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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a la fabricación de com­
posiciones cerámicas piezoeléctricas y a artículos de manu­
factura fabricados a partir de las mismas* Más particular—

5„ mente la invención se refiere a la fabricación de unos pro­
ductos cerámicos ferroeléctricos nuevos y mejorados que son 
agregados policristalinos de determinados constituyentes* Es 
tas composiciones piezoellctricas se sinterizan en productos 
cerámicos por medio de técnicas ordinarias en cerámica y dej5 

10. pues los productos cerámicos se polarizan por medio de la a-
plicación de Tina tensión continua entre los electrodos para 
impartirles propiedades electromecánicas de transduoción si­
milares al bien conocido efecto piezoeléotrico*. la invención 
se refiere también al producto calcinado de ingredientes 

15* brutos y a los artículos de manufactura tales como transduc
torea electromecánicos fabricados a partir del producto oer¿ 
mico sint erizado * ------------------- ----------_ _ _ _ _ _

Eos cuerpos eerámioos materializados por la pre­
sente invención existen básicamente en la siguiente solución



sólida: (1 ) el sistema binario de PbÍMg^y^Nbg^^^^bíEiOy 

(2) el sistema ternario de Pb(Mg1̂ Î 2/3 0̂3','I’MIi03“^bZr03 
en el que el ¿tomo de niobio puede estar reemplazado por 
tántalo, 7 (3) la solución sólida que comprende dicho siste­
ma ternario y el aditivo para el mismo, en forma de óxido, de 
por lo menos un elemento elegido del grupo oompuesto por man­
ganeso, cobalto, níquel, hierro y cromo hasta el 3 por ciento 
en peso» Debido a su coste más bajo, facilidad de fabricación 
en distintas formas y mayor duración a alta temperatura y/o 
humedad que las sustancias cristalinas tales como la sal de 
Rochelle se han hallado recientemente muchas aplicaciones de 
los productos cerámicos piezoeláctricos con los transductores 
electromecánicos o los filtros electromecánicos de ondas* Las 
características piezoeláctricas de los productos cerámicos va­
rían aparentemente oon los tipos de aplicaciones* Los tranaduo 
tores electromecánicos tales como un captador fonográfico y 
un micrófono requieren una alta tensión de salida y una res­
puesta plana de las características de frecuencia1* Por ello, 
los materiales cerámicos piezoeláctricos deben tener un coe­
ficiente de acoplamiento electromecánico sustanoialmente ele­
vado y una alta constante dieláctrlca* Los filtros electrome­
cánicos de ondas para filtros de 455 Ice IP de reoeptor de ra­
dio y para filtros IP de sonido de 4,5 mo de IV deben tener 
un valor específico de coeficiente de acoplamiento, una baja 
resistencia resonante y un elevado factor de calidad mecánica* 
Además, los transductores requieren una gran estabilidad con 
la temperatura y el tiempo en la frecuencia resonante y en o- 
tras propiedades eláctricas* Además, es de desear que el mate-



rial cerámico tenga una ¿Levada temperatura Curie para su 
uso a alta temperatura» -

Como productos cerámicos más prometedores para 
estos requisitos se encuentran en amplio uso el titanato de 

5. plomo—circonato de plomo y el titanato de plomo—circonato
de plomo-estannato de plomo , y sus propiedades se revelan 
en las patentes norteamericanas números 2.708*244 y 
2,849o404. Se han realizado algunas modificaciones de los 
productos cerámicos a base de circonato-titanato de plomo 

10. por medio de substituciones y de adiciones de distintos
elementos como se indica en las patentes norteamericanas nú­
meros 2.906.710, 2.911.370, 3.006.857 y 3.068.177. Entre 
los productos cerámicos piezoeláctricos obtenidos a partir 
de estas patentes y los productos cerámicos clásicos a ba- 

1 5 . se de titanato-circonato de plomo no hay, sin embargo,
materiales que satisfagan todas las características alguien 
tes: que el factor de calidad mecánica Qjj sea mayor de 1.000, 
que la resistencia de resonancia sea baja, que el coeficien­
te de acoplamiento piezoeláctrico plano sea mayor del 30 por 
ciento y además que la estabilidad de las propiedades piezo- 
ellctricas con la temperatura y/o el tiempo de funcionamien­
to sea excelente. Sin embargo, para un dispositivo eláotro- 
nico especial se ha pedido recientemente un material cerámi­
co que satisfaga estos requisitos. — — — —

Un circuito mejorado captador del sonido de un apa­
rato IV de transistores requiere un nuevo resonador cerámico

25.



de 4»5 nc compuesto de un modo de cizallamiento en espesor 
que presenta preferentemente electrodos constituidos por de 
posición anelectrolítioa a bajas temperaturas para evitar la 
despolarizaoión. Por ello, los productos cerámicos piezoeléc 
tricos para este nuevo dispositivo deben tener una buena re­
sistencia a la solución de deposición anelectrolítica y una 
excelente adherencia para con los electrodos obtenidos por 
deposición. - - - - —  - - - -------------------------------

Por ello, el objetivo fundamental de la presente 
invención es proveer materiales cerámicos piezoeléctricos 
nuevos y mejorados que cumplan las propiedades indicadas an­
teriormente* - - - - - - -  - —  - - -  - -  —  - - - - - - -

Otro objetivo de la invención es proporcionar pro­
ductos cerámicos piezoeláctricos nuevos caracterizados por 
una oomstante dieláctrica y por un coeficiente de acoplamien­
to piezoeláctrico relativamente elevados, así como por sus e- 
levadas estabilidades a la temperatura de funcionamiento. - -

Otro objetivo de la invención es proporcionar pro­
ductos cerámicos piezoeláctricos mejorados caracterizados por 
un factor de calidad mecánica muy elevado, por una resistencia 
resonante baja, por un coeficiente de acoplamiento piezoelác— 
trico relativamente elevado, por una alta estabilidad a la 
temperatura y al tiendo de funcionamiento y por su alta re­
sistencia a la humedad y a las soluciones de deposioión ane­
lectrolítica© - —  - —  - - --------- —  -----------------



Aiín otro objetivo de la invención es la provisión 
de transductores electromecánicos y de resonadores de disco 
de cizallamiento en espesor mejorados utilizando, como ele— 
mentes activos, un cuerpo polarizado electrostáticamente de 
las nuevas composiciones cerámicas» -

Otro objetivo es la provisión de materiales cerá­
micos que presentan tanto un elevado efecto piezoelletrico 
como una alta constante dielóctrica» Las composiciones cerá­
micas piezoellotricas segón la presente invención pueden ser 
vir plenamente al fin previsto y el proceso para obtenerlos 
aparecerá fácilmente de la desoripoión siguiente» - - —  - ~

La presente investigación se ha realizado de la si­
guiente manera* Se halló que se formaba una soluoión sólida 
segán una estructura de tipo perovskita partiendo de 
mezcla de Pb(Mg^/ 3^*2/3 ^ 3  ? EbliO^ en todas las proporcio­
nes» La solución sólida tiene un límite de fases morfotrópi 
cas en una composición de 59,0 moles por ciento de 
Pb(Mg1^ H b ^ /3)03 y 41,0 moles por ciento de PbliO^. El coe­
ficiente de acoplamiento piezoelóctrico plano es el más ele 
vado en la proximidad de la composición morfotrópica y se 
hace inferior cuando una composición se aparta de la morfo­
trópica» El descubrimiento en el presente sistema es el mis­
mo que para el titanato-circonato de plomo» Además, se ha es 
tudiado un sistema ternario de Pb(Mg1^ líü2/3^°3» EWiO^ 7 
PbZrO^ para hallar una buena composición piezoelóctrica. El 
sistema temario existe también como sóluoión sólida en todas
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las composiciones* lia propiedad piezoeléctrica es considera­
blemente mejor en el sistema temario que en el anterior sis 
tema binario, y es excelente en la proximidad de la composi­
ción morfotrópica* la solución sólida del sistema ternario 
existe en una estructura del tipo perovskita de 
Pb(Mg^2irb2/3 ^ 3  clu® s® codifica reemplazando parcialmente 
puntos de ( K g ^ H b ^ )  con Ti y/o Zr. Dado que existe 
Pb(Mg^2Nb2/ 3^°3 en una •stru.O'tura de tipo perovsklta expre­
sada por medio de la fórmula general A2* B ^ 0^~ (en la que A 
es un ión divalente, B un ión tetravalente y 0 un ión de oxf 
geno), la relación atómica de Mg:Nb en el punto B debería ser 
1 :2  para que el cristal de solución sólida fuera eléctrica­
mente neutro* Cuando la relación atómica de Mg:Nb se desvía 
de 1 :2, la estructura existe como un compuesto no eatequiomé 
trico que forma puntos vacantes* Esto da por resultado una 
baja resistividad y una polarización pobre* Si la desviación 
es grande, el sistema temario existe en dos fases que tam­
bién dan por resultado una baja piezoelectricidad* La utili­
zación de Ca, Sr ó Ba en vez de Mg hace bajar la piezoelec­
tricidad* ------------------------- -- - ---------------------

Según otra característica de la presente invención 
se añade al sistema ternario un óxido de por lo menos un ele­
mento elegido del grupo que incluye manganeso, cobalto, ní­
quel, hierro y cromo, para reducir la resistencia resonante, 
aumentar el factor de calidad mecánica Q¡j y bajar la varia­
ción de temperatura de la frecuencia resonante* Es de desear
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que la cantidad de aditivo, en forma de óxido, sea de hasta 
3f° en peso* - - - --------------------------------------- --

lia presente invención tiene varias ventajas por lo 
que se refiere al procedimiento de fabricación y a la aplio§ 
ción a filtros cerámicos y otros artículos* Es conocido que 
la evaporación del PbO durante la oochura es un problema de 
la sinterización de compuestos de plomo tales como titanato— 
-circonato de plomo* La composición inventada presenta, sin 
embargo, una cantidad menor de PbO evaporado respecto a la 
que presenta normalmente el titanato-cireonato de plomo* El 
sistema ternario puede ooeerse sin ningún control particular 
de la atmósfera de PbO. Se obtiene un cuerpo bien sinterizado 
de la presente composición cociendo en un crisol cerámico con 
una tapa de un producto cerámico de AlgO^* Es deseable una 
alta densidad de sinterizado para una mejor resistencia a la 
humedad y para la constitución de cápsulas cuando el cuerpo 
sinterizado se aplioa a un resonador y otros artículos* El 
cuerpo de densidad especialmente elevada de la presente in­
vención tiene una alta resistencia a la corrosión con los 
reactivos de deposición electrolítica y juega una importante 
función en la formación de electrodos mecánicamente resisten­
tes para resonadores de modo de cizallamiento en espesor, en 
forma de disco*------- —  - - - - - - - _____ _ _ _ _______

Los cuerpos cerámicos fabricados por medio de la 
presente invención presentan un coeficiente de acoplamiento 
piezoelóctrico plano superior al 3($ y un factor de cali-



dad mecánica superior a 1000, mientras que los productos 
cerámicos clásicos de titanato-circonato de plomo, 
Pb(Ti-Zr)0y presentan un de aproximadamente 400. los ma­
teriales cerámicos de bajo factor de calidad mecánica tienen 

5. 101 bajo potencial en aplicaciones para dispositivos electró­
nicos. Para aplicaciones en osciladores de banda estrecha se 
precisa un alto factor de calidad mecánica. El material cerá­
mico de la presente invención da una resistencia resonante R 
inferior que la de los resonadores cerámicos piezoellotricos 

10* que pueden obtenerse comercialmente y por lo tanto es adecua­
do para filtros cerámicos de 455 kc ó 4,5 me. Por ejemplo, 
los resonadores de disco de cizallamiento en espesor de 4,5  

me con un diámetro de 2,8 mm que emplean materiales clásicos 
han presentado una resistencia resonante R de 2,5 ohms,

15. y un factor de calidad mecánica de 200 y los resonadores
de disco de 455 kc que emplean materiales similares han pre­
sentado una resistencia resonante R de 12 a 15 ohms, un fac­
tor de calidad mecánica Qjj de 400, 0,1# de cambio en la fre­
cuencia resonante dentro de la gama de 20 aC a 85aC

[<a fg f W a>‘0) 1 siendo fr(85aC) y fr(20aC) la 
freouencia a 85fiC y 20aC respectivamente J y un coeficiente 
de acoplamiento plano k^ de 35#. Por el contrario, el resona­
dor de disco de cizallamiento en espesor de 4,5 me que emplea 
la composición cerámica según la presente invención presenta 
una R de 1 ,0  ohms, y un superior a 700, y el resonador de 
disco de 455 kc que emplea los presentes materiales tiene una

25.



E de 1,7 a 2,5 ohms, un de 1500 a 2400, un coeficiente 
de acoplamiento plano de 38# y 0,6# de cambio de fre­
cuencia resonante dentro del orden de 202C a 85aC. los ma 
teriales inventados tienen claramente características pie 
zoelectricas muy mejoradas en comparación con las de los 
materiales clásicos. - -------_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

la variación en el tiempo de la frecuencia reso­
nante puede expresarse, de manera general, por medio de la 
fórmulas - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  —  - —  -

41- = A ♦ 33
en donde T es el tiempo de envejecimiento, A una constante 
referida a una variación de tiempo a temperatura constante, 
y B una constante decidida por una condición inicial inde­
pendiente del tiempo de envejecimiento* Mientras el mejor 
material que puede hallarse comercialmente tiene un 0,08# 
de A, los materiales de la presente invención tienen 0,065# 
a 50aC para un período de ensayo de 1.000 a 10.000 horas.
El presente valor de A es más adecuado para resonadores. -

la presente invención se describirá ahora en deta­
lle con referencia a los planos anexos, en los cuales: - - -

la fig. 1 representa un diagrama triangular de 
composición del sistema ternario utilizado en la presente 
invención; - ----------- -- - - - —  ---------- _ _ _______



la fig* 2 es un diagrama que ilustra la estruo- 
tura cristalina de las muestras según se determina por me 
dio de análisis con rayos X ; -----------------—  - —

las figs. 3 y 4 son representaciones gráficas 
del efecto del cambio de composición sobre la constante 
dieléctrica ( O  y el coeficiente de acoplamiento plano 
(kp) a 20BC y 1 kc para el nuevo sistema ternario básico 
^bC^-j/^Nbg/^JO^-yPbTiO^-zPbZxí^ como parámetro de 
Pb(M g . j 3 > adoptándose los valores de sistema bina­
rio (x=0 ) de Jaffe y otros, publicados en el Journal of 
Research of the National Bureau of Standards, vol* 55» núm» 
5» Noviembre 1955, páginas 239-254; - ---------------------

la fig. 5 es una representación gráfica de la 
dependencia de la temperatura de la constante dieléctrica 
(«O de unas composiciones básicas dadas a título de ejem­
plo, según la presente invención; - - - - - - - - - - - -

la fig* 6 es una representación gráfica de la de 
pendencia de la temperatura de la constante dieléctrica 
(£ ) de las composiciones dadas a título de ejemplo con adi 
tivos según la presente invención; - ---------------------

la fig* 7 ilustra gráficamente la dependencia de 
la temperatura del coeficiente de acoplamiento plano (kp) 
de las mismas probetas que las utilizadas en la fig* 5; - -

la fig» 8 ilustra gráficamente la dependencia de



5.

10.

la temperatura del coeficiente de acoplamiento plano 
de las mismas probetas que las utilizadas en la fig»

(k )P6; —

la fig» 9 representa gráficamente la dependencia 
de la temperatura de la frecuencia resonante de las composi 
clones dadas a título de ejemplo.segiin la presente inven­
ción; y ----------------------------------------------------

la fig. 10 representa gráficamente las caracterís­
ticas de envejecimiento de la frecuencia resonante (fr)f coe 
ficiente de acoplamiento plano (k^) y capacitancia (0) de las 
composiciones dadas a título de ejemplo según la presente in- 
venoión. - ----------------------------- -- - - ----------- --

Con referencia a la fig. 1 que representa el dia­
grama triangular de composición de la solución sólida terna­
ria Pb (Mg^ y . ^ 2/3  ̂  3 * ^ 1 iO yPbZxO 3, en donde las distintas 
posiciones A-ü tienen los valores siguientes: - - - - - - - -

15.



13

Relación molar de la 
Posición composición básica

Relación molar^de la 
Posición composición básica

PbTiO.Pb(Mgl/3Hb2/3)03 3 PbZi03
PbliO

Pb(lfel/3Nb2/3)03 3 PbZi03

A 0,875 0,125 0,000
B 0,875 0,000 0,125
0 0,050 0,000 0,950
D 0,010 0,040 0,950
E 0,010 0,813 0,177
P 0,187 0,813 0,000
G 0,625 0,375 0,000
H 0,625 0,125 0,250
I 0,500 0,125 0,375
J 0,1875 0,1875 0,625
K 0,010 0,240 0,750

D 0,010 0,615 0,375
M 0,125 0,625 0,250
N 0,250 0,625 0,125
0 0,500 0,500 0,000
P 0,500 0,375 0,125
Q 0,500 0,250 0,250
R 0,125 0,250 0,625
S 0,0625 0,3125 0,625
T 0,0625 0,500 0,4375
U 0,375 0,500 0,125

el sistema de dentro de la región poligonal ABODEí' presenta 
un coeficiente de acoplamiento plano de aproximadamente 5$ 
o superior. Dentro de la región poligonal GHKIíNO los produc 
tos cerámicos presentan un coeficiente de acoplamiento plano 
de aproximadamente 20$ o superior. Dentro de la región poli» 
gonal PQRSIU, que incluye composiciones de 50,0-6,25 mols por 
ciento de PbCMg-j^Nb^JO^ 50,0-25,0 mols por ciento de PbTi03



y 62,5-12,5 moles por oiento de PbZrO^» los productos cerámi­
cos presentan un coeficiente de acoplamiento plano de aproxi­
madamente 30?5 o superior. Oon referencia en particular a la 
figo 2, las composiciones de cerca del límite de las fases 
morfotropicas ), particularmente las que contienen
37,5-12,5 moles por ciento de Pb(Mg.j/3Kb2/3)0^, dan produc­
tos cerámicos que tienen un coeficiente de acoplamiento pla­
no de 40$ o superior. Este valor es más alto que el valor ob 
tenible con las composiciones de la proximidad del límite de 
las fases morfotropicas de la solución sólida ternaria 
PbTiOyPbZiO^-EbSnOy descrita en la patente norteamericana 
n2 2.849*404. Además, las composiciones de la región poligo­
nal CrKEKLNO que contienen aditivos, tales como MtíDg y almila 
res, presentan una pequeña resistencia resonante, y tambiln 
algunas composiciones de la región GHINO o JK IM  presentan un 
pequeño cambio de la frecuencia resonante, menor del 0,5$ 
dentro de la gama de temperaturas de 20 a 85fi0. Estos produc­
tos son muy adecuados como materiales cerámicos piezoelóctri- 
cos tales como filtros cerámicos de 455 kc para uso radiofóni 
co y filtros cerámicos de 4,5 me para uso en TV. la región 
IJMN incluye una composición que presenta el mayor coeficien­
te de acoplamiento plano de entre todas las composiciones de 
la presente invención, la composición del mayor coeficiente 
de acoplamiento plano es 25,0 moles por ciento de 

Pb(Mg1y2líb2/3^°3* moles Por cien‘f;o PbTi03 y 37,5 moles 
por ciento de PbZrO ̂ * Casi todas las composiciones de dentro



de la gama presentan un coeficiente de acoplamiento plano de 
más del 23^» - - - - ---------- - - - - - - - - - - -

EJEMPLOS PRACTICOS

Para obtener materiales cerámicos según la presen­
te invención, se mezclan intimamente con agua destilada, en 
ton molino de bolas forrado con caucho, los materiales de par­
tida que incluyen PbO ó Pb-jO^ MgO ó MgC03, N b ^  ó Nb(OH)5,
110 g y ZiOg y aditivos elegidos del grupo que incluye MnOg»
OoO, NiO, £«2®3 7 ®r2°3* ° ^ ^ ene mismo efecto con la a- 
dición de aditivos antes y después de la calcinación de las 
composiciones básicas. Cada carga se dosifica de manera que 
proporcione aproximadamente 100 g de material ealoinado. Las 
mezclas, después de secadas, se moldean en las formas desea­
bles a una presión de 400 kg/cm^. Los bloques se calcinan a 
850*0 durante dos horas, se pulverizan en húmedo en el moli­
no de bolas y se secan» Los productos secos que contienen una 
pequeña cantidad de agua destilada se moldean en discos de 
20 mm de diámetro y 2 mm de espesor a una presión de 700 kg/cm2» 
Los discos moldeados se cuecen a una temperatura deseable du­
rante un tiempo conveniente» En esta invención se utiliza un 
período de calentamiento de 45 minutos» Según la presente in­
vención no hay necesidad de cocer la composición en una atmós­
fera de PbO y no se requiere cuidado especial por lo que se re 
fiere al gradiente de temperatura del homo, en contraposición



con la técnica anterior. Así, según la presente invención, pue 
den obtenerse fácilmente productos cerámicos piezoeléctricos u 
niformes y excelentes por simple recubrimiento de las muestras 
con un crisol de alúmina, los productos cerámicos sinterizados 
se pulen por ambas superficies hasta el espesor de un milíme­
tro. El disco pulido se recubre por ambas superficies con pin­
tura de plata y se cuece a 800*0 para formar electrodos, la 
probeta con los electrodos formados en la misma se ensaya para 
determinar su constante dieléctrica y los factores de disipa­
ción a 20^0 con una humedad relativa del 50# y una frecuencia 
de 1 kc. Para la polarización, las probetas se imergen en un 
baño de aceite de siliconas a 100*0, se cargan por medio de tina 
tensión continua de 4 kv/mm durante una hora, y se enfrían a 
temperatura ambiente durante treinta minutos. Se han medido 
las propiedades dieléctricas y piezoellctricas de las probetas 
polarizadas y se indican en las tablas 1 y 2. Se hizo una me­
dida de las propiedades piezoeléctricas por medio del circui­
to normal IEE y se determinó el'coeficiente de acoplamiento 
plano por medio del método de la frecuencia resonante respec­
to a la frecuencia antirresonante. El análisis con rayos X 
se realizó a temperatura ambiente por medio del método del pol­
vo. --------------------- -- -------_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

los números de las probetas de las tablas 1 y 2 y 
las regiones de composición según la presente invención se i- 
lustran en la fig. 1, que representa el diagrama triangular de 
composición de la solución sólida P b C M g ^ I T b g ^ ^ - í ’bliOy-PbZxO^
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lias composiciones definidas por el polígono ABCDEF tienen 
características como las descritas anteriormente y se ilus 
tran en detalle en las tablas 1 y 2. Con composiciones oe- 
rárnicas que contienen más de 87,5 moles por ciento de 
PbCMg-j^Nbg^)^ la piezoelectricidad es dábil y su coefi­
ciente de acoplamiento plano es bajo. Por esta razón se ex- 
oluyen del marco de la presente invención, las composiciones 
que contienen una pequeña cantidad de Pb(Mg^2N^2/3 ^ 3  exis~ 
ten en un cuerpo mal sinterizado lo que da por resultado ba­
jas propiedades piezoeláctricas* Por ello, las composiciones 
cerámicas deberían contener más de un mol por ciento de 
Pb(Mg^2N132/3^ 3* Es bien conocido añadir una pequeña canti­
dad de NbgOj al Pb(tDi-Zr)0^ para mejorar las propiedades pie 
zoeláctrlcas. Sin embargo, la presente invención deja claro 
que aquellas composiciones que contienen sólo una pequeña 
cantidad de PbíMg^^Nb2/3 ^ 3  presentan poca capacidad de sin­
tonización y por lo tanto tienen propiedades piezoeláotricas 
inferiores que las indicadas anteriormente. Esto indica que 
la adición de una pequeña cantidad de PbÍMg^^Nb^JO^ no 
tiene efecto promotor en la sinterización de Pb(Ti-Zr)0^. Por 
el contrario, laB composiciones que contienen PbTiO^ en 81,3 
moles por ciento o más pueden sinterizarse difícilmente en 
productos cerámicos. Por ello, se han excluido del maroo de 
la presente invención. Además, las composiciones cerámicas 
que contienen 95 moles por ciento o más de PbZrO^ presentan
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sólo tina baja piezoelectricidad a temperatura aproximadamente 
ambiente y se excluyen también del marco de la ¿presente inven 
ción. - - - --------------------- - --------- - —  - -

10,

15.

20*

25.

En la fig* 2, que representa un diagrama que muestra 
las fases cristalinas de las composiciones cerámicas según la 
presente invención, como se determinan a temperatura ambiente 
por medio del método del polvo por análisis con rayos X, I 
representa la fase tetragonal (E. tetr*) que tiene una ferroe- 
leotricidad, E representa la fase romboédrica (E. romb.) que 
tiene una ferroeleotricidad, y P.C« representa la fase pseudo- 
cúbica (E. psc.) que también es ferroeléctrica. En este siste­
ma ternario, existe ion límite de transición morfotrópica que 
incluye composiciones próximas a las probetas números 5» 2 1, 
12, 33 y 33. Así, el límite de transición pasa junto a una 
composición que comprende 59,9 moles por ciento de 
3?b(Mg.jy2iro}2/3^03 y 41,0 moles por ciento de PbliOy una compo­
sición que contiene 50,0 moles por ciento de Pb(Mg^/^Nbgy^^ 3» 
37,5 moles por ciento de PbliO^ y 12,5 moles por ciento de 
PbZrOy una composición que contiene 37,5 moles por ciento de 
Pb(Mg.j^Nb2/3)03, 37,5 moles por ciento de PbliO^ y 25,0 moles 
por ciento de PbZrO^, una composición que contiene 25,0 moles 
por ciento de PbÍMg.^Nbg^r.j)^» 37,5 moles por ciento de 
PblDiO^ y 37,5 moles por ciento de PbZrO^, y una composición 
que contiene 12,5 moles por ciento de PbÍMg^^^g/S^S* 3^*5 
moles por ciento de PbTiO^ y 50,0 moles por ciento de PbZrO^*-

las figSo 3 y 4 indican que cuando se cambia una re-
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lación molar (r*m*) de PbZrO^ por PbTiO^ con una proporción 
constante de Pb(Mg^y^Nbg/^)0^t las composiciones cerámicas 
de la invención de cerca del límite de transición morfotrópi 
oa (M.P,B.“1) dan las constantes dielÓctricas (£) más eleva­

se das y los coeficientes de acoplamiento plano (k^) más altos*
Ello es un ejemplo de morfotropismo entre las fases ferroeléc­
tricas en solución sólida de un compuesto oomplejo con estruc­
tura de tipo perovskita* --------------- -- - -----------------

las figs* 5 y 6 muestran la variación de temperatura 
10« en la constante dielóctrioa de las composiciones cerámicas se­

gún la presente invención sin aditivos (Comp. bas.) y con adi­
tivos (Comp* c* ads.) tales como MnO^ y CoO* Se observará de 
las figs* 5 y 6 que las composiciones cerámicas de la presen­
te invención tienen una temperatura Curie relativamente alta.-

las figs* 7 y 8 muestran la variación con la tempe­
ratura del coeficiente de acoplamiento plano de las mismas 
probetas que las de las figs* 5 y 6* Se desprenderá de estas 
figuras que las composiciones cerámicas según la presente in­
vención tienen evidentemente propiedades piezoeléctricas uti- 
lizables en una amplia gama de temperaturas* -----------------

La fig* 9 muestra la dependencia respecto a la tem­
peratura de la frecuencia resonante (en ordenadas) de las com 
posiciones cerámicas de la invención, medida dentro de la ga­
ma de temperaturas de 202 a 85£Co Queda claro de esta figura

15*



que las composiciones cerámicas de la invención tienen una 
pequeña variación de temperatura en la frecuencia resonan­
te* ----------- ----------------- - ----------------- -- - ■

La fig* 10 muestra las características de enveje­
cimiento de varias composiciones dadas a título de ejemplo* 
En todos los casos el punto de arranque de la curva es 24 
horas despuós de la polarización. Se observará de esta fi­
gura que las características de envejecimiento de estos ma­
teriales son excelentes en comparación con los datos de tina 
composición de titanato-eirconato de plomo que pueda hallar­
se comercialmente. En esta figura las ordenadas del gráfico 
superior representan Í> de disminución de capacitancia» las 
del central 1a de disminución de coeficiente de acoplamiento 
plano y las del inferior f° de aumento de la frecuencia re­
sonante. - - ------------------------------- -- - ---------

La tabla 1 muestra las propiedades dieléctricas» 
piezoellctricas y cerámicas de las presentes composiciones 
cerámicas con o sin el óxido de Mn, Co, Ni, Ee ó Cr en una 
cantidad de hasta el uno por ciento en peso* La adición de 
un óxido a las composiciones básicas reduce evidentemente 
su resistencia resonante en un grado sustancial* La adición 
es también eficaz para incrementar su factor de calidad me­
cánica y mejorar su coeficiente de acoplamiento plano* Ade­
más la adición reduce la variación de temperatura de su fre 
cuencia resonante* Así, estos aditivos mejoran no sólo la 
capacidad de sinterización de los materiales cerámicos si—
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no también sus propiedades piezoeléctricas y en particular 
reducen su resistencia resonante mejorando su factor de ca­
lidad meoániea. Especialmente, la adición de óxido de manga 
neso o de un compuesto de manganeso térmicamente convertido 

5,  en el óxido fomenta los efectos deseables mencionados ante­
riormente* Casi todas las composiciones cerámicas según la 
presente invención presentan un coeficiente de acoplamiento 
plano de más del 51o y, particularmente, las que están en la 
proximidad del límite de transición morfotrópica presentan 

10. altos valores de 45 a 50^. las composiciones que contienen a-
proximadamente 50,0 moles por ciento de PbÍMg^^Nb^^íO^,
37,5 moles por ciento de PbliO y 12,5 moles por ciento de 
PbZrOy tienen una resistencia resonante relativamente pe­
queña. Esto significa que son adecuadas para filtros cerá- 

1 5 , micos de 455 kc ó 4,5 me para utilizar en radio o TV. Con
o sin aditivos, los productos cerámicos en solución sólida 
ternaria presentan la menor resistencia resonante a lo. 
largo del límite de transición morfotrópica y, cerca del 
límite, la resistencia aumenta lentamente, la adición de 

20. los óxidos metálicos reduce eficazmente la resistencia re­
sonante en toda la gama de composición y es particularmente 
eficaz para composiciones que contienen 37,5, 37,5 y 25,0 
moles por ciento, aproximadamente, de Pb(Mg^^Nbg^)0^,
PbTiO^ y PbZrOy respectivamente. Sin aditivos, el factor 

25. de calidad mecánica Qjj ceroa del límite de transición mor­
fotrópica (M.P.B«“ )̂ es aproximadamente 100 y, con adición
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5.

10 .

15.

20.

25.

del óxido de Mn, Co, Ni, Pe ó Or, aumenta y en particular 
aumenta casi en un orden con la adición de óxido de manga­
neso» El cambio de temperatura en la frecuencia resonante 
dentro de la gama de 20a a 85SC es bajo con composiciones 
que presenten una relación molar de 0,500, 0,500 y 0,000; 
ó 0,4375, 0,4375 y 0,125; <5 0,375, 0,375 y 0,250; ó 0,500, 
0,375 y 0,125; ó 0,500, 0,250 y 0,250; ó 0,125, 0,500 y 
0,375 ó 0,125, 0,250 y 0,625, aproximadamente, de 
P b í M g ^ N b  )03, PbliO^ y PbZrO^, respectivamente, con o 
sin aditivos. Particularmente, cuando se añade uno por cien 
to en peso, aproximadamente, del óxido de Mn ó Oo disminuye 
claramente el cambio de temperatura en la frecuencia reso­
nante. ----------------------------- ----------------------

En la tabla 2 se muestran los datos de las com­
posiciones cerámicas de la presente invención que incluyen 
aditivos en menos del 3i9 (en. algunos casos menos del lf» ) 

en peso. la constante dieléctrica tiene tendencia a reducir­
se cuando aumenta la cantidad de aditivo. El coeficiente 
de acoplamiento plano aumenta con algunas composiciones 
que contienen menor aditivo que el uno por ciento en peso 
pero se reduce lentamente a medida que aumenta la canti­
dad de aditivo por encima del uno por ciento. El uno por 
ciento en peso del aditivo da vina resistencia resonante 
mínima y un factor de calidad mecánica Q¡¡j máximo, pero 
cuando el a&tivo sobrepasa el V/° perjudica ambas cualida­
des. Cuando el óxido se añade en una cantidad que exceda 
del 3fo en peso, aumenta la corriente de fuga durante la
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5.

10.

V

polarización y es difícil de obtener una piezoelectricidad 
remanente satisfactoria. ---------------------------------

Se desprenderá de lo anterior que la solución só­
lida ternaria Pb (Mg1 ̂ N b 2/3 ) ̂ i O ^ - P b Zr03 según la pre­
sente invención y la solución sólida que incluye un aditivo 
apropiado forman excelentes cuerpos cerámicos piezoeléctri- 
cos. Si bien se lian descrito las realizaciones de la inven­
ción que se consideran actualmente las preferidas, será ob­
vio que pueden realizarse distintos cambios y modificaciones 
sin salir de la invención y se pretende, por ello, cubrir 
en las reivindicaciones anexas todos los mencionados cambios 
y modificaciones en tanto caen dentro del espíritu y marco 
reales de la invención. - ----------- - —  ---------------
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ŝ * «sy> V  í̂ s v—** S—A *w> <W* «w* S_/ *w<» /-N ‘‘w* V-̂  V  ^  s-*'

bá
si

ca enoM
CM N«ofe

000*0 0,
25

0

0,
37

5

0,
50

0

0,
61

5

•as
0 o un un O un

o o o
© •H un en en o en
'O EH }>» 

rO
A
O

r,
O o Ako o

u fetírHoB en en O un o o o
rH /-S o hr un o rH

O 60 en un en CM un O
tí 2  X Ak Ak Ak *s
t-H W  CM O o o O O
© jo jntíí P4 Z

CM en sO
sO fe en en

fe



N O I  A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes! — ■

R E I V I N D I C A C I  P O S

1.- Procedimiento para la producción de materiales 
cerámicos ferroeléctricos, del tipo constituido por una solu 
ción sólida ternaria que tiene la fórmula general

Pb(Mg^2N’b2/3^xIiyZrz03’ rePreseirfc 311(10 üE» £ y z las relacio­
nes molares de los componentes, caracterizado por comprender 
las etapas de: mezclar íntimamente con agua destilada los 
materiales de partida que incluyen PbO ó Pb^O^, Mg ó MgCO^,
Nb 0 ó Nb(OH),-, TiO y ZrO , preferentemente junto con por 2 5 o ¿ 2
lo menos un aditivo elegido del grupo que incluye MiDg, CoO, 
NiO, í'©2°3  y Cr2°35 secar la mezcla» moldearla a alta pre­
sión en formas determinadas; calcinar dichas formas y pulve 
rizarlas en húmedo; secar el polvo así obtenido; moldearlo 
a alta presión y en las formas deseadas; pulir y revestir 
dos zonas superficiales opuestas de dichas formas con pin­
tura de plata; cocerlas para formar electrodos en las mis­
mas y finalmente polarizarlas por medio de una tensión con­
tinua aplicada a dichos electrodos*.- - - - - - - - - - - -

2*- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los aditivos se añaden después de la cal­
cinación de dichos materiales de partida* - ----- - ------- ■
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3 o- Procedimiento según la reivindicación 1 <5 2, 
caracterizado porque las relaciones molares x, £ y z cum­
plen la condición de que su suma es igual a 1 y la composi 
ción de la solución sólida resultante queda comprendida 
dentro de la región poligonal del diagrama triangular de 
composición cuyos vértices (ABOBES1) tienen los valores si­
guientes» -------------------------------------------------

p m o 3 PbZrO^

(A) 0,875 0,125 0,000
(b ) 0,875 0,000 0,125(o) 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 según la reivindicación 1,2, 
caracterizado porque los componentes se dosifican de modo 
que la composición resultante quede comprendida dentro de 
la reglón poligonal del diagrama triangular de composición 
cuyos vértices (GHIK'MQ) tienen los valores siguientes: - -

Pbli03 PbZrO^

(G) 0,625 0,375 0,000CH) 0,625 0,125 0,250(I) 0,500 0,125 0,375
(K) 0,010 0,240 0,750
(1) 0,010 0,615 0,375(N) 0,250 0,625 0,125(o) 0,500 0,500 0,000
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5. - Procedimiento según la reivindicación 1 í 2 y 
4» caracterizado porque los componentes se dosifican de mo­
do que los aditivos estln contenidos en la composición en u 
na cantidad total de hasta 3 por ciento en peso de los óxi—

5« dos respectivos* - - - ----------------------- ----------

6. - Procedimiento según la reivindicación 4» carao
terizado porque como aditivo se utiliza hasta el 3 por cien­
to en peso de óxido de manganeso* - - -------------------

7*- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, cg 
10. racterizado porque los componentes se dosifican de modo que

la composición resultante quede comprendida dentro de la re­
gión poligonal del diagrama triangular de composición cuyas 
relaciones molares de los tres componentes en los vórtices 
correspondientes, (PQRSTU) tienen los valores siguientes* — —

15.

20.

8*- Procedimiento según la reivindicación 7, carac­
terizado porque los componentes se dosifican de modo que la 
composición resultante contenga por lo menos un compuesto 

25. del grupo formado por óxidos de manganeso, cobalto, níquel,

Pb(Mgl/3m g/3)o3 PbTiO^ PbZrO^

(p) 0,500 0,375 0,125Q 0,500 0,250 0,250(r J 0,125 ' 0,250 0,625
(s) 0,0625 0,3125 0,625(T) 0,0625 0,500 0,4375(tj) 0,375 0,500 0,125



5.

10.

15.

20.

25.

9.- Procedimiento según la reivindicación 7, carac­
terizado porgue los componentes se dosifican de tal modo gue 
la composición resultante contenga como aditivo óxido de man­
ganeso hasta el 3 por ciento en peso*-----------------------

10*- Procedimiento según las reivindicaciones 1, 2, 
caracterizado porque los componentes se dosifican de tal mo­
do que la composición resultante quede comprendida dentro de 
la región poligonal del diagrama triangular de composición 
cuyos vértloes (JX3LN) tienen los valores siguientes: - - - -

hierro y cromo en una cantidad total de hasta el 3 por cien­
to en peso de los Óxidos respectivos. - -------- - ------ -

PbíMe1/3ro2/3)03 PbllO^ PbZrO^

(J) 0,1875 0,1875 0,6250,010 0,240 0,750
w 0,010 0,615 0,375(N) 0,250 0,625 0,125

y contenga como aditivo hasta el 3 por ciento en peso de ó- 
xido de manganeso* <—  - ----------------------- -----------

11.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque los componentes se dosifican de modo 
que la composición resultante quede comprendida dentro de la 
región poligonal del diagrama triangular de composición cu­
yos vórtices (GHINO) tienen los valores siguientes: - - - -

Fb<M‘V 3 Hb2/3>03 PbTi03 PbZrO^

(G) 0,625 0,375 0,000
(I) 0,500 0,125 0,375

0,625 0,125 0,250(N)
(O) 0,250

0,500 0,625
0,500

0,125
0, 000



y contenga como aditivo hasta 3 por ciento en peso de ¿sido
de manganeso* - - - - - - - - - -----------

12*- "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE MATERIA 
LES CERAMICOS PERROELECTRICOS"* - - - - - ---------

Todo ello conforme se desoribe y reivindica en la 
presente memoria que consta de treinta y seis hojas folia­
das y mecanografiadas por una sola de sus caras y de una lá­
mina de dibujos que la ilustra*

BARCELONA, - j 
P* A. Ai  CURELL SUñOL

dv#
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