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MEMORTIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la fabricacin de com=
posiciones cerdmicas piezoeldetricas y a artfculos de manu-
factura fabricados a partir de las mismas. Més particular—
mente la invencidn se refiere a la fabricacidn de umos Pro=
ductos cersmicos ferroeléctricos nuevos y mejorados que son
agregados policristalinos de determinados constituyentes. Es
tas composiciones piezoeldctricas se sinterizan en productos
cerdmicos por medio de técnicas ordinarias en cerdmica Y des
pués los productos cerdmicos se polarizan por medio de la a-
plicacidn de una tensidén continua entre los electrodos para
impartirles propiedades electromecénicas de transduccidn si-
milares al bien conocido efecto piezoeléotrico. La invencidén
se refiere también al producto calcinado de ingredientes
brutos y a los artfculos de manufecturs tales como transduc

tores electromecdnicos fabricados a partir del producto cerg

mico sinterizadoe = =« = = = = - - - - ---- - - e e o

Los cuerpos cerdmicos materializados por la pre—

sente invencidn existen bdsicamente en la siguiente solucidn
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sdlida: (1) el sistema binario de Ph(Mg, /;Nb, /3)03-%53103,

(2) el sistema ternario de Pb(Mg, /5lfb, /3)03-PbT103-PbZr03

en el que el &tomo de niobio puede estar reemplazado por
téntalo, ¥ (3) la solucién sdlida que comprende dicho siste-
ma ternario y el aditivo para el mismo, en forma de 6xido, de
por lo menos un elemento eleglido del grupo compuesto por man-
ganeso, cobalto, niquel, hierro y cromo hasta el 3 por ciento
on peso, Debido a su coste mds bajo, facilidad de fabricacién
en distintas formas y mayor duracidn a alta temperatura y/o
hunmedad que las sustancias orisitalinas tales como la sal de
Rochelle se han hallade reclentemente muchas aplicaciones de
los productos cerdmicos piezooléctricos con los transductores
electromecénicos o los filtros electromecdnicos de ondase Las
caracterfsticas piezosldctricas de los productos cerdmicos va~
rian aparentemente con los tipos de aplicaciones. Los transdug
tores electromecdnicos tales como un captador fonogrﬁfico y
un micrdfono requieren una alta tensién de salida y una res=
puesta plana de las caracteristicas de frecuencia's Por ello,
los materiales cerdmicos plezoeldciricos deben tener un coe~
ficiente de acoplamiento electiromecénico susiancislmente ele~
vado y una alta constente dieldctrica. Los filtros electrome-
canicos de ondas para filtros de 455 ko IF de receptor de ra-
dle y para filtros IF de sonlido de 4,5 mc de TV deben tener
un valor especi{fico de cqeficiente de acoplamiento, una baja
resistencia resonante y un elevado factor de calidad mecdnicas
Adends, los transductores requieren una gran estabilidad com
la temperatura y el tiempo en la frecuencis resonante y en o-

tras propiedades eldctricas. Ademds, es de desear que el mate-
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rial cerdmico tenga ung devada temperatura Curie para su

uso a alfa temperaturas = = = = = = = = - - - - - .- -

Como productos cerdmicos mds prometedores para
estos requisitos se encuentran en amplio uso el titanato de
plomo~circonato de plomo y el titanato de plomo~circonato
de plomo-estannato de plomc,.y_sus‘propiedades ge revelgn
en las patentes norteamericanas nimeros 2-;08.244 y
2,849,404, Se han realizado algunas modificaciones de los
productos cerdmicos a base de circonato~titanato de plomo
por medio de substituciones y de adiciones de distintos

elementos como me indica en las patentes norteasmericanas mi-

‘meros 24906.710, 2.9114370, 3,006,857 y 3+068.177. Entre

los productos cerdmicos piezoeldetricos obtenidos a partir
de estas patentes y los productos cerdmicos cldgicos g bha-
se de titanato-circonato de plomo no hay, sin embargo,
materiales que satisfagan todas las caracterfsticas siguien
tes: que el factor de calidad mecdnica Qy sea mayor de 1.000,
que la registencia de resonancis ses baja, que el coeficien~
te de acoplamiento piezoeldctrico Plano sea mayor del 30 por
ciento y ademds que la estabilidad de las propiedades plezo-
eléctricas con la temperatura ¥/o el tiempo de funcionamisn-
t0 sea excelente, Sin embargo, para un dispositivo eldctroe~
nico especial se ha pedido recientemente un material cerdmi-

¢o que satlsfaga estos requigitos, = = = = = - e - o = o - o

Un eircuito mejorado captador del sonido de un apa-

rato IV de transistores requiere un nuevo regonador cerdmico
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de 4,5 mc compuesto de un modo de cizallamiento en espesor

que presenta preferentemente electrodos constituidos por de
posicidn smelectrolitica a bajas temperaturas para evitar la
despolarizacidn. Por ello, los productos cerdmicos piezoelée
tricos para este nuevo dispositive deben tener una bueng re-
sistencia a la solucidn de deposicidn anelectrolitica y una
excelente adherencis para con los electrodos obtenidos por

deposicidne = ~ = = o - - - . - m - e e e e e e - .-

Por ello, el objetivo fundamental de ls presente
invencidn es proveer materisles cerimicos piezoeléetricos
nuevos y mejorados que cumplan las propiedades indicadas an-

teriormentes = = = = = ¢ - - - - - - - - .- - - —-- -

Otro objetivo de la invencidn es proporcionar pro-
ductos cerdmicos plezeeléctricos nuevos caracterizados por
ung constante dieldctrica ¥ por un coeficiente de acoplamien~
4o piezoeldctrico relativamente elevados, asf como por sus e-

levadas estabilidades a la temperatura de funcionamiento. = =

Otro objetivo de la invencidn es proporcionar PYO
ductos cerdmicos plezoeldctricos me jorados caracterizados por
un factor de calidad mecénica muy elevado, por una resistencia
resonante baja, por un coeficiente de acoplamiento piezoeldce
trico relativaﬁente elevado, por una alta estabilidad a la
temperatura y al tiempo de funcionamiento y por su alta re~
sistencia a la humedad y a las soluciones de deposicidén ane-

lectrolfticas = = = = w s b m e e cccmrc e m e .- - -
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Adn otro objetivo de la invencidn es la provisidn
de transductores electromecdnicos ¥y de resonadores de disco
de cizgllamiento en espesor mejorados utilizando, como ele~
nmentos activos, un cuerpo polarizado electrostiticaments de

las nuevas composiciones cerdmicase = = = = = = = = ~ = - -

Otro objetive es la provisidn de materisles cerdw
micos que presentan tanto un elevado sfecto piezoeldetrico
como uma altg congtante dieldectrica. Ias composiciones coerdw
nicas plezoeldctricas segin 1la presente invencidn Pusden ser
vir plenamente al fin previsto y el proceso para obtenerlos

aparecerd ficilmente de la descripoidn siguisntes = = = = =

Ia presente investigacidn se ha realizado de la siw
gulente manerat Se halld que se formaba una solucidn sdlida
segin una estructurs de tipo perovekita partiendo de una
mezela de 3b(Mg1/3Nb2/3)03 y PbTiO3 en todas las proporcio-
ness La solucién s81ida tiene un 1fmite de fases morfotrépi
cas en una composicidn de 59,0 moles por ciento de
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 ¥ 41,0 moles por ciento de PbTiO3. El coe~
ficiente de acoplsmiento piezoeldctrico plano es el mis ele
vado en la proximidad de la composicidn morfotrdpica ¥ se
hace inferior cuando una composicidn se aparta de la morfo-
trépicas El descubrimiento en el presente sistema es el mis-
mo que para el titanato-circonato de plomo. Ademds, se ha eg
tudiado un sistema ternario de 3b(Mg1/3Nb2/3)03, PbTiO3 ¥
PbZrO3 para hallar una buena composicidn piezoeldetricae EL

slstema ternario existe tambidn como sélucidn sdlida en todas
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las composiciones. La propiedad piezoeléctrica es considera—
blemente mejor en el sistema tefnario que en el anterior sig
tema binario, y es excelente en la proximidad de la composi=-
cidn morfotrdpica. La solucién sflida del sistema ternario
existe en una estructura del tipo perovskiia de
Pb(M81/3Nb2/3)03 que se modifica reemplazando parcialmente
puntos de (Hg1/3sz/3) con Ti y/o Zr. Dado que existe
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 en una estructura de tipo perovskita expre-
sada por medio de 1la férmula gensral 12‘34*05' (en 1a que A
es un 16n divalente, B un ién tetravalente y O un ién de ox{
geno), la relacidn atdmica de Mg:Nb en el punto B deberfs ser
1312 para que el oristal de soluciln sélida fuera eléctrica=
mente neutro. Cuando la relacidn atdmica de Mg:Nb se desvia
de 1:2, la estructura existe como un compuesto no estequiomé
trico que forma punios vacantes. Esto da por resultado una
baja resistividad y wna polarizacidn pobre. Si la desviacidn
e3 grande, el slstema ternario existe en dos fases que tam-
bién dan por resultado una baja plezoelectricidad. La utili-
zacidn de Ca, Sr & Ba en vez de Mg hace bajar la plezoelec—

$r1cldade = = = m @ = - .- - - . .- - .- .-~ -

Segin otra caracter{stica de la present; invencidn
se gfiade al sistema ternario un dxido de por lo menos un ele-
mento elegido del grupo que incluye manganeso, cobalto, ni-
quel, hierro y cromo, para reduclr la resistencia resonante,
sumentar el factor de calidad mecénica Qy ¥ bajar la varia-

cién de temperatura de la frecuencia resonante. Es de desear
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que la cantidad de aditivo, en forma de dxido, sea de hasta

3 enpesds — - - - - - m-c m e e e e — -

La presente invencidn tiene varias ventajas por lb
que se refiere al procedimiento de fabricacidn y a la apliocg
cién é filtros cerdmicos y otros -artfculose Es conocido que
la evaporacidn del PbO durante la cochura es un problema de
la sinterizacidén de compuestos de plomo tales como titanato-
-circonato de plomo. Lia composicidn inventada presenta, sin
embargo, una cantidad menor de Pb0 evaporado respecto a la
que presents normalmente el titanato-circonato de plomo. El
sistema ternario puede cocerse sin ningin control particular
de 1la atmdsfera de Pb0. Se obtiene un cuerpo bien sinterizade
de la presente composicidn coclendo en un crisol cerdmico con
una tapa de un producto cerdmice de A1,03. Es deseable una
alta densided de sinterizado para una mejor resistencia a la
humedad y para la constitucidn de cédpsulas cuando el cuerpo
sinterizado se aplica a un resonador y otros artigulos. El
cuerpo de densidad especimlmente elevada de la presente in-
vencidn tiene una alta resistencia a la corrosidén con los
reactivos de deposicién electrolitica Y juega una importante
funcidn en la formacidn de electrodos mecdnicamente resisten-

tes para resonadores de modo de cizallamiento en egpesor, en

forms e i8C0e = = = = = = = = o - - o e o e e - - = e

Los cuerpos cerdmicos fabricados ror medio de la
presente invencidn presentan un coeficiente de acoplamiento

plezoeléctrico plano k,, superior al 30% y un factor de cali=
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dad mecénica Qy superior a 1000, mientras que los productos
cerdmicos cldsicos de titanato-circonato de plomo,
Pb(T1-Zr)0;, presentan un Q de aproximadements 400. Los ma-
teriales cerdmicos de bajo factor de calidad mecdnica tienen
un bajo potenclal en aplicaciones para dispositivos electrd=
nicos. Para aplicaciones en osclladores de banda estrecha se
precisa un alto factor de calidad mecédnicae. El materisl cerd-
nico de la presente imvencidn da una resistencia resonante R
inferior que la de los resonadores corémicos piezoeldctricos
que pueden obtenerse comercigslmente y por lo tanto es adecua~
do para filtros cerdmicos de 455 ke & 4,5 me. Por ejemplo,
los resonadores de disco de cizallamiento en espesor de 4,5
me con un didmetro de 2,8 mm que emplean materigles cldsicos
han presentado una resistencia resonante R de 2,5 ohmsa,

¥ un factor de calidad mecédnica Qy de 200 y los resonadores
de disco de 455 ke Que emplean materiales similares han pre-
sentado una resistencia resonante R de 12 a 15 ohms,'un fac-
tor de calidad mecénica Qy de 400, 0,1% de cambio en la fre-

cuencia resonante dentro de la gama de 202C a 852C

[(W x 100%), slendo £r(85%C) y £r(202C) 1a

frecuencia a 852C y 20%C reapectiVamente:] ¥y un coeficiente
de acoplamiento plano kp de 35%. Por el contrario, el resona-
dor de disco de cizallamiento en espesor de 4,5 mc que empleg
la composicidn cerdmica segin la presente invencidn presenta
una R de 1,0 ohms, y un QM superior g %00, ¥ el resonador de

disco de 455 kc que emplea los presentes materiales tiene ung
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R de 1,7 a 2,5 ohms, un Qy de 1500 a 2400, un coeficiente
de acoplamiento plano kﬁ de 38% y 0,6% de cambio de fre-
cuencia resonante dentro del orden de 202C a 852C. Los mg
teriales inventados tienen claramente caracterfsticas pie
zoeléctricas muy mejoradas en copparaeién con las de los

materinles CligicoBe = = = = m = = = = = = " - = - - - - -

La variacidn en el tiempo de la frecuencia reso-
nante puede expresarsé, de maners general, por medioc de la

rmulet = = = = - .- - - - - S

Af ‘
- = A 1081°T + B

en donde T es el tiempo de envejecimiento, A una constante
referida a una variacidn de tiempo a temperatura constante,
¥y B una constanté decidida por una condieidn inicial inde~
pendiente del tiempo de envejecimiento. Mientras el mejor
naterial éue puede hallarse comercialmente tiene un 0,08%
de A, los materiales de la presente invencidén tienen 0,065%
a 502C para un periodo de ensayo de 1.000 a 10,000 horas.

E1l presente valor de A es mds adecuado para resonadores. =

La presente invencidn se describird ahora en deta-

lle con referencia a los planos anexos, en 10s cualess = = -

la fige 1 represents un diagrema triangulaer de
composicidn del sistema termario wtilizado en la presente

invenc j_an; - e w e me e e o o e e o em em we e wm
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la fige 2 es un diagrama que ilustra la estruo-

tura cristalina de las muestras segin se determina por me

dio de andlisis con ray08 X; = = =~ = = = = = = = = - = =

las figs. 3 ¥ 4 eon representaciones graficas
del efecto del cembio de composicidn sobre la constante
dieléctrica (€) y el coeficiente de acoplamiento plano
(kp) a 202C y 1 kc para el nuevo sistema ternario bésico
be(Mg1/3Nb2/3)O3-be$iO3-szZr03 como parametro de
Pb(Mg1/3Nb2/3)03, adoptdndose los valores de sistems bina-
rio (x=0) de Jaffe y otros, publicados en el Journal of
Research of the National Bureau of Standards, vole. 55, nime
5, Noviembre 1955, pdginas 239-254; = = = = = = = =~ = = = =

la fig. 5 es una representacidn grafica de la
dependencia de la temperstura de la constante dieldctrica
(¢) de unas composiciones bésicas dedas a t{tulo de ejem—

plo, segin la presente invencidn; = = = = = = = -

la fige 6 es una representacidn gréfica de la de
pendencia de la temperatura de la constante dieléctrica
(£) de las composiciones dadas a tf{tulo de ejemplo con adi

tivos segin la presente invencidn; w = = = = = = = = = =

la fige 7 ilustra gréficamente la dependencia de
la temperatura del coeficiente de acoplamiento plano (kp)
de las mismas probetas que las utilizadas en la fige 5; = =

la fige. 8 ilustra graficemente la dependencia de
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la temperatura del coeficiente de acoplamiento plano (kp)
de las mismas probetas que las utilizadas en la fige 6; -

la fig. 9 representa gréficamente la dependencia
de la temperatura de la frecuencia resonsnite de las composi

ciones dadas a t{tulo de ejemplo.segln la presente inven-

la fig. 10 representa graficamente las caracterfs-
ticas de envejecimiento de la frecusncla resonante (fr), coe
ficiente de acoplamiento plano (kp)‘y capacitancia (C) de las
composiciones dadas a titulo de ejemplo segin la presente in-

vgnoién. __________________________

Con referencims a la figs 1 que representa el dia-
greama triangular de composicidén de la solucidn sdlida terna-
rig Pb(Mg1/3Nb2/3)03-PbTiD3-PbZr03, en donde las distintas

posiciones A-U tienen los valores sigulentegs: = = « = = = = =
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Relacidn molar de la Relacidn molar de la
Posicidn composicidn bdsica Pogicidn composicidn bisica
PbTi0 PbT10
Pb(Mgy /38b, /300, 3 Pbzx0, Pb(Mg, /3N, 3)0, 3 Ppz204
A 0,875 0,125 0,000 T 0,010 0,615 0,375
B 0,875 0,000 0,125 M 0,125 0,625 0,250
c 0,050 0,000 0,950 N 0,250 0,625 0,125
D 0,010 0,040 0,950 0 0,500 0,500 0,000
E 0,010 0,813 0,177 P 0,500 0,375 0,125
F 0,187 0,813 0,000 Q 0,500 0,250 0,250
G 0,625 0,375 0,000 R 0,125 0,250 0,625
H 0,625 0,125 0,250 s 0,0625 0,3125 0,625
I 0,500 0,125 0,375 T 0,0625 0,500  0,4375
J 0,1875 0,1875 0,625 ") 0,375 0,500 0,125
X 0,010 0,240 0,750
el sigtema de dentro de la regidn poligonal ABCDEF presenta
~un coeficiente de acoplamiento plano de aproximadamente 5%
o superior. Dentro de la regidn poligonal GHIKINO los produc
tos cerdmicos presentan un coeficiente de acoplamiento plano
e de aproximademente 20% o superior. Dentro de la regidn poli-

gonal PQRSTU, que incluye composiciones de 50,0~6,25 mols por
ciento de Pb(Mg, /3Nb2/3)03, 50,0=25,0 mols por ciento de POI0,
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y 62,5-12,5 moles por olento de FbZr0,, los productos cerimi-
cos presentan un coeficiente de acoplamiento plano de aproxi-
madamente 30% o superior. Con referencia en particular a la
figo 2, las composiclonss de cerca del 1imite de las fases
morfotrdplcas (M.PeB.~1), particularmente las que contienen
37,5-12,5 moles por ciento de Pb(ﬁg1/3Nb2/3)O3, dan produce
tos ceramicos que tienen un coeficiente de acoplamiento pla-
no de 40% o superior. Este valor es més alto que el valor o
tenlble con las composiciones de la proximidad del 1f{mite de
las fases morfotrdpicas de la solucién sdlida ternaria
PbTiO3-PbZrO3-EhSnO3, descrita en la patente norteamericans
n? 2,849,404, Ademds, las composiciones de la regldn poligo-
nal GHIKINO que contienen aditivos, tales como Mh02 ¥y similg
res, presentan una pequefia resistencia resonante, y también
algunas composiciones de la regién GHINO o JKIM presentan un
pequeiio camblo de la frecuencia resonante, menor del 0,5%
dentro de la gama de temperaturas de 20 g 8520, Egtos produce—
tos son muy adecuados como materiales cerdmicos piezoeléctri-
cos tales como filtros cerdmicos de 455 k¢ para uso radiofdéni
co y filtros cerdmicos de 4,5 me bara uso eﬁ V. Ia regidn
IJMN ineluye una composicidn que presenta el mayor coeficlenw
te de acoplamiento plano de entre todas las composiciones de
la presente invencidn. La composicidn del mayor coeficiente
de acoplamiento plano es 25,0 moles por ciento de
Pb(Mgd/3Nb2/3)O3, 37,5 moles por ciento de PbTiO3 y 37,5 moles

por ciento de PbZr03. Casi todas las composiciones de dentro
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de la gama presentan un coeficlente de acoplamiento plano de

mésd9123%. ------------- e am wm a0 e we we em e - -

EJEMPIOS PRACTICOS

Para obtener materiales cerdmicos segin la presen-
te invencidn, se mezclan intimemente con agua destilada, en
un molino de bolas forrado con caucho, los materiales de par-
tida que incluyen P10 ¢ Pby0,, M0 ¢ MgC04, Nb 05 é Nb(OH)S,
Tioz ¥y Zr02 Yy aditivos elegidos del grupo que incluye Mnoz,
Co0, NiO, FeziD3 N4 Cré03. Se obtiene el mlsmo efecto con la a~-
dicidn de aditivos antes y despus de la calcinacidn de las
composiciones bésicas. Cada carga se dosifica de manera que
proporcione aproximadsmente 100 g de material egloinado. Las
mezclas, despuds de secadas, e moldean en las formas desea~
bles a una presidn de 400 kg/cm®. Tos bloques se calcinan a
8502C durante dos horas, se pulverizan en himedo en el moli=-
no'dg bolas y se secane. Los prqductos gecoa que contienen unag
peéueﬁa cantldad de agua destilada se moldean en discos de
20 ma de diémgtro Y 2 mm de espesor a una presidn de 700 kg/cmz.
Losg discos moldeados se éuecen a una femperatura deseable du-
rante un tiempo conveniente. En esta invencidn se utiliza un
perfodo de calentamiento de 45 minutos. Segin la presente in-
vencidn no hay necesidad de cocer la composicidn en una atmbs-
fera de Pb0 y no se requiere cuidado especial por lo que se re

fiere al gradiente de temperatura del horno, en contraposicidn
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con la téonica anterior. Asf, segin la presente invencidn, pus
den obtenerse ficilmente productos cerdmicos piezoeléetricqs u
niformes y excelentes pof gimple recubrimiento de las muestras
con un crisol de alimina. Los productos cerdmicos sinterizados
5 se pulen por ambas superficies hasta el espesor de un nilime—
tros E1 disco pulido se recubre pof ambas superficies con pin=-
tura de plata y se cuece a 8002C para formar electrodos. La
probeta con los electrodos formados en la misma se engaya para
determinar su constante dieléctrica y los factores de disipa=
10. cidn a 202C con una humedad relativa del 50% y una frecuencia
de 1 kce Para la polarizacién, las probetas se imergen en un
bafio de aceite de siliconas a 10020, se cargan por ﬁedio de una
tensidn continua de 4 kv/mm durante una hora, y se enfrian a
temperatura ambiente durante treinta minutos. Se han medido
15¢ las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de las probetas
polarizadas y se indican en las tablas 1 ¥ 2. Se hizo una me-
dida de las propiedades piezoeléctricas por medio del circui-
to normal IRE y se determind el coeficiente de acoplamiento
plano por medio del método de la frecuencia resonante respec—
20, to a la frecuencia antirresonante. E1 andlisls con rayos X
se realizd a temperatura smbiente por medio del método del pole

vo.—-—--—————--&- ------------ - ow = e ws

Los mimeros de las probetas de las tablas 1y 2 ¥
las reglones de composicidn segin la presente invencidn se i-
25, Iugtran en 1la fige 1, que representa el diagrama triangular de
composicidn e la solucién sblida Pb(Mgq/3Nb, /3)03=PbTH0 3~PhZz05.
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Las composiciones definidas por el poligono ABCDEF tienen
caracter{sticas como las descritas anteriormente y se ilug
tran en detalle en las tablas 1 y 2. Con composiciones ce-
rémicas que contlenen mds de 8%,5 moleg por cliento de
Pb(mg1/3Nb2/3)03ula plezoelectricidad es débil y su coefi-
clente de acoplamiento plano es bajo. Por esta razén se ex—
cluyen del marco de la presente invencidn. Las composiciones
que contlenen una pequefia cantidad de Pb(Mg1/3Nb2/3)03 exig=
ten en un cuerpo mal sinterizado lo que da por resgltado ba-
jas propiedades piezoeldciricas. Por ello, las composiciones
cerdmicas deber{an contener mis de un mol por ciento de
Pb(Mg1/3Nb2/3)03. Es bien conocido afladir una pequefia canti-

275
zoeldéctricas. Sin embargo, la presente invencién deja claro

dad de Nb 0. al Pb(Ti-Zr)03 para mejorar las propiedades pie

que aquellas.composiciones que contienen sdlo uns pequefia
cantidad de Pb(Mg1 /3Nb2/3)°3 presentan poca capacidad de sin-
terizacidn y por lo tanto tienen propiedades plezoeléotricas
inferiores que las indicadas anteriormente. Esto indica que
la adicién de una pequefia cantidad de Pb(mg1/3Nb2/3)O3 no
tlene efecto promotor en la sinterizacidn de Pb(Ti-Zr)03. Por
el contrario, las composiciones que contienen PbTiO3 en 81,3
moles por clento o més pueden sinterizarse dificilmente en
productos cerdmicos. Por ello, se han exclufdo del marco de
la presente invencidn. Ademds, las composiciones cerimicas

que contienen 95 moles por ciento o mds de PbZr03 presentan
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sdlo una baja piezcelectricidad a temperatura aproximadamente
ambiente y se excluyen también del marco de la :presente inven

cifne m = c mr r e e .- - - - - R

En la fige 2, que representa un diegrama que muestra
las fases cristalinas de las composiciones cerdmicas ségﬁn la
presente inveneiGn, como se determinan a temperatura aﬁbiente
por medio del método del polvo por endlisis con rayos X, T
representa la fase tetragonal (F. tetrs) que tiene una ferroe-
lectricidad, R representa la fase romboédrica (F. romb.) que
tiene una ferroelectricidad, y P.C. representa la fzse pseudo-
cibica (F. psc.) que también es ferroeléetrica. En este sigte-
ma ternario, existe un 1{mite de transicidn morfotrdpica que
incluye composiciones prdéximas a las probetas mimeres 5, 21,
12, 33 y 38« Asf, el limite de transicién pasa junto a una
composicidn que comprende 59,9 moles por ciento de
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 ¥ 41,0 molea por cilento de PbTiOB, Unlg COMpO=
s;ciép que contiene 50,0 moles por ciento de Pb(Mg1/3Nb2/3)O3,
37,5 moles por ciento de PbTiO3 ¥ 12,5 moles por ciento de
?bZr03, ung composiciénrque contlene 37,5 moles por clento de
Pb(Mg4/3Nb2/3)03, 37,5 moles por ciento de PbTi0y y 25,0 moles
por ciento de PbZr03, una composicién_que contiens 25,0 moles
pof ciento de Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, 37,5 moles por ciento de
PbTiO3 y 37,5 moles por ciento de PbZrOB, ¥y una composicién
que contiene 12,5 moles por cilento de Pb(Mg1/3Nb2/3)03, 37,5

moles por ciento de PbT103 ¥y 50,0 moles por clento de PbZrOB,-

Las figs. 3 ¥ 4 indlican que cuando se cambia ung re-
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lacién molar (rem.) de PbZrO3 por PbTi0. con una proporcidn

constante de Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, las compgsiciones cerémicas

de la invencidn de cerca del 1lfmite de transicidén morfotrdpi
ca (M.PoB.~1) dan las constantes dieléctricas (€) més eleva-
dag y los coeficientes de acoplamiento plano (kp) més altos.
Ello es un ejemplo de morfotropismo entre las fases ferroeléc—
tricas en solucidn sélida de un compuesto complejo con estruc—

tura de tipo perovekitae = = = = = = = = - - - - -----—--

Las figse 5 y 6 muestran la variacién de temperatura

en la constaente dieléctrica de las composiciones cerdmicas se-

g8n la presente invencidn sin aditivos (Compe bas.) y con adi-

tivos (Compe c. ads.) tales como MnO_ y Co0. Se observard de

2
las figss 5 y 6 que las composiciones ceramicas de la presens=

te invencién tienen una temperatura Curie relativamente alta.—

Las figso,f ¥y 8 muestran la variacién con la tempe~
ratura del coeficlente de acoplamiento planoc de las mismas
probetas que las de las figse 5 ¥ 6. Se desprenderd de estas
figuras que las composiciones ceramicas segin la presente in-
vencidn tienen evidentemente propledades piezoeldctricas uti-

lizables en ung amplia gama de temperaturas, — - = - = =« = - =

La fige 9 muestira la dependencia respecto a la tem-
peratura de la frecuencia resonante (en ordenadas) de las com
posiciones cerdmices de la invencidn, medida dentro de la ga-

ma de temperaturas de 202 a 852C. Queda claro de esta figura
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que las composiciones ceramicas de la invencidn tienen una

pequefia variacidn de temperatura en la frecuencia resonan—

La fige 10 muestra las caracteristicas de enveje-
cimiento de varias composiciones dadas a t{tulo de ejemplo.
En todos los casos el punto de grranque de la curva es 24
horas despuds de la po}arizacién. Se observari de esta fi-
gura que las caraoteristicas de envejecimiento de estos ma~-
teriales son excelentes en comparecidn con los datos de una
composicidn de titanato-circonato de plomo que pueda hallar—
se comerclalmente. En esta figura las ordenadas del gréfico_
superior representan % de disminucidn de capacitancia, las
del central % de disminucidn de coeficiente de acoplamiento

plano y las del inferior % de aumento de la frecuencia re-

SONANTOe 6= = i = = = = " e e e W Em e me e e @ e e e

La tgbla 1 muestra las propiedades dieléetricas,
piezoeldotricas y cerdmicas de las presentes composiciones
cerémicas con o sin el 6xido de Mn, Co, Ni, Fe é Cr en una
cantidad de hasta el uno por ciénxo en peso. La adicidn de
un xido a las composiciones bdsicas reduce evidentemente
su resistencia resonants en un grsdo sustanciale Ia adicién
es tambidn eficaz para incrementar su factor de calidad me-
cdnica y mejorar su coeficiente de acoplamiento plano. Ade-
mds la adicién reduce la variacidn de temperatura de su fre
cuencia resonante. Asi, estos aditivos mejoran no sdlo la

capacidad de sinterizacidn de los materiales cerdmicos si-
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no también sus propiedades pilezoeléctricas y en particular
reducen su resistencia resonante mejorando su factor de ca-
1idad mecdnica. Especialmente, la adicidén de dxido de manga
neso o de un compuesto de manganesc térmicamente convertido
5. en el {xido fomenta los efectos deseables mencionados ante-
riormente. Casi todas las composiciones cerdmicas segin la
presente invencidn presentan un coeficiente de acoplamiento
plano de mds del 5% y, particularmente, las que estdn en la
proximidad del 1lfmite de transicidén morfotrdpica presentan
10. altos valores de 45 a 50%. Las composiciones que contienen a-
proximadamente 50,0 moles por ciento de Pb(mg1/3Nb2/3)03,

37,5 moles por clento de PbTiO, y 12,5 moles por ciento de

PbZrOB, tienen una resistencia3resonante relativamente pe-
quefiae Bsto significa que son adecuadas para filtros cerd-
15, nicos de 455 kc 6 4,5 me para utilizar en radio o TV. Con
o sin aditivos, los productos cerdmicos en solucidn sélida
ternaria presentan la menor resistencia resonante a lo.
largo del limite de transicidn morfotrdpica y, cerca del
1i{mite, la resistencia aumenta lentamente. La adicidén de
20, los dxidos metdlicos reduce eficazmente la resistencia re—
sonante en toda la gama de composicidn y es particularmente
eficaz para composiciones que contienen 37,5, 37,5 y 25,0
moles por ciento, aproximadamente, de Pb(Mg1/3Nb2/3)03,
PbTiO3 y PbZrO3, respectivamente., Sin aditivos, el factor
25, de calidad mecdnica Qy cerca del limite de transicidn mor-
fotrdpica (M.PuB.™1) es aproximadamente 100 y, con adicién



5

10,

15.

20.

25,

- 02 -

del 8xido de Mn, Co, Ni, Fe § Cr, aumenta y en particular
aumenta casl en un orden con la adicidn de dxido de manga-
neso. E1 cambio de temperatura en la frecuencia resonante
dentro de la gama de 202 g 852C es bajo con composiciones
que presenten una relacién molar de 0,500, 0,500 y 0,000;

§ 0,4375, 0,4375 y 0,125; § 0,375, 0,375 y 0,250; 6 0,500,
0,375 ¥ 0,125; é 0,500, 0,250 y 0,250; & 0,125, 0,500 y
0,375 é 0,125, 0,250 y 0,625, aproximadamente, de
Pb(Mg1/3Nb2/3)03, PbIi0, ¥ PbZrO3, respectivemente, con o
gin aditivos. Particularmente, cuando se aflade uno por cien
t0 en peso, eproximadamente, del dxido de Mn ¢ Co disminuye

claramente el cambio de temperatura en la frecuencia reso-

En lg tabla 2 se muestran los datos de las com-—
posiciones cerdmicas de la presente invencidn que incluyen
aditivos en menos del 3% gen algunos casos menos del 7%)
en peso. La constante dieldctrice tiene tendencia a reducir-
se cuando zumenta la cantidad de aditivo. ELl coeficlente
de acoplamiento plano aumenta con algunas composiciones
que contienen menor aditivo que el uno por ciento en peso
pero se reduce lentamente a medidas que aumenta la canti-
dad de aditivo por encima del uno por ciento. E1 uno por
ciento en pego del aditivo de ung resistencia rescnante
ninima y un factor de calided mecdnica Qy méximo, pero
cuando el aditivo sobrepasa el 1% perjudica ambas cualida-
des. Cuando el 4xido se afiade en una cantidad que exceda

del 3% en peso, aumenta la corriente de fuga durante la
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polarizacidén y es diffcil de obtener una piezoelectricidad

remanente satlafactorige = = = = = - e v - v - w -

Se desprenderd de lo anterior que la solucidn sé-
lida ternaria Pb(Mg1/3Nb2/3)034?bTiO3éPbZr03 gegin la pre-
sente invencién y la solucidn sdlida que incluye un aditivo
aproplado forman excelentes cuerpos ceramicos piezoeléctri-
cose. S1 bien se han descrito las realizaclones de la inven-
cién que se consideran actualmente las preferidas, serd ob-
vio que pueden realizarse distintos camblos y modificaclones
sin salir de la invencidn y se pretende, por ello, cubrir
en las reivindicaciones anexas todos los mencionados cambios

y modificaciones en tanto caen dentro del espiritu y marco

reales de la invenciffle = = = = = = = = = = = - - - - .-
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Se declaran de novedad y propiedad para Espsiia,

sus territorios y plazas de soberanis, las siguientes: —- -

REIVINDICACIONSES

1+~ Procedimiento para la produccidn de materiales
cerédmicos ferroeldctricos, del tipo constituldo por una solu
cidn sflida ternaria que tiene la £érmula general
Pb(Mg1/3Nb2/3)xTierzo3, representando X, Yy ¥ Z las relacio-
nes molares de los componentes, caracterizado por comprender
las etapas de: mezclar intimamente con agua destilada los
materiales de partida que incluyen PbO 6 ?b304, Mg 6 Mg003,
Nb205 é Nb(OH)S, Ti0, ¥ Zroa, preferentemente junto con por
1o menos un aditivo elegido del grupo que incluye Mnoz, Co0,
wio, Fe203 ¥y Cr203; secar la mezcla; moldearla a alta pre-
sidén en formas determinadas; calcinar dichas formas y pulve
rizarlas en himedo; secar el polvo as{ obtenido; moldearlo
a alta presién y en las formas deseadas; pulir y revestir
dos zonas superficiales opuestas de dichas formas con pin-
tura de plats; cocerlas para formar electrodos en las mis—

was y finalmente polarizarlas por medio de una tensidén cone

tinua splicada a dichos electrod0Be. = = = = = = = = = = = =

2+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los aditivos se afiaden despuds de la cal-

cinacidn de dichos materiales de partidae = — = = = = = = = =
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3o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 & 2,

caracterizado porque las relaclones molares X, ¥ ¥ Z Culle

plen la condicidn de que su suma es igual a 1 y la composi

cidn de 1la solucidn sdlida resultente queda comprendida

dentro de la regidn poligonal del diagrama trisngular de

composicidn cuyos vértices (ABCDEF) tienen los valores si-

gulentes: = = = = = = - - - - .. - - e - .-
b 0 0] 2
P (Mg1/3Nb2/3) 3 PbTi 3 Pb ro3
A 0,875 0,125 0,000
B 0,875 0,000 0,125
C 0,050 0,000 0,950
D 0,010 0,040 0,950
E 0,010 0,813 0,177
F 0,187 0,813 0,000

4 += Procedimiento segin la reivindicacidn 1, 2,

caracterizado porque los componentes se dosifican de modo

que la composicidn resultante quede comprendida dentro de

la regidn poligonal del diagrama triangular de composicidn

cuyos vértices (GHIKLNO) tienen los valores giguientes: - -

Pb(Mg1 /3Nb2 /3)03 PbTiO3 PbZr0 3
G 0,625 0,375 0,000
H 0,625 0,125 0,250
I 0,500 0,125 0,375
(x 0,010 0,240 0,750
I 0,010 0,615 0,375
N 0,250 0,625 0,125
0 0,500 0, 500 0,000
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5=~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2 ¥
4, caracterizado porque los componentes se dosifican de mow-
do que los aditivos estén contenidos en la composicidén en u
na cantidad total de hasta 3 por ciento en peso de los Sxi~

408 TESPECHiVOme = = = = = = = === - .- -

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carag
terizado porgque como aditivo se utiliza hasta el 3 por cien-

t0 en peso de 8xido de MANZANGSO0e = = ~ = = = = = = = = = =

74= Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2, cg
racterizado porque los componentes se dosifican de modo que
la composieidn resultante quede comprendida dentro de la re-
gidn poligonal del diagrama triangular de composicidn cuyas
relaciones molares de "los tres componentes en los vgrtices

correspondientes, (PQRSTU) tienen los valores sigulentegt = =

Pb(Mg1/3Nb2/3)03 PbP10, | PbZr0,

500 0,375 0,125
500 | 0,250 | 0,250
125 0,250 0,625
0625 | 0,3125! 0,625
0625 | 0,500 | 0,4375
375 0,500 | 0,125

i

CHEHnHNO d
[eYeoYeJoYo e

8 e~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, carac-
terizado porque los componentes se dosifican de modo que la

composicidn resultante contenga por lo menos un compuesto

del grupo formado por éxidos de manganeso, cobalto, niquel,
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hierro y cromo en una cantidad total de hasta el 3 por'cien-

t0 en peso de los 8xidos respectivose = = = = = = = = = = = -

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7, carac-
terizado porque los componentes se dosifican de tal modo gue
la composicidn resultante contenga como aditivo éxido de man—

ganeso hasta el 3 por clento en DPeSOe = = = = = = = - - - -

104~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2,
caracterizado porque los componentes se dosifican de tal mo-
do que la composicidn resultante quede comprendida dentro de
la regidn poligonal del diagrama triangular de composicidn

cuyos vértices (JKLN) tienen los valores siguientes: = = - -

Pb(Mg1/3Nb2/3)03 PbTiO3 PbZr03

0,1875 | 0,1875| 0,625
0,010 0,240 | 0,750
0,010 0,615 | 0,375
0,250 0,625 | 0,125

IR0

¥ contenga como aditivo hasta el 3 por ciento en peso de 6-

xido de NANZANOH0 e = ™ = = = = m - = o . o = - - - -

11e~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2,
caracterizado porque los componentes se dogifican de modo
que la composiciGn regultante quede comprendida dentro de la
regién poligonal del diagrama triangular de composicidn cu-

yos vértices (GHINO) tienen los valores siguientes: - - - -

Pb(Mg1 /3Nb2/3)03 PLTi0 Pbzz0

3 3

(@) 0,625 0,375 | 0,000
I 0,500 0,125 | 0,375
H 0,625 | 0,125 | 0,250
N 0,250 0,625 | 0,125

(0) 0,500 0,500 0, 000




5

y contenga como aditivo hasta 3 por clento en peso de dxido

demanganeso.---——---------—— ------ -

12e= "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE MATERIA
LES CERAMICOS FERROELECTRICOS!"e o = = = = = = @ = & = o = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de trelnta y sels hojas folla-
das y meeanografiadas por unas sola de sus oaras y de una lée

minag de dibujos que la ilustrae

BARCELSIA, -1 2p - 38
P A M. curel suRoL
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MATSUSHITA ELECTRIC INDUSTRIAL CO, LTD.
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