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RO 128498 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a nanoparticulelor din materiale semi-
conductoare, nanoparticulele rezultate in urma aplicarii acestui procedeu avand toate
aceeasi dimensiune sau, in anumite situatii, avand o distributie foarte ingusta a dispersiei
dimensionale a ansamblului de nanoparticule.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanoparticulelor care consta in macinarea
unui material intr-o moara cu bile, sau in alt sistem cunoscut.

Este, de asemenea, cunoscuta o metoda de obtinere a nanoparticulelor care consta
in precipitarea acestora in solutie, folosind anumiti reactanti, in urma pocesului respectiv
rezultdnd un coloid/suspensie.

Este, de asemenea, cunoscuta o metoda de obtinere a nanoparticulelor care consta
in depunerea chimica din faza de vapori, pornind de la anumite gaze de lucru.

in F. A. Houle Basic Mechanisms in Laser Etching and Deposition, Applied
Physics A, 41, p 315-330, 1986 sunt prezentate mecanismele de baza in corodarea si
depunerea cu laser.

K. Zimmer, A. Braun, R. Bohme, Etching of fused silica and glass with excimer
laser at 351 nm, Applied Surface Science, Vol. 208-209, p. 199-204, 15 Martie 2003
descrie corodarea silicei si a sticlei topite cu laser excimer la 351 nm.

US 5486264 dezvaluie o tehnica de corodare cu laser a unui substrat semiconductor
care este amplasat intr-o solutie de corodare.

Dezavantajele procedeului de macinare sunt:

- particulele care rezulta au dimensiunile cuprinse intr-un interval relativ larg de valori,
functia de distributie a dimensiunii nanoparticulelor fiind de tip Gauss;

- nu se pot obtine nanoparticule poroase;

- procesul de macinare introduce defecte structurale in grauntii nanocristalini formati,
ceea ce altereaza proprietatile acestora.

Dezavantajele metodei de precipitare in solutie sunt:

- particulele care rezulta au dimensiunile cuprinse intr-un interval relativ larg de valori,
ceea ce face ca, in aplicatiile in care este necesara utilizarea unui ansamblu de nanoparticule
avand aceeasi dimensiune, sa fie necesar un proces de filtrare a acestora dupa dimensiuni;

- nu se pot obtine nanoparticule poroase.

Dezavantajele metodei de depunere chimica din faza de vapori sunt:

- particulele care rezulta au dimensiunile cuprinse intr-uninterval relativ larg de valori,
determinat de conditiile locale de germinare a grauntilor nanocristalini;

- nanoparticulele formeaza un strat depus pe substratul de interes, acestea neputand
fi separate si utilizate individual;

- nu se pot obtine nanoparticule poroase.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor nanoparticulele
care au toate aceeasi dimensiune sau, in anumite situatii, au o distributie foarte ingusta a
dimensiunii. In plus, nanoparticulele obtinute au o structura poroasa.

Procedeul conform inventiei elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca va
cuprinde urmatoarele etape:

- introducerea particulelor de material in lichidul de lucru si agitarea suspensiei astfel
rezultate;

- aplicarea luminii asupra suspensiei, astfel incat aceasta sa fie luminata cat mai
uniform;

- aplicarea la anumite intervale de timp a unor impulsuri scurte de radiatie ultravioleta
de mica putere, urmarindu-se spectrul de fluorescenta emis de particulele din suspensie;

- determinarea dimensiunii particulelor la anumite intervale de timp; si oprirea ilumina-
rii la obtinerea dimensiunii dorite pentru nanoparticule.
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Procedeul de obtinere a nanoparticulelor consta in fotocorodarea chimica umeda in
lumina monocromatica. Lichidul in care se afla imersate nanoparticulele este inert la intu-
neric, adica nu ataca nanoparticulele, dar devine activ la iluminarea cu lumina, avand anu-
mite lungimi de unda. Acest lucru face ca, in cazul materialelor semiconductoare, procesul
de fotocorodare sa se opreasca de la sine, atunci cand dimensiunea particulelor a atins o
anumita valoare.

Avantajele procedeului propus conform inventiei sunt:

- toate nanoparticulele rezultate in urma aplicarii procedeului au aceeasi dimensiune;

- marimea nanoparticulelor este riguros controlata de catre lungimea de unda a
luminii folosite;

- se pot obtine nanoparticule cu suprafata poroasa prin simpla alegere a valorii inten-
sitatii luminii incidente;

- nu se introduc defecte structurale;

- nanoparticulele sunt procesate individual si in paralel, adica toate nanoparticulele
in acelasi timp;

- procedeul este compatibil cu oricare dintre tehnicile mentionate de obtinere a nano-
particulelor;

- nanoparticulele pot fi obtinute intr-un timp scurt, de ordinul zecilor de minute, si in
cantitate mare.

Procedeul porneste de la o suspensie de particule semiconductoare imersate intr-un
lichid care, in conditii normale, la intuneric, nu ataca particulele respective. Un exemplu in
acest sens il constituie particulele de silciu imersate in solutie de acid fluorhidric. Aceste
particule sunt obtinute prin oricare dintre tehnicile in sine cunoscute enumerate mai sus. De
asemenea, suspensia respectiva poate fi formata din particule filtrate, adica particule avand
o dimensiune minima aleasa de utilizator sau, dupa caz, din particule avand o distributie
oarecare a valorii dimensiunilor, de exemplu, o distributie de tip Gauss.

Lichidul utilizat nu reactioneaza cu particulele aflate in suspensie, ci doar la ilumina-
rea suspensiei cu o lumina cu o lungime de unda mai mica decéat lungimea benzii interzise
a materialului semiconductor care intra in compozitia particulelor.

Pentru a obtine nanoparticule pornind de la aceasta suspensie, se ilumineaza lichidul
respectiv cu lumind monocromatica, lumina ai carei fotoni au energia mai mare sau egala
cu largimea benzii interzise a materialului semiconductor care intra in compozitia particulelor.
Dupa cum se stie din literatura de specialitate, acest tip de iluminare face ca, in materialul
semiconductor, sa fie generati purtatori de sarcina liberi, care schimba echilibrul electro-
chimic la interfata material-lichid. Astfel, apare un proces chimic de corodare a materialului
in prezenta luminii. In functie de intensitatea luminii incidente, materialul este porozificat sau,
dupa caz, fotocorodat. De regula, la intensitati mici ale luminii incidente, apare porozificarea,
in timp ce, la intensitati peste o anumita valoare, dependenta de material si de lungimea de
unda a luminii, apare fotocorodarea.

Dupa cum este, de asemenea, cunoscut, structura de benzi de energie a nanoparti-
culelor variaza cu dimensiunea acestora, ceea ce face ca si energia necesara crearii de pur-
tatori de sarcina liberi sa varieze cu dimensiunea respectiva. Un caz concret este cel al
siliciului, care are, in mod normal, o structura de benzi indirecta, in timp ce nanoparticulele
de siliciu cu dimensiuni sub 10 nm au o structura de benzi directa. Largimea benzii interzise
creste cu scaderea dimensiunii particulei. Acesta este si mecanismul folosit de procedeu:
suspensia de particule este iluminata cu lumina monocromatica, lumina ai carei fotoni au
energia egala cu E,, unde E, este mai mare decat largimea benzii interzise a particulelor
initiale. Daca intensitatea luminoasa este suficient de mare, are loc procesul de fotocorodare
a particulelor. Acest procedeu se desfasoara in paralel pentru toate particulele.
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Dimensiunea acestora scade ca urmare a fotocorodarii, pana cand structura de benzi
de energie a acestora se modifica conform celor mentionate mai sus. in momentul in care
largimea benzii interzise, in cazul nanoparticulelor astfel obtinute, depaseste cu putin valoa-
rea E,, procesul de fotocorodare se opreste, deoarece lumina nu mai poate genera purtatori
de sarcin3 liberi. In acest fel, toate particulele initiale sunt aduse la aceeasi dimensiune.
Alegéand convenabil lungimea de unda a luminii incidente, se alege astfel dimensiunea finala
a nanoparticulelor. Pericolul supra-corodarii complete a particulei este astfel inhibat in mod
automat, ceea ce reprezinta un avantaj pentru procedeul descris in inventie.

Daca se porneste de la o suspensie initiala de particule filtratd, de exemplu, care
contine numai particule cu dimensiunea peste o anumita valoare d,, la care nu apar inca
efectele de modificare a structurii de benzi de energie, atunci toate nanoparticulele obtinute
la final au aceeasi dimensiune si, astfel, au aceleasi proprietati, cum ar fi spectrul de foto-
luminescenta. Daca se porneste de la o suspensie initiala de particule nefiltrata, care contin
si particule cu dimensiuni mai mici decat cea care se doregte a fi obtinuta, atunci suspensia
finala de nanoparticule va contine un maximum de concentratie de nanoparticule avand
dimensiunea dorita urmata de o "coada" de concentratie mai redusa, ale carei dimensiuni
sunt situate sub cea dorita.

Daca se lucreaza cu intensitati luminoase mici, atunci se obtine o porozificare a parti-
culelor respective. O varianta de lucru este cea in care se porneste de la o suspensie initiala
filtrata, in care particulele au dimensiunea minima peste cea care se doreste a fi obtinuta si
in care se face mai intai un proces de fotocorodare la intensitate mare a luminii incidente,
rezultand astfel o micsorare a particulelor pana la o dimensiune intermediara, dupa care se
scade intensitatea si, dupa caz, se cregte energia fotonilor incidenti, astfel incat particulele
intermediare sa fie porozificate. Porozificarea se poate face total, adica in intreg volumul
nanoparticulei, sau partial, in acest al doilea caz rezultédnd o nanoparticula avand un nucleu
compact invelit intr-un strat porozificat.

Intensitatea luminoasa poate fi constanta pe durata procesului sau variata in timp
dupa o anumita lege.

Deoarece se porneste de la particule avand dimensiuni initiale de ordinul micronilor
sau zecilor de microni, procedeul de aducere al acestora la dimensiunea dorita este foarte
scurt, de ordinul minutelor sau al zecilor de minute, dupa caz. De asemenea, deoarece este
iluminata toatd masa de suspensie in acelasi timp, rezultéd case poate obtine, in acest fel,
o cantitate mare de nanoparticule intr-un timp relativ scurt, ceea ce face ca procedeul sa fie
aplicabil pe scara industriala. Se poate lucra cu o suspensie statica sau cu una aflata in flux,
dupa caz.

Fasciculul de lumina poate ilumina total sau partial suspensia, si poate fifix sau poate
baleia volumul suspensiei, dupa caz. Fasciculul de lumina este monocromatic, lungimea sa
de unda putand fi fixa sau variata, dupa nevoi, si avand valori cuprinse intre 190 nm si
2000 nm. De asemenea, fasciculul de lumina aplicat suspensiei poate fi coerent, partial
coerent sau necoerent, poate fi polarizat, partial polarizat sau nepolarizat, intensitatea sa la
nivelul suspensiei putand fi variatd, dupd nevoi, intre 1 pW/cm? si 100 MW/cm?. De
asemenea, fasciculul poate fi de tip unda continua sau tn impulsuri, durata impulsurilor fiind
cuprinsaintre 1 fs gi 1's, frecventa de repetitie a acestora fiind cuprinsa inre 0,1 Hz i 1 GHz.

in realitate, poatd s mai apara o supra-corodare datorata starilor de suprafata
existente in cazul nanoparticulei, chiar daca largimea benzii interzise este mai mare decat
energia fotonilor incidenti. Este de asteptat ca acest efect sa fie mic in comparatie cu
absorbtia de volum, si ca, astfel, nanoparticulele respective sa nu fie corodate complet. Este
posibil sa aiba loc o porozificare a suprafetei lor. Rezultatul poate fi faptul ca, in loc sa avem
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un ansamblu de nanoparticule avand toate riguros aceeasi dimensiune, dimensiunea
acestora sa aiba, in realitate, o distributie foarte ingusta avand maximumul distributiei la
dimensiunea dorita. Ceea ce este important, alaturi de lungimea de unda a luminii incidente
si de intensitatea acesteia, este timpul de iluminare gi, respectiv, modul de variatie al intensi-
tatii luminoase pe durata procesului. Acestea pot reduce supracorodarea datorata starilor de
suprafata, mai ales daca se lucreaza in flux. De asemenea, pentru a reduce stratul porozi-
ficat in mod neintentionat, se poate aplica un flash cu o energie a fotonilor mai mare decéat
largimea benzii interzise a nanoparticulelor, astfel incat stratul porozificat sa fie corodat fara
a afecta restul particulei.

Pentru a estima timpul de iluminare este util sa se faca anumite calibrari. Acestea se
pot realiza astfel: se porneste de la o suspensie de particule filtrate atat ca dimensiune
maxima cat si ca dimensiune minima, preferabil fiind ca variatia dimensiunii in cadrul ansam-
blului sa nu depaseasca +/- 1% fata de valoarea centrald. Aceasta suspensie este supusa
procedeului de fotocorodare la diferite lungimi de unda si la diferite intensitati. Din timp in
timp se preleveaza esantioane din suspensie si se determina dimensiunea nanoparticulelor
pin metode in sine cunoscute.

De asemenea, din timp in timp, se pot aplica impulsuri de radiatie ultravioleta, pentru
a verifica spectrul de emisie prin fotoluminescenta al particulelor si a determina, astfel,
dimensiunea la care acestea au ajuns pe durata procesului. Din datele respective, se poate
determina daca procesul trebuie sa continue sau poate fi oprit.

Se dau, in continuare, 2 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Astfel, consideram o suspensie de particule de siliciu, obtinute prin macinare in
Argon, particulele fiind filtrate dupa dimensiune in aga fel incat toate particulele sunt mai mari
de 10 ym. Aceste particule de siliciu se afla intr-o solutie de acid fluorhidric 50%. Aceste
particule trebuie reduse in dimensiune pana la aproximativ 10 nm, atunci cand pot sa emita
lumina vizibila, prin fotoluminescentd, cu lungimea de unda de 632 nm. Asupra suspensiei
se aplica un fascicul laser cu o lungime de unda de 640 nm si o intensitate de 20 W/cm?.
Acesta este mentinut constant un anumit interval de timp, pe durata caruia se aplica impul-
suri de radiatie ultravioletd de mica putere si se masoara spectrul de fotoluminescenta.
Atunci cand apare fotoluminescenta la lungimea de 650 nm, procesul mai este continuat
pentru 2 s.

Exemplul 2

Un alt exemplu de realizare este cel in care se doreste obtinerea unor nanoparticule
de siliciu cu dimensiunea de 10 nm, dar care sa aiba un strat poros de aproximativ 2 nm. in
acest caz, se procedeaza ca in exemplul anterior, dupa care intensitatea luminii incidente
este scazuta la 1 mW/cm? si este aplicatd pentru o durata de 0,5 s.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasgi dimensiune
conform inventiei, caracterizat prin aceea ca va consta din urmatorii pasi:

- introducerea particulelor de material semiconductor in lichidul de lucru si agitarea
suspensiei astfel rezultate;

- aplicarea luminii asupra suspensiei, astfel incat suspensia sa fie iluminata cat mai
uniform;

- aplicarea, la anumite intevale de timp, a unorimpulsuri scurte de radiatie ultravioleta,
de mica putere, urmarindu-se spectrul de fluorescenta emis de catre particulele din suspensie;

- determinarea dimensiunii particulelor la anumite intervale de timp;

- daca sunt necesare particule cu exterior porozificat, atunci se efectueaza varierea
intensitatii luminii aplicate Tn timp, de exemplu prin scaderea acesteia, astfel incat sa se
obtina nanoparticule cu porozitate totala, in intreg volumul nanoparticulei, sau partiala, stratul
poros fiind situat la suprafata nanoparticulei si avand o grosime si o porozitate determinate
de conditiile de lucru, cum ar fi intensitatea luminii incidente, lungimea de unda a acesteia,
durata de iluminare si modul de variatie in timp al intensitatii luminii incidente;

- oprirea iluminarii in momentul in care este obtinuta dimensiunea dorita a nanoparti-
culelor;

- separarea nanoparticulelor din lichidul de lucru prin metode in sine cunoscute,
putand fi introduse ulterior intr-un alt lichid.

2. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeagi dimensiune
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca lumina folosita in timpul procesului de
obtinere a nanoparticulelor semiconductoare are urmatoarele caracteristici:

- nu reactioneaza cu particulele aflate in suspensie, la intuneric;

- reactioneaza cu particulele aflate in suspensie la iluminarea cu lumina cu o lungime
de unda mai mica decat lungimea de unda corespunzatoare latimii benzii interzise a nano-
particulelor care se obtin.

3. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca particulele de material sunt selectate dintre materialele semiconduc-
toare elementare, cum ar fi siliciul sau germaniul, sau dintre semiconductorii de compusi de
tipul A(II1) - B(V), A(Il) - B(VI), A(l) - B(VII), A(Il) - B(IV), A(IV) - B(VI), A(IV) - B(IV), A(Il) - B(V).

4. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeagi dimensiune
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca lumina folosita in timpul procesului de
obtinere a nanoparticulelor semiconductoare are urmatoarele caracteristici:

- lungimea de unda mai mica sau egala cu lungimea de unda corespunzatoare latimii
benzii interzise a nanoparticulelor care se doresc a fi obtinute;

- lungimea de unda poate varia in timp, avand valori cuprinse intre 190 nm si
2000 nm;

- lumina aplicata suspensiei poate avea orice grad de coerentd, preferata fiind cea
de coerenta redusa;

- intensitatea luminii la nivelul suspensiei poate fi variata, dupa nevoi, intre 1 pW/cm
si 100 MW/cm?;

- lumina poate avea orice grad de polarizare, preferata fiind lumina nepolarizata;

- lumina poate fi aplicata in unda continua sau in impulsuri, durata impulsurilor fiind
cuprinsaintre 1fs si 1's, frecventa de repetitie a acestora fiind cuprinsa intre 0,1 Hz si 1 GHz.
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