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Inventia se refera la un procedeu de preparare a unui material policristalin tip
MnGe,Sb, dopat cu Co sau Fe, sub forma de pelete, acest material fiind destinat
tehnologiei de semiconductori magnetici diluati (SMD), cu aplicatii in spintronica,
optoelectronica si tehnologia informatiei.

O problema critica in dezvoltarea de dispozitive electronice, magneto-optice
si spintronice rezulta din mecanismele care apar la nivelul interfetelor incorporate in
structurile lor. De exemplu, diferentele mari dintre valorile rezistivitatii unui metal
feromagnetic si ale unui semiconductor la interfata dintre ele diminueaza injectia
spinului polarizat si, de aceea, introducerea unei bariere tunel este esentiala in astfel
de sisteme. O interfata ideala intr-un dispozitiv cu injectie de spin s-ar construi intre
doi semiconductori, dintre care unul ar trebui sa formeze contacte feromagnetice,
adica sa fie un semiconductor magnetic diluat.

Stadiul actual al tehnologiei in DMS identifica progrese importante in
dezvoltarea compusilor GaMnAs, InMnAs si GaMnN (llI-Mn-V), ale caror temperaturi
Curie (T;) au valori cel mult egale cu temperatura camerei.

Extinderea aplicatiilor necesita temperaturi Curie superioare temperaturii ca-
merei, $i 0 gama mai larga de semiconductori magnetici diluati, incluzand, de exem-
plu, compusi ternari ll-1V-V, dopati cu elemente feromagnetice (de exemplu, Fe, Co).

Este important de mentionat ca, in astfel de sisteme cu proprietati de interfata
adaptabile, se pot imbunatati in mod semnificativ efectele magneto-rezistive sau
eficienta injectiei de spin.

Sunt cunoscute mai multe procedee tehnologice de preparare a unor compusi
lI-IV-V, ca, de exemplu, ZnSnSb,, sub forma de material policristalin, prin tehnici
variate, cum ar fi Traveling Heater Method - THM, Bridgam (N. Yammamoto,
"Ternary and Multinary Compounds for the 2Ist Century", IPAP Books 1 (2001)),
cristalizare directa din topitura (N. K. Sato et al, J. Appl. Phys, 89, 7027 (2001), S.
Orlova et al., "Cryst. Res. Technol." 37, 540 (2002)), reactie in stare solida (A.
Ashida et al., "Ternary and Multinary Compounds for the 2Ist Century”, IPAP
Books 1(2001)).

O mentiune privind compusul MnGeSb, se gaseste in brevetul
US 6990261 B2/2006, fara specificarea ,material policristalin". Dezavantajele
procedeelor mentionate anterior sunt costurile ridicate, imposibilitatea de a ob{ine
policristal cu dimensiuni mari (de exemplu, 20...30 mm diametru), nereproducti-
bilitatea calitatilor materialului rezultat.

Este cunoscut un procedeu de producere a unui film policristalin tip
Mn-Ge,-Sb, dopat cu Fe si Co, in particular, tip MnGe g;-Sb, 45-C0, ,5s (M.I.Rusu, et
al., "Pulsed laser deposition of (Co, Fe)-doped ZnSnSb and MnGeSb thin films
on silicon", Applied Surface Science Vol. 284, 1 November 2013, pp. 950-955),
filmul policristalin fiind realizat prin depunere cu laser pulsat pe substrat de siliciu, a
elementelor obtinute Tn urma ablarii cu laserul pulsat a unor tinte obtinute din pelete
de MnSb, GeSb, Co sau Fe. Obtinerea {intelor binare a decurs prin fazele de:
cantarire de pulberi corespunzatoare producerii compusilor: Mn-Sb si Ge-Sb,
amestecarea pulberilor intr-o moara cu bile un timp precalculat, si la o viteza
prestabilita ca optima, presarea amestecurilor rezultate in pelete de 25 mm diametru
si4 mm grosime, la o presiune predeterminata, tratarea termica a peletelor in flux de
argon la o temperatura de sinterizare a pulberilor, specifica acestor compusi de
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aliere: GeSb (circa 400°C) si MnSb (circa 800°C), remacinarea impreuna a peletelor
din cei doi binari in moara cu bile, pentru formarea compusului ternar, topirea si
recristalizarea tintelor finale in creuzet de alumina cu capac, in flux de argon, la o
temperatura specifica, un timp predeterminat. Tintele de MnGeSb astfel obtinute, si
tintele de Co si de Fe au fost ablate alternativ cu laser pulsat, pentru depunerea
compusilor si elementelor ca succesiune de straturi pe substratul de Si, si formarea
de strat policristalin tip Mn-Ge-Sb dopat cu Fe si Co (p. 951).

De asemenea, documentul US 2003/113053 A1 dezvaluie posibilitatea
producerii unui compus tip MnGeSb,, iar documentul CN 101615634 A prezinta un
monocristal tip Ge, ,Mn, magnetic si semiconductor, produs prin crestere epitaxiala
pe substrat de Ge dopat cu Sb.

Un obiectiv al inventiei este de a obtine un material policristalin MnGe,Sb,
(x=10,5-1,0; y = 1,5-2,2) dopat cu Co sau cu Fe sub forma de pelete cu dimensiuni
de 20...30 mm si proprietati reproductibile, in mod economic, cu numar de faze
minimal.

Procedeul conform inventiei, de producere a unui material policristalin tip
MnGe,Sb dopat cu Co sau Fe, cux=0,5+1,0;y =1,5+2,2, rezolva aceasta problema
tehnica prin aceea ca este realizat prin fazele de: realizare a unui amestec de pulberi
compus din: 5...10 g pulbere de Mn, 10...15 g pulbere de Ge, 30...35 g pulbere de
Sb, 0,1...0,3 g pulbere de Co sau Fe, amestecarea pulberilor intr-o moara cu bile
timp de 100...300 min la o viteza de 400...500 rpm, amestecul rezultat fiind apoi
presat in pelete de 10...30 mm diametru si 2...4 mm grosime la o presiune de
8...10 tf, tratarea termica a peletelor in flux de argon la T, = 1100...1200°C timp de
pana la 150 min, remacinarea peletelor tratate termic in moara cu bile, presarea
pulberii rezultate in noi pelete, topirea peletelor finale in creuzet de alumina cu capac,
in flux de argon, la o temperatura T, = 1100...1350°C timp de pana la 400 min si
recristalizarea acestora.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- procedeul de obtinere este simplu si ofera avantajul ca produce un material
masiv plecand de la amestecuri binare sau de la amestecuri ternare, in functie de
compozitiile finale dorite;

- permite obtinerea unor materiale cu proprietati reproductibile;

- permite obtinerea unui material nou cu o gama de compozitii controlabile,
care largeste orizontul materialelor feromagnetice, si care poate fi testat in structurile
dispozitivelor actuale;

- necesita costuri reduse;

- are randament ridicat;

- conduce la aplicatii de mare interes, care pot contribui in mod semnificativ
la stadiul actual al tehnologiei in semiconductori magnetici diluati (DMS).

Inventia este prezentata pe larg in continuare, prin doua exemple de realizare
a acesteia, in legatura si cu fig. 1...3, ce reprezinta:

- fig. 1, schema instalatiei pentru aplicarea procedeului;

- fig. 2, regimul termic pentru tratarea peletelor presate de MnGe,Sb,;

- fig. 3, regimul termic pentru obtinerea peletelor policristaline de MnGe,Sb,
prin aplicarea procedeului conform inventiei.
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Existenta familiilor de compusi disponibili permite o ajustare a proprietatilor
acestora si poate fi extinsa chiar atunci cand se analizeaza aliajele din cadrul
aceleiasi familii.

Problema pe care o rezolva inventia este de a realiza un procedeu de obtinere
a materialului policristalin MnGe, Sb, (x = 0,5-1,0; y = 1,5-2,2) dopat cu Co sau cu Fe
sub forma de pelete cu dimensiuni 20...30 mm si proprietati reproductibile.

Procedeul de obtinere a materialului policristalin MnGe,Sb, (x = 0,5-1,0;
y = 1,5-2,2) dopat cu Co sau cu Fe sub forma de pelete cu dimensiuni 20...30 mm
si proprietati reproductibile consta in cantarirea pulberilor de elemente Mn, Ge, Sb,
Co, Fe, in cantitatile si proportiile corespunzatoare, de exemplu: 5...10 g pulbere de
Mn, 10...15 g pulbere de Ge, 30...35 g pulbere de Sb, 0,1...0,3 g pulbere de Co sau
Fe, amestecarea pulberilor in moara cu bile timp de 100...300 min cu o viteza de
400...500 rpm, amestecul rezultat fiind apoi presat in pelete de 10...30 mm diametru
si 2...4 mm grosime, la o presiune de 8...10 tf, tratarea termica a peletelor in
flux/atmosfera de argon, utilizadnd un regim prestabilit cu diferite viteze de rampa si
panta, si cu un singur palier de temperatura, reluandu-se apoi procesul de macinare
a peletelor astfel obtinute, pentru optimizarea omogenizarii aliajului si presarea in noi
pelete, urmand o etapa de topire si recristalizare a ultimelor pelete in creuzete de
alumina cu capac, in atmosfera de argon si utilizand un regim termic cu trei paliere
pe rampa si o panta.

Exemplul 1

Pentru aplicarea procedeului conform inventiei, plecand de la amestecuri
ternare, se cantaresc: pulbere Mn 5...10 g, pulbere Ge 10...15 g, pulbere Sb
30...35 g, pulbere Co sau Fe 0,1...0,3 g, se amesteca impreuna intr-o moara cu bile
timp de 100...300 min la o viteza de 400...500 rom. Amestecul rezultat se preseaza
in pelete de 10...30 mm diametru si 2...4 mm grosime la o presiune de 8...10 tf, care
se introduc apoi in instalatia din fig. 1, si se trateaza termic in flux de argon utilizand
regimul din fig. 2 (incalzire cu o viteza de 15...20°C/min pana la atingerea unui palier
de 1100...1200°C, si racire cu o viteza de 35...45°C/min).

Peletele tratate termic se macina din nou in moara cu bile, pentru optimizarea
omogenitatii, se preseaza pulberea rezultata in noi pelete, urmand o etapa de topire
si recristalizare a ultimelor pelete in creuzete de alumina cu capac, introduse in
instalatia din fig. 1, in flux de argon, si utilizand regimul termic din fig. 3 (primul palier
termic: T, = 675+795°C, cu durata de 50...70 min, ridicarea temperaturii cu o viteza
de 5...8°C/min, pana la atingerea celui de-al doilea palier termic, T, = 950+1050°C,
cu o duratd de 50...70 min, continudnd apoi ridicarea temperaturii cu 4...6°C/min,
pana la atingerea ultimului palier, la o temperatura de 1100...1300°C si durata de
70...90 min, urmand apoi racirea cu o viteza de 5...10°C/min, pana la temperatura
camerei).
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Exemplul 2

Pentru aplicarea procedeului conform inventiei, pornind de la amestecuri
binare, se produc, intr-o prima etapa, amestecuri din pulberi de Mn-Ge, Ge-Sb si
Mn-Sb, care se macina pe rand in moara cu bile (Songlin, Dagula, O. Tegus, E.
Bruck, F. R. de Boer, K. H. J. Buschow, "Journal of Alloys and Compounds"
337 (2002) 269), la o viteza de rotatie de 250...350 rpm, timp de 30...90 min.
Amestecurile obtinute sunt presate sub 10...16 tf in pelete (diametru de 20...25 mm
si grosimea de 2...4 mm), si sunt sinterizate in instalatia din fig. 1, in flux de argon,
la temperaturi selectate din diagramele de faza binare corespunzatoare, utilizand un
regim termic de tipul celui din fig. 2. Peletele obtinute prin sinterizare sunt macinate
din nou, pentru a pregati amestecuri de pulberi ternare cum ar fi: (GeSb) + (MnSb)
la 400...500 rpm, timp de 200...300 min. Respectivele amestecuri de pulberi sunt
incarcate in creuzete de alumina cu capac, si suntintroduse apoi in instalatia din fig.
1, urmand etapa de topire si recristalizare in flux de argon, aplicandu-se regimul
termic din fig. 3.
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Revendicari

1. Procedeu de producere a unui material policristalin tip MnGe,Sb, dopat cu
CosauFe, cux=0,5+1,0; y = 1,56+2,2, realizat prin fazele de: dozare a unor pulberi
de producere a compusului ternar Mn-Ge,-Sb,, amestecarea pulberilor intr-o moara
cu bile un timp precalculat, sila o viteza prestabilita ca optima, presarea amestecului
rezultat in pelete de 10...30 mm diametru si 2..4 mm grosime, la o presiune
predeterminata, tratarea termica a peletelor in flux de argon, la o temperatura de
sinterizare a pulberilor, remacinarea peletelor tratate termic in moara cu bile, pentru
formarea compusului ternar, formarea produsului final prin topirea pulberii obtinute
si recristalizare in creuzet de alumina cu capac, in flux de argon, la o temperatura
specifica, un timp predeterminat, caracterizat prin aceea ca amestecul de pulberi
de producere a compusului ternar Mn-Ge,-Sb, este compus din 5...10 g pulbere de
Mn, 10...15 g pulbere de Ge, 30...35 g pulbere de Sb, 0,1...0,3 g pulbere de Co sau
Fe, amestecarea pulberilor in moara cu bile se face timp de 100...300 min la o viteza
de 400...500 rpm, formarea peletelor are loc la o presiune de 8...10 tf, tratarea
termica a peletelor in flux de argon este realizata la T,= 1100+1200°C, timp de pana
la 150 min, iar dupa remacinarea peletelor este realizata presarea pulberii rezultate
in noi pelete, care, dupa topire in creuzet, sunt recristalizate la o temperatura de
1100...1350°C timp de pana la 400 min.

2. Procedeu de producere a unui material policristalin, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca regimul termic pentru sinterizarea peletelor de
amestec din pulberi de Mn, Ge, Sb este realizat cu o viteza de incalzire de
15...20°C/min pana la atingerea unui palier de 1100...1200°C, si cu o viteza de racire
de 35...45°C/min.

3. Procedeu de producere a unui material policristalin, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca regimul termic pentru topirea si recristalizarea in flux
de argon a peletelor de amestec din pulberi de Mn, Ge, Sb este realizat cu o viteza
de incalzire de 5..10°C/min, pana la atingerea primului palier termic:
T,=675+795°C, a carui durata este de 50...70 min, urmand ridicarea temperaturii cu
o vitezd de 5...8°C/min, pana la atingerea celui de-al doilea palier termic,
T,=950+1050°C, cu o durata de 50...70 min, continuand apoi ridicarea temperaturii
cu 4...6°C/min, pana la atingerea ultimului palier, la o temperatura de 1100...1300°C
si durata de 70...90 min, urmand apoi racirea cu o viteza de 5...10°C/min, pana la
temperatura camerei.
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