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(57) Rezumat:

Inventia se refera la suprafete metalice acoperite cu
nanoparticule metalice cu proprietati hidrofobe si la o
metoda pentru obtinerea acestora, suprafetele fiind utili-
zate n diverse aplicatii ca de exemplu pentru obtinerea
urmatoarei generatie de baterii litiu-ion sau in aliaje de
lipit pentru interconexiuni metalice. Suprafetele metalice
conform inventiei sunt constituite dintr-un substrat plat
de siliciu acoperit cu un strat subtire de oxid de siliciu si
0 acoperire de nanoparticule metalice de Sn cu dimen-
siunea pariculelor cuprinsa intre 180...240 nm si o
densitate de nanoparticule pe suprafata cuprinsa intre
3...4 ym?. Metoda de obtinere conform inventiei are
urmatoarele etape:

a) divizarea pulberii de SnSe intr-o faza de
vapori printr-un proces termic la o temperatura cuprinsa
intre 650...700°C, intr-o incinta prin care trece un flux
de gaz format dintr-un amestec de H, si Ar,

b) directionarea fluxului de gaz, cuprins intre
90...110 sccm, Tmpreund cu vaporii de SnSe catre
suprafata care urmeaza sa fie acoperita si

c) reasamblarea fazei de vapori intr-o faza
solida pe suprafata cu timpul de depunere cuprins Tntre
10...15 minute, forma specifica a stratului depus fiind
determinatéd de conditile de sintezad si de suprafata
utilizata.
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Suprafete acoperite cu nanoparticule metalice cu proprietati hidrofobe si metoda simpla si

curata pentru obtinerea acestora

Angel-Theodor Buruiana, Florinel Sava, Elena Matei, Irina Zgura, Mihai Burdusel, Claudia

Mihai, Alin Velea
Introducere

Nanomaterialele metalice cu diferite morfologii au atras o atentie semnificativa in ultima
perioadd datoritd proprietitilor lor, care sunt diferite de cele ale materialelor masive [N.
Munkhbaatar et. al. Appl. Sci. Converg. Technol. 24 (2015)]. Sn se remarca prin faptul ci are un
punct de topire scdzut, este abundent si ecologic iar nanoparticulele de Sn pot avea aplicatii diverse
cum ar fi urmatoarea generatie de baterii litiu-ion [Y. Zou et. al. ACS Nano 5 (2011)] sau in aliaje
de lipit pentru interconexiuni metalice [Y. H. Jo et. al. Nanotechnology 22 (2011)].

Printre metodele de obtinere a nanoparticulelor pe bazi de metale, unele sunt foarte
complicate si includ fie mai multe etape chimice [S. S. Chee et. al. Thin Solid Films 562 (2014)]
urmate de tratamente termice, altele sunt mai simple, dar implicd totusi reducerea chimicd si
utilizarea precursorilor metalorganici, a agentilor reducétori, tensioactivi si a solventilor organici
[S. S. Chee, et. al. Electron. Mater. Lett. 8 (2012)] care pot impurifica nanoparticulele. Mai mult
decat atat, in unele metode chimice, nanoparticulele sunt obtinute intr-o dispersie coloidala si sunt
necesare etape suplimentare, cum ar fi picurarea si uscarea sau tratarea termicd, pentru transferul
pe un substrat. Metoda transportului fizic al vaporilor are avantajele unui proces rapid si permite
obtinerea unor nanostructuri de inalta calitate, dacd parametrii de depunere sunt reglati in mod
optim. Aceastd metoda are si unele limitdri cum ar fi dificultatea cresterii cristalelor masive de
dimensiuni mari precum si dificultati in generarea unor germeni de nucleatie uniformi necesari

pentru a produce pelicule subtiri de inalta calitate [X. Xue et. a.RSC Adv. 5 (2015)].
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Umectabilitatea este o caracteristici importantd pentru diverse tehnologii legate de
suprafatd. Energia liberd a suprafetei, geometria acesteia (care este datd de dimensiunea
particulelor care o acopera si rugozitatea suprafetei), precum si compozitia chimica determina
umectabilitatea suprafetei. Suprafetele hidrofobe au aplicatii diverse cum ar fi tesdturile cu
autocuréatare, componente industriale anticorozive, sisteme de lubrifiere si acoperiri anti-inghet [L.

Cao et. al. Langmuir. 25 (2009)].
Descriere figuri

FIG. I ilustreaza o suprafatd acoperitd cu nanoparticule metalice in conformitate cu un exemplu.
FIG. 2 ilustreaza o suprafatd acoperitd cu nanoparticule metalice in conformitate cu un alt exemplu.
FIG. 3 ilustreaza proprietdtile hidrofobe ale suprafetelor acoperite cu nanoparticule metalice in
conformitate cu cele doua exemple.

FIG. 4 ilustreazd o metoda simpla si curatd de depunere a nanoparticulelor metalice pe o suprafat.

Director General INCDFM
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Descriere inventie

Asa cum s-a discutat aici, aceastd cerere de brevet revendicd suprafete acoperite cu
nanoparticule metalice cu proprietati hidrofobe si o metoda simpla si curatd pentru obtinerea
acestora.

FIG. 1(A) arata morfologia unei suprafete hidrofobe acoperitd cu nanoparticule metalice
in concordantd cu cel putin un exemplu. Substratul pe care sunt distribuite nanoparticulele poate
fi unul rigid cum este sticla, siliciul, safirul, carbura de siliciu, etc. sau poate fi unul flexibil cum
sunt foliile de plastic rezistente la temperaturi inalte. Nanoparticulele metalice semisferice pot fi
din Sn. Diametrul mediu al acestora poate fi de 280 + 40 nm (FIG. 1(B)) iar iniltimea lor de pana
la 140 nm. Densitatea nanoparticulelor pe suprafata hidrofoba poate fi de 4 - 5 nanoparticule pe
um?.

FIG. 2(A) aratd morfologia unei suprafete hidrofobe acoperitd cu nanoparticule metalice
in concordantd cu cel putin un exemplu. Substratul pe care sunt distribuite nanoparticulele poate
fi unul rigid cum este sticla, siliciul, safirul, carbura de siliciu, etc. sau poate fi unul flexibil cum
sunt foliile de plastic rezistente la temperaturi inalte. Nanoparticulele metalice semisferice pot fi
din Sn. Diametrul mediu al acestora poate fi de 180 + 20 nm (FIG. 2(B))iar inaltimea lor de pana
la 90 + 5 nm. Densitatea nanoparticulelor pe suprafata hidrofoba poate fi de 3 - 4 nanoparticule pe
um?2,

Testarea proprietatilor hidrofobe ale suprafetelor acoperite cu nanoparticule metalice din
FIG. 1 si FIG 2 se poate face pe baza masuratorilor de unghi de contact ale unei picaturi de lichid
care std pe suprafatd, asa cum este ardtat in FIG. 3. Lichidul poate fi apa, diiodmetan, etc. Dacd
acest unghi de contact este mai mic de 90° atunci suprafata este hidrofila si lichidul uda suprafata,
asa cum este cazul substratului neacoperit cu nanoparticule (FIG. 3(A)). Daca unghiul de contact
este mai mare de 90° atunci suprafetele sunt hidrofobe (FIG. 3(B) si FIG. 3(C)) si lichidul nu uda
suprafetele. Hidrofobicitatea suprafetei creste astfel prin acoperirea cu nanoparticule metalice cu
pand la 20%. Aceastd crestere depinde de mérimea nanoparticulelor, de densitatea acestora pe

suprafat si de compozitia chimica a acestora.
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Pentru depunerea nanoparticulelor metalice pe substrat se foloseste o metoda de depunere
fizica in stare de vapori modificatd avand configuratia experimentald din FIG. 4. Depunerea se
face in 3 etape. In prima etapa se introduce intr-un cuptor tubular, care poate avea una sau mai
multe zone de incilzire, un tub de cuart care poate avea diametrul de 2,5 cm sau 5 cm. in tubul de
cuart se plaseazi o barcuta care poate fi din cuart sau din alumina in care se afla pulberea care
urmeaza si fie descompusa. Barcuta este lasaté in aceastd etapd in amonte de zona de incélzire, la
micd distantd. Pulberea poate fi de SnSe de mare puritate. Un substrat care poate fi rigid sau flexibil
este pozitionat cu fata in jos pe barca de cuart, deasupra pulberii la micé distantd. Tot in aceasta
etapd are loc purjarea tubului de cuart cu un debit mare de gaz inert pentru a reduce concentratia
de oxigen in tub. Gazul poate fi Ar, N> sau un amestec de Ar si Ha. Dupd purjare, debitul fluxului
de gaz se reduce la o valoare care poate fi intre 90 si 110 sccm si este mentinut constant in timpul
incalzirii cuptorului. in etapa a doua, cand cuptorul atinge temperatura necesara descompunerii
pulberii, care poate fi intre 650 °C si 700 °C, pulberea preincilzita la o temperaturd cuprinsa intr
400 °C si 500 °C este mutatd rapid in centrul zonei de incélzire prin deplasarea tubului de cuart.
Are loc descompunerea pulberii, iar fluxul de gaz transporta vaporii spre substrat. Se asteapta un
timp care poate fi intre 10 si 15 minute. in etapa a treia, se muti barcuta inapoi in pozitia initiala
pentru a favoriza condensarea vaporilor pe substrat si formarea nanoparticulelor, cuptorul este
oprit si se mareste fluxul de gaz prin tubul de cuart pentru o racire rapida. Optimizarea urmétorilor
parametrii: timpul de purjare a tubului, fluxul de gaz, cantitatea de pulbere, timpul de depunere,
temperatura cuptorului, temperatura de preincélzire a pulberii, distanta pulbere-substrat, conduce
la formarea de nanoparticule cu diferite diametre si diferite densitéti pe suprafatd care determina
hidrofobicitatea suprafetei.

Metoda este simpla si poate fi utilizatd pentru a obtine nanoparticule metalice direct pe
substrat. Spre deosebire de procedurile de reducere chimicad utilizate in mod obisnuit, aceasta
metodd este mai curatd, deoarece nu sunt folositi precursori organometalici, agenti reducétori,
agenti tensioactivi si solventi organici care pot impurifica particulele.
intr-un exemplu, suprafetele acoperite cu nanoparticule din FIG. 1 si FIG. 2 cu proprietati

hidrofobe, obtinute prin metoda din FIG. 4, pot fi folosite ca suprafete rezistente la apa.
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Revendicari

O suprafata cu proprietati hidrofobe caracterizatd prin aceea cé este constituitd din:

- un substrat plat;

- 0 acoperire de nanoparticule metalice care este obtinuta direct din procesul de depunere
si nu necesitd procesdri ulterioare.

O suprafatd cu proprietati hidrofobe asa cum este descrisa in revendicarea 1 caracterizata
prin aceea ca substratul este din siliciu acoperit cu un strat subtire de oxid de siliciu.

O suprafata cu proprietati hidrofobe asa cum este descrisa in revendicarea 1 caracterizata
prin aceea ca nanoparticulele sunt din Sn.

O suprafata cu proprietati hidrofobe asa cum este descrisa in revendicarea 1 caracterizata
prin aceea ca nanoparticulele au o dimensiune cuprinsa intre 180 si 240 nm.

O suprafatd cu proprietdti hidrofobe asa cum este descrisa in revendicarea 1 caracterizata
prin aceea ca densitatea de nanoparticule pe suprafati este de 3 - 4 pe um>.

O metoda pentru obtinerea de suprafete acoperite cu nanoparticule caracterizata prin
aceea cd este constituitd din urmatoarele etape:

- divizarea sursei de pulbere intr-o faz& de vapori printr-un proces termic intr-o incinta
prin care trece un flux de gaz (etapa 1);

- transportul vaporilor spre suprafata care urmeaza si fie acoperita folosind un flux de gaz
(etapa 2);

- reasamblarea fazei de vapori intr-o faza solida pe suprafata, avand o forma specifica
care depinde de conditiile de sinteza si de suprafata utilizata (etapa 3).

O metoda asa cum este descrisa 1n revendicarea 6 caracterizata prin aceea cé pulberea
este SnSe.

O metoda asa cum este descrisa in revendicarea 6 caracterizata prin aceea ca procesul
termic de descompunere al pulberii are loc la o temperatura cuprinsa intre 650 si 700 °C.
O metoda asa cum este descrisa in revendicarea 6 caracterizatd prin aceea ca fluxul de

gaz care transporta vaporii este cuprins intre 90 si 110 sccm.
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1

10. O metoda asa cum este descrisa 1n revendicarea 6 caracterizatd prin aceea ca fluxul de
gaz care transporta vaporii este un amestec de Ha si Ar.
1. O metoda asa cum este descrisd in revendicarea 6 caracterizata prin aceea ca de depunere

este intre 10 si 15 min.
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DESCRIERE MODIFICATA

Suprafete acoperite cu nanoparticule metalice cu proprietiti hidrofobe si metoda pentru

obtinerea acestora

Angel-Theodor Buruiana, Florinel Sava, Elena Matei, Irina Zgura, Mihai Burdusel, Claudia

Mihai, Alin Velea
Descriere inventie

Inventia se referd la suprafete acoperite cu nanoparticule metalice cu proprietiti hidrofobe
si la 0 metoda pentru obtinerea acestora, suprafetele avand aplicabilitate in componente industriale
anticorozive, sisteme de lubrifiere, tesiturile cu autocuratare si acoperiri anti-inghet.

Nanomaterialele metalice cu diferite morfologii au atras o atentie semnificativa in ultima
perioadd datorita proprietdtilor lor, care sunt diferite de cele ale materialelor masive [N.
Munkhbaatar et. al. Appl. Sci. Converg. Technol. 24 (2015)]. Sn se remarca prin faptul ca are un
punct de topire scazut, este abundent si ecologic iar nanoparticulele de Sn pot avea aplicatii diverse
cum ar fi urmétoarea generatie de baterii litiu-ion [Y. Zou et. al. ACS Nano 5 (2011)] sau in aliaje
de lipit pentru interconexiuni metalice [Y. H. Jo et. al. Nanotechnology 22 (2011)].

Printre metodele de obtinere a nanoparticulelor pe bazd de metale, unele sunt foarte
complicate si includ fie mai multe etape chimice [S. S. Chee et. al. Thin Solid Films 562 (2014)]
urmate de tratamente termice, altele sunt mai simple, dar implica totusi reducerea chimica si
utilizarea precursorilor metalorganici, a agentilor reducétori, tensioactivi si a solventilor organici
[S. S. Chee, et. al. Electron. Mater. Lett. 8 (2012)] care pot impurifica nanoparticulele. Mai mult
decét atét, in unele metode chimice, nanoparticulele sunt obtinute intr-o dispersie coloidala si sunt
necesare etape suplimentare, cum ar fi picurarea si uscarea sau tratarea termicd, pentru transferul
pe un substrat. Metoda transportului fizic al vaporilor are avantajele unui proces rapid si permite
obtinerea unor nanostructuri de inalta calitate, dacd parametrii de depunere sunt reglati in mod
optim. Aceastd metodd are si unele limitari cum ar fi dificultatea cresterii cristalelor masive de
dimensiuni mari precum si dificultdti in generarea unor germeni de nucleatie uniformi necesari

pentru a produce pelicule subtiri de Tnalta calitate [X. Xue et. a. RSC Adv. 5 (2015)].
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DESCRIERE MODIFICATA

Umectabilitatea este o caracteristici importantd pentru diverse tehnologii legate de
suprafatid. Energia liberd a suprafetei, geometria acesteia (care este datd de dimensiunea
particulelor care o acoperd si rugozitatea suprafetei), precum si compozitia chimicd determina
umectabilitatea suprafetei. Suprafetele hidrofobe au aplicatii diverse cum ar fi tesiturile cu
autocuritare, componente industriale anticorozive, sisteme de lubrifiere si acoperiri anti-inghet [L.
Cao et. al. Langmuir. 25 (2009)].

Problema pe care isi propune si o rezolve inventia revendicata este obtinerea de suprafete
acoperite cu nanoparticule metalice cu proprietdti hidrofobe printr-o metoda simpla si curati.
Metoda de obtinere a suprafetelor, conform inventiei, rezolva problema tehnicd mentionata prin
aceea cd nu necesitd reactii chimice si nici tratamente termice complexe.

Inventia este prezentatd pe larg in continuare.

FIG. 1(A) aratd morfologia unei suprafete hidrofobe acoperitd cu nanoparticule metalice
in concordanta cu cel putin un exemplu. Substratul pe care sunt distribuite nanoparticulele poate
fi unul rigid cum este sticla, siliciul, safirul, carbura de siliciu, etc. sau poate fi unul flexibil cum
sunt foliile de plastic rezistente la temperaturi inalte. Nanoparticulele metalice semisferice pot fi
din Sn. Diametrul mediu al acestora poate fi de 280 + 40 nm (FIG. 1(B)) iar indl{imea lor de pana
la 140 nm. Densitatea nanoparticulelor pe suprafata hidrofoba poate fi de 4 - 5 nanoparticule pe
um?,

FIG. 2(A) aratd morfologia unei suprafete hidrofobe acoperitd cu nanoparticule metalice
in concordantd cu cel putin un exemplu. Substratul pe care sunt distribuite nanoparticulele poate
fi unul rigid cum este sticla, siliciul, safirul, carbura de siliciu, etc. sau poate fi unul flexibil cum
sunt foliile de plastic rezistente la temperaturi inalte. Nanoparticulele metalice semisferice pot fi
din Sn. Diametrul mediu al acestora poate fi de 180 + 20 nm (FIG. 2(B))iar indltimea lor de pana
la 90 + 5 nm. Densitatea nanoparticulelor pe suprafata hidrofoba poate fi de 3 - 4 nanoparticule pe
um?,

Testarea proprietatilor hidrofobe ale suprafetelor acoperite cu nanoparticule metalice din
FIG. 1 si FIG 2 se poate face pe baza mésurtorilor de unghi de contact ale unei picaturi de lichid

care std pe suprafatd, asa cum este aratat in FIG. 3.
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DESCRIERE MODIFICATA

Lichidul poate fi apa, diiodmetan, etc. Dacéd acest unghi de contact este mai mic de 90°
atunci suprafata este hidrofila si lichidul uda suprafata, agsa cum este cazul substratului neacoperit
cu nanoparticule (FIG. 3(A)). Dacé unghiul de contact este mai mare de 90° atunci suprafetele sunt
hidrofobe (FIG. 3(B) si FIG. 3(C)) si lichidul nu uda suprafetele. Hidrofobicitatea suprafetei creste
astfel prin acoperirea cu nanoparticule metalice cu pand la 20%. Aceastd crestere depinde de
mdarimea nanoparticulelor, de densitatea acestora pe suprafati si de compozitia chimicd a acestora.

Pentru depunerea nanoparticulelor metalice pe substrat se foloseste o metoda de depunere
fizica in stare de vapori modificatd avind configuratia experimentald din FIG. 4. Depunerea se
face in 3 etape. In prima etapa se introduce intr-un cuptor tubular, care poate avea una sau mai
multe zone de incélzire, un tub de cuart care poate avea diametrul de 2,5 cm sau 5 cm. in tubul de
cuart se plaseazi o barcutd care poate fi din cuart sau din alumind in care se afla pulberea care
urmeaza si fie descompusa. Barcuta este lasati in aceasta etapa in amonte de zona de incalzire, la
mica distanta. Pulberea poate fi de SnSe de mare puritate. Un substrat care poate fi rigid sau flexibil
este pozitionat cu fata in jos pe barca de cuart, deasupra pulberii la micad distantd. Tot in aceasta
etapd are loc purjarea tubului de cuart cu un debit mare de gaz inert pentru a reduce concentratia
de oxigen in tub. Gazul poate fi Ar, N2 sau un amestec de Ar si Ho. Dupa purjare, debitul fluxului
de gaz se reduce la o valoare care poate fi intre 90 si 110 sccm si este mentinut constant in timpul
incalzirii cuptorului. in etapa a doua, cand cuptorul atinge temperatura necesard descompunerii
pulberii, care poate fi intre 650 °C si 700 °C, pulberea preincilzita la o temperaturd cuprinsi intr
400 °C si 500 °C este mutatd rapid in centrul zonei de incélzire prin deplasarea tubului de cuart.
Are loc descompunerea pulberii, iar fluxul de gaz transporta vaporii spre substrat. Se asteapta un
timp care poate fi intre 10 si 15 minute. In etapa a treia, se muta barcuta inapoi in pozitia initiala
pentru a favoriza condensarea vaporilor pe substrat si formarea nanoparticulelor, cuptorul este
oprit si se méreste fluxul de gaz prin tubul de cuart pentru o racire rapidd. Optimizarea urmatorilor
parametrii: timpul de purjare a tubului, fluxul de gaz, cantitatea de pulbere, timpul de depunere,
temperatura cuptorului, temperatura de preincilzire a pulberii, distanta pulbere-substrat, conduce
la formarea de nanoparticule cu diferite diametre si diferite densitati pe suprafata care determina

hidrofobicitatea suprafetei.
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DESCRIERE MODIFICATA

Metoda este simpla si poate fi utilizatd pentru a obtine nanoparticule metalice direct pe
substrat. Spre deosebire de procedurile de reducere chimicd utilizate in mod obisnuit, aceastd
metodd este mai curatd, deoarece nu sunt folositi precursori organometalici, agenti reducitori,
agenti tensioactivi si solventi organici care pot impurifica particulele.

intr-un exemplu, suprafetele acoperite cu nanoparticule din FIG. 1 si FIG. 2 cu proprietati

hidrofobe, obtinute prin metoda din FIG. 4, pot fi folosite ca suprafete rezistente la apa.
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DESCRIERE MODIFICATA

Descriere figuri

FIG. 1 ilustreaza o suprafata acoperitd cu nanoparticule metalice in conformitate cu un exemplu.
FIG. 2 ilustreazi o suprafatd acoperitd cu nanoparticule metalice in conformitate cu un alt exemplu.
FIG. 3 ilustreaza proprietdtile hidrofobe ale suprafetelor acoperite cu nanoparticule metalice in
conformitate cu cele doud exemple.

FIG. 4 ilustreaza o metoda simpli si curatd de depunere a nanoparticulelor metalice pe o suprafata.
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DESCRIERE MODIFICATA

Revendicari

1. Suprafete acoperite cu nanoparticule cu proprietéti hidrofobe caracterizate prin aceea
ci sunt constituite din:
- un substrat plat din siliciu acoperit cu un strat subtire de oxid de siliciu;
- 0 acoperire de nanoparticule metalice din Sn care au o dimensiune cuprinsa intre 180 si
240 nm si o densitate de nanoparticule pe suprafatd de 3 - 4 pe um? care este obtinuta

direct din procesul de depunere si nu necesitéd procesdri ulterioare.

2. Metoda pentru obtinerea de suprafete acoperite cu nanoparticule metalice caracterizati
prin aceea ci este constituitd din urmatoarele etape:
- divizarea sursei de pulbere de SnSe la o temperaturd cuprinsa intre 650 si 700 °C intr-o
faza de vapori printr-un proces termic intr-o incintd prin care trece un flux de gaz (etapa
1);
- transportul vaporilor spre suprafata care urmeaza sa fie acoperitd folosind un amestec de
H:> si Ar folosit ca gaz purtétor avand fluxul cuprins intre 90 si 110 sccm (etapa 2);
- reasamblarea fazei de vapori intr-o faza solida pe suprafata intr-un timp cuprins intre 10
si 15 minute, avdnd o forma specifica care depinde de conditiile de sintezi si de suprafata

utilizata (etapa 3).

leector General INCDFM

-.Dr. lonut Enculescu
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Figuri
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