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(57) Rezumat:

Inventia se referad la un procedeu de preparare, prin
tehnologie ceramica, a solutiilor solide de tip
(1-x)BiFeO; -x BaTiO, de inalta puritate, si optimizarea
lor compozitionald, in vederea obtinerii de pierderi
dielectrice cat mai mici si caracteristici feromagnetice la
temperatura mediului ambiant. Procedeul conform
inventiei consta in prepararea ceramicilor monofazice
de tip Bi,, Ba, Fe,, Ti,O;, prin arderea, in trei etape
succesive de tratament termic, o etapd de pres-
interizare, realizata pe corpurimasive, la 650°C, timp de
2 h, cu racire brusca, ce contribuie la accelerarea
reactiilor in faza solida, cu favorizarea solutiei solide de
echilibru, In detrimentul fazelor reziduale de neechilibru,
si doud etape de sinterizare, stabilitatea fazelor
perovskitice fiind evidenta chiar si dupa cele doua etape
de sinterizare, la 700°C si 800°C, timp de 1 h fiecare, in
urma carora au rezultat, pentru toate amestecurile,
ceramici cu compozitie monofazica, ce intrunesc calitati
multiferoice, prezentand atat comportament dielectric,

Examinator. ing. ARGHIRESCU MARIUS

cat si ordonare magnetica, ceramica rezultata, de com-
pozitie x = 0,05, avand permeativitatea dielectrica € =
180-190, pierderile dielectrice tan & < 0,015 si caracter
feromagnetic optim, cu magnetizatia remanenta M, =
0,12 emu/g.
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Inventia se refera la elaborarea unei proceduri de preparare prin tehnologie ceramica
a solutiilor solide de tip (1-x)BiFeO;-xBaTiO, de inalta puritate si optimizarea compozitionala
in vederea obtinerii de pierderi dielectrice mici si caracteristici feromagnetice la temperatura
camerei.

Materialele multifunctionale sau inteligente ("smart materials") sunt de mare interes
pentru aplicatii, intrucat indeplinind simultan mai multe functii, prezenta lor poate contribui
mult la miniaturizarea si integrarea componentelor in microelectronica. Dintre acestea, in
ultimii ani, sistemele multiferoice cu cuplaj magnetoelectric au cunoscut o dezvoltare extra-
ordinara. Aceste materiale au doi parametri de ordine (feroelectric - polarizatia si magnetic
- magnetizatia) cuplati si prezintd un efect magnetoelectric. Aplicatiiimportante ale acestor
sisteme sunt prevazute sa revolutioneze domenii precum spintronica, senzori $i actuatori,
memorii cu stari multiple etc.

Dintre multiferoicii magnetoelectrici unifazici, BiFeO, este un sistem oxidic extrem de
controversat si de maximum interes in ultimii ani, atat din punct de vedere aplicativ, cat si al
cercetarii fundamentale. Astfel, intre anii 2000-2008, au fost publicate un numar enorm (676)
de lucrari originale privind acest sistem, conform datelor din bazele de date indexate in
sistemul ISI Web of science, iar numarul lor a crescut in fiecare an dupa 2000, dupa cum
aratd statistica. BiFeO, este simultan feroelectric cu temperatura Curie T, = 830°C si cu
polarizatie spontana teoretica foarte mare (80...100 uC/cm?), dar si antiferomagnetic cu
temperatura Néel T,=310°C si cu un fero/ferimagnetism slab in anumite domenii de tempe-
ratura. In stare de solid masiv policristalin (ceramica), proprietatile magnetice sunt similare
celor din monocristal si prevazute teoretic, insa polarizatia si permitivitatea sunt foarte mici
fata de valorile asteptate, iar pierderile dielectrice sunt foarte mari, in special datorita carac-
terului semiconductor indus de valenta variabila a ionilor de Fe. Unul din motivele pentru
proprietatile functionale slabe ce caracterizeaza de regula ceramica de BiFeO; il reprezinta
imposibilitatea obtinerii acestui compus in stare pura prin tehnologie ceramicd, din cauza
domeniului sdu de stabilitate extrem de restrans. Faze secundare bogate in Fe precum
Bi,Fe,Og sau in Bi precum Bi,,(Bi;sFe;5)O;4g5, BisFeO,,, BigFe,Oq; sau BigFe,Os; au fost
obtinute adesea, iar prezenta lor a fost asociata cu pierderi dielectrice gi curenti de scurgere
mari si cu feroelectricitate redusa. Intr-adevar, din circa 43 lucrari cotate ISI, publicate dupa
anul 2000, dedicate exclusiv ceramicilor pe baza de BiFeO,;, numai doua au raportat
prepararea de BiFeO, ceramic lipsit de faze secundare si acestea au fost obtinute printr-o
tehnica de sinterizare rapida, in faza lichida.

Stabilitatea fazei s-a imbunatatit simtitor si prin metoda formarii de solutii solide ale
BiFeO; cu perovskiti feroelectrici precum BaTiO;, dupd cum s-a aratat, (N. Iltoh et
al.,"Fabrication and Characterisation of BiFeO3-BaTiO3 Ceramics by Solid State Reactions”,
Rev. Ferroelectrics, 356, (2007), p. 19-23) sau prin dopaj in pozitiile Bi, (Appl. Phys. Lett. 90,
242901, 2007). Desi prin aceste metode s-au mai ameliorat intr-o oarecare masura
proprietétile dielectrice, sistemul are inca pierderi mari (tan 5>1) la temperatura camerei. In
plus, BiFeQ, fiind antiferomagnetic la temperatura camerei, deci caracterizat prin magneti-
zatie remanenta nula si lipsa histerezisului magnetizatie-camp magnetic M(H), s-a intentionat
inducerea de proprietati feromagnetice in vederea aplicatiilor mentionate.

Tindnd seama de faptul c& interesul aplicativ in cazul unui multiferoic impune pentru
ceramicile elaborate realizarea unor compozitii monofazice care sa determine obtinerea la
temperatura camerei a unor proprietati feromagnetice, simultan cu proprietéati feroelectrice/
dielectrice superioare, s-au aplicat unele particularitati privind procesarea si s-a optimizat
istoria termicé din cadrul tehnologiei ceramice, presupunand realizarea unor reactii strict in

2



RO 123236 B1

faza solidad, prin care: (i) s-au preparat solutii solide de inaltd puritate, din seria (1-x)
BiFeO,-xBaTiO;, inclusiv pentru x = 0 (BiFeO, nesubstituit), cu caracteristici dielectrice supe-
rioare la temperatura camerei fata de cele raportate in literatura; (ii) s-a realizat optimizarea
compozitionald pentru a se induce si proprietati feromagnetice la temperatura camerei (A.
lanculescu, L. Mitoseriu, H. Chiriac, M. M. Carnasciali, A. Braileanu, R. Trusca, “Preparation
and magnetic properties of the (1-x)BiFeO,-xBaTiO, solid solutions”, J. Optoel. &Adv.
Matter.10, 2008, p.1805-1809), folosind o faza de granulare a amestecului de oxizi $i carbo-
nati specifici, o presinterizare in aer la 650°C, 2 h, si doua etape de sinterizare in aer, una
la 700°C si alta la 800°C, timp de 1 h fiecare.

Cercetarile bazate pe procedeul mentionat, prin calcinarea amestecurilor pulverulente
in stare dispersa (nefasonate anterior), au indicat formarea, pe langa fazele majoritare
perovskitice, a fazelor oxidice reziduale de neechilibru, bogate in Bi si/sau Fe, nedorite din
cauza efectului lor negativ asupra proprietatilor functionale ale ceramicilor realizate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in a corecta procedeul de prepa-
rare prin tehnologie ceramica a solutiilor solide tip (1-x)BiFeO;-xBaTiO;, astfel incét s& se
evite formarea, in fazele de presinterizare si sinterizare, de faze oxidice reziduale de
neechilibru si gasirea unui compus ceramic de tipul mentionat, cu proprietati dielectrice si
feroelectrice optime, obtinut prin acest procedeu.

Autorii prezentei inventii au descoperit c& datoritd metodei de preparare utilizate, se
constata ca ceramica de compozitie Bij osBa, osF e, 5 115 0505 intruneste un optim al proprie-
tatilor functionale dielectrice si magnetice, necesar unor aplicatii in microelectronica la tem-
peratura camerei, caracterizate prin: constanta dielectrica de 180...190, pierderi dielectrice:
tan 5<0,015 si magnetizatie remanenta M, = 0,12 emu/g, daca fazele de presinterizare la
650°C/2 h si sinterizare la 700°C/1 h si, respectiv, la 800°C/1 h, sunt realizate in stare
fasonata a amestecurilor pulverulente presate si aceasta constituie obiectul prezentei pro-
puneri de inventie.

Inventia prezinta deci avantajul ca permite evitarea formarii de faze oxidice reziduale
la presinterizarea si sinterizarea amestecurilor pulverulente presate de formare a solutiei
solide tip (1-x)BiFeO;-xBaTiO; si obtinerea unui compus ceramic cu proprietéti dielectrice
si magnetice optime, stabile la temperatura camerei.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare, printr-un exemplu de realizare in
legatura si cu fig. 1, 2, 3a, b, 4a, b, care reprezinta:

- fig. 1, difractograma compusului tip perovskit Bi, ,Ba,Fe, ,TiO, la 650°C;

- fig. 2, difractograma compusului tip (1-x)BiFeO,-xBaTiO;;

- fig. 3a, diagrama variatiei cu frecventa a permitivitatii dielectrice a compusului final,

- fig. 3b, diagrama variatiei cu frecventa a pierderilor dielectrice la compusului final,

- fig. 4a, diagrama variatiei momentului magnetic cu campul magnetic aplicat
compusului final,

- fig. 4b, diagrama variatiei magnetizatiei remanente cu compozitia compusului final.

Conform inventiei, prepararea solutiilor solide din sistemul (1-x)BiFeO;,-xBaTiO; a
implicat omogenizarea pe cale umeda cu alcool izopropilic a materiilor prime de inalta puri-
tate (Bi,O; - Fluka, Fe,O; - Riedel de Haen, BaCO; - Fluka, TiO, -Merck) cu compozitia din
tabelul urmator.
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Tabel
Compozitia solutiilor solide de tip Bi, ,Ba Fe, ,Ti, O,
Nr. Formula Compozitia (% grav.)
proba
Bi,O, BaCO, (%) | Fe,0, (%) | TiO, (%)

1. BiFeO, 74,48 - 25, 52 -

2. Biy, 6sBa0 05F€0 g5Tio, 0505 71,16 3,17 24, 39 1,28
3. Bio o082 10F €5, 00Tio 1005 67, 80 6, 38 23, 24 2,58
4. Bio, ss Bag, 15F €0, 55 Tio 1505 64, 40 9,63 22, 07 3,90
5. Biy a0 Ba0 20F €, s0Tio 2005 60, 97 12, 91 20, 89 5,23
6. Bio, 75 Bag, »sF €5, 75Ty 2505 57, 49 16, 23 19, 70 6, 58
7. Biy 7082, 20F €5, 70Tio 3005 53, 97 19, 59 18, 50 7,94

Dupa uscare, amestecurile pulverulente au fost presate sub forma de pastile care au
fost presinterizate in aer la temperatura de 650°C, timp de 2 h. Probele au fost racite brusc
si apoi au fost mojarate. Difractia de raze X, efectuatd pe pulberile rezultate in urma
moijararii, indica obtinerea unor compozitii monofazice, in care fazele unice decelate au fost
solutiile solide cuaternare de interes Bi, ,Ba Fe, Ti,O;, cu structura de tip perovskit (fig. 1).
Este de subliniat faptul ca datele difractometrice raportate in literaturd pentru calcinarea
amestecurilor pulverulente in stare dispersa (nefasonate anterior) au indicat formarea, pe
langa fazele majoritare perovskitice, a fazelor oxidice reziduale de neechilibru, bogate in Bi
si/sau Fe, nedorite din cauza efectului lor negativ asupra proprietatilor functionale ale
ceramicilor realizate ulterior.

Pulberile mojarate au fost apoi amestecate cu un agent de granulare (solutie 4% de
alcool polivinilic in apd) pentru cresterea aptitudinii la fasonare, au fost represate si supuse
tratamentului de sinterizare in aer, in doua etape succesive, la 700°C/1 h si, respectiv, la
800°C/1 h. Pe probele ceramice rezultate in urma sinterizarii si racite lent la temperatura
ambianta au fost efectuate analize difractometrice si au fost apoi determinate proprietétile
dielectrice si magnetice. Datele de difractie indicé si in acest caz obtinerea unor ceramici de
inalta puritate (fig. 2).

Datorita faptului ca toate ceramicile preparate dupa procedura mentionata au fost
monofazice, acestea au prezentat la temperatura camerei proprietéti dielectrice superioare
celor raportate in literatura de specialitate, cu permitivitati cuprinse intre 180 si 240 (fig. 3a)
si, ceea ce este si mai important, cu pierderi foarte mici in domeniul de frecvente 1 Hz+1
MHz (fig. 3b), si anume: pentru BiFeO,, tan 6<0,03, iar in cazule solutiilor solide ceramice
de BiFeO,-BaTiO,, tan 5<0,015. in plus, prin aceastd metodad de preparare, printr-un
mecanism de necompensare al spinilor indus de prezenta unor foarte mici cantitati de
material nemagnetic (BaTiO,) in BiFeO, antiferomagnetic (caracterizat prin M(H) liniar in fig.
4a), s-a indus o comportare feromagnetica stabila la temperatura camerei, demonstrata prin
prezenta ciclului de histerezis M(H) in toate solutiile solide de (1-x)BiFeO,-xBaTiO; (fig. 4a).
Maximul magnetizatiei, al coercitivitatii si al ariei ciclului M(H) corespund compozitiei x = 0,05
(fig. 4b), care reprezinta un optimum structural $i compozitional ce asigura atat o comportare
dielectrica superioara, cat si un feromagnetism stabil la temperatura camerei.

in concluzie, pentru prepararea ceramicilor monofazice de tip Bi,,Ba,Fe, Ti O, s-a
utilizat metoda reactiilor in faza solida, care a presupus arderea in trei etape succesive de
tratament termic (o etapa de presinterizare si doua etape de sinterizare).
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Este de mentionat faptul ca primul tratament termic s-a efectuat pe probe fasonate
si nu pe sistem dispers (pulberi), cum s-a raportat in majoritatea lucrarilor aparute in
literatura de specialitate. Aceasta presinterizare realizatd pe corpuri masive contribuie la
accelerarea reactiilor in faza solida, cu favorizarea compusului/solutiei solide de echilibru,
in detrimentul fazelor reziduale de neechilibru a caror formare este guvernatd de consi-
derente cinetice. Stabilitatea fazelor perovskitice a fost evidenta chiar si dupa cele doua
etape de sinterizare, in urma carora au rezultat pentru toate amestecurile analizate ceramici
cu compozitie monofazica. Materialele ceramice astfel obtinute intrunesc, la temperatura
camerei, calitati multiferoice, prezentand atat comportament dielectric, cat si ordonare mag-
netica. Datorita puritatii fazelor perovskitice, proprietatile dielectrice obtinute in cazul de fata
sunt superioare celor raportate in cele cateva articole din literatura de specialitate referitoare
la sistemul BiFeO,-BaTiO;. Astfel, in functie de compozitie, s-au obtinut constante dielectrice
cuprinse in intervalul 180+240, care variaza destul de putin in functie de frecventa si pierderi
dielectrice tan 8<0,03. Ceramica de compozitie x = 0,05 are permitivitatea relativa cuprinsa
intre 180+ 190, pierderi dielectrice tan 5<0,015 si caracter feromagnetic optim, cu magneti-
zatiaremanenta M, = 0,12 emu/g, caracteristici care o recomanda ca sistem potential pentru
aplicatii multifunctionale la temperatura camerei.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare prin tehnologie ceramica a solutiilor solide de tip (1-x)
BiFeO, - xBaTiO,, care implica optimizarea compozitionala si a factorilor de procesare in
vederea obtinerii unor ceramici monofazice, prin fazele de: omogenizare a materiilor prime
de inalta puritate: Bi,O;, Fe,O;, BaCO;, TiO,, pe cale umeda cu alcool izopropilic, uscarea
amestecurilor pulverulente, presare sub forma de pastile, presinterizare in aerlatemperatura
de 650°C, timp de 2 h, racire brusca la temperatura ambianta, mojarare si sinterizare in doua
etape succesive, la 700°C, timp de 1 h si, respectiv, la 800°C, timp de 1 h, caracterizat prin
aceea ca presinterizarea $i sinterizarea amestecurilor pulverulente presate s-a realizat in
stare fasonata a acestora, pentru evitarea formarii de faze oxidice reziduale de neechilibru.

2. Compus ceramic de tip (1-x)BiFeO, - xBaTiO;,, cu x = 0, 05, realizat prin procedeul
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca are proprietati dielectrice si feromagne-
tice optime, prezentand proprietati multiferoice la temperatura camerei, caracterizate prin:
constanta dielectrica de 180...190, pierderi dielectrice: tan & < 0,015 si magnetizatie rema-
nenta M, = 0,12 emu/g.
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