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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
. . on
ESPANA
por VEINTE efios
& nombre de N.V. PHIIIPS'GI.OEILAMPEM'ABRIEKEN, entidad holande-
' sa, establecida en Emmasingel 29, Eind hoven Holanda, por:

™ UN METODO DE FABRICAR UN MATERIAL FERRCMAGRETICO™.

SRS

La presente invencidn se refiere & materiales oxfdicos
ferromagnéticos ussdos més particularmente en equiPos de micro-
ondes,

Es sabido gque el compuesto Be F°12°19 tiene propiededes

5 magnetices Permsnentes. 1la estruotura. criatalina de este com-
puestgbs similar a la del mineral magneto-plumbits, que es la
estructura hexagonal con un eje ¢ de aprcmimadaménte 2%,3% l Yy
un eje a de aprorximadamente 5,9 i. Estos cristales tienen pro-
rlededes magnéticas anisotrépicas. Teniendo en cuenta la gran

10 anisotrop{a cristalina magnética en la direccidn del eje hexego-

' nel de los cristales, Pueden hacerse cuerpos de tales compuestos
que pueden ser uae:dcs entre otros, prara verias aplicaciones de

micro-ondas, por ejemplo en los casos en que se utilizae la rote-
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tacién de Faradsey o la resonancia magndtica. La anisotropfa
magnétice puede ser descrite por medio de un csmpo de anisotro-
pfa efectiva que en este caso es de aproximaiamente 17.000 Oers-
ted. Consecuentemente la rotacidn de Faraday es posible en la
rezidn de 1 a 2 cme. (15.000 a 30.000 Mc/e), mientras gque las
eplicaciones de Tesonancia son posibles a aproximsdemente 6 mms.
(50.000 Mc/s). Si, sdemds, es aplicado un cempo magnético ex-
terno, es posible la extensidn del rengo de aplicacién de longi-
tudes de onda més Pequefias. Sin embargo, no es posible una ex-
tensidn pars longitudes de onda mayores. Por otro lsio son ¢o-
nocidos otros materiales oxfdicos ferramagnéticos que.pueden ser
usados en equipos de micro-ondes para longitudes de onda més De-
quefias, a saber ferritos con estructura de espinela. E1 raﬁgo
de longitud de onda cublerto es amhora determinado, en relascidn
a su 1fmite superior, Por el campo magnético m{nimo necesario
pera la saturacion de estos materiales magneticemente blandos
¥y, en relacidn a su lfmite inferior, por el campo megnético mixi-
mo que en la préctica Puede ser producido en una gufa de ondes.
As{ son posibles aplicaciones de la resonancie magnética en un
rango de 3 a 15 cm. (2.000 a 10.000 Mc/s). As{ Queda un rengo
de longitudes de onia en el que los materiales oxfdicos ferro-
magneticos no pueden ser usados o solamente Pueden ser usados
con cempos magnéticos intemsos y por lo tanto son reéneridos
imanes grandes. La Presente invencidén se refiere & materiales
que teniendo en cuenta su enisotropfs magnétice pueden ser use-
dos més particularmente en el rango relevante de longitudes de
onde sin que sean requeridos campos magneticos externos inten-
sos.,

12 Dresente invencidn se refiere & un material ferromagné-

tico que consiste de cristales mixtos de compuestos que tienen
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una estructura cristalina hexagonal similar s la del compuesto
BaFeL?O;lg Yy se caracteriza Por el hecho de que loe cristales
mixtos tienen una composicidn que corresponde a la férmula.
III

B8 (1 a_b-c) STaPorC8DgMe (g e)%0eF® (122228 019
en que D es por lo mencs uno de los metales teiravalentes T%,
Ge, Zr, Hf y 8n, en que e es por lo menos uno de los metales
bivalentes Mn, N1, Zn, Mg y Cu, y en que
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Le anisotropfe magnética de estos cristales puede ser des-
crita por medioc de campos de anisotrop{a cristalina deede 16.000
Oersted hasta valores bajos en la direccidn del eje hexagonal.
Dado que los materiales son ox{dicos, su resistencie espec{fi-
ca tlene un valor comparativamente elevado. Valores elevados
rara le resistencia espeo:frica pueden producirse mds particu-
1armente en ma.teriales en que Me rePresenta por lo menos Cu y
en aquellas que contienen manganeso trivalente (r:l: o).

En las aplicaciones de los materiales Drecedentemente des-
critos naturalmente se utilizan cuerpos hechos de estos materie-
les. Dado que en clertos casos es deseable que los cuerpos sean
anisotropicos en relacidn al magnetismo, entonces se hace uso mfs
particularmente de cuerpos que muesti'an uﬁa clerta textura, es
declr cuerpcos en gque lé.s part:[cuhs estén Presentes en una con-

dicidn relativamente més o menos orientada.

Cuerpos que consisten de un material ferromagndtico de acuer-

-3 -
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do con la invencidn y més perticularmente aquellos en que es-

t4 presente una cierta textura, pueden ser usados en conjuntos
de trénsmisién pare mioro-ondas., Teniendo en cuents el campo

de anisotropfa de estos materiales son posibles aplicaciones

de resonancia magnética en el rango de 6 a 30 mms. (10.000 -
50.000 Mc/s). Este rango estd determinedo no solamente por la
anisotropfa, sino también por desmagnetizacidén. GComo con el
uso antes descrito de ferritos con estructura de espinela, cuen-
do se usan los cuerpos de acuerdo con la invencidn, el l{mite
inferior de la longitud de onda puede ain ser llevado a valo-
res més bajos aplicando un campo magnético externo siemio enton-
ces determineds lé longitud de onda por el eampo de anigotro-
pia, la desmagnetizacidn y el campo magnético extermo.

Los materiales de acuerdo con la invencidén son fabricados
preferentemente por calentemiento {fusidn) de une mezcle fina-
mente dividide y de proporciones abroximadamente correctas de
los 6xidos metdlicos componentes de los nuevos compuestos, Ne-
turalmente es posible gque uno o més de los 6xidos metdlicos com-
ponentes sea reemplezado total o parcialmente Por compuestos gque
pueden convertirse en los oxidos metdlicos dursnte el calenta-
miento, pPor ejemplo carbonatos, oxalatos y acetatos. Tambien
es posible que los Oxidos metdlicos somponentes sean sustituf-
dos total o parcialmente por umo o mis productos de remcoidn de
dos o més de los $xidos metdlicos componentes por ejemplo |
BaF&lzﬁlg.

~ Ia expresidn "relacidén correcta"” debe ser entendida en es-

te caso como significando una relacidn de las cantidades de los

‘metales en la mezcla inicial igual a la de los materiélés que de-

ben ser fabricedos. 8Si fuera desesble, es posible primero pre-

fusionar la mezcla inicial finesmente dividids, pulverizar el pro-
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ducto de reaccidn y fusionar nuevamente el polvo resultante.
Esta serle de tratamientos, si fuera desesble, puede ser rePe-
tida una o varias veces. .

La temperatura de la etapa o etapa final de fusidn es ele-
glda entre aproximsiamente 10002GC y aproximedamente 14502G, por
ejemplo entre 1200°C y 13502. A fin de facilitar la etépa de
fusidn, es posible agregar agentes fundentes tales como silice-
tos y fluoruros. CuerPos hechos de los materiales ferromagné-
ticos precedentemente descritos pueden ser fabricados fusionan-
do la mezole inicial de los dxidos metélicos o lo similar dén-
dole ya desde el comienzo la forma deseesda y también pulveri-
zando el producto de reaccidn del proceso de pre-fusidn y, si-
fuera deseable después de la adicidn de un agente ligante, con-
forméndolo en le forme desesda, seguido por una post-rfusidn.

Cuerpos Que consisten de los materiales ferromagnéticos
descritos y que exhiben una cierta texturs pueden ser obteni-
dos orientando las partfculas del material ferrecmagnético, que
Pueden moverse libremente en clerto grado una con respecto a
la otra, en un campo magnético y fijéndolas en un conjunto co-
herente. Tembién es posible que las partfculas fijaias en un
conjunto coherente sean fusionadas para formar un cuerpo GOM-
pacto. El ﬁolvo Preferentemente consiste tanto como sea posi-
ble de partfculas monocristalinss.

Como alternative es posible fabricar los cuerpos que con-
sisten de los materiales ferrcmagnéticos descritos y que exhi-
ben une clerta textura en que las partfeulas de une mezcla ini-
clal finamente dividida y correctamente Proporcionada, que con-
siste de 6xidos metdlicos y/o compuestos que se convierten en
estos O0xidos metdlicos duramte el calentamiento y/o compuestos

de dos o més de los 6xidos metélicos componentes y que contiene
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por lo menos un compuesto ferromagnético, de que Puede ser fa-

bricado un cuerpo pPor medio de un proceso de orientacidn en que
las partfculas estdn presentes en una condicidn relativamente®
orientada, son orientadas en un campo magnético mientras son '
adn libremente movibles en cierto grado una con respPecto a la
otra y el conjunto es fusionado para formar un cuerpo compac-
to. En este caso también, el polvo preferentementé conglste
tanto como se& posible de particulas,monocristalinaa>tanfo co-
mo se refiera & dicho compuesto ferrcmagnético. Este método
Proporciona la ventaja que el proceso de orientacidn puede ser
aplicado a partfculas que tienen una anisotropfa méds elevala
que la de las part{culas de las ouales es hecho el cuerpo ferroc-
magnético que debe ser fabricado.

Dedo que pare ciertas aplicaciones es DPreferible usar cuer-
pos qué tienen una densided comparativemente elevaeda, esto de-
be ser tomado en cuenta en la febricaeidn, por ejemplo pulve-
rizanio la mezcla inicial y, si fuera necesario, el cuerpo de
la etapa de pre-fusidn & une fineza extremada y fusionando el
cuerpo a una temperatura comparativamente alta. Sin embargo,
esto dltimo puede presentar la desventaja que una pequefia Pro-
porcion del hierro se cambia a la condicidn bivalente, de mo-
do que la resistencia espec{fica del ocuerpo tiene un valor ba-
jo y adn posiblemente un valor indeseablemente bajo.

EJEMPLO L.~

Una mezcla que consiste de Ba Femolg, Bwea, '1’10 Y CofO

3

en una relacion de 0,9 mol. de BaFelzolg, 0,1 mol. de Ba.co 0,6

3’ 4

mol. de mo;_, y 0,6 mol. de 00003, que corresponde al compuesto ,

deseado BaTi e O fué molido en alcohol en un molino vibran-
B8T15,6710,8

te durante 8 horas. EL producte molido fué susperdido en aceto-

ne y una poreidn del mismo fué moldeado & una presidn de aproxi-
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madamente 1 ton/cm® en una tableta en un campo megnético contf-
nuo que tiene una ‘:I.ntensidad de cé.mpo de 1000 Oersted parslelo
a la direccion de moldeo. Es posible aplicar un proceso de orien-
tacidn a esta mezcla, dedo que puede ser fabricado un cuerpe del
compuesto ferromagnétice BaFelao 1g7 o1 aque las particulas estédn
Presentes en una condicion relativemente orientada. La teble-
ta.rue calentada desde la temperatura ambiente hasta 500°C den-
tro de 15 horas y desde 500%C a 12108C dentro de 5 horasby' sub-
secuentemente fusionado a 12102C en 6x:[gene durante 2 hores.
La reaccidn puede ser representala por la ecuacidn:
9 BaFelz 19 + BaCO5+ 6 Tioa* 6 CoC0, —> 10 BaTi, Ooy ¢
1'310 8019 +7 002/7

1a densidad de esta ta.bleta era 3,9 g/cm3 ¥y su resisten—
cia especifica 2,10° Ohm/cm. Por medie de un método de torsidn
similar al descrito en Physica 8, 562-565, 1941, se determind
la anisotropie magndtica de esta tableta en la direccidn del
cempo magnéfico durante el moldeo. Su valor, expresado en un
campo efectivo H, era 9800 Oersted. Por medio de un difractd-
metro & reyos X, se confirmd, como en los ejemplos que siguen
més edelante, que la tableta estaba formada de partfculas que -
tenfan una estructura cristalina similar e la del compuesto
3@612019 ¥ que las partfculas estaban presentes en el cuerPo
en una condicion relativamente casi por completo orientada.

Una pequeﬁa Placa de 10 x 3 x }0,15 mm. fue cortada de ls
tableta de modo que el lado de 3 mms. era paralelo a la diree-
¢ién del campo megnético durante el moldeo de la tableta. Esta
placa fué pegada sobre una pequefia placa de ouarzo de forma tra-
pezoidal de 0,7 mm. de espesor. El conjunto fud dispuesto en
una guia de ondas,reétangalar de 7,1 x 3,55 mm. en paralelo &

la pared lateral corta que ten{a una altura de 3,55 mms.
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En una direccidn perrendicular a la Placa ferromagnéti-
ca, se aplicd un campo megnético H, que estaba ajustado para
una absorcidn méxima de energfa en la direccidn de retormo a
una frecuencia de 35.000 Mc/s. Subsecuentemente, la distancia
entre la placa y la pared lateral corta fué varisia en la pre-
sencia del campo HP hasta que el amortiguamiento en la direc-
cién de paso era m{nimo, lo que era el caso con una distencisa
de aproximadamente 0,6 mm. EL mencionasdo amortiguamiento es
el amortiguamiento de las micro-ondas en la direccidén de pro-
pagacidn. Iuego se determind la relacidn de emortiguemiento
&, esto es la relacidn entre el amortiguamiento de les micro=-
ondas en la direccidn opuesta a la direccidn de propagacidn
¥ el amortiguamiento de las micro-ondas en la direccidn de pro-
p era 700 Qersted .

Se fabricaron tabletas de une manera gimilar de acuerdo

pagacion. d_era 12,0 y H

con la ecuscidn de reaccidén especifioada mds edelante, siendo
fusionadas las tabletas a las temperaturas indicedas en la ta-
bla. Se determind la densided, resistencia espec{fica y el cam-
po de anisotropia efective H, de estas tabletes. Una pequefia
placa fue cortada de varias‘de estas tabletas de la manera in-
dicada y probada en la forma precedentemente descrita. Los va-
lores de la relacidn de amortiguamiento dv y del campo magneti-
co aplicado H, también estédn especificadas en la tabla.
TABLA

2. 0,8233 BaFey,0,5+0,1767 BaC05 +0,8 ﬁoz-po,s/z;o«.e,sz M0,
™ BeTi, gZ2ng gFeg ggilhy 58739 +0,1767 €O, + 0,13 oy |
3. 14 BaFe 0,9+ BaCo;+ 6 T10, + 6 CocO, G(:’\A
TR 15 BTy 00, yFer; 5019+ 7 OO,




244763 "'HES
4. 0,9167 BaFelaolg«r 0,0833 58303-0- 0, 15 0!1003-} 0,35 00003+0,5 TiOzﬁ,

5. & BaFelzﬂ19+ 2 BQG€)3+ 12 'I‘102+ 12 NIGO

7o

8.
10
9.
. 10.
15 11.

3 ”‘\;\
~y 10 BeTt, oM, ZFeg 6019+ 13 coa

+ 2380031» 12 T0, 4 12 Cu0 >

/‘"

8 8833120194- 2 Bm03+ 12 Geﬁ2+ 12 CO%E

8 Ba.‘é‘emolg-o- 2 Ba.c®3+ 12 ng-:- 12 zo0

9 BaF912®19+ BaGOB-r 6 zw2+ & 00603 3

— 10 BeSZ, 00y gFegg 8°19*7°°2

9 Ba:&’elzelg 580934- Snﬂz+ 6 Zn0 —>
~—y 10 BeSmg glng gFes, ,6%19 + %2

9 BaFe,,014+ Bac03+ 6 210, 4+ 6 cocc>3 —

?co/

— 10 BaZrm, GGQO SFelo 8019}

9 BaFelaolgq- Bw05+ & Z10, + 6 2100 “—;
—> 10 BB.ZrO sz”e,sF’m a°19+ co




-y
244783
TABIA
Ne Constituyentes femp, densi- résisten- , &v Hp
fugion dad cla espe- Qers-
¢ g/om3 cifica ted. Oersted
, Ohm. om.
1 Berly 0oy gFeyq g0y 120 3,9  2.10° 9800 12.0 700
2 BaTly g%%,5%%g,88 52 .
019 1330 5,0  5.10 9200 15.0 1760
5 BaTiy 400 4Fe11,2019 1240 3,1 3.10% 8200 18.5 O
% Belig,50%),35%% 15 ~
Fe11%19 | 1260 4,5  8.10° 8000 16.8  ©
5
6 BaTi; 0w Feg (01, 1275 4,6  2.10% 7600
7 BaGe; ,Coy oFey (01 1275 5,1 7.10° 7400
8 BeGey ,Zn) Fey (Oyy 1275 5,1  3.10° 10000
9 BeSny 0oy Fey, g 1275 4.3 5.10" 6780
10 BeSR, gZnmy cFey g0 1275 4,3  3.10% 5330
11 Bazr, 00, gFey, g0yq 1275 4,2 5.10° 6900
12 BeZry cZmy Fey g0y0 1275 4,1 3.10° %.500
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Esta soliclitud, que corresponde a ls présentaﬁa et Holane
da, el 2‘1 de Octubre de 1957, bajo el Nimero 221.785, ge acogé
a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto Ley so-

bre Propiedad Industrial.
- NOTA -

Ios puntos de invencidén propie y nueve que se presentan
para que sean cbjeto de este Patente de Invencidn en Espafia,
son los siguientes: ) ‘

. 1?. Un método de fabricer un material ferromagnétice
que conéiste en cristales mezclados de oompuéstoa que tienen
una estructura cristalina hexagonal similaf a la del compues-
to‘BaFelaelg, caracterizedo vorque sinteriZendo & uma tempe-
raturs entre alrededor de 1C009°C y alrededor de 1450°C, prefe-
Tentemente entre 12009 y 13509C se produce a partir de une
mezole inicial de Sxidos metdlicos finamente divididos y/o com-
Puestos que se transformasn en estos éxidos metélicos durante
la sinterizacidn y/o compuestos de dos o més de los 4xidos me-
tdlicos cambonentes, un material consistente en cristales mez-
clados que tiemen una composicidn gue corresponde a la férmula:
B8 1-0-b-c) STaPo02 Lol (4. 0)%F( 12-21-£)M0F 01
en'que D es Por lo menos uno de los metales tetravalentes Ti.
Ge, Zr, Hf y 8n, en que Me es al menos uno de los metales bi-
valentes Mn, Ni, Zn, Mg ¥ Cu y en que

egaél

ofviy
c§0,4
eS 2,5
ef1.
<3

A oA

o 0
A A\ HA
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2?. Un método de fabricar un cuerpo ferramegnetico que

muestra une clierte textura y que consiste en cristales mezcla-

dos de compuestos gue tienen una estructure cristel-ina hexe-
gonel similer & la del compuesto BeFe, 019, ¥ que tlene unms

composicidn que corresponde a la férmule:
IIIO

B8 ( 1-e-b-c)BTaPb°®Pa® (g-e) % %" ®( 12~ 281 }IRr
en que D es por lo menos uno de los metales_tetravalentes Th.
Ge, Zr, Hf y 8n, en éne Me es al menos uno de los metales biva-
lentes Mn, N¥i, Zn, Mg ¥ Cu y en que

O=8=1

0=b=1

Oz c=0,4

O=d=2,5

Oxe=l

ng-3
caracterizedo porque las partfcules del material ferrcmegnéti-
co producido por el método del punto lf. que se Dueden mover
libremente en un cierto grado unas reséegto e otrag, son diri-

gidas en un campo magnético y fijedas subsiguientemente en un

>con1unto ccherente.

3?. Método de acuerdo con la reivindicacidn 2, caracte-
rizedo porque las particules fijedas en un conjunto coherente
son sinterizedas para formar un cuerPo compacto. A

4¢. TUn método de febricer un cuerpo ferromagmnétice que
mnestra'una clerta texturs y que consiste en cristales mezcla-
dos de compuestos que tiemen uma estructurs cristalina hexago-
nal similer e la del compuesto BaFeléplg, Y que tiene une com-
posicion que correaponie a la rormular

III
en’ gque D es por 1o menos uno de loa metales tetravalentes Ti.
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lentes Mn, Ni, Zn, Mg y Cu ¥ en que

O=2gl

0=Db=1

O=c=20,5

0zd=2,5

O=e=1

0=f=3
ceracterizado porque las partfculas de una mezele inicial fine-
mente dividida correctamente Proporcionsda que consiste de log
oxidos metdlicos y/o compuestos que se transformen en estos dxi-
dos metdlicos durante el calentamiento y/o compuestos de dos o
més de los xidos metdlicos componentes y que contienen por lo
menos un compuesto ferromegnetico, del cual puede ser febrice-
do un cuerpo por medio de un procedimiento de orientacidn, en
@e las partfculas estdn presentes en una condicion relativemen~
te orientada, son orientedes en un campo magnético mientres ain
son libremente movible en un clerto grado una con resbecto a
octra, y el conjunto es fusionaedo bara former un cuerpo compaeto._

5¢, Un método de fabricar un meterial ferromagnético.
Tal ¥ como se ha descrito en la Memoria que antecede,

'ilustrédo en el dibujo que se acompafia y para los fines que

se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a méquina
Por une sola cara.
Medrid

- 13 -
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