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(54) Title: METHOD OF PRODUCING A STRIP OF NANOCRYSTALLINE MATERIAL AND DEVICE FOR PRODUCING
A WOUND CORE FROM SAID STRIP

(54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION D'UNE BANDE EN MATERIAU NANOCRISTALLIN ET DISPOSITIF DE FABRI-
CATION D’'UN TORE ENROULE A PARTIR DE CETTE BANDE

(57) Abstract: The invention relates to a method of producing a strip of nanocrystalline material which is obtained from a wound
ribbon that is cast in an amorphous state, having atomic composition [Fe;_,.4C0,Nip |100-x-y-z-a-p-yCUxS1,B,Nb;M 3M ., M" being at least
one of elements V, Cr, Al and Zn, and M being at least one of elements C, Ge, P, Ga, Sb, In and Be, with: a<0.07 and b <0.1, 0.5
<x<15and2<a<510<y<169and 5<z<8, 3 <2 and y<2. According to the invention, the amorphous ribbon is subjected
to crystallisation annealing, in which the ribbon undergoes annealing in the unwound state, passing through at least two S-shaped
blocks under voltage along an essentially longitudinal axial direction of the ribbon, such that the ribbon is maintained at an annealing
temperature of between 530 °C and 700 °C for between 5 and 120 seconds and under axial tensile stress of between 2 and 1000 MPa.
The tensile stress applied to the amorphous ribbon, the displacement speed of the ribbon during annealing and the annealing time
and temperature are all selected such that the cross-section profile of the strip is not in the form of a £2 and the maximum deflection
of the cross-section of the strip is less than 3 % of the width of the strip and preferably less than 1 % of the width. The invention also
relates to the strip and the core thus obtained and to the device used to implement said method.

(57) Abrégé : L’invention concerne un procédé de fabrication d'une bande en matériau nanocristallin obtenue a partir d'un ruban
coulé dans un €tat amorphe, de composition atomique : [Fe;.,.,C0,Nipl100-x-y-2-a-pyCUS1,B,Nb,M'sM", M' €tant I'un au moins des
éléments V, Cr, Al et Zn, M" étant I'un au moins des éléments C, Ge, P, Ga, Sb, Inet Be, avec: a<0,07etb <0,1 05<x<1 .5
et2<a<510<y<169et5<z<8[ <2ety<?2eten soumettant le ruban amorphe a un recuit de cristallisation, dans lequel
\¢™ On soumet le ruban au recuit a 1'état déroulé, en défilement au travers d'au moins deux blocc en S et sous tension dans une direction
& sensiblement longitudinale axiale du ruban, de telle sorte que le ruban soit maintenu a une température de recuit comprise entre
& 530°C et 700°C, pendant une durée comprise entre 5 et 120 secondes, sous une contrainte de traction axiale comprise entre 2 et 1000
e\ MPa, la contrainte de traction subie par ledit ruban amorphe, sa vitesse de défilement lors dudit recuit, le temps et la température de
recuit étant choisis de telle sorte que le profil de section de la bande ne soit pas en forme de {2, et présente une fleche maximale de
la section transversale de la bande inférieure a 3% de la largeur de la bande, et de préférence inférieure a 1% de la largeur, ainsi que
la bande et le tore obtenu et le dispositif de mise en ceuvre du procédé.
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Procédé de fabrication d’'une bande en matériau nanocristallin et

dispositif de fabrication d’un tore enroulé 3 partir de cette bande

La presente invention concerne un procédé de fabrication d’'une bande en
5 matériau nanocristallin, un dispositif de fabrication d’un tore enroulé a partir de

cette bande, ainsi que les tores en question et les composants qui les Integrent.

La fabrication de tores en matériau nanocristallin a faible perméabilité (M <

1000) a partir de rubans amorphes de type FeCuNbSiB que I'on transforme par
10 un recuit est en particulier divuiguée dans le brevet FR 2 823 507.

Ce document décrit notamment un procédé de recuit sous contrainte de ces
rubans amorphes, qui réduit significativement [I'extréme fragilité des
nanocristallins qui ne pouvaient précédemment pas étre manipules aprés
nanocristallisation en tore. Ce procédé de recuit sous contrainte permet

15 dobtenir des propriétés mécaniques telles qu'on peut réaliser I'enroulement de
la bande sans risque de rupture, et qu'on puisse également la dérouler et la ré-
enrouler en conservant toujours les mémes mandrins d'enroulage.

Ces propriétés mécaniques améliorées sont dues a 'obtention d’une section
de bande nanocristallisée en forme de Q, présentant au minimum des points

20 d'inflexion, avec une fléche supérieure a 1% de la largeur. Cette conformation

correspond a un état moins fragile qu'un nanocristallin classique permettant en

particulier de derouler puis ré enrouler le ruban cristallisé sur le méme mandrin,

mais cet etat a profil marqué en Q reste encore trop fragile pour étre manipulé
et deroulé/rembobiné sur des mandrins de diamétre inférieur et en particulier
25 Jusqu'a obtenir des tores de diameétre inférieur ou égal a 10 mm.

De plus, du fait du profil en Q, les performances magnetiques et le
pourcentage de casse au ré-enroulage ne sont pas indépendants de la face de
la bande qui est tournée vers l'extérieur du tore. Lorsque la bosse du Q est

orientee vers l'extérieur du tore, les performances sont meilleures et le taux de

COPIE DE CONFIRMATION
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casse au ré-enroulage est faible ; inversement pour la bosse €2 orientée vers
lintérieur du tore. Ainsi, en production, soit il faut permetire au ruban d'étre
systématiquement avec bosse du Q a l'exiérieur des tores produits, ce qui

exige un contrdle supplémentaire, et un procedé plus complexe a mettre en

ceuvre, soit le rendement de production sera degrade et les performances

hétérogenes.

En outre, lors de I'enroulage automatisé en tore, la téte de ruban peut

tres difficilement étre aspirée et plaquée sur le mandrin d'enroulage puisque le

profil en Q empéche une bonne aspiration et adherence de la téte de ruban par

ce phénomene de depression.

Par ailleurs. on constate que plus la perméabilité de la bande augmente,
plus elle est fragile dans son état final et son taux de casse devient important.
Ce procédé ne permet donc pas de produire de fagon industrielle une bande
nanocristalline, en particulier lorsque sa perméabilite depasse 1000.

Enfin, la fragilité réduite mais encore importante de la bande obtenue
selon l'art antérieur permet d'atteindre une vitesse de défilement qui ne
dépasse pas 3 cm/s.

Or, on considére qu'un procédé de recuit de nanocristallisation est
industriel s'il permet d’atteindre un taux de casse du ruban amorphe inférieur a
10 casses par km, avec une vitesse de défilement superieure ou egale a 10 cm
par seconde et par métre de zone utile de four (zone dont la temperature est
supérieure ou égale a 500°C), et une plage de réglage de la température de
recuit supérieure a 10°C (plage dans laquelle on peut faire varier la temperature

de recuit sans changer significativement les performances de la bande, en

particulier sa fragilite) .

Le but de la présente invention est donc de proposer un procéde de
fabrication de bandes nanocristallines apte a étre mis en ceuvre a une échelle
industrielle, ainsi gu’un produit nanocristallin pouvant étre manipulé et utilise

pour des géométries de circuits magnétiques plus compactes que celles de l'art
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anterieur, avec, en particulier, un rayon d'enroulage beaucoup plus faible que

celui connu jusqu’ici.

A cet effet, l'invention a pour premier objet un procédé de fabrication d'une

bande en matériau nanocristallin obtenue a partir d’'un ruban coulé dans un état
amorphe, de composition atomique :

[Fe126C0aNigli00.xy-2.0:64CUxSiyBNDMM"y

M' étant I'un au moins des éléments V, Cr, Al et Zn,

M" étant I'un au moins des éléments C, Ge, P, Ga, Sb, In et Be, avec

a<0,07 et b< 0,1

0,56<x<156 et 2<asb

10<y<16,9 et 0<z<8
<2 et Y <2

et en soumettant le ruban amorphe a un recuit de cristallisation, dans lequel on
soumet le ruban au recuit a 'état déroulé, en défilement au travers d'au moins
deux blocs en S et sous tension dans une direction sensiblement longitudinale
axiale du ruban, de telle sorte que le ruban soit maintenu a une température de
recuit comprise entre 530°C et 700°C, pendant une durée comprise entre 5 et
120 secondes, sous une contrainte de traction axiale comprise entre 2 et 1000
MPa, la contrainte de traction subie par ledit ruban amorphe, sa vitesse de
defilement lors dudit recuit, le temps et la température de recuit étant choisis de
telle sorte que le profil de section de la bande ne soit pas en forme de Q, et
presente une fleche maximale de la section transversale de la bande inférieure
a 3% de la largeur de la bande, et de préférence inférieure a 1% de la largeur.
Les presents inventeurs ont constaté, de facon tout a fait surprenante qu’il
etait possible de réduire de fagon considérable la fragilité des bandes

nanocristallines en leur conférant une section plane, ne présentant pas de profil

en Q. Cette réduction de fragilité permet de diminuer considérablement le taux

de casse au km et d’augmenter la vitesse de défilement de la bande.



10

15

20

23

30

CA 02609799 2007-11-16

WO 2006/123072 PCT/FR2006/001170

Sans vouloir étre lié par une théorie, les présents inventeurs ont en effet
découvert que, a vitesse de défilement donnée et contrainte de traction donnée,
plus la température ou le temps de recuit sous contrainte croit, plus la fraction
cristallisée fx augmente jusqu'a atteindre une fraction cristallisée critique fx",
dépendant du niveau de contrainte. Si fx devient superieur a cette fraction

critique fx°, alors le profil en Q commence a apparaitre et le matériau devient

nettement plus fragile.

Par ce nouveau procédé impliqguant un réglage adapté des conditions de
recuit (contrainte de traction, vitesse de défilement, temps et temperature de
recuit), il est possible de stabiliser la production a une fraction cristallisee

inférieure a la fraction recristallisée critique, de facon a éviter un profil de
section de bande en Q. On obtient ainsi une bande apte a étre prise facilement

en début d'enroulage, a étre bobinée sur de grands diamétres sans faux ronds,
et a étre enroulée efficacement et indistinctement avec 'une ou l'autre de ses

faces tournée vers |'extérieur du tore.

Le procédé selon linvention peut en outre présenter les caracteristiques
suivantes, prises seules ou en combinaison :

- la vitesse de défilement de la bande est supérieure ou egale a 10 cm par

seconde et par métre de zone utile de four,

- la contrainte de traction axiale est supérieure a 500 MPa,

- le taux de casse du ruban amorphe en défilement est inferieur a 10 casses
par kilometre de ruban,

- y est supérieur ou egal a 12.

Dans un mode de réalisation préféré, la composition du ruban amorphe

est choisie de telle sorte que :

a< 0,04 et bs 0,07
05<x<15 ot 2<a<5
13 <y < 16,6 ot 58<z<8

B<2 et v <2
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Dans un autre mode de réalisation préféré, la composition du ruban
amorphe est choisie de telle sorte que :
a<0,02 et b <0,05
05<x<1,5 et 25<a<4
145<y<16,5 et 58<z<7,5
B<A1 et v <1

Ces deux derniers modes de réalisation employant des gammes de
composition particuliéres sont plus particuliérement utiles pour la fabrication de
capteurs de courant aptes a mesurer un courant comportant une forte
composante continue et pouvant étre utilis€s dans un compteur d'énergie a
simple ou double étage, comprenant au moins un tore en ledit matériau
nanocristallin, ainsi que pour la fabrication d’'inductances de stockage ou de
filtrage, indépendantes du niveau de composante continue superposee,
pouvant étre utilisées dans un compteur d’énergie, comprenant au moins un

tore en ledit matériau nanocristallin.

Un deuxiéme objet de linvention est constitué par une bande en
matériau nanocristallin pouvant étre obtenue par la mise en ceuvre du procede
selon l'invention, apte a subir en tout endroit de cette bande, un pliage avec un

diamétre de courbure d'au plus 3mm, sans présenter de casse ni de fissure.

La bande selon l'invention peut en outre présenter les caracteristiques
suivantes, prises seules ou en combinaison :
bande obtenue par la mise en ceuvre du procédé selon l'invention a partir
d’'un ruban amorphe, I'épaisseur de ladite bande étant réduite d'au moins
10% par rapport a I'épaisseur dudit ruban amorphe,

- bande dont le champ coercitif est inférieur ou égal a 7A/m, et de

préférence inférieur ou egal a 5A/m,
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- bande dont l'induction a 2000e est supérieure ou égale a 12kG.

Un troisieme objet de linvention est constitué par un tore en matériau
nanocristallin pouvant étre obtenu par la mise en ceuvre du procedé selon
Iinvention a lissue duquel on enroule ladite bande nanocristalline, et dont la
permeabilite est supérieure ou égale a 50 et inférieure a 200, et dont la

frequence de coupure est comprise entre 30 et 200MHz, et par un tore dont le

diametre est inférieur ou égal a 10 mm.

Dans un mode de réalisation préféré, ie tore selon I'invention présente une
degradation du foisonnement d'au plus 3% par rapport au foisonnement obtenu
par enroulement d’'une bande de méme composition ayant subi un recuit de
cristallisation sans contrainte, et ce pour une réduction d'epaisseur de la bande
nanocristallisée allant jusqu'a 10% par rapport a I'épaisseur du ruban amorphe
de départ.

Dans un autre mode de réalisation préféré, le tore selon linvention est
obtenu par le procédé selon l'invention. a lissue duquel on enroule une
premiere fois ladite bande nanocristalline sur un premier mandrin, puis par

deroulage et enroulage ultérieur sur un second mandrin, le diamétre du second

mandrin étant inférieur au diamétre du premier mandrin.

Un quatrieme objet de l'invention est constitué par un dispositif (1) de
fabrication d’un tore magnétique a partir d’un ruban (R) coulée dans un état
amorphe, par recuit dudit ruban (R) amorphe,qui comporte :

— un arbre de réception (2) d'une bobine de ruban (R) a I'état
amorphe,

— un four a passage (3) régulé en température,

— au moins un bloc en S (4) situé avant 'entrée du ruban (R) dans
le four (3) et relié a un moteur frein (5),
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— un dispositif (6) de réglage d’'une contrainte de traction dans la
direction axiale dudit ruban amorphe (R) et de la bande (N) en
matériau nanocristallin, ledit dispositif (6) comprenant un dispositif
de mesure d'effort reli@¢ a un module de commande du moteur

5 frein (5) dudit bloc en S situé (4) avant I'entrée du ruban (R) dans
le four (3),
— au moins un bloc en S (7) situé apres la sortie de la bande (N) du

four a passage (3) et relie a un moteur,

— au moins un mandrin d’enroulement (8) pour I'enroulement de la

10 bande (N) obtenue aprés recuit sous la forme d'un tore en
matériau nanocristallin,

le ruban amorphe (R) passant d’'une bobine de stockage du ruban amorphe (R)

engagée sur ledit arbre de réception (2), a la bobine de bande (N) en materiau

nanocristallin, successivement a travers le bloc en S (4) situé avant I'entree du

15  ruban (R) dans le four (3), puis a travers le dispositif de mesure d’effort (6), puis

3 travers le four (3), puis a fravers le bloc en S (7) situé apres la sortie de |a
bande (N) du four (3).

Le dispositif selon l'invention peut en outre présenter les caracteristiques
20 suivantes, prises seules ou en combinaison :
- le dispositif comprend un premier mandrin d’enroulement de la bande et un
second mandrin d’enroulement de la bande, de sorte qu'on puisse, apres
enroulement d’un premier tore sur le premier mandrin, couper la bande (N)
et engager une partie de téte de la bande (N) sur le second mandrin, pour
25 réaliser I'enroulement d’'un second tore, sans interrompre la fabrication,
- le dispositif comprend un seul mandrin d'enroulement (8) de la bande (N)
et un accumulateur de bande (9) en aval dudit bloc en S (7) de sortie du four

(3), permettant de changer de bobine d'enroulage sans interrompre la
fabrication,
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- le dispositif comprend en outre au moins un galet presseur (10) qui vient
comprimer la bande (N) recuite lors de son passage dans le bloc en S (7)
situe apres la sortie de la bande (N) du four & passage (3),

- le dispositif comprend en outre au moins un galet bombé qui vient
comprimer le ruban amorphe (R) lors de son passage dans le bloc en S (4)
situe avant I'entrée dudit ruban (R) dans le four (3).

Ce dispositif permet d’obtenir une section plane telle qu'elle est recherchée
selon linvention. Il faut noter qu'il n'était pas possible pour Ffhomme du métier
de predire qu'une bande nanocristalline pourrait suivre les courbures fortes et
aliernées de bloc en S avec les fortes contraintes de traction superposeées, et

ce sans casse pendant un voire plusieurs kilométres de ruban.

L'invention va a présent étre décrite en référence aux planches de figures
annexees qui représentent :

— figure 1 : dispositif du brevet FR 2 823 507,

— figure 2 : vue schématique d’'un dispositif selon I'invention.

Les alliages utilisés pour la fabrication de bandes nanocristallines selon

la présente invention ont la composition atomique suivante -

[F e1-a—bCOaNib]1OO-x-—y—z-cx-B-ycuxSinzNbocM'BM"Y

M' etant I'un au moins des éléments V, Cr, Al et Zn,
M" etant I'un au moins des éléments C, Ge, P, Ga, Sb, In et Be, avec :

a<0,07 et b< 0,1
0,9<x<1,5 et 2<a<5
10<y<16,9 et 0Lz<8

B<2 et Y <2
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Dans la présente demande, sauf mention contraire, fous les
pourcentages se rapportant a des compositions sont des pourcentages
atomiques.

L'utilisation d'un élément amorphisant tel que le bore permet d’obtenir
par coulee avec un refroidissement a grande vitesse, un matériau amorphe,
generalement sous la forme d'un ruban mince qui est ensuite recuit pour
obtenir un matériau de type nanocristallin, c’est a dire un matériau contenant
plus de 50% en volume de cristaux présentant une taille inférieure a 100 nm,
dans une phase amorphe constituant le solde du volume du matériau.

Dans le cadre de la présente invention, le pourcentage atomigue en bore
est compris entre 5 et 8%. En effet, si la teneur en bore est trop faible, sans
substitution partielle par un autre amorphisant, le ruban devient trés difficile a
rendre amorphe par un procédé conventionnel d'élaboration par trempe sur
roue. En pratigue, on ne peut avoir moins de 5% de bore, et on préfére en avoir
plus de 6%.

A linverse, en accroissant le pourcentage en bore, la cristallisation au défilé
sous contrainte est rendue difficile, ce qui oblige a diminuer la vitesse V de
defilement et limite donc la plage de perméabilité accessibles (Mmin 2 300) et
surtout degrade tres fortement le champ coercitif Hc, qui atteint des valeurs

superieures a 13 A/m. En conséquence, Ia teneur maximale en bore doit &tre
imitée a 8%.

Les elements regroupés sous la lettre M”, a savoir C, Ge, P, Ga, Sb, In et
Be sont également des éléments amorphisants. La substitution partielle du bore
par un ou plusieurs de ces éléments est possible pour un niveau de substitution
limite, car le bore est I'amorphisant le plus efficace vis a vis des vitesses de

trempe sur roue nécessaire a obtention d'un état 100% amorphe avant recuit de

cristallisation sous traction. On limite donc ce taux de substitution des autres
elements amorphisants a 2%.

La teneur en cobalt de la bande selon finvention est au maximum de

9,75at% environ (a < 0,07 et b, x, y, z, a, B et Yy minimum). En effet, si on
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dépasse cette valeur, Hc est dégradé ainsi que les pertes magnetiques, ce qui
est néfaste a une miniaturisation des composants fabriqués a partir de cette
bande. Compte-tenu de ces désavantages, on préfére limiter la valeur de a a

0,04, voire a 0,02 et de facon plus particulierement préeferee a 0.

La teneur en nickel de la bande selon l'invention est au maximum de
8,25 at% environ (b < 0,1 et a, x, y, z, a, B et y minimum). En effet, si on
dépasse cette valeur, la saturation du matériau est degradée bien en dessous
de 1,2T, ainsi que sa capacité a réduire significativement le volume des circuits
magnétiques comparé a des alternatives en amorphes base cobalt par exemple.

Compte-tenu de ces désavantages, on préfére limiter la valeur de b a 0,07 voire

0,05 et de facon plus particulierement preféree a 0.

On préfére en outre limiter le total des teneurs en cobalt et nickel a -

environ 8,25 at% (a+b<0,1).

Le pourcentage atomique en cuivre de la composition selon l'invention
est compris entre 0,5 et 1,5%. Le pourcentage en cuivre doit étre maintenu au-
dessus de 0,5%, car en deca de cette valeur, la nucléation des nanocristaux
n'est plus suffisante pour avoir des cristaux de petite taille et Hc croit
démesurément. A contrario, si le pourcentage en cuivre est supérieur a 1,5%,
de nombreux cristaux sont formés mais cela ne provoque pas d'amelioration

visible des performances tandis que l'aimantation a saturation decroit.

Le pourcentage atomique en niobium de la composition selon l'invention est
compris entre 2 et 5%. Cet élément est un inhibiteur de croissance, charge de
conserver une faible taille de cristaux lors de la croissance de ceux-ci. En
dessous de 2% de niobium, l'inhibition est insuffisante et Hc croit sur tous les

types de rubans nanocristallins, y compris ceux produits par nanocristallisation
sous traction.

Si on accroit le pourcentage en niobium a 6% l'induction saturante B (20
Oe) se dégrade significativement et surtout on observe une fragilisation du

ruban qui le rend trés difficile a manipuler industriellement sans risque de
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casses fréquentes. En conséquence, le pourcentage maximum en niobium dolt

étre conservé inférieur ou égal a 5%.

e pourcentage atomique en silicium de la composition seion I'invention est
compris entre 10 et 16,9%. Ce métalloide permet de regler la magnéetostriction

du ruban nanocristallisé a une valeur trés proche de zero.

Dans un mode de réalisation préféré, la teneur en silicium de la bande selon
linvention est supérieure ou égale a 12%. En effet, en dessous de cette valeur,
Hc se dégrade et atteint des valeurs de I'ordre de 8 A/m, provoquant des pertes

magnétiques relativement élevées, bien qu'acceptables.

Les éléments regroupés sous la lettre M’, a savoir V, Cr, Al et Zn, sont des
métalloides pouvant remplacer de silicium, dans certaines limites. En effet, une
substitution dépassant 2% s'écarte significativement de ces valeurs de
magnétostriction, rendant le produit final sensible aux contraintes externes

telles qu'enroulage du ruban sur lui-méme (contrainte de courbure de la bande)

et emballage.

Par ailleurs, pour une utilisation en stockage d'énergie, en lissage
d'harmonique de courant ou encore des selfs de mode commun pour hautes
fréquences, une grande linéarité B-H n'est pas forcement nécessaire ou utile ou
intéressante et un rapport Br/Bm (Br induction rémanente, Bm induction a 20

Oe dite induction d'approche a saturation) de 10-15% peut étre tout a fait
suffisant.

En revanche dans certains cas de composants, tels que les inductances de
filtrage ou on désire atténuer de la méme fagon quelle que soit la composante
continue superposée, les inductances de stockage olu on désire stocker et
transférer la méme énergie du et au circuit électrique quelle que soit la
composante continue superposée, les capteurs de courant ou on desire
mesurer et/ou transformer le courant avec la méme précision quelle que soit |a
composante continue superposée, une forte linéarité B-H est necessaire. Cecl

revient a dire pour les alliages nanocristallisés sous traction au défile que ces
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applications necessitent un rapport Br/Bm inférieur ou égal a 3% et de
preference inferieure ou égal a 1%. Les présents inventeurs ont constaté de
fagon surprenant que les plages de composition qui viennent d’étre décrites
doivent étre réduites pour atteindre de telles valeurs.

Ainsi, on obtient tous les avantages de !invention déja presentes
precedemment et aussi une linéarité B-H améliorée, telle que Ie rapport Br/Bm

soit inferieur ou egal a 3% a 20°C, en respectant les conditions

supplémentaires suivantes :

as0,04 et b<0,07

0,5<x<£15 et 2<a<bh

13<y<16,6 et 9,8<z<8
B<L2 et y< 2

En outre, dans ce domaine de composition, on observe que le ratio B./B,

enire 0 et 400°C est inférieur ou égal a 6 % et que le ratio B/B,, entre 0 et

300°C est inférieur ou égal a 3%.

On obtient en outre une linéarité B-H optimale, telle que le rapport Br/Bm soit
Inferieur ou égal a 1% a 20°C et de préférence inférieur ou égal a 0,7% a 20°C,

en respectant les conditions supplémentaires suivantes :

a<0,02 et b<0,05

0,5<x<1,5 et 29<0<4

14,5<y<16,5 et 58<z<75
B<1 et v <1

En outre, dans ce domaine de composition, on observe que le ratio B,/B,
enire 0 et 400°C est inferieur ou égal a 1,5 % et que le ratio B,/B,, entre 0 et
300°C est inférieur ou égal a 0,8%.

Le materiau est élaboré sous forme liquide puis coulé avec une forte

vitesse de refroidissement, dans une installation de coulée de rubans amorphes
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a cylindre refroidi de type classique, de telle sorte qu'on obtienne en sortie de
linstallation de coulée, une bande amorphe enroulée sous la forme d'une
bobine a spires jointives.

L'installation de recuit comporte principalement un four a passage (3) qui
peut etre un four a résistance réalisant le chauffage de la bande par convection
et rayonnement, un four a rayonnement pur ou encore une installation de
chauffage de la bande par effet Joule a la traversée du four.

Le recuit de la bande pourrait également étre effectué par un lit fluidisé
constitue de particules solides ou liquides ou sous I'une des formes sol gel et
aerosol en suspension dans un gaz porteur, le milieu de chauffage de la bande
etant lui-méme chauffé par contact avec un enceinte elle-méme chauffée par
un four de type classique, par exemple a résistance.

Le four (3) comporte une zone centrale dans laquelle la température est
homogene et comprise dans [lintervalle nécessaire pour effectuer Ia
recristallisation de la bande sous tension en défilement selon l'invention, cette
temperature etant comprise entre 530°C et 700°C, et de préférence entre
940°C et 690°C. Dans cette plage, on fait varier la température T sensiblement
selon la vitesse de production V choisie et selon la contrainte de traction o

choisie (c'est a dire aussi la perméabilité p choisie), car augmenter V ou

diminuer ¢ accroit la température optimale T de recuit. La limite de température
superieure de la bande de 700°C est imposée pour éviter la formation de
phases constituées de borures qui fragilisent la bande et diminuent ses
proprietés magnétiques.

Les mandrins d’enroulement (8) et de déroulement de la bande sont de
preference motorisés ou freinés (par exemple a I'aide d’un frein a poudre sur
derouleur) pour accroitre encore la productivité du dispositif. Les blocs en S en
entree (4) et sortie (7) du four a passage (3) sont tous les deux motorisés, le
bloc en S d’entrée (4) étant relié a un moteur frein (5) qui exerce un freinage et
un couple de retenue sur le ruban amorphe (R) pendant tout le traitement. Le

bloc en S (7) en sortie du four (3) est entrainé par un moteur, associé a un
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réducteur, et sert a entrainer la bande (N) afin quelle défile dans le four avec
une contrainte de traction parfaitement régulée, ainsi qu'a une vitesse reguliere
pouvant dépasser 10 cm/s. La longueur du four de recuit (3) devra étre adaptee
5 |la vitesse de défilement du ruban (R), de telle sorte que la cristallisation
puisse s'effectuer correctement, sachant que plus la vitesse de defilement
augmente, plus la longueur du four (3) doit étre augmentee.

| 2 combinaison de ces deux blocs en S (4,7) permet d’exercer de fagon
parfaitement uniforme sur la largeur de bande une traction parfaitement regulee,
la contrainte de traction dans la direction longitudinale axiale du ruban (R) en
cours de traitement dans le four de recuit (3) étant comprise entre 2 et
1000 MPa.

I est également possible et préférable de prévoir que les mandrins
d’enroulement (8) de la bande (N) et de déroulement (2) du ruban amorphe (R)
soient motorisés pour assurer une traction régulée d’amplitude faible (de l'ordre
de quelques MPa) sur le ruban (R) avant passage dans le bloc en S d’entree
(4) et/ou sur la bande (N) aprés passage dans le bloc en S de sortie (7).

La régulation de la contrainte de traction exercee sur la bande (N) en
défilement pendant le traitement de recuit est réalisée a 'aide d'un dispositif de
mesure et de réglage d’effort (6).

Ce dispositif (6) peut comprendre une premiere poulie fixe et une
seconde poulie fixe sur laquelle la bande passe successivement a 'entrée et a
la sortir du dispositif de réglage d’effort. Enire ces deux poulies, le ruban (R)
passe sur une poulie a axe mobile dont I'axe est parallele a celui des axes des
deux poulies fixes. La poulie de I'axe mobile est reliée par une tige de traction a
un capteur d’effort fixé sur un support. Cette tige permet de mesurer en continu
la traction F exercée sur le ruban (R) et le signal de mesure correspondant est
tfransmis a un module de commande du moteur-frein (5) du bloc en S motorise
d’entrée (4) dans le four (3).

Ce moteur-frein (5) est régulé a partir du signal d’effort pour exercer sur
le ruban (R) une force de retenue et de traction dans la direction longitudinale

axiale égale a la force F qui constitue le parametre de réglage. La force de
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traction et d’entrainement exercée par le moteur du bloc en S motorisé de sortie
(7) du four (3) s’ajuste automatiquement a la valeur d’effort F imposé par le
moteur frein (5).

Par ailleurs, le dispositif (1) selon 'invention peut comprendre un premier
mandrin d’enroulement de la bande et un second mandrin d’enroulement de la
bande, de sorte qu’on puisse, aprés enroulement d’un premier tore sur le
premier mandrin, couper la bande (N) et engager un partie de téte de la bande
(N) sur le second mandrin, pour réaliser I'enroulement d’'un second tore, sans
Interrompre la fabrication. Ce changement de bobines de produits finis est en
particulier favoriseé par le découplage total de la zone de forte traction comprise
entre les deux blocs en S (4,7), des zones de faible traction avant et aprés ces
blocs (4,7), découplage qui permet de lisser les éventuelles fluctuations
brutales de contrainte. On entend ici par le mot "tore" aussi bien un tore enroulé
definitivement suivant les prescriptions de dimensionnement d'un composant
magnetique, qu'une bobine, demi-produit destiné ultérieurement a étre mis
dans une enrouleuse manuelle ou automatique de tore (comprenant les
operations de deroulage, mesure de longueur de la bande, enroulage du tore,
coupe a longueur, collage de la spire externe et extraction depuis le mandrin).

On peut également ajouter au moins un galet presseur (10) sur la sortie
de bloc en S (7) qui vient comprimer la bande (N) recuite lors de son passage
dans le bloc en S (7) situé aprés la sortie de la bande (N) du four a passage (3).
Ce galet supplémentaire (10) de bloc en S peut étre bombé. 1l est préférable et
avantageux de disposer de galets bombés dans les blocs en S (4,7), car ainsi
non seulement ils viennent comprimer le ruban amorphe (R) ou la bande
nanocristalline (N) lors de son passage dans le bioc en S (4,7), mais ils
permettent en outre de centrer automatiquement le ruban (R) ou la bande (N)
permettant un defilement qui ne dévie pas de sa trajectoire, et peut subir une

contrainte de traction réguliére uniformément distribuée sur sa largeur et sur

- I'ensemble de la surface de contact des galets de bloc en S (4,7).

On peut accroitre encore I'adhérence de la bande, sa stabilité et son

centrage suivant l'axe transverse des rouleaux, en insérant d'autres blocs en S
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en ligne sur le procédé. Cela peut permettre en outre de réguler le rapport de
contraintes entre la zone de traction élevée (entre blocs en S) et les zones aval
et amont a traction réduite, ainsi que la répartition des contraintes localisées et
donc reduire encore au final le taux de casse au km.

Le procédé selon l'invention peut également permettre de réaliser des
tores enroules a grande vitesse de forme ronde ou oblongue en différé sur un
poste d'enroulage déconnecté du poste de production de recuit sous traction.
Dans ce cas I'enroulage est réalisé a partir de bobines de bandes produites par
recuit sous fraction selon l'invention. Pour la fabrication de tores oblongs, des
supports amagneétiques d’'enroulage doivent étre rajoutés au moment de
'enroulage de la bande issue du procédé de recuit sous traction et peuvent étre
ensuite enleves aprés 'enrobage ou I'imprégnation du tore, ou bien encore étre
conserves.

Par ailleurs, il peut étre intéressant d'utiliser un mandrin magnetique ou

un mandrin avec aspiration pour immobiliser sur le mandrin le début de ruban.

D'une maniére générale, les conditions de cristallisation de la bande a
Fintérieur du four en recuit (3) sous tension sont telles que la bande comporte
au moins 50% en volume de nanocristaux dont la taille est comprise entre 2 et
20 nm. Les différents cristaux sont séparés les uns des autres par [a matrice
constituee par la fraction de 'alliage restée amorphe.

L'un des avantages du procédé selon I'invention est de pouvoir mettre
en oeuvre une gamme de contraintes de traction trés large, allant de 2 3
1000 MPa. Ceci permet d’atteindre des perméabilités comprises entre 50 et
5000.

En particulier, en utilisant une contrainte de traction supérieure a
250 MPa, et mieux supérieure a 500 MPa, il est possible de fabriquer une
bande nanocristalline présentant une perméabilité comprise entre 50 et 200,
gamme quil n'était jusqu’ici pas possible d’atteindre par les procédes

conventionnels (par ex FR 2 823 507). Ainsi, on a pu obtenir une permeabilité
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de P'ordre de 90 pour une contrainte de 400 MPa, et une perméabilité de 50
pour une contrainte de 700 MPa.

Par ailleurs, en faisant subir des contraintes de traction élevées au ruban
amorphe, on peut reduire I'épaisseur de la bande nanocristalline de 3 a 10%,
voire plus. Ainsi, un ruban d’une épaisseur de 20 ym pourra se voir transformé
en une bande de 18 ou 19 um. Cette réduction d'épaisseur de Ja bande
nanocristalline a des conséquences sur les performances magnétiques des
composants fabriqués a partir de celle-ci. En effet, elle permet de diminuer les
courants induits dans le métal et donc les pertes magnétiques du futur noyau
enrouie.

En outre, les présents inventeurs ont constaté que ces meilleures
performances magneétiques sont obtenues sans dégradation du foisonnement
de la bande, ce qui est tout a fait surprenant, car il est connu que plus
I'epaisseur d'une feuille de métal enroulée diminue, plus le foisonnement de
'enroulement augmente.

De maniere a réduire les courants induits dans le tore et les pertes
magnetiques, il peut étre nécessaire, en fonction des applications finales
prevues pour le tore, de déposer ou de formgr une couche d’isolation électrique
sur la bande pour isoler les spires successives les unes des autres. On peut par
exemple dépoéer en continu, sur la bande apres recuit, une substance minérale
sur une epaisseur d'un dixieme de micromeétres a quelques micrométres.

Une telle substance minérale déposée entre les spires peut étre
constituee par un lait de magnésie (MgO) dont 'eau est éliminée dans une

operation ultérieure d’étuvage a basse température.

Plus généralement, on peut utiliser les compositions classiques
suivantes :

— Poudre SiOz, MgO, Al,O3 déposée en surface par immersion dans

une resine, par pulverisation, par électrophorése ou par toute
autre technique de dépat,
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— Depoét de fines couches de SiO,, MgO, Al,O; en surface par
pulverisation CVD, PVD ou methode électrostatique,

— Solution d’alkyl-silicate dans de 'alcool, mélangée a un acide pour
former de la forstérite MgSiO4 apres traitement thermique,

— Solution obtenue par hydrolyse partielle de SiO; et de TiO,
melanges a diverses poudres céramiques,

— Solution contenant principalement un polytitano-carbonate
appliquée sur le ruban puis chauffée,

— Solution de phosphate appliquée et chauffée,
— Solution d’isolation formée par application d’'un agent d’oxydation
et chauffage.

De preference, la couche d'isolation est déposée soit sur la bande
deroulée de la bobine obtenue a lissue du recuit, avant ré-enroulage sous Ia
forme d'un ou plusieurs tores pour composant électromagnétique, soit en ligne
en sortie de bloc en S moteur avant enroulage en bobine. Dans ies deux cas ce
depot est suivi en général d'un recuit a basse température pour assurer la
polymerisation ou la déshydratation.

On peut également utiliser un revétement préalable au recuit de
cristallisation ayant des propriétés isolantes, déposé sur une épaisseur de 1/10
de micrometre a quelques dizaines de micromeétres sur le ruban amorphe, ce
revetement resistant aux températures du recuit flash et aux fortes tractions du
recuit. On peut par exemple, utiliser comme revétement préalable de la bande
amorphe, du méthylate de magnésium.

Ce type d’enduction pour isolation préalable au recuit ou pour isolation
electrique de la bande recuite peut étre fait par tout moyen adapté, et en
particulier par enduction entre deux rouleaux, ou par dépét de type CVD ou
PVD, ou par pulvérisation, ou par lit fluidisé, etc., avec une étape
complementaire éventuelle de séchage et/ou de polymerisation et/ou de
reticulation, en fonction de la nature de la matiére isolante, du type de

monomere et de la présence de solvant, entre autres.
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Lorsque l'on utilise un revétement isolant minéral (résistant a la
temperature), I'enduction est de préférence effectuée sur le ruban amorphe,
avant le recuit de nanocristallisation, et de facon particulierement préférée,
avant le bloc en S d'entree. Les présents inventeurs ont constaté qu'une partie
de la matiere isolante se détache du ruban amorphe lors du passage dans le
four de recuit, mais surtout que lisolant résiduel permet de renforcer les
caracteristiques mecaniques du ruban en diminuant sa fragilité.

En outre, la traction nécessaire pour obtenir un niveau de perméabilité
predefini se trouve alors réduite. On peut donc atteindre des perméabilités
encore plus faibles en augmentant la traction.

De facon tout a fait différente et complémentaire a l'isolation interspire, il
est egalement possible d'enrober les tores selon linvention —préalablement
enroulés en tore selon les prescriptions géométriques dictées par I'application -
par une matiére plastique, telle qu’une résine époxy par exemple, cette résine
pouvant etre appliquée a chaud ou a froid. On a constaté qu’un enrobage de ce
type ne degradait absolument pas les performances magnétiques des tores,
meme lorsque la résine est appliquée a une température de l'ordre de 200°C.
Cet enrobage penétre trés peu entre les spires et a pour fonction de rigidifier et
proteger le tore des contraintes de bobinage, de protéger I'isolant électrique du
fil de bobinage des blessures par les bords coupants de la bande enroulée,

d'assurer une bonne isolation diélectrique entre tore enroulé et les bobinages.

Outre les revétements d'isolation électrique interspire ou l'enrobage
exterieur du tore pour protection électrique et mécanique du tore et de son
bobinage, qui viennent d’étre décrits, il est également possible d'imprégner les
Intervalles existants entre les spires d'un tore selon I'invention, a 'aide d'une
resine fiuide et durcissante spécifigue sans dégradation sensible de sa

permeabilite. Dans cet état le tore devient tres rigide, monobloc et ainsi apte a
la découpe.
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Le tore imprégné ainsi produit peut alors étre coupé en 2C avec un
accroissement du champ coercitif H, ne dépassant pas 50 %, tandis que la
permeabilité y4 du circuit magnétique réalisé avec les 2C jointifs peut étre
reglee par surfacage adéquat des surfaces de coupe a un niveau plus faible
d'au plus 50 % par rapport a .

Si, par exemple, on produit un tore imprégné selon l'invention et dont la
permeabilite s'eleve a y=300, on pourra obtenir une perméabilité p, comprise
entre 150 et 300. Cette diminution est due a l'entrefer résiduel issu de la
decoupe.

On voit donc qu'il est possible de mettre a disposition un tore a faible
permeabilite ayant foutes les performances des nanocristallins recuits sous
contrainte qui ont été decrites précédemment, ainsi qu'une géométrie a 2C
permettant d'obtenir un composant final compact et ne présentant pas
d'entrefer autre que résiduel, qui pourrait générer des perturbations des

champs magnetiques extérieurs et des échauffements localisés vers les zones
d'entrefer.

Essais

Une serie de coulées 1 a 19, dont les compositions sont rassemblées
dans le tableau 1, ont éte réalisées pour obtenir des rubans amorphes selon le
procede classique de trempe sur une roue refroidie.

Ces rubans ont ensuite été soumis a différents procédés de recuit,
procédes dont les caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 2.

Une fois transformées en bandes nanocristallines par recuit sous
contrainte, celles-ci ont été soumises a un certain nombre de tests de

caracterisation dont les résultats sont eux aussi rassemblés dans le tableau 2.
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Dans le cadre de ces essais, on appelle :

e RP : le procédé de recuit sous contrainte des nanocristallins deja connu,

utilisant un ou deux couples au moins de rouleaux pinceurs (cf. brevet FR
2 823 507).

5 e Direct : le procédé de recuit sous contrainte des nanocristallins deja connu,

utilisant une traction directe du ruban par les bobines d'enroulage et de
déroulage (cf. brevet FR 2 823 507).

e BS : le procédé de recuit sous contrainte des nanocristallins tel que decrit
dans cette invention et utilisant, par exemple, un bloc en S en entree du four

10 de recuit et un bloc en S a la sortie de ce four.

On utilise également les symboles suivants :

Dwmin rayon de courbure en limite de rupture de la bande,
T17H température de recuit de nanocristallisation,
15 G contrainte de traction lors du recuit,
r permeabilite relative,
AT plage des valeurs de la température de recuit permetiant

d'obtenir Dyin < 3 mm pour toute la plage de pr accessible,

Br Br induction rémanente,

20 Bm induction a 20 Oe dite induction d'approche a saturation,
B(200) induction saturante a 200 Oe.
Hc champ coercitif.

On entend par "plage de ur" I'étendue de valeurs de pr accessible a une coulée

donnée pour des caractéristiques données de procede, a l'intérieur de la plage
25 maximale de ur de 50 a 5000.
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Détermination de Duin
Le rayon de courbure en limite de rupture de la bande Dmin est mesure
en placant la bande sur une série de formes calibrees en % rond, dont le
diamétre va en décroissant, jusqu'a ce que la bande se brise. On utilise
5  successivement et par valeurs décroissantes des diametres de 5 a 2,5mm par

pas de 0,1mm.

Détermination de AT

AT est la plage des valeurs de la température de recuit permettant

10 d'obtenir Dyn < 3 mm pour toute la plage de pr accessible. En effet, on

considére que la fragilité de la bande est compatible avec un procede a

'échelle industrielle lorsque Dy est inferieur a 3mm.
Pour déterminer la valeur de AT, on mesure donc Dy pour des bandes
de diverses perméabilités, obtenues en faisant varier la contrainte de traction

15 lors du recuit, et ceci pour différentes valeurs de la température de recuit Trh.

Ainsi, pour une coulée de composition N°1 (cf. tableau 1), on a obtenu les

valeurs suivantes de Dun:

TttH (°C) Perméabilité ur
200 300 600 1000 1700
570 1,9 * 1,9 2,0 2,3
590 1,7 * 2,2 2,7 2,7
600 2,5 2,7 3,1 3,5 3,6

* + @agsais non réalises.
20

Dans cet exemple, la valeur de AT est estimée a 30°C entre 560 et
595°C.
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On constate que plus la permeéabilité augmente, plus Dyn augmente, pour
se stabiliser vers y = 1500 — 2000. Le ruban le moins fragile est donc celui qui a
la plus faible permeéabilité, ce qui est un avantage supplémentaire de

miniaturisation pour les applications de type lissage/stockage d'énergie.

5 On note aussi que Dy, est tres sensible a la température de recuit sous
traction. Ainsi, un écart de 30°C fait passer toutes les bandes dont la

permeabilite est superieure a 500 d’'un état de faible fragilité obtenue a 570°C

(Dmin £ 3 mm) a un état de plus en plus fragile (Dyn pouvant atteindre 3,6 mm).

10Tableau 1

Coulée | % Co | %Ni %Cu %Si %B %Nb %M’ %M’
1 0 o | 1,0 153 | 65 | 2,96
2 17 | O 1,0 153 | 65 | 2,9
3 50 | O 1,0 153 | 65 | 296 |

-4 5,0 . 1,0 15,3 | 6,5 2,96
5 10 0 1,0 153 | 65 | 296 -
5 0 0 | 15 15,5 7 3,02
7 0 0 07 | 152 [ 68 | 298

8 | 0 ] 0 ] 10 15,1 6,6

9 0 0 | o097 | 154 5 I
10 0 0 | 099 | 144 Cr: 0,98
11 0 | 0 [ 108 | 141 | 63 | 288 | A:188 |
12 0 0 1,1 153 | 53 | 295 | C: 1,22
13 0 | o 1,01 | 131 | 62 | 299 | V: ]

14 0 0 1,02 | 126 | 63 | 298 |

15 | 0 1 0 | 102 | 135 208 |

16 0 | 0 | o9 | 115 | 66 | 301 l i

17 0 0 | o098 | 152 [ 84 | 2,9 | Bl
18 20 | 1,0 | 10 | 153 2,96 | 1
19 22 | 30| 10 | 153 | 65 | 29 | |
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Exemple 1 — Influence de la composition de la nuance

Influence de la teneur en bore

L es exemples V, W et X, dont la teneur en bore est de 8,4% presentent une

fragilité d’'un niveau correct, avec un taux de casse inférieur a 5 casses/km.

Mais, avec ce pourcentage élevé en bore, la cristallisation au défile sous
contrainte est rendue difficile, et en particulier plus lente que tous les essais
industrialisables tels que C, D, E et F par exemple ce qui oblige a diminuer la
vitesse de défilement a moins de 4 cm/sec, et ce qui limite la plage de
perméabilité accessible & des perméabilités supérieures a 300. En
conséquence, la teneur maximale en bore doit étre limitee a 8%.

Par ailleurs, 'exemple N montre que 1,22 % de carbone en substitution

partielle du bore degrade trés peu les performances du produlit.

Influence de la teneur en niobium

L’'exemple J montre que si on utilise un pourcentage de niobium de I'ordre
de 3,9%, les performances magnétiques sont globalement conservees avec
cependant une baisse de l'induction saturante B(200 Oe) a 12 KG au lieu de
12,5 KG, pour une composition telle que celle utilisée pour les exemples A a C,

qu'i ne contient que 2,96% de niobium.

De plus la vitesse de défilement doit étre considerablement baissee pour

permettre |'obtention d'un ruban recuit sous contrainte avec les performances
requises de courbure limite (< 3 mm) et de plage de perméabilité accessible.

Si on accroit le pourcentage de niobium a 6% (exemple K), la plage de
reglage en température s'accroit encore (50°C) et la plage de permeéabilite
accessible reste encore attractive (Umin = 200). Mais, l'induction saturante B(200

Oe) se dégrade significativement a 11,2 KG, ce qui ne permet pas de fabriquer
des composants aussi compacts qu’on le souhaiterait.

En outre, le diametre limite pour l'enroulage en tore a partir de la bande

nanocristallisée sous contrainte s'accroit nettement a 3,8 mm, ce qui témoigne
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d'une fragilisation de la bande, qui la rend ftrés difficile a manipuler

industriellement sans risque de casses frequentes.

Influence de la teneur en cuivre

Les exemples H et | montrent que s'écarter quelque peu d’une teneur de
1% en cuivre, pour atteindre respectivement 1,5 ou 0,7 %, ne degrade pas

significativement les performances.

Influence de la teneur en silicium

Par rapport aux rubans des exemples A a C qui contiennent 15,3% de
silicium, on constate (essais R a U) que, si on abaisse le pourcentage en
silicium a 13,5%, le métal reste apte a la production industrielle (< 5 casses/km),
la plage de perméabilité accessible reste vaste (Umin = 100) mais les conditions
du procédé BS selon linvention deviennent plus critiques vis a vis des
caractéristiqgues magnétiques telles que le champ coercitif Hc.

Ainsi pour des températures de recuit de 615 et 640°C, Hc reste inferieur

ou égal a 7 A/m mais, dés 650°C, Hc croit trés significativement (exemple T),
ce qui n'empéche pas une production industrielle, puisque la plage AT de
réglage de température de recuit sous contrainte reste élevee (~ 30°C).
Cependant si on baisse encore le pourcentage en silicium jusqu'a atteindre

11,5 (exemple U), le champ coercitif se dégrade pour atteindre 8 A/m lorsqu'on

se trouve dans les conditions optimales de fragilite, provoguant des pertes

magnétiques trop éleveées pour le tore enroule.

Influence de la teneur en eléement de type M
Il faut limiter la teneur possible de ces métalloides de substitution au silicium

a au plus 2%. Les exemples L et M montrent en effet que des teneurs de 1% en

chrome ou de 1,5% en aluminium ne nuisent pas a lintérét du produit final

lorsqu'ils sont substitués au silicium.

En revanche, lI'exemple O montre qu'une teneur de 2,4% en vanadium

accroit nettement la fragilite du ruban (> 10 casses/km) ce qui améne a réduire



CA 02609799 2007-11-16

WO 2006/123072 PCT/FR2006/001170

10

15

20

25

27

la vitesse au defile admissible du fait de cette fragilité accrue. Dans le méme

temps, le champ coercitif Hc se dégrade et la plage de température AT du
procede sur laquelle des performances correctes peuvent étre obtenues
devient trop faible (< 10°C), rendant la bande impropre a une fabrication

industrielle. De plus la plage de ur accessible est réduite a ur > 300

Influence de la teneur en élément de type M’
L'exemple P montre que, lorsqu’'on substitue du silicium par 2,6% de

germanium, le champ coercitif Hc est trés dégradé ( > 8 A/m) et la plage de

temperature de recuit AT accessible est faible alors que les autres

caracteristiques restent tout a fait intéressantes.

Influence de la teneur en cobalt

Les exemples D et E montrent que l'addition modérée de cobalt en
substitution partielle au fer, a hauteur de 1,7% et 5%, dégrade la plage de
permeabilité y accessible par le procédé "direct", puisque umin passe de 300 a
350 et de 300 a 500, respectivement.

Dans le cas du procédé BS selon l'invention, la teneur admissible en
cobalt apparait &étre 0,05 (exemple F : ymin = 300) alors qu'avec 10% de cobalt,
on ne peut acceder par le procedé a une permeabilité inférieure a 500 (exemple
G).

Des essais complémentaires sur les exemples C, D', E’, Y et Z ont
permis de determiner les valeurs de leurs pertes magnétiques a 500 kHz (50mT,
27°C) ainsi que de determiner la stabilité en température de leurs valeurs de

permeabilites entre 25 et 150°C et leurs magnétostriction apparentes a

saturation As
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Pertes Hc
Essai|%Co|%Ni| %Co+%Ni HUSOCY magnétiques " 1age (A/m) e
H(25°C) (en mW/cm®) de pr (PPM)
C 0 | O 0 1,2 230 > 50 3 0,5
D" 11,7 O 1,7 1,4 480 >300| 4 0,8
E' 50| O 5,0 1,5 1225 >600| © 1,3
Y 120110 3,0 1,45 610 >350 | 4,5 1
L 122130 5,2 1,6 780 >400 | 4,8 1,5

On constate que, pour des essais selon le procede BS, 'augmentation
de la teneur en cobalt dégrade en outre le champ coercitif Hc ainsi que le
niveau de pertes magnetiques. Ces deux points ne permettant pas d obtenir un
alliage tres sensible aux petits sighaux dans les dispositifs de mesure, ni qui
soit faiblement dissipatif. En conséquence on se limite en cobalt a au plus
5,75at% environ (a < 0,07).

Par ailleurs, I'accroissement des teneurs cumulées en cobalt et nickel

dégradent la magnétostriction apparente a saturation As, ce qui rend I'alliage

sensible aux contraintes externes (collage, enrobage, imprégnation, decoupe,
manutention). Cet accroissement degrade aussi la stabilité en température de

la perméabilité entre 25 et 150°C. En consequence on se limite en nickel a au
plus 8,25 at% environ (b <0,1) et, de préférence, a des teneurs cumulées en Nj

et Co d’'au plus 8,25 at% (a+b <0,1).

Exemple 2 - Foisonnement

Afin d’étudier l'influence de la contrainte appliquée (sur le ruban) sur le
foisonnement du tore nanocristallin, on a préparé une série de rubans
amorphes dont la composition est conforme a la coulée 1 du tableau 1, et on

les a soumis a des contraintes de traction croissantes. Les conditions des
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essais ainsi que les résultats obtenus en terme de réeduction d'épaisseur

(AEp/Ep) et de foisonnement sont rassemblés dans le tableau 3 :

Tableau 3
S
Contrainte Epaisseur :
P AEP/Ep Foisonnement

(MPa) (Mm) (%)
0 17,9 87,1 %
19,9 17,8 -0,6 % 86,7 %
39,8 17,7 -1,2 % 87,7 %

79,5 17,4 -2,8 % 87 %
119 17,2 -4,1% 86,2 %
171 16,8 - 6,4% 84,6 %
200 16,6 - 8,4 % 85,3 %
300 16,1 - 11% 85, 7%
500 14,9 - 16,8 % 84,5 %

On constate que le procédé selon l'invention permet de réduire
'épaisseur de la bande nanocristalline sans degradation significative du
foisonnement, ce qui n'etait aucunement prévisible.

10

Du point de vue des applications possibles des bandes nanocristallines

selon I'invention, on peut citer a titre indicatif et non limitatif :

» des capteurs de courant a forte composante continue superposée, en

particulier utilise dans certains modeles des compteurs d'énergie ;
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» des sondes de courant large bande de fréquence, avec ou sans blindage,

avec utilisation par exemple dans le contréle de courant en temps réel des
composants actifs d'électronique de puissance tels que GTO, IGBT, etc. :
des inductances de lissage ou de stockage d'énergie pour tout type de

structure de convertisseur d'électronique de puissance, tel que PFC, push
pull, flyback, forward, etc., permettant :

" de reduire le volume du composant grace a l'accés a des perméabilités
faibles, avec des pertes magnétiques réduites et une aimantation a
saturation Js élevée sous de fortes contraintes de courant continu
superpose ;

= d'assurer une inductance L trés peu dépendante du courant continu
superpose et tres reproductible (< 10 %, de préférence < 5 %) en
production industrielle ;

= d'eviter tout bruit acoustique d(i a la magnétostriction ;

= d'éviter tout probléme lié a la compatibilité électromagnétique ;

= d'eviter tout échauffement localisé du circuit magnétique.

des transformateurs HF (supérieurs a quelques centaines de kHz)
comprenant des tores non coupés selon l'invention, pour une utilisation dans
des alimentations a résonance, 'par exemple. Le tore selon l'invention est ici

avantageux pour sa frequence de coupure élevée qui peut atteindre de 20 3

200 MHz pour des perméabilités de 50 a 300, avec de faibles pertes

magnetiques et une forte induction de travail accessible (Js> 1 T).

des selfs de mode commun a filtrage HF comprenant des tores non
coupes selon l'invention, qui présentent I'avantage de pouvoir miniaturiser le
composant grace a la fois a un Js élevé et une grande fréquence de coupure

allant de 1 a 200 MHz, et de facon préférée supérieure a 10 MHz.
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REVENDICATIONS :

1. Procéde de fabrication d'une bande en matériau nanocristallin obtenue a partir d'un
ruban coulé dans un état amorphe ,de composition atomiqu:

[Fe1.2.6C0aNIpl100-x-y-2-a-p-yCUxSIyB,Nb,M'sM",
M' étant 'un au moins des éléments V, Cr, Al et Zn,
M" étant I'un au moins des éléments C, Ge, P, Ga, Sb, In et Be, avec:
a<007 et b<0,1
05sx<15 et 2205
10<y=<16,9 et 5<z<8
B<2 et y<2

et en soumettant le ruban amorphe a un recuit de cristallisation, dans lequel on soumet le ruban
au recuit a I'état déroulé, en défilement au travers d'au moins deux blocs en S et sous tension
dans une direction sensiblement longitudinale axiale du ruban, de teile sorte que le ruban soit
maintenu a une température de recuit comprise entre 530°C et 700°C, pendant une durée
comprise entre 5 et 120 secondes sous une contrainte de traction axiale comprise entre 2 et
1000 MPa, la contrainte de traction subie par ledit ruban amorphe, sa vitesse de defilement lors
dudit recuit, le temps et la température de recuit étant choisis de telle sorte que le profil de
section de la bande ne soit pas en forme de Q, et présente une fleche maximale de la section

transversale de la bande inférieure a 3% de la largeur de |la bande.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la contrainte de traction subie par ledit

ruban amorphe, sa vitesse de défilement lors dudit recuit, le temps et la température de recult
étant choisis de telle sorte que le profil de section de la bande presente une fleche maximale de
la section transversale de la bande inférieure a 1% de la largeur de la bande.

3. Procédé selon l'une ou l'autre des revendications 1 ou 2, dans lequel la vitesse de
défilement de la bande est supérieure ou égale a 10 cm par seconde et par metre de zone utile

de four.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la contrainte de

traction axiale est supérieure a 500 MPa.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel e taux de casse

du ruban amorphe en défilement est inférieur a 10 casses par kilometre de ruban.
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Procédeé selon l'une quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel en outre y, est

supérieur ou égal a 12.

10.

11.

12.

Procedé selon f'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel :
a<0,04 et b<0,07
05sx<15 et 250<5
13<sy<16,6 et 58<z<8
B<2 et v s 2.
Procédé selon la revendication 7, dans lequel
a<002 et b<0,05
056sx<15 et 25<sa<4
145<y<16,5 et 58<z<75
B<1 et y <1
Procédé selon 'une gquelconque des revendications 1 a 7, dans lequel
atb <0,1.
Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 9, dans lequel :
a=_0.
Procédé selon 'une quelcongque des revendications 1 a 10, dans lequel .
b=0.

Bande en matériau nanocristallin obtenue par la mise en ceuvre du procéde selon l'une

quelconque des revendications 1 a 11, apte a subir en tout endroit de cette bande, un pliage

avec un diamétre de courbure d’au plus 3 mm, sans présenter de casse ni de fissure.

13.

Bande selon la revendication 12, obtenue par la mise en ceuvre du procéde selon l'une

quelconque des revendications 1 a 11, a partir d'un ruban amorphe, ['épaisseur de ladite bande

étant réduite d'au moins 10% par rapport a I'épaisseur du dit ruban amorphe.
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14 Bande selon l'une ou l'autre des revendications 12 ou 13, dont le champ coercitif est
inférieur ou egala 7 A/m.

15. Bande selon l'une ou l'autre des revendications 12 ou 13, dont le champ coercitif est
inférieur ou egal a 5SA/m.

10. Bande selon 'une quelconque des revendications 12 a 15, dont l'induction a 2000e est
superieure ou égale a 12kG.

17. Tore en matériau nanocristallin obtenu par la mise en ceuvre du procede selon l'une

quelconque des revendications 1 a 11, a l'issue duquel on enroule ladite bande nanocristalline et
dont la perméabilité est supérieure ou égale a 50 et inférieure a 200, et dont la frequence de

coupure est comprise entre 30 et 200 MHz.

18 Tore en matériau nanocristallin obtenu par la mise en ceuvre du procédé selon f'une
quelconque des revendications 1 a 11, a l'issue duquel on enroule ladite bande nanocristalline et

dont le diamétre est inférieur ou egal a 10mm.

19. Tore selon I'une quelconque des revendications 17 ou 18, présentant une diminution du
foisonnement d'au plus 3% par rapport au foisonnement obtenu par enroulement d'une bande de
méme composition ayant subi un recuit de cristallisation sans contrainte, et ce pour une

réduction d'épaisseur de la bande nanocristallisée allant jusqu'a 1 0% par rapport a I'epaisseur

du ruban amorphe de depart.

20. Tore selon l'une quelconque des revendications 17 a 19, obtenu par mise en ceuvre du
procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, a lissue duquel on enroule une
premiére fois ladite bande nanocristalline sur un premier mandrin, puis par deroulage et

enroulage ultérieur sur un second mandrin, le diamétre du second mandrin étant inferieur au

diamétre du premier mandrin.

21, Capteurs de courant apte a mesurer un courant comportant une forte composante
continue et pouvant étre utilisé dans un compteur d'énergie a simple ou double etage,

comprenant au moins un tore en matériau nanocristallin obtenu par le procede selon 'une

quelconque des revendications 7 a 11.

22. Inductance de stockage ou de filtrage, indépendante du niveau de composante continue

superposée, pouvant étre utilisée dans un compteur d'énergie, comprenant au moins un tore en

matériau nanocristallin obtenu par le procédé selon l'une quelconque des revendications 7 a 11.
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23. Dispositif (1) de fabrication d'un tore magnétique a partir d'un ruban (R) coulé dans un

état amorphe, par recuit dudit ruban (R) amorphe, caractérisé en ce qu'il comporte :
- un arbre de réception (2) d'une bobine de ruban (R) a I'etat amorphe,
- un four a passage (3) regule en temperature,

- au moins un bloc en S (4) situé avant l'entrée du ruban (R) dans le four (3) et

relie a un moteur frein (5),

- un dispositif (6) de réglage d'une contrainte de traction dans la direction axiale
dudit ruban amorphe (R) et de |la bande (N) en materiau nanocristallin, ledit
dispositif (6) comprenant un dispositif de mesure d'effort relié a un module de
commande du moteur frein (5) dudit bloc en S situé (4) avant l'entree du ruban
(R) dans le four (3),

- au moins un bloc en S (7) situé aprés la sortie de la bande (N) du four a

passage (3) et relié a un moteur,

- au moins un mandrin d'enroulement (8) pour l'enroulement de la bande (N)

obtenue aprés recuit sous la forme d'un tore en matériau nanocristallin,

le ruban amorphe (R) passant d'une bobine de stockage du ruban amorphe (R) engagee sur
ledit arbre de réception (2) a la bobine de bande (N) en matériau nanocristallin, successivement
a travers le bloc en S (4) situé avant l'entrée du ruban (R) dans le four (3), puis a travers le

dispositif de mesure d'effort (6),puis a travers le four (3), puis a travers le bloc en S (7) situe

apres la sortie de la bande (N) du four (3).

24 Dispositif (1) selon la revendication 23, comprenant un premier mandrin d'enroulement
de la bande et un second mandrin d'enroulement de la bande, de sorte qu'on puisse, apres
enroulement d'un premier tore sur le premier mandrin, couper la bande (N) et engager une partie

de téte de la bande (N) sur le second mandrin, pour realiser I'enroulement d'un second tore,

sans interrompre la fabrication.

295. Dispositif (1) selon la revendication 23, comprenant un seul mandrin d'enroulement (8)

de la bande (N) et un accumulateur de bande (9) en aval dudit bloc en S (7) de sortie du four (3),

permettant de changer de bobine d'enroulage sans interrompre la fabrication.

20. Dispositif (1) selon I'une quelconque des revendications 23 a 25, comprenant en outre
au moins un galet presseur (10) qui vient comprimer la bande (N) recuite lors de son passage

dans le bloc en S (7) situé aprés la sortie de la bande (N) du four a passage (3).
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27. Dispositif (1) selon l'une quelconque des revendications 23 a 26, comprenant en outre
au moins un galet bombeé qui vient comprimer le ruban amorphe (R) lors de son passage dans le

bloc en S (4) situé avant I'entrée dudit ruban (R) dans le four (3).
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