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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu hidrotermal pentru
obtinerea in situ a unui material perovskitic de tip
Ba,Ca,Zr,Ti1,,05 (BCZT) cu proprietati piezoelectrice,
sub form& de pulbere nanostructurata, materialul
piezoelectric fiind utilizat pe scara larga in domenii de
inaltd tehnologie cum sunt senzorii, traductoarele cu
ultrasunete sau transformatoarele. Procedeul conform
inventiei consta in obtinerea unei suspensii folosind
drept precursori Ba(OH),.8H,O si solutii stoc de
ZrO,Cl, TiO,Cl, si Ca(NO,),.4H,0 precum si o solutie
de KOH 10 M drept materie prima auxiliara pentru
reglarea pH-ului, suspensia astfel obtinutd fiind
transferatd in vasul de teflon al unei autoclave unde are
loc sinteza hidrotermala timp de 3 ore, la temperaturi
cuprinse intre 180...200°C si presiuni de 20...40 atm,
urmat de spélare cu apa distilata calda la 50°C pana la
un pH = 7 si uscare pana la greutate constanta la
100°C, precipitatul obtinut este mojarat si apoi supus
unui tratament termic de calcinare la 1200°C timp de 8
ore cu o vitezd de incalzire de 10°C/minut, rezultand
astfel o pulbere finald de BCZT fina si de culoare alba.
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PROCEDEU HIDROTERMAL PENTRU SINTEZA STRUCTURILOR PEROVSKITICE
DE TIPUL BCZT

Inventia se referd la obtinerea in-situ a unui material perovskitic de tip BaxCa.x)ZryTiq1-
yO3 (BCZT) cu proprietati piezoelectrice, sub forma de pulbere nanostructuratd, prin sinteza
hidrotermala.

Materialele piezoelectrice sunt materiale functionale cu o importanta deosebitd ce pot fi
utilizate pe scara larga in aplicatii din domenii de inaltéd tehnologie precum senzori, traductoare cu
ultrasunete sau transformatoare[1]. De-a lungul timpului, atentia cercetétorilor a fost indreptata
catre dezvoltarea de materiale piezoelectrice pe bazd de plumb, precum titanatul de plumb sau
zircono-titanatul de plumb (PZT), datorita proprietatilor lor extraordinare[2]. Cu toate acestea, in
ultimele decenii, din cauza restrictiilor de mediu legate de toxicitatea ionilor de plumb, necesitatea
dezvoltérii unor inlocuitori, a dus la descoperirea si dezvoltarea unei noi clase de materiale pe baza
de titanat de bariu, BaTiO3 avand in vedere proprietétile feroelectrice si piezoelectrice ridicate ale
acestuia[3]. Totusi, spre deosebire de ceramica perovskiticd de tip PZT, titanatul de bariu pur
prezint atét o constanta dielectrici (€;) scizuti cat si un coeficient piezoelectric (d33) insuficient
pentru diferite aplicatii. Pentru a inl&tura aceste dezavantaje si a imbunatati proprietatile electrice
ale materialului, cercetatorii s-au concentrat asupra unei strategii de dopaj in reteaua titanatului de
bariu[3]. Astfel, in anul 2009 s-a reusit obfinerea unui material perovskitic de tip BCZT,
(Bag.5Cao.15Z10.1Ti0.9)O3 pentru care s-a determinat un coeficient piezoelectric d33 cu valoarea de
620 pC/N comparabili cu valoarea inregistrat anterior pentru materialele de tip PZT (d33 = 500-
620 pC/N) [4]. Asadar, de-a lungul timpului atentia cercetétorilor a fost indreptatd cétre sinteza
materialelor de tip BCZT si pentru o lunga perioadd de timp acestia au utilizat metoda de sintezi
in fazd solida care are insa doué dezavantaje importante precum: temperatura de sinterizare ridicata
(1350°C-1450°C) si consumul de energie foarte mare[5]. Astfel, pentru a elimina aceste
dezavantaje din ce in ce mai multi cercetitori au Inceput si studieze diferite metode de sinteza
pentru materialele perovskitice de tip BCZT.

in brevetul chinezesc CN106278257A (Preparation method of high-density barium
calcium zirconate titanate lead-free ferroelectric ceramic) [6], autorii descriu obfinerea unui
material BCZT prin metoda sinterizirii in scanteie de plasma urmatd de un tratament termic de

recoacere.
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Intr-un alt brevet CN107324803A (Coprecipitation preparation method for calcium
barium zirconate titanate leadless piezoelectric ceramic material) [7], este prezentatd metoda
coprecipitdrii ca o solutie pentru sinteza de materiale BCZT cu o temperaturd de calcinare si de
sinterizare mai scézuta dar si cu o mai buna uniformitate morfologica.

Metoda de sinteza sol-gel este mentionata de asemenea ca o posibila alternativa in brevetul
chinezesc CN113548889A (Rare-earth doped BCZT piezoelectric nanofiber as well as
preparation method and application thereof) [8], in timp ce autorii unui alt brevet
CN106986634A (Barium zirconate titanate calcium-based piezoelectric ceramic and
preparation method thereof) [9] demonstreazi posibilitatea utilizédrii unei metode sol-gel
modificate ce presupune tratarea precursorului polimeric cu un amestec de acid citric si alcool,
obtindndu-se in final o ceramicé cu structurd stabila si cu un grad mare de densificare férd a fi
nevoie de o sinterizare cu presiune.

Spre deosebire de brevetul coreean KR20090062838A (The preparing method of
multicomponent perovskite nano-powder using hydrothermal synthesis) [10] in care s-a
descris obtinerea prin sintezd hidrotermald a unui material perovskitic multicomponent de tip
Lao 6Sr0.4Co00.2Fe0 803, prezenta inventie se bazeaza pe utilizarea metodei de sinteza hidrotermala
pentru obfinerea materialului perovskitic de tip BCZT. Principalele avantaje ale utilizarii acestei
metode constau in consumul redus de energie, desfigurarea reactiilor hidrotermale fara degajarea
unor compusi volatili toxici in timpul sintezei, favorizarea interactiunilor dintre precursori datorita
presiunii create deasupra mediului de reactie, prin barbotarea de gaz inert (argon), obtinerea intr-
0 singura etapa a unor materiale nanostructurate dar si lucrul in suspensii apoase, fara utilizarea de
solventi organici.

Prin aplicarea prezentei inventii, se poate obtine in-situ pulbere nanostructuratd de BCZT
prin sintezd hidrotermald folosind drept precursori Ba(OH)2*8H,O si solutii stoc de ZrO:Cla,
Ti02Clz 51 Ca(NO3)2*4H,0 precum si o solutie de KOH 10 M drept materie prima auxiliard pentru
reglarea pH-ului. Suspensia preparatd astfel este transferatd in vasul de teflon al autoclavei unde
are loc sinteza hidrotermala la temperatura de 180...200°C si presiune de 20...40 atm timp de 3
ore. Precipitatul obtinut este uscat in etuvd , mojarat si apoi supus unui tratament termic de

calcinare la 1200°C timp de 8h.
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Figurile si tabelele atasate reprezinta:
- Figura 1. Spectru de difractie de raze X pentru pulberea BCZT obtinutd in-situ prin sinteza
hidrotermala
- Tabel 1. Fazele cristaline identificate cu ajutorul analizei de difractie de raze X pentru
pulberea BCZT obtinuté in-situ prin sintezi hidrotermala
- Figura 2. Imagini de microscopie electronica de baleiaj pentru pulberea BCZT obtinuta
in-situ prin sintezd hidrotermald: a)mag 5000x; b)mag 20000x;
- Figura 3. Spectrul EDS inregistrat pentru pulberea BCZT obtinuti in-situ prin sinteza
hidrotermala
Conform inventiei, pulberea de BCZT obtinuta este constituitd dintr-un amestec de 3 faze
cristaline: BCZT cristalizat in sistem cubic, BCZT cristalizat in sistem tetragonal si
perovskit/titanat de calciu cristalizat in sistem ortorombic (Figura 1). De asemenea, cu ajutorul
imaginilor de microscopie electronicé de baleiaj se observa ci pulberea de BCZT obtinuta aplicand
inventia datd, prezintd agregate granulare de forma neregulati si dimensiuni de pana la zeci de
microni (Figura 2). Acestea sunt alcatuite din cristale cu simetrie tetragonal si cubici, ce formeaza
microstrostructuri dendritice.
Mai mult decat atit, analiza chimicd semicantitativi EDS a pulberii de BCZT sintetizata
conform inventiei prezentate, pune in evidentd prezenta urmatoarelor elemente: Ba, Ca, Zr, Ti, O
cu procentele atomice si de masé prezentate in Figura 3, demonstrand obtinerea unui substante

pure, fard impuritafi.

Se prezintd, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, fard ca acesta sa limiteze

utilizarea acestui procedeu in domeniul tehic propus.
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Exemplul 1

Pentru a obtine 40 g de material perovskitic de tip BCZT cu formula (Bag7Cao3Zro2Tios )O3, se
masoard, cu exactitate, 31,28 mL solutie de ZrO>Cl, (107.73 g/L. Zr), 197.82 mL solutie de TiO>Cl,
(35.74 g/L Ti), 61.8 mL solutie Ca(NO3)2*4H,0 (35.6 g/L. Ca) si se omogenizeaza prin agitare
magneticid in 2500 mL apa distilata. Se dizolva apoi 61,11 g Ba(OH)>*8H,0O (exces de 50% Ba),
se amesteca si apoi se adaugé un volum bine determinat de solutie de KOH 10M, astfel incat pH-
ul solutiei sd ajungé la valoarea 13. Suspensia astfel obfinuta se introduce in autoclava pentru
sinteza hidrotermala la temperatura de 180..200°C si presiunea 20..40 atm, timp de 3 ore. Dupa
tratamentul hidrotermal, suspensia se spald cu apa distilatd calda si se filtreazd pana la pH=7.
Precipitatul obtinut, se usuci in etuva si apoi se mojareazi obtindndu-se o pulbere fina, de culoare
alba care este apoi calcinata intr-un cuptor electric la 1200°C timp de 8h cu o viteza de incalzire

de 10°C/min. Pulberea obtinuta dupa calcinare este din nou mojarata, céntarita si etichetata.
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Revendiciri

1. Procedeu de obtinere a pulberii nanostructurate de BCZT, caracterizat prin aceea ci,
materialul este obtinut prin tratament hidrotermal in-situ timp de 3 ore la temperaturi de
180...200°C si presiuni de 20...40 atm, urmat de spalare cu apa distilata calda (50°) pana la
pH=7 si uscare pani la greutate constanta la 100°C. Precipitatul obtinut este mojarat si apoi
supus unui tratament termic de calcinare la 1200°C timp de 8 ore cu o vitezd de incilzire

de 10°C/min rezultand astfel pulberea finald de BCZT fina si de culoare alba.
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Figuri si tabele

] BCZT cubic
BCZT tetragonal
Ca(TiO3)

| Perovskite

20 30

Figura 1. Spectru de difractie de raze X pentru pulberea BCZT obtinuta in-situ prin

sinteza hidrotermali

Nume Referinta Formula chimica Sistem de
Compus PDF cristalizare
BCZT cub 00-063-0619 BagsoCao.10Ti0.802710.19803 Cubic
BCZT - tetr 01-081-9323 | (Ba(Zro2Ti008)O3)08s((Bag 7Cao3)TiO3)o 15 | Tetragonal
Perovskite 01-081-0562 Ca(Ti03) Ortorombic

Tabel 1. Fazele cristaline identificate cu ajutorul analizei de difractie de raze X pentru

pulberea BCZT obtinuta in-situ prin sinteza hidrotermala
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Figura 2. Imagini de microscopie electronica de baleiaj pentru pulberea BCZT obtinuté in-situ
prin sinteza hidrotermald: a)mag 5000x; b)mag 20000x;
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ooasx| P Element Weight% Atomic % Error %
0K 273 61.97 9.73
136K Ti zi 6.30 3.01 7.93
L19K Ba AuM 3.47 0.77 1278
CaK 299 3.26 13.00
| 10X Bal 4678 14.85 6.02
- ossk TiK 17.73 16.14 494
‘ 0.68K
Au
051K 7r
0.34K Ca
017K
0.00K SE— B
' 10 26 42 5.8 7.4 9.0 106 122 138 154
Lsec: 20.0 25 Cnts 8.070 keV Det: Element-C2B
Figura 3. Spectrul EDS inregistrat pentru pulberea BCZT obtinuta in-situ prin sinteza
hidrotermala

pie



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



