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el didmetro del nicleo metalico y el didmetro total,
y la temperatura y las condiciones de tratamiento
térmico posterior a la fabricacién.
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DESCRIPCION

Método de fabricacion y procesado de microhilos metdlicos amorfos revestidos de cubierta aislante
con elevadas propiedades magnéticas.

Objeto de la invencién

La presente invencién, segun se expresa en el titulo de esta memoria descriptiva, consiste en la de-
terminacién de las composiciones, asi como de las condiciones de fabricacién y procesado que permiten
obtener microhilos amorfos con elevada permeabilidad magnética inicial, reducido campo de anisotropia
magnética y, como consecuencia frecuencia de resonancia ferromagnética natural relativamente baja.

Esta invencién se encuadra dentro del campo técnico de los Materiales Magnéticos. Cubre también
aspectos de Electromagnetismo, de Aplicacién en campo de sensores magnéticos y de Metalurgia.

Antecedentes

Esta invencion se refiere a la obtencién de microhilos metéalicos amorfos revestidos de cubierta aislante
con elevada permeabilidad magnética inicial y bajo campo de anisotropia magnética.

El método para la fabricacién de microhilos metalicos revestidos de cubierta aislante se revela en
la referencia: S.A. Baranov, V.N. Berzhanski, S.K. Zotov, V.L. Kokoz, V.S. Larin and A.V. Torkunov,
Fizika Metallov i Metallovedeneie 67 (1987) 73, en donde se explica cémo la aleacién del niicleo metélico
previamente introducida dentro de un tubo de vidrio pyrex se funde mediante un horno alimentado por
un generador de alta potencia, después de lo cual un capilar de vidrio relleno de la aleacién metalica es
extraido y arrollado en unas bobinas giratorias.

Por otra parte, la determinacién de las condiciones de fabricaciéon para que la microestructura del
nicleo metalico del microhilo obtenido sea amorfa se revelan en la U.S. Pat. No 5, 240, 066. Goryng
et al. Aug. 31, 1993 en dénde se especifican los rangos dentro de los que deben estar comprendidos
ciertos parametros de fabricaciéon como son la temperatura de sobrecalentarniento de la aleacién fundida
(250-300°C superior a la temperatura de fusién de la aleacién), la longitud de la zona de enfriamiento (5-7
mm), la distancia de la zona de enfriamiento a la de calentamiento (40-50 mm), el ritmo de enfriamiento
(105-106°C/s), etc..

A su vez, las propiedades magnéticas generales de estos microhilos amorfos han sido reveladas en M.
Vézquez and A.P. Zhukov, J.Magn.Magn.Mat. 160 (1996) 223-228.

Sin embargo el problema del control de las propiedades magnéticas como permeabilidad magnética
inicial y campo de anisotropia magnética del microhilo metalico que estando revestido de cubierta aislante
posee ademas estructura amorfa en funcién de los parametros de fabricacién y procesado todavia no ha
sido considerado.

La presencia de permeabilidades magnéticas iniciales elevadas junto con muy bajos valores del campo
de anisotropia magnética son las caracteristicas fundamentales de los materiales magnéticos dulces. Las
ventajas de estos microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades magnéticas respecto a los hilos
y las cintas convencionales y que merecen ser destacadas, entre otras muchas, son las siguientes: estan
aislados quimica y eléctricamente mediante el recubrimiento de vidrio tipo pyrex y sus pequenas dimen-
siones permiten disminuir el tamano de los dispositivos en dénde son utilizados.

El objetivo de la presente invencién es la determinacién de las condiciones de preparacién y pro-
cesado de microhilos metdlicos amorfos recubiertos de vidrio aislante y que permiten la obtencién de
elevadas propiedades magnéticas como alta permeabilidad magnética inicial y reducido campo de ani-
sotropia magnética. El control de los parametros de la técnica de fabricacion y los procesados térmicos
posteriores, asi como la eleccién de las composiciones adecuadas para el nicleo metdlico del microhilo
permiten la obtencién de un comportamiento magnético dulce muy acusado y en particular una muy
elevada permeabilidad magnética inicial y unos campo coercitivo y campo de anisotropia magnética muy
reducidos. Se considerard un valor elevado de la susceptibilidad inicial aquel superior a 10.000, del campo
coercitiv/o reducido aquel inferior a 10 A/m y del campo de anisotropia magnética reducido aquel inferior
a 150 A/m.

Explicacién de la invencién

La presente invencién, como ya se viene describiendo, se refiere a un método para la preparacién de
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microhilos amorfos recubiertos de vidrio pyrex con elevadas propiedades magnéticas.

El método genérico de fabricacién ha sido ya descrito en alguna publicacién cientifica como S.A.
Baranov, V.N. Berzhanski, S.K. Zotov, V.L. Kokoz, V.S. Larin and A.V. Torkunov, Fizika Metallov i
Metallovedeneie 67 (1987) 73 y en alguna patente como la U.S. Pat. No 5, 240, 066. Goryng et al. Aug.
31, 1993. La presente invencion modifica el actual estado del arte en la medida en que significa controlar
las propiedades magnéticas del microhilo amorfo recubierto de vidrio pyrex.

A continuacién se describen los elementos de funcionamiento béasicos en los que se fundamenta el
método.

El dispositivo estd formado por un generador de alta potencia para alimentar a una bobina que funde
la aleacion del nucleo metéalico previamente introducida dentro de un tubo de vidrio pyrex. La extraccién
de los microhilos se realiza mediante el arrollamiento del capilar de vidrio pyrex rellenado de aleacién
metélica en una bobina que se encuentran girando. La refrigeracion de los microhilos se efectiia por medio
de un chorro de agua.

Los detalles del proceso de la fabricacién son los siguientes: la pastilla de aleacion metalica de la com-
posicién nominal adecuada se coloca dentro del tubo del vidrio pyrex. El calentamiento de la aleacién
metdlica se realiza por medio de la bobina de induccién que produce simultdneamente un ablandamiento
del vidrio. Esto permite crear una capa externa continua del vidrio que cubre la aleacién metalica fundida.
La pastilla permanece fundida con una temperatura de sobrecalentamiento de 100-130°C por encima de
la de fusién durante un tiempo (t). El valor de (t) estd elegido por medio de las medidas experimentales
en funcién de los parametros geométricos precisos de los microhilos.

La exposicién de la aleacién a la mencionada temperatura da lugar a la evaporacién parcial de algunos
elementos de la aleacién fundida. Como consecuencia de esto, cambiando el tiempo de exposicién a la
temperatura de sobrecalentamiento se posibilita la modificacién de la composicién final de la aleacién
metélica y por lo tanto su constante de magnetostricciéon que esta directamente relacionada con el com-
portamiento magnético.

Cuando las temperaturas son demasiado elevadas (méas de 100-130°C por encima de la temperatura
de fusién) y debido a que la viscosidad del vidrio es mds pequetia que la de la aleacién, se produce la
disolucién del vidrio en el metal deteriorandose notablemente las propiedades del microhilo. Si las tem-
peraturas son mas bajas el tiempo de exposicién, (t), requerido se hace demasiado largo de modo que se
evapora demasiado material.

El comportamiento magnético de las muestras estd directamente relacionado con la constante de mag-
netostriccién de las mismas. El valor de la anisotropia magnetoelastica depende asimismo de las tensiones
internas que aparecen como consecuencia de: i) tensiones originadas en el proceso de fabricacién, ii) la
diferencia entre los coeficientes de dilatacién del vidrio y del metal y iii) la tensién de traccién relacio-
nada con la velocidad de giro de la bobina donde se arrolla el microhilo. Por otra parte, la anisotropia
magnetostatica debida al factor desimanador da lugar a un eje ficil paralelo al eje de la muestra.

En su caso, los materiales magnéticos se utilizan para diversos aplicaciones en las altas frecuencias.
Por tanto, un campo de anisotropia magnética reducido da lugar a una frecuencia de resonancia ferro-
magnética natural relativamente baja (entre 1y 3 GHz) que permite utilizar dichos materiales en sensores
de seguridad.

El comportamiento magnético con elevada susceptibilidad inicial y reducidos campos coercitivo y de
anisotropia magnética se controlard eligiendo la composicién nominal de la aleacién, el tiempo de expo-
sicién a la temperatura de sobrecalentamiento (t), la relacién entre el didmetro del nicleo metalico (Dy,)
y el del nicleo total (Dy), la temperatura de tratamiento térmico posterior.

La composicion de la aleacion del nicleo metalico es decisiva para la obtencién de las propiedades
magnéticas perseguidas. Consistird en una aleacion de metales de transiciéon y elementos metaloides en
una proporcién en tomo la 70-80% y 20-30 % respectivamente. Mas atin como elementos metdlicos se
considera el Co cuya proporcién relativa serd del orden del 95% dentro del conjunto de los metales. El
coeficiente de magnetostriccién correspondiente a esta aleaciéon metalica debe ser inferior a 1 p.p.m en
valor absoluto. Modificaciones de pequenos ajustes a este coeficiente de magnetostriccién se consiguen
mediante la adecuacion de los procesados térmicos subsecuentes. Estos ajustes finos de ese coeficiente
son del orden de décimas de p.p.m.
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Elegida la composicién nominal adecuada los tiempos de exposicién (t) oscilan entre 1 y 5 min.

El didmetro del nicleo interno (D)) puede oscilar entre 0.6 y 20 pm mientras que el didmetro total
(D) varia entre 2 y 25 pm. El didmetro total del microhilo (D) condiciona el del niicleo (Dy) man-
teniéndose dentro de los siguiente limites: 0.20<D,,/D;<0.95.

La relacién entre D, y Dy determina en parte las tensiones internas siendo decisiva su influencia en
las propiedades magnéticas finales de las muestras.

Manteniendo el tiempo de exposicion fijo, la permeabilidad magnética inicial aumenta y campo de
anisotropia magnética desminuye con el cociente D,, /Dy. Disminuyendo el tiempo de exposicién es preciso
pues aumentar el didmetro del nucleo interno para mantener o en algunos casos incrementar el valor de
la permeabilidad inicial (u,) y disminuir el campo de anisotropia magnética (Hy) y de la frecuencia de
resonancia ferromagnética natural.

Las tensiones presentes en el nicleo metalico magnético pueden ser modificadas mediante tratamien-
tos térmicos adecuados de las muestras. Los recocidos se realizan por horno de induccién y en atmésfera
inerte (Ar). Las temperaturas de tratamento deben ser inferiores a las de cristalizacién de la aleacién
y suelen oscilar entre 100 y 400°C. Los tiempos de tratamiento pueden variar entre 5 y 60 min. Estos
tratamentos modifican notablemente las propiedades magnéticas.

Un ejemplo tipico que presenta permeabilidad magnética inicial (no) de 5500 es la aleacién de com-
posicién nominal CoggMn7B15Si19 con didmetros del nicleo interno y total iguales a 20 y 25 mm respec-
tivamente. El tiempo de exposicién es de 1 minuto. Un tratamiento térmico de 30 min a la temperatura
de 450°C produce un aumento de la susceptibilidad inicial hasta 137.000.

A continuacién se muestran una serie de tablas con objeto de clarificar las reivindicaciones objeto de
la presente patente.

La Tabla I muestra la influencia del tiempo de exposicién (t) a la temperatura de sobrecalentamiento
en la permeabilidad inicial de las muestras. En algunos casos, para tiempos inferiores a 15 min las
muestras presentan comportamiento magnético biestable.

TABLA 1

Propiedades magnéticas de microhilos Cog7.6Mnz 4B155t1¢ fabricados variando diversos pardmetros
tecnoldgicos: tiempo de exposicion (t) y pardmetros geométricos (Dy, y Dy)

No t(min) | Dp,(pm) | D¢,(pm) Ko B./Bs He
1 1 10.2 16.2 - 1 64 No, 1-7-cuadrado
2 5 4.8 14.4 - 1 96 ciclo de
3 5 10.0 15.8 - 1 64 histéresis con
4 5 15.2 24.2 - 1 48 biestabilidad
5 15 5.2 14.8 - 1 80
6 15 10.6 18.8 - 1 48
7 15 15 22.2 - 1 32
8 30 5.4 12.8 100 0.9 48 ciclo de histéresis
9 30 11.6 16.4 200 0.85 32 no biestable
10 30 16.6 20 300 0.8 16
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La Tabla 2 representa las propiedades magnéticas de los microhilos CoggMngB15Si1¢ fabricados
también con diversos pardmetros tecnolégicos: tiempo de exposicién (t) y geometria de las muestras
(D, v D¢). Lo dicho anteriormente sobre el efecto de tiempo de exposicién en la composicién de los
microhilos y la influencia de los pardmetros geométricos en las propiedades magnéticas tiene la misma
importancia en este caso.

TABLA 2

Propiedades magnéticas de microhilos CoggMng B15St1o fabricados con diversos paramétros
tecnoldgicos: tiempo de exposicion (t) y pardmetros geométricos de los microhilos (D, y Dy)

No t(min) | Dp,(pm) | D¢,(pm) Ko B./Bs He

1 1 10 20 1000 0.2 112

2 1 5 20 400 0.44 145

3 1 15 22 5000 0.1 56

4 2 5 18 1000 0.2 152

5 2 10 20 3000 0.12 120

6 2 15 22 5000 0.1 65

7 4 5 16 2000 0.13 175

8 4 10 18 3000 0.1 145 ciclo de histéresis
9 4 15 20 4000 0.08 120 no biestable
10 5 5 14 9000 0.1 255

11 5 10 16 15000 0.08 200

12 5 15 18 24000 0.06 160

La temperatura de calentamiento fue mantenida entre 1300-1340°C. El ejemplo 2 representa que man-
teniendo fijos los tiempos de exposicién y la temperatura, los cambios en los parametros geométricos dan
lugar a modificaciones significativas en las propiedades magnéticas.

Los ejemplos 1 y 2 representan que la variacién del tiempo de exposicién (t) es capaz de cambiar no
solo la permeabilidad y el campo coercitivo sino también el caracter del ciclo de histéresis.

El Ejemplo 3 representa la importancia de los parametros geométricos en la obtencién de buenas
propiedades magnéticas en microhilos de composicién fija.
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TABLA 3

Propiedades magnéticas de microhilos de CoggMngBy5St1¢ fabricados con diversos
pardmetros geométricos

No t(min) | Dy,(um) | D,(um) 1o B,/Bs | He(A/m)
1 1.5 5 12 4500 0.6 5
2 2.0 8 14 5000 0.5 5
3 12.0 10 18 5500 0.5 5
4 2.5 12 18 5000 0.4 4
5 2.5 14 20 5000 0.4 4
6 3.0 16 20 8000 0.4 3
7 0.5 18 22 15000 0.4 3
8 0.5 5 14 4000 0.7 6
9 1.0 8 18 5000 0.7 6
10 1.0 10 22 5000 0.5 7
11 1.5 12 24 4500 0.4 5
12 11.5 14 28 5000 0.4 5
13 1.5 16 30 5500 0.4 4
14 2.0 18 32 6000 0.4 4

El ejemplo 4 representa como se pueden optimizar las propiedades magnéticas y conseguir un valor
maximo de la permeabilidad magnética para una composicion fija variando los dos parametros: tiempo
de exposicién (t) y geometria de las muestras (D,, Dy). Los resultados experimentales se representan en

la Tabla 4.
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TABLA 4

Propiedades magnéticas de los microhilos Cogg Mn; B15Si1o con diferentes pardmetros

tecnoldgicos: tiempo de exposicion (t) y geometria (Dy, y D)

No t(min) | Dy,(um) | D,(um) 1o B,/Bs | Ho(A/m)
1 5 3 12.8 1450 0.6 64
2 4.5 4.4 14.6 1600 0.4 56
3 4.5 5.2 17 1650 0.25 48
4 3 6.6 19.8 2350 0.25 40
5 2.5 8.2 29.2 2550 0.2 24
6 2.5 10.8 20.8 2950 0.1 16
7 2 13.4 22.4 2400 0.09 24
8 2 14 24.2 3195 0.7 16
9 1.5 18.4 24.6 4350 0.08 15
10 1 20 25.2 5500 1 16

En la Tabla 4 se muestra que aumentando el didmetro del nticleo metélico hace falta disminuir el
tiempo de exposicién para mantener valores altos de la permeabilidad magnética. Ademas los valores del
campo coercitivo y de Br/Bs disminuyen.

En los ejemplos presentados, la frecuencia de resonancia ferromagnética natural se comprende en to-

40

45

50

55

60

dos los casos entre 1.1 y 1.8 GHz.
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REIVINDICACIONES

1. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos recubiertos de cubierta aislante
con elevadas propiedades magnéticas por el que el control de las condiciones de fabricacién y procesado
permite obtener muestras con propiedades magnéticas especificas y elevadas.

2. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante segin reivindicacién anterior por el que elevada propiedad
magnética significa elevada permeabilidad magnética, reducido campo de anisotropia magnética y como
consecuencia frecuencia de resonancia ferromagnética natural relativamente baja.

3. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segin reivindicaciones anteriores, y que consta de las si-
guientes etapas:

Provisién del tubo de vidrio conteniendo la aleacién mecdnica.

Fusién de dicha aleacién metalica mediante una bobina de induccién alimentada por un generador de alta
potencia. Posterior sobrecalentamiento del metal fundido. Fusién del tubo de pyrex a partir del calor
generado por el metal fundido y sobrecalentado.

Extraccién del microhilo mediante el arrollamiento del capilar de vidrio pyrex, relleno de la aleacién
metdlica, en las bobinas.

Refrigeracion de los microhilos mediante un chorro de agua.

Control del ritmo de enfriamiento del capilar relleno del metal con objeto de obtener una microestructura
amorfa y conseguir un microhilo metalico revestido de cubierta de vidrio aislante.

4. Método de fabricacién y procesado de microhilos metalicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante dénde las muestras se obtienen segin reivindicacién 3 pero
el comportamiento magnético se controla eligiendo la contante de magnetostriccion determinada por la
composicién nominal, el tiempo de exposicién (t) a la temperatura de sobrecalentamiento de la aleacién
fundida, la relacién entre el didmetro del nicleo metélico (Dy,) y el del niicleo total (D) y otros pardmetros
de procesado térmico posterior.

5. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante dénde la temperatura de sobrecalentamiento de la aleacién
fundida segun reivindicaciones 3 y 4 es de 100-130°C por encima de la temperatura de fusién de la aleacién
metalica.

6. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante segun reivindicaciones 3, 4 y 5 ddonde los tiempos de ex-
posicién (t) de la aleacién fundida que se refieren a la temperatura de sobrecalentamiento oscilan entre 1
y 5 min.

7. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante dénde segin reivindicacién 4 la constante de magnetostriccién
es pequenia (inferior a 1 p.p.m.)

8. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante dénde segin reivindicacién 4 la composicién de la aleacién
consiste en metales de transicién (entre 70 y 80 %) y en metaloide (entre 20 y 30 %)

9. Método de fabricacién y procesado de microhilos metélicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante dénde, segun reivindicacién 8, el metal de transicién mas
abundante de la aleacién es el Co y se presenta en una proporcién relativa entre 93 y 96 % dentro del
conjunto de los metales de transicién presentes.

10. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante segin reivindicacion 4 en el que el didmetro del nicleo in-
terno del microhilo (D,) oscila entre 0.6 y 20 pm.
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11. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante segin reivindicacién 4 en el que el didmetro total del microhi-
lo (D) oscila entre 2 y 25 pm.

12. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante seguin reivindicaciones 4 y 9 en el que el didmetro total del
microhilo (Dy) condiciona al niicleo (D,,) manteniéndolo dentro de los siguientes limites 0.3<D,,/D;<0.85.

13. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segiin reivindicacion 4, en el que el valor de la permeabilidad
magnética inicial aumenta con el cociente D, /Dy si se mantiene constante el tiempo de sobrecalenta-
miento de la aleacién fundida (t) reivindicado en 6.

14. Método de fabricacion y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segin reivindicaciones 4, 6 y 11, en el que la disminucién del
tiempo de sobrecalentamiento de la aleacién fundida (t) exige aumentar el didmetro del niicleo interno
para mantener o incrementar el valor elevado de la permeabilidad magnética inicial y reducir el valor del
campo de anisotropia magnética.

15. Método de fabricacion y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segtiin reivindicacion 4, en el que las temperaturas de proce-
sado térmico para incrementar el valor de la permeabilidad magnética inicial y reducir el valor del campo
de anisotropia magnética estan por debajo de la temperatura de cristalizacién del material.

16. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segin reivindicaciones 4 y 15, dénde las temperaturas de
procesado térmico necesarias para obtener la elevada permeabilidad magnética inicial y el campo de ani-
sotropia magnética reducido oscilan entre 100 y 400°C.

17. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segin reivindicaciones 4, 15 y 16, en el que los tiempos de
procesado térmico necesarios para obtener unas elevadas propiedades magnéticas dulces oscilan entre 5
y 60 min.

18. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante, segin reivindicaciones 15, 16 y 17, dénde los tratamientos
realizados para el procesado térmico de la aleacién y permiten la obtencién de permeabilidades magnéticas
iniciales del orden de 10? y superiores a las obtenidas en el proceso de fabricacién.

19. Método de fabricaciéon y procesado de microhilos metdlicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante segin reivindicacién 18 dénde la frecuencia de resonancia
ferromagnética natural estd comprendida 1 y 3 GHz.

20. Método de fabricacién y procesado de microhilos metalicos amorfos con elevadas propiedades
magnéticas recubiertos de cubierta aislante segin reivindicaciones anteriores segun el cual es posible la
obtencién de microhilos con permeabilidades magnéticas del orden de 103 o superiores, constantes de
magnetostriccién bajas (inferior a 1 p.p.m) y bajos campos de anisotropia con frecuencias de resonancia
ferromagnética natural comprendida entre 1 y 3 GHz y en los que las dimensiones del didmetro del nicleo
interno (D) y del didmetro total oscilan entre 0.6 y 20 yum y entre 2 y 25 pum respectivamente.
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