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ES 2536435713

Procedimiento de preparacién de una composicion de p articulas mixtas que contiene elementos de las
columnas 13y 15

Descripcion

La invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de una composicion de particulas cristalinas -
concretamente de nanoparticulas monocristalinas- llamadas mixtas, que comprende al menos un elemento de la
columna 13 (grupo 1) y al menos un elemento de la columna 15 (grupo V) de la tabla de la clasificacion periodica de
los elementos quimicos.

La obtencién de unas particulas cristalinas mixtas de este tipo en condiciones econémicas y compatibles con una
explotacion a escala industrial representa un desafio importante, teniendo en cuenta concretamente sus diversas
aplicaciones, como por ejemplo en los receptores de TV por satélite, las fibras épticas para las comunicaciones, los
lectores de CD, los lectores de cddigos de barras, las pantallas planas y LED, las células fotovoltaicas...

A pesar de las intensas investigaciones en esta materia, todos los procedimientos que se conocen (cf. en particular
Jennifer Chia-Jen Hsieh “Synthesis, characterization and biotemplated assembly of Indium nitride and indium gallium
nitride”, Massachussetts Institute of Technology, 16 de julio de 2010; Micic O | et al “Synthesis, structure, and optical
properties of colloidal GaN quantum dots”, Applied Physics Letters, vol. 74, n® 4, 26 de julio de 1999 pp. 478-480; el
documento de los Estados Unidos US2007/256629) requieren tratamientos a alta temperatura (siempre superior a
100 °C).

Ademas de los procedimientos fisicos a alta presion y alta temperatura, se ha propuesto una reaccion de reduccion
en solucion (cf. concretamente el documento W0O2006/099386) a partir de una sal precursora de un elemento del
grupo lll (GacCls en el ejemplo), de un precursor formado por un compuesto mono-, di- o trialquilo de un elemento del
grupo V ((CzHs)sN en el ejemplo), o de un precursor formado por un quelato de un elemento del grupo Ill con un
compuesto mono-, di- o trialquilo de un elemento del grupo V, en presencia de un agente reductor (KBH4 en el
ejemplo, o de otro hidruro metalico) en un disolvente (acetonitrilo o trietilamina en el ejemplo). Para obtener
nanoparticulas cristalinas es indispensable una temperatura al menos superior a 180 °C (200 °C en el ejemplo). La
sintesis puede llevarse a cabo, eventualmente, en presencia de un agente encapsulante (TOPO en el ejemplo).
Ademas, se requieren unas etapas subsiguientes de purificacion y de extraccién de las nanoparticulas,
concretamente para eliminar los subproductos como el KCI.

Ahora bien, los inventores han constatado ahora con sorpresa que es posible obtener directamente en una sola
etapa no solo particulas cristalinas mixtas, sino también nanoparticulas monocristalinas en suspension coloidal,
mediante una simple puesta en contacto de precursores en condiciones suaves de temperatura.

Por lo tanto, la invencién tiene por objeto paliar los inconvenientes del estado de la técnica proponiendo un
procedimiento que permite obtener en una sola etapa una composicidn pura de particulas cristalinas mixtas de las
columnas 13-15, concretamente una suspension coloidal de unas particulas monocristalinas de este tipo. La
invencion tiene por objeto, en particular, proponer un procedimiento que puede llevarse a cabo a baja temperatura,
concretamente a temperatura ambiente, y en ausencia de sales y de agentes reductores susceptibles de generar
subproductos dificiles de eliminar.

Mas adelante, se adopta la siguiente terminologia:

- nanoparticula: cualquier particula sea cual sea su forma, que presente al menos una anchura y un espesor
ambos inferiores a 100 nm, tipicamente comprendidos entre 1 nm y 20 nm;

- medio disolvente no acuoso: cualquier composicién adecuada para formar una solucion liquida cuando se coloca
en contacto con al menos un compuesto, como un complejo de coordinacién, siendo esta composiciéon no acuosa
en el sentido de que el agua no tiene la funcibn de agente disolvente en esta composicion, que puede
comprender, no obstante, trazas de agua; puede presentarse en el estado inicialmente liquido o, al contrario,
solo pasar al estado liquido después del contacto con el(los) compuesto(s) que se van a solubilizar; puede ser
simple, es decir formada por un solo compuesto o, al contrario, compleja y contener varios compuestos; en
particular, puede contener no solo uno o varios compuesto(s) que tengan la funcion de agente disolvente, sino
también cualquier otro compuesto no consumido por la reaccidon esencialmente neutro con respecto a la
disolucién del(de los) complejo(s) de coordinacion(es) y que desempefia un papel o no en la reaccion;

- complejo de coordinacion de un elemento: cualquier compuesto del que la estructura consiste en al menos un
atomo de dicho elemento enlazado con al menos una molécula o i6n (anién) complejante, mediante un enlace
covalente, dativo, hidrégeno o electrostatico;

- aducto: especie quimica AB de la que cada entidad molecular se forma mediante combinacion directa de dos
entidades moleculares distintas Ay B;

- hidruro: compuesto que tiene al menos un enlace quimico entre un atomo de un elemento de la tabla periédica y
un atomo de hidrégeno.
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Por lo tanto, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de una composicion de particulas cristalinas
mixtas que comprende al menos un elemento de la columna 13 y al menos un elemento de la columna 15 de la tabla
de la clasificacion periddica de los elementos quimicos, en el que:

- se elige al menos un precursor que comprende al menos un elemento E1 de la columna 13,

- se elige al menos un precursor que comprende al menos un elemento E2 de la columna 15,

- se realiza una solucion liquida mediante solubilizacion en un medio disolvente no acuoso de al menos un primer
precursor elegido entre los complejos de coordinacion que comprenden al menos un elemento E1 de la columna
13, en presencia de al menos un compuesto, llamado ligando, no reductor con respecto a los precursores y
elegido en el grupo formado por los compuestos que comprenden los grupos nitrogenados, carbonados, sililados,
sulfurados, fosforados, oxigenados, borados, y elegido para favorecer la formacion de nanoparticulas
monocristalinas mixtas,

- se pone dicha solucién liquida en contacto con al menos un segundo precursor elegido entre los hidruros de al
menos un elemento E2 de la columna 15 y se somete dicha solucion liquida a condiciones de reaccion idéneas
para permitir que se pongan en contacto los precursores y para que se genere una reaccion de produccion de
particulas cristalinas mixtas,

caracterizado por que se realiza la reaccion a una temperatura inferior a 100 °C.

Un procedimiento segun la invencidon permite obtener directamente, en una etapa, particulas cristalinas mixtas y
puede llevarse a cabo en condiciones suaves de temperatura, concretamente a temperatura ambiente, sin reaccién
de reduccion (sin modificacion del grado de oxidacion de los elementos E1 y E2 de los precursores de partida) y en
ausencia de cualquier agente que tenga una funcién de reductor para la reaccion de formacion de las nanoparticulas
efectuada. De esta manera, ventajosamente y segun la invencién, se realiza la reaccion de formacion de las
nanoparticulas en ausencia de agente que tenga una funcion de agente reductor para la reacciéon de formacion de
las nanoparticulas.

A fecha de hoy, los inventores no tienen una explicacion clara para este resultado sorprendente. Sin embargo,
pareceria que la descomposicion exotérmica en solucion del complejo de coordinacién que forma el primer precursor
estaria encaminada a favorecer la sintesis, siendo esta Ultima probablemente una reaccion de tipo acido-base,
haciendo la funcion de acido el hidruro que forma el segundo precursor y no teniendo ninguna funcién de reductor en
la reaccion (liberando probablemente este hidruro protones H").

Nada impide, en un procedimiento segun la invencidn, efectuar la reaccion con un cierto tratamiento térmico y en
presencia de otros agentes susceptibles de favorecer la solubilizacién o la reaccion. No obstante, segun la invencién,
se realiza la reaccion a una temperatura inferior a 100 °C y en ausencia de agente reductor. En particular, se realiza
dicha solucion liquida en un medio disolvente no acuoso en ausencia de agente que tenga una funcién de agente
reductor para la reaccion de formacion de las nanoparticulas. La solubilizacién puede obtenerse afiadiendo y
mezclando al menos un primer precursor, y eventualmente al menos un ligando, en un disolvente no acuoso
(pudiendo este Ultimo estar formado él mismo por un ligando o una mezcla de ligandos). Debe sefialarse que
también es posible prever una etapa previa de sintesis in situ en el medio disolvente de al menos un primer
precursor y/o de al menos un segundo precursor y/o de al menos un ligando.

Las otras condiciones de reaccidon que permiten la obtencién de nanoparticulas pueden variar. En particular, la
reaccion puede llevarse a cabo tanto a presion atmosférica como bajo presion, pudiendo el valor de la presion influir
en la temperatura. La concentraciéon de cada precursor puede variar y solo determina esencialmente la cantidad de
las nanoparticulas obtenidas en el medio disolvente. La duracion de la reaccion depende directamente de la
temperatura, de la presién, que influyen en la cinética. La cantidad de cada ligando influye en la calidad cristalina de
las nanoparticulas obtenidas y su estado de aglomeracion.

Ventajosamente y segln la invencion, se realiza la reaccion a una temperatura inferior o igual a 50 °C,
concretamente en agitacion. En un modo de realizacidon preferente y segun la invencién, se realiza la reaccion a
presion y temperatura ambientes, sin tratamiento térmico.

Para realizar dicha solucion liquida, se elige cada primer precursor, en particular, en funcién de las particulas que se
desee obtener. De esta manera, se puede utilizar un Gnico primer precursor que comprende un Gnico elemento E1
de la columna 13, o varios primeros precursores que comprenden cada uno un mismo elemento E1 de la columna
13, o un Unico primer precursor que comprende una pluralidad de elementos de la columna 13, o incluso varios
primeros precursores que comprenden cada uno un elemento E1 de la columna 13, siendo distintos los diferentes
elementos de los diferentes precursores.

Cada primer precursor es un complejo de coordinacion de al menos un elemento E1 de la columna 13. En particular,
un complejo de coordinacion puede estar formado por un compuesto de tipo organometdlico, haciendo la funcion de
metal en este compuesto un elemento E1 de la columna 13 (aunque no constituya un metal en el sentido propio del
término).
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Ventajosamente y segun la invencién, se utiliza al menos un primer precursor -concretamente cada primer precursor,
preferentemente un Unico primer precursor- elegido en el grupo de los complejos de coordinacién que comprenden
al menos un elemento E1 de la columna 13 y al menos un enlace E1-Al, donde Al es un elemento elegido entre el
carbono, el nitrdgeno, el oxigeno, el hidrégeno, el fésforo, el silicio, el azufre y el selenio.

Ventajosamente y segun la invencion, se utiliza al menos un primer precursor -concretamente cada primer precursor,
preferentemente un Gnico primer precursor- elegido en el grupo de los compuestos complejos de coordinacién que
comprenden al menos un elemento de la columna 13 y al menos un grupo elegido entre: los amiduros; los
amidinatos; los grupos carbonados -concretamente alquilos, arilos, ciclopentadienilos, alilos, olefinas, poliolefinas,
alquinos-; los sililos; los grupos oxigenados -concretamente los carboxilatos, los carbonatos, los alcoholatos-; los
hidruros; los grupos fosforados; los grupos sulfurados; los grupos selénicos; asi como los aductos aminas, fosfinas,
oxigenados, sulfurados y selénicos de los complejos de coordinacion que comprenden al menos un elemento E1 de
la columna 13.

Cuando E1 es el galio, se puede elegir ventajosamente un primer precursor entre los amiduros de galio, como el
tris(dimetilamino)galio(lll): [Ga(N(CHs)2)s]2; los derivados carbonados del galio como los alquilos galio, como el
trimetilgalio: [Ga(CHas)s]; los sililos galio, como el tris(metilbis-terc-butil)sililo galio: [Ga(Si(CHs)('(C4Ho))2)s]; los
carboxilato de galio, como el estearato de galio: [Ga(OCOC;7Hs3s)3]; los alcoholatos de galio, como el isopropoxido de
galio: [Ga(OCH(CHs3)2)3]; los hidruros de galio, como el hidruro del dimetil galio: [(CH3).GaH]: los fosfino galio, como
el bis-(bis-terbutilfosfino)trimetilfenil)galio: [Ga((CHs)s(CsH2))(P'(C4Ho)2)2]; los aductos fosfina de galio, como la
trimetilgaliotrimetilfosfina: [(CHs)sP+Ga(CHsa)s].

Cuando E1 es el aluminio, se puede elegir ventajosamente un primer precursor entre los amiduros del aluminio,
como el bis(u-dimetilamino)tetraquis(dimetilaminodialuminio) [Alz[u-N(CHzs)2]2[N(CHs)2]4]; los derivados carbonados
del aluminio, como los alquilos de aluminio, como el trimetilaluminio: [AI(CHs)3], trietilaluminio: [Al(C2Hs)s]; los sililos
aluminio, como el tris(trimetilsilil)aluminio: [Al(Si(CHs)3)s]; los alcoholatos de aluminio, como el iso-propéxido de
aluminio: [AI(OCH(CHzs),)s]; los carboxilatos de aluminio, como el estearato de aluminio: [AI(OCOCi7H35)3]; los
hidruros de aluminio, como el hidruro del diisobutilaluminio: [(C4Hsg)2AIH], el hidruro de litio aluminio: [LiAlH4]; los
aductos fosfina de aluminio, como la trimetilaluminiotrimetilfosfina: [(CH3)sP+Al(CH3)s]; los aductos amina de
aluminio, como el dimetilaminatrimetilaluminio: [(CHz)2NH*AI(CH3)s3].

Cuando E1 es el indio, se puede elegir ventajosamente un primer precursor entre los amiduros de indio, como
tris(trimetilsililfenil)amino indio: [In(N(Si(CHs)3)(CsHs))s], los derivados carbonados del indio, como los alquilos de
indio, como el trimetilindio: [In(CHs)s], el trietilindio: [IN(C2Hs)s]; los amino indio, como dimetil(metilfenilamino)indio:
[IN(CH3)2(N(CH3)(CsHs))]; los amidinatos de indio, como tris-(N,N’-diciclohexilacetamidinato)indio: [In((CeH11)N-
C(CHs)-N(CesH11))3]; los alcoholatos de indio, como el isopropéxido de indio: [In(OCH(CHzs)2)s]; los hidruros de indio,
como el hidruro(bis(difenil)amidinato) de indio: [((CeHs)2N2CH).InH]; los aductos amina de indio, como la
trimetilamina trimetilindio: [(CHs)sNeIn(CHs)s].

Cuando E1 es el boro, se puede elegir ventajosamente un primer precursor entre los aminoboranos, como el
tris(dietilamino)borano: [((C2Hs)2N)sB], el dietil(etilfenilamino)borano: [B(CzHs)2N ((C2Hs)(CsHs))]; los derivados
carbonados del boro, como los boranos, como el trietilborano: [B(C:Hs)s]; las aminas de boranos, como la
trietilamina-trietilborano: [(C2Hs)3N<B(C2Hs)s]; los borazoles, como el hexaetilborazol: [((C2Hs)NB(C2Hs))s]; los
boratos, como el trimetilborato: [(CH30)3B]; los borohidruros, como el borohidruro: [BHs], el dimetilborohidruro:
[(CH3)2BH]; los sulfuros de boro, como el borano dimetilsufuro: [BH3z*S(CHs),]; los selenoxoboranos, como el -
diketiminatoselenoxoborano: [(HC(C(CHzs))2(N(2,6-(CH3)2CsH3))2)BSe].

Cuando E1 es el talio, se puede elegir ventajosamente un primer precursor entre los derivados carbonados del talio,
concretamente los trialquiltalio, como trietiltalio: [TI(C2Hs)3]; los carboxilatos de talio, como el metildiacetato de talio:
[CH3TI(OCOCHs3),]; los aductos fosfinas de talio, como la trimetilfosfina-trimetiltalio:[(CHz)sTI*P(CHs)3]; los aductos
sulfuros de talio, como el dimetilsulfuro de trimetilatalio: [(CH3)sTI*S(CHs),]; los aductos aminas de talio, como la
trimetilamina trifeniltalio: [(CeHs)sTI*N(CH3)s]; los aductos oxigenados de talio, como el tripentafluorofeniloxi-
bis(etano) de talio: [(CsFs)3TI*O(C2Hs)2]; los aductos nitrogenados de talio, como la trimetilamina-trifeniltalio:
[(CH3)3N'T|(CGH5)3].

Cuando deben incorporarse varios elementos E1 de la columna 13 en las particulas, se puede elegir ventajosamente
ya sea varios primer precursores, ya sea un primer precursor entre los complejos de coordinacién que contienen
varios elementos E1l, como por ejemplo el pentametilciclopentadienilaluminiotriterbutilgalio:
[(Cs(CHs)sH)Al»Ga((C4Ho))s]; el pentametilciclopentadienilindiotriterbutilaluminio: [(Cs(CHs)sH)IN—AI('(C4Hs))3].

Ademas, en un procedimiento segin la invencion, se realiza dicha solucion liquida a partir de un disolvente elegido
para ser compatible concretamente con cada primer precursor y con cada segundo precursor. De esta manera,
ventajosamente y segun la invencion, se utiliza un medio disolvente que comprende un disolvente organico elegido
entre el THF, la DMF, el DMSO, el dietiléter, el metilterbutil éter, el diisopropil éter, el tolueno, el anisol, la acetona, el
benceno, el tricloroetileno, el acetato de etilo, el heptano, el hexano, el pentano, el ciclohexano, el acetonitrilo, el
cloroformo, el diclorometano, el dioxano, el xileno.
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Por otra parte, se elige también cada segundo precursor, en particular, en funcién de las particulas que se desee
obtener. De esta manera, puede utilizarse un Unico segundo precursor que comprende un unico elemento E2 de la
columna 15, o varios segundos precursores que comprenden cada uno un mismo elemento E2 de la columna 15, o
un Unico segundo precursor que comprende una pluralidad de elementos de la columna 15, o incluso varios
segundos precursores que comprenden cada uno un elemento E2 de la columna 15, siendo distintos los diferentes
elementos de los diferentes precursores.

Sea cual sea, cada segundo precursor es un hidruro, es decir un compuesto que comprende al menos un enlace E2-
H. Cualquier compuesto que pertenezca a la familia de los hidruros de al menos un elemento E2 de la columna 15
puede utilizarse a modo de segundo precursor. Estos hidruros pueden constar 0 no de otros atomos o grupos. Debe
sefialarse que en estos hidruros el elemento E2 de la columna 15 presenta un grado de oxidacion negativo, que
continda invariable a lo lago de la reaccion (en las particulas obtenidas). Por lo tanto, estos hidruros no pueden
hacer la funcién de reductor en la reaccion. De esta manera, ventajosamente y segun la invencion, se utiliza al
menos un segundo precursor elegido en el grupo de los hidruros que comprenden al menos un elemento E2 de la
columna 15, al menos un enlace E2-H y al menos un enlace E2-A2, donde A2 es un elemento elegido entre el
carbono, el nitrégeno, el oxigeno, el hidrégeno, el fésforo y el silicio.

A modo de segundo precursor que puede utilizarse en un procedimiento segin la invencion, puede utilizarse
ventajosamente también un hidruro, que puede calificarse como hidruro simple, compuesto exclusivamente por
hidrégeno y por un elemento E2 de la columna 15. De esta manera, ventajosamente y segun la invencion, se utiliza
al menos un segundo precursor elegido en el grupo de los hidruros simples de formula E2,Hm, siendo E2 un
elemento de la columna 15, siendo n y m niimeros enteros no nulos.

Cuando E2 es el arsénico, puede utilizarse ventajosamente un segundo precursor elegido entre la arsina: AsHz y la
fenilarsina: AsHz(CeHs).

Cuando E2 es el antimonio, puede utilizarse ventajosamente un segundo precursor elegido entre la estibina: SbHsz y
la 1-H-estibepina: CsHeSbH.

Cuando E2 es el bismuto, puede utilizarse ventajosamente la bismutina: BiHz a modo de segundo precursor.

Cuando E2 es el fosforo, puede utilizarse ventajosamente un segundo precursor elegido entre las fosfinas, como la
fosfina: PHs, la metilfosfina: CHsPH,, la terc-butilfosfina: (C4Hs)PH. y todos sus derivados.

Cuando E2 es el nitrégeno, puede elegirse ventajosamente un primer precursor entre el amoniaco NHs.

Estos hidruros son a menudo gaseosos. De esta manera, ventajosamente y segun la invencion, se utiliza al menos
un segundo precursor en el estado gaseoso.

Para poner un segundo precursor de este tipo en el estado gaseoso al contacto con dicha solucién liquida, en una
primera variante de acuerdo con la invencion, se hace burbujear al menos un segundo precursor gaseoso en dicha
solucion liquida. Como variante 0 en combinacion, ventajosamente y segun la invencion, se pone dicha solucién
liqguida en una atmoésfera gaseosa que contiene al menos un segundo precursor gaseoso. Segun otra variante de
acuerdo con la invencién, se genera al menos un segundo precursor in situ en dicha solucién liquida afiadiendo a
esta Ultima unos precursores de este(os) segundo(s) precursor(es). Debe sefialarse que al menos uno de dichos
precursores puede(n) ser eventualmente reductor(es), pero no interviene(n) directamente en calidad de reductor(es)
en la reaccion de formacién de las nanoparticulas.

La invencién permite, en particular, obtener nanoparticulas monocristalinas mixtas. Para ello, ventajosamente y
segun la invencién, se afiade a dicha solucién liquida al menos un compuesto, llamado ligando, no reductor con
respecto a los precursores elegido en el grupo formado por los compuestos que comprenden los grupos
nitrogenados, carbonados, sililados, sulfurados, fosforados, oxigenados, borados y elegido para favorecer la
formacién de nanoparticulas monocristalinas mixtas. Ventajosamente y segin la invencion, un ligando de este tipo
se elige para estabilizar dichas nanoparticulas monocristalinas mixtas.

A modo de ejemplos, ventajosamente y segun la invencién, se utiliza al menos un ligando elegido en el grupo
formado por las aminas, los 6xidos de nitrégenos, los aminoalcoholes, los nitrilos (en particular ciano), los amino-
acidos, las iminas (bases de Schiff), los compuestos diazo, los carbamatos, los amonios, los cianatos, los
isocianatos, los siloxanos, los silanos, los silazanos, las ureas, los carbonilos, los hidréxilos, los epdxidos, las
ciclodextrinas, glicésidos, los tioles, los aminotioles, los tiocianatos, los diisotiocianatos, los xantatos (ROC(S)SR’),
las tioureas, los sulfitos, los tionilos, los tiosulfatos, los sulfatos, las fosfinas, los 6xidos de fosfina, los sulfuros de
fosfinas, los fosfonatos, los acidos fosfénicos, los fosfinatos, los acidos fosfinicos, los fosfatos, los carboxilatos, los
acidos carboxilicos, los carbenos, los alquinos, los alquenos, los arenos y los acidos de Lewis, como los boranos y
los aminoboranos.
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Mas particularmente, ventajosamente y segln la invencion, se utiliza al menos un ligando elegido en el grupo que
comprende la hexadecilamina, la dodecilamina, la octilamina, la oleilamina, la etilendiamina, la piridina, el octanotiol,
el dodecanotiol, el hexadecanotiol, la trioctilfosfina, el 6xido de trioctilfosfina, el &cido octanoico, el acido miristico, el
acido estearico, el acido oleico, el &acido laurico, el &acido hexilfosfénico, el acido tetradecilfosfénico, el
poli(etilenglicol) bis(3-propilamina) de férmula HaNCsHg[-OCH,CH,],-OC3HgNH2 y que tiene un masa molar de
aproximadamente 1.500 g.mol'l, el poli(etilenglicol) bis(2-etilamina) de férmula H2NC;H4[-OCH2CH;],-OC2H4NH; y
que tiene una masa molar de aproximadamente de 3.000 g.mol'l a 10.000 g.mol’l, el a-(2-etilamina)-
metoxi(etilenglicol) de férmula HzC[-OCH2CH],-OC2H4NH> y que tiene una masa molar de aproximadamente 750
g.mol'l, el poli(etilenglicol)dioico de formula HOOC-CH;[-OCH,CH;],-O-CH2-COOH y que tiene una masa molar de
aproximadamente 600 g.mol'l, el metiléter-poli(etilenglicol)oico de férmula H3C[-OCH2CHz],-O-CH>-COOH y que
tiene una masa molar de aproximadamente 3.000 g.mol'l.

Ventajosamente y segln la invencién, se alimenta un reactor (que contiene dicha solucién liquida que contiene cada
primer precursor) con cada segundo precursor durante una duracién que no exceda de 10 h, concretamente de
aproximadamente 1 h. Haciendo esto, cada segundo precursor se disuelve al menos parcialmente en la solucion
liguida. A continuacion, se deja reaccionar el medio de reaccion durante una duracion comprendida entre 1 h y
30 dias, concretamente de aproximadamente 8 dias, para obtener particulas mixtas -concretamente nanoparticulas
en solucion coloidal.

Las particulas se obtienen directamente en suspension en el disolvente, concretamente en suspensién coloidal, y
basta con evaporar la fase liquida, que es completamente volatil, para obtener una composicion soélida directamente
utilizable. Debe sefalarse de este modo que los residuos del primer precursor y los ligandos pueden ser compuestos
volatiles. En cualquier caso, es posible elegir cada primer precursor de manera que sea volatil. Puede elegirse,
igualmente, cada ligando para que también sea volatil, si su presencia es perjudicial para la aplicacién considerada
de la composicién obtenida segun la invencion. Sin embargo, en este Ultimo caso, la estabilidad de la solucion
coloidal que contiene las particulas corre el riesgo de quedar afectada por ello.

Ademas, los compuestos que no son las particulas mixtas presentes en el medio de reaccion al final de la reaccion
y, por lo tanto, en la composicion obtenida (suspension coloidal) son a menudo no reactivos y neutros con respecto a
las diferentes aplicaciones consideradas de una composicién obtenida mediante un procedimiento segun la
invencion. En particular, no son halégenos. Tienen, igualmente, como efecto estabilizar las particulas en suspension
coloidal. En consecuencia, la composicion liquida obtenida (suspension coloidal) puede utilizarse, igualmente,
directamente en la mayoria de las aplicaciones.

La invencién se refiere, igualmente, a un procedimiento caracterizado en combinacion por todas o una parte de las
caracteristicas mencionadas anteriormente o a continuacion.

Otros objetivos, caracteristicas y ventajas de la invencion se mostraran tras la lectura de los ejemplos siguientes y de
las figuras adjuntas que ilustran sus resultados y en las que:

- las figuras 1, 4, 6, 9, 11, 13 y 15 son espectros de absorcién de composiciones obtenidas mediante un
procedimiento segun los diferentes ejemplos de acuerdo con la invencion,

- lasfiguras 2, 5, 7, 10, 12, 14 son espectros de emision de composiciones obtenidas en los ejemplos,

- las figuras 3, 8, 16 son vistas al microscopio electronico de composiciones obtenidas en los ejemplos.

Protocolo:

En un reactor quimico, un primer precursor fuente de un elemento de la columna 13 (grupo lll) se disuelve en un
disolvente organico en atmdsfera inerte a temperatura ambiente. En esta solucion liquida se introduce un ligando. El
segundo precursor en forma de gas, fuente del elemento de la columna 15 (grupo V), se introduce en el reactor
quimico:

- ya sea haciéndolo burbujear en la solucion liquida formada en el disolvente organico y que contiene el primer
precursor y el ligando, en atmdsfera inerte y a temperatura ambiente o con un ligero calentamiento a una
temperatura inferior o igual a 50 °C,

- ya sea colocando dicha solucion liquida en atmosfera gaseosa del segundo precursor a temperatura ambiente o
con un ligero calentamiento a una temperatura inferior o igual a 50 °C,

- ya sea haciéndolo burbujear en la solucion liquida formada en el disolvente organico y que contiene el primer
precursor y el ligando, en atmdsfera inerte y a temperatura ambiente, a continuacién, tras parada del burbujeo,
calentando dicha solucién a una temperatura inferior o igual a 50 °C,

- ya sea colocando dicha solucién liquida en atmosfera gaseosa del segundo precursor a temperatura ambiente
durante una primera duracién, a continuacion calentando dicha solucién a una temperatura inferior o igual a
50 °C durante una segunda duracion subsiguiente.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2536435713

Ejemplo 1: preparacion de nanoparticulas de GaAs:

La tabla 1 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.

Tabla 1
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Foérmula [Ga(N(CHs3)2)3]2 Octilamina AsHj3
n 0,3 mmol 1,2 mmol Burbujeo
Masa molar 403,9 129,25
Masa total 120 mg 150 mg

Debe sefialarse que en el primer precursor, Ga presenta un grado de oxidacion igual a +3, y que en el segundo
precursor, As presenta un grado de oxidacion igual a -3, y que estos grados de oxidacién siguen siendo los mismos
en las particulas obtenidas. El disolvente es el THF. La reaccién se lleva a cabo a temperatura ambiente. El segundo
precursor se introduce mediante burbujeo en la solucién liquida.

La figura 1 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 2 da su espectro de emision
(longitud de onda de excitacion 390 nm); la figura 3 es una vista microscépica en transmision (TEM) que muestra,
como los espectros, la presencia de nanoparticulas monocristalinas de GaAs.

Ejemplo 2: preparacion de nanoparticulas de GaAs:

La tabla 2 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.

Tabla 2
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Férmula [Ga(N(CHs3)2)3)2 Hexadecilamina AsHj3
n 0,3 mmol 1,2 mmol Burbujeo
Masa molar 403,9 241,46
Masa total 120 mg 289 mg

El disolvente es el THF. La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente. El segundo precursor se introduce
mediante burbujeo en la solucién liquida.

La figura 4 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 5 da su espectro de emision
(longitud de onda de excitacion 390 nm); estos espectros demuestran la presencia de nanoparticulas
monocristalinas de GaAs.

Ejemplo 3: preparacion de nanoparticulas de GaP:

La tabla 3 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.

Tabla 3
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Formula [Ga(N(CHs)2)3)2 Hexadecilamina PH3
n 0,3 mmol 1,2 mmol Burbujeo
Masa molar 403,9 241,46
Masa total 120 mg 289 mg
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El disolvente es el THF. La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente. El segundo precursor se introduce
mediante burbujeo en la solucién liquida.

La figura 6 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 7 da su espectro de emision
(longitud de onda de excitacion 320 nm); la figura 8 es una vista microscépica en transmision de alta resolucién (HR-
TEM) que muestra, como los espectros, la presencia de nanoparticulas de GaP.

Ejemplo 4: preparacion de nanoparticulas de InAs:

La tabla 4 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.

Tabla 4
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Formula IN(CH3)3 Hexadecilamina AsH;3
n 1,12 mmol 1,12 mmol En atmésfera
Masa molar 159,92 241,46
Masa total 180 mg 270 mg

El disolvente es el éter. La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente. La solucién liquida se pone en contacto
con el segundo precursor en atmosfera gaseosa de este Gltimo en muy ligera sobrepresion.

La figura 9 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 10 da su espectro de emision
(longitud de onda de excitacion 380 nm); estos espectros demuestran la presencia de nanoparticulas de InAs.

Ejemplo 5: preparacion de nanoparticulas de InAs:

La tabla 5 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.

Tabla 5
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Foérmula IN(CH3)3 Hexadecilamina AsH3
n 1,12 mmol 1,12 mmol Burbujeo
Masa molar 159,92 241,46
Masa total 180 mg 270 mg

El disolvente es el THF. La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente. El segundo precursor se introduce
mediante burbujeo en la solucién liquida.

La figura 11 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 12 da su espectro de emision
(longitud de onda de excitacion 380 nm); estos espectros demuestran la presencia de nanoparticulas de InAs.

Ejemplo 6: preparacion de nanoparticulas de GaN:

La tabla 6 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.
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Tabla 6
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Formula [Ga(N(CHs3)2)3]2 Hexadecilamina NH3
n 0,3 mmol 1,2 mmol Burbujeo
Masa molar 403,9 241,46
Masa total 120 mg 289 mg

El disolvente es el tolueno. La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente. El segundo precursor se introduce
mediante burbujeo en la solucién liquida.

La figura 13 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 14 da su espectro de emision
(longitud de onda de excitacién 310 nm); estos espectros demuestran la presencia de nanoparticulas de GaN.

Ejemplo 7: preparacion de nanoparticulas de GaN:

La tabla 7 a continuacién resume los reactivos utilizados y sus cantidades en este ejemplo.

Tabla 7
Primer precursor Ligando Segundo precursor
Formula [Ga(N(CHz3)2)3)2 Hexadecilamina NH3
n 0,3 mmol 1,2 mmol Burbujeo
Masa molar 403,9 241,46
Masa total 120 mg 289 mg

El disolvente es el THF. La reaccién se lleva a cabo mediante burbujeo del segundo precursor a temperatura
ambiente durante 1 hora, a continuacion, tras una noche en reposo, calentamiento a 50 °C sin burbujeo durante
tres dias.

La figura 15 da el espectro de absorcion de la suspension coloidal obtenida; la figura 16 es una vista microscopica
en transmision (TEM) que muestra, como el espectro, la presencia de nanoparticulas monocristalinas de GaN.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento de preparacién de una composiciéon de particulas cristalinas mixtas que comprende al menos un
elemento de la columna 13 y al menos un elemento de la columna 15 de la tabla de la clasificacion periddica de los
elementos quimicos, en el que:

- se elige al menos un precursor que comprende al menos un elemento E1 de la columna 13,

- se elige al menos un precursor que comprende al menos un elemento E2 de la columna 15,

- se realiza una solucion liquida mediante solubilizacién en un medio disolvente no acuoso de al menos un
primer precursor elegido entre los complejos de coordinacién que comprenden al menos un elemento E1 de la
columna 13, en presencia de al menos un compuesto, llamado ligando, no reductor con respecto a los
precursores y elegido en el grupo formado por los compuestos que comprenden los grupos nitrogenados,
carbonados, sililados, sulfurados, fosforados, oxigenados, borados, y elegido para favorecer la formacion de
nanoparticulas monocristalinas mixtas,

- se pone dicha solucién liquida en contacto con al menos un segundo precursor elegido entre los hidruros de
al menos un elemento E2 de la columna 15 y se somete dicha solucion liquida a condiciones de reaccién idéneas
para permitir que se pongan en contacto los precursores y para que se genere una reaccion de produccién de
particulas cristalinas mixtas,

caracterizado por que se realiza la reaccién a una temperatura inferior a 100 °C.

2. Procedimiento segln la reivindicacion 1, caracterizado por que se realiza la reaccién de formacion de las
nanoparticulas en ausencia de agente que tenga una funcién de agente reductor para la reaccion de formacién de
las nanoparticulas.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que se realiza la reaccion a una
temperatura inferior o igual a 50 °C.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que se realiza la reaccién a presién y
temperatura ambientes, sin tratamiento térmico.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que se utiliza al menos un primer
precursor elegido en el grupo de los complejos de coordinacidon que comprenden al menos un elemento E1 de la
columna 13 y al menos un enlace E1-Al, donde Al es un elemento elegido entre el carbono, el nitrégeno, el
oxigeno, el hidrégeno, el fosforo, el silicio, el azufre y el selenio.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que se utiliza al menos un primer precursor elegido
en el grupo de los complejos de coordinacion que comprenden al menos un elemento E1 de la columna 13 y al
menos un grupo elegido en el grupo que comprende los amiduros; los amidinatos; los grupos carbonados; los sililos;
los grupos oxigenados; los hidruros; los grupos fosforados; los grupos sulfurados; los grupos selénicos; asi como los
aductos amina, fosfinas, oxigenados, sulfurados y selénicos de los complejos de coordinacion que comprenden al
menos un elemento E1 de la columna 13

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que se utiliza al menos un segundo
precursor en el estado gaseoso.

8. Procedimiento segln la reivindicacién 7, caracterizado por que se hace burbujear al menos un segundo
precursor gaseoso en dicha solucién liquida.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado por que se pone dicha solucién liquida en
una atmosfera gaseosa que contiene al menos un segundo precursor gaseoso.

10. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que se utiliza al menos un segundo
precursor elegido en el grupo de los hidruros que comprenden al menos un elemento E2 de la columna 15, al menos
un enlace E2-H y al menos un enlace E2-A2, donde A2 es un elemento elegido entre el carbono, el nitrégeno, el
oxigeno, el hidrégeno, el fosforo y el silicio.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que se utiliza al menos un segundo
precursor elegido en el grupo de los hidruros simples de formula E2,Hnm, siendo E2 un elemento de la columna 15,
siendo n y m ndimeros enteros no nulos.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que se afiade al menos un ligando a
dicha solucion liquida.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por que se utiliza al menos un ligando elegido en el
grupo formado por las aminas, los 6xidos de nitrégenos, los aminoalcoholes, los nitrilos (en particular ciano), los
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amino-acidos, las iminas (bases de Schiff), los compuestos diazo, los carbamatos, los amonios, los cianatos, los
isocianatos, los siloxanos, los silanos, los silazanos, las ureas, los carbonilos, los hidréxilos, los epdxidos, las
ciclodextrinas, glicésidos, los tioles, los aminatioles, los tiocianatos, los isotiocianatos, los xantatos (R-OC(S)SR’), las
tioureas, los sulfitos, los tionilos, los tiosulfatos, los sulfatos, las fosfinas, los 6xidos de fosfina, los sulfuros de
fosfinas, los fosfonatos, los acidos fosfénicos, los fosfinatos, los acidos fosfinicos, los fosfatos, los carboxilatos, los
acidos carboxilicos, los carbenos, los alquinos, los alquenos, los arenos y los acidos de Lewis.

14. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 12 o 13, caracterizado por que se utiliza al menos un ligando
elegido en el grupo que comprende la hexadecilamina, la dodecilamina, la octilamina, la oleilamina, la etilendiamina,
piridina, el octanatiol, el dodecanatiol, el hexadecanotiol, la trioctilfosfina, el 6xido de trioctilfosfina, el acido octanoico,
el acido miristico, el &acido esteéarico, el acido oleico, el &acido laurico, el éacido hexilfosfénico, el &cido
tetradecilfosfénico, el poli(etilenglicol) bis(3-propilamina) de formula HoNC3Hg[-OCH,CH2],-OC3HsNH2 y que tiene un
masa molar de aproximadamente 1.500 g.mol’l, el poli(etilenglicol) bis(2-etilamina) de férmula HoNC2H4[-OCH2CH3],-
OC3H4NH; y que tiene una masa molar de aproximadamente de 3.000 g.mol'1 a 10.000 g.mol'l, el a-(2-etilamina)-
metoxi(etilenglicol) de férmula HzC[-OCH2CH:],-OC2H4NH> y que tiene una masa molar de aproximadamente 750
g.mol’l, el poli(etilenglicol)dioico de formula HOOC-CH;[-OCH,CH2],-O-CH2-COOH y que tiene una masa molar de
aproximadamente 600 g.mol'l, el metiléter-poli(etilenglicol)oico de férmula H3C[-OCH2CHz],-O-CH>-COOH y que
tiene una masa molar de aproximadamente 3.000 g.mol'l.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que se utiliza un medio disolvente
gue comprende un disolvente organico elegido entre el THF, la DMF, el DMSO, el dietiléter, el metilterbutil éter, el
diisopropil éter, el tolueno, el anisol, la acetona, el benceno, el tricloroetileno, el acetato de etilo, el heptano, el
hexano, el pentano, el ciclohexano, el acetonitrilo, el cloroformo, el diclorometano, el dioxano, el xileno.

11
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