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RO 126253 B1

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a semiconductorilor oxidici cu dilutie
magnetica Zn,, Co,O sub forma de filme, care contin atomi magnetici de metal tranzitional
precum Co, intr-o matrice piezoelectrica de ZnO, pentru aplicatii in dispozitive spintronice,
electronice, optoelectronice si optice.

Dispozitivele spintronice combind capacitatea de stocaj a spinului electronic cu cea
de procesare a informatiei, posibild datoritd sarcinii electronului.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a semiconductorilor (utilizati in mod curent in
circuitele integrate, tranzistori i laseri) fabricati din siliciu si arseniurd de galiu GaAs, care
prezintd, ca dezavantaje, faptul ca nu au proprietati magnetice, iar cdmpurile magnetice, care
ar trebui aplicate pentru a reorienta spinul electronic, sunt prea mari pentru a fi folosite in
mod obignuit.

De asemenea, sunt cunoscute procedee de obtinere a semiconductorilor cu dilutie
magnetica (DMSs) din calcogenuri de Eu (EuS, EuSe, EuQO) si calcogenuri spinelice ale Cr
si Cd (CdCr,Se,, CdCr,S,). In acesti semiconductori magnetici, interactiile de schimb dintre
electronii din banda semiconductorului $i electronii localizati pe ionii magnetici conduc la
deplasarea spre domeniul de frecvente mici ale benzii interzise. Astfel de procedee folosesc
materiale care prezintd o aranjare periodica a elementelor magnetice (spinilor electronici),
insd au dezavantajul ca au o structura cristalind foarte diferitd de aceea a Si si, respectiv,
a GaAs, cresterea cristalelor este dificild si temperatura Curie are o valoare joasd, motiv
pentru care acestea nu sunt potrivite pentru aplicatii in spintronica.

Rezumatul brevetului CN 101016164 descrie 0 metodd de dopare cu cobalt a unui
semiconductor la temperatura camerei, intr-un dispozitiv electronic semiconductor,
cuprinzand urmatoarele etape: doparea in proportii prestabilite prin sinterizare a oxidului de
zinc cu cobalt, prelucrarea pe cale umed3, uscare, macinare, sinterizare, ardere in atmosferd
inertd si hidrogen, rezultdnd un material semiconductor cu dilutie magnetica pe baza de Zn,_
£0,0. De asemenea, brevetul CN 101698932 se referd la o metoda pentru prepararea unui
film de oxid de zinc dopat cu cobalt de tip P, utilizédnd, drept materii prime, oxid de zinc si
oxid de cobalt, prelucrati prin macinare, amestecare, sinterizare, macinare, presare si
sinterizare; filmul oxidic se realizeazd prin metoda de depune cu laser, filmul obtinut
prezentand o bund cristalizare gi o suprafatd neteda.

Problema tehnicg, pe care o rezolva inventia, constd in asocierea materiilor prime cu
etapele si conditile de lucru care sd permitd obtinerea unui material sub forma de filme
semiconductoare, oxidice, cu dilutie magnetica de tipul Zn, ,Co,0, cu proprietdti imbunatatite.

Procedeul de obtinere a semiconductorilor oxidici, cu dilutie magneticd, conform
inventiei, inlaturd dezavantajele de mai sus, prin aceea cd acesta constd in dizolvarea
azotatilor de zinc si de cobalt in apa distilata, intr-un raport molar Zn/Co de (1-x)/x, in care
x este ales dintre 0,04, 0,06, 0,1, urmati de incalzirea solutiei la 40...50°C, addugarea, in
solutia caldd, sub agitare, timp de 30...60 min, a unor solutii apoase de polivinilpirolidona si
dextran, la un raport molar Zn/Co/polivinilpirolidond/dextran de (1-x)/x/0,05/0,05, incélzirea
la reflux, la 40...80°C, timp de 10...24 h, a solutiei apoase, rezultatd, pana la formarea unui
gel, reprezentand un sol omogen si stabil, din care, prin depunerea a trei straturi succesive
pe substrat de SiO,/Si sau pe substrat de sticld opticd, prin centrifugare cu o vitezd de
3000...4000 rpm, urmats de pretratament termic al filmelor la 90...100°C, timp de 30...60 min,
si tratament termic la 600...850°C, timp de 30...120 min, in atmosferd de oxigen, se obtin
filme subtiri de semiconductor oxidic cu dilutie magnetica.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- controlul eficient al compozitiei si omogenitate mai bund a materiilor prime, ceea ce
are drept rezultat obtinerea unor filme netoxice cu proprietati speciale;
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- lipsa formarii de faze secundare;

- lipsa unor procese de cristalizare nedorite;

- controlul microstructurii (suprafete specifice mari), pori de dimensiuni mici;

- diminuarea pierderilor datorate proceselor de evaporare;

- temperaturi de procesare scazute.

Pe langd avantajele referitoare la calitatea produsului, procedeul conform inventiei
prezintd si avantaje economice, cum ar fi consum energetic mai redus fatd de procedeele
cunoscute, diminuarea poludrii mediului inconjurator, materii prime accesibile $i netoxice,
preturi de cost reduse.

Inventia este prezentata, in continuare, prin doud exemple de aplicare a procedeului
de obtinere, in legadtura cu figura care reprezinta fluxul tehnologic pentru realizarea unor filme
semiconductoare, oxidice, cu dilutie magnetica de tipul Zn,, Co,0O.

Exemplul 1. Procedeul de obtinere a semiconductorilor oxidici cu dilutie magnetica
de tipul Zn,, Co,O, conform inventiei, se realizeazd astfel: azotatul de cobalt si azotatul de
zinc sunt dizolvate in 60...200 ml ap4, la un raport molar Zn/Co = (1-x)/x (unde x = 0,04;
0,06; 0,1), la temperatura de 40...50°C. In solutia calda de saruri de cobalt si zinc, se
adaugd, cu agitare continud, timp de 30...60 min, o solutie apoasa de polivinilpirolidona
(PVP) si o solutie apoasa de dextran, realizandu-se raportul molar Zn/Co/PVP/dextran = (1-
x)/x/0,05/0,05. Solutia apoasa, preparatd, este incalzitd in reflux la temperatura de 40...80°C,
timp de 10...24 h, pentru a permite formarea gelului. Se obtine un sol omogen si stabil de
precursor de Zn,, Co,O, care este centrifugat cu viteza de 3000...4000 rot/min, in scopul
obtinerii flmelor semiconductoare, oxidice, cu dilutie magnetica, de tipul Zn,, Co,O.

Din acest precursor, s-au realizat filme subtiri de semiconductor oxidic cu dilutie
magneticd: ZnO dopat cu Co pe substrat de SiO,/Si sau de sticla opticd, prin:

- depunerea succesiva (in trei straturi) a precursorului pe substratul de SiO,/Si sau
de sticla optica, prin spin-coating, cu o vitezad de 3000 rot/min;

- pretratament termic la 90...100°C, timp de 30...60 min, a filmelor subtiri de ZnO
dopat cu Co si tratament termic la 600...850°C, timp de 30 min...2 h, in atmosferd de oxigen.

Exemplul 2. Procedeul de obtinere a semiconductorilor oxidici cu dilutie magnetica
de tipul Zn,, Co,0 se realizeaza astfel: azotatul de cobalt si azotatul de zinc sunt dizolvate
in 60 ml apa, la un raport molar Zn/Co = (1-x)/x (unde x = 0,04; 0,06; 0,1), la temperatura de
40°C. in solutia cald¥, de s&ruri de cobalt si zinc, se adaug, cu agitare continug timp de 50
min, o solutie apoasa de polivinilpirolidona (PVP) si o solutie apoasa de dextran, realizandu-
se raportul molar Zn/Co/PVP/ dextran = (1-x)/x/0,05/0,05. Solutia apoasa, preparatd, este
incalzitd in reflux, la temperatura de 60°C, timp de 18 h, pentru a permite formarea gelului.
Se obtine un sol omogen si stabil de precursor de Zn, ,Co,0, care este centrifugat cu viteza
de 3500...4000 rot/min, in scopul obtinerii filmelor semiconductoare, oxidice, cu dilutie
magnetica, de tipul Zn,, Co,0.

Din acest precursor, s-au realizat filme subtiri de semiconductor oxidic cu dilutie
magneticd: ZnO dopat cu Co pe substrat de SiO,/Si sau de sticla opticd, prin:

- depunerea succesiva (in trei straturi) a precursorului pe substratul de SiO,/Si sau
de sticla optica, prin spin-coating, cu o vitezd de 3500 rot/min;

- pretratament termic la 90°C, timp de 30 min, a filmelor subtiri de ZnO dopat cu Co,
si tratament termic la 800°C, timp de 60 min, in atmosferd de oxigen.

Parametrii utilizati in procedeul de obtinere a semiconductorilor oxidici cu dilutie
magnetica de tipul Zn, ,Co,0, asociati cu caracteristicile acestora, sunt prezentati in tabelul
de mai jos.

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

RO 126253 B1

Tabel
Natura Temp. Timp Dimens. Analiza Analiza Determindri
probei trat. refluxare medie a cristalograficd | UV-VIS magnetice
termic (h) cristalitului (structura) (eV)
(°C) (nm) He Mt
(Oe) (kOe)
Zr,,CO0 600...850 10...24 40...80 Wurtzit 33 50...100 >3

Procedeul conform inventiei prevede folosirea, ca materie prima, a azotatului de
cobalt, a azotatului de zinc, a polivinilpirolidonei si a dextranului.

Materialul semiconductor oxidic cu dilutie magneticd, conform inventiei, are aplicatii
in spintronica si se obtine prin metoda sol-gel.

Filmele semiconductoare oxidice cu dilutie magneticd de tipul Zn,,Co,O sunt
caracterizate prin difractie de raze X, spectre UV-VIS in reflexie si determinari magnetice.

Semiconductorii oxidici cu dilutie magneticd, pe bazd de ZnO dopat cu cobalt, obtinuti
conform inventiei, prin metoda sol-gel, prezintd o retea cristalind de tip wurtzit, dimensiunea
medie de cristalit = 40...80 nm, o banda de energie interzisa de 3,3 eV si sunt feromagnetici
la temperatura camerei (probele se satureaza intr-un cdmp magnetic Hg,, > 3 kOe si ciclul
histerezis este deschis (H, = 70 Oe)).
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Revendicare

Procedeu de obtinere a semiconductorilor oxidici cu dilutie magneticd de tip
Zn,,Co,0, caracterizat prin aceea c3 acesta constd in dizolvarea azotatilor de zinc si de
cobalt in apa distilatad, intr-un raport molar Zn/Co de (1-x)/x, in care x este ales dintre 0,04,
0,06, 0,1, urmaté de incélzirea solutiei la 40...50°C, addugarea, in solutia caldd, sub agitare,
timp de 30...60 min, a unor solutii apoase de polivinilpirolidona si dextran, la un raport molar
Zn/Colpolivinilpirolidon&/dextran de (1-x)/x/0,05/0,05, incélzirea la reflux la 40...80°C, timp
de 10...24 h, a solutiei apoase, rezultatd, pana la formarea unui gel, reprezentand un sol
omogen $i stabil, din care, prin depunerea a trei straturi succesive pe substrat de SiO,/Sisau
pe substrat de sticld opticd, prin centrifugare cu o vitezd de 3000...4000 rpm, urmata de
pretratament termic al filmelor la 90...100°C, timp de 30...60 min, si tratament termic la
600...850°C, timp de 30...120 min, in atmosferd de oxigen, se obtin filme subtiri de
semiconductor oxidic cu dilutie magnetica.
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PVP
Zn {NO3}2
-
Co (NOs), - Dextran
{diferite rapoarte molare)
hJ
Agitare 40-50V¢
30-60 minute

»

Scolutie limpede

3

40.24 ore i
Refluxare 4080 'C I

i
Depunere prin spin-coating
3000-4000 RPM

3 depuneri

Pretratament 90-100°C
~ 30-60 minute |

4

Tratament 600-850"C|
30120 minute
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{ Fitm ZnO dopatcu Co |
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