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ABSTRACT

In the present era of rapidly growing technology, understanding of various physical properties

of materials determines the suitable candidates for various technological applications such as

gas sensors, energy storage, memory applications, solar cells, superconductivity, and ionic con-

ductors. Na3Zr2Si2PO12 is one of the important members of NASICON (Sodium Super Ionic

Conductors) family has the chemical composition of Na1+xZr2SixP3−xO12, (0 ≤ x ≤ 3). It

shows the structural phase transition from monoclinic to rhombohedral phase at 160◦. It shows

the wide range of applications in microwave absorption, Na+-ion batteries, and gas sensors.

Microwave heating is used in food preparation, synthesis of materials, local heating in biological

samples, and the medical industry. In microwave heating, the dielectric materials absorb the en-

ergy depending on the macroscopic permittivity, which is called dielectric loss, and the dielectric

permittivity decides the energy storage. Hence, studying the dielectric properties is important

for energy storage. The dielectric materials are characterized by measuring the complex per-

mittivity as a function of frequency for constant temperature and as a function of temperature

at constant frequency. The dielectric measurements over a wide range of frequencies provide in-

formation about the conduction mechanism, polarization mechanism, charge carrier dynamics,

and relaxation behavior. Na3Zr2Si2PO12 (x=2) and divalent doped NASICON shows the micro-

wave absorption and high electric permittivity at room temperature. however, these studies are

limited to room temperature or microwave regions only. Therefore, my Ph.D. thesis is focused

on the temperature-dependent dielectric properties of pristine and doped NASICON ceramics.

The outlines of the work carried out during this journey are briefly summarized below:

First, the broad area of NASICON materials was introduced. A detailed literature survey on

crystal structure, ordering, doping, and synthesis methods is discussed. The applications of

NASICON in various fields are discussed. The ion-solid interaction was discussed, and the

mechanism of nuclear and electronic energy loss was discussed in detail. Finally, the motivation

and objective of the thesis are discussed. In the next part, the sample preparation method,

various experimental techniques, and their basic principle were discussed in detail. These tech-

niques are used for different characterizations and analyses in our study. The Rietveld analysis

and the steps involved during the analysis were discussed. The working principles of scanning

electron microscope (SEM) and transmission electron microscope (TEM) are discussed. The

ion irradiation using swift heavy ions (SHI) is described. Various types of electrical transport

measurements, such as d.c. resistivity, capacitance-loss measurements, and impedance-phase

angle measurements were explained in detail. To proceed further, Na3Zr2Si2PO12 bulk samples

were prepared to find out the temperature-dependent dielectric properties of pristine NASICON

ceramics. The temperature dependence of electric permittivity shows the permittivity of the

vi



order 104 at 400 K. The relaxation loss peaks found for low temperatures show thermally acti-

vated relaxation. The a.c conductivity follows the universal power law, showing the change in

the conduction mechanism at 360 K.

Considering the doping effects on dielectric and impedance properties, we have started with the

divalent ion. Ni2+ ion are doped into Na3Zr2Si2PO12 at the Zr site to improve its dielectric

properties. The analysis shows a similar magnitude for electric permittivity up to x=0.15. The

relaxation analysis shows a similar type of relaxation for all doped samples. The impedance

analysis shows the grain and grain boundary relaxation following the thermally activated relax-

ation as confirmed by a.c. conductivity analysis. The modulus analysis confirms a similar type

of relaxation independent of temperature. In the next part of doping, trivalent (Pr3+) ions are

doped at the Zr site in Na3Zr2Si2PO12 bulk samples. The larger ionic radii of Pr ions show

structural distortions with increasing doping. The permittivity increases by an order of magni-

tude for all doped samples, showing double relaxation peaks with different activation energies.

The Nyquist analysis shows the obtained ionic conductivity of the order 10−4 S/cm. The tem-

perature dependence of ac conductivity and related conduction mechanism were investigated

using modified power law. In the last part of doping isovalent (Ti) substitutional effects on

physical properties of Na3Zr2Si2PO12 were studied. The temperature-dependent conductivity

measurements show the indication of structural phase transformation. The electric permittivity

increases with doping reaches of the order107 for 420K. The relaxation mechanism was deter-

mined using the non-Debye relaxation models. The impedance analysis is performed using the

Z-CPE model. Conductivity analysis using modified power law was performed to determine the

conduction mechanism, shows the transformation of the conduction mechanism around 350 K.

The radiation stability of NASICON ceramic was checked using the Au, Ag (100 MeV), and O

(90 MeV) irradiation in the fluence range of 5E11 to 5E13 ions/cm2. The irradiated samples

characterization using XRD measurements shows the amorphized type nature heavy ions such

as (Au and Ag), while no structural effects were found for O irradiations. Similar types of

results were obtained using microscopic TEM analyses. The obtained experimental results were

explained using the dominating electronic energy loss mechanism. The last chapter discusses a

brief conclusion of this thesis and the possibility of future scopes in this area.

Overall, a systematic investigation of pristine (Na3Zr2Si2PO12) and divalent (Ni2+), trivalent

(Pr3+) and isovalent (Ti4+) investigations were performed. The radiation stability of NASICON

ceramics was checked using swift heavy ions. These studies are useful for finding a suitable

candidate for solid oxide fuel cells, charge storage, memory devices, and gas sensors.



सारांश 

तजेी स ेबढ़ती ÿौīोिगकì के वतªमान यगु म¤, पदाथª के िविभĭ भौितक गणुŌ कì समझ िविभĭ तकनीकì 

अनÿुयोगŌ जसेै गैस संवेदक, ऊजाª भडंार, Öमृित भंडार उपकरण, सौर सले, अितचालकता और आयिनक चालक के 

िलए उपयĉु उÌमीदवारŌ को िनधाªåरत करती ह।ै Na3Zr2Si2PO12 (नािसकॉन) सोिडयम आधाåरत आयिनक अित 

चालक पåरवार के महÂवपूणª सदÖयŌ म¤ स ेएक ह,ै िजसकì रासायिनक संरचना Na1+xZr2SixP3−xO12,(0 ≤ x ≤ 

3) ह।ै यह 160 ºC पर एकनता± से िýसमनता± संरचनाÂमक अवÖथा म¤ पåरवतªन को दशाªता ह।ै यह सàूमतरंग 

अवशोषण, Na+-आयन बैटरी और गसै संवेदक म¤ अनÿुयोगŌ कì िवÖतृत ®ंृखला को दशाªता ह।ै सूàमतरंग तापन का 

उपयोग भोजन तयैार करने, सामिúयŌ के सĴेंषण, जिैवक नमूनŌ और िचिकÂसा उīोग म¤ िकया जाता ह।ै सूàमतरंग 

तापन म¤, परावīैतु पदाथª पारगÌयता के काÐपिनक भाग के आधार पर ऊजाª को अवशोिषत करते ह§, िजसे परावīैुत 

हािन कहा जाता ह,ै और पारगÌयता का वाÖतिवक भाग ऊजाª भडंारण का िनणªय करती ह।ै इसिलए, ऊजाª भडंारण के 
िलए परावīैतु गणुŌ का अÅययन महÂवपणूª ह।ै परावīैतु पदाथŎ कì िवशेषता सिÌम® पारगÌयता को िÖथर तापमान के 
िलए आवृि° के फलन के łप म¤ तथा िÖथर आवृि° पर तापमान के फलन के łप म¤ मापकर िनधाªåरत कì जाती ह।ै 

आवृि°यŌ कì एक िवÖतृत ®ंृखला पर परावैīतु माप चालन तंý, ňुवीकरण तंý, आवेश वाहक गितशीलता और 
िव®ािंत के बारे म¤ जानकारी ÿदान करत ेह§। Na3Zr2Si2PO12 (x=2) और िĬसंयोजी िमि®त नािसकॉन कमरे के 

तापमान पर सूàमतरंग अवशोषण और उē िवīतु पारगÌयता दशाªता ह,ै हालािँक, य ेअÅययन केवल कमरे के तापमान 

या सूàमतरंग ±ýेŌ तक ही सीिमत ह§, इसिलए, मेरा शोध ÿबंध असली और िमि®त नािसकॉन िसरैिम³स के तापमान 
पर िनभªर परावīैतु गणुŌ पर क¤ िþत ह।ै इस दौरान िकए गए कायŎ कì łपरेखा सं±पे म¤ नीचे दी गई ह:ै 

 

सवªÿथम नािसकॉन पदाथª के Óयापक ±ेý को पेश िकया गया ह।ै िøÖटल संरचना, øमीकरण, िमि®त और 
संĴेषण िविधयŌ पर िवÖतृत सािहÂय सव¥±ण के साथ िविभĭ ±ेýŌ म¤ नािसकॉन के अनÿुयोगŌ पर चचाª कì गई ह।ै 
आयन-ठोस पारÖपåरक ÿभाव पर तथा नािभकìय और इले³ůॉिनक ऊजाª हािन के तंý पर िवÖतार स ेचचाª कì गई ह।ै 

अंत म¤, थीिसस कì ÿेरणा और उĥÔेय पर चचाª कì गई ह।ै अगल ेभाग म¤ नमूना तयैार करन ेकì िविध, िविभĭ 
ÿयोगाÂमक तकनीकŌ और उनके मूल िसĦातंŌ पर िवÖतार से चचाª कì गई ह।ै हमारे अÅययन म¤ िविभĭ ल±ण-वणªन 
और िवĴेषण के िलए इन तकनीकŌ का उपयोग िकया गया ह।ै रीटवÐेड िवĴेषण और िवĴेषण के दौरान शािमल 
चरणŌ पर चचाª कì गई ह।ै सूàम दशªन इले³ůॉन सàूमदशê (एसईएम) और पारदशê संचरण इले³ůॉन सàूमदशê 
(टीईएम) के कायª िसĦांतŌ पर चचाª कì गई ह।ै तीĄ भारी आयनŌ (एसएचआई) का उपयोग करके आयन िकरणन 

का वणªन िकया गया ह।ै िविभĭ ÿकार के िवīतु पåरवहन माप, जसेै डी.सी. ÿितरोधकता, धाåरता-परावīैतु हािन 

तथा ÿितबाधा-कला कोण माप को िवÖतार से समझाया गया ह।ै इसके बाद नािसकॉन िसरेिमक के तापमान पर िनभªर 
परावैīतु गणुŌ का पता लगान ेके िलए के थोक नमून ेतैयार िकए गए। िवīतु पारगÌयता कì तापमान िनभªरता 400 K 

पर 104 øम कì पारगÌयता दशाªती ह।ै िनÌन तापमानŌ पर पाए गए परावīैुत हािन ÿभाव, ऊÕमीय łप से सिøय 



िव®ािंत को दशाªत ेह§। ÿÂयावतê धारा चालकता सावªभौिमक शिĉ िनयम का अनसुरण करती ह,ै जो 360 K पर 
चालन तýं म¤ पåरवतªन दशाªती ह।ै 

परावैīतु और ÿितबाधा गणुŌ पर िमि®ण ÿभाव का अÅययन के िलए, हमने िĬसंयोजी आयन से शुŁआत 
कì ह।ै इसके परावīैुत गणुŌ म¤ सधुार करने के िलए Ni2+ आयन को Zr Öथल पर नािसकॉन म¤ अपिमि®त िकया गया 
ह।ै िवĴेषण स ेपता चलता ह ैिक x=0.15 तक िवīुत पारगÌयता के िलए समान पåरमाण ह।ै िव®ाम िवĴेषण सभी 

िमि®त िकय ेगए नमूनŌ के िलए एक समान ÿकार का िव®ािंत दशाªता ह।ै ÿितबाधा िवĴेषण, तापीय łप से सिøय 

कण और कण सीमा िशिथलन को दशाªता ह,ै जसैा िक ÿÂयावतê धारा चालकता िवĴेषण Ĭारा पिुĶ कì गई ह।ै मापांक 

िवĴेषण तापमान स े Öवतंý एक समान ÿकार कì िव®ाम अवÖथा कì पिुĶ करता ह।ै िमि®ण के अगले भाग म¤, 
िýसंयोजक (Pr3+) आयनŌ को नािसकॉन म¤ Zr Öथल पर अपिमि®त िकया गया ह।ै Pr आयनŌ कì बड़ी आयिनक 
िýºया बढ़ती डोिपंग के साथ संरचनाÂमक िवकृितया ँिदखाती ह।ै सभी िमि®त िकए गए नमूनŌ के िलए िवīतुशीलता 

(पारगÌयता) एक पåरमाण के øम से बढ़ जाती ह,ै जो िविभĭ सिøयण ऊजाªओ ंके साथ दोहरे िव®ाम िशखरŌ को 

दशाªती ह।ै नाइिċÖट िवĴेषण स े10-4 सीम¤स./सेमी के øम कì आयिनक चालकता ÿाĮ होती ह।ै संशोिधत शिĉ 
कानून का उपयोग करके एसी चालकता और सबंंिधत चालन तंý कì तापमान िनभªरता कì जाचं कì गई। िमि®ण के 
अंितम भाग म¤ नािसकॉन के भौितक गणुŌ पर समसंयोजी (Ti) ÿितÖथापन ÿभावŌ का अÅययन िकया गया। तापमान 

पर िनभªर चालकता माप संरचनाÂमक पåरवतªन का सकेंत देत ेह§। िमि®ण के साथ िवīतु िवīुतशीलता (पारगÌयता) 
420 K पर 107 øम के पåरमाण म¤ जाती ह।ै िव®ािंत ÿकार का िनधाªरण गरै-डेबाई िव®ांित मॉडल का उपयोग करके 

िकया गया। ÿितबाधा िवĴेषण ÿितबाधा-िÖथर चरण तÂव मॉडल का उपयोग करके िकया जाता ह।ै चालन तंý 

िनधाªåरत करन े के िलए संशोिधत शिĉ काननू का उपयोग करके चालकता िवĴेषण िकया गया, जो 350 K के 
आसपास चालन तýं के पåरवतªन को दशाªता ह।ै 

नािसकॉन िसरेिमक कì िविकरण िÖथरता कì जाचँ 5E11 से 5E13 आयन/समेी2 कì ÿवाह सीमा म¤ Au, 

Ag (100 MeV) और O (90 MeV) िविकरण का उपयोग करके कì गई। ए³स-रे िववतªन माप का उपयोग 

करके िविकरिणत नमूनŌ के ल±ण वणªन म¤ भारी आयनŌ जसैे (Au और Ag) के िलए अÓयविÖथत संरचना, जबिक 
O िविकरणŌ के िलए कोई संरचनाÂमक ÿभाव नहé पाया गया। पारदशê संचरण इले³ůॉन सàूमदशê (टीईएम)िवĴेषण 
का उपयोग करके इसी ÿकार के पåरणाम ÿाĮ िकय ेगय।े ÿाĮ ÿयोगाÂमक पåरणामŌ को ÿमुख इले³ůॉिनक ऊजाª हािन 
तंý का उपयोग करके समझाया गया ह।ै अंितम अÅयाय म¤ इस थीिसस का संि±Į िनÕकषª तथा इस ±ेý म¤ भिवÕय कì 
संभावनाओ ंपर चचाª कì गई ह।ै  

कुल िमलाकर, मुल नािसकॉन और िĬसंयोजी (Ni2+), िýसंयोजी (Pr3+) और समसंयोजी (Ti4+) िमि®त 

नािसकॉन का एक ÓयविÖथत अÅययन िकया गया ह।ै तजे भारी आयनŌ का उपयोग करके नािसकॉन िसरेिमक कì 

िविकरण िÖथरता कì जाचँ कì गई। य ेअÅययन आवेश भंडारण, ठोस ऑ³साइड ईधंन सेल, Öमृित भंडारण, गसै 
संवेदक और िविकरण वातावरण के िलए उपयोगी ह§। 
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