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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere prin
metoda hidrotermala a materialelor oxidice sub forma
de nanopulberi mezoporoase cu structura de garnet pe
baza de fier si pamanturi rare, aceste materiale oxidice
avand caracteriastici functionale optime pentru a fi
utilizate in domeniul spintronicii, memoriilor, senzorilor,
comutatoarelor, sigurantelor si a altor dispozitive ase-
manatoare. Procedeul de obtinere conform inveniiei
utilizeaza un surfactant non - ionic de tip Pluronic
P 123™ MW = 5800 g/mol intr-o metoda hidrotermala
modificata si un tratament termic al gelului precursor la
temperaturi cuprinse intre 675...725°C pentru obtinerea
nanopulberilor mezoporoase, respectiv, un tratament
termic de sinterizare al nanoparticulelor obtinute prin
procedeul descris la temperaturi cuprinse fintre
1000...1050°C, pentru obtinerea corpurilor solide, ca-
racterizate prin aceea ca au o stoechiometrie aproape
de cea ideala si o inversie cationica scazuta < 10%.
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Procedeu de obtinere a materialelor oxidice cu structura de garnet pe baza de fier
si pamdnturi rare si tipuri de sisteme obtinute

elaborata de

Cristina BARTHA, Cezar COMANESCU, Andrei ALEXANDRU-DINU,
Mihai GRIGOROSCUTA, Andrei KUNCSER, Petre BADICA, Victor KUNCSER
TRICIUL 7 STAT PENTIU INVE 1 4 1ARCH

i Curcie G brevat de invgR;ie
1. Stadiul tehnicii Lo deRd se o0
- v S 13 [
Prezenta inventie se refera la: | Data depdfit s

- 0 metoda hidrotermald modificata, ieftina si facila de obtinere a nanopulberilor mezoporoase
oxidice de tipul REzFesO12 (RE= pamant rar) utilizand un surfactant neionic, prietenos cu mediul;
- nanopulberi mezoporoase de REsFesO12 (RE= pamant rar) obtinute prin metoda hidrotermala
modificata cu controlul stoechiometriei si inversiilor cationice;

-corpuri solide de REs;FesO1; (RE=paméant rar) obtinute prin sinterizarea nanopulberilor
mezoporoase procesate prin metoda hidrotermala modificatd cu controlul stoechiometriei si
inversiilor cationice.

Miniaturizarea generatiilor noi de dispozitive electronice a condus in ultimii ani la utilizarea de
materiale cu elemente constitutive de dimensiuni din ce in ce mai reduse, de ordinul nanometrilor.
Compusii oxidici cu structura de garnet pe baza de pamanturi rare si fier, de tipul REzFesO+2 (RE=
pamant rar) sunt materiale cu potential practic pentru realizarea de dispozitive electronice datorita
caracteristicilor lor structurale care au un impact major asupra proprietatilor, in special asupra
celor magnetice si magneto-functionalitatilor asociate.

Un factor cheie pentru obtinerea de materiale de nalta performanta cu caracteristici functionale
optime pentru o anumitd aplicatie este tehnologia de sintezd/procesare de material. Controlul
distributiei cationice pentru o stoechiometrie apropiata de cea teoretica este greu de obtinut, dar
un succes n acest sens este esential pentru aplicatii de inalta tehnicitate. Un proces tehnologic
simplu, cu un control riguros al parametrilor promoveaza reproductibilitatea proprietatilor
functionale dorite ale materialului. Un avantaj suplimentar il reprezinta tehnologiile ecologice.
Intelegerea profund& a mecanismelor electronice care stau la baza proprietatilor urmarite este
cheia ingineriei de procesare a materialelor de inalta performanta pentru o gama cat mai larga de
aplicatii (de ex. dispozitive spintronice/electronice). Materialul se poate aplica sub forma de pulberi
si/sau corpuri solide obtinute prin sinterizarea pulberilor.

Pentru obtinerea nanopulberilor oxidice cu structura de garnet, de tipul REsFesO12 (RE=
pamant rar) au fost utilizate anterior diverse metode de procesare. In brevetul US2015202337A1
au fost preparate nanopulberi de Ho3Fe5012 (HolG) si Dy3Fe5012 (DylG) prin metoda
coprecipitérii hidroxizilor pentru terapia cancerului. Brevetul cu numarul US6193904B1 propune

metoda precipitdrii separate a sarurilor de decarboxilat metalic sau malonati si amestecarea
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acestora cu dicarboxilat feros pentru obtinerea pulberilor de ferite oxidice cu aplicatii in domeniul
microundelor. Tn brevetul cu numarul US2011006449A1 particulele oxidice cu structura de garnet
sunt obtinute printr-o metoda care implica tratamentul solvotermal al unei dispersii oxidice pentru
a forma un precursor de garnet si tratarea termochimica pe baza de curgere a acestuia. Brevetul
cu numarul JP2008087977A propune ca metoda de obtinere a nanoparticulelor oxidice pe baza
de elemente trivalente si pamanturi rare amestecarea unei solutii apoase acide care contine ioni
metalici trivalenti si ioni de paméanturi rare, cu o solutie bazica, apoasa, care contine carbonat.
Temperaturile de obtinere a acestor nanoparticule sunt cuprinse intre 600 ° C si 1500 °C. in
brevetul cu numarul RU2509625C1 au fost obtinute nanopulberi de garnet pe baza de ytriu si fier
utilizadnd solutii de saruri de fier si paméant rar, gelurile precursoare fiind tratate termic la
temperaturi situate in intervalul 600°C = 700°C. Corpurile solide oxidice cu structura de garnet se
pot obtine prin metode de procesare ce implica sinterizarea pulberilor precursoare la temperaturi
ridicate (peste 1000 °C), in atmosfera de aer sau oxigen si timpi diferiti de tratament termic . In
brevetul cu numéarul CN110734286A a fost obtinut un material ceramic de tipul ErsFesQ12 printr-
o metoda care presupune doua etape: un amestec stoechiometric de oxid de pamant rar si fier
este mojarat si tratat termic in aer la 1100-1200 °C, timp de 10—12 h. Pulberea obtinuta prin
calcinare este mojarata, presata si supusa unui tratament termic de sinterizare la 1350-1450 °C,
timp de 10-14 h, obtinandu-se materialul ceramic ErsFesO12.

Problema tehnica rezolvata de inventie
Inventia propusa rezolvé o serie de probleme ce tin atdt de metoda de procesare cét si de
caracteristicile materialul obtinut:

o Prin utilizarea metodelor de procesare mentionate anterior, controlul puritatii fazelor este
greu de realizat, de cele mai multe ori obtinandu-se compusii doriti si faze secundare de
tipul perovskitilor simpli, sau alte tipuri de heterofaze care se dovedesc a fi stabile la
tratamentele termice [ liya E. Sokolov, Ekaterina |. Efremova, Natalya M. Boeva, Andrey
S. Kumskov, Valery V. Fomichev,Production of single-domain powders of europium iron
garnet using supercritical fluid technology, Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
Volume 555, 169372 (2022), doi:10.1016/.jmmm.2022.169372]. Inventia rezolva
problema puritatii fazelor, metoda propusa asigurand obtinerea nanoparticulelor cu
structura de garnet in faza unica, cu o stoechiometrie apropiata de cea ideala.

e |Inversia cationica este o altd probleméa care poate fi rezolvatd prin utilizarea acestei
metode de procesare. Inventia propusa asigura un control riguros al localizarii cationilor
de fier si pamant rar pe pozitiile teoretice specifice unei structuri de tip garnet.

o QO alta problema care este rezolvata prin aceastd metoda inovativa de procesare se refera
la utilizarea unor temperaturi scizute de procesare, practic gelurile precursoare sunt
formate la = 100 °C. Acest lucru implicd obtinerea de nanoparticule mezoporoase,

omogene cu dimensiuni cuprinse intre cativa nanometrii (ex. 5-6 nm) pana la maxim 20-
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30 nm. Aceste pulberi nanometrice necesita temperaturi scazute si timpi scurti de
tratament termic comparativ cu alte metode de procesare [Opuchovic, O., Kareiva, A.,
Mazeika, K., & Baltrunas, D. (2017). Magnetic nanosized rare earth iron garnets
R3Fe5012: Sol—gel fabrication, characterization and reinspection. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, 422, 425—433. doi:10.1016/j.jmmm.2016.09.041].

¢ Metoda de sinteza propusa foloseste precursori prietenosi cu mediul, eliminand riscul de
raspandire in mediul inconjurétor a unor produsi de reactie toxici.
Brevetul, conform LEGII nr. 64 din 11 octombrie 1991* privind brevetele de inventie,
publicatd in MONITORUL OFICIAL AL ROMANIEI, PARTEA |, Nr. 613 din 19 august 2014,
articolul 47, punctul 9d, propune o selectie, in cadrul unui procedeu (metoda hidrotermala
modificata cu folosirea unui surfactant non-ionic de tip Pluronic™ P123, MW=5800 g/mol)
a acelor parametri tehnici cuprinsi intr-un interval cunoscut (faza de garnet cu
stoechiometrie teoretica, REsFesO12 , RE= pamant rar) care produc efecte neasteptate
asupra desfasurarii procedeului ori asupra proprietatilor produsului obtinut ( materialul sub
forma de nanopulbere sau corp solid este pur din punct de vedere al fazei de garnet si are
o stoechiometrie apropiata de cea ideala cu inversii cationice scazute, sub 10%).

2, Avantajele inventiei in raport ¢u stadiul tehnicii

A. Obtinerea nanoparticulelor oxidice si a corpurilor solide sinterizate cu structura de
garnet la temperaturi relativ scazute (temperatura de formare a gelului de 100 °C, temperatura de
tratament termic pentru obtinerea oxidului de 675-725 °C, temperatura de sinterizare 1000-1050
°C) si timpi scurti de procesare la temperaturi ridicate de 1-2h. (comparativ cu cele utilizate in
prezent de peste 10 ore la temperaturi de peste 1000 ° C).

B. Obtinerea materialului (nanopulberi si/sau corpuri solide) cu puritate ridicata de faza si
stoechiometrie aproape ideala si inversie cationica scazuta, sub 10%. Aceastd metoda asigura
controlul proprietétilor si maximizarea parametrilor functionali.

C. Utilizarea unor precursori prietenosi cu mediul contribuind astfel la reducerea gradului

de poluare ambiental.
3. Prezentarea pe scurt a figurilor
Se da in continuare un exemplu de ilustrare a inventiei pe baza figurilor 1-7 in care:
- Fig. 1. reprezintd comportamentul termic (curbele TG-DSC) al gelului precursor de

GdiFesO+12 obtinut prin  metoda hidrotermald modificatd. Pentru investigarea

comportamentului termic al aerogelului s-a folosit un Sistem simultan de analiza termica
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TG/DSC/DTA de tip SETSYS Evolution 18, de la Setaram cu functionare in modul TG- ﬁ
DSC.

- Fig. 2. reprezinta spectrul de difractie inregistrat pe nanopulberea mezoporoasa
de GdiFesO12 procesatd prin metoda hidrotermald modificatd. Puritatea de faza s-a
verificat prin difractia de raze X pe pulberea obtinutad folosind un difractometru de tip
Bruker-AXS D8 ADVANCE, radiatia CuKy1 A = 1,5406 A. Pentru indexarea fazelor s-a
folosit baza de date PDF-ICDD. Powder Diffraction File (PDF-4+ 2022 Software 4.18.0.2),
fisa PDF corespunzatoare fiind reprezentata pe grafic.

- Fig. 3. Imagini de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) obtinute pe
nanopulberea de GdiFesO12 procesatd prin metoda hidrotermald modificata. Pentru
obtinerea imaginilor SEM a fost folosit microscopul elecronic TESCAN Lyra3 XMU Dual
Beam.

- Fig. 4. Imagini de microscopie electronica prin transmisie (TEM) obtinute pe
nanopulberea de GdsFesO12 procesatéd prin metoda hidrotermala modificata, cu maparea
distributiei elementale. Acestea au fost obtinute cu un echipament de tip JEOL 2100
echipat cu detector de raze X pentru efectuarea de analize EDX.

- Fig. 5. Diagrama structurii magnetice ideale a GdiFesO12 similard cu cea a altor
garneti GdsFesO12, RE = padmant rar [Weikang Liu at al., Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 507 (2020) 166804, https://doi.org/10.1016/j.immm.2020.166804].

care descrie alti garneti. Orientarea sagetilor indica directia momentelor magnetice

specifice cationilor. Pozitiile atomice sunt indicate in paranteze.

- Fig. 6. Curbe histerezis masurate la mai multe temperaturi pe nanopulberea
mezoporoasa de GdsFesO12 procesata prin metoda hidrotermala modificata (a), respectiv,
corpul solid obtinut prin sinterizarea nanopulberii oxidice de GdsFesO12. Proprietétile
magnetice au fost investigate cu un echipament MPMS-7T tip SQUID (Superconducting
Quantum Interference Magnetometer) de la Quantum Design.

- Fig. 7. Variatia magnetizarii cu temperatura pe domeniul de temperaturi inalte (a)
si Curbele ZFC (Zero Field Cooled - racire in cAmp magnetic zero) —FC (Field cooled -
racire in camp magnetic) (b) inregistrate pe nanopulberea obtinutd prin metoda
hidrotermald modificata. Masuratorile pe domeniul de temperaturi inalte au fost realizate

cu un sistem pentru masurarea proprietatilor fizice PPMS-14T de la Quantum Design.

4. Prezentarea in detaliu a cel putin a unui mod de realizare a inventiei cu referire la
figuri

Potrivit inventiei de fatd, pentru obtinerea
nanopulberilor mezoporoase oxidice de tipul REsFesO12, (RE= pamant rar) se adaugd 1 g
surfactant non-ionic (de tip Pluronic P123™, MW=5800 g/mol) si 25 mL alcool etilic absolut intr-

un pahar Berzelius, sub agitare continua. In alte doua pahare similare se dizolva cantitatile
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corespunzatoare de saruri metalice — azotati - de RE®* si Fe®*, fiecare in 25 mL etanol anhidru
timp de 5 pana la 10 min. Solutiile precursorilor de RE®** si Fe** sunt addugate peste solutia de
surfactant si incalzite la 70 °C. La aceastd temperaturd, solventul se evapora si gelarea
precursorilor are loc intr-un interval de timp de 2 pana la 4 ore. Dupd inlaturarea agitatorului
magnetic, temperatura se ridica la 100 °C, timp de 12 ore, cand gelul devine maroniu. Aerogelul
format, este supus unei analize termice de tip TG-DSC pentru stabilirea temperaturii de obtinere
a structurii de garnet (675 °C — 725 °C): in Fig. 1 sunt reprezentate cele 2 curbe TG-DSC masurate
pe precursorul de GdisFesO12 in flux de aer sintetic (80% N2 / 20% O2) cu o viteza de incalzire de
5°C/min. Folosind informatiile de analiza termica, aerogenul plasat intr-un creuzet de alumina se
trateaza termic in aer. Se foloseste o viteza de incalzire de 5 °C/min si un palier la temperatura
aleasa (675°C pana la 725 °C) de aproximativ 15 minute. Difractia de raze X realizatd pe
nanoparticulele oxidice obtinute prin metoda propusa (Fig. 2) confirma formarea fazei de tip
garnet, cu dimensiuni de cristalite de = 12 nm. In microscopia electronica (Fig. 3, Fig. 4) se
observa prezenta particulelor nanometrice oxidice, raportul atomic dintre ionii de pamant rar/ ioni
de fier, Gd/Fe, fiind de 0.57, foarte aproape de valoarea teoretica (Gd/Feieoretic= 0.6).

Corpurile solide cu structura de garnet au fost obtinute prin sinterizarea nanopulberilor de tipul
REsFesO12, in urmatoarele conditii. Nanoparticulele oxidice au fost presate la o presiune max. de
5 KN rezultand corpuri solide care au fost supuse unui tratament termic de sinterizare (1000 °C -
1050 °C), in aer, timp de 1- 2 ore.

Din punct de vedere magnetic, structura de garnet, REsFesO1, (RE=pamant rar) prezinta un cuplaj
antiferomagnetic intre cele doua subretele (octaedrala, respectiv, tetraedrala) ale ionilor de Fe®*,
ionii de pamant rar fiind cuplati feromagnetic cu ionii de Fe®** de pe pozitia octaedricd, asa cum se
observa in Fig. 5. Proprietatile magnetice sunt sensibile la modificarile configuratiilor atomice
locale precum distributia cationica si defectele generate de variatia stoechiometriei oxigenului.
Ciclurile de histerezis inregistrate pe nanopulberea de GdaFesO12 obtinuta prin metoda propusa
(Fig. 6a), respectiv, corpul solid obtinut prin sinterizarea nanopulberii (Fig. 6b) aratd un
comportament ferimagnetic pronuntat al materialului la temperaturi joase. Pe masurd ce
temperatura creste spre 300 K, valorile magnetizarilor de saturatie inregistreaza o scadere rapida
datorata fluctuatiilor termice mai puternice ale ionilor de Gd**. Momentul magnetic calculat pentru
corpul solid de GdaFesO12 (15.71 uB/f.u) din magnetizarea de saturatie obtinuta la 50 K este foarte
apropiat de valoarea teoretica (16 pB/f.u) demonstrand astfel cad metoda propusa favorizeaza
obtinerea de garneti cu structura aproape ideala, cu inversii cationice scazute, sub 10%. Materialul
de tip GdisFesO12 obtinut prin imetoda propusa are o temperaturd Neel, de tranzitie magnetica de
aprox. 580 K (Fig. 7a) si o temperaturad de compensare foarte aproape de temperatura camerei
(281 + 302K), (Fig. 7b). Aceste caracteristici favorizeaza utilizarea acestora la realizarea de

comutatoare magnetice compensate.

Dr. Tonut Bricufgsct

s

gneral ",

¢



RO 137656 A0

5. Modul in care inventia este susceptibila a fi aplicata industrial

Inventia poate fi utilizatd pentru a produce materiale oxidice cu structura de garnet pe baza

de pamanturi rare si fier atat sub forma de nanoparticule cat si de corpuri solide, cu structura

aproape ideala si inversie cationica scazuta (sub 10%) printr-o metoda de procesare rapida,

curata si facila. Utilizarile materialelor ceramice cu structura de garnet (nanoparticule si/sau

corpuri solide) sunt multiple in domeniul spintronicii, memoriilor, senzorilor, comutatoarelor,

sigurantelor:

Tsidaeva, N.1.; Abaeva, V.V.: Enaldieva, E.V.; Khaimanov, S.A.; Ramonova., A.G.:
Butkhuzi, T.G.; Turiev, A.M. Specific features of Tb¥ magnetooptics in terbium
gallium garnets (Tb;FesO12 and Th3sGasO,2). IEEE Trans. Magn. 2014, 50, 1-4,
Inoue, M.; Baryshev, A.; Takagi, H.; Lim, P.B.; Hatafuku, K.; Noda. J.; Togo, K.
Investigating the use of magnonic crystals as extremely sensitive magnetic field
sensors at room temperature. Appl. Phys. Lett. 2011, 98, 132511,
https://doi.org/10.1063/1.3567940.

Mallman, E.J.J.; Fechine, P.B.A.; Sombra, A.S.B.; Goes, J.C. Yttrium iron garnet:
Properties and applications review. Solid State Phenom. 2013, 202, 65-96.,
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.202.65.

Ozgiir, U.; Alivov, Y.; Morkog, H. Microwave ferrites, part |: Fundamental
properties. J.  Mater. Sci. Mater. Electron. 2009, 20, 789-834.
https://doi.org/10.1007/s10854-009-9923-2.
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Revendicarile inventiei

1. Procedeu de obiinere a produsului de la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ca
foloseste metoda hidrotermald modificata de obtinere a materialelor oxidice cu structura de garnet
pe baza de pamanturi rare si fier, de tipul REsFes012 (RE= pamant rar) utilizadnd un surfactant non-
ionic de tip Pluronic P123, MW=5800 g/mol.

2. Produs caracterizat prin aceea ca este format din nanoparticule oxidice cu structura de
garnet, de tipul REsFesO12. (RE= pamant rar) cu stoechiometrie aproape de cea ideala si inversie
cationica scazuta, sub 10%, obtinute prin procedeul de la revendicarea 1.

3. Produs caracterizat prin aceea ca este sub forma de corpuri solide cu stoechiometrie
aproape de cea ideala si inversie cationica scazuta, sub 10%, obtinut prin sinterizarea produsului
de nanoparticule oxidice de la punctul 2 sintetizate prin procedeul de la revendicarea 1.

Bucuresti-Magurele,
24 Aprilie, 2023
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Fig. 3
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Etement (keV) Counts Mass% Sigma  Atom%

O K 0.525 116819.35 14.61 0.03 51.33
1.1453

Fe K 6.398 255782.55 27.92 0.06 28.11
1.0000

GdL 6.056 193897.16 57.47 0.11 20.55
2.7154

Total 100.00 100.00
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