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Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a nanoparticulelor semicon-
ductoare oxidice feromagnetice, de tip Zn, MT,O (sub form& de nanopulberi cristaline de
ZnO dopat cu metale tranzitionale, MT = Fe, Ni), pentru aplicatii in dispozitive electronice
multifunctionale pe baza de spin (spintronice), optoelectronice si optice.

Este cunoscut faptul ca acetatul de zinc formeaza, in prezenta ionilor hidroxil, un
complex care poate fi usor transformat in oxid de zinc la temperaturi ridicate si reflux prelun-
git. Transformarea solutiilor de acetat de zinc etanolice in nano oxid de zinc este posibil& prin
trei metode:

1) descompunerea termica directa, la peste 200°C, fie in amine organice, fie in faza
gazoasa;

2) incalzirea solutiilor de acetat de zinc etanolice in alcooli sau polioli, fara utilizarea
unei baze externe;

3) obtinerea nanocoloizilor de oxid de zinc, la temperaturi scazute, in prezenta ionilor
hidroxil (L. Spanhel, Colloidal ZnO nanostructures and functional coatings: A survey,
J. Sol-Gel Sci. Tech (2006) 39:7-24).

De asemenea, brevetul KR 20090011669 (A) se refera la un procedeu de obtinere
ananoparticulelor semiconductoare oxidice, care cuprinde dizolvarea pulberii metalice intr-un
solvent, urmata de prelucrarea amestecului si tratare termica pentru indepartarea solventului
in atmosfera de oxigen si formarea oxidului metalic, metalul fiind unul dintre Zn, Sn, In, Sb,
Cu, Cd, Ba, Pb si Ni.

Se mai cunosc procedee de obtinere a semiconductorilor feromagnetici GaAs, InAs
sau ZnSe dopati cu Mn, care prezinta dezavantajul ca temperatura Curie scézuta a acestora
ii fac nepractici pentru aplicatii in spintronica.

Un alt procedeu cunoscut de obtinere a semiconductorilor feromagnetici
(semiconductori cu dilutie magnetica) este acela al sistemelor ternare (aliaje ternare) de tipul
A", MnB" (unde A = Cd, Hg, iar B = Te, Se). Acestia prezentau interes datoritd naturii
ternare care face posibila modelarea constantei de retea si a parametrilor benzii interzise,
dar prezintd urmatoarele dezavantaje:

- materii prime toxice;

- procedeu costisitor si poluant pentru mediul inconjurator;

- cresterea cristalelor dificil3;

- temperatura Curie sub temperatura camerei, motiv pentru care nu sunt potrivite
pentru aplicatii in spintronica.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea, la temperatura
camerei, a unui material sub forma de nanoparticule semiconductoare oxidice feromagnetice,
de tipul Zn, MT, O, (MT = Fe, Ni).

Procedeul de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare oxidice feromagnetice,
la temperatura camerei, conform inventiei, inlaturd dezavantajele de mai sus prin aceea ca
va cuprinde urmatoarele etape:

a) dizolvarea acetatului de zinc in dimetilformamida, si a azotatului de fier sau nichel
in apa distilata, la temperatura camerei, sub agitare continug;

b) amestecarea celor doud solutii obtinute in etapa a) intr-un raport molar Zn: MT de
(1-x):x, unde MT este fier sau nichel si x = 0,03; 0,05; 0,1, sub agitare continua si incalzire,
timp de 15...30 min, la o temperatura de 50...80°C;

¢) adaugarea de monoetanolamina in amestecul cald, obtinutin etapab), sub agitare
continua, pana la obtinerea unui raport molar Zn:MT:monoetanolamina = (1-x):x:0,04, urmata
de incélzirea solutiei obtinute, la reflux, la o temperatura de 50...80°C, timp de 4...6 h, pana
la gelifiere,;
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d) uscarea gelului format, la temperatura camerei, timp de 18...24 h, urmata de
tratare termica, in aer, la 550...700°C, timp de 2...3 h.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- controlul eficient al compozitiei si omogenitate mai buna a materiilor prime;

- lipsa formarii de faze secundare;

- ugor si rapid de realizat;

- temperaturi de procesare scazute;

- consum energetic mai redus;

- diminuarea poludrii mediului inconjurator;

- materii prime accesibile si netoxice;

- preturi de cost reduse;

- obtinerea de nanoparticule semiconductoare oxidice feromagnetice la temperatura
camerei;

- materialul sub forma de nanoparticule semiconductoare oxidice feromagnetice,
conform procedeului mentionat, este netoxic.

Se prezinta in continuare doua exemple de realizare a procedeului de obtinere, in
legatura cu figura ce reprezinta fluxul tehnologic pentru realizarea unor nanoparticule oxidice
feromagnetice de tipul Zn, MT,O (MT = Fe, Ni).

Exemplul 1

Procedeul de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare oxidice feromagnetice,
latemperatura camerei, de tipul Zn, MT,O (MT = Fe, Ni), conform inventiei, s-arealizat astfel:
acetatul de zinc s-a dizolvat in 50...100 ml dimetilformamida (DMF), si azotatul de fier sau
azotatul de nichel s-a dizolvat, fiecare, in cate 200...300 ml apa distilata, cu agitare continua,
la temperatura camerei. in solutia omogena de acetat de zinc s-a adaugat solutia apoasa de
azotat de fier, sau azotat de nichel, la un raport molar Zn/MT (MT = Fe, Ni) = (1-x)/x (unde
x = 0,03; 0,05; 0,1), cu agitare continua si incalzire timp de 15...30 min, la temperatura de
50...80°C. In amestecul solutiilor calde de acetat de zinc si azotat de fier, sau azotat de nichel,
s-a adaugat, cu agitare continua, monoetanolamina (MNE), realizdndu-se raportul molar
Zn/MT/MNE = (1-x)/x/0,04. Solutia astfel preparata s-a incélzit in reflux, la temperatura de
50...80°C, timp de 4...6 h, pana la gelifiere. Gelul format s-a uscat la temperatura camerei
timp de 18...24 h, si s-a tratat termic, in aer, la 550...700°C, timp de 2...3 h.

Exemplul 2

Procedeul de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare oxidice feromagnetice la
temperatura camerei, de tipul Zn, MT,O (MT = Fe, Ni), s-a realizat astfel: acetatul de zinc
s-a dizolvat in 50 ml dimetilformamida (DMF), si azotatul de fier sau azotatul de nichel s-a
dizolvat, fiecare, in cate 200 ml apa distilatd, cu agitare continua, la temperatura camerei.
in solutia omogena de acetat de zinc s-a adaugat solutia apoasa de azotat de fier sau de
azotat de nichel, la un raport molar Zn/MT (MT = Fe, Ni) = (1-x)/x (unde x = 0,03; 0,05; 0,1),
cu agitare continud si incalzire timp de 15 min, la temperatura de 50°C. in amestecul solu-
tillor calde de acetat de zinc si azotat de fier, sau azotat de nichel, s-a adaugat, cu agitare
continuad, monoetanolamina (MNE), realizadndu-se raportul molar Zn/MT/MNE = (1-x)/x/0,04.
Solutia preparata s-a incalzit in reflux la temperatura de 50°C, timp de 4 h, pana la gelifiere.
Gelul format s-a uscat la temperatura camerei, timp de 18 h, si s-a tratat termic, in aer, la
550°C, timp de 2 h.

Parametrii utilizati in procedeul de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare
oxidice feromagnetice la temperatura camerei, de tipul Zn, ,MT,O (MT = Fe, Ni), asociati cu
caracteristicile acestora, sunt prezentati in tabelul de mai jos.
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Natura | Tempe- | Timp de | Tempe- | Dimens. | Analiza Analiza Determinari magnetice
probei | ratura reflux- ratura medie a | cristalog- | UV-VJS
de are trat. cristali- rafica (eV)
reflux- (h) termic tului (struc- He Ms (emu/g)
are ("C) ("C) (nm) tura) (Ce)
Zn,, 50-80 4-6 550- 20-47 Wurtzit 3,24-3,43 | 100-135 | 0,012-0,14
MT,O 700
MT=
Fe, Ni

Procedeul conform inventiei prevede folosirea ca materie prima a acetatului de zinc,
azotatului de fier, azotatului de nichel si a monoetanolaminei.

Nanoparticulele semiconductoare oxidice feromagnetice, conform inventiei, au
aplicatii in spintronica si se obtin prin metoda sol-gel.

Nanoparticulele semiconductoare oxidice feromagnetice, de tipul Zn, MT,O (MT =
Fe, Ni), sunt caracterizate prin difractie de raze X, spectre UV-Vis in reflexie si determinari
magnetice.

Nanoparticulele semiconductoare oxidice feromagnetice, pe baza de ZnO dopat cu
Fe sau Ni, obtinute conform inventiei, prin metoda sol-gel, prezinta o retea cristalina de tip
wurtzit, dimensiunea medie de cristalit = 20...47 nm, o banda de energie interzisa de
3,24...3,43 eV, si sunt feromagnetice la temperatura camerei (Hc = 100...135 Oe si Ms =
0,012...0,14 emu/q).

Procedeul de obtinere a (materialului) nanoparticulelor semiconductoare oxidice fero-
magnetice, conform inventiei, are aplicatii pentru dispozitivele spintronice care exploateaza
atat sarcina, cat si spinul electronic, pentru a realiza, in acelasi timp, procesarea si stocarea
informatiei.

Dispozitivele electronice multifunctionale pe baza de spin, la care se aplica inventia,
in comparatie cu dispozitivele conventionale, pe baza de sarcina electricd, prezintd urméatoa-
rele avantaje:

- vitezad mare de procesare a datelor;

- nevolatilitate;

- densitati de integrare mai mari.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare, oxidice, feromagnetice,
de tip Zn, ,MT,O, prin dizolvarea materiilor prime in solventi, si tratarea acestora la reflux,
pentru obtinerea gelului, caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

a) dizolvarea acetatului de zinc in dimetilformamida, si a azotatului de fier sau nichel
in apa distilata, la temperatura camerei, sub agitare continug;

b) amestecarea celor doud solutii obtinute in etapa a) intr-un raport molar Zn: MT de
(1-x):x, unde MT este fier sau nichel, si x =0,03; 0,05; 0,1, sub agitare continua si incalzire,
timp de 15...30 min, la o temperatura de 50...80°C;

¢) adaugarea de monoetanolamina in amestecul cald, obtinutin etapab), sub agitare
continud, pana la obtinerea unui raport molar Zn:MT:monoetanolamina = (1-x):x:0,04, urmata
de incélzirea solutiei obtinute, la reflux, la o temperatura de 50...80°C, timp de 4...6 h, pana
la gelifiere,;

d) uscarea gelului format, la temperatura camerei, timp de 18...24 h, urmata de
tratare termica, in aer, la 550...700°C, timp de 2...3 h.
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DMF

ZN(CHsCO O 2Hz0
Agitare, Temp.

camerel

Agitare 15-30 minute
50-80°C

Refluxare
4-6 ore; T=50-80°C

| Gelifiere |

| Uscare gel, 18-24 ore, Temp. camerei |

Tratamenrt temic
T=550-700°C; 2-3 ore

Manoparticuie Zn..MT«O,
MT=Fe Ni
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