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Raport sintetic intermediar 

(ianuarie 2019-decembrie 2019) 

 

Etapa 1: Teorie si simulare; preparare tinte; crestere straturi epitaxiale feroelectrice; caracterizare 

structurala si chimica a filmelor epitaxiale; caracterizare electrica a filmelor epitaxiale si a dispozitivelor 

feroelectrice (ferotronice) associate 

 

Activitati prevazute: 

Act. 2.1 

Denumire Activitate: 

Modelarea proprietatilor electronice si a interfetelor cu electrozii in structuri feroelectrice. 

 

Act. 2.2 

Denumire Activitate: 

Prepararea si caracterizarea primelor tinte de puritate inalta (nedopate). 

 

Act. 2.3 

Denumire Activitate: 

Depunerea de filme nedopate, depunerea primelor structuri BFO/BCO. 

 

Act. 2.4 

Denumire Activitate: 

Caracterizare structurala si chimica avansata a _lmelor/structurilor depuse. 

 

Act. 2.5 

Denumire Activitate: 

Caracterizare electrica pentru a pune in evidenta legatura dintre defectele intrinseci si proprietatile 

macroscopice. 

 

Act. 2.6 

Denumire Activitate: 

Raportare, publicare, prezentari conferinte. 

 

Rezultatele obtinute sunt prezentate, in continuare, mai in detaliu, cu mentiunea ca cele care au fost 

publicate deja vor fi prezentate in rezumat, cu lucrarea  atasata in anexe. 

Act. 2.1 

Denumire Activitate: 

Modelarea proprietatilor electronice si a interfetelor cu electrozii in structuri feroelectrice. 

Activitati la INCDFM, echipa coordinator si echipa P1. 

Activitatile au constat in: 

- Modelarea unei structuri metal-feroelectric-metal (MFM) de tip SrRuO3-PbTiO3-SrRuO3 

(SRO-PTO-SRO) folosind metoda DFT si calcule ab-initio. S-a urmarit efectul interfetelor 

asupra stabilitatii polarizarii spontane feroelectrice. S-a evidentiat faptul ca polarizarea 

spontana reversibila sub actiunea unui camp electric extern este stabila pentru grosimi ale 

stratului de PTO mai mari de aproximativ 2 nm (5 constante de retea). Sub aceasta grosime 

polarizarea dispare pentru ca interfetele induc stari in banda interzisa, care duc la 

acumulare de sarcina ce destabilizeaza faza feroelectrics. Rezultatele au fost publicate in 

New Journal of Physics (vezi anexa 1 la raport) 

- Calcule teoretice privind dopajul de tip p. 
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- Studiu experimental si teoretic al blantei intre lucrul de extractie si starea de polarizare in 

stabilirea inaltimii barierei Schottky la contactul intre Cu si feroelectric. S-a constatat ca 

inaltimea barierei de potential depinde nu numai de diferenta intre lucrul de extractie in Cu 

si in feroelectric, ci si de orientarea polarizarii feroelectrice. De asemenea, mecansimul de 

compensare a campului de depolarizare difera in functie de grosimea stratului de Cu, fiind 

intrinsec pentru grosimi de pana la 3 nm Cu, cu generare de vacante de oxigen donoare in 

feroelectric, si extrinsec pentru grosimi mai mari de 3nm Cu, cu compensare pe baza de 

sarcini electronice din metal. Rezultatele au fost publicate in Applied Surface Science 

(anexa 2 la raport). 

Aditional la cele prezentate mai sus, a fost elaborata o metoda de selectie a valorii corecte a 

polarizarii in modelarile first principle cuplate cu faza Berry. Rezultatele au fost publicate in 

Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering (anexa 3 la raport). 

 
Act. 2.2 

Denumire Activitate: 

Prepararea si caracterizarea primelor tinte de puritate inalta (nedopate). 

I.1. Memoriu justificativ 

 Materialele de tip PZT sunt intens studiate datorită excelentelor proprietăţi, dielectrice, 

feroelectrice şi piezoelectrice, ceea ce le face utilizabile într-o gamă diversă de aplicaţii aparţinând micro-, 

nano şi opto-electronicii, precum senzori şi actuatori, diverse tipuri de traductori, filtre, etc.  

 

 

Fig. I.1. Proprietăţi şi aplicaţii ale ceramicilor de tip PZT. 

 Lucrarea de faţă are în vedere analiza unor compoziţii feroelectrice în sistemul PbTiO3  PbZrO3, 

propunându-şi un studiu comparativ al caracteristicilor morfo-structurale ale unor ceramici de tip  PbZr1-

xTixO3 (PZT) (x = 0,2  0,8) obţinute prin sinterizare convenţională şi stabilirea de corelaţii complexe 

compoziţie - procesare - structură cristalină - microstructură - sinterabilitate. 

 Principalele obiective ale studiului sunt: 

 sinteza unor pulberi de tip PZT prin varianta "acetat" a metodei sol-gel; 
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  studiul mecanismului de formare al soluţiilor perovskitice de tip PZT din precursorii gelici obţinuţi 

pe ruta sol-gel; 

 elaborarea prin sinterizare convenţională a unor ceramici PZT derivate din pulberile sintetizate; 

 caracterizarea compoziţională, structurală şi microstructurală a materialelor obţinute. 

 

I.2. Alegerea compoziţiilor şi procedură experimentală 

 

I.2.1. Alegerea compoziţiilor 

 Compoziţiile selectate în vederea cercetării sunt soluţii solide ce aparţin sistemului pseudo-binar 

PbZrO3  PbTiO3 din cadrul sistemului ternar PbO  ZrO2  TiO2. Plasarea compoziţiilor analizate în 

sistemul ternar menţionat este prezentată în Fig. I.2. 

 

 

Fig. I.1. Plasarea compoziţiilor selectate şi analizate în sistemul ternar PbO  ZrO2  TiO2. 

 

I.2.2. Procedura experimentală 

  I.2.2.1. Prepararea pulberilor şi a ceramicilor aferente de PZT  

 Pulberile de zirconat titanat de plumb PbZr1-xTixO3 (x = 0,8; 0,6; 0,4 şi 0,2) au fost preparate 

folosind ruta "acetat" a metodei sol-gel, pornind de la: acetat de plumb (Pb(CH3CO2)2 · 3H2O, puritate ACS 

>99,99%, Sigma-Aldrich), izopropoxid de titan (Ti(OC3H7)4, soluţie 97% în 2-propanol, Sigma-Aldrich), 

propoxid de Zr (Zr(OCH2CH2CH3)4, solutie 70 wt. % in 1-propanol, Sigma-Aldrich), acid acetic 

(CH3CO2H,  99%, Sigma-Aldrich), izopropanol ((CH3)2CHOH, 99,5%, Aldrich) şi acetilacetonă 

(CH3COCH2COCH3, >99%, Aldrich).  Acetatul de plumb a fost solubilizat în apă distilată şi acid acetic, 

obţinându-se o soluţie de concentraţie 1M.  
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 Separat, se prepară o soluţie de propoxid de Zr şi izopropoxid de Ti care se solubilizează în 2-

propanol la 100°C sub agitare magnetică timp de 30 minute. Se adaugă acetilacetona, ca stabilizator, atât 

in solutia de acetat de Pb, cât şi în soluţia mixtă de propoxid de Zr şi izopropoxid de Ti. Soluţia de acetat 

de Pb se adaugă peste soluţia mixtă de (Zr+Ti), constatându-se o modificare a culorii soluţiei iniţiale care 

devine tot mai limpede pe măsură ce se adaugă acetatul de plumb. Astfel, se obţine o soluţie clară, de 

culoare galbenă, care se încălzeşte pe plită, sub agitare magnetică la 80°C timp de 2 ore, până când aceasta 

se transformă în gel. Gelul galben-maroniu obţinut se supune unui tratament termic la 100oC timp de 6 ore 

până când acesta se transformă în pulbere precursoare. Tratament termic final în vederea obţinerii pulberilor 

oxidice de tip PZT s-a realizat în aer, la temperaturile de 700, respectiv 800°C, timp de 2 ore, cu viteza de 

încălzire de 5oC/min. 

 Din pulberile oxidice obţinute au fost elaborate ceramici, prin sinterizare convenţională. În acest 

scop, pulberile oxidice de PZT au fost introduse într-o matriţă de oţel, cu diametrul de 13 mm şi presate 

uniaxial, la o presiune de 160 MPa, cu ajutorul unei prese manuale. Pastilele crude rezultate au fost supuse 

tratamentului termic de sinterizare. În vederea analizării efectului temperaturii de ardere asupra 

caracteristicilor ceramicilor rezultate, sinterizarea convenţională s-a realizat într-un cuptor electric de tip 

cameră, în aer, la trei temperaturi diferite, şi anume, 1000, 1100 şi 1200oC, cu palier de menţinere la 

temperatura maximă de 2 ore, pentru toate cele 3 temperaturi menţionate. De asemenea, pentru a evalua şi 

influenţa duratei de palier asura sinterabiltăţii şi microstructurii corpurilor ceramice, pentru probele 

sinterizate la temperatura de 1000oC s-a aplicat şi un palier de 4 ore. Viteza de încălzire a fost de 10oC/min, 

iar răcirea a fost lentă, la viteza normală de răcire a cuptorului. Este de menţionat faptul că, în vederea 

conservării stoechiometriei nominale, pastilele crude au fost acoperite cu pulbere PZT şi introduse in 

creuzete cu capac, pentru ca în timpul sinterizării să se creeze o atmosferă saturată în vapori de Pb, 

evitatându-se astfel migrarea ionilor de Pb din reţea în atmosfera de ardere. 

  

 I.2.2.2. Caracterizarea precursorilor gelici, a pulberilor oxidice şi a ceramicilor de PZT  

  În vederea evaluării gradului de cristalinitate a precursorilor, precum şi a compoziţiei fazale 

(purităţii fazei perovskitice) în pulberile oxidice finale şi în ceramcile de PZT au fost efectuate măsurători 

difractometrice cu ajutorul unui difractometru SHIMADZU XRD 6000, utilizând radiaţie CuK  ( = 

1.5418 Å) şi filtru de Ni. Analizele au fost efectuate, în intervalul de ubghiuri de difracţie 2  = 20  80o, 

cu incresemnt al pasului de scanare de 0.02o şi timp de numărare de 10 sec./pas. Pentru determinarea 

factorilor structurali (parametrii de reţea, volumul celulei elementare, dimensiunea de cristalit şi 

microtensiunile interne) a fost utilizat formalismul Rietveld. 

 Mecanismul de formare al soluţiilor solide perovskitice de tip PZT din precursorii gelici a fost 

monitorizat prin metode de analiză termică (calorimetrie diferenţială şi termogravimetrie) cuplate cu 

spectroscopie FTIR in situ a gazelor degajate în funcţie de temperatură. Analiza termică s-a realizat cu 

ajutorul unui echipament STA Netzsch Jupiter F3, conectat cu un spectrometru FTIR Bruker Tensor 27, în 

atmosferă statică de aer, cu viteza de 10 K/min, în intervalul de temperatură 20  900oC. Spectrele FTIR au 

fost colectate pentru domeniul de frecvenţă 400  4500 cm-1. Întrucat spectrele FTIR se înregistrează în 

mod continuu, se obţin suprafaţe 3D care pot fi secţionate la orice temperatură pentru a vedea cum arată 

spectrul gazelor emise în acel moment. 

 Morfologia pulberilor şi ceramicilor de PZT, precum şi dimesniunea medie de particulă/ granulă 

au fost determinate prin tehnici de microscopie electronică (FE-SEM, TEM, HR-TEM), cu ajutorul unui 

microscop electronic de baleiaj FEI QUANTA INSPECT F, cuplat cu spectroscopie de energie dispersivă a 

razelor X (EDX), în vederea verificării compoziţiei chimice elementale (cantitativă şi calitiativă), precum 

şi prin intermediul unui microscop electronic de transmisie TecnaiTM G2 F30 S-TWIN, cuplat cu analiză 

de difracţie de electroni pe arie selecţionată (SAED) pentru evaluarea gradului de cristalinitate. 
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Pe probele rezultate în urma sinterizării prin cele două tehnici, în diferite condiţii, s-au determinat: 

proprietăţile ceramice: densitatea aparentă (prin metoda hidrostatică (Archimedică)) şi porozitatea aparentă 

(deschisă). Aceste caracteristici au permis estimarea aptitudinii la sinterizare (sinterabilitatea) 

corespunzătoare compoziţiilor considerate. 

 Schema de preparare şi caracterizare a materialelor de tip PZT este prezentată în Fig. I.3. 

 

 

Fig. I.2. Schema de preparare şi caracterizare a precursorilor, pulberilor şi ceramicilor de PZT. 
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I.3. Caracterizarea precursorilor gelici  

 Pulberile precursoare obţinute în urma sintezei sol-gel au culoare diferită, şi anume, gălbuie în cazul 

compoziţiei 1, cu proporţie maximă de titan (x = 0,8), alb-cenuşiu în cazul compoziţiilor 2 şi 3 (x = 0,6 şi 

0,4) şi gălbui deschis, în cazul compoziţiei 4 cu proporţie maximă de Zr (Fig. I.4). 

 

 

Fig. I.4. Pulberile precursoare de (Pb, Zr, Ti) rezultate în urma sintezei sol-gel pe ruta "acetat". 

  

 I.3.1. Compoziţia fazală a precursorilor 

 Difracţia de raze X efectuată pe precursori evidenţiază prezenţa fazelor perovskitice bine 

cristalizate de tip PZT, decelate după răcirea la 100oC timp de 6 ore a pulberilor rezultate în urma sintezei 

sol-gel (Fig. I.5).  

  

 

Fig. I.5. Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor precursoare  
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de (Pb, Zr, Ti). 

 

 Compoziţiile cu concentraţie maximă de Ti, respectiv de Zr (PZT1 şi PZT4) sunt monofazice, în 

timp ce, în precursorii de compoziţie PZT2 şi PZT3 cu x = 0,6 şi respectiv x = 0,4, se identifică PbO ca 

fază secundară. Toate probele menţionate conţin şi o oarecare proporţie de fază amorfă, fapt demonstrat de 

fondul mai înalt al difractogramelor (Fig. I.5). 

I.3.2. Comportarea termică a precursorilor şi mecanismul de formare al fazelor perovskitice 

 A fost analizată comportarea termică a precursorilor cu proporţie maximă de Zr, şi respectiv cu 

proporţie maximă de Ti (compoziţiile 1 şi 4). Probele au o comportare termică destul de diferită. În cazul 

precursorlui 1, reziduul obţinut în urma analizei termice este galben mai închis, în timp ce în cazul 

precursorului 4, reziduul este galben mai deschis.  

 Pulberea precursoare 1, cu proporţie maximă de Ti, prezintă o uşoară pierdere de masă până la 

temperatura de 267oC (0,71% până la 180oC şi 0,51% între 180  267oC (Fig. I.6). Efectul termic care 

însoţeşte această pierdere de masă este endoterm, cu minim la 132,6oC. Cel mai probabil procesul poate fi 

atribuit eliminării unor molecule de solvent şi grupări -OH ramase pe suprafaţa particulelor. Între 267  

400oC are loc principala pierdere de masa de 1,97%, însoţită de două efecte slab exoterme cu maxime la 

306 si 366oC. Cel mai probabil acestea pot fi atribuite unor resturi de compuşi organici (grupări acetat, 

agent complexant adaugat în cursul sintezei). Fiind vorba de efecte exoterme acestea por fi atribuite 

combustiei (arderii) acestor resturi organice. După această combustie, în intervalul 400  540oC are loc 

arderea resturilor carbonice (în general substanţele organice lasă in urma arderii un reziduu carbonic, care 

apoi este oxidat la CO2), simultan cu creşterea cristalinităţii structurii perovskitice corespunzătoare soluţiei 

solide PbZr0,2Ti0,8O3. Şi în acest interval, pe curba DSC există două efecte exoterme slabe, cu maxime la 

442 şi 495oC. Pe diagrama 3D FTIR se observă exact că cele patru maxime exoterme corespund unor 

maxime ale concentraţiei de CO2 (Fig. I.7).  

 

 

Fig. I.6. Curbele de analiză termică corespunzătoare precursorului 1,   
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cu concentraţie maximă de titan. 

 

 În ultima etapă, 540  900oC are loc o creştere de masă de 0,95%. Aceasta poate fi atribuită unui 

proces de reoxidare a unor ioni Ti3+ rezultaţi ca urmare a unui proces de reducere parţială a ionilor Ti4+ într-

o etapă anterioară a tratamentului termic, ca o consecinţă a contactului cu masa carbonică (Fig. I.6). Cu 

toate acestea, din cauza faptului că acest proces de reoxidare se produce lent, într-un inverval larg se 

temperatură, efectul termic exoterm aferent pe curba DSC este foarte aplatizat şi se lasă doar ghicit, acesta 

fiind ecranat şi de evoluiţia crescătoare a curbei DSC la temperaturi mai mari de 600oC, din cauza 

modificării capacităţii calorice a probei (Fig. I.6). 

 

 

 

Fig. I.7. Spectre FTIR in situ, corespunzătoare gazelor emise în timpul descompunerii 

precursorului 1. 

 

 În ceea ce priveşte pulberea precursoare 4, cu concentraţie maximă de Zr, aceasta prezintă o uşoară 

pierdere de masă până la 237oC (2,03% până la 184oC şi 0,61% între 184  237oC. Efectul termic care 

însoţeşte această pierdere de masă este endoterm, cu minim la 79,5oC. Cel mai probabil procesul reprezintă, 

ca şi în cazul probei 1, eliminarea unor molecule de solvent şi grupări -OH adsorbite pe suprafaţa 

particulelor (Fig. I.8).  

 Între 237  448oC are loc principala pierdere de masă ce se produce, de asemenea în două trepte 

(2,96% până la 337oC şi 3,34% în intervalul 337  448oC, ţinând seama de faptul că există un punct de 

inflexiune, care indică etape distincte de oxidare). Pierderea de masă este însoţită de două efecte slab 

exoterme, cu maxime la 257 şi 297oC, care pot fi atribuite oxidării unor resturi de compuşi organici. În 

intervalul 448  587oC are loc arderea resturilor carbonice. Şi în acest caz, pe curba DSC se semnalează 



9 
 

prezenţa a două efecte exoterme, mult mai intense, parţial suprapuse, cu maxime la 500 şi 546oC. Aceste 

procese decurg simultan cu desăvârşirea edificiului cristalin al fazei perovskitice corespunzătoare soluţiei 

solide PbZr0,8Ti0,2O3. În intervalul 587  668oC există o uşoară creştere de masă, de 0,21%, datorată oxidării 

ionilor de titan care au fost reduşi în prezenţa C/CO în etapa anterioară. Procesul este insotit de un mic efect 

exoterm cu maxim la 662oC. Între 668  900oC are loc ultimul proces exoterm de descompunere osidativă, 

pierderea de masă fiind de 1,05% (Fig. I.8). 

 Şi în cazul precursorului 4, pe diagrama 3D FTIR se observă prezenţa celor patru maxime exoterme 

corespunzătoare unor maxime ale concentraţiei de CO2 (Fig. I.9). 

 

Fig. I.8. Curbele de analiză termică corespunzătoare precursorului 4,  

cu concentraţie maximă de zirconiu. 

 

 



10 
 

 

Fig. I.9. Spectre FTIR insitu, corespunzătoare gazelor emise în  

timpul descompunerii precursorului 4. 

 Studiul comparativ al comportării termice corespunzătoare precursorilor cu concentraţie maximă 

de titan, respectiv zirconiu, indică faptul că o creştere a concentraţiei de Zr implică o pierdere mai 

importantă de masă şi o deplasare a proceselor exoterme principale de combustie către temperaturi mai 

ridicate, datorită refractarităţii mai ridicate a PbZrO3 (Ttopire = 1570oC), cu pondere majorotară în compoziţia 

4 (PbZr0,8Ti0,2O3), faţă de PbTiO3 (Ttopire = 1281oC), cu pondere majoritară în compoziţia 1 (PbZr0,2Ti0,8O3) 

(Fig. I.10). 

 În ambele cazuri, pierderea de masă destul de redusă, indică faptul că scheletul perovskitic al 

soluţiilor solide de tip PZT era deja bine format încă de la faza de precursori, aşa cum a dovedit şi analiza 

difractometrică. Pierderea de masă  de ~ 14%, mai mare în cazul precursorului 4 cu concentraţie maximă 

de Zr sugerează faptul că porporţia de fază amorfă a fost mai ridicată în această probă, faţă de pulberea 

precursoare 1, cu concentraţie maximă de Ti, care a înregistrat o pierdere de masă de doar ~ 3%.  
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Fig. I.10. Prezentarea comparativă a curbelor de analiză termică pentru precursorii cu compoziţia 1, şi 

respectiv, cu compoziţia 4. 

 De asemenea, este de remarcat faptul că procesul de reoxidare a ionilor Ti3+ la Ti4+ este mult mai 

evident pe curba TG a precursorului 1 decât pe cea corespunzătoare precursorului 4, datorită conţinutului 

mult mai ridicat de Ti din precursorul 1 (x = 0.8) faţă de precursorul 4 (x = 0,2).  

 

I.4. Caracterizarea pulberilor de tip Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)   

 I.4.1. Compoziţia fazală a pulberilor sol-gel de PZT  

  Din punct de vedere al compoziţiei fazale se constată că, indiferent de temperatura de 

tratament termic utilizată (700, respectiv 800oC), ceramicile PZT obţinute sunt monofazice. Astfel, 

difractogramele din Fig. I.11 şi I.12 evidenţiază prezenţa principalelor maxime de difracţie corespunzătoare 

soluţiilor solide perovskitice de tip PZT cu structura tetragonală (grup spaţial P4mm), pentru compoziţiile 

cu proporţie mai redusă de zirconiu, PbZr0,2Ti0,8O3 şi PbZr0,4Ti0,6O3 (Fig. I.11(a), (b) şi Fig. I.12(a), (b)), cu 

structură romboedrică (grup spaţial R3m) pentru compoziţia PbZr0,6Ti0,4O3 (Fig. I.11(c) şi Fig. I.12(c)) şi, 

respectiv, cu structură monoclinică (grup spaţial Cm) pentru compoziţia cu conţinutul cel mai ridicat de 

zirconiu (Fig. I.11(d), Fig. I.12(d)). 
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(a)      (b) 

 

         

(c)      (d) 

Fig. I.11. (a) Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare pulberilor de tip 

PbZr1-xTixO3 (PZT) obţinute pe ruta "acetat" a metodei sol-gel şi procesate termic la 800oC timp de 2 ore: 

(a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2. 

 I.1.3. Caracteristici morfologice ale pulberilor sol-gel de PZT  

 Pulberea de compoziţie PbZr1-xTixO3 cu conţinut maxim de titan (x = 0,8) este alcătuită din 

formaţiuni poliedrale, neregulate din punct de vedere al formei, cu dimensiuni de ordinul 200 - 300 nm, aşa 

cum evidenţiază imaginea TEM de mărire mai mică din Fig. I.12(a). Imaginea TEM de mărire mai mare 

din Fig. I.12(b) indică faptul că, aceste formaţiuni nu sunt particule individuale, ci conglomerate de particule 

primare, mici, poliedrale, omogene din punct de vedere dimensional şi morfologic, cu dimensiuni de 13 - 

25 nm. Aceeaşi morfologie duplex este prezentată şi de pulberile de PZT cu conţinut mai ridicat de Zr (x = 

0,6 şi x = 0,4) (Fig. I.13(a) şi Fig. I.14(a)). Tendinţa de aglomerare creşte cu creşterea concentraţiei de Zr 

în soluţia solidă perovskitică de tip PZT, astfel că, pentru pulberile de compoziţie PbZr0,6Ti0,4O3 şi 

PbZr0,8Ti0,2O3, cu proporţiile cele mai mari de Zr, se constată apariţia unor blocuri dense, parţial sinterizate, 

de dimensiuni la scară micronică (2 - 6 m), alcătuite din granule poliedrale foarte bine sudate între ele, cu 
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dimensiuni de de 350 - 550 nm (Fig. I.14(b) şi Fig. I.15(a)). Şi în aceaste pulberi, se observă, de asemenea, 

prezenţa unor particule primare izolate, cu dimensiuni ce se menţin la scară nanometrică (~ 22 - 45 nm), 

dar uşor mai mari în comparaţie cu dimensiunea particulelor primare din pulberile PZT cu concentraţie mai 

redusă de Zr (Fig. I.15(b)). 

 Toate pulberile de tip PZT analizate sunt constituite din particule bine cristalizate. Gradul ridicat 

de cristalinitate este relevat atât de imaginea de microecopie de transmisie de înaltă rezoluţie (HRTEM) din 

Fig I.13(c), care evidenţiază prezenţa franjelor ordonate la lungă distanţă, precum şi de imaginile de 

difracţie de electroni pe arie selecţionată (SAED) din Fig. I.12(c), I.13(c), I.14(c) şi I.15(c)), care indică 

spoturi luminoase ce formează inele concentrice, specifice diverselor plane cristaline ale particulelor de 

PZT cu diferite orientări.  

     

(a)    (b)    (c) 

Fig. I.12. (a), (b) Imagini TEM la diverse măriri pentru pulberea de PbZr0,2Ti0,8O3 preparată prin metoda 

sol-gel şi tratată termic la 800oC timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe arie selecţionaţă 

(SAED). 

     

(a)    (b)    (c) 

Fig. I.13. (a), (b) Imagine TEM şi, respectiv HRTEM pentru pulberea de PbZr0,4Ti0,6O3 preparată prin 

metoda sol-gel şi tratată termic la 800oC timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe arie 

selecţionaţă (SAED). 
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(a)    (b)    (c) 

Fig. I.14. (a), (b) Imagini TEM la diverse măriri pentru pulberea de PbZr0,6Ti0,4O3 preparată prin metoda 

sol-gel şi tratată termic la 800oC timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe arie selecţionaţă 

(SAED). 

     

(a)    (b)    (c) 

Fig. I.15. (a), (b) Imagini TEM la diverse măriri pentru pulberea de PbZr0,8Ti0,2O3 preparată prin metoda 

sol-gel şi tratată termic la 800oC timp de 2 ore; (c) imagine de difracţie de electroni pe arie selecţionaţă 

(SAED). 

I.5. Caracterizarea ceramicilor de tip Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)  

 I.5.1. Caracteristicile ceramicilor de PZT obţinute prin sinterizare convenţională 

 Din pulberile oxidice obţinunte au fost elaborate corpuri ceramice prin sinterizare convenţională în 

diferite condiţii de temperatură şi palier (1000oC / 2 ore, 1000oC / 4 ore, 1100oC / 2 ore şi 1200oC / 2 ore), 

urmărindu-se efectul temperaturii de tratament termic şi al duratei de palier asupra compoziţiei fazale, 

gradului de cristalinitate şi microstructurii ceramicilor obţinute. Ceramicile obţinute prin sinterizare 

convenţională sunt prezentate în Fig. I.16. 
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Fig. I.16. Ceramicile de tip PZT obţinute în urma sinterizării convenţionale, în diferite condiţii de 

temperatură şi palier de ardere. 

 Din punct de vedere al culorii, se constată faptul că, ceramicile obţinute prezintă o nuanţă ce variază 

de la gălbui la cenuşiu, pe măsură ce proporţia de titan creşte în detrimentul celei de zirconiu în soluţiile 

solide de PZT tratate termic în intervalul 1000 - 1100oC. De asemenea, indiferent de compoziţie, creşterea 

duratei de palier, şi, mai ales, a temperaturii de sinterizare duce la obţinerea unor ceramici de nuanţă mai 

închisă. Astfel, pentru ceramicile sinterizate la 1200oC timp de 2 ore, culoarea variază de la ocru închis, 

pentru proba cea mai bogată în Zr (x = 0,2), la brun-cenuşium pentru proba mai bogată în Ti (x = 0,8) (Fig. 

I. 16). 

 I.5.1.1. Compoziţia fazală  

 Toate ceramicile obţinute prin sinterizare convenţională sunt monofazice, constând din fazele 

perovskitice de tip PZT, cu structură ce variază (ca şi în cazul pulberilor oxidice din care provin) de la 

simetria tetragonală a celulei elementare specifică PbTiO3, în cazul compoziţiilor 1 şi 2 bogate în titan, către 

simetria romboedrică şi, respectiv, monoclinică, pentru compoziţiile 3 şi 4, bogate în zirconiu (Fig. I.17(a)-

(d)). 

 Se constată că atât creşterea temperaturii de tratament termic, cât şi a duratei de palier contribuie 

la desăvârşirea edificiului cristalin (creşterea gradului de cristalinitate) al soluţiilor solide perovskitice de 

tip PZT (Fig. I.17(a)-(d)).  

 În cazul reprezentării comparative a difractogramelor probelor de compoziţie diferită (cu raport 

Zr/Ti diferit), se observă că, odată cu integrarea izomorfă a Zr (creşterea concentraţiei de Zr) în structura 

perovskitică, indiferent de simetria celulei elementare, picurile de difracţie caracteristice sunt deplasate 

câtre unghiuri de difracţie 2  din ce în ce mai mici, aşa cum este reprezentat cazul ceramicilor sinterizate 

la 1200oC, timp de 2 ore (Fig. I.18(a), (b)). 
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(a)   (b) 

 

   

(c)   (d) 

Fig. I.17. Difractogramele înregistrate la temperatura camerei, corespunzătoare ceramicilor de tip PbZr1-

xTixO3 sinterizate convenţional în diferite condiţii: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6, (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2. 
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Fig. I.18. (a) Difractogramele ceramicilor de PZT rezultate în urma sinterizării convenţionale la 

temperatura de 1200oC timp de 2 ore şi (b) detaliu al domeniului de unghiuri de difracţie 2  = 30  33o 

(dreptunghiul galben din Fig. I.18(a)) care indică evoluţia maximului  de difracţie de 100% în funcţie de 

proporţia de Zr din structura ceramicilor PZT. 

  

 I.5.2. Microstructura  

 Ceramica de compoziţie PbZr0,2Ti0,8O3 rezultată în urma sinterizării la 1000oC, timp de 2 ore 

prezintă o microstructură destul de densă, uniformă, alcătuită din granule poliedrale cu limite granulare 

continue, bine definite şi cu îmbinări aproape perfecte la punctele de joncţiune triplă, ceea ce indică un grad 

avansat de sinterizare. Distribuţia granulometrică este monomodală, mai largă , grăunţii cristalini 

prezentând dimensiuni între 1 - 6 m (Fig. I.19(a)). Creşterea conţinutului de Zr de la x = 0,2 la x = 0,4 

conduce la o rafinare microstructurală. Microstructura se menţine uniformă, iar distribuţia granulometrică 

este, de asemenea, monomodală, dar dimensiunea granulelor scade la în domeniul 0,7 - 2.5 m. Se constată 

apariţia unei porozităţi reziduale la limitele granulare (Fig. I.19(b)).  

    

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

Fig. I.19. Imagini SEM ce relevă microstructură ceramicilor de tip PbZr1-xTixO3 derivate din pulberi sol-

gel şi sinterizate la 1000oC timp de 2 ore: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2.  

 

 Tendinţa de scădere a dimensiunii granulare şi de creştere a cantităţii de porozitate intergranulară 

se manifestă cu creşterea în continuare a concentraţiei de Zr la x = 0,6 şi, respectiv la x = 0,8 (Fig. 

I.19(c),(d)). Astfel, ceramicile de compoziţie PbZr0,6Ti0,4O3 şi, respectiv PbZr0,8Ti0,2O3 prezintă 

microstructuri uniforme din punct de vedere al formei şi dimensiunii granulelor, dar sunt mult mai poroase 

şi mai fin granulate, dimensiunea granulelor situându-se în domeniul submicronic (0.4 - 0.8 m) (Fig. 

I.19(c),(d)). 

 Creşterea palierului de sinterizare de la 2 la 4 ore, în condiţiile menţinerii temperaturii de sinterizare 

de 1000oC, nu determină modificări esențiale din punct de vedere al dimensiunii medii granulare, în schimb 

contribuie la creşterea tendinței de densificare, în special în cazul compozițiilor bogate în Zr (PZT3 şi PZT4) 

(Fig. I.20(a)-(d)). 

   

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

Fig. I.20. Imagini SEM ce relevă microstructură ceramicilor de tip PbZr1-xTixO3 derivate din pulberi sol-

gel şi sinterizate la 1000oC timp de 4 ore: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2. 

 Creşterea temperaturii de tratament termic la 1100oC determină densificarea ceramicilor, simultan 

cu intensificarea procesului de creştere granulară prin mecanisme difuzionale, indiferent de raportul Zr/Ti 

din compoziţiile analizate (Fig. I.21(a)-(d)). Astfel, chiar dacă tendinţa de scădere a dimensiunii medii 

granulare se manifestă şi în acest caz pe măsură ce creşte proporţia de Zr, porozitatea intergranulară este 

foarte scăzută chiar şi în cazul ceramicii cu proporţie maximă de Zr (Fig. I.21(d)). 

 

   

 (a)      (b) 
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 (c)      (d) 

Fig. I.21. Imagini SEM ce relevă microstructură ceramicilor de tip PbZr1-xTixO3 derivate din pulberi sol-

gel şi sinterizate la 1100oC timp de 2 ore: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi  

(d) x = 0,2.  

 Creşterea în continuare a temperaturii de tratament termic la 1200oC determină creşterea 

dimensiunii medii granulare, precum şi a densificării materialelor ceramice, indiferent de proproția de Zr 

din compoziția PZT. Se menține tendința de scădere a dimensiunii medii granulare odată cu creşterea 

proporției de Zr (Fig. I.22(a)-(d)). În toate cazurile distribuția granulometrică tinde către una de tip 

monomodal, dar destul de largă.  

 Variația dimensiunii medii granulare în funcție de gradul de substituție x pentru diversele condiții 

de sinterizare este prezentată în Fig. I.23. 

     

(a)      (b) 
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(c)      (d) 

Fig. I.22. Imagini SEM ce relevă microstructură ceramicilor de tip PbZr1-xTixO3 derivate din pulberi sol-

gel şi sinterizate la 1200oC timp de 2 ore: (a) x = 0,8; (b) x = 0,6; (c) x = 0,4 şi (d) x = 0,2. 
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Fig. I.23. Variația dimensiunii medii granulare în funcție de proporția de Ti în ceramicile PZT sinterizate 

convențional în diferite condiții 

 

 I.5.3. Sinterabilitatea  

 Observațiile de microscopie electronică de baleiaj sunt susținute de valorile proprietăților ceramice 

(Fig. I.24(a), (b)). Astfel, se constată că atât o temperatură de sinterizare mai ridicată la un palier constant 

de 2 ore, cât şi un palier mai îndelungat (de 4 ore) în condițiile menținerii unei temperaturi de sinterizare 

constante (1000oC) determină densificarea superioară a materialului ceramic prin eliminarea porozițății de 

tip intergranular. Prin urmare, creşterea palierului şi tremperaturii de sinterizare va conduce la creşterea 
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valorii de densitate aparentă, respectiv la scăderea porozității aparente (Fig. I.24(a), (b)). Este de menționat 

faptul că o crştere a proporției de Zr determină valori mai scăzute ale densității aparente, respectiv, valori 

mai ridicate ale porozității aparente pentru toate condițiile de sinterizare analizate. Ţinând seama de faptul 

că densitatea aparentă este o rezultantă a două componente: (i) densitatea structurală, care creştere cu 

creşterea proporției de Zr datorită masei atomice mai mari a acestuia față de cea a Ti pe care îl substituie şi 

(ii) densitatea microstructurală, care determină scăderea valorilor de densitate cu creştere a porporției de Zr 

din cauza refractarității acestuia, reiese faptul că densitatea microstructurală prevalează, evoluția valorilor 

densității aparente indicând efectul nefavorabil pe care îl prezintă creşterea proporției de Zr în soluția solidă 

de tip PZT.  

 Este de sublinat faptul că ceramica cu proporţie maximă de Ti, descrisă de formula 

PbZr0,2Ti0,8O3 obţinută în urma sinterizării în aer la 1200oC timp de 2 ore prezinţă o densitate relativă 

apropiată de cea teoretică ( r = 98,9 %). 

 

   

(a)      (b) 

Fig. I.24. Variația proprietăților ceramice în funcție de proporția de Ti în materialele de tip PZT 

sinterizate convențional în diferite condiții: (a) densitatea aparentă şi (b) porozitatea aparentă. 

I.6. Concluzii 

 

 Au fost sintetizate pe ruta acetat a metodei sol-gel pulberi de compoziţie PbZr1-xTixO3 (PZT) (x = 

0,2  0,8).  

 Toate pulberile preparate sunt bine cristalizate, monofazice, unica fază decelată fiind cea 

perovskitică, corespunzătare soluţiilor solide de tip PZT;  

 Pulberile de PZT cu conţinut mai redus de Ti au prezentat o structură tetragonală, caracteristică 

PbTiO3, ȋn timp ce pulberile mai bogate ȋn Zr prezintă structură monoclinică; 

 Pulberile mai bogate ȋn Ti prezintă o morfologie duplex datorită tendinţei de aglomerarea a unor 

cristalite mici, de 13  25 nm ȋn conglomerate mai mari de 200  300 nm; tendinţa de aglomerare 

creşte cu creşterea concentraţiei de Zr în soluţia solidă perovskitică de tip PZT, astfel că, pentru 

pulberile de compoziţie PbZr0,6Ti0,4O3 şi PbZr0,8Ti0,2O3, cu proporţiile cele mai mari de Zr, se 

constată apariţia unor blocuri dense, parţial sinterizate, de dimensiuni la scară micronică (2  6 



23 
 

m), alcătuite din granule poliedrale foarte bine sudate între ele, cu dimensiuni de de 350  550 

nm; 

 Din aceste pulberi au fost elaborate ceramici prin sinterizare convenţională în aer la temperaturi de 

1000  1200oC; 

 Toate ceramicile sinterizate convenţional ȋn diferite condiţii au fost monofazice, simetria celulei 

elementare variind ȋn funcţie de raportul Ti/Zr ȋn acelaşi mod ca şi ȋn cazul pulberilor sol-gel din 

care au provenit; 

 Creşterea proporţiei de Zr determină o scădere a dimensiunii medii granulare şi o creştere a 

porozităţii intergranulare, cu efect nefavorabil asupra densificării ȋn ceramicile sinterizate 

convenţional, indiferent de temperatura de sinterizare şi palierul de ardere utilizat; 

 Creşterea atât a duratei de palier, cât şi a temperaturii de tratament termic determină creşterea 

dimesnsiunii medii granulare datorită intensificării proceselor de difuzie, precum şi scăderea 

prorozităţii aparente şi creşterea densităţii aparente datorită avansării procesului de sinterizare. 

Aditional fata de rezultatele prezentate mai sus, amai fost preparate tinte din material BST si s-a studiat 

dependent proprietatilor dielectrice in functie de concentratia de Sr si dimensiunea de graunte cristalin. 

Rezultatele au fost publicate in Ceramics International (anexa 4 la raport). 

Act. 2.3 

Denumire Activitate: 

Depunerea de filme nedopate, depunerea primelor structuri BFO/BCO. 

In aceasta etapa au fost depuse filme subtiri de PZT20/80 (raport Zr/Ti egal cu 20/80) din tinte comerciale 

(furnizor Parxair) si din tintele nominal nedopate preparate in cadrul proiectului. Au fost depuse prin PLD 

straturi de PZT 20/80 cu grosimi de 50 si 200 nm, pe suport monocristalin de SrTiO3 (STO) si avand 

electrozi de SrRuO3 (SRO). Masuratorile electrice preliminare, efectuate la temperatura camerei, au relevat 

unele diferente in ceea ce priveste proprietatile electrice ale filmelor nominal nedopate si cele ale filmelor 

depuse din tinta comerciala, care contine anumite impuritati provenite din materiile prime utilizate la 

fabricare. In tintele preparate in proiect, materiile prime au fost de puritate cat mai ridicata, pentru a se 

elimina cat mai mult din impuritatile care ar putea actiona ca centrii donori sau acceptori in PZT. 

Intr-adevar, masuratorile efectuate pe mai multe contact au relevat faptul ca exista diferente, in special in 

ceea ce priveste magnitudinea curentului de scurgeri, dupa cum se poate observa si din figurile de mai jos. 
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Se o scadere cu cel putin un ordin de marime, statistic vorbind, a curentului de scurgeri in straturile 

de PZT depuse din tinta nominal nedopata preparata in cadrul proiectului. Aceasta scadere se 

reflecta si in curbele de histerezis inregistrate pentru straturile de PZT cu grosime de 200 nm.  
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Curbe de histerezis inregistrate pentru diferite contacta depuse pe strat PZT de 200 nm crescut din 

tinta comerciala (stanga) si depuse pe strat PZT de 200 nm crescut din tinta nominal nedopata 

preparata in cadrul proiectului. 

 

Din analiza curbelor de histerezis se contata ca: 

- Dispersia de valori de polarizare este neglijabila pentru PZT crescut din tinta comerciala, 

dar este semnificativa pentru PZT crescut din tinta nedopata. 

- Valorile polarizarii remanente sunt, statistic, mai mici pentru stratul PZT depus din tinta 

nedopata, fata de cel depus din tinta comerciala. Acest lucru poate fi corelat cu faptul ca si 

curentul de scurgeri este mai mic, deci sarcina libera disponibila pentru compensarea 

campului de depolarizare este mai mica, ceea ce poate duce la o polarizare remanenta mai 

mica. 

Tot in cadrul acestei activitati au fost depuse si unele stratiri de tip BFCO sau BZTO, pentru 

aplicatii de tip fotovoltaic. Analizele preliminare privind fazele prezente, au relevant prezenta de 

faze parasite, detrimentale pentru proprietatile electrice macroscopice. 
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Eforturile depuse pentru a elimina fazele secundare prin tratamente termice ulterioare nu au dus 

pana acum la rezultate satisfacatoare. In urmatoarele luni se va decide daca acest studiu va fi 

continuat sau nu, pentru a evita risipa de resurse pe aceasta directive. 

Act. 2.4 

Denumire Activitate: 

Caracterizare structurala si chimica avansata a filmelor/structurilor depuse. 

Aceasta activitate s-a derulat in stransa legatura cu actvitatile 2.3 si 2.5, prepararea, caracterizarea 

structurala si investigarea proprietatilor electrice fiind puternic intercorelate.  

Principalele rezultate sunt urmatoarele: 

- Prin spectroscopie XPS a fost pus in evidenta faptul ca curbura de benzi la interfete Au-

feroelectric este controlata de polarizare si nu depinde de diferenta dintre lucrurile de 

extractie ale celor doua materiale. Rezultatele au fost publicate in Physica Status Solidi-

Rapid Research Letters (anexa 5 la raport). 

- A fost pus in evidenta, prin masuratori combinate de XPS si electrice, prezenta unui 

histerezis in sens invers acelor de ceasornic in straturi similare grafenei depuse pe PZT 

epitaxial (a se vedea figura de mai jos).  

Cicluri resistive de histerezis pentru PZT cu 

acoperiri diferite de grafena. Ciclul de histerezis este atribuit comutarii polarizarii in stratul 

ferroelectric. 

Rezultatele au fost trimise spre publicare la RSC Advances. 
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Act. 2.5 

Denumire Activitate: 

Caracterizare electrica pentru a pune in evidenta legatura dintre defectele intrinseci si proprietatile 

macroscopice. 

In cadrul acestei activitati au fost obtinute 2 rezultate importante: 

- A fost pusa la punct o metoda de masura statica a caracteristicii capacitate-tensiune (C-V), 

in sensul ca valoarea capacitatii se masoara fara tensiune dc aplicata pe capacitorul 

feroelectric, aceasta fiind utilizata numai pentru schimbarea starii de polarizare dupa care 

este indepartata de pe proba. Rezultatele obtinute sunt diferite de cele inregistrate in cazul 

caracteristicilor C-V clasice, la care tensiunea dc este aplicata continuu pe proba si variata 

in trepte in valori maxime negative si pozitive. Coreland masuratorile C-V cu analiza 

Rayleigh a curbei de histerezis la campuri sub campul corecitiv si cu studii structurale, s-

au constatat urmatoarele: 1) valoarea capacitatii statice este constanta cu tensiunea aplicata, 

in afara domeniului de tensiuni in care are loc reversarea polarizarii, ceea ce sugereaza ca, 

in conditii statice si fara tensiune aplicata capacitoril feroelectric este total depletat; 2) 

valoarea constantei dielectrice fara camp aplicat este foarte mica, in jur de 20-25 pentru un 

strat subtire de 20 nm, chiar si la frecvente joase, de ordinul kHz; 3)constanta dielectric 

creste pe masura ce grosimea filmului de PZT creste, pe de o parte pentru ca apar defecte 

structurale purtatoare de sarcina electrica care poate raspunde la campul aplicat, si pe de 

alta parte datorita aparitiei domeniilor fereoelectrice si a peretilor de domenii, care raspund 

usor la orice variatie a campului electric aplicat. Rezultatele au fost publicate in Scientific 

Reports (anexa 6 la raport). 

- Functionalitati noi au fost puse in structuri cu 3 straturi de tip PZT-STO-PZT, cu potentiale 

aplicatii in memorii cu stari multiple, memorii nevolatile, porti logice cu posibilitate de 

memorare (dispozitive de tip memcapacitor), sau in memorii analogice si retele 

neuromorfice. Rezultatele au fost publicate in Physical Review Applied (anexa 7 la raport). 
 

Act. 2.6 

Denumire Activitate: 

Raportare, publicare, prezentari conferinte. 

Lista lucrari 

Nr. Titlu, jurnal, etc. Autori IF AIS 

1 Memcomputing and Nondestructive Reading in 

Functional Ferroelectric 

Heterostructures 

PHYSICAL REVIEW APPLIED 12, 024053 (2019) 

Georgia A. Boni, 

Lucian D. Filip,* 

Cristina Chirila, Alin 

Iuga, Iuliana Pasuk, 

Luminita Hrib, 

Lucian Trupina, Ioana 

Pintilie, and Lucian 

Pintilie 

4.532 1.832 

2 Polarization branches and optimization 

calculation strategy applied to ABO(3) 

ferroelectrics 

MODELLING AND SIMULATION IN 

MATERIALS SCIENCE AND 

ENGINEERING   Volume: 27   Issue: 4     Article 

Number: 045008   Published: JUN 2019 

Filip, Lucian 

D.; Plugaru, 

Neculai; Pintilie, Lucian 

1.826 0.672 
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3 Low value for the static background 

dielectric constant in epitaxial PZT 

thin films 

Scientific Reports | (2019) 9:14698 | 

https://doi.org/10.1038/s41598-019-51312-8 

Georgia Andra Boni, 

Cristina F lorentina 

Chirila, Luminita Hrib, 

Raluca Negrea, 

Lucian Dragos Filip, 

Ioana Pintilie & Lucian 

Pintilie 

4.011 1.286 

4 Designing functional ferroelectric interfaces from 

first-principles: Dipoles and band bending at 

oxide heterojunctions 

New Journal of Physics (accepted) 

Rusu, Dorin; Filip, 

Lucian; Pintilie, L; 

Butler, Keith; Plugaru, 

Neculai 

 

3.783 1.489 

5 Impact on Ferroelectricity and Band Alignment 

of Gradually Grown Au on BaTiO3 
PHYSICA STATUS SOLIDI-RAPID RESEARCH 

LETTERS   Volume: 13   Issue: 7     Article 

Number: 1900077   Published: JUL 2019 

Popescu, Dana 

Georgeta; Husanu, 

Marius Adrian; Chirila, 

Cristina; Pintilie, 

Lucian; Teodorescu, 

Cristian Mihail 

3.729 0.790 

6 The interplay of work function and polarization 

state at the Schottky barriers height for 

Cu/BaTiO3 interface 

Applied Surface Science, accepted 

D.G. Popescu1,∗, M.A. 

Husanu1, C. Chirila1, L. 

Pintilie1 and C.M. 

Teodorescu1 

 

5.155 0.671 

7 (Ba,Sr)TiO3 solid solutions sintered from sol-gel 

derived powders: An insight into the composition 

and temperature dependent dielectric behavior 

Ceramics International, accepted 

Roxana Elena Patru1, 

Constantin Paul Ganea1, 

Catalina-Andreea 

Stanciu2, Vasile-Adrian 

Surdu2, Roxana Trusca2, 

Adelina-Carmen 

Ianculescu2*, Ioana 

Pintilie1*, Lucian 

Pintilie1 

 

3.450 0.454 

   26.486 7.194 
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