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Motivatia si structura tezei de doctorat

Pe masurd ce dimensiunea tranzistorilor si condensatorilor din electronicé este
redusd, curentii de scurgere reprezintd o problema serioasd pentru fiabilitatea
dispozitivului electronic. Pentru a depasi aceastd problemd, materialele high-k, care
prezintd o permitivitate dielectricd mare sunt integrate in dispozitive elecronice ca
dielectrici pentru a imbunatati atdt capacitatea, cat si blocarea curentilor de scurgere
simultan. Unul dintre cei mai interesanti reprezentanti ai materialelor high-k sunt
dielectricii pe baza de oxizi, din care pot fi enumerati perovskitii de titanat de bariu si
spinelii de cromit metalic. Aceste doua tipuri de materiale manifesta un interes din ce in
ce mai mare, deoarece poseda proprietati dielectrice, feroelectrice, piezoelectrice,
piroelectrice, etc superioare, ceea ce ii face candidatul perfect pentru aplicatii in micro
si nanoelectronica.

In acest context, prezenta tezd se concentreaza pe sinteza, functionalizarea si
integrarea nanoparticulelor de BaTiO3 si ZnCr204 In condensatoare planare.

Teza este organizata dupa cum urmeaza;

Capitolul 1 este structurat in patru sectiuni principale care constau in (i) stadiul
actual al materialelor dielectrice de tip high-k; (ii) proprietdtile dielectrice ale
particulelor dielectrice cu dimensiuni nanometrice; (iii) metode de nanostructurare si
organizare a nanoparticulelor dielectrice sub forma de filme subtiri si (iv) integrarea
nanoparticulelor dielectrice in dispozitive electronice ca elemente active. Capitolul se
incheie cu concluzii partiale.

in sectiunea (i) sunt prezentate cele mai relevante metode de sinteza a sistemelor
de nanoparticule de oxid dielectric si influenta morfologiei particulelor asupra
proprietitilor lor fizice. In sectiunea (ii) sunt prezentate proprietitile dielectrice, optice,
feroelectrice, piezoelectrice ale nanoparticulelor dielectrice. Sectiunea (iii) descrie
metodele de nanostructurare si organizare a nanoparticulelor dielectrice in filme subtiri
continue uniforme. In sectiunea (iv) sunt descrise aplicatii ale materialelor dielectrice in
dispozitive de stocare a energiei, condensatoare, supercondensatoare, tranzistoare cu
efect de camp, etc.

Capitolul 2 descrie principalele tehnici utilizate pentru caracterizarea
nanomaterialelor dielectrice. Astfel, morfologia nanoparticulelor a fost caracterizata prin
microscopie electronica de baleiaj (FE-SEM), microscopie electronica de transmisie
(TEM) si microscopie cu fortd atomica (AFM). Spectroscopia in infrarosu cu
transformatd Fourier si spectroscopia Raman au fost folosite pentru a obtine acces la
proprietatile vibrationale ale structurii cristalografice legate direct de legaturile chimice
ale compusilor analizati. Aceste tehnici au fost folosite si in analiza functionalizarii
suprafetei. Difractia cu raze X in pulbere si spectroscopia cu raze X cu dispersie de
energie sunt utilizate pentru analiza elementara si structurala. Tehnica de spectroscopie
dielectrica in banda largd a fost utilizata pentru a evalua proprietatile de transport de
sarcind. Microscopia piezoelectrica (Piezoresponse Force Microscopy -PFM) a fost
utilizatd pentru a caracteriza proprietatile piezoelectrice la nivelul unei singure particule.
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Capitolul 3 este dedicat sintezei si caracterizarii sistemelor de nanoparticule de
BaTiOs, de tip perovskit. Astfel, au fost obtinut o serie de sisteme de nanoparticule de
titanat de bariu, cu morfologie si dimensiuni controlate, dupa cum urmeaza:
nanoparticule cubice (cu dimensiune medie de aproximativ 15 nm), nanoparticule
cuboidale cu muchii trunchiate (cu dimensiune medie de aproximativ 100 nm) si
nanoparticule cu geormetrie de dodecaedru rombic trunchiat (cu dimensiune medie de
aproximativ 110 nm). Trebuie mentionat aici cd morfologia dodecaedru rombic trunchiat
si cuboidale cu muchii trunchiate, pentru BaTiOs3, a fost obtinute si descrise pentru prima
data aici. Am investigat impactul morfologiei particulelor asupra proprietatilor
dielectrice ale nanoparticulelor pe bazi de titanat de bariu. in consecintd, am obtinut
urmatoarele valori pentru permisivitatea dielectrica: pentru nanoparticulele cubice cu o
dimensiune medie de aproximativ 15 nm, permitivitatea este intre 54-265, pentru
particule cu forma de dodecaedru rombic trunchiat de 110 nm, este 95-1625, si pentru
nanocristale cuboidale cu muchii trunchiate de 100 nm, variaza de la 375 la 8734 intr-
o gama de frecvente cuprinsa intre 1IMHz si 1Hz. Mai mult, a fost investigatd si
functionalizarea reusitd a suprafetei cu acid oleic, care permite in continuare prepararea
de cerneluri stabile pentru depunerea de film subtire si fabricarea dispozitivelor.
Difractia cu raze X (XRD) pe pulbere si spectroscopia Raman arata ca toate probele sunt
cristalizate in structurd tetragonald. Prezenta unei polarizatii permanente la nivelul unei
singure particule a fost dovedita prin masuratori PFM sub un camp electric extern aplicat
cuprins intre -15 si +15V.

Capitolul 4 descrie metodologia folositd in sinteza si controlul morfologiei
nanoparticulelor in sistemele de tip spinel, precum si impactul acestora asupra
proprietatilor dielectrice. In acest sens am folosit metoda sol-gel cu autocombustie
pentru a sintetiza nanocristale cu formulele chimice MgCr204 si ZnCr204. Rezultatele
experimentale sugereaza ca mai multi factori, inclusiv timpul de ardere a gelului,
temperatura de ardere si entalpia de ardere a agentilor de combustie, influenteaza
dimensiunea, largimea benzii interzise si proprietatile dielectrice ale nanoparticulelor de
tip spinel obtinute. Cu toate acestea, in ciuda sintezei cu succes a ambelor tipuri de
nanoparticule: MgCr204 si ZnCr204 cu morfologie controlatd, doar nanoparticulele de
cromit de zinc au fost alese pentru a fi utilizate ca element activ in fabricarea
condensatoarelor plane. Acest lucru a fost motivat de valorile ridicate obtinute pentru
constanta dielectrica care variaza de la 400 (la 10 MHz) la 1500 (la 10 Hz).

Capitolul 5 este dedicat integrarii nanoparticulelor de tip spinel si perovskit in
dispozitive electronice. Primul pas pe acest drum a constat in functionalizarea suprafetei
nanoparticulelor pentru a obtine suspensii stabile de cerneald care vor fi utilizate in
depunerea filmelor subtiri. Au fost utilizate diferite metode pentru fabricarea filmelor
subtiri, si anume drop-casting si dielectroforezi. in ciuda faptului ci metodele de
depunere/organizare dielectroforeza permite o obtinere a filmelor subtiri cu un grad de
organizare inalt al nanoparticulelor, aceste tehnici sunt limitate de continuitatea
straturilor subtiri pe suprafete mari. Aceastd problema a fost depasita prin utilizarea
metodei drop casting. Pentru ambele tipuri de nanomateriale: perovskit si spinel,
grosimea filmelor subtiri obtinute variaza de la 400 nm la 4300 nm. Calitatea suprafetei
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si compozitia elementald a filmelor au fost investigate prin microscopie electronica cu
scanare cu emisie de camp si analize EDX. Ca un pas urmator, dupa elaborarea si
caracterizarea filmelor subtiri, au fost fabricate condensatoare planare prin depunerea
electrozilor de argint pe ambele parti ale filmelor dielectrice. Performantele
condensatoarelor planare fabricate au fost studiate prin spectroscopie dielectrica intr-o
gama de frecvente cuprinsa intre 1 Hz si 1 MHz . Valorile obtinute pentru capacitatea
electrica este de: 1 nF (2um grosime si diametrul de 1.5 mm) pentru condensatoarele pe
baza de nanoparticule de ZnCr204, 200 nF (2.46 um grosime si diametrul de 1.5 mm)
pentru condensatoarele pe baza de nanoparticule cubice cu fetele taiate de BaTiOs si 2
nF (0,9 um grosime si diametrul de 1.5 mm) pentru condensatoarele pe bazd de
nanoparticule dodecaedru rombic trunchiate de BaTiOs.

Manuscrisul se incheie cu concluzii generale si perspective.



1. Introducere
1.1. Stadiul actual

Dezvoltarea intensiva a tehnologiei moderne necesitd imbunatatirea materialelor
cu permitivitate dielectrica inaltd pentru aplicatii practice ca elemente active pentru
senzori, tranzistoare cu efect de camp, condensatoare, etc.

Cererea de materiale cu constantd dielectrici mare a apdrut din necesitatea
imbunatatirii performantelor dispozitivelor electronice. Spre exemplu, aplicarea
materialelor cu constanta dielectrica mare (high-k) poate creste cantitatea de stocare a
energiei (capacitatea electricd) a condensatoarelor. Condesatoarele care au 1in
componenta materiale high-k sunt cunoscute sub denumirea de supercondensatori
(supercapacitori). in principiu, notiunea de supercondensator se referd la faptul ci
valoarea capacititatii electrice este mult mai mare decit cea a condensatoarelor
conventionale. Supercapacitoarele au o constructie diferitd fatd de condensatoarele
simple. Cu toate acestea, prin aplicarea materialelor high-k in condensatoarele
conventionale, acestea pot dobandi proprietatile unor supercondensatoare.

Materialele cu constanta dielectrica mare au si un potential promitator in industria
tranzistoarelor cu efect de camp. Dioxidul de siliciu (SiO2) a fost utilizat ca material
pentru poarta ,,gate” in tranzistoare un timp indelungat. Odatd cu trecerea timpului,
dimensiunea tranzistorului a scazut atat de mult incat grosimea dielectricului de poarta
SiO2 a devenit prea micd (sub 2 nm) ceea ce a dus la cresterea curentilor de scurgere
cauzate de efectul de tunelare. Inlocuirea dioxidului de siliciu ca dielectric de poarti cu
un material high-k permite cresterea capacitatii de poartd fara efectele asociate ale
curentului de scurgere.

Unul dintre reprezentantii ai materialelor cu proprietati dielectrice promitatoare
este BaTiOs. Aplicatiile titanatului de bariu se gasesc in domeniul electronic si nu numai,
datoritd proprietatilor ferroelectrice [1-5], piezoelectrice [6-8], fotocatalitice [9-12],
piezofotocatalitice [13], piezocatalitice [14] si altele. Acest tip de materiale sunt
cunoscute si sub denumirea de compus dielectric cu proprietati high-k. De exemplu, pe
baza nanocristalelor de BaTiO3 cu dimensiuni de 15 nm si morfologie cubica, Parizi si
colab. au fabricat tranzistori cu efect de camp flexibili si condensatoare cu o valoare a
nanocristale perovskite pe baza de titanat de bariu cu morfologie cubica si dimensiuni
cuprinse intre 5 si 78 nm [15] ardtand ca permitivitatea dielectrica a acestora creste cu
creseterea dimensiunii nanoparticulelor. Cu toate acestea, nanoparticulele de peste 80
nm cu o anumitd morfologie pentru BaTiO3 reprezintd o provocare complexa, dar
necesard, deoarece constanta dielectrica creste odatd cu marimea particulelor [16].
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particulelor, de unde se poate concluziona ca permitivitatea creste odatd cu marimea
particulelor, atingand valoarea cea mai mare la 1 pm. Pe de alta parte, pentru o mai buna
impachetare a nanoparticulelor atunci cand sunt organizate sub forma de straturi subtiri,
un rol deosebit il joaca si morfologia acestora. Astfel, obtinerea de nanoparticule cu
geometrie cubicd, de dimensiuni superioare a 80 nm, reprezintd o adevarata provocare
in fabricarea de straturi subtiri dielectrice cu constantd dielectrica ridicata.

O altd clasa larga de materiale cu proprietiti dielectrice promitdtoare sunt
materialele de tip spinel [17]. Aceste materiale prezintd un potential important in
numeroase domenii, cum ar fi energia regenerabild, celule de combustie [18-22],
supercondensatoare [23-27], baterii [28, 29], cataliza [30-34], productia si stocarea
energiei electrochimice [36], etc.

Dintre aceste materiale, compozitele pe bazd de ZnCr204 prezintd proprietati
promitatoare ca si fotocatalizatori [48-51], senzori [52-55], emitatori spectrali in
domeniul apropiat infrarosului [56, 57], foto detectori cu spectru larg [58],
nanobiocompozite biocompatibile [60], aplicatii de tratare a apelor uzate [61], etc.
Imbunatitirea si adaptarea unor astfel de materiale pentru aplicatii practice reprezinti un
interes primordial. Mai mult, nanocompozitele pe bazd de ZnCr20O4 sunt cunoscute si ca
si compusi semiconductori cu banda interzisa largd, cu o diferentd de energie de
aproximativ 3 - 3,5 eV [54, 62, 63], care poate varia in functie de marimea particulelor
sau de defectele structurale. Mai mult decat atat, nanoparticulele de ZnCr204 prezinta si
potential de materiale dielectrice pentru aplicatii practice in micro si nano-electronica.



1.1.1. Dependenta proprietatilor fizice in functie de
geometria materialelor la scara nanometrica

in decursul ultimelor decenii, s-a manifestat un interes major in sinteza controlata
din punct de vedere morfologic a materialelor la scard nanometrica. Acest lucru se
datoreaza faptului ca proprietatile materialelor la scara nanometrica depind nu doar de
dimensiunea si structura cristalind a acestora, ci si de morfologia lor. Aceastd tendinta a
fost demonstrata de catre mai multe grupuri de cercetare in legaturd cu diverse
proprietati. De exemplu, intr-un studiu realizat de Peng et al.[64], s-a demonstrat ca
nanocristalele de perovskit halogenat CsPbCls sub forma de cuburi (fetele [100]/[001])
si cuboizi cu laturi truncheate/aditionale [101]/[110] prezentau proprietati semnificativ
diferite de fotoluminescentd (vezi Figura 1.2), inclusiv intensitatea emisiei in aceleasi
conditii, chiar daca cristalizau in aceeasi structura cristalina tetragonala [64].
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Fig. 1.2. (a) Spectrele de absorbtie UV-Viz si (b) Spectrele de fotoluminiscenta
inregistrate pe sisteme de nanoparticule cubice si respectiv cuboide cu margini
trunchiate de CsPbCls. Insertiile reprezinta: (a) spectrele marite. si respectiv (b)
fotografii ale solutiei coloidale de CsPbCls intr-o celula de cuart sub iluminarea unei
lampi fluorescente si a unei lampi UV (b). [1].

Intr-un alt studiu realizat de Hsieh et al. [2], au fost investigate proprietitile de
conductie I-V inregistrate sub tensiune aplicatd pentru nanoparticulele de SrTiO3 sub
forma de cuburi si dodecaedre rombice trunchiate, realizdnd contacte cu cristalele pe
diverse fete definite.

Investigand conductivitatea nanocristalelor pregatite, s-a constatat ca cristalele cu
forma cubica au un caracter izolator. Acest lucru indica faptul ca fetele (100) ale cubului
de SrTiOs sunt cele mai potrivite pentru a fi folosite in tranzistori cu efect de camp
(FET). In schimb, conductivitatea cristalului sub formi de dodecaedru rombic trunchiat
este semnificativ mai mare si, mai mult, prin schimbarea contactului la fete diverse,
conductivitatea a fost diferita, detaliile se pot vedea in Figura 1.3
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Fig. 1.3. Caracteristicile I-V inregistrate cu sonde de wolfram cu contact pe: fetele
(100) ale unui cub de SrTiOs (a), fetele (110) proximale- (b), fetele adiacente (110) -
(c), fetele (100) apropiate - (d), si fetele opuse (100) ale unui dodecaedru rombic
SrTiOs trunchiat - (e). Rezumat al curbelor I-V obtinute din dodecaedre rombice
trunchiate - (f).[2]

Similar, materialele nanomagnetice pe baza de BaTiOs3, datorita proprietatilor lor
ferroelectrice si piezoelectrice, au gasit utilitate in diverse aplicatii ca nanogeneratoare
piezoelectrice de inaltd performanta [66-71], piezocataliza nedistructiva [14], terapie
tumorilor [72], senzori piro-piezoelectrici [73], cuplaj piezofoto-catalitic[74], stocare a
energiei [1], tranzistoare cu efect de cdmp [2], materiale dielectrice [75-77], etc.

in ultima decads, s-au inregistrat progrese semnificative in controlul morfologic
al nanocristalelor de BaTiO3. Mai multe grupuri de cercetare au reusit sa sintetizeze cu
succes nanocristale de BaTiO3 cu diverse morfologii, cum ar fi morfologia rectangulara
[14], cubica [15, 78-80], pseudo-hexagonala [75]Mai mult, un studiu recent realizat de
Chen et al.[82] a evidentiat o dependenta in proprietatile optice si piezoelectrice in
functie de fatetele cristalelor de BaTiOs. Rezultatele obtinute aratid cd octaedrele,
cuburile cu muchii si colturi trunchiate si cuburile prezinta deplasari ale benzilor
energetice in functie de dimensiunea si fatetele nanocristalelor. in plus, astfel de
dependente au fost observate si in proprietatile piezoelectrice, ferroelectrice si
piezoelectrice.

Tinand cont de cele expuse mai sus, rezulta necesitatea optimizarii conditiilor de
sinteza si de organizare a sistemelor de nanoparticule de tip spinel si perovskit in vederea
controlului morfologiei si a dimensiunilor acestora.
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1.1.2. Metode de sinteza a sistemelor de
nanoparticule oxidice dielectrice

Pentru pregétirea oricarui tip de materiale oxidice, exista trei metode principale, si
anume: sinteza in fazi solida, in faza lichida si respectiv in faza de vapori. In acelasi
timp, toate aceste metode includ mai multe modalitati diferite de sinteza care au loc in
acelasi mediu fizic (solid, lichid sau gaz). in cele ce urmeaza vor fi descrise aceste tehnici
in vederea gasirii conditiilor optime pentru a controla morfologia si dimensiunile
nanoparticulelor.

1.1.2.1. Metodele de sinteza in faza solida
Metoda de sinteza in faza solidd implica trei metode cheie:

* Sinteza in stare solida la temperaturi ridicate
* Crestere in flux
* Decompozitie termica

Sinteza in stare solidd la temperaturi ridicate este o metoda relativ simpla de
preparare a materialelor oxidice. Aceasta implica amestecarea ¢ precursorilor solizi si
supunerea lor la tratament termic de inalta temperatura. Cu toate acestea, dezavantajele
includ pregatirea timpurie a amestecului de precursori, duratd extinsa a sintezei,
dificultati n obtinerea de produse pure si nanoparticule cu morfologie controlata.

Cresterea in flux, o metoda derivatd din sinteza in stare solida la temperaturi
ridicate, foloseste adesea saruri topite. Cu toate ca are dezavantaje, cum ar fi controlul
limitat al morfologiei, aceasta oferd temperaturi de reactie reduse in comparatie cu
reactiile n stare solida.

Decomporzitia termicd, larg folositd pentru sinteza nanoparticulelor, utilizeaza
dezintegrarea nitratilor de metal. Aceastd metodd permite obtinerea de materiale de tip
spinel prin reglarea rapoartelor de nitrati de metal. Energia termica este necesara datorita
dezintegrarii endoterme, de multe ori furnizatd de combustibili organici.

1.1.2.2. Metodele de sinteza in faza lichida

Metodele de sinteza in fazi lichida includ:

* Precipitare

* Hidrotermala (sau solvotermala)
* Sol-Gel

* Microemulsie

* Cu microunde

Metoda precipitdirii este o metoda comuna pentru sinteza de nanoparticule de oxid,
putand avea loc la diferite temperaturi si conditii. Precursorii sunt in general sulfati,
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cloruri sau nitrati de metale. Complexitatea metodei constd in controlul pH-ului in
timpul precipitarii, deoarece acesta este critic pentru puritatea cristalina si morfologia
produsului final. In special, sunt necesare liganzi pentru a preveni coagularea
particulelor.

Sinteza hidrotermald /solvotermald permite obtinerea de nanostructuri in solutii
apoase sau organice, sub presiune si la temperaturi dereguld de pana la 220 °C. Aceasta
obtinerea de nanomateriale structurate cu morfologii bine difinite. Un exemplu de
nanoparticulele de BaTiOs, cu morfologie cubicd, obtinute prin aceasta metoda sunt
redate in figura 1.4 (e-f).

Fig.1.4. Imagini TEM inregistrate pe: (a-c) nanoparticule de BaTiO3 cu forma
cubica si (d) cubica depuse intr-un singur strat, (e si f) nanoparticulele de BaTiO3
depuse in doua straturi [3].

Metoda Sol-Gel estedin ce in ce mai utilizatd ca metoda de autocombustie,
caracterizatd de o reactie chimica exoterma faforizand formarea nanoparticulelor de
oxid. Aceasta permite variatia dimensiunii si a morfologiei prin selectarea diferitilor
agenti de combustie, avand ca avantaje simplitatea si costul redus al energiei.

Sinteza prin microemulsii implicd amestecarea precursorilor in lichide cu
densitati diferite, cu ajutorul unui surfactant. Acest lucru duce la formarea de
nanoparticule extrem de uniforme, cu toate acestea, metoda necesitd cantitati mari de
lichid si nu poate fi folosita in sinteza oricarui sistem chimic.

Sinteza prin microunde oferd o fabricare rapida a nanomaterialelor prin iradierea
cu microunde, reducand timpul si temperatura reactiei, dar compromitdnd controlul
morfologiei.

In concluzie, din toate metodele de sinteza mentionate, metodele hidrotermala,
solvotermala si sol-gel sunt cele mai utile si convenabile pentru sinteza nanoparticulelor
cu dimensiuni si forma controlate .
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1.2. Proprietatile particulelor dielectrice la
dimensiuni nanometrice

Nanoparticulele dielectrice a cromitului de metal si titanat de bariu prezinta o serie
de proprietati unice: magnetice, electrice, semiconductoare, termice, catalitice, etc.
Diverse cercetdri sunt dedicate investigdrii si aplicatiei acestor materiale. Un studiu
interesant de impedanta a fost publicat de Khan [8]. Lucrarea este dedicata investigatiei
proprietatilor dielectrice ale nanoparticulelor de feritd de magneziu dopate cu crom,
avand formula chimici MgCrxFex-«xO4 (x = 0.0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 si 2.0). in Figura 1.5
sunt ilustrate proprietatile electrice si dielectrice ale acestui sistem.

w0(a) MgCr,Fe, .0, (b) mger,Fe, 0,
n] .
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(d) — a conductiei electrice AC (cac). Graficele inserate arata variatia parametrilor in
functie de concentratie de Cr [8].

Partea reala (¢') si partea imaginara (¢") a constantei dielectrice in domeniul de
frecventa cuprins intre 1 kHz pana la 2 MHz au fost determinate la temperatura camerei.
Figura 1.5 (a) si (b) ilustreazd variatia cu frecventa a constantei dielectrice la
temperaturd ambientald. Valoarea lui €' si €" in toate cazurile scade odaté cu cresterea
frecventei

Rezultatele obtinute arata ca la frecvente mai mici, valoarea tangentei de pierderi
(tand) atinge un maxim si apoi devine constanta la frecvente mari.

in lucrarea [9] s-a studiat impactul dimensiunii nanoparticulelor de titanat de bariu

cu morfologie hexagonala asupra proprietatilor dielectrice. Nanoparticulele de BaTiO3
au fost obtinute cu diverse dimensiuni medii: 14 nm, 21 nm, 32 nm, 45 nm si 59 nm si
organizate sub forma de straturi subtiri cu o grosime de cca. 400 nm. Figura 1.6 (a)
prezintd proprietatile dielectrice a straturilor subtiri obtinute inregistrate intr-o gama de
frecvente cuprinsi intre 1 Hz-1 MHz. In cadrul acestui studiu s-a obtinut o constanti
dielectrica cca. 25 pentru straturile subtiri obtinute din nanoparticule de 14 nm si cca. 50
pentru filmul obtinut din nanoparticule cu dimensiuni de 32 nm. pierderile dielectrice
13



sunt mai mici de 0.15 sub 100 kHz (Figura 1.6 b), iar dependenta constantei dielectrice
si a pierderilor in functie de dimensiunea particulelor este ilustrata in Figura 1.6 (c) [9]
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Fig.1.6. Dependenta de frecventa a constantei dielectrice (a) si a pierderilor
dielectrice (b) ale filmului subtire de BaTiO3/CEP nanocompozit utilizdnd (®) proba
A, (@) proba B, (e) proba C, (e) proba D, (®) proba E. (¢) - Dependenta de dimensiune
a particulelor a constantei dielectrice(®) si pierderilor dielectrice (o) la 1 kHz.[9]

in concluzie, morfologia si dimensiunea nanoparticulelor oxidice dielectrice de
tip perovkit (BaTiOs) si de tip spinel, precum si derivati ai acestora joacd un rol
important in manipularea proprietatilor fizice (dielectrice, feromagnetice, feroelectrice,
piezoelectrice, etc) ale acestora .Prin urmare, proiectarea rationala a acestor materiale
reprezintd un aspect foarte important in din punct de vedere al aplicatiilor tehnologice,
cum ar fi In condensatoare, tranzistoare cu efect de camp, dispozitive de memorie, etc.

1.3. Metode de nanostructurare si organizare a
nanoparticulelor de oxizi dielectrici

Pentru fabricarea dispozitivelor este necesar sa se urmpareasca o serie de pasi
cheie. in primul rand, trebuie si fie aleasd o metodi de sintezd a nanoparticulelor care
sd permita obtinerea unor dimensiuni si forme definite. Apoi, trebuie sa fie selectata
tehnica de depunere optima pentru fabricarea dispozitivului. Una din metodele cele mai
folosite in obtinerea de straturi subtiri consta in auto-asamblarea nanoparticulelor din
solutii coloidale, asa cum este prezentat in Figura 1.7 [10]. Sunt cunoscute sase metode
principale de depunere prin auto-asamblare: drop-casting (depunere in camp
gravitational) (Fig. 1.7a), scufundarea (Fig. 1.7b), imersarea directa in solutie (Fig.
1.7b), deep-coating (Fig. 1.9c) Langmuir—Blodgett (Fig. 1.7d), spin-coating (Fig. 1.7¢)
si doctor-blade sau tape casting (Fig. 1.71).



Fig.1.7. Ilustratie schematica a abordarilor experimentale utilizate pentru
depunerea nanoparticulelor magnetice (MNPs) sub forma de straturi mono- si multi-
strat auto-asamblate pe suprafeta substratului: a) drop-casting, b) imersia substratului

intr-o solutie coloidala, ¢) dip-coating, d) Langmuir—Blodgett, e) spin-coating, si f)
doctor-blade-casting. Din Ref. [10]

Metoda drop-casting si, de asemenea, imersarea substratului intr-o solutie
coloidala constau in depunerea nanoparticulelor pe substrat. Procesul principal de
fabricare a filmului prin aceste metode implicd evaporarea controlatd a solutiei.
Diferenta principald dintre cele doud metode consta in modul in care are loc procesul de
depunere. In metoda drop-casting, solutia coloidala este picurati pe suprafati si lasatd
s se evapore (Figura 1.7 a), iar in metoda imersarii directe in solutie, substratul este
introdus in solutia coloidala, dupa care solutia se evapora permitdnd organizarea
nanoparticulelor sub forma de straturi subtiri (Figura 1.7 b).

O altd metoda de auto-asamblare a nanostructurilor in straturi subtiri constd in
scufundarea repetata a substratului in solutia coloidald (dip-coating). Cu toate acestea,
trebuie subliniat faptul ca interactiunea dintre substrat si nanoparticule (sau surfactant)
trebuie sa fie puternica pentru a permite aderarea lor pe suprafata substratului si formarea
de filme in timpul procesului de acoperire prin scufundare verticala. Aceasta metoda este
potrivitd pentru producerea de filme bidimensionale sau chiar tridimensionale.

Depunerea nanoparticulelor prin metoda Langmuir-Blodgett (LB) constd in
fortarea particululelor sd pluteascd la suprafatd, astfel incat particulele sa adere la
suprafata substratului la iinterfata lichid-aer. (vezi Figura 1.7 d). Metoda spin-coating
constd in injecarea rapida a unei solutii coloidale pe substrat careia i se imprima o
migcare de rotatie cu o anumita viteza. Datorita rotatiei rapide a substratului, solventul
se evapora imediat, ceea ce permite formarea unui film de inaltd calitate in cateva
secunde (vezi Figura 1.7 e). Mai mult, prin variatia concentratiei de nanoparticule,
devine usor s se controleze densitatea stratului de nanoparticule la o vitezd de rotatie
cunoscuta.



Ultima metoda de auto-asamblare este prin tape-casting cunoscuta si sub nemele
de doctor-blade-casting. Depunerea nanoparticulelor prin aceastd metoda se realizeaza
prin deplasarea unei lame care distribuie uniform pe intreaga suprafatd a substratului
solutia coloidald introdusa la un capat al substratului.

Un "instrument" util in organizarea asistata a nanoparticulelor este dielectroforeza.
Acesta metoda constd in manipularea particulelor dielectricd in camp electric a.c.
neuniform (Figura 1.8 a-b) [11].

Fig.1.8. Reprezentare schematica a procesului de organizare a unor nanoparticule
prin dielectroforeza (a). Imagini SEM ale unor particule dielectrice depuse pe electrozi
interdigitati cu o spatiere a electrozilor de 4 um (b). Adaptat din Ref. [11]

Metodele mai complexe de obtinere a filmelor pot fi luate in considerare, cum ar
fi depunerea chimica din vapori, unde filmul este depus pe substrat din reactanti gazosi
[12-16], piroliza prin pulverizare [5, 17], in care componentele lichide reactioneaza in
aerosol, pulverizare catodicd, in care filmele sunt obtinute din reactivii pulverizati prin
bombardarea unei tinte cu ionii unei plasme. [18, 19], depunere prin ablatie laser [20-
25], unde se foloseste o tintd de lucru care este iradiatd cu un fascilul laser pulsat de
naltd intensitate. Totusi, aceste metode sunt costisitoare si necesita instrumente specifice
si pregatirea precursoarelor specifici. Din acest motiv, metodele de auto-asamblare sunt
mai convenabile, usor de implementat si potrivite pentru o gama larga de aplicatii.

1.4. Integrarea materialelor de tip dielectric ca
elemente active in dispozitivele electronice.

Se preconizeazd ca materialele dielectrice cu permittivitate mare (high-k) vor avea
o multitudine de aplicatii in dispozitivele electronice datorita proprietatilor lor unice.
Astfel, ele sunt extrem de promititoare pentru fabricarea noilor dispozitive electronice,
cum ar fi colectoare de energie, senzori, memorii, condensatoare, tranzistoare, etc. Cu
toate acestea, avantajele oferite de aceste dispozitive necesitd cercetarea si adaptarea
proprietatilor lor in functie de obiectivele stabilite. De exemplu, pentru a obtine un FET
de nalta performanta, este esential sa obtinem filme subtiri dielectrice de inalta calitate.
Un exemplu concret in acest sens este prezentat de cétre Parizi si colaboratorii [26], care
au reusit sa obtind filme subtiri de calitate superioara, cu grosime controlatd, bazate pe
nanoparticule compozite dielectrice de tip polimer - BaTiOs. Aceste filme au fost
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integrate pe substraturi flexibile, transparentepe care le-au folosit ulterior la fabricarea
de condensatoare si tranzistoare cu efect de camp transparente si flexibile [26].
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Fig. 1.9. (a) Reprezentare schematica si imagine a condensatorului; (b, rosu)
caracteristicile D-V si (albastru) C-V pentru condensatorul ce conttine ca dielectric
P(VDEF-HFP) pur; (¢, rosu) caracteristicile D-V si (albastru) C-V pentru condensatorul
ce contine ca dielectric BaTiOs-P(VDF-HFP). [27]

7Acestia au folosit poli(viniliden fluorurd-co-hexafluoropropena) (P(VDEF-
HFP))ca matrice polimercid pentru incorporarea nanoparticulelor de titatnat de bariu.
proprietatile dielectrice si ferroelectrice ale matricei si respectiv a compozitului obtinut
sunt prezentatein figura 1.9. Densitatea de energie obtinuta este (E = 4.66 J/cm3 la 150
MV/m) pentru nanocompozitele polimer-ceramica arata adecvarea lor pentru aplicatii in
sisteme de mare putere, condensatoare si alte dispozitive de stocare a energiei.

Deoarece nanocristalele de BaTiOs cu permittivitate mare (high-k) prezinta
proprietati piezoelectrice si ferroelectrice acestea devin niste candidati interesanti ca
elemente active in nanogeneratoare. Un studiu interesant in domeniul sistemelor
piezoelectrice de generare a energiei electrice a fost efectuat de catre Park si
colaboratorii [28]. Acestia au obtinut un nanogenerator de nalta calitate. Performantele
masurate ale nanogeneratorului aratd ca tensiunea si curentul de iesire ale unui
nanogenerator flexibil pe baza de BaTiO3 care contine aproximativ 1350 de structuri
MIM sunt mentinute in timpul deformarii continue [28]. Concluzionand, grupul a
afirmat ca, dupa cicluri de indoire si revenire, nanogeneratorul flexibil BaTiOs, cu o
suprafatd de aproximativ 82 mm? si un factor de incircare de aproximativ 16,4%, a
generat o tensiune de iesire de 0,3-0,4 V si un impuls de curent de 8-12 nA.

Un alt studiu interesant bazat pe nanostructuri de BaTiOs a fost realizat de cétre
Suematsu si colaboratorii séi [9]. Grupul sau a raportat modul de fabricare a unui film
nanocompozit cu proprietati dielectrice de inaltd performanta. Structura obtinutd a
nanocompozitului este prezentata in Figura 1.10.
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Fig.1.10. Ilustratie schematica a filmului subtire nanocompozit si a BaTiO3 in
compozitia cu cianoetil pullulan [9].

Filmul subtire a fost obtinut prin spin-coating, din cerneald pe baza de
BaTiOs/cianoetil pullulan, prezentand o permitivitatea dielectrica de 50 [9].

Intr-un alt studiu [29], s-au cercetat proprietitile dielectrice, morfologia, structura
si capacitatea de stocare a energiei ale unei serii de nanocompozite BaTiOs/polimer
ferroelectric obtinute prin spin-coating si blade-casting. Pentru a evalua caracteristicile
de stocare a energiei, densitatea maxima de energie extrasa (Umax) a fost masurata la
incércare-descarcare (C-D) si polarizare-camp electric (P-E). Valoarea obtinuta a lui
Umax (C-D) si Umax(P-E) pentru filmele (BT 50 nm) obtinute prin blade-casting este de
aproximativ 7 J/cm?, aproape dubli in comparatie cu filmul obtinut prin metoda spin-
coating. Pentru BT de 120 nm, valoarea variazi intre 2,5 si 4,5 J/em? si intre 1,5 si 5,5
J/em?® pentru metodele C-D si P-E, respectiv. Caracteristicile de stocare a energiei sunt
prezentate in Figura 1.11.
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Fig.1.11. Densitétile de energie stocate pe nanocompozitul BT/P(VDF-co-HFP)
obtinute din: (a) metoda incarcare-descércare (C-D) si (b) metoda polarizare-camp
electric (P-E). Barele de erori reprezintd deviatiile standard (1s) ale densitatii de
energie extrase. [29]

in concluzie, nanocompozitul obtinut prin tehnica blade-casting are o capacitate
de stocare a energiei de doua ori mai bund decat celelalte metode folosite. Aceasta se
datoreaza depunerii mai uniforme a nanoparticulelor pe substrat.



1.5. Concluzii

Progresul semnificativ in domeniul manipularii proprietatilor nanomaterialelor si
a compozitelor bazate pe acestea, prin controlul morfologiei particulelor este remarcabil.
Dependenta proprietatilor fizice (optice, catalitice, magnetice, dielectrice si electrice) de
directiile cristalografice/fatetele nanoscristalelor dielectrice oxidice suscitd un interes
ridicat, putand fi exploatate in dezvoltarea de dispozitive tehnologice cu proprietati
modulabile. Aceasta dependenta a fost deja demonstrata intr-o serie largd de materialela
scard nanometrica precum: CuO, CsSnBr3, Ag3POs, etc.

Cu toate acestea, nanoparticulele de tip perovkit de titanat de bariu si cele de tip
spinel, precum cromitii, prezintd un interes considerabil ca materiale dielectrice,
deoarece constantele dielectrice ale acestora sunt cu zeci pana la mii de ori mai mari
decat cea a dioxidului de siliciu industrial.

Printre metodele cele mai eficiente de sinteza materialelor dielectrice de oxid se
numara metoda solvotermala si metoda de auto-combustie sol-gel. Aceste doua metode
nu doar ca sunt ieftine, dar prezinta si o selectivitate ridicatd in procesul de sinteza, si,
poate mai important, oferd un control precis asupra parametrilor geometrici ai
nanoparticulelor si, respectiv, asupra proprietatilor materialelor. in ce priveste metodele
de fabricare a straturilor subtiri din solutii coloidale dielectroforeza si metoda drop-
casting sunt printre cele mai eficiente. Intr-adevar, aceste tehnici implicd utilizarea
intregii cantitati de material, fara pierderi, spre deosebire de metodele care implica
imersarea 1n solutie sau spin-coating, oferind totodata posibilitatea de a obtine straturi
subtiri continue cu rugozitati mici.



Capitolul 2

Tehnici de caracterizare ale nanomaterialelor
dielectrice oxidice

2.1. Tehnici de microscopie

2.1.1. Microscopie electronica cu emisie de camp (FE-SEM)

Microscopul electronic cu scanare (baleiaj) echipat cu un detector EDX (Energy
Dispersive X-ray) este o combinatie de tehnici care permite colectarea de informatii
detaliate despre compozitie, morfologie si geometrie a probelor analizate.

2.1.2. Microscopia electronica cu transmisie (TEM)

Microscopia electronica cu transmisie (TEM), la fel ca si microscopia electronica
cu scanare, este o unealtd puternica care permite investigarea detaliatd a obiectelor la
nivel nanometric. Cu toate acestea, metoda TEM se concentreaza in principal pe analiza
parametrilor materialului in profunzime, inclusiv structura acestuia.

2.1.3. Piezoresponse Force Microscopy

Piezoresponse force microscopy (PFM) a fost demonstrata pentru prima data de
Guthner si Dransfeld in 1992 . in timp, PFM a devenit una dintre metodele de investigare
principale pentru materialele ferroelectrice, deoarece permite studiul probelor in aer si
in lichid. De asemenea, pot fi urmarite reactiile in-situ. Un alt avantaj al PFM conta in
faptul ca este o metoda de analiza nedistructiva si permitdnd accesul la proprietatile
piezo- si ferroelectrice la scard nanometrica.

2.2. Tehnici de spectroscopie optica

2.2.1. Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR)

Spectroscopia in infrarosu (FT-IR) consta in folosirea procesului matematic, mai
exact a transformatei Fourier, pentru a traduce datele brute ale interferogramei in
spectrul real. Metoda FT-IR poate fi utilizata in doud configuratii: in transmisie sau
absorbtie. Analiza FT-IR este folositd pentru a identifica legaturile chimice din proba
exploatand interactiunea dintre radiatiile infrarosii cu materia. in functie de intervalul de
frecventa de absorbtie a radiatiei infrarosie, care este de obicei cuprins intre 500 si 4000
cm’!, grupurile moleculare specifice predominante in proba pot fi determinate.

20



2.2.2. Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman este o metoda de analiza nedistructiva care ofera informatii
detaliate despre faza chimica, structurd, cristalinitate si interactiuni moleculare. Aceasta
tehnica utilizeaza interactiunea inelastica a unei radiatii electromagnetice cu legaturile
chimice ale materialului.

2.3. X-ray powder diffraction

Metoda de difractie cu raze X se fundamenteazd pe reflexia selectivd a unui
fascicul monocromatic de raze X pe planele cristaline ale unui cristal. Cunoscand
unghiul de incidentd a razelor X si masurand unghiurile razelor X difractate putem
determina structura cristalina si parametrii corespunzatori.

2.4. Broadband Dielectric Spectroscopy

Spectroscopia dielectricd cu bandd larga (BDS) implica interactiunea unui camp
electric alternativ cu frecvente cuprinse intre 10 Hz si 10'> Hz cu materia. Acesta
permite analiza dinamica a proprietdtilor de transport de sarcina, efecte de polarizare,
etc.

2.5. Concluzii

Toate tehnicile de caracterizare mentionate ofera o evaluare cuprinzitoare a
materialelor atdt la nivelul nanometric cat si la nivel macroscopic. Microscopia
electronica de scanare cu emisie de cAmp si microscopia electronica de transmisie sunt
instrumente puternice pentru investigarea morfologiei. Analiza PFM permite
investigarea topografiei nanomaterialelor si a proprietatilor lor ferroelectrice si
piezoelectrice la nivel nanoscopic. Spectroscopia FT-IR si spectroscopia Raman sunt
utile pentru identificarea modurilor de vribratie in sistemul studiat, permitdnd astfel
obtinerea de informatii legate de puritatea chimicd a sistemului. Difractia cu raze X
furnizeaza informatii detaliate despre structura cristalina, distanta interionica si pozitia
atomilor in celula elementara a materialului cristalin. Spectroscopia dielectricd cu banda
larga este cea mai puternica tehnicd pentru evaluarea proprietatilor de transport de
sarcind permitand accesul direct la proprietatile dielectrice si electrice ale materialului
studiat.
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Capitolul 3

Sinteza si caracterizarea sistemelor de nanoparticule
dielectrice de tip perovskit BaTiO3

3.1. Controlul morfologiei nanocristalelor dielectrice de tip
perovskit BaTiOs

Aceastd parte este dedicata sintezei nanocristalelor BaTiOs cu morfologie
controlatd. Dupa cum s-a mentionat anterior, una dintre directiile in rapida dezvoltare in
controlul proprietatilor nanomaterialelor este controlul asupra morfologiei si
dimensiunii nanoparticulelor. Acest control, la randul sdu, contribuie la optimizarea
proprietatilor materialului final cu privire aplicatiile tehnologice vizate

Pentru materialele din clasa de tip perovskit, sinteza solvotermala este considerata
una dintre cele mai bune metode pentru prepararea controlatd a nanoparticulelor cu
morfologie definitd. Metodologia publicata anterior de Caruntu et al. [30] a fost folosita
ca baza pentru ajustarea morfologiei nanoparticulelor de BaTiOs.

Folosind aceastd metoda, initial au fost obtinute si descrise nanocristale bine
studiate cu morfologie cubica. Ulterior, prin modificarea parametrilor de sinteza, s-a
obtinut o serie de alte nanoparticule cu forme si dimensiuni specifice, care au fost apoi
comparate cu nanocristalele cubice bine cercetate anterior. Prin ajustarea ulterioard a
parametrilor de sinteza si a raportului dintre materiile prime, au fost obtinute pentru
prima data, folosind aceastd metodd, nanocristale cu muchii trunchiate si nanocristale cu
forma de dodecaedru rombic trunchiat.

Metoda originald pentru sinteza nanoparticulelor BaTiO3; cu morfologie cubica
include urmatorii pasi. Doua solutii apoase contindnd 1 mmol Ba(NO3)2 si 12.5 mmol
NaOH au fost amestecate regulat cu solutia 1-BuOH contindnd 1 mmol Ti(Bu)s si 2.5
mL de acid oleic in BuOH, rezultdnd o solutie cremoasa alba care a fost agitata timp de
15 minute. Vascozitatea solutiei a fost mentinutd prin addugarea de 1-decanol.
Amestecul alb rezultat a fost ulterior tratat termic timp de 18 ore intr-un autoclav cu
interior din teflon de 23 mL.

Pulberile sintetizate au fost apoi colectate prin decantatie si spalate cu etanol. In
final, nanocristalele de BaTiOs au fost dispersate in toluen pentru a forma solutia
coloidala, detalii despre sinteza nanoparticulelor fiind prezentate in Figura 3.1. Ulterior,
parametrii de sinteza optimizati pentru obtinerea nanoparticulelor cu morfologie cubica,
cubica cu muchii trunchiate si dodecaedru rombic trunchiat pentru BaTiO3; au fost
identificati prin abordare experimentald. Detaliile sunt prezentate in Tabelul 3.1.
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Fig. 3.1. Ilustratie schematica a sintezei nanoparticulelor BaTiO3

Table 3.1 Parametrii cheie folositi in controlul morfologiei nanoparticulelor,
calculati pentru sinteza solvotermala in reactoare cu o capacitate de 200 ml

Morfologie Ba(NO;); NaOH Ti(Bu), Acid Temperatura Timpul

in aqua in in Oleic in tratarii
sol. aqua 1- 1-
sol. butanol  butanol
Cubic
10.5 133 105 57ml 180 °C 48h
| mmol mmol mmol
Edge
truncated
cubes
10.5 133 0 105 g 185 °C 9 h
mmol mmol mmol
Truncated
rhombic
dodecahedron
10.5 133 10.5 25-26 185 °C 96 h
mmol mmol mmol ml
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3.2. Caracterizarea nanomaterialelor de tip perovskit BaTiO3
3.2.1.1.Morfologia nanocristalelor de perovskit BaTiOs

Initial, au fost obtinute nanoparticule cu forma cubici, servind ca referinta pentru
toate celelalte particule sintetizate. Astfel, dupa obtinerea nanoparticulelor folosind
metoda solvotermald si urmarind parametrii specificati in Tabelul 3.1, particulele cu mai
multe forme au fost caracterizate folosind tehnici de baza pentru evaluarea morfologiei
lor, a structurii, functionalizarii suprafetei si a proprietatilor dielectrice.

Morfologia nanocristalelor a fost investigata folosind microscopia electronica cu
scanare. Dupd cum era de asteptat, prima serie de nanoparticule a prezentat o morfologie
cubicd, cu o dimensiune medie de aproximativ 15 nm, Figura 3.2a. Aceasta este in
concordanta cu studii anterioare asupra nanoparticulelor de titanat de bariu folosind
aceeasi metoda si parametri, in special in lucrarea realizata de Caruntu et al.[26, 30, 31].

Personalizarea nanocristalelor cu aceeasi structurd cristalografica BaTiOs, dar cu
o morfologie diferita de cea cubica, a fost, de asemenea, realizata. Au fost obtinute inca
doui geometrii ale aceluiasi sistem BaTiOs. In figura 3.2 sunt redate imagini SEM
obtinute pe nanoparticule de BaTiO3 cu diferite morfologii.

Fig. 3.2. Imagini FE-SEM ale BaTiOs cu morfologie cubica - (a), dodecaedru rombic
trunchiat — (b) si nanocuburi cu muchiile truncheate— (c).

Distributia marimilor nanoparticulelor a variat intre 60 si 120 nm, cu majoritatea
avand aproximativ 100 nm.
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Fig. 3.3. (a) Imagini FE-SEM inregistrate pe nanoparticule de BaTiO3 cu morfologie
cubicd cu muchii trunchiate , cu o dimensiune medie de aprox. 100 nm; (b) imagine
maritd a nanoparticulelor de BaTiO:s.

Dimensiunile fatetelor adiacente, care apar prin trunchierea muchiilor sunt intre 8
si 12 nm (vezi Figura 3.3b ).

3.2.1.2. Analiza structuralid a nanoparticulelor de BaTiO3

Analiza structurii cristalografice a nanocristalelor sintetizate a fost facutd prin
metoda difractiei de raze X.

Intensity,a.u.

20.,°
Fig. 3.4. Difractograme de raze X inregistrate pe sisteme de nanoparticule de
BaTiOs cu morfologie cubica (a), dodecaedru rombic trunchiat (b), cuburi cu muchii
taiate (trunchiate) (¢) si spectrul de referintd 98-024-5944 (d).

Din analiza spectrelor de difractie X, pentru toate sistemele de nanoparticule
BaTiO3 obtinute, reiese ca acestea cristalizeaza in in faza tetragonala.

3.2.1.3. Analiza Raman ale nanoparticulelor de BaTiOs

Una dintre metodele suplimentare pentru investigarea parametrilor structurali ai
materialelor este spectroscopia Raman, care ajutd la determinarea grupului spatial al
structurii cristaline.
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Fig. 3.5. Spectrele Raman ale nanoparticoli de BaTiO3 cu morfologie cubica - (a),
dodecaedru rombic trunchiat -(b) si nanocuburi cu margini trunchiate -(c)

In mod tipic, pentru BaTiOs, structura sa cristalina este cubici si apartine grupului
spatial cubic Pm3m. Acesta prezintd un mediu de coordonare simetric in jurul ionilor
Ti*", rezultind moduri inerte Raman caracterizate de fononi 3Flu + F2u. Cu toate
acestea, simetria retelei poate sa se schimbe in tetragonal cu grupul spatial P4mm daca
centrul de titan se opune devierii de la centrul celulei, caz in care se formeaza fononi
Raman activi, ca 3[A1(TO) + A1(LO)] + B1 + 4[E(TO) + E(LO)] [30, 32]. Figura 3.5
ilustreaza spectrele Raman ale nanocristalelor BaTiOs cu morfologie definita,
prezentand benzi de absorbtie atribuite modurilor fononice transversale si longitudinale
specifice, situate in jurul peak-urilor de absorbtie situate la 184 cm!, 252 cm!, 304 cm-
', 516 cm™' si 718 cm™' pentru toate probele. Aceste benzi corespund la [A1(LO),
E(LO)]; A1(TO); [E(LO+TO), B1]; [E(TO)+A1(LO)]; de unde [A1(LO) + E(LO)],
confirménd prezenta unei structuri tetragonale. Rezultatele obtinute din spectrele de
absorbtie Raman se coreleazd bine cu rezultatele analizei de difractie de raze X. De
asemenea, meritd mentionat cd pentru nanoparticulele cu muchii tdiate, peak-ul de
absorbtie situat la 305 cm™! este mai vizibil in comparatie cu cel al nanoparticulelor cu
morfologie cubicd. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca dimensiunea
nanocuburilor cu muchii tdiate este semnificativ mai mare decat cea a nanoparticulelor
cu forma cubici, ceea ce amplificd banda de absorbtie corespunzatoare fazei tetragonale.

3.2.1.4. Analiza FT-IR a nanocristalelor de BaTiOs

Suprafata nanoparticulelor de BaTiOs sintetizate este functionalizatd cu acid oleic,
permitand dispersia lor in solventi nepolari, cum ar fi toluenul. Acest lucru duce la
formarea unei solutii coloidale stabile si faciliteazd depunerea uniforma in filme,
facandu-le potrivite pentru aplicatii tehnologice. In plus, functionalizarea suprafetei
nanocristalelor BaTiOs serveste pentru a preveni aglomerarea particulelor.

Prezenta moleculelor de acid oleic la suprafata particulelor BaTiOs a fost
confirmata prin analizele FT-IR. Comparand spectrele obtinute ale acidului oleic pur cu
cele ale nanoparticulelor BaTiOs acoperite cu acid oleic la suprafatd, se observa
asemandri in principalele benzi de absorbtie, dar si unele diferente. Aceastd observatie
se aliniaza cu concluziile raportate de Caruntu et al. [26, 30]
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Fig.3.6. Spectrele FT-IR ale acidului oleic - linie albastra in toate spectrele si
nanocristale de BaTiO3 acoperite cu acid oleic, cu morfologie cubica - (a), dodecaedru
rombic trunchiat - (b) si cuburi trunchiati. Spectrile nanoparticlunelor sunt marcate cu

linie rosie in toate spectrele.

Maximele de absorbtie la 3007 cm™' corespund legiturii =C-H, in timp ce
numerele de undd in jurul 2 2923 cm! si 2852 cm™! sunt specifice vibratiilor de legatura
C-H ale lanturilor alifatice lungi. Un varf ascutit In jurul a 1710 cm™! este atribuit
vibratiilor de banda ale grupului -C=0 1n grupul functional de acid carboxilic al acidului
oleic. in spectrul nanocristalelor de BaTiOs acoperite cu acid oleic si observi o
deplasare a maximului ce este un rezultat a conversiei grupului carboxil in ioni
carboxilat (COO-), care s-a constatat in cazul tuturor probelor, vezi Figura 3.5 (a-c). In
plus, vibratia de Intindere in jurul a 1540 si 1405 cm™! este asociatd cu ioni carboxilat,
in timp ce vibratia de 1045 cm™! este atribuitd legaturilor CO. Vibratiile legaturii Ti-O la
500 cm! sunt observate si pot fi atribuite vibratiilor de intindere a legdturii Ti-O din
octaedrul [TiO¢]?~ [33, 34]. Vezi toate detaliile in Figura 3.6.

3.2.1.5. Studiul dielectric al nanocristalelor de BaTiO3

Pentru a investiga proprietitile dielectrice ale nanocristalelor de BaTiOs, a fost
realizat procesul de preparare a probelor. Nanocristalele de BaTiO3 au fost initial spalate
de mai multe ori cu etanol si apoi uscate intr-un cuptor la 100 °C. Ulterior, nanocristalele
au fost amestecate cu alcool polivinilic, care a servit ca agent de legare. Amestecul
rezultat a fost presat pentru a forma o pastila, care a fost apoi tratata termic intr-un cuptor
la 550 °C timp de 5 ore si ldsata sa se raceasca natural. Electrozii de argint au fost depusi
pe partea superioara si cea inferioard a pastilei solide folosind metoda de pulverizare
catodica. Ulterior, proprietatile dielectrice ale probelor au fost analizate intr-un interval
de frecventa cuprins intre 1 Hz si 1 MHz pentru toate probele.

Figura 3.7 ilustreaza reprezentarea grafica a constantei dielectrice si
conductivitatii pentru toate probele masurate la temperatura camerei. Permitivitatea
nanocristalelor cu forma cubica si dimensiune de 15 nm variaza intre 54 si 265, ceea ce
este comparabil cu datele publicate in literatura de specialitate[26].
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Fig. 3.7. Partea reala a permittivitatii dielectrice (a) si partea reala a
conductivittii electrice AC (b) ale nanocristalelor de BaTiO3 cu morfologie cubica,
dodecaedru rombic trunchiat si cuburi cu margini trunchiate.

Permittivitatea dielectrica a partii reale a nanocristalelor de BaTiOs cu morfologie
dodecaedru rombic trunchiat atinge o valoare cuprinsa intre 95 si 1625 in functie de
frecventa, care este remarcabil mai mare decat permitivitatea nanoparticulelor de
BaTiO; cubice de 15 nm. In particular sa observa ca pentru nanocristalele mai mari de
BaTiOs, conductivitatea electrica AC este semnificativ mai mare la frecvente joase,
pornind de la 10-® Scm™ la 1 Hz, in timp ce pentru nanoparticulele cubice mici a BaTiO3
incepe cu 6:10"" Scm!, dupd care nanocristalele mai mari ajung la o conductivitate
aproape similard de 10 Scm™! odatd cu cresterea frecventei (vezi Figura 3.7 (b)).

Investigarea constantei dielectrice a nanocristalelor cubice cu margini taiate aratd
ca permitivitatea dielectrica variaza intre 375 si 8734. Conductivitate electrica AC este
cuprinsa intre 2.7x10® - 7x10% Scm’!. Rezultatele obtinute demonstreaza in mod clar
proprietatile dielectrice superioare ale nanocristalelor de titanat de bariu cu morfologie
cubica cumuchii trunchiate, facandu-le potrivite pentru aplicatii practice. Avand in
vedere importanta acestor rezultate, s-a efectuat cercetari suplimentare pentru a investiga
dependenta de temperatura a nanocristalelor dielectrice cu morfologie cubicd cu margini
trunchiate.

Masuratori suplimentare ale proprietatilor dielectrice au fost efectuate in
temperaturd si frecventd variabile, cu scopul de a acoperi intervalul principal de
functionare a dispozitivelor electronice.
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Fig. 3.8. Spectrele permitivitatii dielectrice (a) si a partii reale a conductivitatii AC (b)
inregistrate la temperaturd ambiantd. Dependenta termica a permitivitatii dielectrice (c)
si a partii reale a conductivitatii AC (d) - inregistrate pe un sistem de nanoparticule de
BaTiOs cu morfologie cubica cu muchii taiate, cu o dimensiune medie de aprox. 100
nm.

Probele au fost analizate in temperatura variabilda intre 160°C si -150°C,
demonstrand stabilitatea condensatoarelor pe baza de BaTiO3 intr-un interval larg de
temperaturi. in comparatie, condensatoarele pe bazi de electrolit au tendinta si-si piarda
proprietatile dielectrice cu cresterea temperaturii. Dependenta de frecventd a
proprietatilor dielectrice a fost analizatd in gama de frecvente 1Hz - MHz, acoperind
intervalul de frecventa folosit iIn mod obisnuit ale dispozitivelor electronice, cum ar fi
condensatoare, tranzistoari cu efect de camp sau senzori.

Proprietatile dielectrice testate ale nanoparticulelor pregatite sub forma de pastila,
sunt caracterizate de o permittivitate dielectrica cuprinsa intre 585 si 290, in functie de
frecventa si temperaturd, asa cum este aratat in Figura 3.8 (a). Conductivitatea electrica
AC a pastilei a fost masuratd in aceleasi conditii, cu valori cuprinse intre 2-10712 si
2-107° Scm™! la frecventd joasd si aproximativ 3-10° Scm™! la frecventd inalti. Din
dependenta termica a conductivitatii electrice AC se observa o activare a conductivitatii
cu cresterea temperaturii (vezi Figura 3.8 (c)). In mod tipic, pentru BaTiOs,
permittivitatea creste continuu cu temperatura, atingdnd un maxim la temperatura Curie
(Tc), care corespunde tranzitiei de la o faza tetragonala la una cubicé (din ferroelectric
in paraelectric). La nivel bulk, tranzitia Curie are loc la 120 °C [35]. Cu toate acestea,
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temperatura Curie poate fi influentatd de defectele structurale, de dimensiune sau
morfologie. Mao et al. au efectuat un studiu asupra impactului dimensiunii particulelor
asupra tranzitiei Curie. [36] aratand ca pe masura ce dimensiunea particulelor creste de
la 25 nm la 200 nm, temperatura Curie a BaTiO3 creste, de asemenea.

In timpul masuritorilor proprietitilor dielectrice ale nanocuburilor de BaTiOs cu
margini trunchiate, s-a observat cd constanta dielectrici incepe sa scadd in jurul
temperaturii de aproximativ 50 °C la frecvente inalte, indicdnd un punct Curie. Panta
tranzitiei Curie scade uniform in loc sa scada brusc ca in cazul materialelor “bulk”. Acest
comportament poate fi atribuit distributiei de marime sau efectului cuantic, deoarece
fiecare particuld individuala trece independent prin tranzitie, rezultdnd o distributie a
temperaturilor Curie.

Cu toate acestea, se observa un varf secundar in permittivitate la 120 °C, in special
la frecvente joase, asa cum se poate observa in Figura 3.8 (c). Acest varf secundar este
de asteptat datoritd prezentei unor nanoparticule cu dimensiuni mai mari de 100 nm, care
prezintd proprietati mai asemanatoare cu cele ale materialelor bulk, In comparatie cu
proprietétile particulelor de dimensiuni nanometrice.

Masuratorile de conductivitate au fost efectuate pe proba de BaTiOs in aceleasi
conditii, cum se poate observa in Figura 3.8 (d). Conductivitatea probei de BaTiOs creste
treptat odatd cu frecventa aplicata, in timp ce la o frecventa constanta, conductivitatea
creste odata cu temperatura, fiind observata in special la 1, 10 si 100 Hz. La frecvente
mai mari, conductivitatea rdmane relativ constanta. Valorile conductivitatii electrice
variaza intre 2-10"'2 Scm™! §i 2:10° Scm™! 1n functie de frecventa si temperaturd.

3.2.2.6. Analiza PFM a nanocristalelor de BaTiO3 cu
morfologie cubica cu muchii trunchiate

Sistemele de nanoparticule de BaTiO3 cu morfologie cubicdmuchii trunchiate a
fost realizatd folosind si tehnici de microscopie cu scanare a probei precum AFM si
PFM. Pentru acest tip de analiza, nanocristalele au fost depuse pe un substrat de siliciu
de tip N si incélzite la 400°C pentru a elimina acidul oleic. Acest pas a fost efectuat
pentru a preveni orice contaminare ulterioard in timpul masuratorilor PFM. Dupa
pregatirea probei, au fost obtinute imagini AFM, asa cum este ilustrat in Figura 3.9 (a).
Dimensiunile particulelor obtinute in analiza AFM sunt in bund concordantd cu
rezultatele SEM.
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Fig. 3.9. Imagini AFM inregistrate cu magnitudini diferite (a) si analiza PFM: faza
PFM (b) si amplitudinea (c), reprezentate in functie de tensiunea de polarizare.

Analiza graficelor amplitudine/faza in functie de tensiunea de polarizare a fost
efectuata la temperatura camerei, variind de la -15 la 15V, prezentdnd caracteristici
stabile de comutare ferroelectricd, cu o tranzitie brusca intre doud orientéri opuse ale
polarizatiei electrice. Aceastd schimbare de 180° a fazei raspunsului piezoelectric sub
influenta unui camp electric extern indica prezenta unei polarizatii permanente la scara
nano. in plus, acestea prezinti o curbid de tip fluture in caracteristica amplitudine-
tensiune, specifica unei faze ferroelectrice.

3.3. Concluzii
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In acest capitol, am prezentat sinteza cu succes a nanoparticulelor de titanat de
bariu cu morfologii controlate si am investigat influenta lor asupra proprietatilor
dielectrice ale materialului. Folosind metoda solvotermald si ajustind sistematic
parametrii de sintezd, am obtinut trei serii de nanoparticule cu diferite morfologii:
cubica, dodecaedru rombic trunchiat si cubica cu muchii téiate,. Important de notat este
foptul ca ultimele doud morfologii a BaTiO3 au fost obtinute pentru prima data.

Constantele dielectrice determinate experimental pentru nanocristalele de titanat
de bariu, la temperatura camerei, in functie de frecventa, au valori cuprinse intre: : 54-
265, pentru nanoparticulele cubice cu o dimensiune de 15 nm, , 95-1625 pentru
particulele dodecaedru rombic trunchiate de 110 nm, si 375 - 8734 pentru nanocristalele
cuboidale cu muchiile trunchiate cu dimensiunea de 100 nm . Gama de frecevente in
care a fost facute analizele este cuprinsa intre 1 Hz si 1 MHz. Sistemele sintetizate au
fost analizate si in temperatura variabila, intr-o plaja de temperaturi cuprinsa intre
conductivitatii AC. Astfel, a fost pusd in evidentd dependenta temperaturii Curie de
morfologia nanoparticulelor obtinute.

Deasemenea, din analizele FT-IR am  demonstrat faptul cd s-a reusit
functionalizarea suprafetei cu acid oleic, ceea ce va permite prepararea de cerneluri
stabile pentru depunerea de filme subtiri si fabricarea de dispozitive. Din analizele de
difractie de raze X si spectroscopie Raman, s-a constatat ca toate probele sunt cristalizate
in faza tetragonald. De asemenea, analizele PFM au confirmat prezenta unei polarizatii
permanente sub influenta unui cdmp extern aplicat care variaza de la -15 la 15V, la nivel
de particula unica.

Capitol 4
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Sinteza si caracterizarea sistemelor de nanoparticule
dielectrice de tip spinel MgCr20y4 si ZnCr204

4.1. Controlul morfologiei nanocristalelor de tip spinel
MgCr204 si ZnCr204

Controlul asupra dimensiunilor si morfologiei nanoparticulelor permite ajustarea
proprietatilor materialelor, amplificand astfel importanta dezvoltarii si obtinerii de
nanocristale cu morfologii definite. Acest lucru are o semnificatie particulard pentru
materialele de tip spinel si in special pentru nanoparticulele de MgCr204 si ZnCr20s4,
deoarece aplicatiile lor ca materiale dielectrice pentru senzori, condensatoare,
supercondensatoare si dispozitive similare continua sd creascd in importanta.

In timp ce existd numeroase metode pentru sinteza nanoparticulelor de tip spinel,
metoda sol-gel de auto-combustie se evidentiaza ca o alegere foarte favorabila datorita
de ardere. Deoarece alegerea agentului de ardere va genera cantitatea de caldura
specificd compusului, care la randul sdu afecteaza direct formarea materialului si
morfologia particulelor. Astfel, au fost selectati trei agenti de combustie, caracterizati
prin valori diferite ale entalpiilor de ardere, pentru a furniza conditii termice diferite
pentru formarea compusului final. Astfel, au fost alesi urmatorii agenti de combustie:
hexametilentetramina, fructoza si acid tartaric.

Pentru a explica variatia in dimensiune a nanoparticulelor de tip spinel sintetizate,
trebuie sa se ia in considerare entalpia de ardere a agentilor de combustie/combustibil
solid. In conditii standard, valorile entalpiei de ardere AcH ale agentilor de ardere in
stare solida sunt —1159 + 0,3 kJ/mol pentru acidul tartaric [37], —2810,4 + 0,3 kJ/mol
pentru fructoza [38] si —4200,11 + 0,6 kJ/mol pentru hexametilentetramina [39].

Sinteza nanoparticulelor de MgCr204.

S-au folosit precursori de calitate analitica de Mg(NO3)2 - 6H20 si Cr(NO3)3 -
9H20, ca metale precursoare. Ca agenti de ardere, am folosit hexametilentetramina
(HMTA), fructoza (FS) si acid tartaric (TA). Raportul molar dintre cationii de metal a
fost Mg?":Cr3* 1:2, in timp ce raportul molar dintre cromit si agentii de combustie a fost
1:3. Fiecare sinteza a implicat amestecarea reactivilor in raportul stoichiometric
corespunzator si apoi dizolvarea lor in apa distilatd. Am obtinut un amestec de culoare
violet inchis care fost agitat la 75 °C pana la formarea unui gel. Acest gel a fost apoi
supus unui tratament termic intr-o baie de nisip. Etapa de incalzire a constat in ridicarea
temperaturii amestecului de reactie la 100 °C si apoi incélzirea acestuia pana la 350 °C,
cu cresteri de cate 50 °C. Pentru fiecare treapta de temperatura, am mentinut gelul in
cuptor timp de 1 ora. Pentru a obtine o structura de tip spinel monofazic, toate probele
preparate au fost supuse unui tratament termic suplimentar la 500 °C, 700 °C, 750 °C si
900 °C, pentru intervale de timp de 5, 7, 8 si, respectiv, 9 ore. Conditiile de reactie au
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fost optimizate prin analizarea probelor dupa fiecare sintezd. O schema schematica a
sintezei nanoparticulelor de MgCr204 este prezentatd in Figura 4.1.
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Fig. 4.1. Diagrama schematica a sintezei pentru fabricarea nanoparticulelor de
MgCr204

De asemenea, au fost sintetizate nanoparticule de ZnCr204 in mod similar,
folosind aceeasi cale de sinteza, insa cu unele mici diferente, detaliate mai jos.

Reactivii de calitate analiticd precum dihidratul de acetat de zinc (Zn(CH3COO)2
x2H20, 98%), nitratul de crom (III) nonahidrat (Cr(NO3)3 x 9H20, 99%) si acidul tartric
au fost achizitionati de la Sigma-Aldrich. Acidul tartaric a fost folosit ca agent de
combustie. Reactantii au fost amestecati in raportul molar corespunzdtor si apoi
dizolvate in apa distilati. Raportul molar pentru cationii metalici Zn?* : Cr*" a fost de
1:2, in timp ce pentru cromit: acidul tartaric a fost de 1:3. Solutia rezultata are o culoare
violet inchis si a fost agitata la 75°C pana cand excesul de apa s-a evaporat. Ulterior,
amestecul de gel rezultat a fost pastrat la temperatura ambiantd timp de pana la 24 de
ore pentru a permite formarea completd a gelului. Apoi, amestecul de gel a fost supus
tratamentului termic ntr-o baie de nisip, iar temperatura a fost crescutd de la 100 °C la
350 °C cu un pas de 50 °C pe ori. in timpul tratamentului termic, a avut loc auto-
combustia. Pentru a asigura formarea completd a structurii de tip spinel si pentru a
monitoriza schimbarile ulterioare, probele au fost tratate termic la 500 °C, 700 °C, 800
°Csi 900 °C timp de 5, 7, 9 si respectiv 11 ore. Optimizarea conditiilor de reactie a fost
realizata prin analizarea probelor la fiecare etapa a procesului de sinteza.

4.2. Caracterizarea nanomaterialelor de tip spinel
MgCr:04 si ZnCr204
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4.2.1. Caracterizarea nanocristalelor de MgCr204
4.2.1.1. Spectroscopia infrarosie FTIR a nanocristalelor de
MgCr204

Au fost analizate cele trei serii de nanoparticule utilizdind spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) pentru a confirma formarea legéturilor metal-
oxigen si pentru a asigura eliminarea fazelor organice si a fazelor azotate in timpul
procesului de tratament termic post-sintetizat. Figura 4.2 prezinta spectrele IR
inregistrate pe cele trei serii de probe sintetizate utilizind hexametilentetramina
(HMTA), fructoza (FS) si acid tartaric (TA), dupd tratamentul termic la diferite
temperaturi: 500 °C, 700 °C, 750 °C si 900 °C, respectiv.
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Fig. 4.2 Spectrele FTIR inregistrate la temperatura ambianta, dupa tratarea termica a
probelor la 500 °C (a), 700 °C (b), 750 °C (c) 51 900 °C (d), respectiv.

Benzile de vibratie inregistrate la 638 cm!, 640 cm™! si 640 cm! in cele trei
esantioane corespund vibratiilor retelei Cr>*~0?" din pozitiile tetraedrice. Markerele
inregistrate la 492 cm™!, 498 cm!, 496 cm! si 418 cm!, 410 cm™!, 415 cm! au fost
atribuite vibratiilor retelei Mg?*, Cr**—~0?" din pozitii tetraedrice si octaedrice [40].
Benzile de vibratie inregistrate in jurul de 940 — 950 cm™! au fost atribuite vibratiilor
legaturii Cr(VI)-O [40]. Benzile de absorbtie inregistrate in jurul a 1630 ¢cm™! apartin
vibratiilor grupelor O-H coordonate la Cr (III).

Absenta benzilor asociate vibratiilor legaturii Cr(VI)-O sugereazad ca forma de
spinel a nanoparticulelor MgCr20s_ HMTA este deja formata dupa tratamentul termic la
500 °C, ceea ce confirma reducerea Cr(VI) la Cr(Ill) [40]. Cu toate acestea, pentru
celelalte doud probe benzile Cr(VI)-O dispar doar dupa tratamentul termic la 750 °C.
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Figurile 4.2 a-d aratd spectrele FTIR inregistrate la diferite temperaturi de tratament
termic pe cele trei probe.

4.2.1.2. Analiza cristalografica ale nanoparticulelor de
MgCr204

Analiza structurald a fost efectuata prin difractie cu raze X a pulberilor pentru
probe care au fost tratate termic la 750 °C. Figura 4.3 prezintd difractogramele XRD
colectate pentru probe de cromit sintetizate in prezenta hexametilentetraminei, fructozei
si acidului tartaric, respectiv. Difractogramele indicd in mod clar formarea structurilor
pure de cromit cu structura spinel, toate varfurile fiind atribuite cu succes modelelor de
referinta a MgCr204 [41]. Mai mult decat atat, nu au fost detectate alte reflexii
atribuibile fazelor cristaline de MgO, Cr203 sau CrOs.

MgCr,0,

Intensity, (a.u)
E

20 80

40 60
20 (°)
Fig. 4.3. Difractogramele de raze X ale (a) - MgCr204 HMTA, (b) -

MgCr204_FS si (¢) - MgCr204_TA si (d) spectrul de referintd al MgCr204 inregistrat
cu software-ul Diamond 4.

Determinarea dimensiunii cristalitelor pentru cele trei probe de MgCr204 obtinute
din diferiti precursori s-a efectuat folosind metoda Williamson-Hall. Astfel, dimensiunea
cristalitelor si microdeformatia sunt legate de largimea peak-ului de difractie, prin
relatia urmatoare:

L1 COSO = % +4¢sing

(M

unde S reprezintd valoarea largimii peak-ului de difractie la jumatatea Tnaltimii
(FWHM), K este factorul de forma (0,94), 1 este lungimea de unda a radiatiei Cu Ka
(1,5406 A), D este dimensiunea cristalitei, iar & este lirgimea integrald legati de
microdeformatie. Prin urmare, prin reprezentarea variatiei lui Brki, cosO fatd de 4sin,
dimensiunea cristalind si microdeformatia retelei din probe pot fi calculate din
intersectia cu axa Oy si respectiv din panta dreptei. Figura 4.4 prezinta fitarea peak-
urilor pentru cele cinci peak-uri cu intensitate mare si reprezentarea grafica Williamson-
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Hall pentru proba MgCr.04 HMTA. Fitarea a fost realizatd cu software-ul Origin Pro
folosind o functie Gaussiana.
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Fig. 4.4. Fitarea peak-urilor de difractie folosind ofunctie gaussiana - (a) si
reprezentarea grafica Williamson-Hall - (b) pentru proba MgCr.0s HMTA.

Astfel, au fost obtinute urmatoarele valori pentru dimensiunea cristalitelor si a
microdeformatiei pentru probele de MgCr204_ HMTA, MgCr204_TA si MgCr204_FS :
K=13.520.1; 18.7+0.3, 20.1+0.3 nm si &= -2.15%, 3.27% si respectiv 0.65%. in mod
interesant, microdeformarea de retea in proba MgCr204_ HMTA a fost obtinutd negativa,
indicand ca cristalul se afld sub o usoard tensiune de compresiune. Pentru probele
MgCr204 TA si MgCr204_FS cristalul este sub o usoara microdeformarea retelei are o
valoare pozitiva. Valorile dimensiunii cristalitei in toate cele trei probe sunt consecvent
mai mici decat valorile dimensiunii particulelor determinate prin analiza SEM, indicand
astfel ca nanoparticulele de MgCr204 prezintd o structura multidomeniu in ceea ce
priveste dispersia razelor X.

4.2.1.3. Morfologia nanoparticulelor de MgCr204

Analiza microscopiei electronice cu emisie de camp indica faptul ca, indiferent de
precursorul folosit ca agent combustibil, nanopulberile rezultate de tip spinel sunt relativ
omogene (Figura. 4.5).

Z % 15 20 25 30 35
Parti

iclo size (nm)

Fig. 4.5. Micrografiile FE-SEM inregistrate pe (a) MgCr204_ HMTA; (b) MgCr204_FS
si (¢) MgCr204_TA, respectiv.

Dimensiunea medie a nanoparticulelor este de aproximativ 22 nm pentru
MgCr204_HMTA, 19 nm pentru MgCr204_FS si respectiv 16 nm pentru MgCr204_TA
nanoparticule.
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Aceste diferente in dimensiune sunt legate de energia termica eliberata in timpul
procesului de auto-combustie. Deoarece temperatura flacarii in cazul HMTM este de
aproximativ 1100 °C [42], duce la eliberarea unei cantitati mari de energie, in comparatie
cu sinteza MgCr204_FS si MgCr204_TA, unde temperatura flacdrii este de aproximativ
425 °C si, respectiv, 505 °C. Dimensiunea mai mare a nanoparticulelor de MgCr204_FS,
in comparatie cu cele ale MgCr204_TA, ar putea fi explicata ludnd in considerare timpul
de ardere al agentului de combustie, adicd fructoza, care are un timp de ardere de
aproximativ 3 minute, in timp ce al doilea are un timp de ardere de doar 5 secunde.

4.2.1.4. Analiza UV-VIS a nanocristalelor de MgCr204

Spectrele de absorbtie UV-Vis au fost analizate pentru determinarea valorilor
benzilor optice interzise ale probelor. In acest scop, a fost aplicatda metoda Tauc[43]:

(ohv) = A(hv — Eg)" )]

unde a reprezintd coeficientul de absorbtie, / este constanta lui Planck, v este
frecventa luminii incidente, 4 este o constanta arbitrara, £, este largmiea benzii interzise
a unui semiconductor, iar n este exponentul datorat tipului de tranzitie optica: se
considera n = % pentru tranzitia directd si n = 2 pentru tranzitia indirecta. Figura 4.9
reprezintd curbele (0hv)? (unde n=1/2) in functie de hv. Prin fitarea partii liniare a
spectrului se poate extrage valoarea largimii benzii interzise. Astfel au fost obtinute
urmatoarele valori ale Eg pentru cele trei sisteme obtinute: 2.80 eV, 2.87 eV §i2.98 eV
pentru MgCr204 HMTA, MgCr204_FS si respectiv MgCr204_TA. De asemenea, din
Figura 4.6 se poate observa absorbtia in jurul de 2.5 eV. Aceastd absorbtie poate fi
atribuitd vacantelor de oxigen, efect observat si in alte sisteme, precum MgAlO4 [44,
45]

Eg (MgCr,0, HMTA) = 2.80(1) eV
Eg (MgCr,0, FS)=2.87(7)eV
Eg (MgCr,0,_TA) = 2.98(1) eV

(1) =——MgCr,0,_ HMTA
MgCr,0, FS
(3) ——MgCr,0, TA

(2)

(ahv)’(a.u.)

20 25
hv V)

Fig. 4.6. Reprezentarea Tauc rezultatd din spectrele UV-Vis, inregistrate pe
nanoparticule de MgCr204 sintetizate cu diferiti agenti de combustie:
hexametilentetramind (HMTA) - (1), fructoza (FS) - (2) si acid tartric (TA) - (3).

4.2.1.5. Analiza proprietatilor dielectrice
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Efectul de dimensiune este, de asemenea, observat atat in proprietatile electrice,
cat si in cele dielectrice (vezi Figura 4.7). Asa cum era de asteptat, nanoparticulele
MgCr204_HMTA, caracterizate printr-un diametru mai mare, prezintd valorile cele mai
ridicate atdt pentru conductia electrici cat si pentru permitivitatea dielectrica
(aproximativ 21 la 1 Hz). Pe de alta parte, particulele MgCr204_TA, care au cel mai mic
diametru, prezinta valorile cele mai mici pentru conductia electrica, avand o constanta
dielectrica de aproximativ 10 la 1 Hz. Se observa o relaxare Maxwell-Wagner datorita
efectului de sarcina spatiala la interfata dintre nanoparticule in toate probele studiate.
[46, 47]
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Fig. 4.7. Dependenta de frecventa a partii reale a conductivitatii electrice AC (a)
si a partii reale a permittivitatii dielectrice (b), inregistrate la temperatura camerei,
pentru cele trei serii de nanoparticule de spinel MgCr204.

4.2.1.6. Analiza activitatii catalitice

S-a efectuat o investigatie suplimentara, si anume proprietdtile catalitice ale
nanoparticulelor de MgCr204. Proprietitile catalitice ale nanoparticulelor de MgCr204
au fost studiate prin masurarea volumului de oxigen format in timpul descompunerii
catalitice a peroxidului de hidrogen.

Figura 4.8 prezinta activitatea catalitica a celor trei serii de nanoparticule
MgCr204, din care activitatea cataliticd a MgCr2O4_TA este semnificativ mai mare decat
cea a MgCr204 HMTA si MgCr204_F, ale céror activitati catalitice in descompunerea
H202 sunt aproape neglijabile.

Deoarece activitatea catalitica este de obicei afectatd de suprafata specifica
(marime si formd), precum si de structura cristalind a catalizatorului, activitatea
superioara a nanoparticulelor MgCr2O4 TA ar putea fi atribuitd tentativ suprafetei
specifice mai mari a nanoparticulelor, deoarece cele trei serii au aceeasi structurd
cristalina, conform analizei XRD.
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Fig. 4. 8. Activitatea catalitica a nanoparticulelor de MgCr204 1n cadrul reactiei de
descompunere a peroxidului de hidrogen.

Aceste rezultate experimentale sugereazd puternic ca activitatea catalitica a
nanoparticulelor MgCr204 in descompunerea peroxidului de hidrogen creste
semnificativ atunci cand dimensiunea lor medie scade sub 16 nm.

4.2.2. Caracterizarea nanocristalelor de tip spinel ZnCr204

Nanocristalele de ZnCr204, precum si cele de MgCr204, au fost studiate in mod
sistematic prin microscopie electronicd cu scanare, difractie de raze X, EDX,
spectroscopie BDS si Raman, determinadnd principalele proproetati fizice precum
paramaterii cristalografici, morfologie, proprietati electrice si dielectrice.

4.2.2.1. Spectroscopia Raman a nanocristalelor de ZnCr204

Spectrele Raman au fost inregistrate in intervalul 150 cm™! - 1100 pentru toate
probele. Pozitiile principalelor ale peak-urilor caracteristice sunt situate la 180, 450, 510,
605 si 685 cm!, corespunzitoare modurilor active Fag, Eg, si A1g ale ZnCr204 (Figura
4.9.). Aceste rezultate sunt in buna concordantd cu rezultatele publicate anterior in
literatura de specialitate [48-50]. Cu toate acestea, este evident ca nanoparticulele tratate
la 500 °C prezinta doar formarea initiala a structurii de spinel, deoarece peak-ul principal
Augsituat la 684 cm™! este larg si o intensitate mai micd. Modul 1F2g situat la 182 cm!
este de asemenea usor vizibil, indicand formarea structurii de spinel ZnCr204. In
contrast, peak-urile de absorbtie situate la 348 cm! si 550 cm™! sunt cel mai probabil
atribuite modului Cr203 Eg si modului Alg, respectiv [S1, 52].
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Fig. 4.9. Spectrele Raman ale probelor de ZnCr204 dupa tratament termic la 500 °C -
(a), 700 °C - (b), 800 °C - (c) i 900°C - (d) timp de 5, 7, 9 si 11 ore, respectiv.

Acest lucru sugereaza cd tratarea termica la 500 °C timp de 5 ore este insuficienta
pentru formarea nanoparticulelor de ZnCr2O4 cu puritate cristalografica. in schimb,
tratarea termica a nanoparticulelor la 700, 800 si 900 °C timp de 7, 9 si 11 ore permite
formarea modurilor principale ale spinelului: Fag, si A1g. Cu toate acestea, modul Eg cu
un varf in jur de 450 cm™! este usor vizibil si valoarea sa de absorbtie creste odati cu
temperatura. Acest lucru era de asteptat, deoarece odatd cu cresterea temperaturii de
tratare termicd, dimensiunea nanoparticulelor se apropie de dimensiunea cristalului
masiv ZnCr20s4. In forma bulk a acestor sisteme, intensitatea peak-ului centrat pe 450
cm! este mica [48], ceea ce face chiar mai dificild identificarea acestuia in nanocristale.

4.2.2.2. Analiza cristalografica a nanopulperilor de ZnCr204

Puritatea de fazd si compozitia probelor de ZnCr204 au fost analizate prin difractie
de raze X a pulberilor. Analiza cristalografica este in buna concordantd cu analiza
Raman, aratand o tendintd similard in formarea nanoparticulelor de tip spinel.

(e)——900°C
(@) 800°C
(c) ——700°C
(b)——500°C
. (a) Reference
3 Ll b b -.©
© |
> d
= £
2 |
[0} | 2 A [
- - I s
£ \
. A 'J‘ s A b
e ANV NS
a

10 20 30 40 50 60 70 80
20.°
Fig. 4.10. Difractogramele de difractie XRD inregistrate pe probele de ZnCr204: (a) -
spectrul de referinta[52] si spectrele inregistrate pe sistemele de nanoparticule tratate
termic la 500 °C (b), 700 °C (c), 800 °C (d) si respectiv 900 °C (e).
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Proba tratatd la 500 °C indicd prezenta unei faze secundare corespunzatoare

structurii Cr203 (marcata cu * , cu referintd a Cr203 [53]). Spre deosebire, toate celelalte
probe tratate termic la 700 °C, 800 °C si 900 °C prezinta o faza pura de spinel ZnCr204.

4.2.2.3. Analiza morfologiei si analiza elementala a
nanoparticulelor de ZnCr20s4 .

Micrografiile inregistrate cu microscopul electronic cu scanare (FE-SEM)
prezentate in Figura 4.11 aratd o dependenta puternica a morfologiei nanoparticulelor de
ZnCr204 de temperatura de tratament termic. Dupd primul pas de tratament termic,
morfologia nanoparticulelor aratd ca "granule" cu o dimensiune medie de aproximativ
10 nm, asa cum se aratd In Figura 4.11 a. Tratamentul termic suplimentar al probelor la
700 °C, 800 °C si 900 °C timp de 7, 9 si respectiv 11 ore, are ca efect modificarea
morfologiei nanoparticulelor din "granule" mici in forme pseudo-octaedrice cu o
dimensiune medie de 30 nm (vezi Figura 4.11 b). Cresterea ulterioara rezulta in particule
cu forma de octaedru trunchiat cu o dimensiune medie de 90 nm, asa cum se aratd in
Figura 4.11 c. Prin cresterea temperaturii si a timpului se obtin nanoparticule octaedrice
cu o dimensiune medie de 350 nm (vezi Figura 4.11 d).

Fig. 4.11. Micrografiile FE-SEM inregistrate pe ZnCr204 dupa tratarea termica la
500 °C - (a), 700 °C - (b), 800 °C - (c) si 900 °C - (d), respectiv.

Analiza elementald a fost efectuatd prin analizi EDX asupra tuturor probelor
avand acces la distributia elementelor chimice si raportul de masa in suprafata
nanoparticulelor. Rezultatele obtinute araté ca probele devin pure de reziduri de carbon
dupa tratarea termica la 800 °C. Din imaginile SEM obtinute pe o singura nanoparticula
de ZnCr20s s-a observat ca aceasta prezintd o morfologie octaedrica, cu margini usor
trunchiate (Figura 4.12 a). Cartografierea EDX a confirmat ca nanoparticula este formata
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din Zn, Cr si O (Figura 4.12 b-d), iar spectrul elementelor detectate in particula de
ZnCr204 este in buna conconrdantd cu raportul chimic asteptat Zn:Cr (Figura 4.12 e).

Zn Kal

Fig. 4.12. Imagine FE-SEM a unei singure particule cu morfologie octaedrica
din proba tratata termic la 900 °C - (a) si harta elementelor chimice: Zn (b), Cr (¢) si
respectiv O (d). Spectrul EDX cu distributia masica a elementelor - (e).

4.2.2.4. Analiza proprietatilor dielectrice ale nanopulberilor
de tip spinel ZnCr20a4.

Pentru a caracteriza comportamentul dielectric al esantioanelor, s-a efectuat o
analizi dinamicd a proprietatilor dielectrice. Inainte de analizi, pentru a reduce
porozitatea, probele au fost presate sun formad de pastile prin amestecarea
nanoparticulelor cu un agent de coeziune (alcool polivinilic - PVA).
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Fig. 4.13. Dependenta de frecventa a partii reale a permittivitatii dielectrice (a) si
tangentei unghiului de pierdere (Tan d) (b) inregistratd pe nanocristalele de ZnCr204
tratate termic la diferite temperaturi si masurate la temperatura camerei.

Dupa cum era de agteptat, partea reald a permittivitatii a crescut odata cu marimea
nanoparticulelor, cu exceptia probei tratata termic la 500 °C, care nu este pura din punct
de vedere cristalografic si nu urmeaza tendinta schimbarilor de permittivitate. Cea mai
scazutd permitivitate dielectrica este observatd in nanocristalele de tip spinel pur
obtinute dupa tratarea termica la 700 °C timp de 7 ore, cu o constantd dielectrica de la
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20 la 10 MHz pana la 600 la 1 Hz pentru nanoparticulele cu o dimensiune medie de
aproximativ 30 nm (vezi Figura 4.13. a). Proba cu nanoparticule de dimensiuni in jur de

36 51 300, 1n functie de frecventa.

In concluzie, proba tratat termic la 900 °C timp de 11 ore prezintd proprietitile
cele mai promititoare, din intreaga serie studiatd, pentru integrarea lor in dispozitive
electronice fiind caracterizata de o constanta dielectrica de 400 la frecvente inalte (1
MHz) si 1500 la frecvente mici (1Hz). Permitivitatea dielectrica foarte mare obtinuta la
pe proba tratata termic la 500 °C timp de 5 ore, poate fi atribuita prezentei impuritatilor
structurale si a fazelor secundare.

4.3. Concluzii

In acest capitol, a fost descrisi metodologia folositd in vederea controlului
morfologiei sistemelor de nanoparticulelor de MgCr204 si ZnCr204, precum si impactul
morfologiei asupra proprietatilor dielectrice si formarii structurale. Metoda sol-gel cu
autocombustie a fost utilizatd pentru a pregéti nanocristalele de MgCr204 si ZnCr204.
Hexametilentetramina, fructoza si acidul tartric au fost folosite pentru prima datd ca
agenti de combustie in seinteza rationald a nanoparticulelor de spinel MgCr2Os.
Conditiile reactiei au fost optimizate pentru a asigura versatilitatea si fiabilitatea sintezei,
elaborandu-se un protocol optim pentru formarea fazei pure de spinel. Rezultatele
experimentale sugereaza ca dimensiunea si morfologia nanoparticulelor sunt influentate
de o serie de factori precum timpul de ardere al gelului, temperatura de ardere si entalpia
de ardere a agentilor de combustie. De asemenea, am ardtat ca proprietatile electrice si
dielectrice ale sistemelor de nanoparticulelor obtinute sunt puternic afectate de
morfologia si dimensiunea acestora.

(1 Hz)) a sistemului ZnCr204 conferd acestuia proprietati interesante de a fi folosit ca
element activ in dispozitive electronice. Din acet motiv acest sistem a fost utilizat in
fabricarea condesatoarelor.
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Capitolul 5

Integrarea materialelor dielectrice pe baza de oxid
in dispozitive electronice

In vederea fabricarii dispozitivelor electronice au fost parcurse patru etape
principale: sinteza materialelor, caracterizarea materialelor, elaborarea componentelor
active pentru dispozitivele tintd si fabricarea dispozitivelor (vezi Figura 5.1).

NMAain ctanc
Devices

fabrication
Elaboration of
components for
devices

Characterization

Synthesis of
nanomaterials

Fig. 5. 1. Principalele etape urmate in fabricarea dispozitivelor electronice.

5.1. Integrarea nanomaterialelor de tip perovskit
BaTiOs in dispozitive electronice.

Atat sinteza nanoparticulelor de BaTiO3 cat si folosirea lor in fabricarea de
cerneluri necesita functionalizarea suprafetei nanocristalelor. Asa cum a fost descris in
capitolul 3, functionalizarea suprafetelor nanoparticulelor a fost facutd prin acoperirea
acestora cu acid oleic. Acidul oleic joaca un dublu rol: (i) permite cresterea controlata a
nanocristalelor in timpul sintezei, evitind formarea de agregate; (ii) favorizeaza
ramanerea in suspensie a nanoparticulelor pentru perioade foarte lungi (de ordinul
zilelor), proprietate importanta in obtinerea cernelurilor si fabricarea straturilor subtiri.

5.1.1. Fabricarea de cerneluri pe baza de nanoparticule de
BaTiOs si nanostructurarea acestora sub forma de straturi
subtiri.

Cerneala be baza de nanoparticule de titanat de bariu a fost obtinutd prin
dispersarea prin sonicare a nanocristalelor de BaTiOs,functionalizate cu acid oleic, intr-
un solvent nepolar precum toluenul sau hexanul. Prezenta acidului oleic ca agent de
pasivare a eliminat necesitatea de a adduga stabilizatori suplimentari, permitand o
dispersie buna si stabila a nanoparticulelor in solventi nepolari.. Alegerea toluenului ca

45



solvent in fabricarea de cerneluri a fost motivata atat de caracterul nepolar al acestuia
cat si de rata de evaporare scazuta a acestuia, in comparatie cu alti solventi nepolari.
Aceasta din urma joaca un rol important in fabricarea straturilor subtiri evitind formarea
de fisuri. Un alt parametru critic care influenteaza calitatea filmului este concentratia de
nanoparticule. in urma optimizarii acestui parametru, am determinat ci o concentratie
de 35 mg/mL pentru toate probele de BaTiO3, pentru obtinerea unei depuneri uniforme.
Aceasta concentratie a fost suficient de mare pentru obtinerea de filme subtiri calitative,
fara defecte pe suprafete mari.

Straturile subtiri de titanat de bariu au fost obtinute prin metoda drop-casting
folosind cernelurile pe baza de titanat de bariu obtinute in prealabil. Straturile subtiri au
fost depuse pe un substrat de sticla acoperit cu un electrod de argint de aprox. 20 nm,
prin evaporarea lentd a solventului. Principalele etape de pregatire a suspensiei de
nanoparticule BaTiO3 si depunerea filmului sunt ilustrate in Figura 5.2.

BaTiO; nanocrystals

Toluene + Sonication
T
r. .

3 [ Tﬂ
8 cll T "J

Obtained thin film

Prepared solutions

Drop-casting

Fig. 5.2. Tlustratie schematica a procesului de pregatire a suspensiilor de
nanoparticule de BaTiOs pentru depunerea filmelor subtiri.

Solutiile obtinute au fost verificate in privinta stabilitatii in timp. Dupa aceasta, a
fost pregitita seria de filme subtiri cu diverse grosimi.

5.1.2. Elaborarea si caracterizarea filmelor subtiri pe baza
de nanoparticule de BaTiOs.

Etapa de elaborare si caracterizare a filmelor subtiri pe bazd de nanoparticule de
BaTiOs este esentiala pentru adaptarea acestor materiale in structuri functionale pentru
diverse aplicatii. Procesul implica mai multe etape critice, inclusiv depunerea stratului
subtire de nanoparticule pe un substrat adecvat, urmatd de caracterizarea detaliata a
proprietatilor sale. Pasii principali parcursi in acest proces pot fi sumarizati dupa cum
urmeaza:

46



1. Pregatirea cernelurilor pe bazd de nanoaparticule de BaTiOs cu diferite
morfologii: Pentru a obtine filme subtiri pe bazad de nanoparticule de BaTiOs,
nanoparticulele trebuie sa fie suspendate intr-o solutie coloidala stabila.

2. Pregitirea substratului: Substratul pe care se va depune filmul subtire joaca un
rol important asupra calitatii filmului final. Substratul respectiv trebuie sd fie
caracterizat de o rugozitate mica (de orinul nm-lor) ca in final sa devina suport
pentru filmele subtiri. De asemenea, substratul trebuie sa fie curat si uscat. Pentru
aceasta, substratul se supune unui protocol de curdtire: 15 min de sonicare in
acetond, apoi 15 min de sonicare in alcool izopropilic, uscarea se face sub flux de
argon si in final tratarea suprafetei cu plasma de oxigen sau argon.

3. Depunerea filmului: Cerneala pe baza de nanoparticule de titanat de bariu este
depusa prin drop-casting peste electrodul metalic ce acopera substratul de sticla.
Filmul subtire se obtine prin evaporarea controlatd a solventului ce std la baza
cernelei utilizate.

4. Caracterizarea filmului subtire: Calitatea filmului subtire obtinut este evaluata
prin microscopie electronica cu scanare. Astfel sunt identificate continuitatea
filmului depus si calitatea interfetelor dintre film si electrozii metalici. Analiza
EDX a fost folositd pentru identificarea compozitiei chimice a fiecarui strat. Prin
depunerea unui al doilea electrod metalic pe partea superioara a filmului putem
avea acces cu usurintd la proprietdtile dielectrice ale acestuia. Astfel, folosind
spectroscopia dielectricd, au fost evaluate proprietatile de transport de sarcind, in
regim dinamic.

5. Analiza rezultatelor: Datele obtinute in urma caracterizarii sunt analizate
pentru a intelege comportamentul filmului subtire si pentru a valida metodele de
sinteza si de depunere. Acest pas ajuta la optimizarea calitatii si a proprietatilor
filmului subtire pe baza de nanoparticule BaTiOs3, contribuind la dezvoltarea unor
materiale functionale cu proprietati specifice, deschizadnd calea pentru aplicatii
diverse in tehnologia electronica si alte domenii conexe.

O priméd metoda de fabricare a filmelor subtiri be baza de nanoparticule de BaTiOs,
s-a folosit dielectroforeza. Metoda consta in manipularea nanoparticulelor cu ajutorul
unui camp electric AC. Prin aplicarea campului electric alternativ (f=10 kHz si U=7
Vims) intre electrozii unui sistem de electrozi interdigitati, datoritd prezentei unui
gradient de camp in solutia coloidala depusa peste electrozi, particulele dielectrice vor
fi deplasate in regiunea cu camp electric mai intens, adica in regiunea dintre electrozi
(vezi Figura 5.3 (a-d)). Grosimea stratului poate fi controlatd fie prin concentrtia de
particule din solutia coloidala, fie prin timpul de aplicare a cAmpului electric.
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Fig. 5.3. Imagini SEM ale filmelor subtiri obtinute prin dielectroforeza din solutii
coloidale care contin particule cu o dimensiune medie de 15 nm (a-d) si respectiv
aprox. 100 nm (e-f).

Straturile subtiri obtinute prin aceastd metoda sunt de o calitate superioara, avand
un grad de ordonare a nanoparticulelor mult superioara celor obtinute prin metoda drop-
casting. Totusi, aceastd metodd prezintd si un mare dezavantaj, fiind limitati la suprafete
continue relativ mici. Pentru a rezolva aceastea probleme, este necesara o investigatie
suplimentard, in care sd se analizeze efectul principalilor parametri precum:
concentratia, vascozitatea solventului, frecventa si amplitudinea campul electric aplicat.

Pentru a obtine straturi subtiri cu suprafete de ordinul centrimetrilor patrati am
recurs la metoda drop-casting.

Astfel, folosind cernelurile be baza de nanoparticule de BaTiO3 cu o dimensiune
medie de aprox. 15 nm, au fost elaborate trei seturi de straturi subtiri, cu grosimi diferite
si anume: 430 nm, 700 nm si 4000 nm. Grosimea primului film subtire pregitit a fost de
aproximativ 430 nm. Toate straturile subtiri obtinute sunt continue pe suprafete mari (1
cm x 2 cm) si lipsite de fisuri, vezi detalii in Figura 5.4.
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Fig. 5.4 Imagini SEM ale filmului subtire depus cu o grosime de 430 nm: vedere de
sus (a) si (b) si in sectiune transversala (c).

Analiza elementala EDX a structurilor obtinute confirma natura fiecarui strat
depus, confirmand prezenta elementelor principale din structura chimica a
nanocuburilor de titanat de bariu si anume:pe Ba, Ti si O (vezi Figura 5.5).

£0S Layerod Image 1

Fig.5.5. Maparea EDX a stratului de BaTiOs cu grosimea de 430 nm (in sectiunea
transversala) depus pe substrat de sticla acoperita cu Pt.

Rezultate similare au fost obtinute si pe straturile subtiri cu grosimi de 700 nm
(vezi Figura 5.6 (c si d)), respectiv 4000 nm (vezi Figurile 5.8 si 5.9).
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Fig.5.6. Imagini SEM a filmului subtire depus cu o grosime de 700 nm: vedere de sus
(a si b) si In sectiune transversala (c si d) la diferite magnitudini.
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Fig.5.7. Harta EDX a stratului de BaTiOs cu grosimea de 700 nm (in sectiunea
transversald) depus pe substrat de sticla acoperit cu Pt.



Fig.5.8. Imagini SEM: vedere din partea de sus (a si b) si sectiune transversala (¢ si d)
a filmului de BaTiOs depus cu o grosime de aproximativ 4000 nm.

Carbonul detectat in cele trei seturi de probe provine din acidul oleic care sa afla
pe suprafata particulelor de titanat de bariu.
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Fig.5.9. Mapare EDX a stratului de BaTiO3 cu o grosime de 4000 nm (in
sectiunea transversala) depus pe substrat de sticla acoperit cu Pt.
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Aceasi metoda a fost folosita si pentru obtinerea de straturi subtiri formate din
particule cu morfologii si dimensiuni diferite.
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Fig. 5.10. Imagini SEM ale straturilor subtiri de BaTiOs in sectiune transversala si top-
view,depuse cu grosimi diferite.

Imaginile SEM a straturilor subtiri, in sectiune transversald, prezentate in Figura
5.10 (a-f) aratd obtinerea de straturi subtiri cu grosimi ce variaza intre 450 nm si 2460
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nm, in functie de volumul solutiei coloidale depuse (intre 40 pL si 260 pL). Concentratia
de nanoparticule, de 35 mg/ml, a fost mentinuta constant. Cu toate acestea, modificarea
grosimii stratului prin ajustarea volumului solutiei a dus la formarea unor straturi subtiri
de o calitatea redusa, asa cum se poate observa in imaginile cu vedere de sus din Figura
5.10 (a-d), unde se pot observa discontinuitati in stratul depus. Aceasta situatie poate fi
atribuitd numarului insuficient de particule in solutie pentru a acoperi complet suprafata
cu volumul dat de solutie.

Pentru a determina volumul optim de solutie necesar pentru formarea straturilor
subtiri calitative, au fost efectuate experimente suplimentare. Rezultatele noastre indica
faptul ca este necesar un volum minim de solutie de 180 pl pentru a obtine formarea
unui film calitativ, cum se poate observa din Figura 5.10 (e-f).

5.1.3. Fabricarea si caracterizarea condensatoarelor pe
baza de nanocristale de BaTiO3
Fabricarea condensatoarelor a fost efectuatd pe baza metodologiei anterioare de
depunere a straturelor subtiri. Condensatoarele au fost fabricate prin integrarea

straturilor subtiri obtinute intre doi electrozi metalici. Procesul de metalizare a fost
efectuat folosind o instalatie de pulverizare catodica.
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Fig. 5.11. Configuratia experimentala (a) si permitivitatea dielectricd masurata in
functie de frecventa pe straturile subtiri de BaTiO3, la temperatura ambianta (b).

Condensatoarele cu o grosime de 430 nm, 700 nm si 4000 nm au o permitivitate
dielectrica cuprinsa intre 20 si 23 in functie de grosimea filmului si frecventa aplicata,
vezi Figura 5.11 b.

O noud serie de dispozitive capacitive au fost fabricate pe baza nanoparticulelor
de BaTiOs cu permitivitatea ridicata. Fabricarea primei serii de condensatoare a fost
realizatd prin depunerea prin metoda drop-casting a unui film subtire pe substratul de
sticla acoperit cu un strat metalic de aur. Solutia coloidald folosita aici contine
nanocristale cubice cu muchii taiate de BaTiOs cu dimensiuni de cca. 100 nm. Straturile
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subtiri au fost ulterior supuse la un tratament termic, la o temperatura de 100 °C timp de
1h. Dupa tratamentul termic al stratului subtire a fost depus electrodul superior folosing
0 masca cu geometrie sferica, cu diametrul de 1,5 mm.

/b

100 16 10 0 10 10 100 10 19
. S Frequency (Hz) e

Fig. 5.12. (a) — Imagine cu un set de condensatoare obtinute, (b) - imagine FE-
SEM a stratului subtire pe baza de nanoparticule de BaTiOs, (c) - imagine FE-SEM a
stratului subtire in sectiune transversala, (d) si (e) - spectrul si maparea EDX a
elementelor chimice si (f) - permitivitatea dielectrica a condensatorului.

Dupa cum putem observa din Figurile 5.12b si 5.12c, stratul prezintd o anumita
porozitate rezultata la interfetele dintre nanoaprticule. Grosimea stratului obtinut este
de 1,3 um. Analiza EDX a structurii obtinute pune in evidenta prezenta electrozilor si a
stratului subtire intre cei doi electrozi, precum si o buna interfata intre electrozi si stratul
dielectric. Permitivitatea dielectrica a condensatorului bazat pe BaTiO3 cu dimensini de
aprox. 100 nm a fost obtinuta cu valori cuprinse intre 6 la § in intervalul de frecventa
1Hz - IMHz (vezi Figura 5.12f).

Valorile obtinute pentru constanta dielectrica a condensatorului sunt mult mai mici
in comparatie cu cele masurate pe pastila. Aceasta poate fi explicata prin prezenta
porozitdtii rezultatd in urma evapordrii fortate a solventilor si a gradului scazut de
ordonare a particulelor. Din acest motiv, s-a decis sa se evite tratamentul termic pentru
a evita evaporarea fortatd a solventului. Mentionam cd o metoda de a scadea porozitatea
stratului subtire constd in tratamentul termic al cestuia la temperaturi ridicate, peste
500 °C Din pacate, acest tratament nu este posibil in cazul nostru, electrozii metalici
topindu-se la temperaturi mult mai scazute, la aprox. 200 °C.

Dupa determinarea conditiilor optime pentru depunerea straturilor subtiri si pentru
integrarea lor in condensatoare, au fost fabricate o serie de condensatoare pe baza de
BaTiOs. Pasii urmati sunt descrisi in Figura 5.13.
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Fig. 5.13. reprezentarea schematica a fabricarii condensatorului. (a) - depunerea
solutiei pe bazd de BaTiOs; (b) formarea filmului subtire BTO si imagini SEM top-
view a filemelor subtiri obtinute; (¢) reprezentarea schematica a unui condensator cu
electrodul superior din argint depus; (d) - imagini SEM ale sectiunii transversale a unui
condensator cu grosimea de 2,5 pm si cu mapare EDX a straturilor din componenta
condensatorului.

Din caracterizarea dispozitivelor obtinute, am obtinut valorile apropiate ale
capacitatii electrice si a constantei dielectrice pentru grosimi diferite ale dielectricului
(aprox. 1,84 um si 2,46 pm)(vezi Figura 5.14). Aceasta indica faptul ca porozitatea
stratului obtinut nu este aceeasi in cele doua straturi subtiri.
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Fig. 5.14. Capacitatea electricd si permitivitatea dielectrica in functie de frecventa
masurate pe doua seturi de condensatoare cu grosimi diferite ale stratului dielectric:
1,84 pum si respectiv 2,46 pm.

Valorile capacitatii electrice variaza intre 0,1 uF si 1 pF la frecvente cuprinse intre
1 Hz si 1 MHz. In mod remarcabil, filmele subtiri sunt caracterizate, la frecvente joase
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fi atribuita atat polarizarii electrozilor cat si gradului mai mare de impachetare (densitate
mai mare) a nanoparticulelor in filmulsubtire in comparatie cu proba pastilatd. Analiza
suplementara a pastilei indica prezenta porilor, asa cum s poate observa in Figura 5.15.

Fig. 5.15. Imagini SEM a pastilei preparate din nanoparticole de BaTiOs, din care
poate fi observat prezenta porilor, atat pe suprafata pastilei (a), cat si in volumul
acesteia (b).

Pentru a evita efectul prezentei porozitatii in straturile subtiri, am folosit in
procesul de depunere un polimer care joaca rolul de liant. Astfel, in solutia coloidala am
introdus polimerul stiren-butadien-stiren (SBS), solubil in toluen, care va umple porii
rezultati la interfata dintre particule.. (vezi Figura 5.16a).

Fig. 5.16. Fabricarea condensatorelor pe baza de nanoparticule de BaTiOs in care s-a
folosit SBS ca liant. (a) — imagine a condensatoarelor obtinute, (b si ¢) — imagini top-
view FE-SEM , (d) imagine FE-SEM in sectiune transversala a filmului, (e ) —
spectrul EDX si (f) mapare EDX a straturilor, in sectiune transversala.

Astfel, au fost obtinute straturi dielectrice cu o grosime de aprox. 2.3 um, cu o
porozitate vizibil imbunatatita (vezi Figura 5.16 d).
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masurate pe condensatorului bazat pe nanocuburi de BaTiO3 cu muchii trunchiate in
care a fost introdul ca liant SBS.

Valorile obtinute pentru capacitatea electrica a dispozitivelor fabricate au fost
cuprinse intre 0,7 x10"'°F si 1,7x1071° F, iar permitivitatea dielectrici se giseste in
intervalul 40-100. fiind net superioard, la frecvente mari (>103 Hz), celei obtinute pe
straturile subtiri fara polimer (vezi Figura 5.17 (a-b)).

in figura 5.18 sunt prezentate detalii despre fabricarea condensatoarelor pe bazi
de nanoparticule cu morfologie dodecaedru rombic trunchiat.

1 I
Fig. 5.18. (a si b) - Fabricarea condensatorului pe baza de nanoparticule de BaTiOs cu
morfologie dodecaedru rombic trunchiat, (c) - imagini top-view FE-SEM a stratului

subtire, (d-e) — imagini FE-SEM a stratului subtire in sectiune transversala, (f') -
maparea EDX a elementelor chimice si (g) spectrul EDX.

Stratul dielectric a fost elaborat cu o grosime de aproximativ 900 nm (vezi Figura
5.18 d-e).

Valorile obtinute pentru permitivitatea dielectrice a dielectricului(vezi Figura 5.19
a-b). sunt cuprinse in intervalul 25-250 in functie de frecventa.
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Fig.5.19. Capacitatea-(a) si permitivitatea dielectrica -(b) a condensatorului bazat pe
nanoparticulele de BaTiO3 cu morfologie dodecaedru rombic trunchiat.

5.2. Integrarea nanomaterialelor de tip spinel
ZnCr:04 in dispozitivele electronice

Integrarea nanomaterialelor de ZnCr204 in dispozitive electronice urmeaza o
abordare similara cu cea a nanoparticulelor de titanat de bariu. Metodele de sinteza si
caracterizare descrise anterior furnizeaza o baza pentru incorporarea nanoparticulelor
ZnCr204 in dispozitive electronice. Acesti pasi includ pregétirea suspensiilor de
nanoparticule, depunerea de straturi subtiri folosind metoda drop-casting, fabricarea
condensatoarelor si caracterizarea ulterioara a proprietatilor dielectrice.

Pentru a integra nanomaterialele de ZnCr204 in dispozitivele electronice au fost
urmati acceasi pasi ca in cazul dispozitivelor pe baza de titanat de bariu, cu exceptia
metodei de sinteza a nanoparticulelor.

5.2.1 Pregatirea suspensiilor de nanoparticule de ZnCr204
pentru depunerea de filme subtiri

Nanoparticulele de ZnCr204 au fost pregatite pentru depunerea sub forma de
straturi subtiri prin dispersarea lor in toluen (puritate 99.5%), in care a fost dizolvat si
elastomerul stiren-butadien-stiren (SBS). Suspensia a fost supusa ultrasunetelor pentru
a asigura dispersia adecvatd a nanoparticulelor. Dupa ultrasonicare, suspensia a fost
lasatd timp de 15 minute, permitand particulelor in exces sa precipite, dupa care
supernatantul a fost colectat si folosit pentru depunerea stratului subtire prin metoda
drop-casting. O solutie de toluen cu SBS a fost utilizata din mai multe motive. in primul
rand, evaporarea toluenului are o ratd eficienta pentru a minimiza numarul de fisuri in
stratul subtire. In plus, SBS exerciti un efect complementar de minimizare a numarului
de fisuri, deoarece este un elastomer care va reduce stresul in timpul formarii straturilor,
imbunatatind astfel calitatea acestora. De asemenea SBS o fost folosit pentru a
imbunatati stabilitatea suspensiei si pentru a creste densitatea straturilor depuse.
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Depunerea nanoparticulelor de ZnCr204 din suspensie a fost realizata pe un
substrat de sticla acoperit cu argint. Stratul subtire pregatit a fost ldsat sd se usuce in
conditii ambientale (vezi Figura 5.20).
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Drop-casting

Styrene Butadiene
Styrene

Fig. 5.20. Reprezentare schematica a procesului de pregatire a suspensiilor de
nanoparticule de ZnCr204 pentru depunerea straturilor subtiri.

5.2.2. Elaborarea si caracterizarea filmelor subtiri pe baza de
nanoparticule de ZnCr204

Depunerea nanoparticulelor de ZnCr204 din suspensie a fost realizata direct pe un
substrat de sticla acoperit cu argint. Suspensia pe baza de ZnCr.04 cu SBS a fost
pregatitd pe baza nanocristalelor obtinute dupa un tratament termic la 900 °C, timp de
11h. Suspensia pregatitd dupa metoda descrisd mai sus a fost depusa pe suprafata
substratului si lasatd sd se evaporeze in conditii ambientale formand in final stratul
subtire. Straturile obtinute au fost analizate prin microscopie electronica cu scanare (FE-
SEM) si analiza EDX, detalii in Figura 5.21.

EDX elemental spectra ‘
SEM transversal section

Thin films based on
ZaCr,O, nanoparticles

Fig. 5.21. Fabricarea filmelor subtiri pe baza de nanoparticulelor de ZnCr20a.
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Analizele EDX ale strurilor subtiri in sectiune transversald confirma ca
nanocristalele sunt uniform distribuite cu elastomerul SBS in intreg volumul
filmului(vezi Figura 5.21¢)formand un film cu o grosimea de aproximativ 2 pm.

490 nm Film Thickness

1140 nm Film Thikness

2040 nm Film Thickness

Fig.5.22. Imagini FE-SEM top-view si in sectiune transversala ale straturilor subtiribe
baza de nanoparticule ZnCr204 depuse cu diferite grosimi.

Grosimea filmelor subtiri a fost variatd prin modificarea volumului solutiei depuse
pe suprafata substratului. Variind volum solutiei de nanoparticule de la 25 pL 1a 150 pL.
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Astfel au fost obtinute o serie de straturi subtiri cu grosimi diferite: 490 nm, 900 nm,
1140 nm, 1460 nm, 2010 nm si 2040 nm folosind urmatoarele volume de solutie: 25 pl,
50 ul, 75 pl, 100 pl, 125 pl si respectiv 150 pl(vezi Figura 5.22). Concentratia
elastomerului SBS utilizata in fabricarea straturilor subtiri a fost de 0,45 mg/mL.

5.2.3. Fabricarea si caracterizarea condensatoarelor pe baza
de nanocristale de ZnCr204

Straturile subtiri bazate pe nanocristale de ZnCr204 au fost supuse unui tratament
termic la 100 °C, faninte de a fi integrate in dispozitive electronice de tip condensator.
Condensatoarele obtinute prin integrarea stratului dielectric Intre electrozii metalici a a
fost investigat prin FE-SEM, EDX si BDS pentru a evalua atat calitatea straturilor
depuse cat si performanta condensatorului, reflectata in capacitatea de stocare a energiei.

Zn Kal Cr Kal

0 Kal Ag Lal

o
O
10°

10° 10' 10? 10° 10* 10° 10° 10’ 10°
Frequency, Hz

Fig. 5.23. Fabricarea condensatorului pe baza pe nanoparticulele de ZnCr204: (a) —
imagine a unui set de condensatori fabricati, (b) - setup-ul experimental folosit in
masuratorile dielectrice, (¢) - mapari EDX ale straturilor constituente ale
condensatorului, (d) — imagini SEM ale stratului subtire in sectiune transversala si (e)

Analiza elementala EDX confirmd prezenta stratului dielectric intre cei doi
electrozi de Ag. Din imaginile SEM putem observa prezenta unei porozitati importante
ceea ce explicd valorile mici obtinute pentru permitivitatea dielectricd a stratului
dielectric.

Asa cum am procedat si in cazul straturilor subtiri pe baza de titanat de bariu,
pentru a scadea porozitatea stratului dielectric si implicit densitatea acestuia, am folosit
ca liant elastomerul SBS. (Figura 5.24a). Astfel a fost obtinut un strat subtire dielectric
cu o grosime de aproximativ 2 um, valoare care a fost ulterior folosita si pentru a calcula
permitivitatea dielectrica a stratului subtire.
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d

Fig.5.24. Imagini FE-SEM ale filmului subtire de nanoparticule de ZnCr204 cu SBS.
Imagine top-view (a); in sectiune transversala (b), mapare EDX a stratului subtire in
sectiune transversala (c), reprezentare schematica a condensatorului obtinut (d-e).

Analiza EDX confirma prezenta elementelor Zn, Cr si O intr-un raport molar
corespunzator compusului ZnCr204, fiind detectata si prezenta carbonului din SBS.
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mreglstrate pe condesatorul fabricat.

In urma caracterizﬁrii perfomantei condesatorului obtinut au fost obtinute o

corespunde unei capamtap electrice de 10" F (la IMHz) si de 109 F (la 1Hz). Din
depedenta de frecventa a celor doi parametri caracteristici condensatorului putem

frecventei, iar pentru frecvente mai mari de 1 kHz se observa un platou, in care cei doi
parametri raméan aproximativ constanti (vezi Figura 5.25).
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Cresterea constantei dielectrice la frecvente mici poate fi atribuitd proceselor de
polarizare [54, 55]. Mai exact, in timp ce la frecvente mici dipolii tind sa se alinieze cu
campul electric AC, odata cu cresterea frecventei, devine mai dificil pentru dipoli sa se
orienteze dupd directia cdmpului electric aplicat. La frecvente mai mici, raspunsul
dielectric al probei este dominat de sarcina spatialdacumulatd la granitele/interfetele
dintre nanoparticulele de cromit de zinc si elastomerul SBS, ceea ce duce la valori mai
mari ale constantei dielectrice. Performanta dielectricd a condensatoarelor bazate pe
nanoparticule de ZnCr204 cu SBS este comparabild si chiar superioara celor ale
dispozitivelor pe baza de ferite de spinel, raportate in literaturd. De exemplu, straturi
variaza de la e=117 la aproximativ =100 la frecvente cuprinse intre 20 Hz si 1 MHz
[58]. Bellino si colaboratorii au raportat valori ale constantei dielectrice pentru filme
subtiri de MgFe204 care au scazut de la e=140 la e=1 odata cu cresterea frecventei de la
f=20 Hz la =2 MHz [54], in timp ce altii au raportat valori sub e=14 pentru MgAl>04
[59], NiFe2-xCrx04[60], Mgo.cCuo.2Nio2Cr204 [60] si respectiv CoFe204[61].

5.3. Concluzii

Pentru ambele tipuri de nanomateriale: perovskit si spinel au fost optimizate
protocoalele de pregétire a solutiilor coloidale si a suspensiilor folosite In obtinerea
filmelor subtiri. Pentru ambele tipuri de materiale s-au depus, prin metoda drop-casting,
filme subtiri cu grosimi care variazd de la 400 nm la 4300 nm. Calitatea suprafetei
filmelor obtinute, a interfetelor si compozitia elementald a filmelor au fost investigate
prin microscopie electronica cu scanare cu emisie de camp si analizd EDX.

Astfel, au fost fabricate o serie de condensatoare subtiri, microscopice, pe baza de
nanoparticule de BaTiO3 si ZnCr204, care au demonstrat potentialul pentru a fi utilizate
in diverse aplicatii tehnologice. Condensatoarele au fost fabricate prin depunerea
electrozilor metalici pe ambele parti ale filmelor dielectrice. Masuratorile dielectrice ale
condensatoarelor au fost efectuate intr-un interval larg de frecvente (1 Hz — 10MHz) si
au ardtat o dependentd a permittivitatii dielectrice de frecventd obtinandu-se valori
pentru permitivitatea dielectrica de pana la 1500 pentru ZnCr204si 38000 pentru BaTiO3

Performantele condensatoarelor plane fabricate au fost studiate prin spectroscopie
dielectrica. Astfel, am obtinut urmatoarele valori pentru capacitatea electrica: 1 nF
pentru condensatoarele pe bazd de nanoparticule de ZnCr2Os, 200 nF pentru
condensatoarele pe baza de nanoparticule cubice cu muchii titiate de BaTiOs si 2 nF
pentru condensatoarele pe baza de nanoparticule cu morfologie dodecaedru rombic
trunchiat de BaTiOs. In concluzie, aceasta lucrare ofera informatii importante despre
sinteza, caracterizarea si posibile aplicatii ale materialelor nanostructurate in
condensatoare la nivel micro si nanotehnologic.
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6. Concluzii generale si perspective

Tema abordata in cadrul acestei teze reprezinta cercetari in domeniul sintezei,
functionalizarii si integrarii materialelor dielectrice nanostructurate cu constantd
dielectrica ridicatd in condensatoare planare. Materialele cu proprietati dielectrice cu
constantd dielectrica ridicatd sunt Intalnite in numerosi compusi, printre care titanatul
de bariu de tip perovskit si cromitul de tip spinel. La scard nanometrica, aceste materiale
pot prezenta proprietati si mai avansate, care depind in mare parte de morfologia
nanoparticulelor. in ultimul deceniu, impactul morfologiei si chiar a suprafetei
nanoparticulelor la scard nanometricd au devenit de interes major pentru comunitatea
stiintifica. Aceastd tendintd este conditionatd de oportunitatea de a ajusta proprietatile
nanomaterialelor prin controlul dimensiunii si formei lor. Motivati de aceastd directie
stiintifica descrisa in stadiul actual, cercetarea din tezd se concentreaza pe adaptarea
morfologiei nanoparticulelor cu scopul de a controla/modula proprietatile dielectrice,
urmata de nanostructurarea lor sub forma de straturi subtiri si integrarea acestora in
dispozitive electronice.

Pentru prima data, a fost elaboratd o noud metodologie pentru metoda solvo-
termala de sintezd a nanoparticulelor de BaTiOs de tip perovskit cu morfologie
dodecaedru rombic trunchiat si cubica cu muchii trunchiate. Pe scurt, in aceasta teza, am
reusit $a sintetizdm nanocristalele de BaTiO3 cu trei morfologii diferite, si anume cubica
cu dimensiunea de 15 nm, cubicd cu muchii trunchiate cu o dimensiune medie de 100
nm si nanoparticule cu morfologie dodecaedru rombic trunchiata cu o dimensiune medie
de 110 nm. Aceste sisteme de nanoparticule au fost evaluate sistematic din punct de
vedere dielectric, cristalografic si elemental. S-a observat un impact puternic al
morfologiei si fetelor nanocristalelor de BaTiO3 asupra proprietatilor de transport de
sarcina in regim dinamic.Astfel, am aratat ca permitivitatea dielectrica creste sistematic
cu mirimea particulelor. in ce privesste impactul morfologiei nanoparticulelor am aratat
ca particulele de titanat de bariu cu morfologie cubica cu muchii taiate sunt caracterizate
de o permitivitate mai mare decéat a particulelor cu morfologie dodecaedru rombic
trunchiat, desi cele doud sisteme au dimensiuni apropiate Permitivitatea dielectrica a fost
masurata in intervalul de frecventa cuprins intre 1Hz si 1MHz obtindndu-se urmatoarele
valori: pentru nanoparticulele cubice de 15 nm, permitivitatea are valori cuprinse intre
54-265, pentru particulele cu morfologie dodecaedru rombic trunchiat cu o dimensiune
medie de 110 nm, aceasta variazd intre 95-1625, iar pentru nanocristalele cubice cu
muchiile taiate, cu dimensiunea medie de 100 nm, permitivitatea obtinuta variaza intre
375 si 8734. Au fost efectuate masuratori suplimentare dielectrice dependente de
temperaturd pentru esantionul cu cea mai mare permitivitate in intervalul de temperatura
cuprins intre -150 °C si 160 °C, determinandu-se temperatura Curie. Mai mult, trebuie
mentionat ca toate esantioanele de nanoparticule de BaTiOs au aceeasi structurd
cristalind, ceea ce confirmi impactul morfologiei asupra proprietatilor dielectrice. In
plus, analiza PFM a permis sa punem in evidentd caracterul feroelectric la nivel de
particuld individuala in sistemul de particule de BaTiOs cubice cu muchii trunchiate de
100 nm.
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Pentru sinteza nanoparticulelor de tip spinel MgCr204 si ZnCr204 s-am folosit
metod sol-gel cu auto-combustie. Modificarea morfologiei nanoparticulelor de tip spinel
confirma impactul acestora asupra proprietatilor dielectrice si a largimii benzii interzise.
in ciuda sintezei cu succes a sistemelor de nanoparticule de MgCr204, si de ZnCr20s,
cu un control suficient de precis asupra morfologiei lor, au fost selectate doar
nanoparticulele de cromit de zinc pentru a fi folosite ca materiale dielectrice in fabricarea
de condensatoare cu placi paralele. Aceasta alegere a fost determinatd de interesul
semnificativ mai mare al comunititii stiintifice n ceea ce priveste proprietatile
dielectrice ale nanoparticulelor de cromit de zinc. Materialele sintetizate au prezentat
caracteristici ale unui material cu constantd dielectrica ridicata, cu o permitivitate
dielectrica care variaza intre 400 si 1500 intr-un interval mare de frecvente (1Hz-1MHz).
Acest lucru reprezintd o imbunatatire semnificativd in comparatie cu materialul

Nanoparticulele sintetizate au condus catre cercetari in domeniul elaborarii si
integrarii materialelor dielectrice in dispozitive micro si nanoelectronice. in cazul
probelor de BaTiOs, suprafata nanocristalelor a fost functionalizatd cu un agent
surfactant, permitand formarea unor cerneluri coloidale stabile. Cerneala obtinuta a
servit ca sursa de material dielectric la scard nanometrica pentru depunerea unor filme
subtiri. Doud metode de obtinere a straturilor subsiri au fost folosite si anume:
dielectroforeza si drop-casting. Din cele doud metode, cea de-a doua s-a dovedit a fi cea
mai potrivitd metoda, permitand obtinerea de filme continue si uniforme cu suprafete
mari (1 cm x 2 cm ). Similar au fost obtinute filme subtiri pe baza de nanoparticule de
ZnCr204. In primul rénd, suspensia coloidali a fost obtinuti prin dispersarea
nanoparticulelor de tip spinel in solutie de toluen cu polimer SBS, cu scopul de a creste
stabilitatea suspensiei si de a reduce porozitatea filmelor obtinute. Dupa obtinerea
suspensiei coloidale, au fost depuse filmele subtiri. Pentru ambele tipuri de materiale,
fie cd este vorba de perovskit sau de spinel, grosimea filmelor este cuprinsa intre 400 si
4300 nm. Astfel, filmele subtiri obtinute au fost integrate ulterior in dispozitive
electronice de tip condensatori cu placi paralele. Astfel, am obtinut urmatoarele valori
pentru permitivitatea dielectrica si capacitatea electrica: e=1000 si C=1 nF (masurate la
1 Hz) pentru condensatorul pe bazd de ZnCr204 cu o grosime de 2000 nm, e=38000 si
C=200 nF pentru condensatorii pe baza de BaTiO3 cu morfologie cubicd cu muchii taiate
si respectiv €=250, C=2 nF pentru condensatorii pe bazd de de BaTiO3 cu morfologie
dodecaedric rombic trunchiat cu o grosime de 900 nm.

Perspectivele de aplicare a materialelor nanometrice cu permitivitate ridicata
obtinute in aceasta teza conduc spre urmatoarele actiuni:

- Integrarea nanoparticulelor fabricate in structuri de condensatori multistrat
si/sau in structuri de supercondensatoare pentru a permite stocarea unei cantitdti mari de
sarcind, ceea ce le face valoroase in aplicatii precum stocarea energiei, surse de
alimentare, etc.
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- Integrarea nanoparticulelor fabricate in tranzistori cu efect de camp ca
dielectric de poarta, ceea ce va reduce consumul de energie in timpul functionarii si va
creste capacitatea portii.

- Nanocristalele BaTiOs de tip perovskit prezinta polarizare feroelectrica, ceea
ce le face sa fie candidate de perspectiva pentru integrarea lor in dispozitive de memorie
feroelectrica.

- Nanocristalele de BaTiOs prezintd proprietati piezoelectrice, ceea ce il face
potrivit pentru utilizarea in senzori piezoelectrici sau motoare piezoelectrice.

- Senzorii pe baza de spineli si perovskiti sunt utilizati in diverse aplicatii,
inclusiv senzori de gaz, senzori de umiditate si senzori de temperatura.
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