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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui material ceramic de tip BST.

Este cunoscut faptul cd solutiile ceramice solide de tip Ba,, Sr,TiO; (BST) sunt
materiale de baza in circuitele de microunde aplicate la comunicatiile radio. Proprietatile
functionale ale acestora au fost intensiv studiate in corelatie cu tehnicile de preparare i
caracteristicile microstructurale si de fazd. Exista studii complexe dedicate acestor solutii
solide, iar principiile fizice asociate proprietdtilor functionale sunt de mare interes si sunt date
de: 1. permitivitatea ridicatd si pierderile dielectrice reduse; 2. variatia puternica a
permitivitatii cu tensiunea aplicatd, proprietate numita in literaturd ,tunabilitate”; 3. stabilitate
termicad buna [A. K. Tagantsev, V. O. Sherman, K. F. Astafiev, J. Venkatesh & N. Setter,
Ferroelectric Materials for Microwave Tunable Applications, J. Electroceramics, 11,5 (2003);
A. K. Tagantsev, J. Lu & S. Stemmer, Ferroelectric materials for microwave tunable
applications, Appl. Phys. Lett., 86, 032901 (2005); X.X. Xi, H. C. Li, W. Si, A. A. Sirenko, LA.
Akimov, J. R. Fox, A. M. Clark & J. H. Hao, Oxide Thin Films for Tunable Microwave Devices,
J. Electroceramics, 4, 393 (2000)]. Aceste proprietdti pot fi mult imbunatatite inca, printr-o
proiectare compozitionald adecvatd si metode de preparare inovative care sa conduca la
caracteristici microstructurale optime. Permitivitatea si tunabilitatea ridicatd se obtin in faza
feroelectricd, fiind corelate cu caracterul neliniar al feroelectricului. Dezavantajul este ¢4, in
faza feroelectricg, sistemul are si un comportament histeretic, care nu este dorit in aplicatii.
Din acest motiv, se propune exploatarea fazei paraelectrice, imediat in apropierea tranzitiei
de fazd, acolo unde exista o permitivitate mare, pierderi mici si tunabilitate semnificativa, si
unde existd mai multe contributii neliniare la polarizatia totala.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unui material ceramic,
tunabil, folosit Ia circuitele de microunde aplicate la comunicatiile radio, cu permitivitate si
tunabilitate ridicate, pierderi dielectrice reduse si stabilitate termica bung, prin imbunatatirea
acestora.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei, se inldturd dezavantajele mentionate,
prin aceea ca, prin amestecarea precursorilor intr-un raport molar BaCO,: SrCO, :
Ti(OCH;H,), : CHO, : C,H,0,de 0,7:0,3:1:2: 20, se obtine, sub agitare continua, la o
temperaturd de 80°C, timp de 2 h, un gel care apoi este supus polimerizarii la o temperaturd
de 135°C, timp de 11 h, rdsina astfel formata fiind macinaté si calcinata succesiv la 300 si,
respectiv, 400°C, dupd care, pentru a se obtine o pulbere purd de (Ba,Sr)TiO, in raport
stoichiometric, este tratata termic 1a 850°C, timp de 2 h, pulberea astfel obtinuta fiind presatd
sub form& de pastile si sinterizaté in aer la 1350°C, timp de 3 h.

Tinand cont de aceste considerente, sunt propuse solutii solide cu formula chimica
Ba,, Sr, TiO;, cu concentratiile x in domeniul (0,20...0,40), care au fost obtinute prin metoda
precursorilor moleculari (metoda Pechini modificatd) [M. P. Pechini, Method of preparing lead
and alkaline earth titanates and niobates and coating method using the same for a capacitor,
US 3330697, 11 July 1967], care, desi utilizatd in cazul multor sisteme oxidice, a fost rar
utilizatd in cazul BST. Prin acest procedeu de obtinere, s-au obtinut esantioane cu calitati
superioare, ca puritate, densitate si microstructura [A. lanculescu, D. Berger, L. Mitoseriu,
L. P. Curecheriu, N. Dragan, D. Crisan & E. Vasile, Properties of Ba,,Sr, TiO, ceramics
prepared by the modified-Pechini method, Ferroelectrics (in curs de publicare, 2008)] fata
de cele realizate prin reactia in stare solida sau prin procedeele umede [X. Wei & X. Yao,
Nonlinear dielectric properties of barium strontium titanate ceramics, Materials Science &
Eng. B99, 74 (2003); S. Suasmoro, S. Pratapa, D. Hartanto, D. Setyoko, & U. M. Dani, The
characterization of mixed titanate Ba, Sr, TiO, phase formation from oxalate coprecipitated
precursor. J. Eur. Ceram. Soc., 20, 309 (2000); H. Shiibashi, H. Matsuda & M. Kuwabara,
Low-Temperature Preparation of (Ba,Sr)TiO, Perovskite Phase by Sol-Gel Method, J.
Sol-Gel Sci. Techn., 16, 129 (1999)].
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Datoritd procedeului de obtinere, materialul propus in aplicatia ce constituie obiectul
inventiei realizeaza un optim al proprietatilor functionale necesare.

Astfel, s-a preparat o solutie de titan prin amestecarea izopropoxidului de Ti in
etilenglicol, la care s-a addugat sub agitare magnetica acidul citric. Solutia de citrat de bariu
si strontiu a fost obtinutd separat, prin dizolvarea unor cantitéti corespunzatoare de BaCO,
si SrCO, in solutie de acid citric. Aceasta din urma a fost addugata la solutia de titan deja
preparatd. Solutia rezultatd este mentinuté la 80°C, sub agitare continud, timp de 2 h, pana
la formarea unui gel de (Ba,Sr,Ti). Raportul molar al precursorilor a fost BaCO, : SrCO; :
Ti(OC;H,), : CeHO; : C,H,0,=0,7:0,3:1:2:20[A. lanculescu, D. Berger, L. Mitoseriu,
L. P. Curecheriu, N. Dragan, D. Crisan & E. Vasile, Properties of Ba, Sr, TiO, ceramics
prepared by the modified - Pechini method, Ferroelectrics (in curs de publicare, 2008); X.
Wei & X. Yao, Nonlinear dielectric properties of barium strontium titanate ceramics, Materials
Science & Eng. B99, 74 (2003); S. Suasmoro, S. Pratapa, D. Hartanto, D. Setyoko, & U. M.
Dani, The characterization of mixed titanate Ba, Sr,TiO, phase formation from oxalate
coprecipitated precursor. J. Eur. Ceram. Soc., 20, 309 (2000); H. Shiibashi, H. Matsuda &
M. Kuwabara, Low-Temperature Preparation of (Ba,Sr)TiO, Perovskite Phase by Sol-Gel
Method, J. Sol-Gel Sci. Techn., 16, 129 (1999); J. D. Tsay, T. T. Fang, T. A. Gubiotti & J. Y.
Ying, Evolution of the formation of barium titanate in the citrate process: the effect of the pH
and the molar ratio of barium ion and citric acid, J. Mater. Set, 33, 3721 (1998)]. Pentru a
obtine polimerizarea si a elimina excesul de solventi, gelul este incélzit la 135°C, timp de 11
h [M. Arima, M. Kakihana, Y. Nakamura, M. Yashima & M. Yoshimura, Polymerized Complex
Route to Barium Titanate Powders Using Barium-Titanium Mixed-Metal Citric Acid Complex,
J. Am. Ceram. Soc., 79, 2847 (1996)], cand se transforma intr-o rasind, care apoi este
mdacinatd si calcinatd, succesiv, la 300°C si. respectiv. 400°C, in aer, pentru arderea
completd a componentelor organice. Pentru a obtine pulberi pure de (Ba,Sr)TiO, in raport
stoichimetric, s-a efectuat un tratament termic la 850°C, timp de 2 h. Ceramicile s-au obtinut
prin presarea pulberilor perovskitice sub forma de pastile, care au fost sinterizate in aer, la
1350°C, timp de 3 h.

Materialele ceramice rezultate au fost caracterizate din punct de vedere
microstructural si fazal. Ceramicile obtinute dupé sinterizarea la 1350°C, timp de 2 h, cu
compozitia Ba, ,,Sr, 5, TiO,, prezinta o puritate foarte buna si o simetrie cubicé (fig. 1), fiind
prin urmare paraelectrice la temperatura camerei. Analiza microstructurald a ceramicilor de
Bay ;0Sr 50 TiOs, sinterizate la 1350°C/2 h, aratd o bund densificare a probei si o distributie
bimodala a dimensiunii grauntilor (granule mari de ~40...50 ym alaturi de granule mai mici,
de ~3...5 um, fig. 2).

Proprietdtile functionale ale acestor ceramici s-au dovedit a fi optime pentru aplicatia
propusa pentru brevetare. Astfel, variatia capacitatii (respectiv, a permitivitdtii) cu tensiunea
continud aplicatd a fost determinatd la temperatura camerei, la cresterea si descresterea
campului electric, precum si la cateva temperaturi, folosind dispozitivul descris mai jos [L. P.
Curecheriu, F. M. Tufescu, L. Mitogeriu & A. lanculescu, Non-linear dielectric properties of
ferroelectric ceramics, J. Optoeectronics. & Adv. Mate., (in curs de publicare, 2009); A.
lanculescu, D. Berger, M. Viviani, C. Ciomaga, L. Mitoseriu, E. Vasile, N. Dragan & D.
Crisan, Investigation of Ba, ,Sr,TiO, ceramics prepared from powders synthesized by the
modified Pechini route, J. Eur. Ceram. Soc., 27, 3655 (2007)]. La temperatura camerei, se
observa o puternica neliniaritate in dependenta C(V), ce are tendinta de saturare la campuri
de ~30 kV/cm (fig. 3, 4). Astfel, la temperatura camerei, in absenta campului electric,
capacitatea ceramicii de BST este C, = 940 pF si scade cu 40% (C = 590 pF) cand campul
creste la 30 kV/cm, ceea ce reprezintd o caracteristicd excelentd de tunabilitate a acestor
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esantioane ceramice de BST, preparate prin procedeul descris anterior. Esantioanele
ceramice au fost supuse la mai multe cicluri de crestere/descrestere a campului electric,
pentru a se vedea daca sistemul ceramic suferd o imbatranire a caracteristicilor sale. S-a
observat cd nu existd o depreciere considerabild a tunabilitdtii dupad cicluri repetate.
Deoarece domeniul de mdsurd uzual din punct de vedere termic se afld in apropierea
tranzitiei de fazd, s-a studiat comportamentul tunabilitétii cu temperatura, pentru a se putea
deduce o lege de variatie si a se putea compensa efectul termic in aplicatii. S-a gasit un
domeniu de temperaturd in care tunabilitatea relativd variazd aproximativ liniar cu
temperatura [A. lanculescu, D. Berger, M. Viviani, C. Ciomaga, L. Mitoseriu, E. Vasile, N.
Dragan & D. Crisan, Investigation of Ba, Sr,TiO, ceramics prepared from powders
synthesized by the modified Pechini route, J. Eur. Ceram. Soc., 27, 3655 (2007)], fapt ce
permite utilizarea unui soft care elimind erorile in circuitul de utilizare.

in concluzie, compozitia aleasd, Ba,,Sr,TiO;, cu x = 0,30, obtinutd prin metoda
Pechini, modificatd, dovedeste calitati optime, pentru utilizarea in aplicatii de tunabilitate.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui material ceramic tunabil, de tip BST, caracterizat
prin aceea cd, prin amestecarea precursorilor intr-un raport molar BaCO, : SrCO, :
Ti(OCH;H,), : CHO, : C,H,0,de 0,7:0,3:1:2: 20, se obtine, sub agitare continug, la o
temperaturd de 80°C, timp de 2 h, un gel, care apoi este supus polimerizarii la o temperaturd
de 135°C, timp de 11 h, rdsina astfel formata fiind macinata si calcinata succesiv la 300 si,
respectiv, 400°C, dupd care, pentru a se obtine o pulbere purd de (Ba,Sr)TiO,, in raport
stoichiometric, este tratatd termic la 850°C, timp de 2 h, pulberea astfel obtinuta fiind presatd
sub form& de pastile si sinterizaté in aer la 1350°C, timp de 3 h.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cg, intr-o prima etap3,
se obtine o solutie de Ti, prin amestecarea izopropoxidului de Ti in etilenglicol, la care se
adaug3, sub agitare, acid citric, solutia se incalzeste la 80°C, timp de 2 h, la aceast3 solutie,
addugandu-se apoi solutia de citrat de bariu $i strontiu.
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