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Bl titenato de bario, por efecto de su elavadae constante
dielectrica, es un meterial mievo nmuy epropizdo pars cmdense-
dores, pero su posibllided de aplicacidn en la prictice s di-
ficulta vor el hecho de que la DK a 120¢ pregente un mdximo p,ri
mmeisdo, a cuyee dos lados los valorss o coeficlentes dependen
my Lusrissente de la tasperaiura.

Ta de importancia degplszar este mdximo a zones de Yespe-
refurs qus no se alcancen al emplear vitanatos o ¢ue prdctice=
mente se hegan desaparecer, o sea, se ensanchen o aplanen. Lg- !
to congtituye el objeto gue sirve dg bass al presente lavento.

Se ha dedo ya a conocer el lograr, por adicidn de SrTidg,
a BaliOy, un desplazamiento del méximo de la DK a termperaturas
ten bajes como se cuiera. Por lo deméds, los valores DK desclen
den entonces, por fueras de una caaposicidn optima de la nezcla,
répidaesente a valores de pocbs cientos. Este incomveniente lo
evitan nezcleg de por si conocides de Be;TiO_-; y BaZr0je Por lo |
demds aquf ol desplegamiento del méximo no tiene luger a tempe-
raturas suficiantemente bajes.

Tambien es conocido el procedimiento de elaborar mezcles
de BaliOy y SrZr0s. Con esta elaborseidn se originan eristales
aixtog y embonces el mimero de .iones Ba“% sustituidos en el
4

33953103 por Sret es izuel al ndmero de Los ionss UivE (ue se

nen reeiplezedo por lones Z'r4i. 51 se determina de tales crista
les mixtos la constaibe de dielectricidad o el Aagulo de pérdi~

da ea dependencia de la temperatura, entonces se obilenen han-

dan de curvas ¢ue se caracterizen por un pardumetro, a saber,

por la relacidn de mezcla de Balil3 a 5rZr03. o existen otros
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Segin el invento el mimero de grados de libertad de cue |

sredos de livertad.

se dispone para la producclén de un cristel mixto de titaneto, .
se emmente por el hecho de que en el titanato de hario se svs-é
tituyen al nmismo iempo ioues Ba2t en parte por iones Srét o |
Pt o iones T14i en relacidn diversa de esiog, en parte por ;
iones Zrdt—o n“'+ para lo emsl se mezclan LaCO3 ¥y Sr003 0 .'E’bo2
con Ti0, y 2r0p o SnOy y se sinterizen. |
Graciag o egto se pueden por ejemplo combiner com indepen-
dencia reciproca los dos efesctos erriba citedos, esto es, ‘el sﬁg
Htuir iomes Bal* por iones 5rYe iones Ti%* por iones Zrtt y

de escte modo se obtienen valores DK elevados des glazando el n

|
. |
xino a 70 G y mas bajo.
Por congiguiente, &L en los crigtales nixtos obtenido se- !
gin el invento se toma la constante dieléetrica o el dngulo dei
pérdida en dependencie de la temperaturs, emtonces se o‘btimen:f
be.ndas. de curvas hiparaméiricas atendiendo al mimero de los gr,glt
dos de libertad existentes. Igte aumento de la diversidad de
cristales mixtos disponibles eleva en ciertas circunstancias
la multiplicided de mezclas yo conocides de Ba&”‘iO3 ¥ SrZr0y en
grado consideraole y amolia el camo de los valores o coeficlien
tes ¢léctricos asequibles.
Bs relativasente dificil obtener criztales mixtos (xAy)
de (Baj 4S8 ) (Til__er )03 partiendo de una mezcla de titanatos
y circonztos que se preste para la produccidén de une mezcla 86

gin el invento, pues & ung reaccién se hen de aplicer primerand

-8

F
te las energias de enlace de los dxidos tetravalentes a los OxL
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dog vivalesrtes y sstas euergiss de enlace s relativarente

elavadas. Por eso se mezclan .Jea.,03 ¥ uICO3 1'102 T Zr02, se ha=

cen reeccional y se sinterizan. De este jodo se ovlienen cr.Ls-

tales mixtos préchticamente puros, emnpleando tenperatures rela-{

tivanente bajas y tienpos de caldeo rslativanente breves; el

ecuilibrio, el egtado de cristal mixto, se establsce uractlcap

mente por coipleto. ; ,
En estas mezclas no resultaba satisfactorio el cue el ,co_qj

- “ + i . . l
fieiaute de tewperaturs de le DE fuese todevie desasiado eleva

do. 4 vase de arseyos egtablecidss siguilendo consideraciones
-

. . . .
tedricae atomlsticas, se couprobd gue poseen iones de eproxirg

daniente ignal magaibud coio los Sret y Zr4+, pero - con 18 en lu?

sur de 8 elsctirones en la drbita precedents a la drbita de el“c

2

trones de velencia’a saber cue los lones P+ y los iones 5n4+

por zfecto de su accidn polerizedora mas endrgica contribuye

sy favorabiesente para cougeguir el fin persegnido por el pre

sen bz invento. Preporados de 33@103, en los que tauato iones

past

como tarpien iones Ti%t estén sustituidos por iones l’bz"',
y en relacidn distinta ds esiocs por iones u‘n4, presansan valg
res DK congidersblexante nos elevedog cue log de .Jam103 puro
no denuvestren précticamen fe ninguna irregularidad en el dese-
rrolio de la teuperainra de la DE y poseen un coeficiente tér-
mico bajo de la DX, La rslaeidn de mezcles

@2% 3 iones Pbt §

4+

iones B

jones San**

iones Ti
puede ancontrarse entre unos 98:2 6 2:98 dtomos por ciento.

N . R . . . s P
4 contimuacidn se describen algunos ejemplos de ejecucdorny
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del procedimie:to segin el invento:
1. (Ba983r2) (Ti8;jzrl§)Q3
en pesos 89 g Ba00'3

1,0 g 910, _ i

21,7 g 10, |

6,2 & 2rC, i

Los cuatro componemtes se mezelan con agua durante 18 ho-

rag @1 un molino o mortero de dgata. Despuds de separsr por

ebsorcidn, se reeliza la transformecidn & 1000-C durante dos |

horas en wuna corrialte de oxlgeno de prdximamente 20 1/hora. A

t
continvacidn se realize une seginda molieida en las misuss cons

dleciones e la primera. ) E

Del meteriel nolido se prensan tablstas con un espesor de:F
unos 2 mm y ur didmetro de unos 12 mm y se sinterizen a 1325»05
durente dos horas en unz corriente de oxfgeno de 20 1/hora.
2y3

(BaggFb,5) (Tiggdazg) Ogi (BagFhyp) (TigySnyg) O
en peso:

108,55 g 12é,2_9 g DBa 0‘03
55,93 & 57,5 & T10,
110,49 g 85,94 8 Po O

55,26 g 4,10 g 5n 0,

Se muelen los cuatro componentes durante 18 horas en un
molino de 4gata en 400 emd de mcetona. luego, después de sepear
por absoreldn, se efectlia la tramgfomacidn a 875-C durante
dos horas en une carriente de oxigeno de unos 20 1/hora.

A continvacidn se realize una segunda moliaxda durante 18

Zhig
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hores en 300 cmd de scetone. !
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Del asterial molido se prensan luegp %sbletas con un esPe*;-

I

sor de 2 ma y w didmetro de 12 mm, y se sinterizan en una co-

rrisme de oxfzeno de 20 1/hora. : |

In anbos casos se enplearon fauperatrras de sinterizacidn!

de 1150¢C, 1200#C o 1250¢C y la sinterizacidn durd 4 hores.

ia velocidad de cé,ildeo del horno fue en jod los tres cow

- 1
sog de 300%/hora. :

El procediziento deseri o ofrece ventaejes especiales cuan-
do scgln otra caracteristice del invento se procure cue el md~

ximo relativane:te plano de estas sustancias venga a caer apm;

[
Ximedaneite en el centro de la zona de teuperatura adecuade p_@f
ra el ennleo d¢ los condensadores l‘iechos de cuerpos cerémicos .
segin &l invento y tenge una smplitud por lo menos de unos 80-‘9?.
En efecto, msdien te otros engayos se ha comprovado yue, sin vail-
riar ewencieloente el velor de la DK, greclas a une variszcidn '
adecuada de la composicidn procentual del cusrpo cerdmico, 86 j
prede manrtener plana la curve teaperoture~DK y desplazarla en '-
amplios 1tnites, amoximedsmebe peralela a la ebscisa de la ten
peratura. De esta forsa se tiaie por ejeaplo le posibilided de
colocar el ndxiuo de lé DK de estas sustanclas de manara (ue
caige aproximadamente & 20-30¥C. A comsecuencla de la cedlda rg
lativa: @ % place de la DK hecia temperatures unds alias y nes
bajes, se pusde adewds corsesmir que en €l cempo reguerido de
teup eratura de en total wnos 80%C y mds, sea la DK del cuerpo

todavia extracrdinarissente elevada, & ssber superior a 4.500

y especialmente superior a 6000.
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%in embargo, debanos obmerver acui lo sigiiente: la proe :
dnceidn de las sugtancias, pariicularcaerte la 4ra sfo mscidn d;e
los (xidos de partide en la perowskits, se realiza de modo _r_gue;
las sustancias de parti G se mezclen entre si y se calienten .
conjunttanente. Si ahora se procade dé noiogue les sustencias ,
de partide se mezclen conjuntarente en condrnided a la este~
quiometria desvués requerida de la perowskite, entonces se co_m;*'
prueba cue el cuexrpo acabado o posee ya la compogicidn reque=
rida. Eete fendmeno se debe a e durante la ‘bf*ans.fomacién ¥ ;
sinterizacidén de la sustancla de ~p.:aL:r--l:ida en el cuerpo definiti

vo se volatllizan algunos couponentes en uve cantidad mas o ne

nos grende. En un cuerpo de (Be, Pv) (Ti, Sn) 0y es ante ‘odo E
el fxldo de plomo el fue en los tratanientos térmicos, necesa.-?
rios en &l decurgo de la obteneidn de los cristel es mixtos, se%
voletilize y conduce 2 perturbaclones de la estecuiometrie de :
la perowskite en &l cuerpo acebalio. Por e, segin otra ca.rac;
teristica del invento s S propone incorporar a la wmezcle de p@
tida les sustencias oue se volatilizan durante el {tratamiento |
térudico, especinlmerte el FbO en la mezela de partids, con un
exceso superior a la estequiometria. Bsta cantidad an excesno

se deternina cada vez del mejor modo median te ensayos y debe

gor tan gramle cue en el cuerpo dafinitivanente calcinedo se

garantice de nuevo jotalunente la estequioretrie de la perowski
t8. In efzecto, de este uwodo se agegura la elevada DK y su desa
rr0llo plano con un dngulo de pérdida relativazmte pecuefio del
cuer,0 cerdmico. En un cuerpo segin el imvento, cuya couposi-

cidn molar es couo sgigue:
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a0 795

!
Fuo 215 j
T102 794
Sn()2 215

e n& comprr6:ado cono cow enim te, por ejemplo, un exceso mo-

.
1
i
i
{
1
'
i
Al

ler del FbO en la umezcla de partide de unos 5 & 10, particular

e
|

aente 8 de la poreidn molsr del FuO en 1a perowgkita. Por c&?
siguiente, para obterer la perowsldta arriba indicade se agre..i
ga @ la mezela de partida, en lugar de 21 de FbO, 22 a 2‘3; deé
|

PoO. | i
In la figura se ha transportado ey lg horizontal la tem~ i
peratura T y en la Verticel la Di. Tl caupo de tempersturas E
de servicio pare el c¢uedebs aplicarse el wundensador hecho dell
cuerpo cerdmico, llega par e enplo de - 30-C hesta +80-C. EL |
desarrolls de la DE de un gran nfmero de clerpos fabricados po'r
el procsdimiento del luvento gueda ghora superado en la gopa sg
falade en lo figwa »ar las liness Ge punbe y trezos g, b. C.Q.i
po puede apgreciarse, ol néximo de la DK de les sustencias se-
gin el inveuto oS rolabivas avie plano. Adewds s mmm.{;m pry
i opdasmte av el cerlro del cempo de temperatra de - 30 has-
4o +80¢C y adesds la DK de estus sustenclas cae en los 1fnites

d=z este cazno de temyperatnu 88 solo a unog 4500 Legta 6000.

]
L]
H
[
]
]
]
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Ia presaate patente de fwencidn couprende las sia 1en’bes
reivindicaciones:

l.~ Procedimient o para la produccibn de cri stales nixtos
de titan ato, con slevados valores DX y bejos c,oéaficientes de

tenseratira Gs la DE, caractarizado porgue & la molscsla del ?
2+ ;

(%

titanato de bario se smbstituyen ol misuo tiempo iones Ba

parte por iones Srz* 0 P2+ ¥ enwlacidn distinte ds eslos so
gubgtituyen iones T rit+ en perte por lones zrt+ o Sn4+, partisn

o

do de una negele ds carbonato de berio ¥ de earbonsto de es- |
!
troneio, o de PbGy con Ti0, y Zr0, 0 Snly y haclendo mucc:'ronaf‘c'

este megele y sinterizeawdo.

2.~ Procediniento gesin lo reivindicedo en el puito 1, c2

rocterizado porqusz se wezcl ai BaCO3 ¥ t‘:&r‘CO3 con TiQ, y Zr0

2 2’ |

se hacen resceionar ¥ se sinborizen. B

|

3o~ Procedimiento seghn Lo reivindicado en loe puntos 1 6

2, cursetorizedo porue, en igar de los Llones Sre* con oeho |

electrones en la drbita precedente a la drbita mas exierior de
electrones, se susti iys a wig parte de log lones Ba?* en el

Ba{L"iOB, Ppor iones con 4l eei.ooho electronzs en le Srbita vrece=

daite a la Orbita mas exterior de sleclrones, por ejeamplo ijones

Polt.

4= Procedislento segin lo relv indicado en los puntos 1 6

elecirones en lz Srbita precedente & la Srbita mes exterior de

eleci;rones, se swiltuye via parte dz los iones Ti4+ en el
BaliOy por lones con dieciocho electrares e la drbita prece-

dexte a la orbite mas exterior de eloctrones, por ejemplo ion
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5o~ Procedimiert o segin 10 r2LViydieado en los puntos 1 al
1
!

Sn‘“.

4, ceraclerizado pormu e en el ﬁaﬁiOB se sustituyen el mismo

2+ y los iones Zph+ por iones can deciocho

tiempo los ioues S
elactrmes en la drbita precedente a 1g Srbite mas ex'terior‘ dei
electrones, por g emplo por Pb=’ y snd+ | |

64= Procediniento seghn lo relvindicado en los puntos 1 aj
5, carscterizado poriue la composicidn de las mezcle’s 50 mcue_;;x
tre en los limites entre 98:2 y 2:98% de tomos.

Te= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5, carac;-
terizado porcue se suslituyen tento iores de bario por iones :
de plomo y tenlo iones de titanio por iones ds estafio que la
mezcla corresponde & la siguiente ¢auposicidn:

(Bag, g¥bo, ) (Tig o5m,8) O30

Se— Procedimiento segin lo reivindi cado en los punpe .l aif
1, caracterizado porcue, conservando lo maes completamzente poaig
ble la estecuiometria correspondiente al reticulo de la perowsi{_i_.
te, entre les sustancles bivel eites y les tetravalembes en el
cuerpo completasente caleinado los dxidos bival entes y tetrava
lentes y la relacidn molar entre los dxidos tetravelentes se es
cogen de wanera ¢ue un maximo relativazente plano se situa aplj?_

xirnads:ente en el centro (pe e. en unos 20-30:C) de un amplio

LI%g

campo de temperaturas de servicio de 80 o mas en mimeros redo]
dos, y en los limites de este campo de teaperatura el valor
DK sea por lo mems de unos 4500, especialuente de unos 6000.

9.= Procsdimient o segin 1lo reivind cado en los puntos 1 a

4‘1%:.7

. #
8, caracterizado porgu e para mentener la relacion moler reqguex]
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da en el cuerpo acebado, los componentes oxidicos voldiiles en
la transfomecidn y sinterizacidn del cuerpo se agregen & la meg
cla de partida en una relacidn molsr aumentada.

10+~ Procedimiento segin lo reivindicedo en los puntos 1 &
9, ceracterizado porque los Oxidos de Ba, Pb, Ti y Sn sé treng
foma e ¢l cusrpo persesnido y se ginterizan conjuntazan te.

1l.~ Procedimieto segun 1o reivindicado en el munto 10,
caracterizado porcue el PbO se ingc orpora en exceso a la nmezcla
de pritida.

12.- Procedimiemito segin lo reivinlicado en el pumto 113
eeracterizado parque la proporeidn molar del PhO es de unos 5

a 104 mayor ue la gwe corresponde a la proporcidn molar del

Pb0 en el cuerpo scshbado.
13.- Procedimiento segin lo reivindicado en los puntog 1 |
a 12, caracterizedo porcue se escoge wia mezcle de pariida tal

cue @l cuerpo acabado posea les siguientes proporciongs molares

de log dxidoss DBa0 T95%
FbO PAL
Tio, T3
Sn02 2158

4.~ Procedinmiento para la obteacidn de mezclas de titana
to con valores DX elevados y bajos coeficientes de tauperatura
del DX y prdeticanente sin mdximo DK.

Segin se describe y reivindica en la presente memorie deg

criptiva y gse 1lustra con log planos ¢ve & la misua e acanpa-

fien.
Consta la presente manoria de once hojes folladas y eserg
tas & méguina por wia sola de sus caras. . pi-‘m[;, 1959
i |
- W

Madrid, (a

p
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