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(54) Procedeu de obtinere a nanostructurilor magnetice

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la tehnologia de
producere a materialelor nanostructurate, in
special la  procedee de obtinere a
nanostructurilor magnetice, care pot fi folosite
in microelectronicd, spintronicd sau pastrarea
informatiei.

Procedeul, conform inventiei, consta
in fabricarea nanomatricii anorganice cu un
strat de mnanofire de GaAs prin metoda
anodizarii in solutie electrolitica de 1M HNO3
a unei plachete de GaAs cu orientarea
cristalografica (111)B sau (001), dupa care pe

2

suprafata nanomatricii cu nanofirele obtinute
prin metoda galvanostaticdi in  solutie
electrolitici de 0,01 mol/L de FeSO4, 0,03
mol/L de (NH4)2SOs si 0,3 mol/L de Na,SO4
cu pH de 5,1 timp de 15...20 s se depune un
strat magnetic de Fe, formand 1in jurul
nanofirelor nanotuburi cu proprietati magnetice
anizotrope.

Revendicari: 3

Figuri: 4



(54) Method for producing magnetic nanostructures

(57) Abstract:
1

The invention relates to the
nanostructured material production technology,
in particular to methods for producing
magnetic nanostructures, which can be used in
microelectronics, spintronics or information
storage.

The method, according to the
invention, consists in the manufacture of an
inorganic nanomatrix with a layer of GaAs
nanowires by the method of anodizing in an
electrolytic 1M HNOj; solution a GaAs wafer
with crystallographic orientation (111)B or

2

(001), after which on the surface of the
nanomatrix with nanowires obtained by a
galvanostatic method in an electrolytic solution
of 0, 01 mol/L of FeSO4, 0.03 mol/L of
(NH4)2SO4 and 0.3 mol/L of Na,SO4 with pH
5.1 a magnetic Fe layer is deposited within
15...20 s, forming around the nanowires
nanotubes  with  anisotropic ~ magnetic
properties.

Claims: 3
Fig.: 4

(54) Cnnoco® nmoJsry4yeHust MATHUTHBIX HAHOCTPYKTYP

(57) Pedepar:
1

N3o6perenne OTHOCHUTCS K
TEXHOJOTHH HU3TOTOBJICHHS
HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX  MAaTCpPHAIOB, B
YaCTHOCTH K CITOCO0aM TOTYYCHUS MAaTHUTHBIX
HAHOCTPYKTYpP,  KOTOpPBIE  MOIYT  OBITh
HCIIOJIb30BAHBI B MHUKPODJICKTPOHHKE,
CIMHTPOHUKE WM XpaHCHUH HH(OPMAIIHH.

Crmoco0, coracHO H300peTeHHIO,
COCTOHT B W3TOTOBICHHH HEOPTaHUYECKOM
HAaHOMATpHUIBl cO cloeM HaHoHuTed GaAs
crrocoooM AHOJMPOBAHUS B
anekTponutudeckom pacrsope 1M HNO;
wiactuHel  GaAs ¢ KpucTauorpapuyeckoi

2
opuenramuer (111)B wmmu (001), mocne gero

Ha HOBerHOCTL HaHOManI/II_H)I C
HOJ'Iy‘-IeHH])IMI/I HAaHOHUTAMNU
rajJbBaHOCTATUYECKUM crocobom B

aneKkTponutTuiaeckom pacteope 0,01 Momb/n
FeSOs, 0,03 monb/1 (NH4)2SO4 u 0,3 Moip/n
NaxSO4 ¢ pH 5,1 B Tewenmm 15...20 c
ocaxrmaeTcs MarHuTHBIH cinoir Fe, oOpa3sys
BOKpYT HaHOHUTEH HaHOTPYOKH c
AQHW30TPOIHBIMU MAarHUTHBIMHU CBOHCTBAMH.

1. popmymsr: 3

Qur.: 4
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Descriere:

Inventia se refera la tehnologia de producere a materialelor nanostructurate, in special la
procedee de obtinere a nanostructurilor magnetice, care pot fi folosite In microelectronica,
spintronica sau pastrarea informatiei.

Retele din nanostructuri feromagnetice, precum fire, tuburi si inele, prezintd un potential
evident pentru pastrarea informatiei cu densitate Tnalta, microelectronica, spintronica si dispozitive
cu microunde (M. Luc Piraux. Magnetic Nanowires, Appl. Sci., 2020, 10(5), 1832; Hanan
Mohammed, Julian A. Moreno and Jiirgen Kosel. Advanced Fabrication and Characterization of
Magnetic Nanowires. Magnetism and Magnetic Materials, IntechOpen, 2018, Chapter 2, p. 7-35).
Proprietatile structurilor unidimensionale sunt puternic influentate de anizotropia formei si pot fi
ajustate prin schimbarea parametrilor geometrici (Yuen Tung Chong, Detlef Gorlitz, Stephan
Martens, Man Yan Eric Yau, Sebastian Allende, Julien Bachmann, Kornelius Nielsch.
Multilayered Core/Shell Nanowires Displaying Two Distinct Magnetic Switching Events, Adv.
Mater, 2010, v. 22, p. 2435-2439, https://doi.org/10.1002/adma.200904321). Retelele tubulare sau
miez-invelis ofera avantaje in comparatie cu nanofirele (Mariana P. Proenca, Celia T. Sousa, Joao
Ventura, Joao P. Araujo. Cylindrical magnetic nanotubes: Synthesis, magnetism and applications,
Magnetic Nano- and Microwires, 2020, Chapter 6, Elsevier Ltd., p. 135-184,
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-102832-2.00006-2), datoritd posibilititilor de a schimba
grosimea peretilor, in plus la dirijarea cu lungimea si diametrul lor (Michal Stano, Olivier
Fruchart. Magnetic nanowires and nanotubes. Handbook of magnetic materials, 2018, v. 27,
Elsevier B.V. North Holland, Chapter 3, p. 155-267,
https://doi.org/10.1016/bs.hmm.2018.08.002).

Producerea retelelor din nanofire §i nanotuburi prin depunerea electrochimica in
sabloane-nanomatrice este una dintre cele mai ieftine, simple si eficiente metode tehnologice, care
permite dirijarea cu morfologia si parametrii lor geometrici, astfel asigurand obtinerea
proprietatilor magnetice, termoelectrice si de magneto-transport dorite (M. Luc Piraux. Magnetic
Nanowires, Appl. Sci., 2020, 10(5), 1832).

Este cunoscut procedeul de obtinere a retelelor de nanotuburi feroelectrice (Ni) prin
depunerea electrochimica a nanotuburilor de Ni in interiorul sabloanelor-matrice de oxid de
aluminiu, cu depunerea prealabila prin pulverizare a unui strat subtire din Au pentru a face peretii
sabloanelor-matrice de oxid de aluminiu conductibile [1].

Neajunsul acestui procedeu constd, in primul rand, in complexitatea procesului de
depunere a metalului magnetic prin utilizarea a doi pasi tehnologici (depunerea stratului subtire de
Au in primul pas si electrodepunerea metalului magnetic in al doilea pas tehnologic) si, in al doilea
rand, - in faptul cd sabloanele-matrice de oxid de aluminiu permit orientarea nanotuburilor
magnetice produse doar intr-0 Singura directie, perpendiculara la placheta, deoarece porii in
sablonul de oxid de aluminiu cresc doar 1n aceasta directie. Prin urmare proprietatile magnetice ale
retelelor de nanotuburi pot fi scanate prin schimbarea directiei cAmpului magnetic doar in planul
perpendicular la suprafata plachetei, deoarece proprietatile magnetice sunt izotrope in planul
plachetei.

Problema pe care o rezolva inventia propusa constd in obtinerea retelelor de nanotuburi
magnetice orientate atdt in directia perpendiculara la suprafata plachetei, cat si in directia paralela
la suprafata plachetei, totodata depunerea electrochimica fiind efectuata intr-un singur pas
tehnologic.

Procedeul, conform inventiei, consta in fabricarea nanomatricii anorganice cu un strat de
nanofire de GaAs prin metoda anodizarii in solutie electrolitica de 1M HNO3 a unei plachete de
GaAs cu orientarea cristalograficd (111)B sau (001), dupa care pe suprafata nanomatricii cu
nanofirele obtinute prin metoda galvanostaticd in solutie electroliticd de 0,01 mol/L de FeSOs,,
0,03 mol/L de (NH4).SO4 si 0,3 mol/L de Na,SO4 cu pH de 5,1 timp de 15...20 s se depune un
strat magnetic de Fe, formand 1n jurul nanofirelor nanotuburi cu proprietati magnetice anizotrope.

Pe placheta de GaAs cu orientarea cristalografica (111)B se obtin nanofire orientate
perpendicular plachetei, iar pe placheta de GaAs cu orientarea cristalografica (001) se obtin
nanofire orientate paralel plachetei.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea retelelor de nanotuburi cu proprietati
magnetice cu axa indreptata atat in directia perpendiculara la suprafata plachetei, in cazul utilizarii
GaAs cu orientarea (111)B, cat si in directia paraleld la suprafata plachetei, in cazul utilizarii GaAs
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cu orientarea (001), totodata depunerea electrochimica a metalului magnetic are loc intr-un singur
pas tehnologic, deoarece sablonul (nanomatricea) semiconductoare de GaAs este conductibilad si
nu necesitd depunerea prealabila a unui strat subtire conductibil de Au.

Avantajele procedeului propus fatd de alte procedee existente constau in obtinerea
retelelor de nanotuburi magnetice cu proprietati magnetice anizotrope atat in planul perpendicular
la suprafata plachetei, in cazul utilizarii GaAs cu orientarea (111)B, cat si in planul plachetei, n
cazul utilizarii GaAs cu orientarea (001), precum si in simplitatea procesului tehnologic de
depunere electrochimica a metalului magnetic, care consta dintr-un singur pas tehnologic.

Inventia se explica si prin desenele explicative din fig. 1-4, care reprezinta:

- fig. 1, (a) imaginea de sus luata la microscopul electronic de scanare (SEM) pe
un masiv de nanotuburi de Fe, depuse pe nanofire de GaAs, produse prin decapare electrochimica
a unei plachete de GaAs cu orientarea (111)B; (b) imaginea SEM luatd de sus pe un masiv de
nanotuburi de Fe, depuse pe nanofire de GaAs, produse prin decapare electrochimicd a unei
plachete de GaAs cu orientarea (001);

- fig. 2, imagini SEM a unui nanofir de GaAs acoperit cu nanoparticule de Fe
dupa depunere electrochimica timp de 15 s (a) si 20 s (b);

- fig. 3, curbele de histerezis masurate in configuratia cAmpului magnetic orientat
in planul plachetei (1) si In directia perpendiculard pe planul plachetei (2) pentru masivul de
nanotuburi de Fe preparate pe placheta de GaAs cu orientarea (111)B;

- fig. 4, curbele de histerezis masurate in configuratia cAmpului magnetic orientat
in planul plachetei (1) si in directia perpendiculard pe planul plachetei (2) pentru masivul de
nanotuburi de Fe preparate pe placheta de GaAs cu orientarea (001).

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

O placheta de n-GaAs dopata cu Si cu orientarea (111)B si concentratia electronilor de
2x1018 cm3 a fost tdiati in esantioane cu suprafata de 1x1 cm? Inainte de decaparea
electrochimica, esantioanele au fost degresate in acetona timp de 15 min, spalate in apa distilata,
uscate si scufundate intr-o solutie de HCI:H>O cu raportul de 1:3, timp de 2 min pentru inldturarea
stratului de oxid nativ de pe suprafata probei. Decaparea electrochimica ulterioara a fost efectuata
intr-o solutie electrolitica de 1M HNOj3 cu aplicarea unui potential anodic de 4 V. Pentru anodizare
a fost utilizatd o celuld cu configuratia cu trei electrozi: o plasi de Pt cu suprafata de 6 cm?
actioneaza ca contra-electrod, un electrod de referinta de Ag/AgCl saturat si proba de GaAs ce
serveste ca electrod de lucru. Anodizarea timp de 10 min a avut ca rezultat formarea unui strat de
nanofire de GaAs cu adancimea de cca 30 pm, cu orientarea predominanta a nanofirelor in directia
perpendiculard pe suprafata plachetei de GaAs, dupa cum se vede din fig. 1(a). Imaginea a fost
luata cu un microscop electronic de scanare TESCAN Vega TS 5130 MM.

Pe matricea-sablon de nanofire de GaAs produsa prin anodizare a fost depus un strat de
Fe prin depunere galvanostatici la un curent de 2 mA/cm? intr-o celuld cu trei electrozi, in care
matricea de GaAs servea ca electrod de lucru, ca electrod de referintd servea Ag/AgCl saturat, iar
contra-electrodul era format dintr-un fir de Pt. Depunerea electrochimicd a fost controlata cu un
dispozitiv VSP - 128 conectat la un calculator. Probele au fost tinute in NH3 timp de 10 s si in apa
timp de 10 s, inainte de depunerea electrochimica, care a fost efectuatd timp de 15...20 s. Solutia
electrolitica pentru depunere era proaspat preparata din 0,01 mol/L de sulfat de fier (FeSO4), 0,03
mol/L de sulfat de amoniu ((NH4)2SOs) si 0,3 mol/L de sulfat de sodiu (Na2SO4) cu pH de 5,1.

in rezultatul depunerii electrochimice, nanofirele de GaAs au fost acoperite cu un strat de
nanoparticule de Fe, dupa cum este ilustrat in imaginile SEM din fig. 2(a) si 2(b) pentru durata
depunerii de 15 s si 20 s, respectiv. Cresterea stratului de fier pe nanofirele de GaAs cu cresterea
duratei depunerii este demonstrata si de analiza chimica (EDX) prezentatd in Tabelul 1.

Tabelul 1
Durata depunerii Elementul Numarul | Linia Procente Procente de
electrochimice a identificat atomar atomare, masa,
Fe, s % %
Fe 26 K 6,81 8,63
15 Ga 31 L 46,21 46,95
As 33 L 46,98 44,42
TOTAL 100,0 100,0
| Fe | 26 | K 9,82 12,11
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20 Ga 31 L 45,43 45,13
As 33 L 44,75 42,76
TOTAL 100,0 100,0

Astfel, in rezultatul acestor pasi tehnologici a fost obtinuta o retea de nanotuburi de Fe,
depuse pe matricea de nanofire de GaAs cu orientarea preponderenta perpendiculard pe suprafata
plachetei de GaAs.

Caracterizarea acestei retele de nanotuburi de Fe prin masurarea curbelor de magnetizare
prin metoda magnetometrului cu proba vibrantd (VSM), utilizind un instrument Quantum Design
VersaLab ™ a aratat o anizotropie clard a proprietatilor magnetice in planul perpendicular la
suprafata plachetei (fig. 3). Analiza curbelor 1 si 2 arata ca toate proprietatile magnetice ale retelei
de nanotuburi (magnetizarea de saturatie, magnetizarea remanentd si cdmpul coercitiv) au valori
mai mari atunci cand campul magnetic are directia paraleld cu placheta (adica este indreptat
perpendicular pe axa nanotuburilor de Fe), In comparatie cu cazul cand campul magnetic are
directia perpendiculara pe placheta (adica este indreptat in directia axei nanotuburilor de Fe).

Exemplul 2

O placheta de n-GaAs dopatd cu Si cu orientarea (001) si concentratia electronilor de
1x10' cm® a fost supusi aceleiasi proceduri tehnologice ca si in exemplul 1.

in rezultatul procedurilor tehnologice, descrise mai sus, a fost obtinuti o retea de nanofire
de GaAs cu orientarea preponderentd paraleld la suprafata plachetei de GaAs, dupa cum este
ilustrat in fig. 1(b), iar in rezultatul depunerii electrochimice a fierului a fost creatd o retea de
nanotuburi de Fe cu aceeasi orientare.

Analiza curbelor de magnetizare masurate pentru aceastd retea de nanotuburi de Fe (fig.
4) demonstreaza din nou o clard anizotropie a proprietatilor magnetice. Proprietatile magnetice au
valori mai mari atunci cand campul magnetic are directia perpendiculard pe plachetd (adica este
indreptat perpendicular pe axa nanotuburilor de Fe), in comparatie cu cazul cand cdmpul magnetic
are directia paraleld plachetei (adica este indreptat in directia axei nanotuburilor de Fe). Insi, spre
deosebire de reteaua de nanotuburi magnetice indreptate perpendicular la suprafata plachetei
(exemplul 1), in care proprietatile magnetice pot fi scanate prin schimbarea directiei campului
magnetic doar in planul perpendicular la suprafata plachetei, deoarece proprietatile magnetice sunt
izotrope 1n planul plachetei, pentru reteaua de nanotuburi magnetice indreptate paralel la suprafata
plachetei (exemplul 2), proprietitile magnetice pot fi scanate si prin schimbarea directiei campului
magnetic in planul plachetei. Pentru reteaua de nanotuburi magnetice indreptate paralel la
suprafata plachetei, rotirea campului magnetic in planul plachetei oferd posibilitatea ca campul
magnetic sa fie indreptat atat in directie perpendiculara pe axa tuburilor, astfel atingand valoarea
maxima a proprietdtilor magnetice, cét si in directia paralela cu axa tuburilor, astfel ca valorile
parametrilor magnetici s fie minime. Adicd, in acest caz reteaua de nanotuburi magnetice are
proprietati magnetice anizotrope atat in planul perpendicular la suprafata plachetei, cat si in planul
plachetei.

Aceste exemple demonstreaza rezolvarea problemei tehnice: obtinerea masivelor de
nanotuburi magnetice orientate atat in directia perpendiculara la suprafata plachetei, cat si in
directia paralela la suprafata plachetei.



MD 4869 B1 2023.09.30

6

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Xue Wei Wang, Zhi Hao Yuan, Bing Cheng Fang. Template-based synthesis and magnetic
properties of Ni nanotube arrays with different diameters, Materials Chemistry and Physics, 2011, v.
125, p. 1-4, <https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.08.083>

(57) Revendiciari:

1. Procedeu de obtinere a nanostructurilor magnetice, care constd in fabricarca
nanomatricii anorganice cu un strat de nanofire de GaAs prin metoda anodizarii in solutie electrolitica
de 1M HNOs; a unei plachete de GaAs cu orientarea cristalograficd (111)B sau (001), dupa care pe
suprafata nanomatricii cu nanofirele obtinute prin metoda galvanostaticd in solutie electrolitica de
0,01 mol/L de FeSQy4, 0,03 mol/L de (NH4)2SO4 si 0,3 mol/L de Na;SO4 cu pH de 5,1 timp de 15...20
s se depune un strat magnetic de Fe, formand in jurul nanofirelor nanotuburi cu proprietati magnetice
anizotrope.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, care constd in aceea ca pe placheta de GaAs cu
orientarea cristalografica (111)B se obtin nanofire orientate perpendicular plachetei.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, care constd In aceea cd pe placheta de GaAs cu
orientarea cristalografica (001) se obtin nanofire orientate paralel plachetei.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova
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Fig. 1

Fig. 2
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