10. Schema instalatiei experimentale pentru masurarea dependentei de frecventa si
temperatura a impedantei complexe

Fig. 5.11. Arcul Cole-Cole (a) si circuitul electric ideal echivalent (b)

Fig. 5.12. Dependenta de frecventd a componentelor reala Z' (rezistenta R ) si imaginara Z"
(reactanta -X ) a impedantei complexe a probelor S1 (a), S2 (b), S3 (c) si SG (d)

Fig. 5.13. Arcul Cole-Cole pentru proba S1 (a), S2 (b), S3 (c) si proba SG (d)

Fig. 5.14. Modelul propus pentru analiza datelor de spectroscopie de impedanta

Fig. 5.15. Dependenta de frecventa a componentelor impedantei complexe pentru proba A (a),
proba S2 (c) si proba SG (e) respectiv a modulului impedantei complexe pentru proba A (b),
pentru proba S2 (d) si proba SG (f)

proba A (a), proba S2 (b) si respectiv pentru proba SG (c)

Fig. 5.17. Dependenta experimentala g:c(f’l) si fitul liniar corespunzator probelor investigate

datorate relaxarii dielectrice pentru proba A (a), proba S2 (b) si proba SG (c)

Fig. 6.1. Spectrul XRD pentru proba de NaTaOs; dopata cu ioni de Cu (US-Cu)

Fig. 6.2. Analiza calitativa, cantitativa si mapa elementelor pentru proba de NaTaO; dopata

cu ioni de Cu (US-Cu)

Fig. 6.3. Spectrele UV-vis al probei de NaTaO; dopata cu ioni de Cu (US-Cu)

Fig. 6.4. Dependenta de frecventa si temperatura a componentei reale (Z') (a) si imaginare
(Z") (b) a impedantei complexe a probei de NaTaO; dopate cu ioni de Cu (proba US-Cu)

Fig. 6.5. Dependenta de temperatura a timpului de relaxare T pentru proba US-Cu

Fig. 6.6. Dependenta In7 de T in domeniul de temperaturd (30-70) °C pentru proba US-Cu
Fig. 6.7. Dependenta de frecventa a conductivitatii totale o a probei US-Cu la diferite
temperaturi

Fig. 6.8. Dependenta de frecventd a conductivitatii statice o, la diferite temperaturi

Fig. 6.9. Dependenta de temperaturd a conductivitatii statice o, ()
Fig. 6.10. Dependenta Ing, (T"'*)

Fig. 6.11. Dependenta de temperaturd a energiei de activare E.ns (@) respectiv a puterii
termoelectrice a (b)

Fig. 6.12. Dependenta /n(0s.) de In(w) pentru diferite temperaturi

Fig. 6.13. Dependenta de temperatura a exponentului n

Fig. 6.14. Dependenta de temperatura a energiei benzii interzise W,, pentru proba US-Cu

Fig. 6.15. Spectrele RX ale probelor de NaTaO; dopate cu ioni de Al; proba US-Al obtinuta prin
metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin metoda sol-gel (b)

Fig. 6.16. Analiza calitativa, cantitativa si mapa elementelor probelor de NaTaOs dopate cu ioni
de Al; proba US-AIl obtinuta prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin metoda
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sol-gel (b)

Fig. 6.17. Spectrul UV-vis pentru probele investigate de NaTaOs dopate cu ioni de Al; proba
US-Al obtinutd prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinuta prin metoda sol-gel (b)

Fig. 6.18. Dependenta de frecventd a componentelor impedantei complexe a probei de NaTaOs;
dopate cu ioni de Al; proba US-Al obtinuta prin metoda ultrasonarii (a) si proba SG-Al obtinutd
prin metoda sol-gel (b)

Fig. 6.19. Arcul Cole-Cole pentru proba US-Al (a) si proba SG-AI (b)

Fig. 6.20. Dependenta de frecventd a conductivitatii totale o a probei de NaTaO; dopate cu ioni
de Al; proba US-Al obtinuta prin metoda ultrasonarii () si proba SG-Al obtinutd prin metoda
sol-gel (b)

Fig. 6.21. Dependenta /no.(In w) pentru probele US-Al (a) si SG-AI (b)

Fig. 6.22. Dependenta de frecventa a distantei de salt minime Rmis, pentru probele US-Al (a) si
SG-Al (b)

Fig. 6.23. Imagini SEM, spectrul EDX mapa elemenala pentru probele S1 (a) si S2 (b)

Fig. 6.24. Spectrul UV-vis pentru probele investigate de NaTaOs dopate cu ioni de Al sau Cu
Fig. 6.25. Dependenta de frecventa si temperatura a componentelor Z' (a) si Z" (b) a
impedantei complexe a probei S1 (SG-Al)

Fig. 6.26. Dependenta de frecventd si temperatura a componentelor Z' (a) si 2" (b) a
impedantei complexe a probei S2 (SG-Cu)

Fig. 6.27. Diagrama Nyquist pentru (a) proba S1 (SG-Al) si (b) proba S2 (SG-Cu)

Fig. 6.28. Dependenta de temperaturd a componentelor schemei echivalente Ry (a)
si Cq4 (b) corespunzatoare probelor de NaTaO; dopate cu Al (proba S1) respectiv cu
Cu (proba S2)

Fig. 6.29. Dependenta de frecventd si temperaturd a conductivitdtii totale o: a probelor de
NaTaOs;: (a) dopate cu ioni de Al proba S1 (SG-Al); (b) dopate cu ioni de Cu proba S2 (SG-Cu)

Fig. 6.30. Dependenta de frecventa a conductivitatii statice O ,. la diferite temperaturi pentru
probele de NaTaOs: (a) dopate cu ioni de Al (SG-Al);(b) dopate cu ioni de Cu (SG-Cu)

Fig. 6.31. Dependenta de temperatura a conductivitatii statice 0,.(T) a probelor

Fig. 6.32. Dependenta In O'af(T_]M)

Fig. 6.33. Dependenta de temperatura a energiei de activare E.ns pentru probele NaTaOs;
dopate cu ioni de Al sau Cu
Fig. 6.34. Dependenta /no.(In w) la temperaturi diferite pentru probele SG-Al (a) si SG-Cu (b)
Fig. 6.35. Dependenta de temperatura a exponentului n (a) si a energiei benzii interzise W,
(b) pentru cele doua probe
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