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Sinteza compusilor cu structurd perovskiticdi ABO; reprezintd un domeniu de mare
interes la ora actuala, datoritd proprietdtilor particulare ale acestor materiale, ceea ce le
conferd aplicabilitate Tn domenii diverse (electronica, telecomunicatii, optici, energetici,
medicind, biologie, etc.). Sinteza acestor materiale cu dimensiuni ale particulelor cuprinse in
domeniul 1-100 nm, a atras interesul cercetitorilor, mai ales in ultimul deceniu cind au
inceput cercetarile pentru gasirea de noi materiale ceramice cu proprietiti electrice sau
termoelectrice. Dintre materialele cu structurd perovskitici mai cunoscute, sunt cele pe baza
de plumb, de tipul PbZrO; si PbTiO; (PZT) cu comportare piezoelectrica, utilizindu-se ca
senzori §i traductoare piezoelectrice [1]. Pentru a preveni si limita utilizarea sistemelor 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 tantalatii alcalini §i niobatii, considerati
a fi cel mai promitatori compusi din lista de materiale ceramice functionale pentru tehnologii
viitoare [2]. Dintre acesti compusi, tantalatul de sodiu (NaTaO;) este un oxid perovskit care
reprezinta o alternativa fezabila la compusii pe baza de plumb [3].

O trisaturd importantd a perovskitilor si a structurilor aseminitoare este faptul ci
acesti compusi sunt potriviti pentru procesul de dopare, deoarece structura lor este foarte
stabild in ceea ce priveste modificarile la nivelul pozitiilor tetraedrice A.

Scopul principal al tezei de doctorat consti in efectuarea de cercetari si studii privind
obtinerea materialelor ceramice perovskitice de tantalat de sodin (NaTaO;) sub formi de
pulbere, nedopate sau dopate cu ioni metalici de Al sau Cu, si caracterizarea lor din punct de
vedere al proprietatilor electrice in vederea utilizirii in aplicatii. Pentru realizarea scopului
propus am avut in vedere mai multe obiective: a) obtinerea probelor de tantalat de sodiu
(NaTaOs) sub formd de pulbere, nedopate cit si dopate cu ioni metalici. utilizind diferite
metode de sintezd; b) caracterizarea morfo-structurald, opticd si studierea proprietafilor
electrice ale probelor de NaTaO; obfinute; c) conceperea si realizarea unei instalatii
experimentale care si permitd atit determinarea conductivittii electrice statice cit sl a
conductivitatii electrice dinamice a probelor pe baza masuritorilor de impedanta complexi in
domeniul de frecventd (20 Hz — 2 MHz) si la diferite temperaturi cuprinse intre (30 — 200) °C;
d) investigatii experimentale si teoretice asupra mecanismului de conductie electricd in
materialele ceramice de NaTaO; nedopate sau dopate cu ioni metalici; e) determinarea
parametrilor R si C ai schemei echivalente rezultate din méasuratorile de impedanti complexa
si din diagramele Nyquist; f) efectul dopantilor asupra conductivitatii electrice statice si



dinamice a probelor preparate prin aceeasi metod: g) 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 ficut obiectul unor
articole publicate in reviste ISI sau BDI, c¢it si a unor rezultate prezentate la conferinte
internationale, conducand astfel la o serie de rezultate $1 contributii originale prezentate in
capitolele 4, 5 si 6 ale tezei de doctorat,

Teza de doctorat este stucturatd pe sase capitole, precedate de introducere si urmate
de concluzii, bibliografie si anexe.

Capitolul 1 intitulat Compusi cu structura perovskitica, prezintd un studiu din
literaturd in care sunt aratate principalele caracteristici ale materialelor perovskitice in general
si caracteristicile tantalatului de sodiu (NaTaOs;) in mod special, fiind specificate totodata
aplicatiile si utilizdrile lor in diverse domenii.

O structura de tip perovskit se poate defini ca fiind o celuld cubici elementara avind
formula chimici ABOs, in care cationii A reprezintd un metal monovalent sau bivalent din
clasa metalelor alcaline, alcalino-piméantoase sau chiar lantanide $i ocupd pozitiile din
colturile cubului, cationii B reprezinti un metal tetravalent sau pentavalent si ocupa pozitia
centrald a cubului. Anionii de oxigen O, sunt asezati in mijlocul fetelor cubului (figura 1.1 a).
De asemenea, structura perovskit poate fi consideratd ca fiind formati 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 ocupind spatiile dintre
octaedre. Pentru astfel de perovskiti constanta retelei are valoarea in jurde4 A,

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

O descriere a perovskitului NaTaOj; cu structura cubici (figura 1.2), din grupul spatial
Pm3m, a fost facuta pentru prima data de Ismailzade [4].

Cel mai importanti parametrii aferenti structurilor perovskitice, si care sunt utilizati
pentru a modifica compozitia chimicd, sunt lirgimea benzii (interactiunea electron hopping) si
gradul de ocupare al benzii (sau nivelul de dopaj). Acesti parametrii controleazi energia
cineticd a electronilor de conductie, care determini atit fenomenele ce rezulta la contactul
metal — izolator, cit si relatia ferromagnetic — antiferomagnetic in perovskifi adica tipul de
interactiuni magnetice [4]. In partea de final a capitolului, sunt prezentate aspecte generale
legate de proprietitile electrice, electrochimice. optice si termoelectrice ale tantalatului de
sodiu.

Determindrile experimentale asupra dependentei de temperatura a conductivitatii
electrice, ¢ = f( T), aratd o dependenta de tip exponential [5], dupi o lege de tip Arrhenius,
permitand astfel determinarea energiei de activare a conductivitatii. Proprietitile dielectrice
ale compusilor de tip NTO au fost putin studiate determinindu-se dependenta de frecventi si
temperatura a componentelor reald (¢) si imaginard (¢°) ale permitivitdtii dielectrice
complexe in domeniul frecventelor joase [6]. Se observi ci ambele componente scad cu
cresterea frecventei. Pe baza masuritorilor de impedanti complexa se poate determina



conductivitatea in curent alternativ &, , a probelor investigate, care teoretic, se poate exprima

prin legea universala a lui Jonscher [7]. In spectroscopia de impedantd electrochimica
masurarea valorilor impedantei sistemului in functie de frecventa are ca rezultat inregistrarea
unui spectru de impedanta. Reprezentarea grafica a spectrelor de impedantd se face fie sub
forma diagramelor Nyquist, fie ca diagrame Bode [8].

Pentru dezvoltarea de dispozitive termoelectrice cu scopul de a converti energia
termica pierdutd in energie electrica, compusii de tip compozite ceramice pe baza de NaTa0s.
sunt utilizati cu succes in ultimul timp pentru aplicatii referitoare la generarea de energie sau
ca récitoare Peltier, Intr-o gama superioara de temperaturi (750-1300 K) [9, 10].

Capitolul 2 constituie un studiu documentat referitor la metodele de obtinere a
compusilor de tip ABO; cu structuri perovskitica (metode conventionale sau ceramice si
metode neconventionale), fiind descrise pe scurt metodele chimice de preparare a compusilor
ABOj; sub formi de pulbere.

Au fost propuse numeroase metode pentru sinteza pulberilor nanocristaline [6],
alegerea metodei de preparare a pulberilor depinzind de materiile prime disponibile,
proprietafile prestabilite necesare pentru diferite aplicatii si mijloacele tehnice disponibile.
Metode de obtinere a materialelor nanocristaline perovskitice pot fi impartite in doui
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 solidi la temperaturi relativ ridicate, din
precursori oxizi metalici sau prin descompunerea termica in oxizi a carbonatilor, azotatilor,
oxalatilor, sulfafilor, etc. [11]. Avantajul acestei metode este obtinerea de materiale bine
cristalizate, iar dezavantajul este cd procedeul presupune o serie de operatii care trebuie
efectuate inaintea tratamentului termic cum ar fi: macinare sl amestecare (omogenizare),
procese ce pot duce la impurificare i pierderi de materiale.

fn cadrul celei de a doua categorii, a metodelor neconventionale, obtinerea
nanomaterialelor oxidice de tip perovskit ABOj; se poare realiza pe cale umeda, la temperaturi
relativ scazute inliturind astfel dezavantajele specifice metodei ceramice. Avantajul
procedeclor pe cale umeda constd in obtinerea unei distributii moleculare omogene,
asigurarea unui control mai bun asupra conditiilor de reactie, o distributie dimensionala
strinsd, aproape uniformd, obtinindu-se particule cu granulatie fini si suprafafd specifica
controlatd in funcfie de domeniul de aplicatie propus. Cele mai utilizate metode
neconventionale sunt: metoda hidrotermald, metoda solvotermala, metoda sol-gel,
coprecipitarea chimica, metoda microemulsiei, etc.

Yiguo Su et al., aratd in lucrarea [12], ca nanoparticulele probelor de NaTaO; sub
forma de pulbere pot fi preparate prin metoda hidrotermali simpla. In acest scop, s-au folosit
urmatoarele materiale si cantititi: 0,442 g Ta»Os, 9,0 g hidroxid de sodiu si 22,5 ml apa
deionizata, care au fost pe deplin amestecate prin agitare magnetica. Amestecul astfel obtinut
s-a addugat 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 distilatd, dupa 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
ridicata, dupa cum a rezultat din analiza prin difractie cu raze X (XRD).

O alternativi la metoda reactiei in fazd solidi, utilizatd pentru obtinerea
nanoparticulelor NaTaOs, este metoda sol-gel [13]. Agentii reactivi utilizati in metoda sol-gel
[74] au fost CH3COONa (Nihon Shiyaku), TaCls (Alfa Aesar) si acid citric (C¢HgO5-H,0:
Riedel-deHaén). Solutiile de CH;COONa (0,9 M), TaCls (0.8M) si acid citric (4,6M) au fost
ameslecate pentru a forma o solutie coloidala de NaTaOs. Raportul molar, Na/Ta/acid citric a
fost 1/1/5. Solutia se agitd continuu la temperatura de 90 °C pina cind solul a devenit un gel.
Gelul a fost apoi calcinat la 350 °C timp de 1 ord si la 500 °C timp de 3 ore pentru a rezulta



particulele de NaTaO;. Acest material perovskit de tip NaTaO; derivat din sinteza sol-gel
prezintd o activitate fotocataliticA remarcabil mai mare in apa decit materialul NaTaO;
sintetizat prin metoda reactiei in stare solida. Totodati, NaTaO; obtinut prin sol-gel si stare
solida, au structuri cristaline diferite: monoclinic P2/m si respectiv ortorombic Pemn.

Dintre metodele neconventionale descrise in lucrare pentru obtinerea compusilor
ceramici ABOz amintesc: metoda hidrotermal, metoda ultrasonarii, metoda sol-gel si metoda
coprecipitarii chimice.

Capitolul 3 sintetizeazi metodele de analizd structurald si morfologicd ce pot fi
aplicate probelor de NaTaO; si tehnicile de determinare ale proprietitilor electrice ale
acestora. Dintre numeroasele metode de caracterizare (morfologica, structurald, elementald,
de faza, electrica, dielectricd) sunt prezentate acele metode care au fost utilizate in elaborarea
lucrarii.

Analiza structurala si morfologica a materialelor de tip perovskit a fost realizati prin
difractie de raze X (XRD) si microscopie electronica de baleaj (SEM/EDAX). Difractia de
raze X, este o tehnicd nedistructivd care permite obtinerea de informatii precise despre
compozitia chimica si structura cristalind a materialelor. Analiza prin difractie cu raze X s-a
efectuat cu difractometru cu raze X tip Bruker AXS D8 Advance prevazut cu un tub de raze X
cu anod de Cu aflat in “Laboratorul pentru determindri cristalografice pe corp solid
(LDCCS)” de la Facultatea de Fizici, Universitatea de Vest din Timigoara. Microscopia
clectronicd de baleaj (SEM/EDAX) permite determinarea morfologiei particulelor
componente, masuratori dimensionale pe particulele componente si microanaliza calitativi de
raze X (identificarea elementelor prezente in probd). Analiza SEM/EDAX a fost realizati la
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensati
Timisoara, utilizand dispozitivul electronic de baleiaj Quanta 200. Spectroscopia in infrarosu
(FT-IR) a probelor investigate, are la bazi principiul absorbtiei radiatilor electromagnetice de
catre diferitele materiale din domeniul IR si este utilizata pentru identificarea si determinarea
structurii unor compusi identificind substantele pe baza unor amprente spectrale
caracteristice. Spectrele FT-IR au fost realizate cu ajutorul unui spectrometru Shimadzu
Prestige-21 in intervalul 400-4000 cm™ 1a Universitatea Politehnica din Timisoara. Probele au
fost masurate sub forma de pastile in KBr.

Investigarea unor proprietiti electrice ale materialelor perovskitice de tip NaTaOs s-a
facut prin masuratori electrice statice si dinamice de rezistivitate clectrica respectiv impedanta
complexi. In acest scop am conceput si realizat o instalatie experimentald de laborator (figura
3.1), care permite determinarea rezistentei electrice si conductivitatii electrice, precum si
dependenta acestora de temperaturd in domeniul (30-200) °C. Totodati prin conectarea
instalatiei realizate la un RLC-metru de tip Agilent (E4980A) am putut determina dependenta
de frecventd a impedantei complexe a materialelor investigate, in domeniul de joasa frecventa
(20 Hz - 2MHz) si la diferite temperaturi.



b)
Fig. 3.1. Schema instalatiei experimentale (a); montaj experimental cu instalatia conectati
la RLC- metru de tip Agilent (E4980A). (1) pulberea de NaTaOs de lungime L si sectiunea A;
(2) electrozi metalici conectati la un ohmmetru pentru a misura rezistenta electrici R; (¢)
cuptor electric care este incalzit prin intermediul unei rezistente electrice, atunci cind la
capetele sale este aplicata tensiunea u: (4) termocuplu pentru masurarea temperaturii; (5)
dopuri de material termoizolant la capetele cuptorului; (6) incinti termoizolanti a cuptorului

in capitolul IV al tezei de doctorat, intitulat “Prepararea i caracterizarea
structurala si morfologica a probelor perovskitice de NaTaO3” au fost prezentate contributiile
proprii la prepararea probelor de NaTaOs; si caracterizarea morfologica si structurali 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, metoda ultrasondrii cu sonotroda imersata in mediul de reactie si metoda sol-gel
utilizand diferiti precursori.

Toate probele au fost analizate structural si morfologic prin difractie de raze X (XRD)
$1 microscopie electronica de baleaj (SEM/EDAX), spectroscopie UV-VIS si spectroscopie in
infrarogu (FT-IR). Analiza de difractie cu raze X, arati ca metoda sol-gel este cea mai indicati
metoda pentru sinteza probelor de NaTaO3, cu o singurd fazd cristalina. Spectrul de difractie
curaze X a probelor SG-Al si SG-Cu (obtinute prin metoda sol-gel) au permis determinarea
parametrilor de retea si aratd ca probele se incadreazi in grupul spatial Pcmn (numdar grup
spatial 62), apartinind familiei cristalografice ortorombice, cu dimensiuni medii ale
particulelor, situate ntre 36 nm $1 39 nm. Pe baza metodei ultrasonirii cu sonotrodd imersati
in mediul de reactie, raportatd pentru prima data de catre noi, au fost sintetizate doui probe
de NaTaO; dopate cu ioni de aluminiu (proba US-Al) si respectiv NaTaOs dopat cu ioni de
cupru (proba US-Cu), rezultatele fiind publicate recent in lucrarea [14].

Spectrele de absorbtie in IR ale probelor arata ci in cazul prezentei ionilor dopanti de
Cu sau Al in structura NaTaOs, indiferent de metoda de sintezd (ultrasonare sau sol-gel) are
loc disparitia benzii de absorbtie principale (Na-0), insotitd de aparitia unei benzi puternice
de absorbtie ce poate fi atribuiti excitarii unor vibraii (stretching) ale grupurilor Ta-O si Cu-
O respectiv Ta-O si Al-O, cu o pondere mult mai mare in cazul dopdrii cu Al

O parte din aceste cercetiri au fost comunicate ca rezultate preliminare la conferinte
internationale [15].

Capitolul 5 intitulat “Srudii experimeniale privind proprietdtile electrice ale probelor
perovskitice de NaTaO; nedopate” cuprinde studiile experimentale si contributiile proprii
pentru determinarea proprietatilor electrice ale probelor perovskitice de NaTaO; nedopate. in
acest fel au fost prezentate trei rezultate obtinute, dupd cum urmeazi: 1) studiul proprietatilor
electrice ale unor materiale oxidice compozite pe bazi de tantal si sodiu [16]; 2) studiul



proprietatilor electrice ale probelor de NaTaOj; prin metoda spectroscopiei de impedanta [17];
3) propunerea unui model teoretic pentru determinarea componentelor permitivitatii
dielectrice complexe a materialelor perovskitice de tip NaTaOs utilizind misuritorile de
impedantd complexa.

Referitor la prima cercetare obtinuta in cadrul tezei de doctorat, scopul urmarit a fost
sttudiul influentei metodei de preparare asupra conductivitatii electrice pentru doud probe
compozite pe bazd de oxizi de Ta-Na sub forma de pulbere (probele A si B obtinute prin
metoda hidrotermald), comparativ cu o probd de NaTaO; cu structura perovskitic (proba C
obtinuta prin metoda sol-gel). Dependenta de temperaturd a probelor a fost misurati cu
ajutorul instalatiei experimentale de laborator realizata (fig. 3.1). Pe baza misuritorilor de
rezistivitate electricd a rezultat ci probele au o comportare tipica unui semiconductor, astfel
cd s-a putut determina energia de activare termici E,, a probelor analizate, obtindndu-se
urmdtoarele valori: Euprone 4)=0,47 €V, Egproba 5=0,45 eV si Eatprova 0)=0,82 eV. In domeniul
de temperatura investigat (30 - 200) °C, mecanismul de conductie electrica in probe a fost
analizat pe baza modelului teoretic de salt pe distanta variabila VRH (variable range hopping
model), a lui Mott [18] si au fost astfel calculati parametrii aferenti modelului: coeficientul
caracteristic de temperatura Ty, densitatea stirilor localizate 1a nivel Fermi N(EF), distanta de
salt R si energia de salt W. Rezultatele au ardtat ci parametrii Mott ai probelor A si B au
aproximativ aceleasi valori, dar sunt mult diferite de cele ale probei C. Aceasta diferenti
poate fi corelatd cu compozifia 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. Aceste rezultate au
fost publicate in revista ISI, Acta Physica Polonica A in 2016., sau comunicate la confrinte
internationale [16].

Cel de-al doilea studiu prezentat in acest capitol se referd la studiul proprietatilor
electrice ale probelor de NaTaO; utilizind metoda impedantei complexe. Acesta a fost aplicat
pentru patru probe de NaTaOs, preparate prin doua metode: metoda hidrotermala si respectiv
metoda sol-gel. Scopul studiului a constat in investigarea caracteristicilor dielectrice s
rezistive ale probelor urmdrind totodatd si efectul metodei de sinteza si a compozitiei probelor
asupra acestor caracteristici. In acest sens, au fost determinate componentele reala Z si
imaginard Z ale impedantei complexe a probelor in functie de frecventa f a cimpului, in
banda de frecvente (20 Hz - 2 MHz) si la temperatura camerei. Rezultate obtinute au fost
corelate cu caracteristicile morfo-structurale si metoda de obtinere a probelor investigate sicu
circuitul electric echivalent corespunzator spectrului de impedanti obtinut experimental. Pe
baza circuitului echivalent, au fost evaluati parametrii rezistivi (R) si capacitivi (C) aferenti
contributiilor particulelor si respectiv limitei de separare a particulelor, rezultatele obtinute
fiind publicate in [17].

Ultimul studiu prezentat in acest capitol a constat in propunerea unui model teoretic de
determinare a componentelor permitivititii dielectrice complexe a probelor de NaTaOs; sub
forma de pulbere, utilizind masuratorile de impedanti complexa. Pe baza modelului teoretic
dezvoltat autorul a stabilit urmatoarele relatii de calcul pentru determinarea componentelor

permitivitatii dielectrice relative complexe:

1 20 d
wE, Z*2 A

1 2 d oy
WE, ’Z"Z A

Relatia (5.1) arati cd cele doud componente ( e(w) si € (w)) pot fi determinate daci
se cunoagte atdt geometria probei (lungimea d si aria sectiunii transversale A) cét si
componentele reald Z'(o) si imaginara Z"(w) a impedantei complexe a acesteia.



Aceste rezultate au fost publicate in lucrarile [16, 17], sau comunicate la conferinte
internationale: [19, 20].

Capitolul 6 intitulat “Studii experimentale privind proprietdtile electrice ale probelor
perovskitice de NaTaO; dopate cu ioni metalici” prezinti studiile experimentale si
contributiile proprii privind determinarea proprietatilor electrice ale probelor perovskitice de
NaTaO; dopate cu ioni metalici de Al sau Cu. Astfel, un prim studiu se referi la influenta
dopdrii cu ioni de Cu a unei probe de NaTaO; obtinuta prin ultrasonare (proba US-Cu), asupra
structurii si mecanismelor de conductie electrici din aceastd proba. Pe baza misuritorilor de
impedantd complexa, in domeniul de frecventa cuprins intre 20 Hz si 2 MHz si la temperaturi
din domeniul (303-393) K s-a obtinut spectrul de conductivitate (figura 6.1) care prezinti
doud parti: un platou la frecvente joase, care corespunde conductivitatii statice (dec-
conductivity) si o regiune de dispersie la frecvente mari corespunzdtoare cresterii rapide a
conductivitatii (ac-conductivity), in acord cu legea universali a lui Jonscher [7].

Rezultatele pentru conductivitatea statica arati ca in domeniul de Joasd temperaturd,
cuprins intre 30 °C si 70 °C, aceasta creste cu cresterea temperaturii, dar la temperaturi peste
80 °C conductivitatea statica 0, descreste cu cresterea temperaturii. Comportarca

conductivitatii statice &, a fost explicatd pe baza modelului de salt variabil, VRH (variable-

range hopping) a lui Mott. Pe baza acestui model s-a determinat energia de activare termici
pentru conductie E..nq4, a probei, rezultatele aritind o crestere liniard cu cresterea temperaturii,
intre /75 meV and 215 meV [14].
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Fig. 6.1. Dependenta de frecventd a conductivitatii totale o

Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrici in camp alternativ o,. au fost
explicate pe baza modelului teoretic CBH (correlated barrier hopping), [21] in care
fenomenul de conductie din proba NaTaO; dopati cu ioni de Cu, este datorat unui proces de
salt a purtitorilor de sarcind din material, intre stirile vecine cele mai apropiate. Utilizind
acest model a fost determinata energia benzii interzise W,, a probei investigate. Rezultatele
obtinute pentru W, arata ci doparea tantalatului de sodiu NaTaOs; cu ioni metalici de Cu
conduce la scaderea benzii de energie interzise a probei care are are un minim la valoarea 0,48
eV la temperatura de 70 °C dupa care Incepe s creascd. Valoarea minima a energiei benzii
interzise W,, pentru proba investigata se coreleaza foarte bine cu conductivitatea statica opc,
care are un maxim la temperatura de 70 °C. Reultatele au fost publicate in revista ISI, J.
Mater, Sci: Mater. Electron., in 2016,

Un alt studiu prezentat in acest capitol se referd la influenta metodei de preparare
asupra performantei electrice a doud probe de NaTaO; dopate cu ioni de Al dar obtinute prin
doud metode diferite: metoda sol-gel (proba SG-Al) $i metoda ultrasondrii (proba US-Al),



studiu realizat pe baza masuratorilor de impedanta complexd. Conductivitatea statici o,
corespunzatoare probei SG-Al este mai mare de aproximativ 6,5 ori decit cea corespunzatoare
probei US-Al 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 ultrasondrii si dopate cu ioni metalici de Al Rezultatele obtinute pentru
conductivitatea electrica in cimp alternativ o, a celor doui probe, au permis determinarea
energiei benzii interzise W, si a lungimii de salt minim R,,;,, folosind modelul teoretic CBH.
Aceste rezultate aratd ca doparea materialului ceramic NaTaOj; cu ioni metalici de Al conduce
la sciderea benzii de energie interzise sub / eV, pentru ambele probe dopate indiferent de
metoda de preparare utilizatd, mai mica decit in cazul materialului nedopat, ceea ce poate
determina o crestere a conductivititii electrice deci a performantei electrice a probelor
NaTaO; dopate cu ioni metalici de Al

Ultimul studiu prezentat in acest capitol se referd la efectul dopantului asupra
mecanismelor de conductie electica din doui probe de NaTaOj dopate cu ioni de Al sau Cu si
preparate prin aceeasi metodd sol-gel. Rezultatele arati ci 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,
Totodatd, 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 purtitorilor de
sarcind din material, intre starile vecine cele mai apropiate, conform modelului CBH, care in
cazul probei de NaTaO; dopatd cu ioni de Cu (SG-Cu) este prezent doar la temperaturi
ridicate, peste 70 °C.

Unele din rezultatele obtinute in acest capitol au fost publicate in lucrarea [14] sau
comunicate la conferinte internationale [22].

Lucrarea se incheie cu capitolul intitulat ,,Concluzii generale si contributii originale”,
in care autorul prezintd principalele concluzii si contribufii, dupa care sunt trecute referintele
bibliografice si anexele aferente.

In lucrare sunt incluse cercetarile pe care le-am efectuat la Universitatea "Politehnica"”
din Timigoara, in perioada 2013-2017, precum si unele rezultate referitoare la obtinerea si
caracterizarea morfologicd si structurald a probelor, obtinute la Institutul National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensati (LN.C.E.M.C.) Timisoara,
sau cele privind caracterizarea electricd a materialelor perovskitice, obtinute la Universitatea
de Vest din Timisoara. Dintre principalele rezultate obtinute din studiul efectuat, pot fi
amintite urmatoarele:

1. prepararea unui numir de 11 probe de tantalat de sodiu (NaTaOs), nedopate sau
dopate cu ioni metalici de Cu sau Al, folosind trei metode diferite de sintezi $1 precursori
diferiti: metoda hidrotermald, metoda ultrasonarii cu sonotrodi imersati in mediul de reactie
si metoda sol-gel. Toate probele obtinute au fost analizate din punct de vedere morfologic si
structural, prin analiza de difractie cu raze X, microscopie electronica de baleiaj (SEM),
spectroscopie de raze X cu dispersie dupi energie (EDAX), spectroscopie UV-VIS si
spectroscopie in infrarosu (FT-IR). Pe baza acestor analize s-au determinat parameirii retelei
cristaline, fazele majoritare din analiza de difractie RX confirmate de analiza FT-IR sl
dimensiunile medii ale cristalitelor, toate rezultatele analizelor structurale s1 morfologice fiind
sintetizate n cap. 4.

2. analiza de difractie cu raze X, arati ci metoda sol-gel este cea mai indicati metodi
pentru sinteza probelor perovskitice de NaTaOjs pure, cu o singurd fazi cristalina. Spectrul de
difractie cu raze X a pulberii probelor SG-Al si SG-Cu au permis determinarea parametrilor
de retea si aratd cd probele se incadreazi in grupul spatial Pemn (numar grup spatial 62),
apartiniind familiei cristalografice ortorombice.



3. 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,
arata ca are loc o micsorare semnificativd a ponderii benzii de absorbtie principale (Na-0),
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-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.

4. in vedereca determindrii conductivititii electrice a probelor si a evidentierii
proceselor de relaxare electricd, s-au efectuat masuritori de impedantd complexd ntr-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 a fost proiectatd si realizatd o instalatie experimentala care poate fi
conectatd la un RLC-metru tip Agilent 4090-A si care este descrisa in cap. 3.

5. efectuarea unui studiu referitor la dependenta de temperaturd a rezistivitatii electrice
la diferite temperaturi 7, din domeniul (30 - 200) °C, pentru doud probe de materiale
compozite de oxizi Na-Ta, sintetizate prin metoda hidrotermali la temperaturi de reactie
diferite, timp de 12 ore (160 °C pentru proba A si respectiv 200 °C pentru proba B). Ca probi
de referinta s-a ales o a treia proba, constind din NaTaO; pur si care a fost preparatd prin
metoda sol-gel (notata proba C). Pe baza misuritorilor de rezistivitate electrica s-a determinat
energia de activare termicd 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 NaTaQs) si 0,82
eV pentru proba C (proba care contine numai faza perovskit NaTaOs;) confirmand astfel
comportamentul tipic semiconductoarelor pentru toate probele.

6. In domeniul de temperatura investigat, mecanismul de conductie statici in toate
probele a fost bine explicat utilizind modelul teoretic Mott (VRH) de salt pe distanti variabila
(variable range hopping model). Bazat pe acest model, au putut fi calculati urmaitorii
parametrii aferenti modelului: coeficientul caracteristic de temperatura Ty, densitatea starilor
localizate la nivel Fermi N(Ep), 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 corelati cu compozitia probelor si anume, probele A si B sunt
amestecuri de NaTaO; si oxizi de sodiu si tantal (Na-Ta), in timp ce proba C este NaTaO4 pur.

7. Pe baza masuratorilor de impedanti complexd, Z(f)=Z'(f)-iZ"(f), in domeniul de
frecvente cuprins intre 20 Hz - 2 MHz la lemperatura camerei s-a determinat dependenta de
frecventd a componentelor reald Z' i imaginard Z" a probelor investigate, 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 §3), 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 prezintd doud maxime corespunzitoare la doua procese de relaxare ceea ce
inseamna cd proprietatile capacitive si rezistive ale probelor determinate prin procesele de
relaxare, corespund particulelor si respectiv limitelor de separatie dintre particule. Acest lucru
este in corelatie cu faptul cd structura cristalini a acestor probe are doua faze (NaTaOs; si
Ta,05). Componenta imaginari Z" a probelor S2 $i SG prezintd un singur maxim
corespunzitor unui proces de relaxare ceea ce inseamni ci proprietatile capacitive si rezistive
ale probelor corespund doar particulelor. Aceasti comportare a probelor poate fi pusi in
corelatie cu faptul ca structura cristalini a acstor probe are o singurd faza (NaTaO;) cu
structurd perovskit.

8. Proba de NaTaOs; sub forma de pulbere, dopata cu ioni metalici de Cu sintetizati
prin metoda ultrasondrii cu sonotroda imersatd in mediul de reactie, a fost analizata din punct
de vedere electric utilizind masurdtorile de impedanti complexd in domeniul de frecventi
cuprins intre 20 Hz-2 MHz si la temperaturi din domeniul (303-393) K. Componenta
imaginari Z prezintd un maxim la o frecventd f,.q. pentru toate temperaturile investigate,



ceea ce aratd existenta unui proces de relaxare electrici, datorat prezentei purtitorilor de
sarcina in proba investigatd, putind 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, a fost evaluata energia de activare termica datorati procesului de relaxare obtindnd
valoarea 0,20 eV.

9. Din dependenta de temperatura a conductivititii statice g4(T) si pe baza modelului
de salt variabil, VRH (variable-range hopping) a lui Mott, a fost determinati energia de
activare datoritd proceselor de conductie din proba investigatd. Rezultatele arati o crestere
liniard a energiei de activare E,,ug cu cresterea temperaturii, Intre /75 meV and 215 meV,
valorile obtinute fiind similare cu cele obtinute pentru energia de activare corespunzitoare
relaxdrii electrice (AEq1:=0,20 eV). Mecanismul conductiei electrice in proba investigata
poate fi explicat prin saltul purtitorilor de sarcini intre starile 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 statici o, descreste cu cresterea temperaturii.

10. Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrici in cimp alternativ o4c a
probei, aratd ¢a o,c creste brusc la frecvente mari ale cidmpului (f > 200 kHz) si depinde de
temperaturd. Aceste rezultate pot fi explicate pe baza modelului teoretic CBH (correlated
barrier hopping), in care fenomenul de conductie din probele NaTaOj; dopate cu ioni metalici
(de ex. ioni de Cu), este datorat unui proces de salt a purtatorilor de sarcind din material, intre
starile vecine cele mai apropiate. Utilizind acest model s-a determinat energia benzii interzise
W,, a probei investigate.

Rezultatele obtinute pentru W,, corespunzitoare probei investigate, in domeniul de
temperatura cuprins intre 30 °C si 70 °C, aratd ci doparea tantalatului de sodiu NaTaQOj; cu
ioni metalici de Cu conduce la scaderea benzii de encrgie interzise a probei W, care are are
un minim la valoarea 0,48 ¢V la temperatura de 70 °C, dupi care incepe sa creasci, ceea ce
poate determina o crestere a conductivitatii electrice deci a performantei electrice a probelor
NaTaOj3 dopate cu ioni metalici de Cu.

11. Conductivitatea electrica staticd o, a probelor de NaTaO; dopate cu ioni de Al,
raméne aproximativ constantd, pentru ambele probe, pand la frecventa de 10 kHz. Valoarea
d4c corespunzitoare probei de NaTaO; dopati cu ioni metalici de Al, obtinutd prin metoda
sol-gel (SG-Al) este mai mare de aproximativ 6,5 ori decit cea corespunzitoare 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 ultrasondrii si dopate cu ioni metalici de Al

12. Pentru doud probe ceramice de NaTaOs, obtinute prin metoda sol-gel insd dopate
cu ioni metalici diferiti, de Al (proba S1 sau SG-Al) respectiv ioni de Cu (proba S2 sau SG-
Cu), a fost efectuat un studiu privind efectul dopantului asupra proprietatilor electrice ale
probelor investigate, utilizind masuratorile de impedanti complexi in domeniul de frecventd
cuprins intre 200 Hz si 2 MHz si la temperaturi diferite din domeniul (30-90) °C. Rezultatele
obtinute pentru conductivitatea electricd arati ¢ spectrul de conductivitate pentru ambele
probe, la fiecare temperaturd 7, este format atét din componenta statica g, corespunzatoare
frecventelor joase si care riméne aproximativ constanti pini la frecventa de 10 kHz si din
componenta de curent alternativ o, care creste rapid cu frecventa si corespunde frecventelor
inalte (f>200 kHz).

13. Componenta ;. pentru ambele probe creste cu temperatura, atunci cind
temperatura T creste de Ja 30 °C 1a 50 °C, indicand faptul ca procesul de conductie este activat
termic, dupa care descreste cu cresterea temperaturii de la 50 °C 1a 90 °C, in acord cu teoria



VRH a lui Mott si Davis. In acest fel rezultatele arati ci energia de activare datoratd
conductiei, E.,,4 este mai mare in cazul probei dopate cu ioni de Cu (SG-Cu) fatd de proba
dopaté cu ioni de Al (SG-Al). Rezultatele obtinute pentru conductivitatea electrici in camp
alternativ o, a celor doua probe, pot fi puse in corelatic 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; dopati cu ioni de Cu este prezent doar la temperaturi
ridicate, peste 70 “C. Totodata, rezultatul obtinut poate fi pus in corelatie si cu faptul ci
energia de activare pentru conductie E.,,; obtinuti pentru proba S2 dopati cu ioni de Cu, este
mai mare decit energia de activare pentru conductie E,,,; obtinuti pentru proba S1, dopata cu
ioni de Al

14. Utilizand modelul CBH (correlated barrier hopping), s-a determinat energia
benzii interzise W, a celor doud probe investigate. Din rezultatele obtinute, se observa ci
adaugarea de ioni metalici de Al sau Cu in structura compusului perovskitic NaTaO; conduce
la o scadere a energiei benzii interzise, pinid la temperaturi de (40-50) °C, dupd care W,
incepe sa creascd odatd cu cresterea temperaturii, tinzand citre valori de 0,9 ev (pentru proba
S1 dopatd cu ioni de Al) respectiv 0,75 eV (pentru proba S2 dopatd cu ioni de Cu),
apropiindu-se de valoarea energiei benzii interzise a materialulului nedopat NaTaQ;, care este
intre (1 - 3) eV.
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