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Inventia se refera la tehnologia de producere a materialelor nanostructurate, in special la procedee de obtinere a
nanomembranei perforate de Au, care pot fi folosite Tn procedee de separare a fazelor, precum si in
microelectronica, optoelectronica si nanoelectronica.

Nanomembranele din materiale organice si anorganice sunt utilizate pe larg Tn procedeele de separare a fazelor,

precum separarea hidrogenului la rafinarii, separareca oxigenului de nitrogen, separarea bioxidului de carbon din

gazul natural etc. [S.A. Rackley, Membrane separation systems. Chapter 8, in: S.A. Rackley (Eds.), Carbon Capture
and Storage. Elsevier Inc., 2017, pp.187-255], separarea apei de petrol [H. Wang, X. Hu, Z. Ke, C.Z. Du, L. Zheng,

C. Wang, Z. Yuan. Review: Porous Metal Filters and Membranes for Oil-Water Separation. 2018, Nanoscale

Research Letters. 13, 284], in procedeele de purificarea si tratare a apei [S. Judd, C. Judd, Fundamentals. Chapter 2,

in: S. Judd and C. Judd (Eds), The MBR Book. Elsevier Ltd., 2011, pp. 55-207], precum si Tn domeniul electronicii

si optoelectronicii [C. Genet, T. W. Ebbesen. Light in tiny holes, 2007, Nature. 445 (2007) 39-46].

Membranele din materiale organice, precum cele polimerice, sunt mai ieftine, insa cele din materiale anorganice,

inclusiv cele metalice, desi sunt mai costisitoare, au mai multe avantaje, precum stabilitatea la temperaturi ridicate,

rezistenta sporita la atacul solventilor si posibilitdti de sterilizare [A. K. Fard, G. McKay, A. Buekenhoudt, H. Al

Sulaiti, F. Motmans, M. Khraisheh, M. Atieh. Inorganic Membranes: Preparation and Application for Water

Treatment and Desalination, 2018, Materials. 11, 74].

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanomembranelor perforate din Au, care include frezarea cu un fascicul de

ioni focalizat (FIB) a nanoperofatiilor Tntr-o nanomembrana de Au depus pe un substrat de nitrura de siliciu [1].

Dezavantajul acestui procedeu consta in producerea nanoperofatiilor una cate una, ceea ce necesitd foarte mult timp,

si, respectiv, este costisitor. Suprafata perforata este limitata de spatiul de lucru al instrumentului FIB, iar utilajul

este foarte costisitor. Un alt dezavantaj al procedeului este contaminarea nanomembranei perforate cu Ga, ionii de

Ga" fiind de regula utilizati pentru frezare.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de obtinere a nanomembranei perforate de Au, care include: (i)

prepararea unui sablon de Si modelat cu nanoperforatii, (ii) depunerea pe sablon a unui film de sacrificiu de Cu, cu

grosimea de 50 nm, (iii) depunerea filmului de Au cu grosimea de 50...100 nm, utilizdnd evaporarea termica sau cu
fascicul de electroni, (iv) decaparea stratului de sacrificiu de Cu intr-o solutie de FeCls. Atunci cand adancimea
gaurilor in sablonul de Si este mai mare decat grosimea sumard a filmelor de Cu si Au, are loc detasarea
nanomembranei perforate de Au de pe sablonul de Si. Prin acest procedeu se obtin nanomembrane de Au cu

grosimea de 50...100 nm si diametrul perforatiilor de 200 nm [2].

Dezavantajul acestui procedeu consta in utilizarea pasilor tehnologici multipli si depunerea filmelor metalice prin

evaporare, ceea ce necesita un consum ridicat de energie.

Problema pe care o rezolva inventia propusd consta in simplificarea procedeului de obtinere a nanomembranelor

perforate de Au, aplicdnd un numar redus de pasi tehnologici si proceduri tehnologice cost-efective.

Procedeul, conform inventiei, inldtura dezavantajul mentionat mai sus prin aceea cid include depunerea

electrochimica Tn regim de impuls pe un substrat de n-GaAs a unui film de Au, la temperatura camerei timp de 2

min si anodizarea, la temperatura camerei, cu aplicarea tensiunii de 4 V, cu detasarea ulterioara a filmului de Au, si

obtinerea nanomembranei perforate de Au.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in obtinerea nanomembranelor perforate de Au cu o grosime de pana la 100 nm,

si nanoperforatii cu diametrul mediu de la cativa nanometri pana la 100 nm, in functie de durata impulsului de

curent aplicat la depunerea filmului de Au. Procedeul de depunere constd doar din doi pasi tehnologici, ambii fiind
realizati prin metode electrochimice la temperatura camerei, ceea ce asigurd un consum redus de energie, cu utilaj
ieftin si simplu Tn exploatare.

Inventia se explicd prin desenele din fig. 1-3 care reprezinta:

- fig. 1, prezentarea schematica a pasilor tehnologici aplicati la prepararea nanomembranei perforate din Au: A -
depunerea electrochimica in regim de impuls pe substratul de n-GaAs a filmului de Au, B - anodizarea cu
aplicarea tensiunii de 3V, C - anodizarea, la temperatura camerei, cu aplicarea tensiunii de 4 V, D - substrat de n-
GaAs, E — filmul de Au depus, F — stratul poros de GaAs, G — nanoparticule de Au rimase pe suprafata stratului
poros de GaAs;

- fig. 2, a) imaginea SEM a nanomembranei de Au pliatd de 5 ori pe suport de GaAs poros, b) imaginea marita a
suprafetei nanomembranei de Au preparate prin aplicarea impulsurilor de curent cu durata de 10 ps, c) analiza cu
dispersia energetica a razelor X (EDX) a nanomembranei de Au atasate la suportul de GaAs poros;

- fig. 3, imaginea SEM a nanomembranei perforate de Au preparate cu aplicarea impulsurilor de curent cu durata de
300 ps, insertul are dimensiuni de 2x2 um?,

Exemple de realizare a invenyiei.

Exemplul 1

Un substrat de n-GaAs (100) cu grosimea de 500-um dopati cu Si, cu concentratia electronilor de 1.2x10® cm=3, de
la MaTeck GmbH, Germania, utilizatd in calitate de substrat, este curatata in acetona timp de 5 min intr-0 baie cu
ultrasunet. Ulterior, substratul este spélat in apa distilatd, este uscat si scufundat timp de 3 min Tntr-o solutie de
HCI:H20 cu raportul 1:3 pentru a indeparta oxidul nativ de pe suprafata.

Pe substratul preparat este depus filmul de Au prin depunere electrochimica la temperatura camerei intr-o baie de
5g/1 Au (DODUCO). Depunerea electrochimica este efectuatd in configuratia cu doi electrozi, in care substratul de
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GaAs joaca rolul de electrod de lucru, iar un fir de Pt este utilizat ca contra-electrod. Impulsuri dreptunghiulare de
tensiune catodica cu amplitudinea de -16 V cu durata de 10 us sunt aplicate de la un generator. Durata de timp dintre
impulsuri este de o secundd. Pentru recuperarea concentratiei ionilor in electrolit, solutia este amestecatd cu un
amestecator magnetic. Dupé o duratd de depunere de 2 min, substratul de GaAs cu filmul de Au depus (proba), este
supus anodizarii la temperatura camerei in regim potentiostatic Tn configuratia cu trei electrozi: o plasd din Pt cu
suprafata de 6 cm?, utilizat ca contra-electrod, un electrod de referintd de Ag/AgCl si proba, utilizata ca electrod de
lucru. Un contact electric din pastd de Ag este depus pe proba, iar proba este presata pe O-inel al unei celule din
teflon cu electrolit de 1M HNOj3, suprafata probei supuse anodizirii fiind de 0,2 cm?.

In rezultatul anodizarii la tensiunea de 3V, pe suprafata substratului de GaAs, sub filmul de Au este format un strat
poros de GaAs, filmul de Au riméanand atasat la substratul de GaAs, dupa cum este aratat in schema din fig. 1. Daca
anodizarea este efectuatid cu aplicarea tensiunii de 4V, atunci are loc detasarea filmului de Au Tn rezultatul
anodizarii, fiind obtinutd o nanomembrana de Au, imaginea careia este ilustratd in fig. 2a, luata la un microscop
electronic de scanare (SEM) TESCAN Vega TS 5130 MM echipat cu un sistem Oxford Instruments INCA Energy
operat la tensiunea de 20 kV pentru masurarea compozitiei chimice, utilizand dispersia energeticd a razelor X
(EDX).

Din fig. 2a se vede ca nhanomembrana de Au cu grosimea de sub 100 nm este transparenta pentru raza de electroni,
fiind vazut prin ea si suportul poros de GaAs. Totodata plierea de 5 ori a nanomembranei de Au demonstreaza
flexibilitatea excelentd a nanomembranei. Datoritd duritatii nanomembranei, ea poate pluti in stare libera intr-un
lichid (electrolitul de HNOs in cazul nostru), sau poate fi usor transferatd pe un alt suport, de exemplu o plasi de
examinare a microscopului electronic de transmisie (TEM) pentru un studiu ulterior. Sticla, substraturi
semiconductoare, dielectrice, sau alte materiale pot servi, de asemenea, ca suport pentru nanomembranele de Au
obtinute.

Nanomembrana obtinuta cu aplicarea impulsurilor cu durata de 10 ps este compusa din nanoparticule de Au cu
diametrul mediu Tn jur de 20...30 nm, dupa cum se vede din imaginea SEM prezentata in fig. 2b. Tntre
nanoparticulele de Au se formeaza pori cu dimensiuni de cativa nanometri. Puritatea nanomembranei de Au este
demonstrata in analiza EDX din fig. 2¢, din care se vede ca, in afard de Au, Ga si As din suportul poros de GaAs, nu
sunt alte impuritai.

Exemplul 2

Un alt exemplu de preparare a nanomembranei perforate de Au este ilustrat Tn imaginea SEM din fig. 3, pentru
nanomembrana obtinuta prin depunerea Au cu aplicarea impulsurilor cu durata de 300 ps, anodizarea substratului de
GaAs dupa depunerea filmului de Au fiind efectuata in aceleasi conditii ca si in exemplul precedent. Dupd cum se
vede din insertul din fig. 3, nanomembrana de Au este perforatd cu pori cu diametrul mediu in jur de 100 nm. Astfel,
diametrul nanoperforatiilor poate fi ajustat prin schimbarea duratei impulsurilor aplicate la depunerea electrochimica
a aurului.



