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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
nanostructuri unidimensionale de tip BaTiO, dopat cu
Ce* de nalta puritate, care prezinta caracteristici fero-
electrice si piezoelectrice ridicate, nanostructurile fiind
utilizate ca traductor n sistemele nano-electromecanice
NEMS, precum recuperatoare de energie si senzori
avansati. Procedeul conform inventiei consta in prepa-
rarea unor solutii initiale de acetat de bariu si acetat de
ceriu Tn acid acetic si izopropoxid de Ti in 2-propanol,
se amesteca solutiile mentionate rezultadnd un sol stabil
de concentratie 0,5 M, care este ulterior depus pe
suprafata a doua membrane din policarbonat avand
grosimea de 17 um si densitatea porilor de 10® pori/cm?,
iar dupa umezirea peretilor porilor si umplerea canalelor

cu sol, membrana cu diametrul canalelor de 100 nm
este tinutd timp de 36 h in aer pentru obtinerea
nanofirelor, membrana cu canale avand diametrul de
200 nm este {inuta in aer 1 h pentru obtinerea nano-
tuburilor, cele doua membrane continand solurile uscate
fiind ulterior dizolvate in diclormetan CH,CI, si apoi
spalate cu 2-propanol, iar firele, respectiv tuburile
uscate ramase dupa dizolvare, sunt depuse pe un
substrat de Si - Pt si calcinate in aer la 800°C timp de
1 h, obtindndu-se, dupa racire, fire si tuburi de
compozitie Ba, ¢5Ce; o5 Ty 087505
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Procedeu de obtinere a unor nanostructuri unidimensionale de BaTiO; dopat

cu ceriu cu caracteristici feroelectrice si piezoelectrice

Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor nanostructuri
unidimensionale de tip BaTiO3 dopat cu Ce®* de Tnalta puritate si cu microstructura
controlata prin optimizarea conditiilor de tratament termic ulterior infiltrarii, utilizat in
vederea obtinerii unor proprietati feroelectrice si piezoelectrice la temperatura
camerei. '

Nanostructurile feroelectrice unidimensionale (1D) care prezinta permitivitate
dielectrica mare si cuplaj electro-mecanic au demonstrat aplicatii unice de tip
traductor in sisteme nano-electromecanice (NEMS), precum recuperatoare de
energie si senzori avansati [1-5]. Sistemele nano-electromecanice sunt utilizate in
general pentru a transforma formele de energie mecanica / vibrationala din mediu
inconjurator Tn energie electrica, rezultdnd surse de energie fiabile pentru produsele
electronice fara fir de putere ultra-scazuta.

Se cunosc cercetari ample care constau in dezvoltarea unor rute de sinteza
inovative si a unor tehnici sofisticate de caracterizare, pentru a exploata intregul
potential al nanostructurilor feroelectrice unidimensionale, cum sunt nanofirele,
nanofibrele, nanotuburile si diverse tipuri de arhitecturi ierarhice [1, 6-10]. Exista doua
abordari principale ale modului de preparare al nanostructurilor oxidice
unidimensionale: metode de "jos in sus" ("bottom-up") bazate pe fenomene de auto-
asamblare [11] si metode bazate pe sabloane [12]. Cele mai utilizate metode chimice
umede pentru prepararea nanostructurilor 1D feroelectrice sunt: (/) diferite variante
ale metodei hidrotermale [13-21] si (i) metode combinate sol-gel/sablon, impreuna cu
infiltrarea simpla [6, 10, 12, 22], depunerea electroforetica [23] si tehnica de
depunere prin centrifugare [24]. In acest scop, membranele nanoporoase sau
mezoporoase de siliciu [6, 10, 22, 25], oxid de aluminiu anodizat (AAO) [26-29] sau
policarbonat au sunt utilizate in general pe post de sabloane negative.

De asemenea, se cunoaste, conform datelor din literatura de specialitate, ca

pentru obtinerea nanostructurilor unidimensionale pe baza de BaTiO; sunt folosite
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uneori si anumite metode specifice, care implica electrofilarea [30, 31] si reactiile
topochimice Tn stare solida controlate prin mecanisme difuzionale [32], in cazul
nanofirelor/nanofibrelor sau utilizarea unor sabloane pozitive pentru obtinerea unor
nanotuburi feroelectrice [33].

In cazul metodei hidrotermale, mecanismele de crestere care genereaza
structuri ierarhice de BaTiO3; prin fenomenele de auto-asamblare specifice sunt
puternic influentate de diferiti factori, cum ar fi tipul de nanoprodus 1D folosit ca
precursor de titan, concentratia suspensiei de hidroxid de bariu si temperatura de
sinteza [8].

Proprietatile structurale si morfologia nanostructurilor 1D de BaTiO3; au fost
investigate intensiv prin difractie de raze X, spectroscopie Raman, microscopie
electronica de scanare si transmisie (FE-SEM, TEM), precum si prin microscopie de
forta atomica (AFM), in timp ce proprietatile feroelectrice/piezoelectrice au fost
investigate prin microscopia cu raspuns piezoelectric (PFM) si microscopie de forta
electrostaticd (EFM). in comparatie cu nanoparticulele, filmele subtiri si ceramica
nanostructurata, influenta efectelor dimensiunii asupra proprietatilor feroelectrice in
nanostructurile 1D de tip BaTiO3 a fost mult mai putin studiatd experimental datorita
dificultatilor in elaborarea acestui tip de produse. Pe baza calculelor ab-initio
efectuate pentru studierea dependentei proprietatilor feroelectrice de dimensiunea
granulelor Tn nanofirele de BaTiOs, grupul lui Geneste et al. a constatat ca
polarizarea este stabila de-a lungul axei nanofirelor peste un diametru critic de 1,2
nm [34]. Alte date raportate de Fu et al, au prezis existenta unei configuratii a
polarizarii de tip "multivortex” Tn nanotijele si nanofirele de BaTiO3, cu ordonarea
dipolilor Tntr-o singura directie [35]. Investigatiile EFM efectuate de Spanier et al. pe
polarizarea perpendiculara pe axa nanofirelor, aratd ca temperatura Curie scade
progresiv de la o valoare de 116° C pentru nanofire cu diametrul ~50 nm, la 68°C
pentru un diametru de 5 nm si apoi scade la temperatura camerei pentru nanofirele
cu diametrul sub 3 nm [36].

Din punct de vedere structural, datele recente raportate de Louis et al. au
oferit dovezi despre suprimarea tranzitiei de faza ortorombic-romboedric in nanofirele
BaTiO3;. Acestea au prezis existenta unei stari feroelectrice la o temperatura

neasteptat de joasa si nestudiata a simetriei monoclinice Cm, in locul unei stéri tipic
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romboedrice, stabila in ceramica masiva [37]. Aceasta modificare monoclinica pare a
fi interesanta datorita raspunsului sau piezoelectric.

Unii autori au raportat ca in starea feroelectrica, polarizarea spontana se
dezvolta paralel cu axa de alungire a nanofirelor, care devine directia [001] specifica
distorsiunii tetragonale [11, 38-43]. Astfel, prin compararea buclelor de amplitudine si
de faza obtinute prin masuratori PFM laterale si verticale, studiul lui Wang et al. a
aratat ca polarizarea este orientata de-a lungul axei principale si, prin urmare, a
demonstrat ca a obtinut nanofire de BaTiO3 mono-domeniu [39].

Desi structura, morfologia si proprietatile functionale ale nanofirelor si
nanotuburilor de BaTiO3; pur sunt bine descrise in unele dintre lucrarile mai sus
mentionate, totusi datele privind astfel de structuri unidimensionale de BaTiO3; dopat
cu specii donoare sunt aproape inexistente in literatura de specialitate.

Aceste structuri realizate anterior prezinta cateva dezavantaje majore: timpul de
obtinere mai ales Tn cazul firelor este foarte mare, rezistenta si stabilitatea lor dupa
calcinare este destul de scazuta, atat firele cat si tuburile obtinute anterior s-au rupt
in timpul depunerii pe placuta de Si-Pt, respectiv in timpul tratamentului termic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prin combinarea tuturor datelor
experimentale obtinute anterior la nivel international este aceea ca, prin cresterea
concentratiei solului, se pot obtine structuri unidimensionale foarte stabile in timp,
rigide, rezistente, cu un grad de cristalinitate ridicat si obtinute intr-un timp mult mai
scurt, astfel incat aceste nanostructuri sd posede caracteristicile feroelectrice si
piezoelectrice la temperatura camerei adecvate pentru a putea fi folosite pentru
fabricarea dispozitivelor electronice si electromecanice de dimensiuni nanometrice.

Procedeul de obtinere al unor nanostructuri unidimensionale de BaTiO; dopat
cu ceriu cu caracteristici feroelectrice si piezoelectrice este caracterizat prin aceea
ca: se prepara solutii initiale de acetat de bariu, acetat de ceriu in acid acetic si
izopropoxid de titan in 2-propanol, se amesteca solutiile mentionate rezultand un sol
stabil de concentratia 0,5 M, care a fost depus pe suprafata membranei (0 membrana
din policarbonat cu canale, avand diametru de 100 nm, grosime de ~17 pm si
densitatea porilor de 10® pori / cm?), umezind peretii porilor si umpland canalele
acesteia;, membrana cu sol a fost tinuta timp de 36 ore in aer pentru obtinerea
nanofirelor, respectiv. membrana cu canale avand diametrul de 200 nm a fost tinuta
in aer 1 ora pentru obtinerea nanotuburilor; au fost dizolvate in diclormetan (CH,Cl,)
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si apoi spalate cu 2-propanol, firele, respectiv tuburile uscate fiind depuse pe un
substrat de Si-Pt si calcinate in aer, la 800°C timp de 1 ora, obtindndu-se dupa racire
fire, respectiv tuburi de compozitie Bag gsCeg,05Tio,987503.

In ceea ce urmeazi, se vor da exemple de realizare a inventiei descrise prin
analize de miscroscopie electronica de baleiaj de inalta rezolutie (FE-SEM), obtinute
dupa indepartarea membranei de policarbonat utilizata ca sablon, pe firele continue
si uniforme, cu lungimea de aproximativ 17 pm si un diametru mediu de 71,1 ( 2,3)
nm, precum si pe tuburile nanostructurate amorfe de lungime similara, avand un
diametru exterior de 178,1 (+ 5.3) nm si o grosime a peretelui de 16,6 (+ 1,5) nm (Fig.
1). Imagini SEM la diferite marimi pentru nanostructurile 1D amorfe: (a), (b), nanofire
si (c), (d), (e) tuburi nanostructurate). Valorile ridicate ale raportului de aspect, L/D,
de ~ 240, in cazul nanofirelor, si de ~ 95 pentru tuburile nanostructurate au rezultat
luand Tn considerare valorile lungimii (L), ale diametrului mediu <D> pentru nanofire
si, respectiv ale diametrului exterior <De> pentru tuburi.

Aceste structuri amorfe 1D au fost transformate n produse policristaline
monofazice prin calcinare in conditiile mentionate. S-a constatat ca, dupa calcinare, se
mentine morfologia initiala unidimensionala. Tratamentul termic determina un proces
de rigidizare si o contractie evidenta, conducand la obfinerea de nanofire rigide (Fig.
2). Imagini FE-SEM la diferite mariri ale nanostructurilor policristaline 1D de tip BaTiO3
dopat cu Ce® dup4 tratarea termica la 800°C / 1 ora: (a), (b), (c) nanofire si (d), (e), (f)
tuburi nano-structurate), cu un diametru mediu de 51,5 (x 2,2) nm (Fig. 2(a)-(c)),
precum si tuburi nanostructurate cu un diametru exterior de 147,9 nm (x 5,3) (Fig.
2(d)-(f)). Imaginile FE-SEM obtinute la o marire redusa din Fig. 2(a),(c),(f) arata
manunchiuri de nanofire si nanotuburi de BaTiO; dopat cu Ce® care au mentinut
ordonarea aliniata vertical chiar si dupa tratamentul termic. Imaginile FE-SEM de
detaliu obtinute la cea mai mare marire (x 200 000) aratéd ca, de fapt, datorita
cristalizarii, suprafata firelor, precum si suprafetele exterioare si interioare ale tuburilor
nanostructurate nu mai sunt netede, ci rugoase, sugerand faptul ca nanostructurile
oxidice 1D rezultate in urma calcinarii poseda o microstructura granulara (Fig.
2.(b).(d).(e)).

in cazul nanofirelor, avand in vedere valoarea estimatd a diametrului mediu, se
poate aprecia ca grosimea unui fir in sectiune transversala este formata din giruri de 2

- 3 granule, echiaxiale (in special sferice), cu dimensiuni de 15 - 25 nm, bine sudate
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intre ele, care fuzioneaza uneori Tn granule mai mari, cu dimensiuni aproape similare
cu diametrul firelor, datoritda unui proces partial de presinterizare (Fig. 2(b)). Pentru
tuburile nanostructurate, imaginile FE-SEM indica in mod clar o microstructura fin
granulata (la scala nanometrica) a peretilor tuburilor, cu o cantitate de porozitate
intergranulara foarte mica (Fig. 2(d),(e)). Tn acest caz, a fost estimatd o dimensiune
medie granulara de 39,3 (+ 1,3) nm. Estimarea exacta a grosimii de perete a tuburilor
este dificila din cauza naturii lor policristaline. In consecinta, diametrul interior mediu
estimat pentru tuburile nanostructurate este de 108,6 (+ 3,2) nm.

Este de mentionat faptul ca, spre deosebire de experimentele preliminare, in
cazul de fata, optimizarea concentratiei solului si a parametrilor de calcinare au
determinat obfinerea unor produse mai dense, care si-au conservat integritatea si
morfologia unidimensionala.

Investigatiile de difractie de raze X (XRD) au indicat pentru ambele tipuri de
produse 1D o compozitie monofazica, cu structura perovskitica a BaTiOs, prezentand
o tetragonalitate scazuta a celulelor elementare (Fig. 3). Difractogramele inregistrate
la temperatura camerei, corespunzatoare nanostructurilor policristaline 1D de tip
BaTiO; dopat cu Ce*" dup4 tratarea termica la 800°C /1 ora: (a) nanofire si (b) tuburi
nanostructurate. Analize complementare de spectroscopie Raman, extrem de
sensibile la ordonarea locala a cationilor, efectuate pe tuburile nanostructurate au
indicat la temperatura camerei o structura cristalina complicata, care, cel mai probabil,
consta dintr-un amestec de modificatii tetragonale si ortorombice ale celulei
elementare. Evolutia spectrelor Raman in functie de temperatura indica tranzitii de
faza difuze si, ca trasatura specifica, o ordine polara stabila, care persista chiar si la
temperaturi cu mult peste 100°C. S-a gasit ca, aceasta stare polara stabila, indusa de
geometria restrictiva unidimensionala, si generatoare de microtensiuni si distorsiuni
structurale, prevaleaza asupra efectului concentrafiei morfotrope a dopantului donor
Ce**, care apare in mod normal in ceramica masivd microstructurati de compozitie
similara, constand in inducerea tranzitiei de faza feroelectric-paraelectric la
temperatura camerei.

Imaginile de microscopie electronica de transmisie, atat cele de rezolugie
normala, cat si cele de fnalta rezolutie (TEM, HRTEM), precum si tiparele
corespunzatoare difractiei de electroni pe arie selecfionata (SAED) ale produselor 1D

de tip BaTiO3 dopat cu Ce®* obtinute, evidentiaza si mai clar structura lor granulara, la
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scalda nanometrica si cristalinitatea ridicata (Fig. 4. Imagini TEM / HRTEM si de difractii
de electroni pe arii selectionate (SAED) pentru nanofirele de BaTiO3 dopat cu 5% mol.
Ce* calcinate la 800°C/1 ora: (a) imagini TEM la mérire mic&; (b) imagini TEM la
marire mare, (c) Imagine HRTEM obtinuta in interiorul unei granule policristaline; (d)
tipar SAED ale unei zone policristaline si Fig. 5. Imagini TEM, HRTEM si SAED ale
tuburilor de BaTiO3 dopat cu 5 % mol. Ce®* calcinate la 800°C/ 1 ora: (a) Imagine TEM
obtinutd la marire mica, (b) Imagine TEM obtinutda la marire mare, aratand
microstructura fin granulata a peretelui tubului (c) imagine HRTEM in interiorul unei
granule policristaline constand din cristalite orientate aleator si (d) tipar SAED al unei
zone policristaline).

Caracterul piezoelectric si feroelectric al nanofirelor si tuburilor nanostructurate
de BaTiO; dopat cu Ce** a fost investigat prin microscopie cu piezo-raspuns (PFM)
(Fig. 6. Bucle de histerezis PFM masurate in functie de cémpul DC aplicat pe
nanofirele de BaTiO; dopat cu 5% mol. de Ce**: (a) semnalul de amplitudinie; insertie:
imaginea PFM de amplitudine si (b) semnalul de faza; insertie: - imagine PFM de faza
si Fig. 7. Bucle de histerezis PFM masurate ca functie a campului DC aplicat pe
tuburile nanostructurate de BaTiO; dopat cu 5% mol. de Ce*: (a) semnalul de
amplitudinie; insertie: imaginea PFM de amplitudine si (b) semnalul de faza; insertie: -
imagine PFM de faza).

Investigatiile de microscopie cu piezo-raspuns (PFM) au condus la obtinerea
unor bucle de tensiuni elastice de tip "fluture" (Fig. 6(a) si Fig. 7(a)), precum si a unor
cicluri tipice de histerezis feroelectric (Fig. 6(b) si Fig. 7(b)), confirmand atat
caracteristicile piezoelectrice, precum si prezenta domeniilor comutabile, specifice
feroelectricitatii, in nanofirele si tuburile nanostructurate de BaTiO; dopat cu Ce®".

In cazul tuburilor nanostructurate investigate (insertiile din Fig. 7(a) si (b)),
comportamentul histeretic asimetric (efect "imprint") care consta in deplasare buclelor
histerezis spre partea pozitiva a axei tensiunii electrice DC, indica prezenta unor
campuri electrice interne intense induse fie de tensiuni mecanice, fie de sarcini
electrice capcanizate (Fig. 7(a), (b)). Polarizarea electrica indusa de tensiune
mecanica poate fi explicata in termeni de efect flexoelectric, unde nu atat tensiunea
mecanica in sine, cat gradientul acesteia afecteaza structura de domenii [44, 45].

Pentru nanofirele cu compozitie similard (insertile din Fig. 6(a) si (b)) s-a

constatat absenta efectului de "imprint" Tn bucla de tip "fluture” a semnalului de
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amplitudine a piezo-raspunsului (Fig. 6(a), (b)), ceea ce indica faptul ca geometria
tubulara restrictivéd joacd un rol-cheie in generarea efectului flexoelectric. Astfel de
fenomene de tip "imprint" in bucla histerezis au fost raportate si in alte structuri
unidimensionale feroelectrice, cum sunt nanotuburile de PZT [22], [46].

in concluzie, este de mentionat faptul ca, prezenta comportamentului histeretic in
semnalele de amplitudine si de faza aferente masuratorilor PFM indica prezenta in
nanostructurile unidimensionale de tip BapgsCegsTioes7s03 a unei activitafi
feroelectrice si piezoelectrice asemanatoare cu cea raportata pentru nanostructurile
de BaTiO3; nedopat, (Ba,Sr)TiO3 si PZT [22], [45], [46].
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Procedeu de obtinere a unor nanostructuri unidimensionale de BaTiO; dopat

cu ceriu cu caracteristici feroelectrice si piezoelectrice

Revendicari:

Procedeul de obtinere a unor nanostructuri unidimensionale de BaTiO3; dopat
cu ceriu cu caracteristici feroelectrice si piezoelectrice este caracterizat prin aceea
ca: se prepara solutii initiale de acetat de bariu, acetat de ceriu Tn acid acetic si
izopropoxid de titan in 2-propanol, se amesteca solutile mentionate rezultand un sol
stabil de concentratia 0,5 M, care a fost depus pe suprafata membranei (0 membrana
din policarbonat cu canale, avand diametru de 100 nm, grosime de ~17 pm si
densitatea porilor de 10® pori/cm?), umezind peretii porilor si umpland canalele
acesteia; membrana cu sol a fost tinutéd timp de 36 ore in aer pentru obtinerea
nanofirelor, respectiv membrana cu canale avand diametrul de 200 nm a fost tinuta
in aer 1 ora pentru obtinerea nanotuburilor; au fost dizolvate in diclormetan (CH.Cl.)
si apoi spalate cu 2-propanol; firele, respectiv tuburile uscate fiind depuse pe un
substrat de Si-Pt si calcinate in aer, la 800°C timp de 1 ora, obtindndu-se dupa racire

fire, respectiv tuburi de compozitie Bag g5Ceo 05 Tio,987503.
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Procedeu de obtinere a unor nanostructuri unidimensionale de BaTiO3; dopat

cu ceriu cu caracteristici feroelectrice si piezoelectrice

Desene:

Fig. 1. Imagini SEM la diferite marimi pentru nanostructurile 1D amorfe: (a), (b),

nanofire si (c), (d), (e) tuburi nanostructurate.

Fig. 2. Imagini SEM la diferite mariri ale nanostructurilor policristaline 1D de tip
BaTiO; dopat cu Ce*" dupa tratarea termica la 800°C /1 ora: (a), (b), (c) nanofire Si

(d), (e), (f) tuburi nano-structurate.
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Fig. 3. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare
nanostructurilor policristaline 1D de tip BaTiO3 dopat cu Ce®* dupa tratarea termica la

800°C /1 ora: (a) nanofire si (b) tuburi nanostructurate
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Fig. 4. Imagini TEM / HRTEM si de difractii de electroni pe arii selectionate (SAED)
pentru nanofirele de BaTiO; dopat cu 5% mol. Ce* calcinate la 800°C/1 ora: (a)
imagini TEM la marire mica; (b) imagini TEM la marire mare, (c) Imagine HRTEM

obtinuta in interiorul unei granule policristaline; (d) tipar SAED ale unei zone

policristaline.

Fig. 5. Imagini TEM, HRTEM si SAED ale tuburilor de BaTiO3 dopat cu 5 % mol.
Ce” calcinate la 800°C/ 1 ora: (a) Imagine TEM obtinuta la marire mica; (b) Imagine
TEM obtinuta la marire mare, aratadnd microstructura fin granulata a peretelui tubului

(c) imagine HRTEM in interiorul unei granule policristaline constand din cristalite

orientate aleator si (d) tipar SAED al unei zone policristaline.
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Fig. 6. Bucle de histerezis PFM masurate in functie de campul DC aplicat pe
nanofirele de BaTiO; dopat cu 5% mol. de Ce®": (a) semnalul de amplitudinie;
insertie: imaginea PFM de amplitudine si (b) semnalul de faza; insertie: - imagine
PFM de faza.
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Fig. 7. Bucle de histerezis PFM masurate ca functie a campului DC aplicat pe
tuburile nanostructurate de BaTiOs; dopat cu 5% mol. de Ce®": (a) semnalul de
amplitudinie; insertie: imaginea PFM de amplitudine si (b) semnalul de faza; inseriie:

- imagine PFM de faza..
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