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INTRODUCERE

Dielectricii, in sensul original al cuvantului sunt materiale neconduc-
toare de electricitate dar cu proprietati importante care au condus la intro-
ducerea lor in practica cu diverse functii de utilizare: dielectric pentru con-
densatoare de cuplare si decuplare, piese electroizolante in circuitele inte-
grate, amplificatoare dielectrice de curent sau tensiune, modulatoare elec-
trice si diverse tipuri de traductoare.

Cea mai importanta proprietate a materialului dielectric, din punct de
vedere practic, este aceea de a-si ,creste cantitatea de sarcini electrice de
pe doud placi incdrcate cu sarcini opuse”, cand dielectricul este introdus
intre aceste pléici, deci creste capacitatea condensatorului chiar daca el
este mentinut la acelasi potential.

Interpretarea, din punct de vedere molecular, a acestui fenomen este
ca, desi sarcinile pozitive si-negative dintr-o moleculd a dielectricului nu pot
fi separate complet una de cealalta, ele se separa, totusi, sub influenta
campului electric exterior aplicat sau sunt separate, cum este cazul majori-
tatii moleculelor complexe. Campul electric concentreaza aceste sarcini,
astfel ca la suprafata dielectricului apar sarcini necompensate care favori-
zeaza inmultirea sarcinilor electrice de pe pldci. Studiul acestui fenomen si
a dependentei lui de temperaturd da informatii despre structura moleculara
a dielectricului.

in acest sens, deosebit de important pentru dezvoltarea materialelor
cu asemenea proprietdti si explicarea fenomenelor prezente Tn ele sunt
directiile de investigare care cuprind preocupari in domeniul sintezei
materialelor, studiul proprietdtilor chimice, a impuritatilor prezente si adau-
gate, conditiile de reactie, studiul teoretic si experimental al proprietdtilor
structurale, mecanice, termice si electrice, integrarea dielectricului in dispo-
zitive electrice si electronice in functionare, precum si introducerea in fabri-

catie a noi materiale dielectrice ceramice.
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Comportarea dielectricd a acestor materiale este, in multe privinte,
analogd cu comportarea materialelor feromagnetice si de aceea ele se
numesc substante feroelectrice sau simplu feroelectrici.

Primul solid identificat ca feroelectric in anul 1921 este sarea
Rochelle, sarea de sodiu si potasiu a acidului tartric avand formula
NaKCsH406-4H20 care are proprietati feroelectrice numai in intervalul de
temperatura -18°C la 23°C, deci are doud temperaturi de tranzitie [1, 2].

Mai tarziu, in 1935, Buch si Scherrer descopera proprietétile fero-
electrice ale fosfatului biacid de potasiu KH:POas si izomorfii acestuia. Spre
deosebire de sarea Rochelle sau Seignette, KH2PO4 are o singurd tempera-
turd de tranzitie la 123K.

De cel mai mare interes si cu cele mai multe aplicatii practice este
feroelectricul numit titanatul de bariu BaTiOs. Prima idee despre proprietati-
le dielectrice neobisnuite in oxizii refractari componenti ai ceramicii a reiesit
din lucrarea lui Thurnauer si Deaderich in 1941 intr-o serie de compozitii de
oxid de bariu-oxid de titan [4]. Ceramica dielectrica in sistemul BaO-TiO:2 a
luat o amploare deosebitd ncepdnd cu componentul simplu BaTiOs apoi
solutiile solide ale acestuia cu diversi compusi, compozitele pe baza de
titanati iar In ultimii ani si ceramica bazata pe compusii cu un raport molar
BaO/TiO2 mai mare de 4 [3].

Ceramicile dielectrice reprezintd o ramurd importantda in domeniul
ceramicilor cu vocatie electrica. Societatea Americana de Ceramica a subli-
niat importanta acestor materiale in cadrul Simpozionului International de
Ceramici Dielectrice, care a avut loc in 1994 si la care s-au prezentat peste
80 de lucréri in acest domeniu.

Ceramica cu vocatie electrica a rdspuns prompt la cerintele impuse
de dezvoltarea rapida a industriei de componente electrice si electronice si
exista incd multe perspective de noi materiale performante care sa poata
functiona ca si filtre de frecventa, capacitori, inductori si elemente distribui-

toare de semnal.
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Cerintele pentru astfel de ceramici sunt:

- constantd dielectrica ridicatd,

- pierderi dielectrice reduse, reprezentate de tg & in care 4 este
unghiul de pierderi si in consecinta un factor de calitate Q ridicat.

- coeficient mic de variatie cu temperatura a frecventei de rezonanta
si a constantei dielectrice.

Constanta dielectrica ridicata (¢) va reduce raportul dintre dimensiu-
nea circuitului global si dimensiunea componentului iar factorul de calitate
Q ridicat va minimiza pierderile in circuite.

Aceste cerinte electrice care conditioneaza aplicabilitatea ceramicilor
ca materiale dielectrice in circuite cu destinatii speciale sunt legate de asi-
gurarea unor cerinte de ordin fizic, compozitional, structural.

in acest context scopul tezei de doctorat este de a prezenta modul
de sinteza a ceramicilor dielectrice In sistemul BaO-TiOz, realizarea si carac-
terizarea materialelor cu comportament electric performant cu o compozitie
adecvata precum si optimizarea factorilor de procesare.

Rezultatele obtinute contribuie la progresul cunoasterii si realizarii de
dielectrici ceramici cu diverse functii de utilizare In sensul obtinerii practice
a unei game cat mai variate de materiale avansate, cu performante ridicate
dar se constituie si ca baza a unor cercetari ulterioare in acest domeniu de
mare interes pentru civilizatia tehnica actuala si viitoare si care este departe
de a-si fi epuizat potentialul in acest domeniu atat din punct de vedere

teoretic cat si practic.
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CAP.1. Consideratii generale asupra sintezei si
caracteristicilor maselor ceramice in sistemul

BaO-TiO: utilizate ca dielectrici.

1.1. Definirea si clasificarea materialelor dielectrice

Dielectricii sunt materiale care se caracterizeaza prin stari de polari-
zatie electrica cu functie de utilizare.

Prin stare de polarizatie electrica se intelege starea materiei caracteri-
zata prin momentul electric al unitatii de volum diferit de zero [1].

Starea de polarizatie electrica poate fi temporard daca depinde de
intensitatea locald a cAmpului electric in care este situat dielectricul si per-
manentd daca nu depinde de intensitatea locala a cAmpului electric.

Polarizarea temporara poate fi:

- polarizare de deplasare (electronica sau ionicd);

- polarizare de orientare dipolara.

Polarizarea de deplasare electronicd reprezintd deplasarea limitata si
elastica, sub actiunea campului electric, a invelisurilor electronice ale atomi-

lor dielectricului (fig.1.1.a).
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in general, materialele care prezintd numai polarizare de deplasare
electronica sunt denumite materiale nepolare.

Polarizarea de deplasare ionica (atomica) reprezintd deplasarea limita-
td si elastica sub actiunea campului electric a ionilor dielectricului (fig.
1.1.b). Acest mecanism de polarizare este specific dielectricilor cu legaturi
preponderent ionice.

Polarizarea de orientare d‘ipolaré reprezintd orientarea pe directia
campului electric aplicat a momentelor electrice existente in material, mo-
mente electrice care, Tn absenta campului, sunt distribuite aleatoriu sub
influenta energiei termice (fig.1.1.c). Polarizarea de orientare dipolard este
tipica materialelor ale caror molecule prezinta moment electric propriu (mo-
lecule polare).

Polarizarea permanenta poate fi:

- spontana (piroelectrica);

- piezoelectrica.

Polarizarea spontana reprezintd ordonarea dielectrica care apare, pe
domenii de temperatura in structuri necentrosimetrice cu axa polard in ab-
senta campului electric exterior, din conditii de minimizare a energiei libere

a structurii (fig. 1.2.a)
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Fig.1.2. Polarizarea dielectricilor.
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Deoarece energia liberd este dependenta puternic de temperaturd,
starea de polarizatie spontand va depinde, de asemenea, de temperatura,
motiv pentru care acest mecanism de polarizare este denumit polarizare
piroelectrica.

Polarizarea piezoelectricd reprezintd polarizarea care apare sub
actiunea tensiunilor mecanice aplicate structurii (fig.1.2.b). Cristalele care
prezinta polarizare sub actiunea tensiunilor mecanice (efect piezoelectric di-
rect) posedd, de asemenea, si proprietatea de deformare a structurii crista-
line sub actiunea campului electric exterior (efect piezoelectric invers).

Stari de polarizatie cvasipermanente (denumite polarizari de tip
electret) pot fi create in anumite tipuri de dielectrici prin tratament termic in
camp electric (termoelectret, fig.1.2.c), iluminarea in prezenta campului
electric (fotoelectret), iradierea cu radiatii § (pseudoelectret).

De mentionat ca, intr-un dielectric isi manifestd prezenta in majori-
tatea cazurilor nu numai unul ¢i mai multe dintre mecanismele de polariza-
re. Astfel, toate tipurile de polarizare permanenta sunt insotite si de polari-
zarea de deplasare electronicd; polarizarea structurala se adauga in anumite
cazuri polarizérii de deplasare ionice, etc.

Mecanismele de polarizare prezentate conditioneazd principalele
functii pe care le indeplinesc dielectricii, functii, care ii fac utilizabili in elec-
tronica. in tabelul 1.1 sunt sistematizate aceste functii, efectele fizice care

le conditioneaza, precum si principalele utilizari [1].
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Tabelul 1.1

Functiile

dielectricilor

Efecte fizice care

conditioneaza functia

Utilizari

Functia de die-

lectric pentru

Polarizarea

dielectricului

Dielectric pentru condensatoare

discrete. Dielectric pentru con-

condensatoare densatoare in circuite integrate.
Functia de Pierderi minime n Piese electroizolante discrete.
izolatie dielectric Impregnarea, umplerea sau
electrica protectia componentelor

discrete si circuitelor integrate.

Functii neliniare

sau parametri-

Neliniaritatea polari-

zarii feroelectricilor

Amplificatoare dielectrice.

Stabilizatoare dielectrice de cu-

ce rent sau tensiune. Modulatoare
dielectrice.

Functia de Polarizarea Traductoare de energie mecani-

traductor piezoelectrica ca-energie electrica si invers.

piezoelectric

Dispozitive piezoelectrice cu un-
da elastica de volum (rezonatoa-
re, filtre, transformatoare). Dis-
pozitive piezoelectrice cu unda
elastica de suprafata (filtre tre-
ce-banda, filtre optimale), linii
de intarziere, codoare si deco-
doare

Functia de
traductor

electrooptic

Efecte eletrooptice
conditionate de sta-
rea de polarizatie
spontand. Interactie

elasto-optica

Dispozitive de afisaj alfanume-
rice sau analogice. Memorii
optodielectrice. Deflectoare

pentru fascicole laser.

Functia de Dependenta polariza- | Traductoare piroelectrice.
traductor tiei spontane de tem- | Detectoare de unde milimetrice
piroelectric peraturd si submilimetrice.

Functia de Polarizare cvasiper- Generatoare de cdmp electrosta-
electret manenta indusa tic. Microfoane cu electret.

10
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Utilizarea materialelor ceramice cu proprietéti dielectrice se bazeaza
pe valoarea constantei dielectrice €, care este un parametru de material si
arata de céte ori creste capacitatea Co a unui condensator plan daca spatiul
dintre armaturi este umplut cu materialul respectiv C =¢-go.

Materialelor dielectrice li se cere un bun cuplaj intre armaturi, o rezis-
tentd a tensiunii suficienta si proprietati mecanice modeste. in acest sens
se vor impune urmatoarele conditii din punct de vedere al ceramicii:

- unghi de pierderi scazut;

- variatia bine definita a constantei £ cu temperatura - coeficient de
temperatura

1 de

= do
- densitate buna in raport cu tensiunea de functionare
Conform valorii constantei dielectrice, materialele dielectrice cerami-
ce se pot diviza in doud grupe [5]:
Grupalcu 15< & <180 si
tg & < 510
Aceste produse se utilizeaza pentru conditii de supratensiune pentru
ca au pierderi dielectrice mici. Ele se folosesc la constructia condensatorilor
cu circuite rezonante cu slabd capacitate dar stabilitate ridicatd in timp si
fatd de temperaturd, deoarece coeficientul de temperaturd este in acord cu
cel al inductantelor si capacitatii parazite ale circuitului rezonant pentru ca
frecventa de rezonanta a circuitului sa fie stabila de la -55°C la +150°C.
Materialele din aceasta categorie sunt metatitanatii din sistemul
ilmenit sau rutil combinat cu zirconiu.
Grupa I, cu 500< ¢ < 16000 si
50-10%<tg & <500:10*
Aceste produse au constanta dielectrica foarte ridicatd dar supraten-
siunea lor este slabd si se folosesc pentru condensatoare de decuplare. Ca-
pacitatea lor variaza cu temperatura si de aceea li se cere doar o capacitate

minima intre temperaturile extreme de functionare.

11
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in aceasta categorie intrd familia "perovskitilor" al cérui tip reprezen-
tativ este titanatul de bariu - BaTiOa.

Conform altor autori [6] si cercetari mai recente s-a ardtat ci con-
stanta dielectrica poate atinge valori de 200.000, in acest caz fiind vorba
de constante dielectrice aparente ale materialelor pe baza de titanat de ba-
riu transformate in semiconductori prin reducere sau dopare corespunza-

toare.

1.2. Ceramica dielectrica din grupa |

Este ceramica destinata fabricarii condensatoarelor utilizate in circui-
te care implica stabilitate Tnalta si pierderi dielectrice reduse intr-un interval
céat mai larg de temperatura.

1.2.1. Dielectrici cu constante joase

Constanta dielectricd ¢e=15 o au titanatii de magneziu MgTiOs si
Mg:TiOs preparati din amestecuri stoechiometrice de MgCOs si TiO2 si arse
la temperaturi de 1350-1450°C. Au pierderile dielectrice cele mai mici tg §
<1-10“.

1.2.2. Dielectrici cu constante medii

in aceastd grupa intrd materialele cu 30< & <80 reprezentate de
combinatiile ZrO2x'TiOz20 cu putine adaosuri alcalino-paméntoase si fon-
danti (ZnO, Pb30a4).

Coeficientul de temperaturd, in functie de compozitie, variaza de la O
la 70-10° iar tangenta unghiului de pierderi atinge 5-10* pentru rutil. Dar
bioxidul de titan pur este foarte sensibil la reducere devenind un
semiconductor de tip n si deci nu va satisface functionarea la 100°C
deoarece creste mult tg & cu temperatura la ceramicile de TiO2 usor reduse.

1.2.3. Dielectrici cu constante mari

Acesti dielectrici au 80<g<150 si sunt combinatii de tip
TiO2x-CaTiOan-x, avand tangenta unghiului de pierderi acceptabil la rece dar
si pericolul de reducere. De asemenea titanatul de calciu CaTiOs cu € =180,

bine cristalizat, care este greu de fritat deoarece se ajunge la temperaturi

12
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de 1450°C si ciobul rdmane poros.

Ca si dielectricii de tip | au aparut unele derivate cum sunt combina-
tiile MgTiOs-SrTiOs si cele de tip "sfen" sau "titanit" CaSrTiOs.

Combinatiile MgTiOs-SrTiOs.

Titanatul de magneziu este un ilmenit iar titanatul de strontiu este un
perovskit cubic In domeniul de temperatura folosit. Solutia solida intre ele
este dificil de realizat si deci rezultd o ceramica din doi componenti reuniti
de faza vitroasda, proprietétile generale vor fi deduse din concentratii de
volum v1 si y2 de formulele Lichtenecker.

Ine = yiIner - y2 In €2 iar coeficientul de temperatura devine

&, "lﬂ{:‘_ &+ &,
‘0_8‘/0‘“7” 1412
cuer = 15sigg = +100:10°
si ©2 = 160 sigg = -1600:-10° in grosime.

Prin aceasta metoda s-au obtinut materiale dielectrice cu € =20-65 si
cu coeficienti de temperatura variind de la O la -750-10°,

Dificultatea metodei constd in obtinerea unei fritari corespunzatoare
la temperaturi de 1450°C pentru a nu exagera procentul de fondant care
scade constanta dielectrica.

Avantajul constad in faptul cd cei doi titanati sunt foarte stabili si
putin reductibili iar pierderile dielectrice sunt foarte bune chiar la incalzire.
Din acest material se realizeaza condensatoare de receptie cu € = 75 func-
tionand continuu la 200°C, sub tensiune de 250 V far3 incidente.

Combinatii de tip "sfen" sau "titanit” CaSrTiOs

Ceramicile din aceastad categorie au fost realizate din combinatii ale
sfenului cu rutilul prin imbogatirea progresiva in bioxid de titan iar
coeficientii de temperatura trec de la gy = +1200:10° (¢ = 30) pentru sfen
pur, la -750:10° (¢ = 90) pentru rutil pur.

Titanitul CaSrTiOs da constante dielectrice de ¢ = 70 si coeficientul
de temperaturé ¢, = O iar pierderile dielectrice tg & < 10-10™*.

Aceste materiale ceramice au fost dezvoltate datoritd constantei

13
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ridicate si a coeficientului de temperaturd nul, uneori cu substitutii partiale
de Sr la Ca.

1.2.4. Ceramica de bioxid de titan

Masele din care se executd condensatorii ceramici de tip | se
incadreaza in sistemele: TiO2; ZrO2-TiO2; CaZrOs-CaTiOs; Mg2TiOs+-CaTiOs;
CaSr0s3-CaZr0s-CaTiOs; LaAlOs-CaTiOs; BaTiOs-Zn0O-3TiO2. Aceste substan-
te se obtin pe cale chimica urmata de tratament termic. Baza lor o alcéatu-
iesc oxizii respectivi TiO2, ZrO2, MgO, SrO, Al:0s, La203 din care se sinteti-
zeaza faza cristalinad necesard in decursul procesului tehnologic.

Permeabilitatea dielectrica ridicata la o serie de materiale a permis sa
se reduca mult gabaritul si greutatea condensatoarelor [7]. Oxidul de baza
in realizarea acestor mase este TiO2 a carui proprietdti sunt reglementate in
scopul utilizarii lui pentru confectionarea condensatorilor.

Bioxidul de titan existd sub trei forme cristaline: anatas, brookit si
rutil, fiecare din ele se obtine pe cale umeda, precipitare si calcinare cu sau
fara stabilizator la anumite temperaturi [8].

Obtinerea bioxidului de titan industrial se poate face prin hidroliza
TiCla rezultdnd un TiO: foarte pur; prin oxidarea TiCls sau dintr-o solutie de

complex K:TiFs.

Fig.1.3. Keteaua rutilului.

14
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Anatasul si rutilul au o structurd tetragonald iar brookitul este
ortorombic, in ceramicd fiind preferatd varietatea rutil. Structura rutilului
este redata in figura 1.3.

Titanul ocupd colturile si centrul unei prisme tetragonale iar ionii de
oxigen sunt asezati cate doi pe diagonalele a doud fete dreptunghiulare
opuse si alti doi la o distanta a/2 in interiorul prismei.

Fiecare cation este inconjurat de 6 anioni si fiecare anion de cate 3
cationi, avand o coordinare de 6:3.

Constanta dielectricd a bioxidului de titan este ridicatd si variaza

sensibil cu abaterile de la compozitia stoechiometrica TiO2.c0. Exemplu:

monocristale de TiO2.00 rutil natural rutil sintetic
¢|| paralel la axa tetragonala la 19°C 173 180
£, perpendicular la axa tetragonala la 19°C 89 90

Constanta dielectricd medie a rutilului In pudrd € = 110-117; anatas
in pudrd € = 48; brookitul natural cristalin € = 78.

La 20°C, bioxidul de titan este un izolator; conductibilitatea sa elec-
trica specifica creste cu ridicarea temperaturii cand oxidul devine semicon-
ductor.

Bioxidul de titan este foarte stabil termic si chimic; reducerea la oxizi
inferiori se realizeaza doar la temperaturi relativ ridicate si reducerea la
metal se face numai cu reducatori puternici. Oxidul de titan dad combinatii
cu oxizii si acizii tari; alcaliile si carbonatii alcalini topiti 1l ataca formand
titanati. TiO2 suferd o reducere electrolitica; in fondanti NasP207+ NaCl,
CaCl:, CaCl2+NaCl si criolita se obtine un amestec de oxizi inferiori.
Frecvent TiO: se abate de la compozitia stoechiometrica prin eliberare de
oxigen. La 1650°C sub vid, oxidul alb TiOz2.00 trece intr-un produs bleu de
compozitie TiO1.9/.

Disociatia oxidului sub vid este deja sensibild intre 1100-1200° si se

repercuteazd asupra coloratiei si proprietatilor electrice. in aer disociatia nu

15
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este apreciabila la 1800°C. TiO:2 tehnic prezintd un grad de sensibilitate la
iluminare, fenomen reversibil, ce nu se vede la un oxid pur. O fotoreducere
a fost pusa in evidentd intr-o pudra de rutil; rutilul dispersat in glicerina,
dupd o lunga epurare la razele solare, se transforma in oxid inferior Ti20a.

Pentru realizarea acestor produse, aldturi de TiO2, care are valoare
negativa a coeficientului de temperatura, se introduc componentii care for-
meaza compusi cu valoare pozitiva a coeficientului de temperaturd a con-
stantei dielectrice si anume MgO, Al20s, ZrO2,etc.

in timpul tratamentului termic se formeaz si faze cristaline sub
forma de titanati, zirconati ai metalelor alcalino-pamantoase, care confera
condensatoarelor proprietatile necesare.

Condensatorii de Tnaltéd tensiune se executd din mase de titan cu
adaosuri de SrO, Bi20s, ZrO:2, etc., cel mai utilizat fiind sistemul oxidic ZrO2-
TiO2 in care existd un singur compus binar, ortotitanatul de zirconiu ZrTiOa.

O importantd deosebitd o au solutiile solide care se formeaza in siste-
mul ZrTiOs-TiO2; prin modificarea proportiei de ZrTiOs si TiO2 se obtin
materiale cu valori ale lui ¢ si TKe variind monoton ceea ce duce la ceramici
cu permeabilitate dielectricd intre 40 si 80 si coeficientul de temperatura
TKe de la-100°C" la 50-10°C".

Prin adaugare de oxid de bariu sub forma de BaCOs in cantitate mi-
ca, se formeaza o sticla bariu-alumino-silicatd care are TKe pozitiv; unele
mase ceramice pot contine si CaTiOs.

Temperatura de ardere a maselor pentru condensatori depinde de
compozitia masei si de tipul produsului variind n limitele 1250-1350°C.
Ceramica pe baza de TiO: se arde in mediu slab oxidant pentru evitarea

reducerii titanului la valente inferioare.

1.3. Ceramica dielectrica din grupa i

inaintea anului 1940 au fost cunoscute numai dou3 tipuri de fero-
electrici: sarea Rochelle si unii tartrati strans inruditi si fosfatul biacid de

potasiu si izomorfii sai. Prima idee despre proprietatile dielectrice neobignui-
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te in oxizii refractari rdspunzétori de producerea ceramicii a reiesit din lucra-
rea lui Thurnauer si Deaderick [9, 10] la American Lava Co. intr-o serie de
compozitii de oxid de bariu-oxid de titan in 1941. Cand aceste materiale au
fost testate intr-un laborator al Corporatiei Eric Rezistor s-a observat o con-
stanta dielectricd de 1100, o valoare enorma la acel timp, cand rutilul
(TiO2) au o constantd dielectricd de aproximativ 100 era cea mai inalta
valoare cunoscuta.

Explorarea detailata a dielectricilor in sisteme oxidice de bioxid de
titan-oxizi alcalino-paméntosi a fost intreprinsa de Wainer si colaboratorii la
compania Titanium Alloy Mgf. Ei au ardtat pikul constantei dielectrice in
functie de temperaturd pentru titanatul de bariu si o deplasare a acestui
varf spre o temperaturd mai joasa cand strontiul inlocuieste bariul.
Circulatia acestor informatii a fost stopata de inceputul razboiului. Existenta
titanatului de bariu ca un perovskit cu proprietati dielectrice este cunoscuta
de mult timp in America, Anglia si Japonia. Reiese c3, la fel ca multe idei
avansate importante aparute in vremuri tulburi, constanta dielectrica ridica-
td a BaTiOa a fost descoperita independent in diferite locuri ale lumii.

Materialele ceramice din aceasta categorie se subimpart in:

a) ceramica de medie constanta dielectricd cu € = 1000...2000 si
variatie redusa a capacitétii cu temperatura, AC = +20%.

b) ceramicd de 1inaltd si foarte Tnaltd constantd dielectric3,
£=10.000...15.000...200.000, si variatia capacitatii pana la 80% din va-
loarea nominala (la 25°C), in intervalul -40°C la +80°C.

Componentul principal al acestei ceramici este titanatul de bariu
BaTiOs forma perovskit ABOas.

Caracteristicile dielectrice de baza ale ceramicii de titanat de bariu,
BaTiOa, sunt constanta dielectrica ¢ si tangenta unghiului de pierdere tg 6 a
caror variatie cu temperatura este redata in figura 1.4.

Punctele de tranzitie situate la -90°,0° si 120° pe curba ¢ =f(T) cores-

pund trecerii unei varietati alotropice a titanatului de bariu in alta [6].

17 £19. Y8t
W66 o

BUPT



40.04,.6

Sooof

8ooo}

&

Tooo

6000

So00

‘gfxm Ao~

4000}G oo

2000

4v00

~teo -50 Q %0 0 BT °C

Fig.1.4. Variatia constantei dielectrice ¢ si a tangentei unghiului

de pierderi dielectrice tg 6 cu temperatura.

1.3.1. Structura perovskitilor

Formula generald a substantelor cu structura perovskitului este
ABOs, neutralitatea electrica a retelei cere ca sarcinile cationilor A si B sa
fie respectiv 1 si 5, 2 si 4 sau 3 si 3. Reteaua este reprezentata de un cub
al carui varfuri sunt ocupate de ioni A, cenirul de ioni B si centrele fetelor

de ioni de oxigen ca in figura 1.5.

00 e A ©B

Fig.1.5. Structura perovskitilor.

Astfel, in edificiul cristalin format de retele suprapuse fiecare ion A
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care apartine de 8 goluri este inconjurat de 12 ioni oxigen, iar fiecare ion B
de 6 ioni de oxigen, ionul B ocup& un gol octaedric.

Pentru ca reteaua sa fie stabila trebuie ca sarcina fiecirui anion s&
fie neutralizata local; suma valentelor electrostatice corespunzand diverse-
lor legéaturi si aplicarea regulii valentelor electrostatice aratd ca fiecare ion
oxigen este legat de 4 ioni A si doi ioni B.

In structura ideala, ionii A,B,0 sunt sfere tangente si razele lor sunt
legate prin relatia

R, +R, = v2(R, +R,)
Structura perovskit exista cand
R, +R, = t/2(R, +R,) cu08 <t <1
t - factor de tolerantd; pentru t<0,8 apare structura ilmenit.

Aceste relatii arata ca, cationul B este intotdeauna mai mic decéat
cationul A. Dimensiunea retelei cristaline este in mare parte determinata de
aceea a octaedrului BOs si latura cubului va fi circa 4A.

Dacéa "impachetarea" retelei este perfecta (toti ionii sunt in contact)
atunci t=1. Dacéa t<1, rezulta ca ionul A are spatiu de deplasare in inter-
stitiul In care este plasat si, In general, structura respectivd nu este feroe-
lectricid. Din aceastd categorie fac parte compusgii cu structurd cubica
perfectd, cu volum si fete centrate cum sunt SrTiOs (t=0,97), SrZrOs
(t=0,91), BaSn0s (t=0,97), BaZrOs (t=0,96) etc.

1.3.2. Diagrama de faze a sistemului BaO-TiO2

Teoretic este usor de imaginat un cristal sau o ceramica de titanat de
bariu ideald dar in practica prezintd importanta deosebita procesele chimice
de obtinere a materialului avand in vedere cd avem un material deosebit de
sensibil la influente fizice si chimice.

Diagrama de faza pentru sistemul BaG-TiO2 [11] este redata in figura
1.6.

Forma hexagonald este stabild la peste 1460°C iar forma cubic& sub
aceasta temperaturd. Totusi s-au intalnit ceramici care contin faza hexago-
nald, fie datoritad impuritatilor (fier) fie ca urmare a dezechilibrului. Metasta-
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bilitatea in sistemele ceramice nu este un fapt neobisnuit deoarece se
folosesc, cu precadere fatd de conditiile care asigurd adevaratul echilibru,
reactia si sinterizarea relativ rapida a starii solide. Pe partea bogata in titan
a BaTiOs existd o regiune de solutie solidd de aproape 3 moli% fnaintea
aparitiei fazei BaTisO7, acesta reprezintd un perovskit cu goluri in pozitia A
si goluri de oxigen compensator. Compusul de topire incongruent BaTi20s

este instabil sub 1210°C si nu se intalneste In mod obisnuit in reactiile in

stare solida.
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Fig.1.6. Diagrama de faze a sistemului BaO-TiO2.

Cea mai comuna metoda de obtinere a BaTiOs este prin reactia n
stare solida intre BaCOas si TiOz (anatas sau rutil). Reactia incepe in aer prin
formarea initiald a BaTiOs la granita TiOz2 cu BaCOs, dupa care procesul este

controlat de dituzie [12). Pe masurd ce reactia progreseaza, BaTiOs si
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BaCOs reactioneaza dand Ba:TiOs4 pani la consumarea BaCOs. Formarea
Ba:TiO4 este inhibata sub 1100°C de prezenta atmosferei de CO.. Reactia
este insd mult mai complexa. S-a obtinut o reactie completd sub 1200°C in
mai multe ore dar se recomanda temperatura de 1350°C [12,13].

Neomogenitatea amestecului si reactia incompletd vor da mici
cantitati de Ba:TiO4 si BaTiaO7 precum si alte faze. De exemplu, o atmosfe-
ra care contine granule de 2 um de Ba:TiOs si BaTisO7 in raportul de obtine-
re a BaTiOs a fost arsa la temperaturi de pana la 1520°C pentru realizarea
unei reactii complete. Mostra mai contine urme detectabile (>4%) de
Ba:TiO4 si BaTisO7. Ba:TiO4 este periculos deoarece este higroscopic si se
descompune prin umflare in aer umed. Se constatd insid c& ceramica de
titanat de bariu care contine Ba:TiOa are bune proprietati dielectrice si pie-
zoelectrice cand este proaspat arsa si polarizata. Dar, cu trecerea timpului
cresc pierderile dielectrice si se va produce fisurarea si craparea ceramicii
ca urmare a umflarii Ba:TiO4, care se descompune. In practica se poate
testa astfel ceramica de titanat de bariu prin mentinerea 24 ore in apd si
apoi masurarea pierderilor dielectrice. Detectarea fazelor nedorite in BaTiOs
se face si prin difractie cu raze X. Pot apare insa si faze cu oxizi alcalino-
pamantosi in ceramica de BaTiOs cum ar fi Ca’* si Sr**; Sr2TiOs, BaCaTiOs,
SraTi207, BasCa:Ti20s, CasTi207, etc., din care unele prezintd higroscopie
puternica [13].

Aparitia fazei hexagonale nedorite ar putea avea o prima cauza
"supraarderea”. Arderea trebuie mentinutd sub 1460°C, daca e posibil, iar
timpii de expunere peste aceastd temperatura sa fie scurti. Acelasi efect il
are oxigenul insuficient sau prezenta unor agenti reducatori. Va rezulta o
ceramica puternic conducédtoare iar revenirea la faza cubicd se produce la
ricire dar aceasta poate s& nu fie completd la récirea rapida, mai ales [14].

impuritatile de Fe, Cr, Mn, V, Co, Ru, Rh, Ir, Tb, Er si Yb stabilizeaza

forma hexagonald [15].
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inlocuirea Ti** cu ioni cu valente mai mari ridica temperatura de tran-
zitie cubic-hexagonald, in timp ce ionii cu valente mai mici o coboara [16].

Cu exceptia metalelor tranzitionale, cea mai mare parte a substituen-
tilor implicati inhibd formarea fazei hexagonale. Chiar si Si** are acest e-
fect. Dar nu exista nici o substitutie pentru Ba’* care sa favorizeze polimor-
fismul hexagonal. Substitutia Sr** si Ca’* inhiba formarea fazei hexagonale
ca si pamanturile rare. Deoarece nici un alt compus perovskit cu exceptia
CaCdCls nu are o forma izostructurald cu BaTiOas hexagonal, solutiile solide
practic cu orice alt compus perovskit vor inhiba polimorfismul hexagonal.

1.3.3. Structura cristalului de BaTiOs

Titanatul de bariu - BaTiOs - are doua structuri de baza:

- forma perovskit - care la anumite temperaturi este feroelectrica si

este forma ceramicd obisnuita;

- forma hexagonala - neferoelectrica, stabild peste 1460°C si care

poate persista metastabil la temperatura camerei [4].

Feroelectricitatea apare numai in compusii de tip perovskit pentru
care, la temperaturi inferioare unei temperaturi de tranzitie Tc, apar mici de-
formatii de la reteaua cubica prezentata in figura 1.7.

Distorsiunile retelei cubice pot fi de doua tipuri:

- distorsiuni cu descentrarea ionului B Tn octaedrul de oxigen; aceste
distorsiuni sunt identice pentru toate celulele elementare, adica periodici-
tatea retelei ramane aceeasi, toti compusii apartindnd acestei familii sunt
feroelectrici; din aceasta clasa fac parte urmatoarele cristale cu simetrie te-
tragonald pentru temperaturi inferioare temperaturii Curie: BaTiOs, PbTiOs,
KNbOs. in cazul BaTiOs, deplasarile ionului B (titan) nu sunt intdmplatoare,
ci ele se produc dupa anumite directii privilegiate in raport cu elementele de
simetrie ale noului sistem cristalin, acestea sunt: axele de ordin 4 in faza
tetragonald, axele de ordin 2 in faza ortorombica, axele de ordin 3 in faza
romboedrica; deplasédrile ionului B presupune o modificare importantd a
fortelor de leg&turd interatomice, in particular o crestere a caracterului

covalent al legéaturilor B-O;
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- distorsiuni cu ingramadirea octaedrilor de oxigen; in acest caz, dis-
torsiunile a doua celule elementare adiacente sunt pe directii diferite si pe-
riodicitatea retelei distorsionate este un multiplu al periodicitatii retelei
cubice originale; asemenea deformatii survin daca ionii A au raze mici (de
ex.: Na, Ca, Cd) neocupand exact spatiul liber dintre octaedri de oxigen,
octaedrii au Tn acest caz, tendinta de a pivota in jurul centrului lor de
greutate in scopul micsorarii distantei A-O. De obicei apare si o usoara
deformare a octaedrilor si o deplasare a ionului A in raport cu centrul de
greutate al octaedrului. Acest tip de distorsiune duce la aparitia unei
suprastructuri in retea. Din aceasta clasa fac parte cristalele care poseda
polarizatie spontana fara a fi feroelectrice (ex. PbZrOs) sau cristalele fara
polarizatie spontana, dar cu o puternica polarizatie temporara (ex. CaTiOs,
CdTiOa).

Fig.1.7. Deformarea celulei elementare a BaTiOs

in formele ei polimorfe.
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La 130°C celula formei perovskit se alungeste pe o margine si devine
tetragonala c/a>1, (aproximativ 1,01).

In aceasta tranzitie apar anomalii dielectrice extreme, semnaland
instalarea feroelectricitatii si inlocuirea structurii cubice centro-simetrice cu
una polara.

Continuéndu-se racirea la 0°C apare o alti transformare polimorfa,
reteaua se alungeste pe o fata diagonald rezultand o structurd pseudomo-
noclinicd, care in realitate este ortorombica. La temperaturi si mai scazute
are loc a treia transformare intr-o celuld romboedrica, pe o diagonala a rete-
lei.

Aceste trei forme poliforme feroelectrice au fost explicate de Kay si
Vousden [17] cu dislocarea ionului central Ti** din octaedrul de oxigen spre
unul, doi sau trei din cei sase ioni de oxigen adiacenti pe masura coborarii
temperaturii. S-a verificat insd c& ionul Ti** in structura tetragonald se
miscé fizic in faza cu un camp electric aplicat [18].

in figura 1.8 este redat modul de variere a parametrilor de retea in
functie de temperatura.

La fiecare inversare, la ridicarea sau coborarea temperaturii intervine
histerezisul termic. Temperaturile exacte de tranzitie si marimea histerezisu-
lui termic depind de viteza de variatie a temperaturii, de marimea cristali-
tului, de conditia de stres si de puritatea materialului.

Tranzitiile din ceramicd sunt similare ca naturd cu cele ale cristalului
dar nu sunt la fel de distincte.

Un mare interes teoretic a suscitat modul de trecere la starea
feroelectricd a titanatului de bariu, daca se produce un "salt" sau o
deformare treptata pornind de la zero. Prima dovada ca trecerea este de
primul ordin a furnizat-o difractia cu raze X, demonstrandu-se discontinuita-
tea raportului c/a si coexistenta a doud faze peste intervalul de temperatura

de 7°C.
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Fig.1.8. Parametri de retea ai BaTiOs in functie de temperatura.
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Contradictiile au continuat mult timp datoritd faptului cd mostrele
ceramice de BaTiOa avand grade diferite de calitate si puritate, in ele
tranzitiile nu s-au definit clar. Discontinuitatile existente in dilatarea termica
a ceramicii de titanat de bariu indicate in figura 1.9. confirma faptul ca

toate tranzitiile sunt de primul ordin.
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Fig.1.9. Dilatarea termica si coeficientul de dilatare

termica al ceramicii de BaTiOs.

Temperaturile de tranzitie sunt influentate de cdmpul electric aplicat
ceramicii de BaTiOs precum si de presiune.

Conform principiului lui Le Chatelier, daca directia unui camp electric
coincide cu directia polara a uneia din fazele alternative, ea va favoriza
existenta acelei faze si va extinde intervalul de temperaturd; la punctul
Curie este favorizata faza feroelectrica.

in conditiile de stres mecanic aplicat se modifica si temperaturile de
tranzitie. Intr-o mostra ceramicé, sistemele de stres pe fiecare cristalit sunt

complexe si devin si mai complexe prin miscarile compensatoare ale limitei
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domeniului. Deci, méasuratorile pe monocristale prezinta interes, ceramica
avand efecte care sunt, de obicei, similare calitativ.
1.3.4. Proprietétile electrice si functiile de utilizare ale
materialelor ceramice dielectrice
1) Functia de dielectric pentru condensatoare
Interactiunea unui dielectric izotrop cu cadmpul electric este caracteri-
zata de permitivitatea complexa relativa (g):

T_"ll_;Q_
£ =g"—je = E

o
unde: D - inductia cadmpului electric

E - intensitatea cdmpului electric

g0 = 10°%/(367n) F/m - permitivitatea vidului

g', ¢" - partea reald respectiv imaginard a permitivitatii complexe.

Un material dielectric cu permitivitate complex3 ¢ se introduce intre
armaturile unui condensator avand n vid capacitatea Co.

Considerand ca, linile cdmpului se inchid in intregime prin material
(efectele de margine sunt neglijabile), admitanta la bornele condensatorului
(y) are expresia:

y = EwC, = we"C, + jwe'C,
unde: w - pulsatia

C. - capacitatea condensatorului in vid.

Deci condensatorul cu material dielectric intre armaturi este echiva-
lent unui condensator fara pierderi, avdnd capacitatea de &' ori mai mare
(Cech =€'Co) si unei rezistente de pierderi in paralel de valoare Rech = 1/we"Co.

Din relatiile de mai sus se observa ca partea reald a permitivitatii
complexe relative caracterizeaza dielectricul din punctul de vedere al capa-
citatii sale de a se polariza iar partea imaginard, din punctul de vedere al
pierderilor de energie in material.

Principala functie pe care dielectricul o indeplineste prin introducerea
sa intre armaturile condensatorului constd deci, indiferent de mecanismul

sdu de polarizare, in crestere de &' ori a capacitatii condensatorului la ace-

27

BUPT



leasi dimensiuni geometrice. Proprietatea este larg utilizati atat in tehnica
condensatoarelor discrete cét si in cea a circuitelor integrate hibride. Inevi-
tabil, prin introducerea dielectricului in cdmp electric, o parte din energia
campului se disipd Tn material transformandu-se in majoritatea cazurilor in
caldura. Energia disipatd in unitatea de timp, in material, sub influenta si pe
seama campului electric, constituie pierderile in dielectric.

Se defineste ca tangentd a unghiului de pierderi ale materialului, ra-

portul:

P ui 1

tg8, = =
9% 7P Tl TCLRL

ech’ “ech
unde: Pa si Pr sunt puterea activa si respectiv puterea reactiva la bornele
condensatorului;
Is, lc sunt intensitatile curentilor rezistiv, respectiv capacitiv;
U - tensiunea la borne

Inversul tangentei de pierderi se numeste factor de calitate al mate-

rialului dielectric
Q, = 1 =wC_R,_, = 8—'
©tgd, €
intr-un dielectric anizotrop liniar, permitivitatea complexa relativad se
defineste ca un tensor de proportionalitate intre vectorii inductiei si intensi-
tate a campului electric.
2) Functia de izolatie electrica
Pierderile in dielectrici fiind in general reduse, valoarea rezistentei
echivalente Recn este mare, adica dielectricii indeplinesc foarte bine functia
de izolatie intre piese conducétoare de diverse tipuri. Aceste materiale sunt
folosite in electronica pentru fabricarea pieselor si subansamblelor electroi-
zolante discrete si pentru impregnarea, umplerea sau protectia componen-
telor discrete si circuitelor integrate. In acest scop, materialul trebuie s3
prezinte simultan cu valoarea ridicatd a rezistentei de izolatie o valoare
mica a capacitétii echivalente pentru a evita cuplajul capacitiv intre piesele

izolate, Tn special pentru domeniul frecventelor inalte.
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in campuri electrice intense, dielectricul pierde proprietatea sa de
izolatie prin strdpungere dielectricad. Valoarea intensitatii cAmpului la care
acest fenomen se produce se numeste rigiditate dielectrici. in electronica
sunt, in general, necesare rigiditati dielectrice mari, conditionate nu atat de
tensiuni de lucru ridicate, cat mai ales de grosimi foarte mici ale izolantilor.

3) Functii neliniare si parametrice

Pentru clasa cristalelor feroelectrice, permitivitatea reala relativa este
dependentd de valoarea efectivd a cdmpului electric alternativ si de intensi-
tatea campului electric continuu aplicate dielectricului. Aceasta dependenta
este utilizatd pentru realizarea unor functii de circuit neliniare si parametrice
bazate, Tn principal, pe aplicarea la bornele unui condensator cu feroelectric
neliniar a unei tensiuni de comanda (continua sau de frecventd joasa) si
introducerea acestui condensator intr-un circuit de sarcind de frecventa ri-
dicata. in functie de valoarea tensiunii de comandd, permitivitatea reala a
feroelectricului, deci capacitatea condensatorului neliniar va varia, modifi-
cand astfel curentul prin circuitul de sarcina. Pe acest principiu se realizea-
za: amplificatoare dielectrice, stabilizatoare dielectrice de curent si tensi-
une, modulatoare dielectrice pentru modulatie de amplitudine sau modulatie
de faza.

4) Functia de traductor piroelectric

Variatia cu temperatura a polarizatiei spontane a cristalelor feroelec-
trice permite acestora indeplinirea functiei de transformare a fluxului inci-
dent de energie in energie electrica. Pe acest principiu se realizeaza traduc-
toarele piroelectrice in infrarosu, precum si detectoarele de unde milimetri-
ce si submilimetrice.

5) Functia de traductor electrooptic

Proprietétile electrooptice ale cristalelor cu polarizare spontana (cris-
talele feroelectrice) permit acestora indeplinirea functiei de modulare co-
mandat electric a intensitatii unui fascicol luminos transmis sau reflectat
de catre dielectric. Pe baza acestei functii se realizeazd dispozitivele de

afisaj alfanumerice sau analogice si memoriile optodielectrice de mare capa-
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citate.

Interactiunea undelor luminoase si a undelor elastice Tn interiorul sau .

la suprafata unui mediu dielectric permite realizarea functiei de deflexie,
comandata electric, a unui fascicol luminos, care se propag prin dielectric.
6) Functia de electret
Polarizatia remanenta de lunga durati a electretilor permite crearea
unui camp electrostatic in interstitiul dielectric-arm&tura, camp util in
aparate ca: dozimetre, electrometre, filtre pentru gaze. Variatia cadmpului
electrostatic prin varierea interstitiului permite realizarea traductoarelor de

vibratii si a microfoanelor cu electret.

CAP.2. Sinteza metatitanatului de bariu-baza

ceramicii dielectrice

2.1. Sinteza titanatului de bariu prin reactii in faza solida

Metodele de obtinere a materialelor ceramice cu proprietati dielectri-
ce se diferentiaza atat prin materiile prime initiale, prin rutele de procesare
a maselor cat si prin proprietdtile lor finale care vor defini functia lor de
utilizare. Exista in prezent, doud mari categorii de procedee de obtinere:

a) - metode traditionale care includ procedeele ce se bazeaza pe
reactii in stare solida intre componentii masei.

b) - metode moderne (precipitare, metoda alcooxid, hidrotermala,
sol-gel) prezentate principial in acest capitol.

Reactiile in fazd solida sunt inca cele mai utilizate in procesarea cera-
micilor oxidice cu proprietati electrice desi dau mase cu proprietdti inferioa-
re celor obtinute prin procedeele mai noi de sinteza, datoritd posibilitatii
controlului proceselor la nivel industrial si al unor costuri mai scazute.

in cazul reactiilor intre componentii aflati in stare solid trebuie avut

in vedere faptul cé, reactantii participanti se caracterizeaza prin legarea par-
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ticulelor constitutive prin legéaturi puternice, ionice sau covalente, ceea ce
necesita un aport de energie exterioara ridicat pentru initierea si desfasura-
rea reactiilor.

Un alt factor important in desfasurarea reactiilor in stare solida este
realizarea contactului intre particulele reactante. Fazele solide isi incep
reactiile la nivelul suprafetelor de contact intre granule si, ca urmare, orice
factor care influenteaza suprafata de contact intre particule (gradul de dis-
persie, modul de aglomerare, recristalizare, sinterizare) si difuzia reactanti-
lor prin stratul de produs format prezinta un interes deosebit [19].

Complexitatea reactiilor in faza solida face foarte dificila o clasificare
a acestora [33], dar, dupa starea de agregare a particulelor participante la
proces se deosebesc:

- procese solid-solid;

- procese solid-gaz;

- procese solid-lichid;

- procese solid-lichid-gaz.

Un alt criteriu important de clasificare este cel al tipului procesului
elementar determinant de viteza, dupa care se disting:

- procese controlate de difuzia reactantilor;

- procese controlate de viteza reactiei chimice propriu-zise;

- procese controlate de nucleatia-cresterea cristalelor fazelor

rezultate din interactie;

- procese controlate de fenomene de sublimare, adsorbtie, etc.

Dar, aceasta clasificare este oarecum incompleta deoarece nu se
cunosc mecanismele tuturor proceselor chimice in faza solida si, de ase-
menea, unele procese se pot incadra intr-o etapd intr-un anumit tip de

proces, pentru ca in alte etape sa necesite alta incadrare.
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Etape in realizarea reactiilor in fazi solida

Reactiile in faza solida se realizeaza in mai multe etape, cu formarea '

de compusi intermediari ce se regasesc in produsul final, deci sunt procese
incomplete datoritd, in special, caracteristicilor granulare ale particulelor.

Principalele etape ale procesului sunt:

Interactia chimica

Procesele se initiaza la suprafata de contact a granulelor reactantilor
datorita faptului ca, pe suprafata lor sunt valente reziduale nesatisfacute.
Cu cresterea temperaturii particulelor constituente ale retelelor cristaline
primesc energie, devin mobile, se desprind de pe o fazad si se "prind" de
reteaua celeilalte faze formandu-se produsul de reactie. Desfasurarea in
continuare a reactiei implica deplasarea substantelor reactante prin stratul
de produs nou format a cdarui grosime creste pe masurd ce reactia
progreseaza. Continuarea reactiei presupune difuzia unuia dintre reactanti
prin acest strat de produs de reactie care, din punct de vedere structural si
compozitional are multe defecte, aceasta favorizdnd difuzia pentru
continuarea reactiei (difuziunea reactantilor prin stratul de produs fiind
procesul determinant al vitezei de reactie) [34].

Difuziunea superficiala si de volum

Difuziunea superficiald (la suprafata exterioara a particulelor) si cea
de volum (in interiorul retelei structurale) sunt procesele care au rolul deter-
minant in desfdsurarea reactiilor in faza solida. Determinari experimentale
au demonstrat ca, in cazul unor dimensiuni ale particulelor situate peste o
anumita limita, sinteza lor la temperaturd se desfdsoard practic numai prin
difuzie in volum. La scaderea diametrului granulelor unui solid polidispers,
la procesul de sintezé creste contributia difuziei superficiale.

Transferul de substanta se poate desfasura in conformitate cu doua
mecanisme care nu se exclud.

a) Difuzia prin punctele de contact ale granulelor. Particulele unui
component difuzeazd prin punctele de contact pe granulele celuilalt

reactant, la suprafata caruia se formeaza produsul de reactie.
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Fig.2.1. Reprezentarea schematica a procesului de difuzie.
a) difuzia de volum
b) difuzia de interfata

c¢) difuzia de suprafata

b) Difuzia "exterioarad".
Particulele unei substante trec in spatiul intergranular (prin sublimare,
difuzie in faza lichida) si apoi se depun pe granulele celeilalte substante,

interactioneaza si formeaza produsul de reactie; prin stratul de produs are

loc difuzia de volum, reactia continud in timp ce stratul de produs creste.

Fig.2.2. Mecanisme de difuzie in sisteme granulare.
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Nucleerea si cresterea cristalelor

Pentru reactiile in stare solida prezintd o importanta deosebitd proce-
sele de aparitie si de dezvoltare a centrelor de cristalizare ale produsului de
reactie datoritd influentei acestei structuri asupra difuziei reactantilor prin
stratul de produs format.

Conditiile de nucleatie sunt foarte variate, iar tipul de nucleatie
implicat in majoritatea reactiilor in faza solidd este aceea de "nucleatie
eterogend" (formarea de germeni de cristalizare pe interfete preexistente).
Nucleatia este, de obicei, localizatd pe defecte punctiforme sau asociatii ale
acestora apartinand retelei "gazda", dislocatii sau defecte de aranjare.

Cresterea germenilor de cristalizare depinde mult de temperatura.
Faza nou creata se caracterizeaza printr-o concentratie mare de defecte
care dispar In mare masura la cresterea in continuare a temperaturii la care
se desfdsoara reactiile in faza solida.

Factorii care influenteaza reactiile in faza solida si care nu se pot ne-
glija cadnd se discutd desfasurarea acestor reactii sunt: starea initiala a reac-
tantilor, compozitia granulometricd, temperatura, presiunea, mineralizatorii
si prezenta in sistem a unor faze lichide sau gazoase. Influenta acestor
factori va fi discutatad in cadrul experimentarilor, la caracterizarea reactanti-

lor.

2.2. Alte metode de sinteza a dielectricilor oxidici

Prepararea maselor oxidice dielectrice nu s-a limitat in utilizarea me-
todelor traditionale a reactiilor in faza solida, ci s-a extins la adaptarea unor
metode cunoscute in chimia anorganica si care sa aducd avantaje in ceea
ce priveste reactivitatea componentilor, dimensiunea particulelor si purita-
tea produsului obtinut; evitarea pierderilor (volatilizare) prin reducerea Ti**
si schimbarea stoechiometriei produsului.

2.2.1. Sinteza titanatilor prin coprecipitare

Metoda consta in precipitarea ionilor de interes aflati in solutie, for-

marea precipitatului constand intr-un fenomen de autocatalizd in mai multe
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etape: initial, prin addugare de cantitati foarte mici de reactiv se formeaza o
solutie a precipitatului care, pe masura adaugarii reactivului devine
saturata, apoi suprasaturats. In aceasta stare instabili se formeaz3 germeni
de cristalizare prin asocierea unui numar mai mic sau mai mare de ioni sau
molecule ale substantei care urmeaza sa precipite. Germenii de cristalizare
cresc prin fixare de noi ioni, ajungand la dimensiunea de particule coloidale
care se adauga in agregate mai mari, corespunzand fazei de formare a mi-
crocristalelor [20].

Cazul particular al precipitdrii este coprecipitarea care este o precipi-
tare comund, simultand a ionilor de interes prezenti intr-o solutie. Copreci-
pitarea este posibila daca ionii doriti a fi obtinuti sub forma de precipitat se
obtin cu reactivi comuni si conditii apropiate de temperatura si pH.

Coprecipitarea se poate realiza sub forma de hidroxizi, oxalati sau
alte saruri organice insolubile, din soluri organice insolubile, din solutiile ce
contin ionii metalici respectivi [21, 97, 100].

Ca reactivi de precipitare se pot folosi amoniacul, carbonatul de
amoniu, acidul oxalic sau oxalatul de amoniu, care dau produsi volatili prin
descompunere termica. Pentru a evita impurificarea coprecipitatelor nu se
folosesc hidroxizi sau carbonati alcalini (ionii alcalini rdman in masa, inde-
partandu-se greu prin spalare). Cu toate cd metoda prezinta unele avantaje
totusi, ea cere conditii speciale pentru a obtine un amestec omogen in
timpul coprecipitarii, in afard de puritatea substantelor initiale. Prin acest
procedeu se realizeazd un amestec mult mai intim de particule fine, daca
precipitarea componentilor independenti are loc la acelasi pH apropiat cu
1-2 unitati. O conditie importanta pentru a obtine stoechiometriile dorite
este aceea a realizérii unei coprecipitdri cantitative.

Avantajul principal al procedeului este ca, prin descompunerea la
calcinare a precipitatelor de hidroxizi, oxalati, carbonati, se realizeaza intai
un amestec intim de oxizi in stare amorfd, cu dispersare mare si omogena,
care, prin ridicarca temperaturii reactioneaza mai usor si la temperaturi mai

scazute decat cele utilizate la sintetizarea prin reactii in faza solida; dificul-

35

BUPT



tatile difuziunii in stare solida se reduc la minim. Deci, metoda coprecipitarii

si, iIn general, metodele in solutii, In comparatie cu reactiile in faza solida -

prezintd avantajul cresterii vizibile a vitezei de reactie datoritd reactivitatii
oxizilor rezultati in stare amorfa intr-un amestec omogen perfect si foarte
fin dispersat precum si un amestec la nivel molecular al reactantilor. De
asemenea, temperaturile de calcinare si durata palierelor sunt mult mai re-
duse decét in cazul in care se pleaca de la amestecul de oxizi sau carbonati
din cazul procesarii prin reactii in faza solida.

Materiile prime utilizate ca reactivi initiali pentru obtinerea coprecipi-
tatelor in cadrul sistemului BaO-TiO2 cu sau fard dopanti sunt, in primul
rand, clorurile, de bariu (BaCl2:2H20), TiCls, SnCls, ZrCls, SrCl2 s.a.; cloruri-
le metalelor alcalino-paméantoase sunt usor solubile in apa si in alcool.

lonii de Ba?* sau Sr?* pot fi adusi in sistem si sub forma de hidroxizi
[22] Ba(OH)2-8H20 sau Sr(OH)2-8H20, sub formd de azotati Ba(NO3)2 sau
sub forma de acetati, solubili In mediu apos.

Ca agenti de precipitare se pot folosi:

a - amoniacul, care se foloseste impreuna cu H202, iar reactia de pre-
cipitare este [23]:

BaCl2 + 4TiCla + 9H202 + 18NHs + 2H.0 —>
BaTia0s(02):2H20 + 18NHJCI

Se vor obtine titanati de bariu de diferite stoechiometrii, functie de
dozajul materiilor prime, iar numarul de molecule de apa de cristalizare al
acestor compusi se pot determina prin analiza termogravimetrica.

b - acidul oxalic, care trebuie folosit in exces de 20% fatd de cantita-
tea stoechiometric calculatd din reactia chimica, precipita ionii metalici pre-
zenti in solutii sub forma de oxalati.

PH-ul optim de precipitare este 7 si el se controleaza prin adaos de
NH4OH, reactia de precipitare fiind:

BaClz2 + TiCls + 2C2H204 + 11H20 + 18NHs —>
BaTisO7(C204)2:4H20 + 18NH4Cl

Produsul de reactie este dependent de raportul molar Ba/Ti initial.
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Etapa de formare a precipitatului, indiferent de materiile prime sau
reactivul de precipitare de la care se porneste este importanta pentru ca
determina morfologia si implicit proprietatile fizice si electrice ale viitorului
produs.

La inceputul precipitarii se formeaza cristale de diferite marimi, deoa-
rece substanta nu se precipitd deodata, cantitativ, ci in mod progresiv.
Cresterea granulelor de precipitat se produce in timp, scop pentru care in
unele cazuri solutia se lasa sa stea mai multe ore inainte de filtrare.

Cresterea microcristalelor este favorizatd de agitarea solutiei in care
are loc precipitarea. Prin agitare, cristalele deja formate, se aduc in contact
cu noi cantitati de ioni din solutie si cristalele cresc.

Cresterea temperaturii favorizeaza transformarea microcristalelor in
cristale mai mari, precipitatele amorfe devin cristaline iar cristalele imper-
fecte isi perfectioneaza reteaua cristalinad si solubilitatea in solutia de lucru
scade.

Dupa perioada de imbéatranire, precipitatele sunt filtratg, spalate,
uscate si calcinate.

Pentru precipitatele de tip Ba:TisO1s8(C204)2:4H20 obtinute, mecanis-
mul descompunerii se poate descrie astfel:

Ba:Tis018(C204)2:4H20 —— Ba2Tis018(C204)2 + 4H20
Ba:Tis018(C204)2 + 02 ——> 2BaCOs + 9TiO2 + 4CO
BaCOs + TiO2 — BaO-TiOz2 + CO:

in continuare, reactiile decurg in succesiunea reactiilor in faza solida.

2.2.2 Sinteza prin hidroliza in mediul alcoolic (metoda "alcooxid")

Metoda se numeste si "precipitare omogend in solutii", caz in care
ionul precipitant se genereazd in mod treptat prin reactii cu vitezd mica
chiar n solutia care contine ionii elementului respectiv.

in aceste conditii, gradul de suprasaturare este mai compact, mai
usor de filtrat si spalat si se poate calcina la temperaturi mai joase.

Materiile prime utilizate in aceasta metoda sunt alcooxizii care pot fi
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de provenientd comerciald sau obtinuti in laborator din reactivi disponibili,
alcooxid de Ti din TiCla.

Pentru sistemul BaO-TiO2, al doilea alcooxid precursor necesar este
cel de Ba care se obtine pornind de la BaO sau o sare de bariu (clorura)
intr-o atmosfera de gaz inert [24].

BaO, dozat in functie de cantitatea de alcooxid necesara, se ameste-
cé si se refluxeazé cu etanol anhidru timp de 2 ore. Namolul rezultat se ri-
ceste si se tine 12 ore, fiind trecut apoi printr-un filtru de sticla fritata, iar
solventul alcoolic se indepdrteaza prin distilare. Precipitatul rezultat are
culoare alb-galbui-deschis, dar probabil cd nu contine numai etoxid de
bariu. Uscarea se face de obicei, la 130°C, timp de 18 ore. Randamentul
procedeului este de 65-70% (este procentul de Ba din BaO care se leaga
de radicalul alcoolic).

Precipitatul, etoxidul de bariu, este sensibil la vaporii de apd din
atmosfera si se stocheaza la temperatura camerei, dar in atmosferd de gaz
inert, iar inainte de utilizare poate fi redizolvat in etanol. Solutia de etoxid
de bariu nu este stabild mai mult de 24 ore cu respectarea unui anumit
continut de bariu. Analizele aratd ca extractul nu contine numai Ba(OC:zHs)2,
ci este un amestec de etoxizi, dar cu un vizibil deficit de carbon; este de
fapt un amestec 1:1 de Ba(OC:2Hs)2 si Ba20(02HsCz2)..

Se pot obtine si alti alcooxizi de bariu: metoxidul (cu alcool metilic),
izopropoxidul (cu alcool izopropilic) si sunt cu atat mai stabili cu cét radica-
lul este mai voluminos, dar in aceiasi masura creste dificultatea obtinerii
acestora.

Pentru obtinerea maselor oxidice dielectrice prin metoda alcooxidului,
in sistemul BaO-TiO2, dozarea alcooxizilor aportori se realizeaza in functie
de compusii doriti in masa dupa ardere (BaTiaOs, Ba:Tis020 sau BaTisO11) si
in functie de continutul alcooxizilor in Ba’' si Ti''; atmosfera in care se
desfasoara operatiile sa fie de gaz inert.

Acest procedeu (conform unui patent american[101]) este destul de

scump si mare consumator de timp dar ofera rezultate reproductibile.
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Spre deosebire de reactiile in fazi solidd, materialul obtinut prin
aceasta metoda are calitatea asigurdrii unei singure faze cristaline in ames-
tec, functie de raportul molar Ba/Ti, la o temperaturd de 1100°C fatd de
1300°C la procedeul sus mentionat.

Concluzia unui astfel de procedeu este ca se pot obtine mase oxidice
dielectrice, din amestecuri de alcooxizi, cu proprietati imbunatatite in ceea
ce priveste controlul stoechiometric, puritatea si proprietétile dielectrice.

Metoda este indicatd pentru obtinerea de pulberi foarte fine, nece-
sare n aplicatiile de straturi subtiri [25].

in final se poate mentiona cd metoda alcooxid oferd imbunatatirea
omogenitatii chimice la nivel mai avansat decat coprecipitarea, datorita
evolutiei procesului prin etape de precipitare-dizolvare-reprecipitare, care
asigurd un contact intim intre ionii participanti la reactie si deci este o
metoda neconventionald dar care rezolva unele din deficientele reactiilor in
faza solida.

2.2.3. Sinteza prin "metoda amestecirii lichidelor ("mixing liquids")

Metoda este cunoscuta in chimia anorganica iar materiile prime se
prezintd sub forma fie a alcooxizilor, fie a unor saruri solubile in solutii
organice slab acide. Concentratiile cationilor prezenti in solutie sunt deter-
minate prin analize gravimetrice de precizie, rezultatele unei astfel de anali-
ze servind pentru realizarea unui control precis al stoechiometriei ameste-
cului [26].

in general, adaosul unui reactant in celalalt prin aceastd metoda nu
duce la precipitare, ci are loc o solidificare treptata sub forma unei mase
polimerice, pe mésura evaporarii solventului.

Pentru sistemul BaO-TiO:z, aportorul ionilor de bariu se poate prezen-
ta sub forma BaCOa, iar cel al ionilor de Ti sub forma de TiPT. Materiile
prime se dizolva intr-un solvent adecvat, de obicei o solutie de etilen glicol-
acid citric [27]. Amestecarea solutiilor se face la cald si sub agitare conti-
nua, iar eliminarea solventului se realizeaza prin evaporare la sec.

Tratamentul termic pentru formarea compozitiei fazale Tn materialul
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dielectric se realizeaza la temperatura maxima de 1200°C, temperaturi mai
scazute decét cele folosite la tehnologia bazata pe reactiile in faza solida.

2.2.4. Sinteza prin metoda hidrotermala

Metoda se preteaza la obtinerea de straturi subtiri; principiul metodei
de bazeaza pe obtinerea de compusi de tipul ABxOy direct pe un substrat
metalic B, prin intermediul unei solutii alcaline ce contine componentul A si
pe baza unor reactii hidrotermale si electrochimice [28, 101].

Pentru titanatii de bariu, ei se pot obtine dintr-o solutie ce contine
ioni Ba’" (solutie Ba(OH)2) pe un substrat de Ti si prin incalzire la tempera-
turi cuprinse intre 400°C si 800°C sau pe o pastila de siliciu pe care s-a
depus anterior Ti metalic [29].

inaintea tratamentului hidrotermal, substratul de Ti se taie la dimensi-
unile componentului electronic final, se degreseaza cu acetona prin inter-
mediul unui dispozitiv ultrasonic si se trateaza cu HCI 6N timp de 6 ore.
Cantitatea de Ba(OH)2'H20 ce se cantareste la balanta analitica, precum si
proportia de apa distilatd care se adaugd este functie de stoechiometria
Ba:Ti doritd a se obtine Tn materialul oxidic dupa tratamentul hidrotermal
(concentratia solutiei de Ba(OH)2 este 0,5M).

Tratamentul hidrotermal propriu-zis se realizeaza intr-un reactor
inchis (autoclava) din teflon pentru a evita desfasurarea oricarei posibile
reactii intre reactivi si peretii autoclavei.

Conditile experimentale trebuie corect alese pentru c& grosimea,
cristalinitatea si morfologia filmului depind foarte mult de temperatura la
care se realizeaza tratamentul, de viteza de incalzire, de timpul de lucru si
de concentratia solutiei initiale de Ba(OH)2.

Metoda hidrotermald nu are inca aplicabilitate industriala in domeniul
dielectricilor dar este una din metodele ce promit realizarea n conditii
"blande" a filmelor subtiri dielectrice, depuse direct pe suportul dorit §i cu

performante dielectrice remarcabile.
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2.2.5. Sinteza prin metoda electrochimica

Aceasta este tot o metoda de obtinere a filmelor subtiri de materiale
dielectrice pentru producatorii de componente electronice. Tratamentul ter-
mic, Tn metodele chimice descrise anterior, pune probleme nu numai de
compatibilitate intre filmul depus si substrat, dar induce si tensiuni destul
de periculoase in film, pe cand metoda electrochimici elimina o parte din
aceste dezavantaje si mai ales permite obtinerea de filme cristaline la tem-
peraturi cadt mai scazute posibil.

Pentru obtinerea filmelor de titanati de bariu, metoda constad in
depunerea unor astfel de filme pe substraturi de Ti prin oxidare anodica a
substratului Tn electroliti care contin Ba?*, la temperaturi sub 80°C [30].

Parametrii electrochimici care joaca rolul determinant in controlul
compozitiei chimice, cristalinitatii, grosimii si microstructurii filmelor depuse
sunt:

- alcalinitatea solutiei;

- atmosfera de lucru;

- densitatea de curent;

- potentialul celulei;

- temperatura.

in general, formarea titanatilor de bariu la temperaturi scazute se
poate realiza in solutii foarte alcaline (pH = 14), intr-o atmosferd imbogatita
in oxigen, si este precedata de oxidarea anodica a Ti, cu formare de
complecsi de titan oxihidratati care se comporta ca precursori pentru for-
marea titanatilor.

in procedeele uzuale, bazicitatea pronuntatd se obtine prin adaos de
alcalii (2M NaOH) dar, in acest caz, ionii alcalini se incorporeaza in film, si,
se stie c# prezenta, chiar in concentratii de parti/milion, a ionilor alcalini in
materialele dielectrice duce la cresterea pierderilor dielectrice si depreciaza
caracteristicile de polarizare.

Trebuie precizat cé& timpul de reactie are o influenta puternicad asupra

uniformitatii si microstructurii filmului. Germenii de nucleatie a fazei titanat

41

BUPT



apar pe substratul de Ti intr-un timp de 8 ore, iar cresterea acestor germeni
cu formarea unui film uniform cu o grosime de 1 pum are loc intr-un interval
de timp de 24 ore neexistand o dependenta liniard intre timp si grosimea
filmului.

Uniformitatea filmului, grosimea, microstructura si stabilitatea Iui
sunt puternic influentate de parametrii de procesare cum ar fi: pH-ul solu-
tiei, temperatura, tensiunea curentului aplicat, atmosfera de reactie, timpul
de reactie si calitatea suprafetei substratului.

Temperatura cea mai scazutd la care se pot sintetiza titanati de bariu
prin aceasta metoda este 55°C; la temperaturi mai mici fie fazele formate
sunt slab cristalizate, fie se observa depunerea unui precipitat de Ba(OH):
ca urmare a unei solubilititi scazute a ionului Ba?* la temperaturi sub 55°C.

in concluzie, procedeul electrochimic oferé posibilitatea obtinerii unor
filme subtiri, uniforme, cu grosimi controlabile prin alegerea optima a timpu-
lui de reactie.

2.2.6. Sinteza prin procedeul depunerii chimice din vapori (CVD)

Depunerea chimica din vapori a devenit in ultimii ani o tehnica de
sintezd mult abordatd pentru materiale noi cu performante ridicate in
domeniile de varf ale tehnicii si importanta ei va creste in viitor. Aria de
aplicabilitate este extinsa si cuprinde microelectronica si tehnologia circuite-
lor integrate, componente optice si acoperiri, obtinerea de fibre si materiale
compozite, acoperiri pentru protectii anticorozive [31].

Tehnicile depunerii din fazad de vapori sunt divizate in doud categorii
distincte:

- depunere chimica din vapori (CVD);

- depunere fizica din vapori (FVD).

Reactiile chimice intre speciile in fazd de vapori produc o faza con-
densata si produsi gazosi, iar pentru ca reactiile chimice sa aiba loc sunt
necesare temperaturi ridicate.

Drept precursori metalici pot fi utilizati, in principal, trei clase de

compusi: organometalici, chelati metalici si halogenuri metalice. In ceea ce
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priveste precursorii aportori de oxigen pot fi gaze cum sunt: 02, H20, CO:
sau N20. In unele cazuri, precusorii pot contine atat componentul metalic
céat si oxigenul, dozati in proportiile stoechiometrice dorite, nefiind necesar
un adaos suplimentar de oxigen pentru definitivarea reactiilor.

Pentru obtinerea filmelor de dielectrici pe baza de titanati, o varianta
convenabila de materii prime folosite sunt compusii organometalici. De
exemplu, ca aportori de Ba si Sr se pot folosi Ba(2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptadiond): sau Sr(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptadiond). iar ca aportori de
Ti, Ti(O-1-C3sH7)a notat TIPT.

Faza gazoasa cea mai convenabila este O, dar poate folosi si N2,
sau chiar amestec intre cele doua gaze. Depunerea se realizeaza la presiune
scazuta asa incat tehnica se numeste "depunere chimicd din vapori la presi-
une scazutd".

O alta problema de rezolvat a fost aceea a cristalizarii la temperaturi
cat mai scazute, ceea ce ar permite utilizarea unor noi clase de materi'ale-
suport, céat si obtinerea unor microstructuri omogene.

Procesele de depunere in plasm3, iradierea suprafetelor substraturilor
cu LASER, sunt solutii tehnologice care au permis reducerea considerabila
a temperaturilor de cristalizare a fazelor.

Un alt subiect de interes ridicat este acela al cristalizarii selective,
care prezintd o aplicabilitate mare pentru depunerile locale practicate la
obtinerea microcomponentelor electronice.

Posibilitatile de realizare a cristalizarii selective presupune folosirea
unor fascicule LASER, fascicule de ioni sau electroni. Daca procesul de de-
punere este corect controlat, alternadnd perioadele de depunere efectivd cu
perioade de tratament termic al stratului depus, se pot obtine pelicule cu
continut minim de defecte.

Din cele expuse, se poate vedea ce mare mobilitate prezinta tehnici-
le CVD si ce avantaje calitative prezinta filmele depuse pe suporturi depuse
prin aceastd metoda; ea permite un consum minim de materii prime si

obtinerea unor proprietati speciale.
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2.2.7. Sinteza prin tehnologia sol-gel

Procedeul sol-gel ofera posibilitatea amestecarii la nivel molecular,
ceea ce ofera un mare avantaj; el permite limitarea si controlarea varietatii
fizice si chimice a produsilor prin obtinerea unor structuri omogene, cu
dimensiuni ale particulelor plasate in domeniul nanometrilor. Conceptul de
"manipulare moleculard" in procesarea ceramicilor, sticlelor, compozitelor,
cere o aplicare fard precedent in istoria ceramicilor, a unor principii chimice
interesante.

Alt factor esential ce a dus la extinderea intelegerii procedeului
sol-gel este acela al disponibilitatii in perioada actuala de noi tehnici capa-
bile sa& investigheze, la scara nanometrica, chimismul proceselor de hidro-
liza, policondensare, deshidratare si densificare a materialelor, si anume uti-
lizarea Rezonantei Magnetice Nucleare (RMN), Baleiajului la unghiuri mici cu

raze X (XPS), Spectroscopiei dielectrice relaxationale (DRS), etc.

Etapele procedeului sol-gel

Starea coloidala a solidelor, definita prin dispersia granulelor pana la
dimensiuni situate intre 500 si 1 nm se intélneste la materialele organice
dar si la solidele anorganice. Particulele din domeniul coloidal se impart du-
pa modul de punere in evidenta in doua categorii:

- particule submicronice, cu dimensiuni intre 0,5 um si 6 nm;

- particule amicronice, cu dimensiuni intre 6 nm si 1 nm.

Solul este dispersia de particule coloidale intr-un lichid.

Gelurile fac parte din categoria sistemelor disperse coerente, unirea
elementelor constitutive putand avea loc prin legdturi fizice si chimice.

Deci, un gel reprezinta o retea rigida, interconectata, cu pori de di-
mensiuni submicronice si lanturi polimerice a caror lungime medie este mai
mare de 1 pum, Datoritad dezvoltérii unei structuri spatiale, in cazul gelurilor,
apar proprietati mecanice intermediare intre cele ale fluidelor si solidelor.

Termenul de "gel" cuprinde o diversitate de categorii de substante

care pot fi clasificate in 4 clase [32]:
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1 - cu structuri lamelare bine ordonate;

2 - cu retele polimerice covalente, complet dezordonate;

3 - cu retele polimerice formate prin agregare fizica, preponderent

dezordonate;

4 - cu structuri particulare dezordonate.

Gelul este un mediu solid ce "inghite" in totalitate lichidul din care a
luat nastere. Tehnica cea mai rdspanditd pentru formarea unui gel consta in
crearea rapida in solutia initiala a unor specii a caror concentratie devine
superioara aceleia corespunzétoare solubilitatii limita.

Exista trei metode de procesare sol-gel:

1 - gelifierea unei solutii de pulberi coloidale;

2 - hidroliza si policondensarea unor precursori alcooxizi sau azotati,

urmate de uscarea hipercritica a gelurilor;

3 - hidroliza si policondensarea unor precursori alcooxizi, urmate de

imbdtranirea si uscarea in conditii atmosferice.

Tehnologia sol-gel are ca principal avantaj posibilitatea de obtinere a
titanatilor de bariu Ba2TisO20 si BaTisO11 in filme subtiri sau acoperiri, desi
s-ar putea obtine si mase compacte.

Sunt multe cercetéri pentru obtinerea BaTiOs prin acest procedeu cat
si a titanatilor de bariu plasati in zona bogata in TiO2 a sistemului BaO-TiOz,
dar mai putin abordata a fost posibilitatea doparii in astfel de mase.

lonul de Ba?* poate fi adus in sistem sub forma unui sol obtinut din
Ba(OH)2-8H:0, gelul realizdndu-se la adaosul acestui sol intr-o solutie TIPT
(aportorul de Ti**) si in mediu de alcool izopropilic [50].

Fasonarea maselor prin acest procedeu se poate realiza in multe
moduri, acesta fiind unul dintre avantajele tehnologiei sol-gel. Obtinerea de
pulberi, dupd uscarea si macinarea probelor, este o posibilitate facild de a
realiza prin presare ulterioara a pulberilor, mase compacte, caracterizate, in
principal, de o intima omogenitate la nivel molecular al componentilor si
care pot fi tratate termic la temperaturi mult inferioare celor corespunzatoa-

re reactiilor in faza solida.
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CAP.3. Experimentari proprii pentru sinteza
metatitanatului de bariu prin reactii

in faza solida

3.1. Fluxul tehnologic de obtinere a titanatilor de bariu

Procedeul tipic de fabricare a materialelor sintetice pentru dielectricii
ceramici, materiale de tip BaTiOs, are la baza reactiile in faza solidad unde,
ca materii prime se folosesc, saruri insolubile in apa (apa, ca mediu de dis-
persie se utilizeaza in functie de destinatia diferitelor compozitii).

in comparatie cu alte procedee, acest procedeu se transpune mult
mai usor in practica si da posibilitatea unei productii de serie; este proce-
deul cel mai uzual pentru fabricarea dielectricilor ceramici. Materiile prime
principale utilizate in acest scop sunt carbonatul de bariu si bioxidul de
titan. In procedeele de fabricatie care se bazeaz pe procesele de sinteti-
zare in faza solida, se incepe cu prepararea amestecului de componenti ai
materiei prime, dar comparativ cu alte procedee de fabricatie, in acest caz
este mult mai greu sa se obtind un amestec omogen. Exista greutdti si in
asigurarea mecanismului de transport al substantei intr-un corp solid si deci
este posibil ca nu intreaga substanta sa reactioneze complet.

Deci, la producerea reactiilor este necesar sa se controleze dimensiu-
nile granulelor materialului brut dar si alte caracteristici ale pulberii cum
sunt: gradul de cristalizare, compozitia chimica (fiind importanta natura si
cantitatea impuritatilor), deoarece, capacitatea de reactie depinde de toti
acesti factori.

De obicei, ca material precursor brut, in acest procedeu se folosesc
materialele chimice obtinute industrial care se caracterizeazd printr-o
anumitd compozitie chimicad si distributie granulometrica. Méarimea diame-
trului mediu pentru TiO2 reprezintd 2 microni (constituind o exceptie), dia-
metrul mediu al granulelor celorlalte materiale este de 1-2 microni péna la 5
microni. Existd o cerinta pentru ca diametrul mediu al granulelor materialu-
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lui brut sa se apropie de gradul de dispersie al TiO2 pentru a reduce la mi-
nim dispersia valorilor celorlalte caracteristici.

Oscilatii ale gradului de cristalizare, marimea continutului de impurita-
ti s.a., influenteaza decurgerea reactiilor in faza solida si pot s& duca la
desfasurarea neuniformé a reactiilor in volumul materialului. in consecint3,
apar diferente ale temperaturii de sinteza, o dispersare a caracteristicilor
dielectrice si ceramice.

Pentru realizarea unor mase ceramice oxidice cu proprietati dielectri-
ce prin reactii in faza solida cu utilizare Tn circuitele electrice si electronica,

schema bloc a fluxului este prezentatd mai jos:

Materii prime

l

dozare

mdcinare umedd adausuri

\

uscare

l

sinteza componentilor

4
madcinare

v
fasonare

v

sinterizare

!

control

Operatiile sus mentionate, pot fi intalnite in majoritatea tehnologiilor
ceramice, particularitatile pentru masele dielectrice se detaliaza in cadrul

operatiilor respective.
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1. Materii prime

Pentru intensificarea reactiilor intre componenti in faza solida, se "

prefera folosirea unor reactanti care suferd in timpul tratamentului termic
unele transforméri (descompunere, sublimare) in urma cérora rezultad oxizi
"activati", oxizi necesari pentru realizarea maselor ceramice dielectrice.

Astfel, BaO utilizat pentru sinteza titanatilor se obtine prin descom-

punerea termica a BaCOs la temperaturi de 1300°C conform reactiei:
BaCOs -—— BaO + CO:

TiO2 este al doilea compus valoros, component al sistemului BaO-
TiO2 in care se plaseaza majoritatea maselor ceramice dielectrice, utilizat in
forma polimorfa rutil, forma alotropica stabila a acestui component. Anata-
sul si brookitul, forme polimorfice ale TiO2, se obtin in conditii speciale si
nu manifesta proprietati dielectrice valoroase.

Dopantul, utilizat pentru corectarea unor proprietati electrice ale
masei, in proportie sub 5%, poate influenta si comportamentul maselor la
tratament termic si deci are si rol de mineralizator. in acest caz, se folosesc
diversi oxizi de Ca0, MgO, SnO:, ZrO2, Sb20s, Y203 etc., de o puritate

avansatad sau sub formé de saruri (carbonati).

2. Dozarea

Dozarea materiilor prime se face prin cantarire, dupa retete stabilite
anterior, tinandu-se cont de puritatea componentilor, umiditate, pierderi la
calcinare etc., pentru a se obtine in final compozitia chimica dorita.

Deci, in functie de destinatia maselor dupa ardere, calculul retetei
(cantitatea de BaCOs si TiO2 necesare) se face tinand cont de stoechiome-
tria compusului ce se doreste sd se obtina in masa iar dopantii, in procent
de 1-5% se aleg in functie de rolul lor de a stabiliza si/sau imbunétati pro-

prietatile dielectrice ale compusului final.
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3. Macinare primara

Realizarea practicd a transformérilor in faza solida implica utilizarea
unor componenti cu suprafata specifica mare pentru a asigura un contact
cat mai mare intre ei si deci crearea unor conditii favorabile pentru o desfa-
surare rapida a reactiei.

Mécinarea find este o posibilitate de obtinere a starii "activate"”,
adica aparitia de defecte in reteaua cristalelor si deci o crestere a vitezei de
reactie a componentilor.

in general, maruntirea materiilor prime pentru masele dielectrice se
face pe cale umedd, in mori cu bile, folosind ca mediu de dispersie apa,
Pentru marirea efectului macinarii trebuie acordata o atentie deosebitd volu-
mului amestecului brut, densitatii lui aparente, vascozitatii s.a., sa se stabi-
leasca un raport optim intre material, apa si corpurile de macinare. Este
necesara, de asemenea, stabilirea unei durate optime de macinare pentru
asigurarea finetii granulelor, deoarece a supramacinare ar determina impuri-
ficarea materialului datorita uzurii corpurilor de macinare. Compozitia chimi-
ca este un factor de baza care determind caracteristicile materialului sinte-
tic; precizia compozitiei chimice si a amestecarii constituie conditia necesa-
ré pentru realizarea in bune conditii a procesului tehnologic.

in functie de materialul precursor brut, in el pot s existe componenti
solubili in apa, fiind necesar sa se controleze umiditatea reziduald dupa us-
care in scopul preintampinérii influentei asupra decurgerii reactiei in faza
solida a oscilatiilor cantitatilor reziduale de componenti solubili in apa.

Micinarea se poate face si pe cale uscatd, ceea ce duce la scurtarea
procesului tehnologic, eliminand etapele de uscare si macinarea ll-a din
cadrul macinarii umede dar apar probleme legate de aglomerarea particule-

lor, iar gradul de omogenizare atins este inferior procedeului umed.

4. Uscarea
Micinarea umeda este urmatd de uscarea barbotinei in tavi de otel

inoxidabil, in etuva electrica cu circulatie fortatd a aerului cald. Uscarea se
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realizeaza la temperaturi de 110-120°C, timp variabil, functie de continutul
de apa al barbotinei.

Aceastd etapa este necesar3 pentru evitarea contractiilor la uscare Si
ardere a maselor fasonate si pentru a se obtine proprietati fizice valoroase

(densitate apropiatd de cea teoretica si porozitate mica).

5. Sinteza componentilor

Aceasta etapa reprezinta tratamentul termic preliminar si este etapa
procesului tehnologic in care au loc reactiile in faza solida si in urma careia
se obtine materialul sintetic pentru executarea dielectricilor ceramici.

Amestecurile uscate se omogenizeaza in pudrd sau se bricheteaza,
se Incarcd n capsule refractare si se trateaza in cuptoare electrice la tem-
peraturi intre 900°C si 1250°C in functie de tipul de material; conditiile de
tratament preliminar se regleaza in functie de caracteristicile impuse materi-
alului sintetic, de proprietatile lui fizice, etc. [35].

Caracteristicile dielectrice ale materialului sintetic, depind in mare
masura de regimul de tratament termic preliminar si de aceia se cere un tra-
tament stabil si uniform. in special, la un grad diferit de cristalizare al mate-
rialelor tratate termic preliminar, reactia cu alti componenti va avea nu
numai un alt caracter, ci va influenta caracteristicile dielectrice. De aseme-
nea, componentii liberi care nu au reactionat, pot sa reactioneze in proce-
sul urmator cu apa si sa se dizolve in ea. Acesta duce la variatii ale compo-
zitiei mineralogice si chimice si, ca urmare, nu se va obtine o ceramica cu

proprietati prestabilite.

6. Macinarea a ll-a

La efectuarea tratamentului termic preliminar, ca rezultat al decurge-
rii reactiilor pe lang3 faptul cé se sintetizeaza oxizi complecsi de diverse ti-
puri, se formeazi granule mari, care trebuie macinate pana la o razéd medie
de 40-45 microni. La mécinare trebuie s& se evite impurificarea si se con-

troleaza marimea granulelor in ce priveste diametrul lor mediu; in materialul
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macinat fiind indicat sa nu fie particule cu marimea peste 5 microni. Dimen-
siunile materialului macinat sunt foarte importante la fasonare in procesul
de fabricare a ceramicii de condensatori. Apar complicatii datoritd variatiei
adaosurilor-liantilor, oscilatiilor proprietatilor de fasonare s.a., de contractie
la ardere, a rezistentei ceramicii si altor proprietati.

Omogenizarea secundara este un proces de uniformizare, atat cét e
posibil, datorita arderii neuniforme si a distributiei granulelor in materialele
macinate, care au fost supuse arderii preliminare. Se foloseste, de aseme-
nea, in cazul introducerii in material a unor adaosuri secundare; utilajul folo-
sit pentru acesta este moara cu hile.

Pentru eliminarea neuniformitatilor datorita tratamentului termic este
de preferat sd se amestece un singur sort de material dar pentru asigurarea
dimensiunii optime a granulelor este necesara macinarea materialului ceea
ce introduce impuritati in material.

in amestecul de materiale sintetice, supuse macinarii secundare,
existd un continut de fier macinat, granule mari de material nemacinat iar
uneori corpuri strdine. Este necesard indepdrtarea fierului prin procedee
adecvate si cernerea granulelor mari si a corpurilor straine pe site vibratoa-
re cu dimensiunea ochiurilor de 400-500 meshi. Este necesar sa se evite
tot ce ar putea influenta caracteristicile ceramicii din motive care nu sunt
proprii proprietétilor materialelor sintetice insdsi. Amestecurile de materiale
sintetice sunt uscate pana la o umiditate reziduala de max. 0,1%.

Macinarea este procesul final de obtinere a materialelor sintetice prin
intermediul reactiilor in faza solida pentru obtinerea de dielectrici ceramici

[38].

7. Fasonarea

Maselor pulverulente obtinute dupd a doua mécinare |i se adauga
liantul corespunzator (alcool polivinilic) si se fasoneazé prin presare in ma-
trite metalice. Este o etapa importanta pentru realizarea componentelor ce-

ramice si modul de realizare a ei va influenta majoritatea proprietatilor dupa
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ardere.

Presarea realizeazd o mai buna apropiere a granulelor si un contact
mai intim ceea ce va influenta finalizarea reactiilor in stare solida si proce-
sul de sinterizare avand in vedere ca produsului final i se impune o compac-
tizare maxima.

Presiunea de presare variaza de la 550 la 1000 kgf/cm? in functie de

morfologia pulberilor.

8. Sinterizarea

Procesul de sinterizare are loc in cursul tratamentului termic si este
procesul prin care un material solid polidispers se densificd sub actiunea
caldurii la o temperatura inferioara celei de inceput de topire a sistemului.
Macroscopic sinterizarea este un proces de crestere a suprafatelor sectiu-
nilor de contact dintre granulele materialului pulverulent iar prin aceasta se
obtine un material compact, cu proprietati apropiate sau chiar egale cu ale
materialului in stare cristalina compacta.

Procesul de sinterizare se imparte, conventional in trei etape:

- etapa formarii puntilor si cresterea lor;

- etapa eliminarii porilor si compactizarii rapide;

- etapa incetinirii sinterizarii pana la stoparea ei (se obtine o densitate
de 94-95% din densitatea teoretica a materialului), etapa in care se elimina
porozitatea reziduala.

Etapa eliminarii porilor este procesul obligatoriu pentru o sinterizare
fnaintatd care sa determine o structura densa a materialului. Un proces
important este si recristalizarea si cresterea granulelor, fenomen ce are loc
in cazul In care porii ajung la o dimensiune la care interfata granulara, in
deplasarea ei, poate trece peste pori si deci ei sunt inglobati in granula.
Eliminarea porilor inclusi in granule se realizeaza foarte greu si va determina
practic o "porozitate reziduald" nedorita.

Astfel, pentru o sinterizare completd se folosesc adaosuri inhibitoare

(in cazul dielectricilor acest rol il are dopantul) Tn scopul evitérii cresterii
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granulelor. Aceastd inhibare a cresterii granulelor determina ca porii sa ra-
mana la limitele intre granule, unde eliminarea lor poate continua pana la
realizarea unei porozitati egale cu zero.

Comportamentul termic al maselor dielectrice in sistemul BaO-TiO:
pentru obtinerea metatitanatului de bariu simplu si cu dopanti aratd ca in-
tervalul de sinterizare se incadreaza intre temperaturile de 1250°C si
1350°C cu durata palierului variabild functie de natura si proportia dopanti-

lor; datele vor fi prezentate la discutarea fiecarui sistem studiat.

9. Controlul produselor

Proiectarea unui circuit electric in care se utilizeaza un material die-
lectric ceramic impune un control riguros al produsului atat din punct de
vedere al caracteristicilor electrice céat si al proprietatilor fizice ale ceramicii.

Controlul maselor sintetizate impune o analizd structurala de faze,
utilizédnd difractia cu raze X pentru determinarea fazelor cristaline prezente
in material, analiza proprietatilor fizice (densitate si porozitate), dar si
determinarea caracteristicilor dielectrice, cele care dau functia de utilizare a
maselor (constanta dielectrica €, tangenta unghiului de pierderi tg 6 care da
factorul de calitate Q si coeficientul de variatie cu temperatura al frecventei
de rezonanta) [40].

Aceste analize se fac cu aparaturd specificd determindrilor pe materi-
ale ceramice si cu dispozitive si circuite electrice adecvate scopului urmarit

in proiectare.
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3.2. Caracterizarea materillor prime.

Realizarea unor produse ceramice speciale (condensatori, piezoelec-
trici, semiconductori oxidici, etc.), cu proprietéti bine stabilite si reproducti-
bile impune un control riguros al calltétn materialelor si tehnologiei.

Sinteza preliminard a materiilor prime, oxizi sau carbonati, permite in-
departarea componentilor gazosi existenti, favorizeaza obtinerea unui mate-
rial omogen, compact si inlaturd transformirile polimorfe ireversibile. Se
stie ca, transformarile polimorfe sunt insotite de variatii de volum care pro-
v0oaca tensiuni interne in produsul finit determinand, de multe ori, fisurarea
acestora. Astfel, sinteza preliminard a materialelor usureazad considerabil
procesul tehnologic de fabricare a produselor ceramice.

Procesul de formare a titanatilor, zirconatilor si stanatilor si tempera-
tura optima de sinteza a lor sunt muit studiate.

Materiile prime pentru sinteza acestor materiale sunt: bioxidul de ti-
tan de doua tipuri - anatas si rutil, carbonatul de bariu, bioxid de zirconiu si
bioxid de stanau. Pudrele de bioxid de titan sunt materiale cu un continut de
impuritati 0,5% la forma rutil, constand in P:Os si Alz0s iar la forma anatas
1% impuritdti, avand alatur P:0= si ALOs si cantitati mici de niobiu.

Carbonatul de baru este un compus cristalin de culoare albd cu un
contnut de BaCO: de 98,5%. cloruri 0,1%, substante insolubile in acid
clorhidric 0,6%, Fe:0s 0,01%. sulfuri 0,17% si o umiditate de 0,2%.

Bioxidul de zirconau de puritate 98,5%, avand ca impuritdti principale
Si0: 0,5%, ALO: 0.1%, TiO: 0,1% si Fex0: 0.05%.

&nﬂde«xbuimadbleananﬂmtuudim procesele in faza solida
sunt retele reale, caracterizate prin prezenta mai multor tipuri de defecte
structurate, defecte care influenteazd semnificativ desfasurarea reactiilor
pentru c3 sunt cele care masesc reactivitatea substantelor cristaline in stare
solda.

Datele expersmentale arald ci. in structura unei combinatii care a
luat nastere din alta un proces de descompunere termicd) se pastreaza
amnnepaﬁmmﬁwosmmmxdbabpdma,mwmmbﬁmﬁnnmﬁsmw|xm
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existenta unor "defecte ereditare" care vor influenta proprietatile fizice si
mai ales reactivitatea substantei.

Din aceastd cauza, pentru obtinerea dielectricilor oxidici prin reactii
in fazd solida se preferd ca oxizii participanti la formarea compusilor in sis-
BaO-TiO2, BaO-M"0-TiO2, BaO-M:0s-TiO2, BaO-M"Y0.-TiO2, BaO-
M20s-TiO2 (in care M"=Sr, Ca, Mg; M"=Sb, La; MV =Sn, Zr; MY=Nd, Ta)

temul

si alte sisteme polinare sa provina din descompunerea termicad a carbonati-
lor, in special, fiind cunoscuta reactivitatea maritd a substantelor "in statu
nascendi”.

Analiza fazelor cristaline din materiile prime s-a realizat cu ajutorul di-
fractiei razelor X pe un difractometru tip DRON 3M; spectrele de difractie

sunt redate in figurile 3.1, 3.2, 3.3 in care:

0 - reprezinta unghiul de difractie

| - intensitatea relativa a liniilor de difractie.

l — T T T T T T T T T

Fig. 3.1. Spectrul de difractie RX al rutilului.

55

BUPT



3 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Fig. 3.3. Spectrul de difractie RX al

carbonatului de bariu.

in spectrul de difractie se regasesc toate liniile caracteristice sub-
stantelor analizate conform fiselor ASTM ceea ce demonstreazi ca mate-
rile prime au componenti cristalini corespunzatori, in forma si gradul de

cristalizare optim, comparativ cu datelor din literatura de specialitate.
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O caracteristica deosebit de importantd in desfasurarea in conditii

optime, a reactiilor in faza solida este marimea granulelor reactantilor deoa-

rece reactia are loc la contactul intre reactanti, pe suprafata granulelor si
deci cu cat suprafata de contact este mai mare cu atat reactiile decurg mai
usor, intr-un timp mai scurt, cu un randament corespunzator.

Pentru controlul mérimii granulelor materiilor prime s-a facut analiza
granulometrica pe un granulometru cu laser FA. FRITSH tip Userl D
LAB/22.

Distributia granulometrica realizata este redata in figurile 3.4. si res-

pectiv 3.5.

3.3. Sinteza preliminard a componentilor

in decursul tratamentului termic preliminar au loc reactiile in faza so-
lida intre materialele precursoare de diferite tipuri si se obtine un oxid com-
plex - materialul precursor sintetic pentru executarea dielectricilor ceramici.

Cercetarea proceselor termice care insotesc formarea titanatilor, a
unor zirconati si stanati s-a efectuat prin metoda analizei termice DTA.

Componentii amestecului se calculeaza in raport stoechiometric ti-
nandu-se cont de datele analizei termice.

Analiza termica a materiilor prime si a produselor finite s-a facut pe
un derivatograf MOM pe care sunt inregistrate curbele T(l), ATD(ll),
DTG(I), TG(IV).

Derivatogramele materiilor prime sunt redate in figurile 3.6. si 3.7.
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Fig. 3.4. Distributia granulometrica a bioxidului de titan.

Valorile statistice stabilite din diagrama de distributie sunt:

Diametrul mediu - 2,019 microni

Deviatia standard - 1,421 microni

Suprafata specificé - 7,51 m*/cc
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Fig.3.5. Distributia granulometricd a carbonatului de bariu.

Valorile statistice stabilite sunt:

Diametrul mediu - 4,946 microni

Deviatia standard - 2,224 microni

Suprafata specifics - 3,10 m?/cc
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Fig.3.6. Derivatograma bioxidului de titan.
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Fig. 3.7. Derivatograma carbonatului de bariu.

Formarea metatitanatului de bariu

Dupa datele din literatura [39] la orice proportie a componentilor in
sistemul BaO-TiO: si conform diagramei de faza [11], in intervalul de tem-
peraturd 740-860°C se formeaza metatitanatul de bariu, BaTiOs, iar apoi la
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atingerea temperaturii de 860°C incepe formarea ortotitanatului de bariu,
Ba:TiOa.
TiO2 + BaO — BaTiOs
BaTiOs + BaO —— Ba:TiOs
La un raport molar al oxizilor de 1:1 si o temperaturd de 1100°C,
cantitatea de ortotitanat de bariu atinge 27%. Cresterea temperaturii si
excesul de TiO2 impune trecerea ortotitanatului in metatitanat de bariu:

Ba:TiOs4 + TiO2 —— 2BaTiOs

1370°

"

v
—— 1457

Fig. 3.8. Derivatograma metatitanatului de bariu din

BaCOs si TiO2(1:1).

Ortotitanatul de bariu poate fi separat de metatitanat prin dizolvare in
acid acetic 30%, la 15°C, in care metatitanatul de bariu este insolubil.

Derivatograma metatitanatului de bariu este redata in figura 3.8.

Din compararea derivatogramelor componentilor initiali si derivato-
grama compozitiei metatitanatului de bariu se observa, la curba diferentia-
14, In perioada initiald existenta unui efect exoterm, conditionat de stabilirea
echilibrului termic al intregului sistem.

in intervalul de temperaturd 650-685°C apare un mic efect endoterm
marcand inceputul unei cresteri bruste a pierderii in greutate si aparitia unor

fenomene de contractie. Fenomenele de contractie in sistemul BaCOs-TiO2
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sunt conditionate de transformirile produse in carbonatul de bariu, la care
in intervalul de temperatura 500-705°C are loc o contractie bruscs ce atin-
ge 12%.

in intervalul de temperatura 810-860°C, 890-980°C si 1020-1060°C
exista trei efecte endoterme: primele dous sunt conditionate de transforma-
rile carbonatului de bariu, in intervalele 760-850°C si 950-970°C, din forma

y in B si din  In «, al treilea efect fiind caracteristic structurii titanatului de

bariu.

3.4. Caracterizarea titanatului de bariu sintetizat

Corelarea fluctuatiilor electrice ale ceramicii cu modificarile fizico-chi-
mice ale pudrelor de origine diferita este dificild si deci, devine indispensa-
bila cunoasterea caracteristicilor pudrei de BaTiOs inainte de stabilirea core-
latiei intre produsul finit si materia de baza.

Experientele au demonstrat ca natura pulberii precursor influenteaza
procesul de preparare si proprietatile electrice ale ceramicii.

Aproximativ 70% din condensatorii ceramici sunt obtinuti din materi-
ale feroelectrice de tip II, materiale constituite din BaTiOs (80-98%) cu di-
verse adaosuri [40].

Variatiile de calitate in pudra BaTiOa se résfrdnge asupra proprietati-
lor electrice ale condensatorilor si deci asigurarea reproductibilitatii pudrelor
BaTiOs este importanta atat din punct de vedere al caracteristicilor electrice

cat si a stabilitatii in timp a condensatorilor.

3.4.1. Compozitia fazala

Determinarea componentilor cristalini dintr-o substanta se poate face
printr-o analiza calitativa de faze cu ajutorul difractiei de raze X.

Pentru evaluarea proceselor subsolidus precum si a modificarilor
structurale pe care le implica formarea metatitanatului de bariu, s-a utilizat
analiza prin difractie de raze X.

Asa cum arata literatura de specialitate, la orice proportie a compo-
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nentilor in sistemul BaCOs-TiO: in intervalul de temperatura 740-860°C se
formeaza metatitanatul de bariu.

In acest sens, prin determinari proprii s-a confirmat procesul de inter-
actie a celor doi componenti (BaCOa si TiOz2) la temperaturi de 900°C,
1100°C si 1300°C.

120 -
100 ‘ :.
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Fig.3.9. Variatia maximelor de difractie a BaTiOs cu temperatura.

Faza decelata in amestecul tratat termic la cele trei temperaturi este
BaTiOs, identificata prin liniile de difractie caracteristice. Se observa cd ma-
ximele liniilor de difractie se modificd in mod esential cu temperatura
(fig.3.9).

Se constata ca, intensitatea maximelor de difractie creste usor de la
temperatura de 900°C la 1100°C si va apare o usoard diminuare a interfetei
roentgen caracteristica planului [101] respectiv o scadere mai accentuata
aferenta planului [111].

Aceasta diminuare, la 1300°C, a maximelor intensitatilor de difractie
poate fi consecinta unor impuritati prezente pe suprafata granulelor BaTiOs

si a unui inceput de vitrifiere, fenomen ce va cauza o inhibare a cresterii
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cristalelor.

Procesul de sintezd conduce la un titanat de bariu bine cristalizat,
conform analizei de difractie cu raze X, cadnd componentii initiali sunt
BaCOs si bioxid de titan tip rutil de puritate ridicata, difractograma produsu-
lui fiind prezentata in figura 3.10.a.

I a
5 m " 20 2 3 s 0
|
BT
T b
f BT
BT : BT BT
BTs. BTs BT B.T
“A
5 10 15 20 25 30 0

Fig.3.10. Diafractograma BaTiOs, sintetizat din BaCOs si
TiO: tip rutil (a) si TiO2 tip anatas (b).
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Se constata c3, in acest caz, reactia a decurs normal si complet cu
formarea componentului unic - metatitanatul de bariu: neexistdnd compusi
intermediari sau materii prime nereactionate.

La utilizarea ca reactant a bioxidului de titan tip anatas, in care pro-
centul de impuritati este mai ridicat, se remarca prezenta alaturi de BaTiOas
si a unor faze bogate in TiO: si anume BaTi:07 respectiv BaTi20s si BaCOs
nereactionat conform datelor din figura 3.10.b.

Ridicarea temperaturii chiar peste 1300°C si cresterea duratei palieru-
lui la temperatura finala de ardere nu va determina continuarea reactiei in
sensul combinarii carbonatului de bariu cu produsii sus mentionati in vede-
rea obtinerii metatitanatului de bariu [46].

Prezenta acestor faze cristaline secundare in ceramica de titanat de
bariu au o influenta directa asupra mecanismului de densificare si micro-
structurii ceramicii, cu implicatii directe asupra proprietatilor dielectrice.

Existenta impuritatilor si in general a niobiului in materiile prime initia-
le formeaza un mecanism de compensare a sarcinii electrice ce duce la
cresterea granulelor si generarea de vacante de titan datoritd prezentei fa-
zelor bogate in TiO: la limita granulara [36].

Factorul provenit ca impuritate din TiO: initial se localizeazd la
suprafata particulelor de BaTiOs dupa procesul de sinteza formand o faza
sticloasa in sistemul BaO-P:0s-TiO:2 sau P20s-TiO2; in acest ultim caz exce-
sul de BaO actioneaza ca inhibitor al cresterii granulei.

Dupa descompunerea fazei sticloase, nucleatia si separarea din solu-
tie a fazei Ba:(PO:): cauzeaza aparitia topiturii bogate in titan. Aceasta ipo-
teza este sustinutd de existenta unei cresteri abrupte in pierderile de greu-
tate la sinterizare in intervalul de temperaturd 1225°C-1250°C urmata de o
crestere exagerata a granulelor.

Existenta aluminei ca impuritate in materiile prime determind o mai
mare omogenitate de crestere a granulelor care prezintd margini rotunjite

ceea ce usureaza procesul de sinterizare.
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3.4.2. Compezitia granulometrica

Forma si dimensiunile particulelor care participa la reactiile in faza so-
lida, dar mai ales distributia acestora in amestecul de sintezi influenteazs
sub multe aspecte desfdsurarea reactiilor in stare solidd. Viteza reactiei
este cu atdt mai mare cu céat granulelé au dimensiuni mai reduse deoarece
se stie ca reactivitatea chimica a solidelor prezinta o crestere accentuata cu

cresterea gradului de dispersie datoritd maririi suprafetei libere de contact
intre reactanti.

in acest sens, analizele granulometrice permit depistarea unor aglo-

merate in material sau formarea acestora in timpul preparérii; eliminarea lor

duce la imbunatatirea reactivitatii la ardere cu consecintd directd asupra ca-
Iitatii produselor finite.

Curba granulometrica realizatd pe un aparat Coulter-Counter a meta-

titanatului de bariu, sintetizat in conditii industriale din carbonat de bariu si
bioxid de titan tip rutil, este redata in figura 3.11.
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ANALYS 1S a 3 10.0<d< 20.1  1.78
! j 20.1<d< 25.0  0.01
by bot {0250 0.00
Labiech P 3
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(c)199% L 3
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F \
3 4 3
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e
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Fig.3.11. Curba granulometrica a BaTiOa.
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Se constata ca, printr-o macinare umed3, in mori cu bile se poate ob-
tine un amestec suficient de omogen (particule sub 5 microni in proportie
de aproximativ 80%) printr-un raport optim material:bile:apa si un timp de
macinare corespunzator care sa evite impurificarea materialului prin uzura
bilelor; material care sa aiba o buna comportare la sinterizare.

3.4.3. Comportarea termica

a). Dilatarea termica

Proprietatile termice ale solidelor sunt strans legate de vibratiile ato-
milor solidului in jurul pozitiilor lor de echilibru. Cresterea temperaturii deter-
mind marirea amplitudinii de vibratie si respectiv a energiei fiecarui atom
fiind principalul mecanism care conduce la o variatie semnificativd a conti-
nutului de energie cu temperatura in cazul multor solide aflate aproape de
temperatura camerei.

Transformarile structurale si compozitionale ale solidelor cristaline
corelate cu dilatarea termica se prezinta sub doua forme.

Transformarile de ordinul | in sisteme monofazice sunt caracterizate
printr-o variatie discontinua a volumului la temperatura si presiune constan-
te.

Acest tip de transformare, in care are loc o reproducere discontinua
a retelei, include trecerea de la o structura cristalina la ahta.

Transformarile de ordinul Il sunt, in general, caracterizate prin dispa-
ritia structurilor ordonate, avand drept consecinta o variatie discontinua sau
abrupta a coeficientului de dilatare termica la temperatura si presiune con-
stante [41].

Tranzitiile din ceramica sunt similare ca naturd cu cele ale cristalului
dar nu sunt la fel de distincte.

Un mare interes teoretic a suscitat modul de trecere la starea feroe-
lectricd a BaTiO», daca se produce un "saft” sau o deformare treptata por-
nind de la zero. Prima dovada c3 tranzitia este de primul ordin a furnizat-o
difractia cu raze X care a demonstrat discontinuitatea proportiei c/a si co-

existenta a doua faze peste intervalul de temperatura de 7° [17]. Contradic-
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tiile au continuat mult timp datorita faptului ca mostrele ceramice de BaTiOa
avand grade diferite de calitate si puritate, in ele tranzitiile nu s-au definit
clar.

Discontinuitatile existente in dilatarea termica a ceramicii de titanat

de bariu confirma faptul ci toate tranzitiile sunt de primul ordin [42].
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Fig.3.12. Dilatarea termicé si coeficientul de dilatare al BaTiOs.

Dilatarea termica realizatd pe ceramica de titanat de bariu sinterizata
in cadrul experimentarilor proprii pentru domeniul de temperaturi 20-700°C
este redatd in figura 3.13. Coeficientii de dilatare termica de la 20°C Ia
700°C sunt dati in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1.

ATI°C] 20-100| 20-200 | 20-300 { 20-400 | 20-500| 20-600| 20-700

a-10°°Cc" | 4,79 | 6,425 | 8,299 | 9,095 | 9,782 | 10,13 | 10,331

(al®) = 8,407-10° C

20

68
BUPT



o-10°
[°c

100 200 300 400 500 600 700 TrC)

Fig.3.13. Dilatarea termica a ceramicii de BaTiOa.

Se observa din grafic, prezentat in fig.3.13., discontinuitatea dilatarii
termice in apropierea temperaturii de 120°C ceea ce explicad tranzitia din
faza cubica in cea tetragonald a titanatului de bariu si deci confirma faptul
ca transformarea in ceramica este de primul ordin.

Temperaturile de tranzitie sunt insa influentate si de cadmpul electric
aplicat ceramicii de titanat de bariu si de presiune.

b). Comportarea la sinterizare

Comportarea termica a unui material se poate evidentia prin utilizarea
microscopului polarizant prin adoptarea unei mase incalzitoare la acesta. Se
permite astfel, surprinderea momentului initierii unor fenomene s-au trans-
formari in masa unei probe, a momentului - corespunzand unei temperatu-
ri - cand transformarea decurge cu vitezd maximd sau cand s-a terminat.
Deci, urmarirea, sub microscop, a transformarilor care au loc intre compo-
nentii unui amestec, sau dintr-un produs finit, la incalzire, permit determina-
rea punctului de topire sau a temperaturii de aparitie a unei faze lichide,
temperatura de aparitie a cristalelor, verificarea puritatii si identitatii unor
materii prime, etc.

in figura 3.14 sunt prezentate microfotografiile titanatului de bariu la
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20° si apoi incélzite la 1000°C, 1200°C, 1240°C si 1350°C. La analizarea
lor se constatd c&, proba de BaTiOs incepe sa se contracte de la temperatu-

ra de 1200°C, avand o contractie maxima la 1350°C.

HH\HM\MQ \‘\m,:

Fig.3.14. Contractia la ardere a BaTiO3 la temperaturi de:
a- 20°C, b - 1000°C, ¢ - 1200°C, d - 1240°C, e - 1350°C.

3.4.4. Raportul molecular

Dupa cum s-a aratat in capitolul 1, sistemul BaO-TiO2 prezinta mai
multi compusi, n functie de raportul stoechiometric BaO/TiO.. Cercetaéri
mai recente [27| completeaza diagrama de faza conform figurii 3.15.

In acest sistem, cel mai cunoscut compus utilizat ca si dielectric este
BaTiOa obtinut la un raport BaO:TiO2 de 1:1. ins&, pentru aplicatii in dome-
niul microundelor prezinta importanta compusii bogati in TiO2 si anume

BaTiiOs, Ba:TisO:0 si BaTisO11 deoarece au pierderi dielectrice foarte mici si

70

BUPT



constante dielectrice bune. Proprietatile dielectrice variaza astfel BaTisOs <
Ba:>TisO20 < BaTisOn dar in aceiasi masura creste si dificultatea de obtinere

a componentilor respectivi.
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Fig.3.15. Sistemul BaO-TiO-.

Deci, in functie de destinatia maselor dupa ardere se calculeaza can-
titatile de BaCOas si TiO2 necesare tindndu-se cont de stoechiometria com-
pusului ce se doreste sa se obtina.

in prezenta lucrare s-a urmarit obtinerea BaTiOs din BaCOs si TiO: tip
rutil l1a un raport stoechiometric 1:1, compozitia fazald fiind prezentata in
capitolul 3.4.1.

Detectarea fazelor cristaline nedorite in titanatul de bariu - BaTiOs -
s-a facut prin difractie cu raze X si este redatd in figura 3.10.b.

Desi fazele bogate in titan ajuta la densificarea ceramicii, ele au o
consecintad negativd determinand impreund cu ortotitanatul, imbatranirea

ceramicii feroelectrice si deci cresterea pierderilor dielectrice.
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CAP.4. Mase ceramice dielectrice din

titanat de bariu

4.1. Substante feroelectrice

Dupé cum se stie feroelectricii contin octaedrii deformati [BOs], care
sunt responsabili de aparitia polarizarii spontane. Cationul B din interiorul
octaedrului are, in general, o razd mica si penultima orbita incomplets prin
ionizare, astfel incat legétura cu ionii de oxigen este partial ionics, partial
covalentd. De exemplu, ionul Ti** are raza 0,068 nm comparativ cu raza io-
nului O care este de 0,140 nm si numai opt electroni in loc de 18 pe ulti-
mul strat.

in astfel de cazuri de structuri cu legdturd partial ionicd, partial cova-
lentd, constanta de elasticitate este micd, deci oscilatiile cationului din
interstitiul octaedric vor fi anarmonice, ceea ce favorizeaza o pozitie medie
deplasata fata de centrul octaedrului, adica aparitia polarizarii spontane.

In literaturad existd doud teorii diferite asupra feroelectricitatii, n
primul caz se explica ordonarea feroelectrica pe baza unui mecanism de de-
plasare si al doilea presupune existenta unei feroelectricitdti de tip ordi-
ne-dezordine. Feroelectricii de tip ordine-dezordine implicad existenta unei
unitati polarizabile, care sa aibd la dispozitie mai multe pozitii de echilibru
ntre care sa execute miscari de pendulare. Pentru aceste sisteme nu mai
este necesari existenta unui mod fononic slab, ci niste excitatii colective.
in acest caz, tranzitia rezultd dintr-o dezordine statistica a atomilor activi pe
ansamblul pozitiilor de echilibru din retea.

fn ultimii ani, s-a incercat unificarea acestor doua teorii si s-a aratat
ca ambele tranzitii de faza pot fi descrise cu un singur model. In cazul cel
mai simplu, acest model este descris de un hamiltonian, care este exprimat
ca o suméa dintre energiile de uniparticula si energiile de cuplaj armonic

intre atomii activi din diferitele celule. Natura tranzitiei descrise de model
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s-a examinat folosind metoda campului molecular Curie-Weiss si metoda
campului fononic self-consistent. Eisenriegler [53] a aratat c4, in cazul unor
energii mici de interactie intre celule, tranzitia va fi de tip ordine-dezordine,
fiind mai indicatd metoda campului molecular, in timp ce in cazul unor inter-
actii puternice, tranzitia va fi de deplésare si va fi descrisd corespunzétor
de aproximatia campului fononic self-consistent. Aceste doua aproximari
sunt doar cazuri limita, functie de raportul dintre adancimea gropii de po-
tential a atomului din centrul celulei elementare si energia de interactie
dintre celulele invecinate [54].

in vecinatatea temperaturii Curie, descrierea tranzitiei este numai ca-
litativa, deoarece in acest domeniu, atat aproximatia cadmpului molecular,
cat si a campului fononic self-consistent Tsi pierd valabilitatea [55], deve-
nind hotarator rolul solitonilor [56, 57).

Modelul recent al lui Albers [58] descrie tranzitiile de faze structurale
de deplasare inclusiv tranzitiile feroelectrice si antiferoelectrice de ordin | si
I, pe baza fortelor de scurta distantd si a unui potential microscopic.
Astfel, dacad volumul ocupat de un atom este prea mic, acesta este supus
unor forte repulsive puternice, determinate de ionii vecini. Prin schimbarea
temperaturii sau a presiunii, fortele repulsive se pot modifica si eventual
creste asa de mult, incat atomul va fi constrans sa ocupe o pozitie excen-
trica, ce va diferi de cea simetricd printr-o mica deplasare. Peste acest
efect, determinat de presiunea internd existenta in celula elementar3, se va
suprapune o interactie cooperativd, deplasarile atomice vecine fiind
cuplate, deci tranzitia va avea loc simultan in toata masa.

Mecanismul microscopic al tranzitiei de faze la compusii feroelectrici
de tip perovskit pare a fi deci un mecanism de deplasare cooperativ al
dipolilor microscopici indusi.

Burfoot [59] a aratat ca, variatia finitd de entropie S, care insoteste
saltul polaritatii spontane P, poate rezulta din entropia configurationald de
dezordonare a dipolilor, care "trebuie sd continue sigur sd existe peste T,

incat pot fi considerati dipoli permanenti”, in contradictie cu punctul de
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vedere traditional.

Inca din 1951, Kaenzig [60, 61] a dedus, din masuratori de difractie
RX, ca in vecindtatea tranzitiei de faza de la starea paraelectrici la cea fe-
roelectrica, cristalele de BaTiOs sunt divizate in regiuni foarte mici, in care,
datoritd fluctuatiei termice, polarizarea spontana apare si dispare, indepen-
dent de starea regiunilor vecine. Aceste zone, denumite "regiuni Kaenzig"
au fost evaluate a avea dimensiuni de ordinul 10° - 10® cm, ceea ce cores-
punde la un numar de celule elementare cuprins intre 16-10° - 16-10°.

Difuzia anormald a razelor X a relevat [62] prezenta in faza paraelec-
trica a unei ordonéri locale, sub forma unor lanturi liniare de corelatie, tran-
zitia P-F interpretdndu-se ca fiind de ordine-dezordine, dipolul elementar
nefiind cel corespunzator unei celule elementare, ci ansamblul de celule co-
relate in cadrul unui lant. Acest model explica valoarea Curie experimentald
mult mai ridicata decéat cea corespunzatoare unei tranzitii de tip ordine-dez-
ordine normale. Calculele efectuate pe baza acestei ipoteze [63], conduc la
concluzia existentei in faza paraelectrica a unor domenii polare, de la 10 la
30 de celule, ordonate local, in concordantd cu rezultatele de difractie RX.

Spectrele Raman ale BaTiOs [64, 65] releva mentinerea unor maxime
relativ intense caracteristice fazei feroelectrice si peste Tc (pana la circa
200°C).

Cercetiéri recente prin reflexie IR [66], atesta faptul ca tranzitia de fa-
z4 P-F a BaTiOs este esential caracterizata printr-un mecanism de tip depla-

sare, confirmand rezultatele de difractie.

4.2. Proprietitile dielectrice ale cristalului si ceramicii

de BaTiOs

Literatura de specialitate care prezintéd proprietatile dielectrice ale
cristalelor si ceramicii de BaTiOs mentioneazéd c& nu valorile reale se pot
misura deoarece orice deviere chimica sau fizicd de la puritate si stoechio-

metrie are un efect substantial asupra acestora. Ca un exemplu, in acest
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sens, s-a acceptat in mod unanim c& punctul Curie a cristalului pur si a
ceramicii de BaTiOs este 120°C. Dar masuratori pe ceramici ultrapure si pe
cristale crescute prin procedeul Remeika [52] fara impuritati de fier, Fe®*,
au aratat ca punctul Curie este 130°C. Dar chiar la puritate foarte mare,
punctul Curie al ceramicii este dependent de dimensiunea particulelor.

Variatia cu temperatura a constantei dielectrice si a pierderilor in ce-

ramica de BaTiOs se reda in figura 4.1.
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Fig. 4.1. Constanta dielectrica relativa si tangenta unghiului de

pierderi pentru ceramica nepolara de BaTiOs.

Se tine seama ci monocristalul este puternic anizotrop si, in conse-
cinta, valorile gasite pentru ceramicile nepolare vor fi chiar media acestora
(fig.4.2.).
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Fig.4.2. Constantele dielectrice relative Ka si Ke pentru monocristalul

BaTiOs functie de temperatura, masurate in lungul axelor a

si G.
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Fig.4.3. Variatia constantei dielectrice méasurate cu porozitatea

pentru ceramica Bao.72Sro.28TiOx.
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Probele ceramice polare prezinta valorile de anizotropie K si valoarea
masuratd, de obicei, este Ks (in stare liberd) la 1000 Hz pe probe mici sufi-

cient ca aceastd frecventd sa fie sub rezonantele fundamentale.

Dependenta constantei dielectrice de densitatea ceramicii
Densitatea teoreticd a ceramicii de BaTiOa masurata la temperatura
camerei este 6,017 g/cm?® iar efectul variatiei cu porozitatea a constantei

dielectrice este redat in figura 4.3.

4.2.1. Structura de domenii a feroelectricilor

in functie de numarul directiilor posibile ale vectorului polarizatie
spontand in reteaua cristalina a feroelectricilor, ei se impart in:

- feroelectrici uniaxa, in care vectorul polarizatie spontana are o

singurd directie;

- feroelectrici multiaxd, in care vectorul polarizatie spontana are mai

multe directii posibile in cristal.

Experimental se constatd ca in absenta cadmpului exterior monocris-
talele feroelectrice nu au o distributie uniforma a polarizatiei spontane in tot
volumul ci se formeaza domenii cu polarizare spontana uniforma, domenii
separate prin pereti. In cristale uniax3, polarizatia spontand poate avea
pentru aceiasi directie doud sensuri posibile (pereti de 180°, figura 4.4.a).
in cristalele multiaxd sunt posibile mai multe directii ale polarizatiei sponta-
ne, deci in afara peretilor de 180° pot apdrea pereti de 90° in simetria tetra-
gonald (figura 4.4.b) precum si alte tipuri de pereti.

Structura de domenii apare datoritd micsorarii valorii de echilibru a
potentialului termodinamic al cristalului in lipsa oricaror neomogenitati ale
retelei cristaline. Aparitia unor defecte ale retelei conduce la aparitia unor

pereti noi sau la o redistribuire Tn spatiu a celor existenti.
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Fig.4.4. Pereti de 180° si 90° in cristalele feroelectrice.

in interiorul peretelui, directia si marimea polarizatiei spontane varia-
za astfel incat sa asigure trecerea de la un domeniu la celdlalt in conditiile
minimizarii energiei suplimentare inmagazinate in perete. Astfel, pentru a
asigura minimul energiei suplimentare in peretii de 180°, vectorul polarizati-
ei spontane trebuie sd ramana paralel cu cel din interiorul domeniilor schim-

bé&ndu-si numai marimea (figura 4.5.).

/ [(T’? ’
] [l [e o

[l
Fig.4.5. Variatia vectorului Fig.4.6. Orientarea domeniilor
polarizatiei spontana la BaTiOs - faza
in interiorul unui tetragonala.

perete de 180°.

Grosimea peretilor de 180°, pentru BaTiOs feroelectric pentru care
constanta de retea este aproximativ 0,4 nm, reprezintd cel mult 2 nm iar a
celor de 90°, cel mult 10 nm.

Atat teoretic cat si experimental s-a demonstrat ca dimensiunea do-
meniilor nu este o proprietate fizica a cristalului, ci depinde de dimensiunile
si forma acestora, de imperfectiunile retelei cristaline si de unele conditii de

obtinere. Structura de domenii este foarte labila, schimbandu-se atat sub
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actiunea unor factori externi (temperaturd, camp electric, tensiuni mecani-
ce) cét si prin imbatranirea materialului.

Distributia domeniilor in cristal respects, pe 1ang3 necesitatea asigu-
rarii minimului energiei inmagazinate, urmatorul principiu fizic: daca printr-o
tranzitie de faza anumite elemente de simetrie dispar la nivelul celulei ele-
mentare (nivel microscopic), atunci aceste elemente de simetrie tind sa se
pastreze la nivel macroscopic printr-o distributie corespunzitoare. Astfel, in
urma tranzitiei de fazd neferoelectric-feroelectric, cristalul tinde sa-si distri-
buie astfel domeniile incat sd nu creeze camp electric exterior (la fel ca in
faza neferoelectrica) si sd pastreze, la nivel macroscopic, aceleasi simetrii
pe care le avusese celula elementara in faza neferoelectrici. De exemplu,
pentru cristalele care in faza neferoelectrica au centrul de simetrie al celulei
elementare - BaTiOs - domeniile se distribuie in faza feroelectricad astfel
incadt macroscopic cristalul sa prezinte de asemenea centru de simetrie

(figura 4.6.), desi celula elementard nu mai prezintd aceasta proprietate.

Efectul campului electric

Efectul principal la aplicarea unui cdmp electric puternic asupra cera-
micii de BaTiOs este polarizarea domeniilor orientate favorabil; o mentinere
unidirectionald a campului polarizeaza ceramica, pe cand un cadmp alterna-
tiv cauzeaza histerezisul feroelectric.

Polarizarea in curent continuu

Aplicarea unui camp electric in timpul racirii ceramicii prin punctul
Curie cauzeaza un maxim de aliniere deoarece dipolii sunt cel mai usor de
aliniat si apar spontan.

Polarizarea electricd spontand a monocristalelor BaTiOs este aproxi-
mativ 26 pC/ecm?, in timp ce polarizarea remanentad a ceramicii este in jur
de 8 nC/cm? si este evident ca numai o mica parte a polarizérii posibile ra-
mane dupa indepartarea campului. Desi domeniul invers de 180° este com-
plet numai circa 12% din domeniu trece prin 90° si jumatate revine la orien-

tarea originald prin indepartarea campului. intr-o ceramica de simetrie tetra-
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ponala ideald, o sesime trece in domeniu de 180° si doua treimi trec la 90°.
Polarizarea teoretica maxima pentru o ceramica polarizatd complet poate
atinge B3% din valoarea monocristalului. Efortul de polarizare in aceiasi
ceramica polarizata ideal poate fi 37% din deformarea monocristalului.

Un camp electric inclinat schimbé temperatura de tranzitie intr-o ce-
ramica, ea fiind indicatd la aproape 2/3 din valoarea gasitd pentru mono-
cristal si ridica, de asemenea, temperatura de tranzitie secundara. O incli-
ndatie abruptd a campului electric continuu reduce pierderile ceramicii polari-
zate permitand materialului sa fie folosit aproape de punctul Curie fara de-
polarizare cu conditia ca el sa aiba aceleasi directii ca si cdmpul original de
polarizare.

Polarizarea in curent alternativ

Studiile de specialitate prezinta curbele histerezis intr-un interval larg
de temperatura; ele devin apropiate langa punctul Curie si se inchid in for-
m& de S chiar deasupra lui (curbele duble se intéinesc in cristale si nu in

ceramica).
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Fig.4.7. Polarizarea spontana si campul coercitiv ale monocristalelor

RBaTiO: in functie de temperatura.
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Polarizarea si campul coercitiv reprezentat prin mésurarea histerezi-
sului sunt in foarte mare masurd dependente de natura probei chiar si pen-
tru monocristale ce au largi variatii fatd de 26 pC/cm?.

Polarizarea si constrangerea monocristalelor de BaTiOs la 60 Hz sunt
redate in figura 4.7.

Valorile cele mai mici ale cdmpului coercitiv sunt de 1 KV/cm la
60 Hz iar pentru ceramica ele sunt mai mari datoritd distributiei valorilor
granulelor.

Curbele pentru ceramica BaTiOs si pentru monocristale sunt redate Tn

figura 4.8.
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Fig.4.8. Curbele histerezis pentru monocristale si pentru ceramica de

BaTiOs.

Campurile alternative aplicate la o ceramica polara cauzeaza efecte
piezoelectrice; daca ele devin excesive initiaza deschiderea unei curbe his-
terezis "inclinate". La mentinerea cadmpului ceramica tinde la depolarizare
datoritd unei combinatii a incalzirii interioare si transformarii partiale cauza-

te de camp.
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4.2.2. Microstructura si domeniile feroelectrice

La récirea BaTiOs la punctul Curie reteaua cubic# devine tetragonal3
prin alungirea de-a lungul axei "a" a cubului. Existd sase directii posibile
pentru axele polare tetragonale in cadrul cristalului care da nastere la dou3
modele de domenii, in mod normal domeniul modelelor obisnuite. Domeniul
particular al modelului format este rezultatul tensiunii create la punctul
Curie, necompensarii sarcinilor de suprafatd si imperfectiunilor fizice. Cris-
talele care se formeaza spontan uniform sunt rare. La tranzitiile mai joase,
se naste un nou domeniu al modelului ca rezultat al noilor directii luate de
axele polare. Acesta este, de asemenea, un domeniu [111] care existd dea-
supra si sub punctul Curie si nu influenteaza feroelectricitatea. El este
cauza habitusului "aripa de fluture" a cristalelor mari.

Partea domeniului de 180° a axei polare se observa in lumina polari-
zatd in monocristale si a fost mult analizata. In articolul s3u, Merz arati
prezenta domeniului de 180° prin aplicarea unui cdmp inclinat care inclina
axele polare si le face vizibile in lumina polarizata.

in ceramici, constrangerea fiecarei granule de vecinii ei este un fac-
tor in plus care favorizeaza existenta complicatelor domenii.

Seriile de linii paralele in figura 4.9. provin de la alternativa dintre
doua pozitii a axei ¢ in domeniu de 90°. Modelul din figurd rezulta de la
combinarea perechilor de 90°. Domeniile de 180° se vad in relief in figura
4.9 si 4.10 ca si curbe neregulate "valuri de apa”.

Ceramicile au intotdeauna structurd cu domenii daca dimensiunea
cristalelor lor sunt suficient de mari. In general structura de domenii este
foarte find si scaderea rezolutiei succede in producerea altei substructuri
(figura 4.10).

Ceramica de BaTiOa poate avea largi diferente in dimensionarea gra-
nulei depinzand de compozitia exacta si conditile de procesare (figura
4.11). Ceramicile sunt formate din pudre de materiale de 1-5 um. Ele re-
cristalizeaza prin variatia treptatad in timpul arderii; frecvent se pot vedea

granule uriase, unele vizibile cu ochiul liber. in general, straturile de impuri-
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tate intergranularé nu se vad, dar porii pot fi intéIniti la intersectiile granu-
lei. Cu exces de ioni de Ba’*, se vede in general o matrice de textur fina, -

cu granule de 5-10 pm.

Fig.4.9. BaTiOs policristalin. Liniile fine albe si negre sunt domeniile
de 90° liniile neregulate traversdand domeniile de 90° sunt

limitele domeniului de 180°.

Compozitile considerate stoechiometrice au granule de aproximativ
20 pm intr-un interval larg. Cu exces de ioni Ti*', cresterea granulei este
mai rapida si la temperaturi de ardere comparabile, aceiasi ceramica are

granule grosiere 50-100 jim sau mai mari.
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Explicatia acestor fenomene este evidentd din observarea punctelor
de topire in diagrama de faza BaO-TiO.. Arderea in oxigen si exces de ioni
Ba’' favorizeaza granulele marite. Figura 4.11 arat3d cateva microstructuri
tipice observate. Limitele granulare si peretii domeniului nu sunt normal vi-

zibile si nu exista, de obicei, faza intergranularad nefiind o continuitate.

Fig.4.10. Micrografia electronica a ceramicii BaTiOs prezentand

domeniul 180°.
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Fig.4.11. Ceramica de titanat de bariu de :
(a) compozitie stoechiometrica arsa in aer;
(b) continand un exces de 1 mol % TiO2;

(¢) continand 2 moli % exces de BaO.
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4 .3. Sinterizarea titanatului de bariu

La estimarea influentei porozitdtii asupra unor proprietati ale materia-
lelor cum sunt conductivitatea electrica sau termica este necesar si se de-
termine forma porilor obtinuti in conditii tehnice normale. in compozitia ma-
terialelor substitutia particulelor disperse prin sfere conduce la o buni core-
lare intre microstructura si proprietatile de camp. Aceastd aproximatie se
poate extinde si la pori care pot fi substituiti prin sfere iar forma lor se
poate descrie si masura cantitativ, adaptata teoretic si experimental la reali-
tatile probabile din tehnologia sinterizarii [43]. Se cunoaste ca, in toate eta-
pele de sinterizare fortele energetice pentru transportul de material sunt
cauzate de tendinta de a reduce energia superficiala, pentru care raportul
suprafata-volum este un bun criteriu.

Se disting in acest sens, doua tipuri de sinterizari:

1. sinterizare fard modificarea volumului specific;

2. sinterizare insotita de micsorarea volumului specific.

Porozitatea unui esantion ceramic este un parametru important de
care trebuie s& se tind cont pentru interpretarea proprietatilor dielectrice ale
granulelor. Pentru calculul proprietatilor dielectrice ale granulelor plecand de
la cele ale esantionului este necesar sa se cunoasca legea care defineste
permeabilitatea (¢) a "amestecului” format din granule si pori [68]. Legea lui
Lichtenecker se aplicd mai greu ceramicilor feroelectrice pentru ca raportul
intre permeabilitatea celor doi constituenti este foarte mare si nu se tine
cont de forma porilor.

Porozitatea unei ceramici cu densitatea d, a carui densitate teoretica

este di se defineste prin relatia

p=1-—

t

Daca V este volumul esantionului, Vs volumul aerului continut in pori,
£1 permeabilitatea granulelor si € permeabilitatea aerului, legea lui Lichten-

ecker se scrie:

L Ve Y,

VeV
80

(€ =¢,
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iar permeabilitatea relativd <e>

)
(o) =e ¥

in relatia lui Lichtenecker nu intervin diferitele forme de pori ce se
pot intélni in doud esantioane cu aceiasi porozitate dar consideratii pur geo-
metrice permit evidentierea influentei formei porilor asupra constantei die-
lectrice medii.

Astfel, se poate imagina ca ansamblul de pori dintr-un esantion se
grupeaza in miezul acestuia pentru a forma o singurad cavitate. Se presu-
pune ca esantionul este cub cu muchia A iar cavitatea este paralelipipedica
cu dimensiunile a, b, ¢ si suprafetele b si ¢ paralele cu fetele metalizate

(fig. 4.15).

,

Fig.4.15. Gruparea porilor in volum; schema electrica

echivalenta a sistemului.

Aceasta grupare este posibild daca se presupune c& in esantionul
real ca si in cel sintetizat toate suprafetele echipotentiale sunt plane parale-
le cu electronii.

Capacitatea unui astfel de cub este suma:

- capacitatii C1 a suprafetei A%-bc de grosime A si constanta dielectri-

Ca tito

- capacitatea C» constituitd din capacitatile C2' si C2".

Capacitatea C:" are suprafata bc si grosimea A-a pentru constanta
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E€o.

Capacitatea C2" are suprafata bc si grosimea a si constanta dielectri- -

Ca €o
. bc
C, = 3 &
Constanta dielectrica relativd medie este
1C +C
(=SS
g, A
| u(z,, --1) 1
fo.) =) 1-
1+1e, -1)
abc . . . a « .
unde u = A volumul relativ al porilor si | = A factorul de forma a pori-
lor.

Pentru | = 1(a=A) se obtin in cazul extrem pori filiformi perpendiculari
pe electrozi iar cand | =4 se obtin pori lamelari (bc =A?) paraleli cu electro-
zZii:

g, =¢(1-jtgd)
unde & - unghiul de pierderi dielectrice.
Se pot calcula astfel, constante dielectricd medie <g'> si tangenta

unghiului de pierderi medie <tg 6> din

(e.) = &)1~ i(tg5))
Cand ¢'»A (materiale feroelectrice) se obtine o aproximatie

N T
A AT

[ ue ]
<t08> = 1911 - [ﬁ_(l—-_ll)e"]—[_‘lf—ls'”

Acest calcul empiric aratd ca, o cunoastere a caracteristicilor dielec-
trice a materialului de baza si a porozitatii (u) a esantionului studiat nu este
suficient pentru calculul valorilor medii (¢') si (tg &8). In cazul materialelor
feroelectrice problema este mai dificila din cauza anizotropiei dielectrice a
granulelor. Se concluzioneaza ca variatia proprietatilor dielectrice dupa pro-

cesul de fabricatie se datoreaza doar in parte fluctuatiilor de porozitate.
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Efectuarea méasuréatorilor de porozitate la esantioane cu granulometrie
cunoscutd arata ca existd doua tipuri de porozitate:

- porozitatea ce apare in epruvetele fritate la temperatura joasa ce se
caracterizeaza printr-un numéar mare de pori inchisi de dimensiuni mici;

- porozitatea epruvetelor fritate la temperaturd inaltd caracterizata
prin pori de dimensiuni mai mari. Aceasta crestere de dimensiune se dato-
reaza cresterii dimensiunilor medii ale granulelor provocate de recristalizare.

Deci, este posibil ca epruvetele fritate la temperaturi apropiate de
1460°C sa prezinte un maxim de permeabilitate daca in aceste cazuri, poro-
zitatea este minima.

4.3.1. Influenta temperaturii asupra gradului de densificare

Pudrele de titanat de bariu - BaTiOs - pentru obtinerea produsului
finit, se pregatesc n vederea fasonarii in forma doritéd prin diverse proce-
dee. In acest caz s-a folosit metoda presérii din pulberi obtinandu-se epru-
vete cu diametrul de 30 mm si inaltime de 1,5-2 mm.

Deoarece materialul de presare nu prezinta proprietati de liere in sta-
re cruda s-a folosit un liant organic tip OPTAPIX, recomandat pentru produ-
sele cu functie de utilizare electrica ca urmare a faptului ca, la arderea lui
rezulta un continut minim de cenusa si deci nu va afecta decat in foarte
micd masura proprietatile electrice ale ceramicii.

in vederea stabilirii temperaturii optime de sinterizare epruvetele au
fost presate in matrite metalice, la o fortd de presare constantd de 1150
kgf/cm?. Dupa uscare pana la o umiditate sub 1% se supun tratamentului
termic in cuptor electric la temperaturi de 900°C, 1100°C, 1250°C, 1280°C
si 1300°C cu palier de temperaturd finald de 3 ore. Asupra epruvetelor arse
s-au facut determinari de porozitate aparenta si densitate rezultatele fiind

prezentate in tabelul 4.1.
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Tabel 4.1. Porozitatea aparenta si densitatea ceramicii de BaTiOa

Nr. g00°c 1100°C 1250°C 1280°C 1300°C

probd | Pa[%] d P.[%) d Pl%] d Pul%l d Pa[%] d

1 11,23 | 3,53 915 387 | 1,14 | 430 | 050 | 533 | 0,00 | 542
2 11,02 | 3,60 999 | 363 | 099 | 433 | 0,20 | 552 | 0,00 | 560
3 10,86 | 3,61 | 1061 | 354 | 1,04 | 432 | 0,12 | 560 | 0,00 | 571
4 11,39 | 3,49 95 | 377 | 1,10 | 429 | 035 | 543 | 0,00 | 565

5 11,15 | 3,48 973 380 | 1,08 | 443 | 0,41 | 548 | 0,00 | 558

Se observa din valorile determinate experimental c& porozitatea
deschisa scade péana la valoarea 0,00%; temperatura optima de ardere a
ceramicii de titanat de bariu fiind de 1300°C; la temperatura de 1300°C,
palier 3 ore, epruvetele ceramice nu prezintd porozitate deschisa [67]. Pre-
zenta porilor in materialul ceramic determind scdderea constantei dielectrice
si cresterea pierderilor in condensatorul electric.

Variatia porozitatii aparente si densitatii cu temperatura este redata
in figura 4.16.

Se stie cd densitatea teoreticd a titanatului de bariu este 6,017
g/cm?®; raportata la aceastd valoare, densitatea ceramicii obtinute este de
92,9% din valoarea teoretica la 1300°C si 58,83% din d: la 900°C.

4.3.2. Influenta fortei de presare asupra proprietatilor

ceramicii dielectrice

Compactitatea produsului finit si in consecinta si proprietétile electri-
ce sunt influentate de modul de preparare a masei si mai ales de forta de
presare in stare cruda a epruvetelor ceramice [51]. In acest sens, s-a urma-
rit influenta fortei de presare asupra structurii si proprietatilor electrice ale
produsului finit cu mentinerea constantd a temperaturii de sinterizare la
1300°C cu palier la temperatura finala de 3 ore.

Rezultatele determinérilor sunt redate T tabelul 4.2.
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Fig.4.16. Variatia caracteristicilor Pa si d cu temperatura.

T [°C] Ps [%] d [g/cm?]
900 11,13 3,54
1100 9,81 3,72
1250 1,07 4,33
1280 0,32 5,47
1300 0,00 5,569

Probele de la 1 la 13 au fost fasonate avand o umiditate de presare

de 4,2% iar probele 14 la 20 cu o umiditate de presare de 8%.

Variatia constantei dielectrice

berii ceramice este redata in figura 4.17.
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Tabelul 4.2.

Nr. | Diametrul | Grosimea | Capacitatea | Constanta Forta de presare Porozitatea
prohei [mm} [mm] [pFl dielectrica [kgfl deschisd, [%]
1 36,0 5,02 1860 1036,04 7640 0,027

2 35,9 5,96 1580 1050,70 7640
3 36,7 5,49 1810 1060,92 7640
4 36,6 5,39 1850 1070,44 7640
5 36,6 4,70 2090 1054,50 7640
6 36,3 4,94 2020 1089,00 7640
7 37,0 5,53 1900 1103,67 10700 0,00082
8 36,9 5,53 1960 1140,70 10700
9 37,0 5,39 2030 1149,33 10700
10 37,0 5,51 1970 1140,20 10700
1" 370 5,38 1990 1124,60 10700
12 376 4,89 2150 1069,39 15275 0,0082
13 375 5,20 2280 1212,39 15275
14 374 5,42 2200 1223,60 15275
15 373 511 2270 1198,93 15275
16 37,5 5,06 2360 122114 15275
17 36,5 5,18 2050 1146,21 10700
18 36,5 4,85 2150 1125,54 10700
19 37,0 4,98 2345 1226,69 15275
20 36,9 5,00 2350 1240,94 15375

Datele experimentale prezinta o crestere a constantei dielectrice cu
marimea fortei de presare ceea ce evidentiaza prezenta unui alt factor de
influenta in fabricarea ceramicii de titanat de bariu pentru condensatori.

Din acest punct de vedere este importantd atat valoarea fortei de
presare cat si uniformitatea distributiei ei pe suprafata produsului, fiind ide-

ala presarea izostatica.
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Fig.4.17. Variatia constantei dielectrice(e) cu forta de presare(F).

4.3.3. Proprietatile fizice, mecanice si electrice ale ceramicii

Realizarea de produse ceramice cu caracteristici chimice, fizice sau
electrice perfect identice este foarte greu de realizat dar totusi sunt inac-
ceptabile deosebiri esentiale.

Dielectricii ceramici pentru condensatori nu fac exceptie, In acest
caz, si realizarea lor a devenit posibila ca rezultat al unui control atent al
materialelor precursoare, al tehnologiei de fabricatie si a altor masuri ce se
intreprind cu o mare precizie [40].

in procesarea ceramicilor pentru dielectrici exista doua procedee:

a) fasonarea direct din materialele initiale fara tratament termic preli-
minar si arderea produselor, sau

b) realizarea unui material sintetic tratat termic in prealabil.

Materialele tratate termic in prealabil pierd sub aspectul economicita-
tii dar castiga din punct de vedere al calitatii, si anume:

- caracteristicile si compozitia chimic& ale pulberii sunt mai constan-
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te, variatiile se pot corecta;

- precizia dimensiunilor se mentine, deformarea si fisurile se previn.

Pentru realizarea condensatorilor ceramici pe bazi de titanat de bariu

se preferd metoda precursorilor sintetici, metoda utilizats si In cazul experi-

mentérilor proprii. In acest sens, s-au fécut investigatii asupra materialului

ceramic, obtinut din precursori sintetici, in ceea ce priveste caracteristicile

fizice, mecanice si electrice si compararea cu valorile impuse masei pentru

condensatori CER 350.

Valorile obtinute sunt redate in tabelul 4.3 [44].

Tabel 4.3.
Nr. Denumirea Valori Valori
crt. determindrilor UM misurate impuse
1 | Absorhtia de apd % 0,00
2 | Densitatea aparent3 glem’ 53 min 4,0
3 | Porozitatea deschisd % 0.0 0,00
4 | Rezistenta la incovoiere-neglazurat Nimm’ 50,66 min. 50
5 | Coeficient de dilatare termica liniard ¢’
20-100°C 4,79-10°
20-300°C 8,299-10°
20-600°C 10,130-10°
6 | Rigiditatea dielectrica kV/mm 5,25 min 2
7 | Tensiunea de tinere, Tmin. kV 8 min 2
8 | Constanta dielectricd 1200 350-3000
9 | Tangenta unghiului de pierderi dielectrice 1MHz 3110° 35-10°
10 | Rezitivitatea de volum, 20°C Q-cm 2,42-10" min 10"
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4.4. Obtinerea condensatorilor

Tehnologia de fabricatie a condensatorilor ceramici se poate rezuma

in trei etape importante:

Sinteza pudrelor > Fasonarea —— Tratamentul termic

Experienta a demonstrat cd natura pulberii precursor influenteaza
fiecare etapa a procedeului de preparare precum si proprietatile electrice
finale ale condensatorilor ceramici obtinuti din materiale feroelectrice de tip

Il, in special BaTiOs (90-98 %) si adaosuri.

Sinteza pudrelor

|

Controlul pudrelor

!

Prefasonare

l

Presinterizare

|

Fasonare

l

Sinterizarea finala

!

Metalizarea suprafetelor

|

Tratamentul termic

|

Controlul parametrilor
electrici ai condensatorului
(C. Ri, tg d)

Fig.4.18. Fluxu! tehnologic de obtinere a condensatorilor ceramici.
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Condensatorii se realizeaza in diferite forme: disc, multistrat sau tu-
bulari.

Fluxul tehnologic de fabricare a condensatorilor se reda in figura
4.18, pornindu-se de la pudrele preparate si analizate din punct de vedere
fizico-chimic, mecanic si electric.

Condensatorii ceramici de forma simpla si anume forma disc, se
fasoneaza prin presare din pudre iar cei de forma tubulard prin tragere din
pasta plastica, urmand apoi operatia de sinterizare finald deoarece produse-
le obtin forma imnusa direct de la fasonare.

in cazul experimentarilor, din pudrele analizate anterior s-au realizat

condensatori ceramici de forma prezentatd in figura 4.19.

Fig.4.19. Tipuri de condensatori ceramict.

in acest caz, s-a introdus o etapa de prefasonare in care s-a realizat

calupul sau tubul initial prin presare izostatica in forme flexibile la o presiu-
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ne de 900 bari la presa izostatici din cadrul sectiei de ceramica tehnica a
societatii Electroceramica S.A. Turda.

Pentru obtinerea rezistentelor mecanice necesare prelucréarii ulterioa-
re s-a facut o presinterizare la temperatura de 900°C intr-un cuptor electric,
in atmosfera de aer, cu o diagrama de ardere totala de 16 ore.

Fasonarea condensatorilor la forma doritd se face prin prelucrarea
materialului presinterizat pe strungul mecanic de prelucrare a produselor ce-
ramice.

Urmeaza apoi etapa de sinterizare finald a ceramicii la o temperatura
de 1300°C cu palier la temperatura finald de 3 ore. Arderea s-a facut in
cuptor tunel cu o atmosfera neutrala spre oxidanta cu o durata totald a dia-
gramei de 24 ore.

Produsele sinterizate sunt verificate din punct de vedere al aspectu-
lui, sortate, iar cele care prezinta defecte se elimina.

Metalizarea suprafetelor constad in depunerea unui strat de argint co-
loidal pe portiunile destinate lipirii electrozilor. Acest strat are rolul de a asi-
gura un contact uniform al suprafetei ceramicii si nu prin puncte (varfuri)
cum este suprafata unei ceramici arse si nemetalizate.

Dupa tratamentul termic al stratului metalic depus se lipesc electrozii
de cupru si condensatorii sunt trecuti la standul de incercari electrice
pentru controlul parametrilor: constanta dielectrica, tangenta unghiului de
pierderi dielectrice, rezistenta de izolatie, etc..

in functie de valorile electrice masurate si forma ceramicii, condensa-
toarele se asambleazi in instalatii electrice proiectate si fabricate pentru fie-

care tip de condensator ceramic.
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CAP.5. Ceramici dielectrice derivate din BaTiOs

cu substitutii si adaosuri

r]

5.1. Solutii solide feroelectrice.

Titanatul de bariu - BaTiOs - in stare pura are partea reala a permitivi-
tatii relative dependentd puternic de temperatura si tangenta unghiului de
pierderi destul de ridicatad astfel incat este recomandat in combinatii cu alti
componenti [69-71].

Ca urmare, pentru utilizari practice prezinta interes solutiile solide ale
titanatului de bariu cu alte combinatii feroelectrice sau neferoelectrice in
scopul obtinerii uneia dintre urmatoarele variante [72]:

- componenta reald a permitivitatii foarte mare la temperatura obis-
nuitd, deplasand temperatura Curie spre 20°C; coeficientul de tem-
peratura al permitivitatii acestor materiale nu se poate defini in
acest caz;

- tangenta unghiului de pierderi mica la valori mari ale permitivitatii
datorita deplasarii spre temperaturi scazute. [73];

- coeficientul de temperatura al permitivitatii cdt mai mic determinand
aplatizarea maximului de variatie al permitivitatii reale cu temperatu-
ra [74-83]. Pentru deplasarea temperaturii Curie spre 25°C se folo-
sesc solutii solide binare de feroelectrici cu neferoelectrici. Conditia
fundamentald pentru obtinerea unei solutii solide este ca razele ioni-
lor substituiti sa fie apropiate.

De exemplu, in cazul diagramei BaTiOs-SrTiOs razele ionice ale Ba’’
si Sr’* sunt 1,43A si 1,27A rezultatul fritérii este solutia solida (Baix
Srx)TiOs pentru orice valoare Xx.

Scaderea temperaturii Curie este proportionald cu valoarea lui x (fi-
gura 5.1) iar extrapolarea dreptei experimentale pana la x=1 va determina

temperatura Curie a SrTiOs la aproximativ 5K ceea ce se verifica.
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Fig. 5.1. Variatia temperaturii Curie in ceramica (Ba1.xSrx)TiOs.

Compozitiile realizate in acest sistem pot ajunge la valori ale permiti-
vitatii dielectrice la temperatura Curie de 10.000-12.000.

** se utilizeaza ionii de Sn**

in cazul substitutiei de ioni in pozitia Ti
care au raza ionica de 0,74A apropiatd de 0,64A céat are Ti** si deci solutia
solida Ba(Ti1xSnx)Os este usor de realizat.

La substitutiile Sr** in locul Ba?*, golul octaedric este intotdeauna
ocupat de ionul de Ti*" si dimensiunea octaedrului [BaOs] nu este decat
putin modificata in reteaua partial substituita; octaedrul conserva aproape
total proprietatile cristalului, iar transformarea structurii cubice in tetragona-
13 nu este insotitd de fenomene secundare; curba € =f(T) este intotdeauna
foarte ascutita in punctul Curie.

in solutiile solide de tip Ba(Ti1«Sn:)Os, o parte din ionii Ti** sunt
inlocuiti de Sn*" si prin aceste substitutii o parte din octaedri responsabili

de aparitia feroelectricitatii, vor avea ca si ion central Sn** in locul Ti**. Ca
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urmare, posibilitatile de distorsionare si polarizare a unor celule elementare
vor fi diferite fatd de ale altora, rezultdnd o aplatizare in jurul temperaturii
Curie a dependentei ¢ =f(T) si o micsorare a pierderilor dielectrice.

Smolensky [84] a introdus termenul de tranzitie de fazi "difuzi",
presupunand ca tranzitia de faza nu are loc simultan in diferitele regiuni ale
cristalului, datoritd tensiunilor interne si variatiilor compozitionale. Conside-
rand ca aceste variatii compozitionale sunt inerente distributiei statistice a
ionilor ce intrd pe pozitii cristalografice echivalente, rezultad ca diferitele re-
giuni din cristal vor fi caracterizate prin valori diferite ale temperaturii Curie.
Marimea intervalului de temperatura in care are loc tranzitia va fi cu atat
mai mare, cu cat este mai accentuata dependenta temperaturii Curie de
concentratia componentilor.

Din calculele lui Isupov [85], facute pentru solutia solida de tip
Ba(Ti,Sn)0s cu n=27.000 celule elementare/regiune Kaenzig, a rezultat o
largime a regiunii Curie de 6,4°C. Caracterul difuz al tranzitiilor de faza fero-
electrice, a fost interpretat de Rolov [86] si Fritsberg [87] pe baza variatiilor
heterofazice (cu temperatura), fara influenta variatiilor compozitionale.

Caracterul difuz al tranzitiilor in ceramica feroelectricd pe bazad de
solutii solide se poate corela si cu structura granulara tipica pentru aceste
materiale [88, 89]. Astfel, s-au elaborat modele privind echivalenta tensiu-
nilor electrice si mecanice, unii autori [90, 91] stabilind dependenta con-
stantei dielectrice de temperaturd si tensiunea exterioara.

Ca urmare s-a ajuns la concluzia ca, cu cat diametrul mediu al gra-
nulei este mai mic, cu atat tensiunile interne sunt mai mari si deci tranzitia
este mai difuza [92, 14].

5.1.1. Substituenti in compusii de tip perovskit

Compusii perovskitici, printr-o dopare corespunzatoare pot realiza ca-
racteristici superioare celor detinute in mod normal cum ar fi: valoare pozi-
tiva si ridicatd a coeficientului de temperatura al rezistentei in apropierea
punctului Curie (efect PTCR)[93], constante dielectrice cu valori ridicate si

curbe de variatie plate a permitivitatii relative functie de temperatura.
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Caracteristicile prezentate vor defini utilizarea ceramicilor ca materiale semi-
conductoare pentru rezistoare PTC[94,95] sau ca si materiale dielectrice
pentru diverse categorii de condensatoare. in functie de utilizarea practica
a ceramicii este necesar s& se cunoasca tipul, concentratia dopantilor si
modul de preparare. La alegerea dopantului (pentru Ba’* sau Ti**) se impun
anumite conditii [96]:

- stabilitatea dopantului in starea de valenta respectiva;

- valori apropiate intre raza ionicd a dopantului si raza ionica a catio-

nului pe care il substitue in retea;

- dopantii sa nu fie substante volatile chiar in cazul temperaturilor

inalte de sinterizare.

Substitutiile heterovalente cu elemente donoare provoacad un exces
de sarcind pozitiva si pentru pastrarea electroneutralitatii excesul se com-
penseaza in doud moduri:

- prin aparitia electronilor de conductie a caror concentratie s3 fie

egald cu concentratia sarcinii excedentare;

- prin crearea unor vacante (goluri) in reteaua produsului.

Felul compensarii este functie de concentratia de dopant, presiunea
partiald de oxigen din atmosfera de ardere, temperatura finald de ardere si
conditiile de récire.

Cercetérile au aratat cd se pot obtine materiale cu caracter izolator
prin ardere in atmosfera reducatoare [98] si a fost propus chiar un model al
realizarii conductibilitatii in aceste ceramici [99]. Dar, este indicata utiliza-
rea impuritatilor cu caracter acceptor, in concentratie foarte scazutd, cu un
ordin de marime mai scazuta fatd de cea a dopantului donor. Efectul favo-
rabil se evidentiazé la acei acceptori ale caror nivele energetice se situeaza
in banda interzisa, sub nivelele vacantelor de oxigen ionizate, capabile sa
furnizeze electroni benzii de conductie la temperatura camerei.

Cinetica proceselor care se desfasoara la temperaturi nalte si in
special viteza de récire, joaca un rol esential in proprietatile finale ale cera-

micii. De exemplu, daca BaTiOs dopat cu donori este racit brusc in aer de la
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temperaturi foarte nalte (T>1200°C) se vor obtine conductivitati electrice
mari.

Daca, récirea bruscid se face de la temperaturi mai scazute
(T<1200°C), materialul ceramic devine izolator. La o presiune partiala de
oxigen echivalenta cu cea a aerului, la temperaturi mai ridicate de 1500°C,
compensarea se realizeazd prin mecanism electronic, la temperaturi intre
1200°C-1500°C compensarea va fi mixta (prin electroni si vacante cationi-
ce) iar la temperaturi mai mici de 1200°C compensarea se face preponde-
rent prin vacante cationice.

Astfel, in functie de viteza de racire aplicatd se poate obtine o gama
foarte variata de materiale ceramice din punct de vedere al proprietitilor
electrice si anume de la materiale dielectrice cu permitivitati foarte ridicate -
pentru condensatoarele intergranulare, pana la ceramici semiconductoare
folosite ca rezistori PTC [102-104].

5.1.2. Solutii solide de tip BaTi.xMxOs

4+ sau Zr*

Substitutiile in pozitiile titanului se realizeaza cu ioni de Sn
si au forma Ba(Ti1xSnx)Oa si Ba(Ti1xZrx)Os, substituentii utilizati fiind SnO:
respectiv ZrOa.

in cadrul sistemului ternar BaO-TiO2-SnO: cristalele mixte de tipul
Ba(TiSn)Os sunt plasate pe linia binard BaTiOs-BaSnOs. Se cunoaste c3,
BaTiOs si BaSnOs prezinta structuri perovskitice si ca urmare a compatibili-
tatii lor dimensionale si structurale formeaza solutii solide cu izomorfie tota-
13[105]. in figurile 5.2 si 5.3 sunt prezentate variatiile capacitatii si tangen-
tei unghiului de pierderi cu temperatura pentru solutia solida Ba(Ti1xSnx)Os.

Se observa scaderea temperaturii de transformare cubic-tetragonale
a compusului si ca urmare cresterea valorii constantei dielectrice la tempe-
ratura obisnuita.

De asemcnea, zona de existentd a fazei tetragonale este mult mai
restranss. Pentru x sub 0,12 faza tetragonald nu exista decét in intervalul
de temperatura apropiat de 25°C si tranzitia cubic-tetragonald este imediat

urmata de tranzitia tetragonal-ortorombica care se produce spre 23°C.
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Fig. 5.2. Variatia tangentei unghiului de pierderi dielectrice

cu temperatura a Ba(Tii-xSnx)Os.
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Fig. 5.3. Variatia capacitatii dielectrice cu temperatura

a ceramicii de Ba(Ti1xSnx)Oa.
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Tangenta unghiului de pierderi tg 8 la 20°C creste rapid cand x vari-
azé de la O la 0,08 si apoi scade (fig.5.3).

Cresterea tangentei unghiului de pierderi tg8, se datoreaza deplasiarii
pana la 23°C a temperaturii de tranzitie tetragonal-ortorombic3 iar sciderea
brusca, cand x creste, este determinatid de sciderea rapidd a temperaturii
de tranzitie cubic-ortorombica existenta.

Solutiilor solide Ba(TiixZrx)Os sunt puse in evidentd in cadrul siste-
mului ternar BaO-TiO2-ZrO: de catre Yanker si Kwestroo [106] care au evi-
dentiat existenta la temperaturi inalte a unui domeniu de solutii solide cu
izomorfie continua de-a lungul liniei binare BaTiOa-BaZrOa.

Integrarea ionului Zr*' pe pozitiile ionilor Ti** din retea se realizeaza
mai dificil decat substitutia Sn** —— Ti**, din cauza diferentei dintre razele
ionice ale cationului substituent si cationului substituit - r(Zr**)=0,77A iar
r(Ti**)=0,68A. Din aceasta cauza, la temperaturi mai scézute, la anumite
compozitii, solutiile prezintad doar izomorfie partiald [107].

5.1.3. Solutii solide de tip Ba1«MxTiOs

in reteaua perovskitica a titanatului de bariu se pot realiza substitutii
si in pozitiile cationului Ba’' pentru realizarea de solutii solide izovalente
sau heterovalente.

Sinteza si comportarea electrica a unor cristale mixte de tip Ba
«Sr«TiOs si Ba1xCaxTiOs a fost si este in continuare mult studiata [115-119].

Razele ionice, in aceste cazuri sunt: rBa’* =1,35A, rSr?* =1,13A si
rCa®' =0,99A si in consecinta se constata o integrare mai dificila a Ca®*
fata de cea a Sr’’ in structura BaTiOa.

Daca in cazul sistemului BaTiOs-SrTiOs in care razele ionice ale Ba®'
si Sr’' sunt apropiate, rezultatul fritarii este solutia solida (BaixSrx)TiOs
pentru orice valoare a lui x, in cazul sistemului BaTiOa-CaTiOs izomorfia nu
este totald, existand un punct peritectic si o zona de nemiscibilitate. Exista,
in acest caz, doué tipuri de solutii solide partiale, una derivand din BaTiOs
cu structura perovskit si cealaltd derivand din structura CaTiOs care este

mai mult ortorombica.
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Fig. 5.4. Sistemul BaTiOs-CaTiOs.

Limitele de izomorfie se largesc cu cresterea temperaturii continuand
sa existe o zond de desamestec chiar la temperatura de aparitie a fazei li-
chide.

in consecinta, CaO ca agent de substitutie se recomanda doar in
proportii reduse sau in combinatie cu SrO.

Deplasarile temperaturii Curie in cazul substituirii cationilor Ba?* cu
alti cationi A’ se interpreteaza prin examinarea momentelor dipolare ale
anionilor O% si cationilor A*".

Aceste momente tind sa@ mentina ionii pe loc cu atdt mai mult cu céat
fortele de legatura A-O sunt mai puternice; ele depind direct de temperatu-
rile de topire ale oxizilor PbO-880°C, BaO-1933°C, SrO-2430°C si deci ele
sunt mai puternice pentru SrO si descresc la BaO si PbO. Stabilitatea retelei
cristaline datorata acestor forte explica aparitia la racire a varietatilor tetra-
gonale mai repede decat pentru BaTiOs si SrTiOs. Pentru cristalele mixte
ansamblul retelei se consolideaza prin aportul de legéaturi puternice si deci
temperaturile Curie cresc cand cantitatea de dopant creste.

Constanta dielectrica a cristalelor nemiscibile.

Substitutiile de ioni cu polarizabilitate si raze ionice diferite maresc
energia liberd a retelei cristaline care ramane in echilibru atat cat aceasta
energie nu depaseste un nivel admisibil. in continuare se produce o distru-

gere a retelei, se realizeaza un nou aranjament al ionilor cu formarea a dou3
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solutii solide stabile la temperatura considerata.

Daca &1 si €2 sunt constantele dielectrice ale fiecarei solutii solide
formate, x1 si x2 concentratiile lor in volum, constanta dielectrici ¢ a an-
samblului este datd de relatia lui Lichtenecker:

loge = x, loge, + x, logg,

Interpretarea fenomenologica a unor proprietdti a titanatului de bariu
facutd din alte puncte de vedere decéat subtitutiile izo sau heterovalente in
pozitia Ba’* sau Ti** aratad c& constanta dielectrica relativa si tangenta un-
ghiului de pierderi tg & a ceramicilor feroelectrice sunt foarte dependente
de conditiile de preparare ale esantioanelor, de tratamentele electrice si ter-
mice la care sunt supuse.

Nomura [120] a remarcat ca marirea duratei de fritare a ceramicii cu
compozitia (BaosSros)TiOs are ca efect madrirea constantei dielectrice si
scaderea temperaturii Curie. Efecte asemandtoare au remarcat Delanay si
Kaiser[121] marind temperatura de fritare a unei ceramici (Bao.ssSro.12)TiO3
si (Bao.ssPbo.12)TiOs, Herbert [122] remarcéa faptul cad imbéatranirea ceramicii
de BaTiOa cu adaos de MgO si MnO:2 are ca si consecintd scéderea con-
stantei dielectrice si ridicarea temperaturii de maxim a constantei dielectrice
iar Berton si Roelandt [123] au demonstrat cresterea temperaturii de tranzi-
tie si scAderea constantei dielectrice maxime prin scaderea temperaturii de
ardere a epruvetelor de titano-zirconat de bariu-calciu si strontiu.

in consecintd, pentru o compozitie electrica data, valoarea maxima a
constantei dielectrice si temperatura la care se produce maximul nu sunt
marimi independente. Aceastd dependentd a fost evidentiata de Micheron
|68] prin examinarea a doua esantioane de (Bao.esSro.3s) TiOs preparate din
aceeasi masa si arse la temperaturi de 1330°C si 1380°C. Se remarca
faptul cé, la temperatura maxima de fritare corespund cele mai mari valori
ale constantei dielectrice dar si a pierderilor. Dar, cele doua curbe sunt
asimptotice la hiperbold, deci caracteristica legii Curie, ceea ce dovedeste

ca ¢ si Te sunt caracteristici ale compozitiei.
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5.1.4. Substitutii heterovalente in BaTiOs

Substitutiile de ioni in retea presupun inlocuirea ionilor retelei de baza
cu ioni straini izo sau heterovalenti, ionii eliminati determinand aparitia unui
nou compus [124, 125]. De exemplu, cand cationul substituie Ba?*, BaO e-
liberat poate forma cu o moleculd de BaTiQs, ortotitanatul Ba:TiOs iar la
substitutia in pozitia Ti** se formeaza BaTi20s compusi nedoriti in ceramica
de titanat de bariu, deoarece diminueaza constantele dielectrice.

in cazul substitutiilor heterovalente, ca si substituenti se folosesc ioni
de valentd mai mare decét cationii retelei perovskitice care se constituie in
centre donoare care modificad chimia defectelor in retea [126, 127] determi-
nand implicit modificarea proprietatilor electrice ale ceramicii In sensul
dorit, in functie de tipul si cantitatea dopantului utilizat si factorii de proce-
sare [128-131].

Cationii trivalenti (M®*) care pot substitui ionii de bariu sunt Sb**,
Bi®* si La®* iar cationii pentavalenti care pot ocupa pozitile Ti** sunt, in

mod obisnuit Nb®' si Ta®* care au razele ionice 0,69A si respectiv 0,68A.

Substitutiile izo- sau heterovalente se pot realiza si concomitent la

ambii cationi simultan (Ba’"* si Ti''), numite substitutii mixte [132, 133].
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5.2. Sinteza si proprietétile ceramicii pe bazi de titanat de

bariu cu substitutii si adaosuri

5.2.1. Compozitia si metoda de preparare

Ceramica feroelectricé de titanat de bariu, fara si cu materiale dopan-
te, cu sau fara adaosuri mineralizatoare, reprezintd o clasi importantd de
materiale cu utilizare n industria electrotehnicsd, in special ca materiale
dielectrice cu permitivitate ridicata si pierderi scazute.

In prezent, in obtinerea ceramicii tehnice, se utilizeaza si se extind
noile procedee din tehnologia traditionald a materialelor silicatice dand
astfel posibilitatea transpunerii in practicd a multitudinii cercetérilor teore-
tice actuale, mai ales in domeniul ceramicii dielectrice de titanat de bariu.

Procedeul tipic de fabricare a materialelor sintetice pentru dielectricii
ceramici este procedeul la baza caruia stau reactiile in fazd solida intre
componentii de reactie, si care impune obtinerea unui amestec de reactie
deosebit de omogen, cu dificultdti in asigurarea difuziei substantei solide.

Ceramica feroelectrica bazata pe solutii solide de tip Ba(Ti, Zr)Os a
fost si este mult studiata in tari cu traditie In ceramica tehnica avansata.

Substituirea progresiva a ionilor Ti**, in BaTiOs, prin Zr** schimba
maximul permitivitatii dielectrice de la 130°C la o temperaturd mai joasa si
maéreste permitivitatea. Se cunoaste ca, permitivitatea si temperatura Curie
sunt dependente puternic de omogenitatea chimicd, densitatea si dimensi-
unile granulei ceramicii.

Ceramica Ba(Ti, Zr)Oa se obtine prin fasonarea si arderea ceramicii
din amestecuri de BaCOs, TiO: si ZrO2 sau amestecuri presinterizate de
BaTiOs si BaZrOs. La ardere se formeaza solutii solide dar, gradul echili-
brului chimic atins depinde puternic de conditiile sinterizarii. Masuratori de
permitivitate a sistemului de neechilibru BaTiOs-BaZrOs evidentiaza o tem-
peraturd mai ridicata a punctului Curie decéat in cazul in care se atinge

echilibrul chimic [146].
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Depinzand de viteza de difuzie si tipul reactiei, fazele de neechilibru
se pot forma local influentdnd densificarea si in final microstructura. in
continuare, viteza de difuzie neuniforma poate cauza dezvoltarea unei noi
porozitati si dilatarea in locul contractiei in timpul sinterizarii.

Datorita faptului ca BaTiOa este cubic la temperatura camerei, ei pot
forma o serie completd de solutii solide prin simpla interdifuziune a ionilor
de Ti** si Zr*".

Raza ionica diferita a Ti*" (0,064 nm) si Zr** (0,087 nm) precum si
punctele de topire (1618°C pentru BT si 2700°C pentru BZ) pledeaza pentru
difuzia preferentiala a Ti*".

Formarea cristalelor mixte de tip Ba(TiixSnx)Os in care x variaza de la
0 la 0,5 a fost si este mult cercetata pentru realizarea unei ceramici de
condensatori cu permitivitate dielectrica ridicatd, pierderi scazute, dar mai
ales pentru scaderea temperaturii Curie a feroelectricului. in lucrarile [108,
109] autorii studiaza sinteza si caracteristicile acestor ceramici utilizand
metoda directa, din materiile prime BaCOs, TiO2 si SnOa..

Ceramicile studiate n prezenta lucrare, sunt preparate din precursori
sintetici, BaTiOs, BaSnOs si BaZrOs. Sinteza si proprietatile BaTiOs au fost
tratate detaliat In capitolul 3. BaSnOs si BaZrOa au fost sintetizati din
BaCOs, SnO: si ZrO2 de puritate tehnica, prin metoda reactiilor in faza
solida, intr-un flux tehnologic similar celui de obtinere a BaTiOa.

Studierea influentei adaosurilor de TiO2 si/sau Sb20s asupra micro-
structurii si proprietatilor ceramicii de BaTiOs s-a facut prin sinterizarea unor
mase in care s-a variat raportul molar al componentilor.

Compozitiile studiate sunt redate in tabelul 5.1.

Amestecurile dozate sunt omogenizate umed in mori cu bile, timp de
3 ore pentru realizarea unei bune uniformitati compozitionale si apoi uscate
in etuva electrici la o temperaturd de 150°C, péna la umiditate zero.

Pentru stabilirea temperaturii de sinterizare a maselor preparate s-a
studiat, cu ajutorul unui microscop termic, comportarea la incalzire a

acestor ceramici, redate in figura 5.5.
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Fig.5.5. Comportarea termica a compozitiilor 113 la temperaturi de

a-20°C, b 1100°C, ¢-1200°C, d-1350"C
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Din examinarea imaginilor se observd un inceput de contractie a
maselor ceramice in jurul temperaturii de 1200°C, o valoare aproximativa
de 6%, urmata de o contractie puternicd de circa 23%, la temperatura de
1350°C.

La transpunerea in practicd a diagramei de ardere, la o temperatura
finald de 1350°C, s-a constatat ca probele s-au deformat si ca urmare, s-au
facut testari pentru reducerea temperaturii. S-a stabilit pentru sinterizarea
ceramicilor prezentate anterior o diagrama de ardere cu o duratad de 12 ore,
cu temperatura finala de 1320°C si un palier la temperatura finala de 3 ore.

5.2.2. Proprietatile structurale ale ceramicilor

Metode de analiza

1. Microscopie polarizanta prin trasmisie; microscopul utilizat este de
tip Jenapol; preparatul consta dintr-o placuta de ceramicd, cu grosimea de
cca 10 um, fixatd cu Balsam de Canada intre o lama si o lamela de sticla.

2. Microscopie electronica cu baleiaj; aparatul utilizat este un micro-
scop electronic de tip BS 340/1990 de fabricatic TESLA - Brano; preparatul
studiat este un fragment de electrod a cérui suprafata a fost metalizatd cu
aur sau cupru.

3. Difractometrie de raze X, metoda pulberii. S-a utilizat un difracto-
metru de raze X de tip DRON 3, cu anticatod de cupru, folosind radiatia Ka
cul = 1,54051A.

Interpretarea spectrelor de difractie a razelor x

Analizele difractometrice s-au executat pe BaTiOs utilizat la prepara-
rea maselor ceramice (tabelul 5.2), si pe tipurile de ceramici prezentate in
tabelul 5.1.

Interpretarea spectrelor de difractie a condus la identificarea fazelor
cristalizate din probele analizate, prin comparare cu spectrele standard.
Concentratia minima detectabild depinde de gradul de cristalinitate al

substantei, dar in gencral, este mai mare de 1 % din amestec.
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Compusul de baza pentru

Tabelul 5.2

obtinerea maselor ceramice

Numarul Formula chimica Sistem de Compozitia fazala Denumirea Indicativ
probei a substantei cristalizare determinata compusului
preparate difractometric
1 BaTi0s tetragonal BaTi0a tetragonal BT
BaC0s witherit w
30 BaTi0s tetragonal BaTi0s tetragonal BT

Substante utilizate la confectionarea electrozilor

Spectrele de difractie a razelor X obtinute pe cele doud sorturi de
BaTiOs utilizate la prepararca maselor ceramice pentru condensatori atesta
prezenta unui singure faze in cazul probei 30: BaTiOs forma tetragonali,
alaturi de care in proba 1 apare o cantitate micd de BaCQOs (witherit) din

materia prima excedentara nedescompusa (plansa 5.1 a si b).

Compozitia fazala a ceramicilor preparate

S-au studiat difractometric 16 tipuri de ceramicd pentru investigarea
proprietitilor diclectrice. Spectrele de difractic a razelor X s-au realizat pe
pulberea ceramicad rezultatd dupd trecerea integrala pe sita nr. 0063.
Compozitia fazald este formatd din compusul principal introdus in mase -
BaTiOs forma tetragonald iar in unele probe si cantitadti mici de forma
hexagonala. alituri de carc se formeazad noi faze in principal prin reactia
titanatului de bariu. Substantele introduse in mase: TiOz, BaSnOs, BaZrOs
Sb20s reactioneazd cu BaTiOs dand nastere la noi faze: Ba:TisOzo si/sau
Ba:TisOi2, Ba:ZrOas, Ba:ZrosSb0s, BaSb20s, SbaTiz010, Ba(Ti,Sn)0s,
Ba(Ti,Zr)0s. Compusii de ZnO, CuO, NiO introdusi in probele 25, 26, 27 nu
au fost identificati difractometric ca faze de sine statdtoare si nici ca
produsi de reactie, situatie explicabild prin continutul scizut.

Din punct de vedere cantitativ, In ceramica cu oxid de stibiu se

remarci scaderea cantitiatii de BaTiOs pe masura cresterii continutului in
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Sb20s. Reactia dintre cei doi compusi conduce la formarea titanatului de
stibiu si a stibiatului de bariu.

&0 5 46
LA et 8 E NS . J

Plansa 5.1. Spectrele de difractie ale BaTiOs si

.ceramicilor nr. 1, 2, 3, 4, 8.
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Structuri, texturi si compozitie fazala prin microscopie

polarizanta si microscopie electronica cu baleiaj

Titanatul de bariu utilizat la obtinerea ceramicii

Cele doua probe de titanat de bariu sunt aseman&toare din punct de
vedere microscopic si se prezintd sub forma de pulbere albid. Compusii
identificati microscopic sunt: BaTiOs, BaCOs si TiO-.

BaTiOs, compusul majoritar (cca. 99 %), realizeaza cristale izometrice
si foarte rar scurt prismatice, avand dimensiuni extrem de mici (0,5-2 ym,
rar ating 4-5 ym). O parte din cristale se grupeaza in agregate cu forme ne-
regulate si dimensiuni variabile, avand consistenta slaba. Relieful cristalelor
este foarte ridicat motiv pentru care agregatele sunt aproape opace, iar la
nicoli Tn cruce prezinta alb de ordin superior, extinctia neobservandu-se din

cauza orientérii haotice a granulelor (fig. 5.6).

Fig. 5.6. BaTiOs pulbere (proba 30). Cristale izometrice, marunte si
agregate (A) de titanat de bariu. Sectiune presarata, 1N;

325X.
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BaCOs este prezent in ambele probe, dar in cantitati diferite. In proba
30 apare sporadic (<0,5 %), iar in proba 1 se gaseste In proportie de cca
1 %. Cristalele de witherit au dimensiuni mai mari decat BaTiOs, prezinta
pleocroism de relief si culori de interferenta ridicate.

TiO2 (rutil) a fost identificat numai in proba 30 si reprezinta cca 1 %.
Cristalele au habit prismatic si dimensiuni cuprinse intre 0,005x0,01 mm Si
0,008x0,04 mm. Marginal cristalele sunt corodate, prezentand zone de

reactie.

Structura, textura si compozitia minerala a ceramicilor

Sistemul BaTiOs - TiO2 + alti compusi

BaTiOs-TiO2 (proba 3). Ceramica rezultatd din sistemul BaTiOs-TiO2
se caracterizeaza, din punct de vedere structural, printr-un tip aparte de
microstructurd fatd de restul ceramicilor cercetate. Structura este micro-
cristalind, inechigranulard, iar textura microporoasd, porii fiind constituiti
din microgeode. In procesul de sinterizare TiO: reactioneazd cu BaTiOs,
rezultdnd Ba:TisO12, un compus cu energie cristalind ridicata care determina
formarea unor cristale cu habit prismatic, de dimensiuni mari (0,003x0,007
- 0,015x0,06 mm) in comparatie cu microgranulele de BaTiOs introduse n
retetd. Compusul de neoformatie este orientat diferit in masa ceramica,
adesea sub forma de cristale intersectate, amintind de structura intergranu-
lard a bazaltelor (fig.5.7). Imaginile SEM evidentiaza textura microporoasa,
cu microgeodele formate in imediata vecinatate a cristalelor prismatice,
mari de Ba:TisO12 (fig.5.8). Din punct de vedere genetic se remarca doud
tipuri de faze: un tip care nu a suferit modificari structurale sau morfologice
si un altul de neoformatie, rezultat al sinterizarii. Din punct de vedere
morfologic, se disting trei tipuri de cristale: cristale mici, izometrice de
BaTiOs a caror forma si marime nu pare sa se fi schimbat i.n timpul
sinterizarii si cristalele de neoformatie din care unele sunt mari, prismatice

de Ba:TisO12, iar altele, care captusesc geodele sunt tabulare, probabil tot

BaTiOs (fig.5.9).
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Fig.5.7. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiOz (proba 3). Cristale
prismatice intersectate de Ba:TisO12 (BT) intr-o masa microcristalina,
aproape opaca de BaTiOs; pori (P). 1 N; 325 X.

Fig.5.8. Mas& ceramic3 n sistemul BaTiOs-TiOz (proba 3). SEM. Textura
microporoasa in geode (G).
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Fig.5.9. Masa ceramicé in sistemul BaTiOs-TiO2 (proba 3). SEM. Geode si
agregate cu BaTiOs (B) si Ba:TisO12 (BT).

Fig.5.10. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Ti0O:-Sb20s (proba 3).
Cristale prismatice cu orientari diferite de BazTisO12 (BT) intr-o
masa microcristaling, aproape opacéa de BaTiOs; pori (P). 1 N;
325 X.
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Compozitia minerald. La constitutia ceramicii participa: BaTiOa si
Ba:TisO12, faze identificate difractometric (plansa 5.1c). Faza predominanta
este BaTiOs care se prezintd sub forma de cristale extrem de marunte,
adesea scheletice la care se pot intui contururi patratice, iar proprietéatile
optice corespund celor mentionate la materia prima. Ba:TisO:2 realizeaza
cristale mari cu habit prismatic, relief foarte ridicat, alungire pozitiva,
extinctie inclinatd (indicand sistemul monoclin sau triclin) si birefringenta
scazuta (A~0,012). Cantitatea de Ba:TisO12, determinatd microscopic, este
de cca 20%. Proprietatile optice ale cristalelor din geode nu pot fi determi-
nate din cauza dimensiunilor ce nu depasesc 2-3 ym. In mare, ele se com-
portd asemandator masei microgranulare de BaTiOs.

BaTiOs-TiO2-Sb20s (proba 4). La microscopul polarizant, structura si
textura ceramicii rezultata din sistemul mentionat este foarte asemanatoare
cu ceramica descrisa anterior: microcristalind, inechigranulard de tip inter-
granular si textura microporoasd, in geode (fig.5.10); porii insa au dimen-
siuni ceva mai mari. Imaginea SEM infdtiseazd o masa mult mai bine sinteri-
zatda, cristalele marunte de BaTiOs si cristalele mari prismatice de Ba:TisO12
(care se vad la microscopul polarizant) aici nu se pot distinge, in schimb,
din masa uniformizata printr-o topire partiala se individualizeaza cristale la-
melare sau tabulare cu contur izometric pe care le atribuim SbaTi2010
(fig.5.11 si fig.5.12).

Compozitia minerala. Fazele cristalizate, identificate difractometric,
sunt: BaTiOs, Ba:TisO12, SbaTi2O10 si o cantitate micd de stibit de bariu
(Plansa 5.1d). Microscopic, cu un singur nicol, se remarcd o masa micro-
cristalind omogend, mai transparentd decat proba anterioard datoritd
cresterii cristalelor (supracrestere) in procesul de sinterizare; la nicoli in cru-
ce se evidentiaza Ba:TisO12 sub forma de cristale transparente, cu habit
prismatic, avand dimensiuni cuprinse intre 0,003x0,007 mm si O,.01x0,03
mm; alungirea cristalelor este pozitiva, extinctia inclinatd si birefringenta
relativ scazutd (A~0,015). Cantitatea de BazTisO12, determinata microsco-

pic, este de cca 10 %.
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Fig.5.11. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-Sb20s (proba 3).
SEM. Texturd microscopicd, in geode, cu pori de dimensiuni variabile.

Fig.5.12. Masa ceramicé in sistemul BaTiOs-TiOz-Sbz0s (proba 3).
SEM. Mas# bine sinterizatad de BaTiOs cu geode in care apar cristale
tabulare de SbaTi2010 (S).
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Restul masei este omogena, microcristaling, formata din cristale cu
orientéri diferite, motiv pentru care nu se pot stabili proprietatile optice de
anizotropie si nici nu se pot separa fazele mineralogice.

BaTiOs-TiO2-BaZrOz (proba 2). Structura si textura ceramicii rezultata
din sistemul mentionat nu se diferentiazd prea mult de cea a ceramicii
formate din sistemul BaTiOs-TiO2, datoritd formirii cristalelor prismatice de
Ba:TisO12; unele deosebiri se remarca totusi, acestea constau in cristale de
Ba:TisO12 de dimensiuni mai mici (0,005x0,009 mm - 0,01x0,03 mm),
asemadnator probei 4. Structura este microcristaling, inechigranulara de tip
intergranular si textura microporoasa, in geode (fig.5.13 si fig.5.14); rar,
apar pori sferici de dimensiuni mari (0,01-0,05 mm) captusiti de cristale
tabulare, avand contur pseudohexagonal sau pseudorombic si de asemenea
microgeode observabile la SEM, contindnd aceleasi cristale cu habit
tabular. Imaginea SEM infatiseazd o masa destul de bine sinterizatd, sunt
vizibile zonele de omogenitate determinate de formarea Ba:TisO12, cristalele
marunte de BaTiOs iar in geode se observa cristale tabulare de 3-5 ym
(fig.5.15 si fig.5.16).

Compozitia minerala. Fazele cristalizate, identificate difractometric,
sunt: BaTiOs, Ba:TisO12 si 0 cantitate micd de BaZrOs (plansa 5.1e).
Microscopic, cu un singur nicol, in masa microcristalind cu transparenta
scizuti (aproape opace), din cauza dimensiunii reduse a fazelor cristaline,
se remarcd cristalele prismatice de Ba:TisO12. La nicoli in cruce Ba:TisO1:
prezinta culori de interferentd de ordinul |, au alungirea cristalelor pozitiva,
extinctia Inclinata iar birefringenta este apreciata la (A~0,015). Cantitatea
de Ba:TisO12, determinatd microscopic, este de cca 15%. in masa
microcristalind se remarcad din loc n loc unele cristale (3-6 um) cu
birefringentd scazuta.

BaTiOs-TiO2-BaSnOs (proba 1). Structura este microcristalinad, neomo-
gena compozitional; in masa ceramicd apar agregate granulare de forme
neregulate si dimensiuni cuprinse intre 0,03x0,06 mm si 0,10x0,12 mm,

avand proprietatile Ba:TisO12;
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Fig.5.13. Masa ceramic3 in sistemul BaTiOs-TiO2-BaZrOa (proba 2).
Cristale prismatice cu orient#ri diferite de BazTisO12 (BT) intr-o mas3
microcristalind, aproape opaca de BaTiOs; pori (P). 1 N; 325 X.

Fig.5.14. Mas3 ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaZrOs
(proba 2). Cristale prismatice cu orientéri diferite de BazTisO13
(BT) reliefate de culori de interferentd de ordinul | si Il (galben-
rosu-albastru) intr-o masé& microcristalind, aproape opaca de
BaTiOs. N+; 325 X.
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Fig.5.15. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaZrOs (proba 2).
SEM. Structurd inechigranulard si texturd poroas3 in geode (G).

Fig.5.16. Mas& ceramicéa in sistemul BaTiOs-TiO2-BaZrOs (proba 2).
SEM. Agregate microcristaline si recristalizari de BaTiOs (B) si cristal
prismatic de Ba:TisO12 (BT).
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in masa ceramicii se pot distinge cristale incipiente ale aceluiasi compus.
Textura este microporoas3, in geode (fig.5.17). Imaginea SEM infatiseazi
un fabric microcristalin cu microgeode n care cristale izometrice se dispun
dantelat (fig.5.18 si fig.5.19).

Compozitia minerala. Fazele cristalizate, identificate difractometric,
sunt: BaTiOs si Ba:TisO1: (plansa 5.1f). Microscopic, cu un singur nicol, se
remarcd o masa microcristalind omogena, cu transparenta scazutd; la nicoli
in cruce se evidentiaz& Ba:TisO12 sub forma de cristale incipiente a caror
habit prismatic, Tn majoritatea cazurilor este abia vizibil; dimensiunile
cristalelor de Ba:TisO12 sunt cuprinse intre 0,003x0,007 mm si 0,01x0,03
mm; alungirea cristalelor este pozitivd, extinctia inclinatad si birefringent3
relativ scazutd (A~0,015). Cantitatea de Ba:TisO12, determinatd microsco-
pic, este de cca 3%. Restul masei este omogena, microcristalind, formata
din cristale cu orientari diferite, motiv pentru care nu se pot stabili
proprietatile optice de anizotropie si nici nu se pot separa fazele
mineralogice.

BaTiOs-TiO2-Sb203-BaSn03-BaZrOs (proba 8). Microscopic se remarca
structura microcristaling, relativ omogend; in masa microcristalind apar rare
agregate granulare de forme neregulate si dimensiuni cuprinse intre
0,01x0,02 mm si 0,03x0,05 mm, avand proprietéatile BazTisO12, aseman&tor
probei 1; masa ceramicii este constituitd din granule de 1-5 ym, cu
transparente diferite, unele din ele avand proprietdtile Ba:TisO12. Textura
este microporoas3, dantelatd (fig.5.20). Imaginea SEM infatiseazd zone
sinterizate marginite de goluri in care apar agregate afanate, cu aspect
dantelat, de cristale izometrice (BaTiOs) si tabulare (SbaTiz010) (fig.5.21 si
fig.5.22).

Compozitia minerala. Fazele cristalizate, identificate difractometric,
sunt: BaTiOs, Ba:TisO12, SbaTi2010 si stibit de bariu (plansa 5.1g). l\:llicrosco—
pic, cu un singur nicol, se remarcd o masa microcristalind relativ omogena,
mai transparentd decat proba anterioard; la nicoli in cruce se evidentiaza

Ba.TisO12 sub forma de agregate granulare sau cristale individuale cu habit
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Fig.5.17. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaSnOs
(proba 1). Masa microcristalina de BaTiOs (negru si cenusiu) si
pori (P). 1 N; 325 X.

Fig.5.18. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaSnOs (proba 1). SEM.
Structurd microcristalind si textura poroasd, cu microgeode in care
cristalele izometrice se dispun dantelat.
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Fig.5.19. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaSnOs (proba 1). SEM.
Agregate microcristaline de BaTiOs (B), cristale prismatice de Ba:zTisO12 (BT)
iar iIn geoda recristalizarea Ba(Ti,Sn)Os.

Fig.5.20. Mas& ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaSn03-BaZrOs
(proba 8). Mas& microcristalind de BaTiOs, agregat de Ba:TisO2
(BT) si pori (alb). 1 N; 325 X.

130
BUPT



Fig.5.21. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-TiO2-BaSn0s-BaZrOs
(proba 8). Structura microcristalina si texturd microporoasa.

Fig.5.22. Mas& ceramica in sistemul BaTiOs-TiOz-BaSn0Os-BaZrOs
(proba 8). in geoda se observa un agregat afanat de BaTiOs
inconjurat de cristale lamelare de SbaTi2010 (S) si Ba:TisO12 (BT).
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scurt prismatic, avand dimensiuni cuprinse intre 0,005x0,008 mm si
0,01x0,02 mm; alungirea cristalelor este pozitiva, extinctia inclinatd si
birefringentd relativ scézutd (A~0,015). Cantitatea de Ba:TisO12,
determinatd microscopic, este de cca 4%. Restul masei este formata din
microcristale izometrice de BaTiOs si cristale tabulare de SbaTi2O10: alte faze

minerale nu se pot identifica microscopic.

Sistemul BaTiOs - Sb203 + alti compusi

Studiul influentei Sb20s, respectiv a compusilor rezultati dupa
sinterizare asupra proprietatilor dielectrice ale ceramicilor bazate de BaTiOs
s-a realizat pe probe in care cantitatea acestui oxid s-a marit treptat de la 5
la 30% (probele 5, 9-13). S-au realizat apoi amestecuri in care alaturi de
BaTiOs - Sb20s s-au addugat cate unul din urméatorii compusi: BaZrOs
(proba 6), BaSnOs (proba 7), TiO:2 (proba 4), sau mai multi compusi:
BaZr0Os, BaSnOs, TiO2. Ceramicile realizate, sunt prezentate in tabelul 5.1.

BaTiO3-Sb20s (proba 5, 9, 10, 11, 12, 13). Microscopic, toate mase-
le formate din BaTiOs si Sb20s sunt constituite dintr-o masa microcristaling,
omogena, aproape opacda. Porozitatea creste pe masura cresterii continu-
tului de Sb20s3; la valori mai mari de 20 % Sb20s incep sa se remarce crista-
le transparente < 3 um diametrul, cu birefringentd ridicata (fig.5.23,
fig.5.24, fig.5.25, fig.5.26 si fig.5.27). Imaginile SEM infatiseaza un agre-
gat microcristalin (0,5-4ym si numai rar pand la 7um), constituit din cristale
izometrice de BaTiOs, cristale tabular-prismatice de SbaTi2010 si cristale la-
melare cu contur triunghiular sau pseudohexagonal care ar corespunde sti-
bitului de bariu. Masa prezintd o porozitate ridicatd cu aspect dantelat
(fig.5.28, fig.5.29, fig.5.30, fig.5.31, fig.5.32, fig.5.33, fig.5.34, fig.5.35,
fig.5.36, fig.5.37, fig.5.38 si fig.5.39).

Compozitia minerala. Fazele cristalizate, identificate difrac}ometric,
sunt: BaTiOs, SbaTi2010 si stibit de bariu (plansa 5.2a-f). Microscopic, cu un
nicol, se remarcid o masa microcristalind, omogena, aproape opaca; cri-

stalele mai bine dezvoltate infatiseaza relief si birefringenta foarte ridicate.
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Fig.5.23. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb203 (proba 5).
Structura microcristalind, omogena si texturd poroasa; pori de
forme neregulate (P). 1 N; 325 X.

Fig.5.24. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb203 (proba 9).
Structurd microcristaling si texturd poroasd; pori (alb). 1 N; 325 X.
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Fig.5.25. Maséa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s (proba 11).
Structurd microcristalina si texturad poroasa; pori de forme
neregulate (P) cristale si agregate de SbaTi2010 (S). 1 N; 325 X.

Fig.5.26. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb203 (proba 12).

Structurd microcristalind, omogena si textura poroasa;
transparenta microcristalelor este evidentd in comparatie cu
microfotografiile anterioare din cauza porozitatii mai ridicate.
Zonele albe corespund porilor mari. 1 N; 325 X.
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Fig.5.27. Masé& ceramica in sistemul BaTiOa-Sb20s (proba 13). Structura
microcristalind, omogena si textura poroasa; se remarca transparenta
microcristalelor. Zonele albe corespund porilor mari. 1 N; 325 X.

Fig.5.28. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb20s (proba 5). SEM.
Structurd microcristalina si texturad orientatd, poroasa.

135
BUPT



Fig.5.29. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s3 (proba 5). SEM.
Textura poroasa. Cristale izometrice de BaTiOs (B) si cristale tabular-
prismatice de SbaTi2010 (S) si lamelare de stibit de bariu (Sb).

Fig.5.30. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s (proba 9). SEM.
Structurd microcristalind si texturd poroasa.
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Fig.5.31. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb20s (proba 9). SEM.
Textura poroasa, dantelata. Cristale izometrice de BaTiOs (B) si
cristale tabular-prismatice de SbaTiz010(S) si lamelare de stibit de
bariu (Sb).

Fig.5.32. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb20s (proba 10).
SEM. Structurd microcristalina si texturd poroasa.
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Fig.5.33. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb203 (proba 10). SEM.
Textura poroasd, dantelatd. Cristale izometrice de BaTiOs si cristale
tabulare-prismatice de SbaTi2010si de stibit de bariu.

Fig.5.34. Mas& ceramica in sistemul BaTiOs-Sb20s (proba 11).
SEM. Structurd microcristalind si textura poroasa.
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Fig.5.35. Masa ceramicéa in sistemul BaTiO3-Sb203 (proba 11). SEM.
Structura microcristalind, omogena si texturd poroasa, dantelata.

Fig.5.36. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb203 (proba 12). -
SEM. Structurd microcristalina si textura poroasa.
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Fig.5.37. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s (proba 12). SEM.
Structura microcristalind, omogena si texturd poroasd, dantelata. Se
remarca un agregat lamelar de SbaTi2010 in centrul imaginii.

Fig.5.38. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s (proba 13).
SEM. Structurd microcristalina si textura poroasa.
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Fig.5.39. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s (proba 13). SEM.
Structurd microcristaling si textura poroasa, dantelata.

Fig.5.40. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb203-BaZrOs
(proba 6).; pori - forme neregulate. 1 N; 325 X.
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Din cauza dimensiunilor micronice si submicronice si a amestecului de faze,
microscopic nu se pot stabili propriet&tile optice si in consecintd nu se pot
identifica speciile de minerale din masa ceramic.

BaTiOs-Sb203-BaZrOs (proba 6). La microscopul polarizant se eviden-
tiaza structura microcristalind, omogen3; constituitd dintr-o mas3 asema-
natoare probelor cu Sb20s. Marimea cristalelor variaza intre 0,5 si S5um.
Textura este microporoasa, dantelatd (fig.5.40). Imaginea SEM infatiseaza
agregate afanate, cu aspect dantelat, de cristale izometrice (BaTiOs) si
tabulare (SbaTi2010) (fig.5.41 si fig.5.42)

Compozitia minerala. Fazele cristalizate, identificate difractometric,
sunt: BaTiOs, SbaTi2010 si stibit de bariu (plansa 5.2g). Masa principald este
formata din microcristale izometrice de BaTiOs, cristale tabulare de
SbaTi2010 si cristale lamelare de stibit de bariu.

BaTiO3-Sb203-BaSn0Os (proba 7). Microscopic se remarcad structura
microcristalind, omogend si textura poroasd, dantelatd (fig.5.43). Masa
microcristalind este formata din agregate de cristale izometrice cu dimen-
siuni cuprinse intre 1-5 ym. Imaginea SEM infétiseaza agregate de cristale
izometrice de BaTiOs si tabulare de SbsTi2010; nu se observa cristale de
BaSnOs (fig.5.44 si fig.5.45).

Compozitia minerald. Fazele cristalizate, identificate difractometric,
sunt: BaTiOa, SbaTi2010 si stibit de bariu (plansa 5.2h). Microscopic, cu un
singur nicol, se remarcd o masa microcristalina omogena, aproape opacd
formata din microcristale izometrice de BaTiOs si cristale tabulare de
SbsTi2010; alte faze minerale nu se pot identifica microscopic.

Sistemul BaTiO3-Zn0O-CuO-NiO

Ceramica incadrata compozitional Tn sistemul BaTi03-ZnO-CuO-NiO
se caracterizeazd prin continuturi ridicate in BaTiOs, oxizii cationilor biva-
lenti Zn, Cu, Ni se gasesc in cantitati subordonate, rolul lor fiind .acela de

facilitare a sinterizarii. Compozitia probelor de ceramicd studiate este

prezentata n tabelul 5.1.
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Plansa 5.2. Spectrele de difractie ale BaTiOs si

ceramicilor nr. 5, 6, 7, 9-13.
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Fig.5.41. Masa ceramica in sistemu! BaTiOs-Sb203-BaZrOs (proba 6).
SEM. Structurd microcristalina si texturd poroasa, orientata.

Fig.5.42. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb:03-BaZrOs (proba 6).
SEM. Structurd microcristalind si textura poroasa, dantelata. Intr-o
masa de cristale izometrice apar cristale si agregate lamelare.
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Fig.5.43. Maséa ceramica in sistemul BaTiOs-Sb203-BaSn0s
(proba 7). Structura microcristalina si texturad poroasa; pori (P).
1 N; 325 X.

e o

Fig.5.44. Mas3a ceramica in sistemul BaTiO3-Sb203-BaSn0s (proba 7). SEM.
Structurd microcristaling si texturd poroasa, dantelata.
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Fig.5.45. Masa ceramica n sistemul BaTiOs-Sb203-BaSn0s (proba
7). SEM. Structurd microcristalina si texturd poroasa, dantelats.
Concresteri paralele de cristale lamelare intr-o masa microcristaling
de BaTiOs.

Fig.5.46. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Cu0-ZnO-NiO (proba
25). Structurd microcristalind, omogena si texturd poroasa; pori
(P). Se remarca o masa omogena formata din cristale aproape
transparente de dimensiuni mai mari. 1 N; 325 X.
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BaTiOs-ZnO-CuO-NiO (proba 25). Microscopic se evidentiaza structu-
ra microcristaling, iar textura microporoasa, porii fiind constituiti din micro-
geode ce nu dep&sesc 15 ym. Masa microcristalina este granulara, consti-

. tuitd din cristale izometrice cu dimensiuni cuprinse intre 0,5 - 8um. Creste-
rea cristalelor de BaTiOs - cel putin pentru o parte din acestea - in procesul
de sinterizare este evidenta. in masa microcristalind se remarca din loc in
loc granule xenomorfe de culoare albastruie, cu birefringents slabs, avand
dimensiuni cuprinse intre 0,01-0,04mm diametrul, corespunzatoare probabil
includerii n reteaua cristalind de bazd a CuO (fig.5.46). Imaginile SEM
evidentiaza textura microporoasd, cu microgeode in care apar cristale de
neoformatie cu habit patratic. Din punct de vedere morfologic, BaTiOs se
prezinta sub doua forme: de microcristale care nu au suferit modificari
morfologice fatd de masa nesinterizatd si de cristale idiomorfe formate prin
recristalizare care apar in geode, sau in agregate si au habit patratic iar
dimensiunile obisnuite sunt de 4-5ym (fig.5.47 si fig.5.48).

Compozitia fazala a probei 25, asa cum rezultd din difractometria de
raze X (plansa 5.3b), este formata din BaTiOs tetragonal, spectrul de difrac-
tie complet, in reteaua céruia se include ionul Cu?* care ii d& nuanta albi-
struie.

BaTiOs-ZnO-CuO-NiO (probele 26, 27). Structura si textura celor
doud probe este asemé&natoare. Imaginea SEM si microscopia polarizantd
evidentiazd o structurd microcristalind si  texturd microporoasa; porii au
forme neregulate cu dimensiuni obisnuite de 1-5um si numai rar de
5-10um. Masa microcristalina este de fapt un agregat granular in care cri-
stalele izometrice au dimensiuni cuprinse intre 0,5-3um. La microscopul po-
larizant, masa microcristalind, desi omogena granulometric, este neomoge-
na coloristic; astfel, intr-o mas& formatad din agregate microcristaline tran-
sparente cu tente crem-rozii, marginite de zone aproape opace, apar pete

brune, de forme neregulate (punctiforme sau alungite) si marimi variate de

la 5-40 ym.
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Fig.5.47. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Cu0-Zn0O-NiO
(proba 25). Structurd microcristalina si texturad poroasa.

Fig.5.48. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Cu0-Zn0O-NiO (proba 25).
SEM. Masa ceramica bine sinterizata in care se remarca cristale
supracrescute, cu habit tetragonal si cristale scheletice de BaTiOs.
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Plansa 5.3. Spectrele de difractie ale BaTiOs si

ceramicilor nr. 25, 26, 27.
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hinmﬁomlpmebrcﬁmddedeﬂnbnmqogmme,dmOMErmg%ﬁimmmr
cromofori de nichel si/sau cupru. Nu se observd granule verzui ca si in
proba anterioard (proba 25). Cristalele de BaTiOs sunt de dimensiuni foarte
mici, ele nu au suferit modificari morfologice in procesul de sinterizare, desi
s-au compactat; fenomenele de recristalizare observate la proba 25 aici
lipsesc (fig.5.49 si fig.5.50)

Compozitia minerala. Compozitia fazald a probelor 26 si 27, asa cum
rezultd din difractometria de raze X (plansa 5.3a,c), este formatd din
BaTiOs tetragonal, spectrul de difractie complet, in reteaua caruia se includ
ionii Ni?* si Cu?* care dau zone locale de culoare.

Imaginile SEM evidentiazd o structurd microcristalind si textura po-
roas3d, o masa ceramici bine sinterizatad (fig.5.51, fig.5.52, fig.5.53, si
fig.5.54).
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Fig.5.49. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Cu0-ZnO-NiO
(proba 26). Structurd microcristalina cu pete de culoare
neagra. 1 N; 325 X.

Fig.5.50. Masa ceramica in sistemul BaTiO3-Cu0O-ZnO-NiO
(proba 27). Structurd microcristalind si textura poroasa; pori.(P).
Se remarca pete brunii determinate de difuzia nichelului si
cuprului in reteaua BaTiOs. 1 N; 325 X.
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Fig.5.51. Mas& ceramica in sistemul BaTiO3-CuO-Zn0O-NiO
(proba 26). Structura microcristalina si texturd poroasa.

Fig.5.52. Masé& ceramicéd in sistemul BaTiOs-CuQO-Zn0O-NiO
(proba 26). SEM. Maséa ceramica bine sinterizatd formata din
agregate si concresteri paralele de BaTiOs.
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Fig.5.53. Masa ceramica in sistemul BaTiOs-Cu0-Zn0O-NiO
(proba 27). SEM. Structura microcristalina si textur poroasa.

Fig.5.54. Mas& ceramica in sistemul BaTiO3-Cu0-Zn0O-NiO (proba 27).
SEM. Mas3 ceramic3 bine sinterizatd in care apar goluri (geode)
captusite cu cristale idiomorfe, cu habit tetragonal de BaTiOa.
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5.2.3. Proprietatile fizice si electrice ale ceramicilor

Pentru investigarea proprietatilor specifice ceramicii dielectrice, a-
mestecurile preparate corespunzitor si fasonate prin presare bilaterala sub
formé& de discuri cu diametrul de 30 mm si inaltimea de 1-2 mm, arse la
temperatura de 1320°C, sunt metalizate pe fetele paralele cu o solutie de
argint coloidal pentru realizarea unui bun contact electric cu electrozii de
masurare.

Pe epruvetele realizate s-au evaluat experimental caracteristicile cera-
mice: contractia la ardere, porozitatea si densitatea aparenta si, de aseme-
nea, proprietatile electrice specifice materialelor dielectrice si anume, con-
stanta dielectrica relativd, &, si tangenta unghiului de pierderi tg 8.

Rezultatele experimentale sunt redate Tn tabelul 5.3.

Contractia la ardere a fost evaluatd prin masurarea parametrilor
dimensionali ai probei iar densitatea aparentd prin masuratori de masa la
balanta analitica si hidrostatica.

Luand Tn considerare densitatea teoreticad a cristalului de BaTiOs de
6,014 g/cm® se obtine in cazul ceramicilor studiate o densitate aproximativ
92% din cea teoretica.

Masurarea constantei dielectrice relative & si a tangentei unghiului de

pierderi tg & s-a facut cu Puntea RLCG-semiautomata tip BM 539, la o frec-

venta de 1 KHz.
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Caracteristicile ceramicilor studiate

Tabelul 5.3.

Nr. Contractia la ;:Z;ﬁ:;te:a aDensitaétea Constanta uI::i?JTSitZe
proba | ardere, C [%] 19%) ’ pfgrfcn;;] P | dielectrica, e pierderi,
2
5 3 > . . tg 5‘;’10
1.1. 16,8 0,915 5,447 2157,6 2,25
1.2. 16,6 1,096 5,583 2032,0 2,36
1.3. 16,5 1,007 5,571 2197,8 3,13
1.4. 16,3 1,122 5,489 2180,8 2,60
1.5. 16,2 1,233 5,563 2150,4 2,40
2.1. 16,2 0,574 5,613 1818,2 2,05
2.2. 16,4 1,148 5,461 1917.8 2,34
2.3. 16,3 0,593 5,613 1861,6 2,34
2.4. 16,5 1,479 5,655 1776.4 1,90
2.5 16,8 1,254 5,478 1856,6 2,24
3.1. 15,71 0,566 5,495 1761,4 2,12
3.2. 15,65 0,899 5,347 1688,8 2,16
3.3. 15,87 0,907 5,384 1726,4 2,10
3.4. 15,34 0,954 5,269 1568,2 2,18
3.5. 15,46 0,780 5,452 1730,4 2,12
4.1. 16,3 0,027 5,698 1648,8 0,30
4.2. 16,5 0,054 5,607 1684,8 0,30
4.3. 16,6 0,027 5,706 1497,2 0,28
4.4. 16,2 0,110 5,669 1473,8 0,20
4.5. 16.4 0,043 5,680 1516.4 0,25
8.1. 13,30 0,728 5,690 1032,26 3,05
" 8.2. 13,29 0,914 5,472 1069,50 1,17
8.3. 13,34 1,188 5,345 1401,12 3,00
8.4. 13,52 1,096 5,420 1050,28 2,50
8.5. 13,48 0,380 5,483 1108,40 2,80
5.1. 6,30 7,797 4,114 907,4 4,1
5.2. 6,41 7,805 4,079 886.,0 3,7
5.3. 6,35 7.847 4,107 1441,4 9,9
5.4. 6,28 8,236 4,079 893,3 4,7
5.5. 6,50 8,654 4,069 8072 9.0
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6.1.

6,28 8,364 4,090 651.,8 4,6
6.2. 6,40 8,432 4,077 982,2 6,7
6.3. 6,33 7.838 4,256 724,8 5,0
6.4. 6,49 8,214 4,124 812,8 53
6.5. 6,43 7,956 4,096 892,5 5,1
7.1. 1,569 9,957 3,969 718,80 4,4
7.2. 1,52 9,817 3,874 700,92 3.8
7.3. 1,56 9,630 3,931 672,98 3,7
7.4. 1,54 9,724 3,854 776,24 4,8
7.5. 1,59 9,800 3,930 753,14 4,6
9.1. 3,17 8,056 4,164 579,18 6.8
9.2. 3,18 8,347 4,104 709,08 7.5
9.3. 3,20 8,475 4,030 666,66 8,6
9.4. 3,15 8,242 4,120 625,98 7.3
9.5. 3,17 8,450 4,144 690,14 7,4
10.1. 3,17 7.877 4,186 330,1 7.9
10.2. 3,18 8,148 4,205 271,2 8,0
10.3. 3,20 8,524 4,087 375,0 8,0
10.4. 3,15 8,262 4,184 302,2 7,5
10.5. 3,17 8,446 4,178 354,8 7,6
1.1 3.17 6,785 4,360 255,70 6.8
11.2. 3,14 4,295 4,667 131,44 7.6
11.3. 3,20 9,096 3,994 111,10 7.3
11.4. 3,18 6,997 4,288 122,64 6,5
11.5. 3,16 7,111 4,288 169,80 7,2
12.1. 3,16 5,102 4,531 500,00 1,24
12.2. 3,20 5,320 4,566 459,46 1,26
12.3. 3,18 5,074 4,508 254,54 0,90
12.4. 3,17 5,246 4,542 400,00 1,04
12.5. 3,15 5,184 4,514 340,24 1,12
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13.1.

3,16

5,009 4,576 73,94 5,9
13.2. 3,17 5,120 4,486 105,60 9,5
13.3. 3,20 5,202 4,524 98,20 6.3
13.4. 3,19 5,108 4,544 45,44 4,3
13.5. 3,15 5,180 4,498 84,64 6.2
25.1. 16,6 0,98 4,930 2086 0,100
25.2. 16,5 0,86 5,001 2076 0,130
25.3. 16,8 0,70 4,997 2206 0,085
25.4. 17,1 0,75 4,912 2054 0,095
25.5. 16,7 3,28 4,857 1410 0,110
26.1. 16,2 2,66 4,973 2694 0.25
26.2. 16,3 2,69 4,959 2390 0.25
26.3. 16,1 2,54 5,009 2424 0.21
26.4. 16,0 2,028 5,075 2584 0,21
26.5. 16,4 1,370 5,105 3100 0,25
27.1. 17,0 2,250 4,960 2616 0,21
27.2. 16,9 0,014 5,010 2736 0,24
27.3. 17,1 0,490 5,000 2744 0,15
27.4. 16,8 0,670 4,987 2636 0.20
27.5. 16,8 0,700 4,922 2720 0.18
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5.3. Interpretarea rezultatelor

Examinarea imaginilor obtinute la microscopul polarizant si prin mi-
croscopie electronicd SEM a microstructurii ceramicilor studiate permite sa
se observe influenta structurii si texturii precum si a adaosurilor asupra pro-
prietatilor electrice ale ceramicii.

Astfel, plecand de la o pudrd de BaTiOs cu granule de 0,5-2um care
ating uneori 4-5um se evidentiaza, in primul rand faptul c3, aceste cristale
nu cresc mult, uneori chiar deloc, in cursul procesului de sinterizare.

In schimb, prezenta unor adaosuri determina reactia cu BaTiOs rezul-
tdnd compusi de neoformatie cu cristale de dimensiuni mai mari, aparitia
microgeodelor in care exista cristale mici de BaTiOs sau alti compusi.

in cadrul sistemului BaTiOs-TiO2 + alti compusi, In masa nr.3, in care
s-a adaugat TiO2 apare compusul Ba:TisO12, cristalele prismatice, cu dimen-
siuni de la 3-7um péna la 15-60um; compus care are proprietati dielectrice
mai slabe.

Masa nr. 4 cu adaos de TiO2 si Sb203 are ca si componenti cristalini
dup4 sinterizare alaturi de BaTiOs si Ba:TisO12 compusii SbaTi2010 si stibit de
bariu. Cantitatea de Ba:TisO12 este circa 10% si se prezintad sub forma de
cristale prismatice de 3-7um panda la 10-30um intr-o masa omogena, micro-
cristalind.

In masa nr.2 in care materialele de start sunt BaTiOs, TiO2 si BaZrOs
se atest3 prezenta compusului Ba:TisO12 sub forma de cristale prismatice de
dimensiuni 5-9um si sporadic cristale de 10-30um. Cantitatea totald este
de aproximativ 15%. Apar pori sferici de dimensiuni 10-50um captusiti cu
cristale tabulare, microgeode. Se regdsesc mici cantitati de BaZrOs.

in cazul masei ceramice nr. 1 care are drept componenti initiali
BaTiOs, TiO2 si BaSnOs se remarcéd o masa neomogena compozitional conti-
nand compusul de neoformatie Ba:TisO12 sub forma de cristale de 3-7um
pana la 10-30um in cantitate de aproximativ 3% si agregate de Ba:TisO12
de dimensiuni 30-60um péna la 100-120um. Nu se evidentiaza nici micro-

scopic si nici la difractie Rx compusi cu staniu ceea ce presupune ca
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aceasta a fost inclus izomorf in reteaua cristalind a BaTiOs in pozitia Ti**.

Afirmatia este sustinuta si de faptul ca proprietatile dielectrice ale acestei

ceramici sunt cele mai bune dintre compozitiile prezentate.

In acest caz, s-a studiat si variatia constantei dielectrice & cu tempe-

ratura pentru a se stabili influenta adaosului de BaSnOa asupra temperaturii

Curie; rezultatele sunt redate in tabelul 5.4 si figura 5.54.

Tabelul 5.4

T°Cl

20 30 40 50 60 65 70 80 90

Er

2195 | 2220| 2364 | 2513 | 2640 2713 | 2648| 2537 | 2501

€

2800

2700

2600

2500

TI°C)

Fig.5.54. Variatia constantei dielectrice & cu

temperatura pentru masa 1.

Se evidentiazd faptul ca, temperatura de maxim a constantei di-

electrice este 65°C fata de 130°C cat are BaTiOs pur.

in concluzie, adaosurile de BaSnOs determina scaderea temperaturii

Curie a ceramicii pe baza de titanat de bariu si o crestere a constantei di-

electrice relative, la temperatura normala.
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Masa nr.8 care contine ca materiale de start alaturi de BaTiOs si
TiO2, Sb20s, BaSnOs si BaZrOs, prezinta dupd sinterizare o structura relativ
omogena cu agregate de Ba:TisO12 de dimensiuni 10-20um péana la
30-50um, cristale tabulare de SbaTizO10 si cristale de stibit de bariu. Desi
porozitatea aparent3 si densitatea ceramicii sunt apropiate de a ceramicilor
prezentate anterior, se observa o sc3dere a proprietatilor electrice datorits
prezentei compusilor cristalini nou formati care au permitivitati dielectrice
slabe comparativ cu ale titanatului de bariu BaTiOs.

Ceramica in sistemul BaTiO3-Sb20s (probele 5, 9-13) in care cantita-
tea de Sb20s creste progresiv de la 5% la 30%. prezintd o structuri micro-
cristalind omogen3, texturd poroasa cu pori de forme neregulate. in masele
nr. 12 si 13 transparenta microcristalelor este evidentd comparativ cu cele-
lalte probe. Avand in vedere ca porozitatea deschisd determinat3 este mai
micd comparativ cu cea vizualizata microscopic, este evidenta prezenta
porilor de dimensiuni mari, Tnchisi, care cresc odata cu cresterea continutu-
lui In Sb20a.

Imaginile SEM evidentiazd prezenta agregatelor microcristaline cu di-
mensiuni de 0,5-4um uneori pand la 7um de cristale izometrice de BaTiOs,
cristale tabulare prismatice de SbaTi2010 si lamelare de stibit de bariu. Pro-
prietatile dielectrice scad cu cresterea continutului de Sb20s si de aseme-
nea se remarca o dispersie mare a valorilor electrice mdsurate. Aceasta se
poate datora atat prezentei porilor dar mai ales naturii si distribuirii neomo-
gene a compusilor de neoformatie. Prezenta Sb20s determina scaderea den-
sitatii ceramicii sub 5,000 g/cm’ si cresterea porozitatii aparente ceea ce
constituie un impediment in utilizarea ceramicii ce Sbz20s in cantitati mai
mari de 5%, la realizarea condensatoarelor ceramice.

Ceramica incadratd compozitional in sistemul BaTiO3-ZnO-CuO-NiO
are un continut in BaTiOs ridicat iar adaosul sub 4% al oxizilor respectivi fa-
ciliteaza sinterizarea masei ceramice.

Se evidentiaza, in acest caz, o prelucrare usoara a materialului crud,

in special la compactizarea prin presare, tratamentul termic este identic cu
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al celorlalte probe. Caracteristicile de compactitate sunt bune, in special la
masa nr. 27 la care se remarca si valori ale constantei dielectrice apreciabi-
le cu pierderi dielectrice scazute.

Sistemul abordat permite ajustari ale proportiei adausurilor pentru
realizarea unor caracteristici fizice si electrice superioare celor prezentate.

Pentru a stabili daca adaosurile prezente determini si sciderea
punctului Curie, punctul de maxim al constantei dielectrice , s-a masurat
variatia cu temperatura a permitivitatii dielectrice relative si a tangentei

unghiului de pierderi. Valorile obtinute sunt redate n tabelul 5.5 si fig.5.55.

Tabelul 5.5

TI°C] 20 40 60 80 90 | 100 | 110 | 118 | 120 | 130 | 140

& 2700|2903 | 3045 | 3340|3517 | 3962 | 4140 | 4224 | 4206 | 3822 | 3404

tg 3102} 0,25 | 0,26 | 0,11 0,19 | 0,16 { 0,14 | 0,11 { 0,10 | O,1 | 0,09 | 0,08

€ 4400 T T T T
4200 :
4000
3800
3600
3400
3200

3000

2800

260020 4IO 60 80 100 120 140

Fig.5.55. Variatia constantei dielectrice &, cu

temperatura pentru masa 27.
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Punctul de maxim al constantei dielectrice este 118°C si deci nu se
evidentiaza o scadere atat de pronuntata a temperaturii Curie ca si in cazul
adaosului de BaSnOs dar existd posibilitatea optimizarii acestei compozitii

avand in vedere accesibilitatea oxizilor componenti.
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CAP.6. Concluzii

Caracteristicile materialelor ceramice studiate n prezenta lucrare
sunt corelate cu materiile prime utilizate si parametrii specifici fabricatiei
pentru a se asimila in mod activ tehnologia si pentru a evidentia proprietati-
le reale ale substantelor.

in acest sens, au fost evidentiate caracteristicile materiei prime -
BaCOs, TiO2 si adaosuri - din punct de vedere chimic si fizic (compozitia
chimica, prezenta impuritatilor, gradul de cristalizare si granulometria) pen-
tru asigurarea unei omogenitati avansate a amestecului $i a unei reactii
complexe.

Variatiile gradului de cristalizare si cresterea continutului de impurits-
ti au influentd negativa asupra cineticii reactiilor in faza solida si determina
o desfasurare neuniforma a acestora, In volumul materialului, cu consecinte
asupra proprietatilor dielectrice si ceramice.

Lucrarile experimentale au elaborat datele tehnologice complete
pentru faza de preparare masd tindnd cont de compromisul optim valabil Tn
chimia ceramicii intre gradul avansat de dispersie si posibilitatea impuri-
ficarii, cu toate consecintele ce decurg din acestea.

Folosirea apei ca mediu de dispersie este conditionatd de solubili-
tatea unor compusi, cu influenta principala in etapa de deshidratare a bar-
botinei si uscare.

Caracteristicile materialului sintetic, in special cele dielectrice, depind
in mare masur3d de tratamentul termic preliminar in cursul céruia au loc
reactiile Tn faza solida, stabilindu-se experimental diagramele, care la tem-
peraturi intre 900-1250°C, asiguré sintetizarea componentilor mineralogici
doriti. La un grad diferit de cristalizare al materialelor sintetice, Intr-un trata-
ment termic neuniform, reactia cu alti componenti va avea alt caracter; pot
s& apard componenti liberi care vor reactiona in etapa sinterizdrii ceramicii
ceea ce va determina variatii ale compozitiei mineralogice dar si chimice cu

influentd directd asupra propriettilor prestabilite ale ceramicii.
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Marimea dimensiunilor materialului macinat devine deosebit de im-
portantd la fasonare, in procesul de fabricare a ceramicii de condensatori;
variatiile dimensionale ale granulelor vor influenta proprietatile ceramicii in
stare arsa: contractia la ardere, proprietatile mecanice, etc.

Pentru eliminarea neuniformitatilor datorate tratamentului termic se
recomanda omogenizarea materialului dintr-un singur lot la care se dozeaz
adaosurile de corectie si/sau de fasonare. Operatia se realizeaza in mori cu
bile si este, de asemenea, o sursi de introducere a impuritatilor.

Producerea dielectricilor ceramici cu caracteristici chimice, fizice sau
electrice perfect identice este foarte greu de realizat dar a devenit posibila
ca urmare a unui control riguros al materiilor prime si al tehnologiei de
lucru, a unor masuri de mare precizie.

Pentru obtinerea practica a dielectricilor exista doua procedee de fa-
sonare:

1. din amestecul de materiale initiale fara un tratament termic preli-

minar;

2. din materialul sintetizat in prealabil.

Oportunitatea utilizarii uneia din variantele relatate anterior este de-
terminatd de particularitatile tehnologice ale metodei, de productivitatea
procedeului si de economicitatea lui.

Astfel, in cazul utilizarii unui material brut calcinat in prealabil, varia-
tiile compozitiei chimice si caracteristicilor pulberii se pot corecta; procesul
de pregatire a amestecului brut se prelungeste, creste riscul introducerii
impuritatilor, cresc cheltuielile de productie dar abaterile de la caracteristici-
le prestabilite se corecteaza usor; la sinterizare, contractia este mare dar
precizia dimensiunilor, se mentine; nu sunt deformari iar aparitia fisurilor se
previne.

in cazul fasonarii, dintr-un material brut fara a fi supus unei calcinari

prealabile apar variatii evidente ale caracteristicilor pulberii si compozitiei

chimice.
Durata procesului de preg&tire a amestecului este scurtd, posibilita-
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tea de impurificare se reduce, cheltuielile de productie scad dar abaterile
caracteristicilor nu sunt corectabile; la sinterizare, contractia este mare, de-
formérile si fisurile sunt greu de prevenit.

Desi fasonarea din materiale initiale sintetizate in prealabil pierde sub
aspectul economicitétii, castiga din punct de vedere al calitatii si ca urmare
se recomanda fabricarea condensatorilor ceramici prin aceasti metoda.

Tratamentul termic, preliminar impune un control riguros al tuturor
parametrilor deoarece este posibilda formarea de zone de ardere incomplets
a materialului, apar variatii ale capacitatii de reactie sau ale altor proprietati
ale amestecului de materiale initiale cu influentd direct3 asupra proprietéti-
lor dielectricului. Daca nu se respecta conditiile de tratament preliminar pot
sd apara supraarderi sau arderi insuficiente a materialului ceea ce duce la
modificarea echilibrului sintezei, aparitia de componenti liberi, adica la in-
stabilitatea procesului de transformare a materialului in ceramicd si in final
la 0 ceramica necorespunzatoare.

Aceste variatii influenteazd Tn continuare procesul de fasonare,
temperatura si intervalul de sinterizare, contractia la ardere, rezistenta
materialului ceramic dar mai ales caracteristicile dielectrice ale ceramicii de
condensatori.

Proprietatile electrice ale unui condensator ceramic depind, in primul
rand, de proprietatile materialului ceramic care este constituit din cristale,
faza vitroas3 si pori; structura cristaling, asa cum s-a aratat in lucrare, este
cea care da valoarea permitivitatii dielectrice teoretice. Valoarea reald, insa,
este corelatd cu prezenta porilor, a fazei vitroase si a impuritatilor nedorite,
care duc la scaderea acesteia si cresterea pierderilor dielectrice in materia-
lul ceramic.

Prin cresterea dimensiunilor particulelor cristaline in masa sinterizata,
permeabilitatea dielectrica a ceramicii se mareste dar aceasta are ca si con-
secinta scaderea rezistentei cristalelor, marirea dimensiunilor porilor, scade-

rea rezistentei produsului ceramic ceea ce determind cresterea pierderilor

dielectrice.
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Uniformizarea marimii cristalelor ceramicii, cand diametrul maxim al
particulelor se mentine intr-un domeniu restrans de valori deci obtinerea
unei ceramici omogene cu textura fin3 si compactéd conferd proprietati die-
lectrice bune, si o rezistentd mecanicad optima pentru condensatorul
electric.

Studierea influentei unor adaosuri cu rol de substituent sau minerali-
zator asupra proprietatilor dielectrice ale ceramicii de titanat de bariu s-a
realizat prin experimentarea a 16 mase in sistemele BaTiO3-TiO2 cu adaos
de BaSnOs, BaZrOs, Sb20s, sistemul BaTiOs-Sb20s si sistemul BaTiOs-ZnO-
CuO-NiO.

Procedeul de obtinere a ceramicii dielectrice, utilizat in cazul experi-
mentarilor constad in realizarea ceramicii din precursori sintetici si anume
BaTiOs, BaSnOs, BaZrOs si oxizii respectivi.

Microstructura si textura ceramicilor studiate variaza in functie de
precursori si influenteaza proprietdtile dielectrice ale ceramicii.

in conditiile experimentale abordate granulele de BaTiOs de dimensi-
uni 0,5-2um, nu cresc In timpul sinterizarii, regasindu-se in majoritatea ca-
zurilor la aceleasi dimensiuni, aldturi de compusi de neoformatie. Acestia
pot fi BazTisO12, SbaTi2010 si stibit de bariu, avand dimensiuni mai mari
decat componentul de bazd, prezentdndu-se in agregate sau microgeode.

Cresterea continutului in acesti compusi afecteazd negativ proprieta-
tile maselor ceramice.

in cazul prezentei BaSnOs se remarca scaderea punctului de maxim
al constantei dielectrice, compusul nu se regdseste In ceramica sinterizata
ceea ce indica integrarea izomorfa a Sn** in pozitia Ti**.

La adaugarea BaZrOs efectul substitutiei este mai putin pronuntat,
experimentele evidentiind un mic exces de BaZrOs in ceramica finala.

Adausul de Sb20s in cantitate mai mare de 5% anéuté;gste pro-
prietatile ceramicii de BaTiOs atat prin faptul ca determind o crestere a po-
rozitatii materialului si implicit o crestere a pierderilor dielectrice céat si prin

aparitia compusilor de neoformatie fard proprietati dielectrice sau cu pro-
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prietati dielectrice slabe.
Proprietétile dielectrice remarcabile pentru ceramica tehnica pe baza
de BaTiOs s-au obtinut prin addugarea de oxizi ZnO, CuO si NiO cu rol de
. mineralizator al sinterizarii. Se remarca in acest caz o microstructura si tex-
turd mai omogend fard compusi de neoformatie si porozitate scazuta, tem-
peratura Curie scade mai putin fatd de cazurile anterioare dar existd posibi-
litatea Tmbunatétirii acestei caracterisitici prin schimbarea raportului oxizilor

adaugati ca agenti mineralizatori.
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