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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material magnetic pe baza de
nitrurd de fier ordonatd cu structura martensitica o"-
-FegN, si la un procedeu de obtinere a acestuia,
materialul magnetic fiind utilizat pentru producerea
magnetilor permanenti folositi in industrie pentru
motoare, actuatori, senzori, sau in tehnologia infor-
matiei pentru hardisk-uri. Materialul magnetic conform
inventiei este alcatuit din nanoparticule cu forma elip-
soidald, cu lungimea de 200 nmsi diametrul de 80 nm,
cu un continut de peste 95% nitruréd de Fe, ordonata cu
structura martensitica  "-Fe,¢N,, restul de 5% fiind oxid
datorita manipularii Tn aer, are o magnetizare la
saturatie de 185 emu/g masuratd la 40000 Oe,
remanenta de 31% si coercitivitate de 1380 Oe,

masurate la temperatura ambianta. Procedeul conform
inventiei consta in dizolvarea de 4 g surfactant Pluronic
in 30 ml apa bidistilata, peste care se adauga o
cantitate de acid clorhidric, cu agitare magnetica timp
de 12 h latemperatura ambianta, urmata de adaugarea
de 1 g azotat de Fe nonahidrat, de titrarea cu NaOH, si
de un tratament hidrotermal la 100°C, nanoparticulele
obtinute prin acest procedeu fiind ulterior uscate,
calcinate la 500°C, reduse in flux de 5% in argon la
480°C si, in final, nitrurate la 170°C, Tn flux de amoniac
gazos.
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TITLU:

MATERIAL MAGNETIC PE BAZA DE NANOPARTICULE DE NITRURA DE FIER
ORDONATA CU STRUCTURA MARTENSITICA S| PROCEDEU DE OBTINERE A LUI

DESCRIERE:

Prezenta inventie se referd la nanoparticule de nitrurd de fier ordonatd cu structura
martensitica (a”-Fe1sN2) care prezintd forma elipsoidala obginute prin procedeul descris conform
inventiei si la descrierea acestui procedeu. Aceste nanoparticule prezintd proprietdfi magnetice
caracteristice magnetilor semi-“duri” superioare nanoparticulelor de fier obfinute anterior in
literatura (magnetizare la saturatie comparabild, magnetizare remanenta si coercitivitate mult mai
mari). In ultimii ani s-a intensificat cautarea de noi materiale magnetice “dure” pentru producerea
de magneti permanenti. Motivul principal il reprezinta faptul ca cei mai puternici magneti
permanenti folositi in industrie pentru motoare, actuatori, senzori sau in tehnologia informatiei
pentru hardisk-uri contin pamanturi rare care prezinta anizotropie magnetocristalina ridicatd (Sm,
samariu sau neodim Nd, neodim) sau elemente trazitionale scumpe (Pt, platina). Pana in prezent,
magnetii cu produsul energetic (BH)max cel mai ridicat au fost cei bazati pe compusi ai elementelor
din grupa fierului (care asigurad o valoare mare a magnetizdrii) cu pamanturi rare (ce induc o
anizotropie magnetocristalind ridicatd). Cei mai performant{i magneti permanenti sunt de tip
SmCos, Sm>Coi7si Nd2Fe 4sB. Magnetii pe baza de NdoFesB au reprezentat mai mult de doua
decenii cea mai buna combinatie in ceea ce priveste raportul calitate/pref. Cererea de magneti
permanenti de tip Nd>Fe14B este estimata pentru anul 2020 la o cantitate de 8 ori mai mare decat
in anul 2000. Pretul Nd in ultimii ani a crescut alarmant ca urmare a limitérii drastice a cantitagii
de Nd exportata de tarile producatoare (in principal China). Avand in vedere aceste tendinte,
obtinerea de noi tipuri de materiale magnetice “dure” sau semi-“dure” cu magnetizare la saturatie,
coercitivitate, remanenta si produs energetic ridicat, care nu conf{in pamanturi rare (e.g Nd, Sm)
sau elemente scumpe (Pt) este imperios necesard. Un alt aspect important de luat in considerare
este preful redus pe care trebuie sa-| aibd aceste materiale. Problema gasirii acestor materiale este
dificila avand in vedere necesitatea suplinirii anizotropiei magnetocristaline mari, specificd
pamanturilor rare, prin inducerea unei anizotropii magnetice de forma prin utilizarea anumitor
proceduri de preparare.

Un material foarte promitator pentru realizarea acestui scop 1l reprezinta o’-Fe1sNa (nitrura
de fier ordonatd cu structurd martensiticd) ce prezintd o valoare foarte mare a magnetizarii la
saturatie datoratd distorsiei tetragonale a structurii cristaline. Magnetizarea la saturatie a acestui
material ca si aliaj masiv o depédseste pe cea a fierului iar studii preliminare asupra nanoparticulelor
de a”-FeigN2 aratd o coercitivitate de citeva ori mai mare decdt a nanoparticulelor de Fe. Prin
procesarea speciald a acestui material, adica prin obtinerea de nanoparticule magnetice care
prezintd anizotropie de forma (elipsoidald sau aciculard) se poate creste coercitivitatea si
remanenta in comparatie cu nanoparticulele cu forma simetrica (cubica sau sferica). In literatura
de specialitate s-a acordat in ultimii ani o atentie deosebita studierii proprietatilor magnetice ale
nanoparticulelor de a”-Fe16N2. Preocuparile privind straturile subtiri ce contin acestd faza exista
incd din anul 1970, dar pentru prima oard aceastd fazd a fost sintetizatd in forma de pulbere
nanocristalind cu puritate buna prin nitrurarea pulberilor de oxid de fier in flux de amoniac la
temperaturi sub 200 °C abia in anul 2008.

Diféstr Shara INCDFM,
lormtEnculescie 2 || 1

Vet v Y




a 2017 00686 20/09/2017

intr-un articol din 2008 (S. Kikkawa, K. Kubota, T. Takeda, “Particle size dependence
in low temperature nitridation reaction for Fe;sN2”, J. of Alloys and Compounds 449 (2008)
7-10) este descrisd producerea nanoparticulelor de FeisNa2 pe cale chimica prin reducerea in flux
de hidrogen si ulterior nitrurarea in flux de amoniac a mai multor tipuri de particule de hematita
comerciald cu dimensiuni de 30 nm, 60 nm si 200 nm. Asa cum reiese din imaginile SEM
prezentate in articol atdt nanoparticulele initiale cat si cele reduse si ulterior nitrurate au forma
simetrica si deci o anizotropie magnetica de forma redusa. Mai mult, in urma reducerii $i nitrurdrii
particulele incep sa sinterizeze si acest lucru influenteaza negativ proprietatile magnetice. Astfel
prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor de oxid de 60 nm coercitivitatea este de numai 340
Oe iar prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor de oxid de 30 nm, desi coercitivitatea creste
semnificativ, magnetizarea la saturatie scade la 121 emu/g. Intr-un alt articol din 2014 (R.
Zulhijah, K. Yoshimi, A. B. D. Nandiyanto, T. Ogi, T. Iwaki, K. Nakamura, K. Okuyama,
“a-Fei1sN2 phase formation of plasma-synthesized core-shell type a-Fe nanoparticles under
various conditions”, Advanced Powder Technology 25 (2014) 582-590) este prezentatd
formarea nanoparticulelor miez-invelis de tip a-Fe/Al203 printr-un proces complicat de depunere
in vid in radiofrecventa pornind de la precursor organometalic de Fe(CO)s (pentacarbonil de fier,
toxic). Dupd aceea, prin reducere si nitrurare, nanoparticulele miez-invelis devin a-FeeN2/AlOs.
Si in acest caz, conform imaginilor SEM din articol, nanoparticulele imediat dupa depunere cat si
cele reduse si nitrurate au forma simetricd care afecteaza negativ propriettile magnetice. Formarea
unui invelis de AlO; are un efect pozitiv privind limitarea sinterizarii in timpul reducerii si
nitrurdrii crescand semnificativ coercitivitatea, dar afecteaza valoarea magnetizarii la saturatie care
la 300 K 5i 20000 Oe este aproximativ 165 emu/g conform curbei de histerezis prezentate in articol.

intr-un alt articol din 2015 (D. Nagai, Y. Kinemuchi, K. Suzuki, A. Towata, M.
Yasuoka, “Highly dispersive a”-Fe;¢N2 particle synthesis using hydroxyapatite coating”, J.
Solid State Chemistry 225 (2015) 455-458) nanoparticulele precursoare au tot forma sferica.
Pentru evitarea sinterizarii In timpul reducerii i nitrurdrii, nanoparticulele au fost acoperite cu
hidroxiapatitd care ulterior a fost dizolvata utilizdnd o solutie apoasd de EDTA. Desi coercitivitatea
are valori bune, magnetizarea la saturagie masurata la 300 K este de 170 emu/g ca urmare a afectarii
suprafetelor nanoparticulelor de interactia cu hidroxiapatita si cu solutia utilizata pentru dizolvarea
el.

Intr-un articol recent din 2016 (J. Li, W. Zuan, X. Peng, Z. Zang, J. Xu, X. Wang, B.
Hong, H. Jin, D. Jin, H. Ge, “Synthesis of fine a”’-FesN2 powders by low-temperature
nitridation of a-Fe from magnetite nanoparticles”, AIP Advances 6 (2016) 125104) autorii
utilizeazad nanoparticule sferice de magnetita de 20 nm ca precursor pentru reducere §i nitrurare.
Si in acest caz, datoritd formei simetrice a nanoparticulelor atat inainte cat si dupa reducere si
nitrurare proprietdtile magnetice sunt slabe. Conform curbei de histerezis magnetic prezentata in
articol desi magnetizarea la saturatie masurata la 20000 Oe este aproximativ 180 emu/g, remanenta
este sub 20% si coercitivitatea sub 800 Oe. Mai mult, conform figurii de difractie prezentata in
articol cantitatea de fazd a”-FeisN2 conginutd in probe este de maxim 60%, restul fiind in principal
Fe.

Nanoparticulele de a”-Fe N> prezentate in literaturd au forma simetrica si din acest motiv
coercitivitatea §i remanenga au valori mici. Un alt impediment 1l reprezinta sinterizarea care apare
in timpul reactiilor de reducere si nitrurare care conduce la deteriorarea proprietafilor magnetice.
Adaugarea de aditivi pentru prevenirea sinterizarii nu este convenabila datoritd impurificarii
suprafetei nanoparticulelor de a”-Fe1sN> si datoritd micsorarii magnetizirii la saturatie ca urmare
a contributiei la masa totala a fazei nemagnetice ce actioneaza impotriva sinterizirii. Folosirea de
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precursori toxici precum pentacarbonilul de fier pentru producerea particulelor de o”-Fe N2 este
de evitat.

Problema tehnica obiectivd pe care urmdreste sd o rezolve inventia constd in elaborarea
unor nanoparticule cu continut ridicat de fazd a”-Fei¢N2 care sd prezinte forma alungitd
(elipsoidald sau aciculard) pentru obtinerea unei anizotropii de forma magneticd ridicatad astfel
incdt magnetizarea la saturagie, remanenta i coercitivitatea sa fie mari. Aceastd forma alungita
(elipsoidald sau aciculard) nu trebuie sa fie afectatd semnificativ de catre tratamentele de reducere
si nitrurare $i sinterizarea nanoparticulelor in timpul acestor tratamente trebuie sa fie minima. O
alta cerinta este evitarea fazelor nemagnetice adifionale (de exemplu hidroxiapatitd sau Al.O3) care
apar pentru nanoparticulele sintetizate in cazurile anterioare prezentate in literaturd datorita
efectului negativ pe care il au acestea asupra valorii magnetizarii la saturatie.

Solutia la aceastd problema tehnica o reprezintd materialul realizat conform revendicarii 1
a inventiei care este alcatuit din nanoparticule cu forma elipsoidald (lungime de 200 nm si diametru
de 80 nm) care contine peste 95% fazad a”-Fe1sNa (restul fiind oxid datoritd manipuldrii in aer) cu
magnetizare la saturatie de 185 emu/g masuratd la 40000 Oe, remanenta de 31% si coercitivitate
de 1380 Oe masurate la temperatura ambiantd, si fiind obfinut printr-un procedeu conform
revendicarii 2 a invengiei care constd in dizolvarea de 4g surfactant Pluronic in 30 mL apa
bidistilata, peste care se adaugd o cantitate de acid clorhidric urmata de agitare magneticd timp de
12h la temperatura ambiantd urmatd de addugarea de lg azotat de fier nonahidrat si titrarea cu
hidroxid de sodiu si de tratment hidrotermal la 100 °C, nanoparticulele obtinute prin acest procedeu
fiind ulterior uscate, calcinate 1a 500 °C, reduse in flux de 5% hidrogen in argon la 480 °C si in
final nitrurate la 170 °C in flux de amoniac gazos.

Materialul realizat conform inventiei congine numai a”-Fe1sN2 si o cantitate infima de oxid
de fier datoritd manipularii in aer, cantitatea de a”-FesNz fiind net superioara celei conginutd in
materialul obtinut de J. Li si colaboratorii si nu este sintetizat utilizand precursori toxici precum
pentacarbonilul de fier utilizat de R. Zulhijah si colaboratorii. Materialul realizat conform
inventiei congine nanoparticule de a”’-Fe 6Nz de forma alungitd elipsoidala care se mentine si dupa
reactia de reducere si nitrurare spre deosebire de materialele obginute de S. Kikkawa si
colaboratorii, R. Zulhijah si colaboratorii, D. Nagai si colaboratorii, J. Li si colaboratorii.
Aceastd forma elipsoidald a nanoparticulelor le confera coercitivitate si remanentd mai mare decat
cea obginutd de S. Kikkawa si colaboratorii si cea obtinuta de J. Li si colaboratorii si a unei
magnetizari la saturatie mésurata la temperatura ambianta in cimp de 40000 Oe mai mare decit
cea obtinutd de S. Kikkawa si colaboratorii, R. Zulhijah si colaboratorii, D. Nagai si
colaboratorii, J. Li si colaboratorii. Utilizarea hidroxiapatitei si Al2O3 pentru acoperirea
particulelelor de a”-Fei1gN2 de D. Nagai si colaboratorii respectiv R. Zulhijah si colaboratorii
in cdmp de 40000 Oe scade la aproximativ 170 emu/g. Trebuie reamintit faptul ca datoritd
manipuldrii in aer (pentru mdsuritorile magnetice §i structurale) materialul realizat conform
inventiei contine aproximativ 5% oxid de fier. Magnetizarea la saturatie a fazei pure (fard oxid)
continutd In materialul realizat conform invengiei este 195 emu/g.

Deci materialul realizat conform revendicarii 1 a invengiei ce contine nanoparticule de o”-
FeigN2 s care este sintetizat conform procedeului descris in revendicarea 2 a inventiei prezintd
avantaje evidente fafd de materialele prezentate anterior in literatura si rezolva problemele tehnice
obiective propuse In prezenta descrierere a inventiei deoarece:

(i) nu se utilizeaza precursori toxici (de exemplu pentacarbonil de fier) pentru sinteza,
(i) nu contine impuritati date de faze aditionale (de exemplu hidroxiapatitd sau AO;)
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utilizate in literaturd pentru prevenirea sinterizarii In timpul reducerii §i nitrurdrii,

(iii) nanoparticulele constituente ale materialului au forma alungita (elipsoidald) care se
mentine si dupa tratamentul de reducere si nitrurare ceea ce confera anizotropie

fara diminuarea magnetizarii la saturatie

(iv) metoda de producere este relativ simpld (nu implicd depuneri in vid sau reactii
chimice complicate)

(v) reactivii utilizati pentru reactiile chimice necesare producerii nanoparticulelor de
a’-Fe1gN2 sunt ieftini iar timpul de tratament in flux de gaz este relativ scurt

(vi) faza a”-FeisN2 obtinuta este purd, (> 95%), restul fiind reprezentat doar de oxidul
aparut ca urmare a manipuldrii In aer pentru masurdtorile magnetice si structurale

Se dau in continuare 2 exemple de realizare a materialelor magnetice ce con{in nanoparticule de
a”-FeisN2, conform inventiei, in legitura si cu fig. 1 ... 3 care reprezinta:

-fig. 1, imagini SEM pentru: (A) — nanoparticule precursoare produse pe cale chimica
utilizate pentru producerea o’-Fe1sN2 conform procedeului descris in exemplul 1 si revendicarii 2
a inventiei, (B) - nanoparticule rezultate prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare
conform procedeului descris in exemplul 1 si revendicdrii 2 a inventiei si care reprezintd
nanoparticulele de a”-Fe ¢Na descrise in revendicarea 1 a invengiei

-fig. 2, spectre de difractie de raze X pentru: (A) — nanoparticule rezultate prin reducerea si
nitrurarea nanoparticulelor precursoare conform procedeului descris in exemplul 1 si revendicarii
2 a inventiei §i care reprezinta nanoparticulele de a”-FesN2 descrise in revendicarea 1 a invengiei
(B) - nanoparticule produse prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare conform
procedeului descris in exemplul 2

-fig. 3, curbe de histerezis mdsurate la temperatura ambianta pentru: (A) — nanoparticule
rezultate prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare conform procedeului descris in
exemplul 1 si revendicdrii 2 a inventiei si care reprezinta nanoparticulele de a”-Fe1¢N2 descrise in
revendicarea 1 a inventiei (B) - nanoparticule produse prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor
precursoare conform procedeului descris in exemplul 2

Exemplul 1

S-a pornit de la 4g de surfactant Pluronic (99 %) care au fost dizolvate in 30 mL H,O bidistilat,
peste care s-a adaugat o cantitate de acid clorhidric. Solutia a fost agitatd magnetic la 500 rpm timp
de 12h la temperatura ambianta. in solutie s-a adaugat 1g azotat de fier nonahidrat (99%) care a
fost apoi titrat cu hidroxid de sodiu. Precipitatul obginut a fost supus la tratment hidrotermal la 100
°C, nanoparticulele obtinute prin acest procedeu fiind uscate si apoi calcinate la 500 °C. Dupa
aceea nanoparticulele au fost reduse in flux de 5% hidrogen in argon la 480 °C si in final nitrurate
la 170 °C in flux de amoniac gazos. Procedura descrisa in exemplul 1 face obiectul revendicarii 2
a invengiei. Pentru nanoparticulele obfinute au fost efectuate masuratori de difractie utilizind un
difractormetru Bruker D8 Advance si au fost obtinute imagini SEM utilizand un microscop cu
scanare Tescan Lyra. Nanoparticulele precursoare obtinute prin metoda descrisd mai sus au
lungimea de 150 nm si diametrul de 50 nm (fig.1 A). Nanoparticulele elipsoidale de a”-FeisNa
obginute dupd reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare au lungimea de 200 nm si
diametrul de 80 nm (fig. 1 B). Masurdtorile de difractie de raze X pentru materialul preparat
conform procedeului din exemplul 1 si revendicarii 2 a inventiei (fig. 2A) si care face obiectul
revendicdrii 1 a inventiei au ardtat prezenta fazei a”-FeisN2 pure. Masuratorile magnetice de
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histerezis magnetic la temperatura ambiantd (fig. 3A) au fost efectuate pentru acest material cu un
aparat MPMS Quantum Design si au ardtat: magnetizare la saturatie de 185 emu/g mésurata la
40000 Oe, remanenta de 31% si coercitivitate de 1380 Oe.

Exemplul 2

S-au preparat particulele precursoare conform procedurii din exemplul 1. Reducerea a avut loc in
flux de 5% hidrogen in argon la 480 °C iar nitrurarea s-a efectuat in flux de amoniac gazos la
temperatura de 160 °C. Masuratorile de difractie de raze X pentru materialul preparat conform
exemplului 2 au aratat (fig. 2B) prezenta fazei o”-FesN> majoritare dar si a unei cantitati
importante de o-Fe care aratd conversia incompletd la aceasta temperaturd a fierului metalic in o”-
Fe1sN2. Masuratorile magnetice la temperatura ambianta pentru acest material (fig. 3B) au aratat:
magnetizare la saturagie de 200 emu/g méasurata la 40000 Oe, remanenta de 23% si coercitivitate
de 950 Oe, care aratd o comportare magnetica mai pugin “durd” dar o magnetizare la saturatie mai
ridicatd decat cea pentru materialul obtinut conform exemplului 1 si revendicarii 2 a inventiei.

Toate aceste rezultate au aratat proprietdfi magnetice mai bune pentru nanoparticulele de
a”’-Fei16N2 obfinute conform revendicarii 1 a inventiei utilizdnd procedeul descris in revendicarea
2 a invenfiei decat pentru nanoparticulele similare descrise in literaturd, in principal datoritd formei
alungite elipsoidale care se mentine si dupd reducere si nitrurare si care creste semnificativ
anizotropia de forma magnetica. Aceste nanoparticule au coercitivitatea i remanenta de 3 ori mai
mare decét cea a nanoparticulelor de fier, iar magnetizarea la saturatie este comparabila cu cea a
nanoparticulelor de fier. Magnetizarea la saturatie este de 3 ori mai mare decdt cea a
nanoparticulelor de magnetita si feritd. Toate aceste calitati dovedesc potentialul de utilizare al
nanoparticulelor realizate conform inventiei in domeniul magnetilor permanenti care nu contin
pamanturi rare sau metale tranzitionale scumpe (de exemplu platina).
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REVENDICARI:

1. Material magnetic, caracterizat prin aceea cid este alcatuit din nanoparticule cu forma
elipsoidald (lungime de 200 nm si diametru de 80 nm) care contine peste 95% nitrurd de fier
ordonatd cu structurd martensitica - a”-FeigNa - (restul fiind oxid datorita manipularii in aer) cu
magnetizare la saturatie de 185 emu/g masurata la 40000 Oe, remanenta de 31% si coercitivitate
de 1380 Oe mésurate la temperatura ambianta.

2. Procedeu de obtinere de material magnetic, definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea
ci va consta In dizolvarea de 4g surfactant Pluronic in 30 mL apd bidistilata, peste care se adauga
o cantitate de acid clorhidric urmatd de agitare magneticd timp de 12h la temperatura ambianta
urmatd de adaugarea de 1g azotat de fier nonahidrat si titrarea cu hidroxid de sodiu si de tratment
hidrotermal la 100 °C, nanoparticulele obtinute prin acest procedeu fiind ulterior uscate, calcinate
la 500 °C, reduse in flux de 5% hidrogen in argon la 480 °C si in final nitrurate la 170 °C in flux
de amoniac gazos.
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Figuri

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG; 162 kx i | LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 162 kx ! | LYRA3 TESCAN

WO: 15.18 mm View fieid: 1.79 500 nm WD: 15.06 mm View lield: 1.78 500 nm

(A) (B)

Fig. 1

Imagini SEM pentru: (A) — nanoparticule precursoare produse pe cale chimica utilizate pentru
producerea a”-Fe 16Nz conform procedeului descris in exemplul 1 si revendicarii 2 a inventjei,
(B) - nanoparticule rezultate prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare conform
procedeului descris in exemplul 1 si revendicarii 2 a inventiei si care reprezintd nanoparticulele
de a”’-Fe 16Nz descrise in revendicarea 1 a inventiei
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Spectre de difractie de raze X pentru: (A) — nanoparticule rezultate prin reducerea si nitrurarea
nanoparticulelor precursoare conform procedeului descris in exemplul 1 si revendicarii 2 a
inventiei si care reprezintd nanoparticulele de o”-FegN2 descrise in revendicarea 1 a inventiei
(B) - nanoparticule produse prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare conform
procedeului descris in exemplul 2
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Curbe de histerezis masurate la temperatura ambianta pentru: (A) — nanoparticule rezultate prin
reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare conform procedeului descris in exemplul 1 si

revendicarii 2 a inventiel si care reprezintd nanoparticulele de a”’-Fe N> descrise in revendicarea

I a inventiei (B) - nanoparticule produse prin reducerea si nitrurarea nanoparticulelor precursoare

conform procedeului descris in exemplul 2
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