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Le presente invencidn se refiere a materiales dieléc-
tricos polioristelinos y, més psrticularmente , & materiales !
cerémicos constituidos por metaniobatos de plomo modifica-~
dbs susceptibles de ser activados eléctricamente y revelar‘
pmpiedadea plezoeléctricas remauentes,

Se he comprobado que teles msteriasles dieléctricos po-

licristalinos polasrizables poseen propiedades de polariza-
0ién el éotrica snélogas e las propiedades de induccién meg- '
nética y se conoce shora a los mismos, de manera generél, |
con el nombre de "materiales ferroeléctricos".

Una prOpiedaﬂ: de estos materiazles rerroéléctricos es la
de ~que, a una tempergtura particular llameda “punto Curie", |
hay uns detinida transtormecidn de 18 estructura cristalina.
Los materisles ceréfmicos ferroeldéctricos hasta aquf comoci-
dos, tales como los titanatos de tierra slcaline, poseen la -
estfuctura cristalline del minersl perovskits y experimentan 3
ung trensicidn de estruct ura cristalina, td como, por ejem-r
plo, la tremetormacidn de une estructuras tetregonal en uma
est ructure ciibioca cuamdo la temperstura del materiel es ole-'
veda 'pasa.ndo por su "punto Curie®, Una wvez polerizadas las
cerdmicas de estos meterisles poseen propiedades plezoeldc—
tricas remanentes s6lo cusndo son mentenidas en etado tetra-
gonal u otro estado cristalino a una temperatura interior e
su temperatura Curie. Si le temperatura interna de la ceré-

mice ferroeléctrica polarizada es elevada por #&icims de di-
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cho punto Curie, la propiedad piezoeléotrica resulta des-
truida y el material tiene que ser reactivado mediante la
aplicacion de un campo eléctrico polarizador si tiene que
volver a revelar propiedades piezoeléctrioas remanentes en
su estado cristalino inicial por debajo del punto Curie.

Desgraciadamente, el punto Curie de los compuestos de
perovskita ferroeléctricos excede rara vez de los 120S C.
(punto Curie del titanato de bario). La utilidad de estas
ceramicas como elementos piezoeléctricos en varios trans-
ductores electromecanicos resulta asi grandemente reducida
por este limite superior de temperatura. Cuando se emplean
transductores cerdmicos como generadores de ondas de com-
presion, por ejemplo, el rendimiento méaximo de potencia
obtenible resulta limitado a veces por el aumento de tempe-
ratura resultante en el transductor. Ademas, se desea a me-
nudo emplear transductores ceramicos para identificar vibrar-
ciones mecanicas en aplicaciones como los motores de reac-
cion, cuyas temperaturas son muy superiores a los 1209 C.

En la solicitud pendiente estadounidense nS. 230.788,
depositada el 9 de Junio de 1.951 por el mismo solicitante, }
y transferida al cesionario de la presente solicitud, se ha-i
bla de materiales dieléctricos policristalinos en forma de
cardnioas que tienen temperaturas de tranémién muy superio- !
rea a las de los compuestos ferroelectricos de perovskita.
Estoa materiales cerdmicos se componen principalmente de me- i
taniobgto de plomo vitrificado de férmula general Fb(NbOg)g. |
que puede ser fundido oon un 6xido de un metal elegido en el
grupo constituido por él titanio y el circonio y las mezclas
de los mismos. EI fundente mejora la resistencia mecénica y

la densidad de los cuerpos ceramicos de metaniooato de plomo *
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y es por tanto deseable para ciertas aplicaciones. SegUn se
expuoa en la solioitud pendiente mencionada, los materiales
dieléctricos ceramicos hechos de acuerdo con la misma poseen
constantes dieléctricas moderadamente elevadas y bastante
constantes en una amplia zona de temperatura que va de la
temperatura ambiente normal hasta temperaturas del orden de
5403 C. Ademas, la constante piezoeléctrica medida de estos
metaniobatos de plomo se encuentra en proximidad de 5x10" "+
ooulombs/iiewton a temperatura ambiente.

Para comunicarle propiedades piezoeléctricas de masa i
a una ceramica ierro eléctrica, los campos de sus cristales
componentes tienen que recibir una neta orientacion comun.
Esto se hace so metiendo la ceramica a un gradiente de campo
eléctrico que, a la temperatura Curie o cerca de ella, puede
ser relativamente pequefio. Sin embargo, en el caso de la ele-
vada temperatura Curie (5402 C) de ceramica de metaniobato
de plomo coniundante, la polarizaciéon al punto Curie es im-
practicable debido a la baja resistivida! del material a su !
punto Curie o cerca de él, y es necesario realizar la acti-
vacion piezoeléctrica a una temperatura del orden de 2502.
En esta zona de mas baja temperatura se requieren mayores int
tensidades de campo para vencer la elevada tuerza coercitiva
del metaniobato de plomo. A elevadas temperaturas de este
orden, la resistividad eléctrica de la cerdmica adquiere im- }
portafiola porque gobierna el voltaje que resistird una de-
terminada muestra de m ateiial. Por ejemplo, los voltajes de '
polarizacion que pueden ser aplicados a las cerdmicas men- A
donadas en la solicitud pendiente a que se ha hecho ante-

riormente referencia estan limitados a4 orden de 20 voltios |

por milésima de pulgada a una temperatura del orden de 2503C,;
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més cllé de la ocusl se verifica una cafda dieléctrica de

la intensided de campo., En tales condiciones, se conseguirf
una parte, perc no el grado maximo, de activacién., Por con- '
&l guiente, es deseable aetiver materiales cerdmicos piezo-
electricos de este tipo a una intensided de campo 10 més
elta poeible, con el fin de comseguir propiedades electro-
mec&nicas méximas, :

Por consi gulente, un objeto principdl de la presente
invencidn es la de oresr un nuevo materisl dieldctrico po-
licristelino en forma de una cerimioce que tenga temperatu-
res de transicidn mucho més elevadas que las de los compues--i
tos ferroeldctricos de perovskita, teniendo los materisles
cer &micos fer_roeléctricos de la presente inveacidn un punto
Curie préximo a los 5402C, Otro ebjeto de la presente in-
vencidn es el de crear un materisl cerdmico polarizado que
revele propiedades piezoeldctricas remamentes en une anplia
zona de temperat uras superiores & los 5402C, Otro objeto de
la presente invencidn es la oreacién de un msterisl dielde-
trico provisto de una constante dieléctrica modersdamente
elevada y bastante constante en une smplia zona de tempera-—
tura que va de la temperatura smbiente normal hasta tempera-;.
tu;ae del orden de 5008C, Otro objeto de le presente inven- }
oién es el de orear un‘tra.naduotor ceramico adecuade pai‘a ;

ser usado a tempersturas prdximas & lom 5402C. Otro objeto

‘de la presente invencidn es la creacidn de nuevos compuestos :

cerémicos ferroeldctricos polarizados del tipo del metanio-

bato de plomo, que tengan elevados velores de constante
piezoeléctrica,
Segin la presente invencidn, se han producido compues—

tos cerimicos distintos de la perovskita y dd tipo del me~
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taniobato de plomo que son ferroeléctricos y que pueden ser
activéos revelando mas elevadas propiedades piezoeléetri-
cas remanentes que las hasta aqui conocidas paza tales com-
puestos. Los compuestos de la presente invencién comprenden
agregados policristalinos constituidos por combinaciones
vitrificadas de 6xido de plomo, pentéxido de niobio, un
oxido de metal elegido en un primer grupo constituido por
titanio, circonio y mezclas de los mismos y un éxido de un
metal elegido en un segundo grupo constituido por cromo,
tungsteno y mezclas de los mismos, de una relacL 6n molar
entre los iones de metal del agregado que puede ser expre-
sada por la proporcion general Pb:Nbg "y~ AN:By. En esta
proporcién, A representa un metal elegido en el grupo com-
puesto por titanio, circonio y mezclas de los mismos, y B
representa un metal elegido en el grupo constituido por cro-
mo, tungsteno y mezcla de los mismos. Estos compuestos ce-
ramicos, que pueden convenientemente ser llamados metanio- j
batos de plomo modificados, tienen un punto Curie proximo a
540MC y poseen una constante dieléctrica bastante elevada
y plana desde la temperatura ambiente hasta 5002c, asi como
una constante piezoeléctrica moderadamente elevada de apro-
ximadamente dos tercios de la del titansto de bario. i
Como se ha expuesto en la solicitud pendiente, ante-
riormente mencionada, del mismo solicitante, el sulfato de
plomo, PbSO”! es empleado como fuente de 6xido de plomo para
la ceramica vitrificada. Los otros materiales brutos emplea-
dos son el pentéxido de niobio, el diéxido de circonio, el
diéxido de titanio, cualquier 6xido de cromo adecuado y
cualquier 6xido de tungsteno adecuado. Referente a los dos

Gltimos oxidos, se ha comprobado que el sexqui6xido de cromo
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AN2N3" y sri trioxido de tungsteno, WOg, son satisfactorios.
Se cree que los efectos sobre las propiedades fisicas
de la cerdmica bésica de metaniobato de plomo originados
por 3a sustitucion deél o6xido de titanio, circonio, cromo y
tungsteno en lugar del 6xido de niobio es el resultado daL
hecho de que estos iones de metal ocupan el lugar de loa
iones de niobio sustituidos en el reticulo cristalino. Se
cree, por ejemplo, que cuando se hace una cerdmica de meta-
niobato de plomo cociendo sulfato de plomo y pentéxido de
niobio en presencia de pequefias cantidades de fusiéon de
diéxido de oirconio iones de niobio son sustituidos por
iones de circonio en el reticulo cristalino del metaniobato
de plomo. Teniendo cuatro cargas de valencia positiva al
ion de circonio, es esencialmente del mismo tamafio que el
ion de niobio que tiene cinco cargas de valencia positiva,
pero lleva una carga electrostatica inferior. Se deriva,
por consiguiente, que toda sustitucién de un ion de niobio
por un ién de circonio introduce en él reticulo cristalino
un enlace sin satisfacer de valencia negativa. Se cree que
estos enlaces sin satisfacer son responsables de la migra-
cién de iones bajo la influencia de un campo eléctrico apli-
cado y se traducen en un descenso de la resistividad eléc-
trica de la cerdmica. EIl uso del titanio como fundente pro-
duce un efecto similar sobre el reticulo del metaniobato.
Se pensé que este descenso de las propiedades eléctricas
introducido por el fundente podia ser remediado por la si-
multadnea sustitucion de iones de niobio por iones de otro
metal con una carga de valencia positiva de seis, siempre
gue el i6n de metal sustituido adicionalmente fuera esen-
cialmente del mismo tamafio que el i6n de niobio. Es decir,

que para compensar el enlace de valencia sin satisfacer
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introducido por osda i6n de fundente metalico es deseable
disponer de un ion de metal hexavalente por cada ion de
fundente metalioo tetravalente. La tabla siguiente ilustra
la relacion entre los distintos componentes de elgunaB ce-
rdmicas preparadas segun este concepto y que han sido hechas

cocidas y polarizadas con buenos resultados.

TABLE 1.

Pb No  Zr Ti Cr W k'* dgg * *
A1.0 1.898 0.051 — 0.052 — 275 8.7 x 10-11
B1.0 1.717 0.105 — — 0.105 274 10.1 x 10-H
cC1.0 1701 — 0.150 — 0.150 55 1 x 10-H
D1.0 1.701 0.150 — 0.150 — 199 6.6 x 10-11
E1.0 1.701 — 0.150 0.150 — 154 5.8 x 10-11
F1.0 1.840 0.106 — — 0.034 290 9.4 x 10*11

x Constante dieléctrica a temperatura ambiente.
** Constante piezoeléctrica en coulombs por newton.

La proporcion molar de iones de metal de los varios com-
puestos de la Tabla 1 son ejemplos de cerdmicas tipicas de la
presente invencién. Estas proporciones de iones de metal han
sido expuestas sobre la base de sustituciones de iones meta-
licos en el metaniobato basico de plomo, Pb(Nbog)2' en lugar
de iones de niobio, segun la proporcién anteriormente expues-
ta Pb:Nb2-(x+y)*Ax-By* Por ejemplo, el compuesto indicado con
"A" en la Tabla tiene una proporcién molar de iones de metal
de Pb”0oiN *!1.898:3*0.04ai:Cro.052-

Aun cuando la teoria probable de la compensacion de loe
enlaces de valencia sin satisfacer introducidos por la susti-
tucion deL metal A pareceria requerir la sustitucién de una
igual sustitucién de metdL B (es decir, x =y en la. proporcién

anterior), se ha comprobado que pueden obtenerse propiedades
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dieléctricas y piezoelectricas completamente satisfactorias
aunque haya un considerable exceso del ion de metal A pre-
sente. La serie de valoree del compuesto indicado con "F"

en la Tabla 1 ilustra tal cerdmica. Ademdas, ios iones de
metal B pueden estan presentes en cantidades de hasta el 50
por ciento en exceso de los iones de metal A. Sin embargo,
las cantidades en exceso de esta se traducen en cuerpos ce-
ramicos porosos y, naturalmente, la dilucion del metaniobato
de plomo tiende de este modo a producir un descenso de las
propiedades eléctricas totales. En vista del conocido com-
portamiento de los oxidos de titanio y de circonio como fun-
dentes del metaniobato de plomo, resulta evidente para una
persona experta en la materia que, segun la presente inven-
cién, pueden prepararse derdmicas de metaniobato de plomo pi”®
zoeléctricamente activas en las que se sustituyen con mezclas
de 6xidos de titanio y de circonio el 6xido de titanio o de
circonio y con mezclas de 6xidos de cromo y de tungsteno el
oxido de cromo o de tangsteno. En vista del hecho de que la
presencia de un agente de fusién como el 6xido de titanio o
de circonio depende hasta cierto punto del uso que ha de ha-
cerse de estos materiales, puede ser deseable, en ciertas
circunstancias, usar la menor cantidad posible de estos mate-
riales. Por ejemplo, si la densidad no es una propiedad ne-

cesaria, la cantidad de adiciones de fundente puede ser re-
ducida a un minimum.

En vista de lo anteriormente expuesto, las ceramicas de
la presente invencidn pueden ser preparadas con Oxidos segun
la proporcion molar de iones metalicos Pb:Nbr, / . ~A”:B  en
la que A representa un metal elegido en ei grupo constituido

por titanio y circonio y B representa un metal elegido en el
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grupo compusst O por tuﬁgstem y cromo, En esta proporcion,
X ¥ ¥ pueden varler entre 0.001 y 0.225 cuando A es circomio
Y B es ocromo o tungsteno y cuendo A es titanio y B es cromo, 4
Y X ¥ ¥ pueden variar entre 0,001 y 0.150 cusndo A es titanio .
y B es tungsteno. Sin embargo, pera cerimices de mejores pro-
piédades eléctricas y mecénicas, X ¥ y pueden veriar entre
aproximademente 0,20 y 0,070, preteriblemente cerca 0,045,
ousndo A es circonio y B es cromo, y cuando A es titemio y B
es tungsteno, y X y J pueden veriar entre aproximedamente
050 y 0,160, y prereriblemente 'cerc'a. de 0.105, cuando A es :
circonio ¥y B es tungsteno y cuaudo A es titamio y B es cromo, ;
| Egtos nue vos materisles tienen resistividades de volumen
a elevedas temperaturas mucho més altas que los metaniobatos
de plomo conturdente sin modificar, pa lo cud durante la

activecidn permiten el uso de inteusidedes de campo eldctri-

cos mucho mes elevedas. A t{tulo de ilustracidn, la resisti-
vidad de volumen de una cerémioca de metaniobato de plomo  n-
. {

tundente moditicada indiceda con el n%, 1, hecha segin la pre-

sente invencidn y de una proporeidn de idn metdlico de

t
I
i

P""N"Legs’zro.osl’c”o.osz medlda g varias temperaturas ele- |
vades, es comparads oon la resistivided de volumen de una ce-
rimica de meteniobeto de plomo contundente pero par lo deméds

sin modificaer, indicada con el n? 2,de una proporcidn de iones'"
metdlicos de Pb‘N°1.950:ZrO.O51 é le misma temperatura, en -la ‘
Tebla siguiente,

IABLA £
Temperst ure Resistividad de wvolumen (megohmios cm, ) .‘
(20) 1 2 ;
375 65.00 26.00 |
40v 17,40 9,00 ;
452 4,b4 2,82 {

501 “ l.68 1.08
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Las materias primas con preparadas para la cocci6on de
acuerdo con los procedimientos cerdmicos corrientes. Los ma-
tariales son primero mezclados en un liquido como la aceto-
na o el acetado de amilo, en el cual los materiales no son
solubles. Luego se seca y pulveriza la mezcla, por ejemplo
en un molino de bolas, obteniéndose un polvo tan fino que
las particulas mas gruesas pasaran por un tamiz de 100 mar-
lias. EI pol*vo mezclado de oxido es comprimido luego en for-
ma de granulos por conveniencias de manejo y la reaccidn
entre los &6xidos componentes es realizada cociendo los gra-
nulos en un horno de aire, a unos 1275~ - |ISOOSC durante
una hora aproximadamente. Los granulos de metaniobato de
plomo contundente modificado son retirados del norno, en-
friados, aplastados nuevamente y vueltos a moler en molino
de bolas hasta que pasan por un tamiz de 325 mallas. EIl pol-
Vo resultante recibe luego la forma deseada y es vuelto a
cocer. Los pequefios elementos pueden hacerse prensando en
seco al polvo a una presién de unas 10 toneladas por pulga-
da cuadrada. El polvo puede también ser mezclado con un ade-
cuado agente de liga, tal como, por ejemplo, una solucidon
de alcohol polivinilioo en agua o similares, recibiendo su
forma por prensado, extrusién o colada. EIl agua introducida
con el agente de liga es eliminada luego de todo modo conve-
niente, por ejemplo calentando los elementos formados a unos
lioso durante varias horas. Los elementos secos son cocidos
luego en un horno de aire. Para impedir que las tensiones
térmicas les causen dafios fisicos a los elementos formados,

se prefiere que el ciclo de ooccidon con ei horno a tempera-

N
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turas ambiente o préxima & la temperatura ambiente. La tem~

peratura es elevada a cerca de 12502 - 1325%C,, preferible-

mente unos 12602C, en unes tres a cinco"horae,'mmtenida 80~ .

bre ese valor durante unas dos horas y luego se deja que los

elementos cersmicos se enfrfen en el fondo del hormo a tem-

perat ura ambiente, Naturalmente, el tiempo necesario para

cocer estos elementos cerimicos dependerd de sus dimensiones .

- y torma, La temperatura maxima de coccidn es importante por-

que por debajo de 1250%¢ no se verifica sino poca o ningung

vitrificecidn o sinterigzecidn, y el compuesto se funde por

encimsa de 105_ 132580,

El oontenido de plomo es introducido en torma de sulfa- :

posicidn del sulfato de plomo, El dxido de plomo PbO, por
consiguiénte, es puesto a disposicidn en estado altamente
resctivo para su combinacidn con el pentéxidd de niobio, El

répido sumento de temperat ura durante la primera oocci6n,

- to para eprovecher la elevada (10002C) temperatura de descom-

juntemente con el estado sltamente reactivo del Sxido de plo-

mo, produce una accidn mitua entre el dxido de plomo y el

pentéxido de niobio com poca oportunided de pérdide de plomo

por la salida o le vaporizacidn del Sxido de plomo fundido.

En el proceso no se plerde sino un 1 a 2 por cieuto del con-

tenido teSrico de 6xido de plomo. La coccién es reslizada
en un atméstera o:d.dé.nte como la de todo horno de aire,que

impide la reduccidn del metaniobato de plomo, que se produ~-

ce de haber insuficiencia de oxfgeno,

Despues de su entriamiento, la cerimica de metaniobato
de plomo puede ser activeda plezoeldctricamente mediante la

eplicacidn de un cempo de polarizacién unidireccionsl de por

lo menos 40 voltios por milesima de pulgada de espesor & tra— |

i

|
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vés de la pieza cerdmica mientras se mantiene ésta a une
temperatura comprendida entre 15092C y 3502C durante por lo

menos medis hora., Existen condiciones desesbles para la e -

tivecidn plezoeldctrica en un cenpo de polarizacién de por

lo Amenos 70 voltios por milesima de pulgada de espesor a
22520 AQuramte 1 hore. La activacidn mediante la splicecién
del‘danpo polarizedor mientras la cerémica es enfrisda a
través de su temperatura Curie de la manera frecuentemente
empl eada para el titanato de bario es impracticable con las
cerimicas 3é la presente invencidn debido a 1a resistividad

eléctrica demasiado baja de las cerdmicas de metaniobato de

H

i

plomo al elevado punto Curlie (5702C), La activacién a tempe—~ ;

retura ambiente es también imprecticable porque 1los campos
de polarizecidn muy intensos necesarios a la temperatura am-—

biente provocen la destruccidn de la ceramica de metaniobato

de plomo,

Al hacer un transductor, es preferible azctivar una ce-

rémica de meteniobeto de plomo mediunte la apiicacidn de un

voltaje de polarizacidn a eleotrodos previamente deposita-

dos sobre ceres mayores opuestas de la pieza cerémioca. E1 oro

0 le plate puros depositados en vecfo sobre la cars de la
cerfmica hacen, como se ha comprobado, electrodos satisfao-
torios. Después, estos eleotrodos de activad Sn runcionan
tembién como los electrodos del transductor, También pueden
usarse preparados de plateado comercisal adecuudos pars ser
cocidos sobre la superfieie de la cerémica, Para impedir le
formeeidn de arcos, la polarizacidén es reaiizada preferidle~
mente con la pieza cerdmica en une stmésfers de un gas die-
léctrico g una pred én de 85-50 libras por pulgeda cusdrada,

mientras se la mantiene a temperatura de activacidn, Los ga-

[
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gasea electronegativos co”~jv*plL ,’\)iﬂ:l,ﬁu i!) xid o de azu-
fre (SOg)yel hexafluoruro (SFg), el dioclorodifluorometstio
(CClgFg)) el decafluorobutano (C~F"Q),el actafluoropropano
(CgFg) y el trifluorobromometano (CFgBr), entre otros, son
gases dieléctricos adecuados como atmoésfera dieléctrica du-
rante la activacion. Estos gases, no solo son quimicamente
inertes con respecto a la ceramica y al material del elec- !
trodo a las temperaturasy presL ones usadas durante la acti- ?
vacien, sino que tienen una elevada afinidad para electrones j
libres, por lo que actian impidiendo la formacién de arcos '
y sofocando todo arco que pudiera producirse. Ademas, el uso '
de un tal gas elimina la necesidad de quitar material die-
léctrico de la superficie de la ceramica dejg) ués de la ac-
tivacion, como es frecuente necesario si se anplea un liqui—t
do. Se ha comprobado que el hexafluoruro de azufre es una n
atmosfera excelente para estos fines.

La constante piezoeléctrica medida de metaniobatos de
plomo de la invencién activados de la manera anteriormente
descrita se encuentia en proximidad de 10.1 x 10**" coulombs j
por newton a temperatura ambiente. En otras palabras, 10.1 x }

10"*~ coulombs de carga eléctrica son producidos por el cuer-i

po cerdmico sometido a una fuerza de compresion de 1 nawton.

Las propiedades piezoeléctricas remanentes de las ceramicas

de metaniobato de plomo polarizadas parecen ser retenidas

indefinidamente mientras no se supera, la temperatura Curie

de 54090. del material. Ademas, los canbioa de temperatura

por debajo de los 540*0., parecen surtir poco efecto sobre el L/
0

valor de la constante piezoeléctrica. Las piezas de metanio— :

bato de plomo polarizado calentadas en media hora a 5359c. no

revelaron canbio alguno de constante piezoeléctrica al volver !



390'-

3950"

4000-

405.-'

4’.1.0¢"

415:"

-15 =

a la temperatura asmbiente.
.Las ceramicss dieléctzicas me joradas de metaniobato de
plomo de la presente invencidn tienen una co nstente dielde- :
trice moderadamente 8levada y que sumenta sdlo progi-esiva-
mente desde la tempermture ambiente hasta esproximadamente
5008C, Por ejemplo, la cer:mice indicade con *B" en la Ta=-
blaﬁl tieme una constente dieléoctrica a temper.a;ura embien-
te de aproximedemente 274, que emmenta con la temperaturs
de mnera gproximadamente lineel hesta un velor de gproxd - |
medamente 600 a 3002C, La constamte dieléctrica a 540%C,,
punto Curie, aumenté, a un valor de gproximadamente 3000,
Debido a su carm teristica de constante dieléctrica esen-
ciglmente plena en esta emplia zona de temperstura, estos
compuestos cerdfmicoe de niobato son particul armente adecua-
dos para uso en transductores, sisladores o condensadores
en los que se desea una caracter{stids de impedancia eldc-
tricae eseucialmente uniforme sin grandes frluctuasciones en i
la zona de temperstura interesada. La amplia zona de cons- i
tante dieléctrice esencialmente pls.ua. contra las caracteris-:
tices de temperatura de 1los compuestos de niobato se g re—~ v

cia mas cleremente cuando se compara con la zona muy e&tre-

i

:

che de la constante dieléctrica plana contra la caraote.ri:fs-;
tice de temperstura de 10s titanatos metdlicos de tierra al-.
calina, tales como el titanato de bax o, En este material, l
le zonse plene se extiende 86lo entre aproximadamente 2£259C. yi.
sproximadamente 802C,, oon una constante dieldctrioca de apm-;_
xi madamente 1200, i‘ﬁera de esta zona relstivemente estrecha,
la constante dieléct;-ica var{s muy briscamente con grados

relgab ivame nte pequefios de canbio de temperatura, La consta -

te dieléctrica méxima de titansto de bario se presenta a su
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punto Curie, sproximedamente 1209C., y es de aproximadamen-
te 6000, | ’

Por lo anteriormente expuesto se verd que la presente
invencidén proporciona muevos compuestos ferroeléctricos
adecuados como materiales dierdctricos o como materiajes
piezoeléctricos para una gran veriedad de usos. Los ante-
riores ejeuplos espec{ticos de composicidn han sid dados
e t{tuwlo de ilustrecidn de la inveucidn, quedando emtendido
que pueden introducirse varies moditiceciones sin por ello

eperterse de losverdaderos Iinmes y esplritu de la presente

invenci én,

#
N 0 T Ao - '
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Los puntos de inveuncidn propia y nueva que Se presen—

tan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en

_Espaiia, por velnte afios, son los siguientes:

19,~ Procedimiento para ls obtencidn de un compuesto
ceramico terroelcotrlico earsc terizado por comprender prin-
cipaimente une combinecidn vitrilicad de dxido de piomo,
pentéxido de miobio y un éxido de un metal elegi® en un
primer grupo compuesto de wltanio y circonio y un 6xido de
un wetal eleglido en un segundo grupo compuest 0 de oromo y
tungsteno, en proporcionee tales que el coutenido de metal
se encuentra aproximedemente en la proporcidn moler
Pb’m’z-(x-:-y)“x’_ayt donde A y B representa un metal elegido
en el primero y respectivamente en el segund grupo, y xXyy
tienen un veior mfnimo de eproximedamente 0.001, un valor
méx mo de aproximedemente 0.225 cuando A es circomio y B es
ocromo, ocusnd A es circonio y B es tungsteno, cumdo A es

titanio y B es cromo, y un velor méximo de sproximadamente
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04150 cuand A es titanio y B es tangsteno.

2%,- Procedimiento segiin punto 12, ceracterizado por el
hesho ée que Xy ¥y tienen un valor nﬂ.r-xim_o de aproximasdamente
0,020 y un valor méximo de api‘oximadamente 0.070 cuando A
es circonio y B es cromo y cuardo A es titanio y B es tungs—:
teno, y un velor mfnimo de aproximademente 0,050 y un vel or
méximo de aproximedamente 0160 cumndo A es circomnlo y B es
tungsteno y cuando A €8 titenio y B es cromo.

3%,- Procedimiento segidn el punto 12, caracteriza® por
el hecho de que X y y tiene un valor de aproximsdamente ;
0.045 cuando A es circonio y B es cromo y cuando A es titanid
¥y B es tungsteno, y un valor de asproximedamente 0.105 cusndo
A es oiroonio y B es tungsteno y cuamio A es titanio y B es
cromo, |

4%,~ Procedimiento caresterizedo por comprender prinbi-f
pelmerte una combinacidn vitrificada de xido de plomo, pen—
t6xido de mioblo, 6xido de circonio y dxido de czomo en pro-.
porciones. tales que el contenido de metal se encuenmtra apro-
ximedamente en la proporeidn Pb:ﬁhz_(x*y):er:ﬂry, en que
X y y tlenen cada umo un velor mfnimo de aproximadsmente
0,001 y un veLor mémimo de aproxi mademente 0,225,

58, Procedimiento segin punto 42, carx terizado por el :
hecho de que X y y tienen cada uno un valor mfnimo de apro- |
ximadamente 0,020 y un vel cr méximo de aproximadamente 0,070,

62.,— Procedimiento segin punto 42, cersoterizedo por el ;
hecho é.e Que Xy ¥ tienen cada uno u.n.valor de q;roximada.mez-i
te 0,045,

7%.- Procedimiento, cerecterizado por €l hecho de gue ‘
compreﬁde prinelpd mente una combingcidn vitrifl cad de fxi-

do de plomo, pentdxido de niobio, éxido de circonio y dxldo

de tungsteno en proporciones tales que el contenido de metel
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 se encuentra aproximedemente en la proporcidn Pb:NDo_(xav)

$4Ty: Wy, donde xXyy tienen cada uno un valor mfnimo de apro-?i
ximedamente 0,001 y un velor méximo de sproximadamente 0,225,
82,~ Procedimiento segtin el pumtv 72, caracterizado por
ol hecho de qe X y y tienr cade uno un velor mfrmimo de aprO{_v
ximedemente 0,050 y un velor méximo de aproximedemente 0,160,
92,~ Procedimiento segtin punto 72, caracterizsdo por el
hecho de que X y y tienen cada uno un'valor de aproximademen=—:
te 0,105, | |
108, ~ Procedimliento, carm terizado por el hecho de com-
prender principslmente uns combinacién vitrificeda de dxido
de plomo, pentdxide de niobio, Oxido de titanio y Sxido de
cromo en proporciones tales que €l contenido de metal se en-

cuentra gproximedemente en la proporcidn Pb:Nb T1_: W,

2~-(xty)* y
donde X y y poseen cede uno un valor mfnimo de apz-oximzaLd.amen---i
te 0,001 y un velor méximo de sproximadeamente 0,225, |
119,- Procedimignto segin punto 109, cerec terizaio por
el hecho de que x y y tlenm cada uwno un velor mfnimo de apro-
ximedamente 0,050 y un velor méximo de aproximada.mente 0.1860, |
129, - Procedimiento segdn punto 102, carateriado por el
hecho de que Xy y tienen cada uno un vélor de gproximadamen=-
te 0,105,
| 139,~ Procedimiento, caracterizado por comorenderx p‘inci-iﬂ‘
palmente una combihaoitSn vitriticada de éxido de plomo, pen-
téxmo de niobio, dxido de titenio y Sxido de tungeteno en

proporciones tales que el contenido de metal se encuaitra

aproximedamente en la proporcidn Pb:Nb : T:l.xzwy, donde

2-(xsy)
X y y tienen csds umo un velor mfnimo de aproximademente 0.00]
¥y un velor maximo de aproximadamente de 0.150,

142,~ Procedimiento segin pumto 138, carasterizado por el .
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por el hecho de que x y tienen cada uno un vaLor minimo de'

aproximadamente 0+020 y un valoB maximo de aproximadamente
0.070.

153.- Procedimiento segln punto 132, caracterizado por

510.— si hecho de que x y y tienen cada uno un valor de aproxima-

damente 0.045. '

162.- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN COMPUESTO
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