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(54) Procedeu de obtinere a nanocristalelor hidrofile PbS
(57) Rezumat:

1 2

Inventia se referd la procedeele de obtinere POtaSiP’ sau de rubidiu de 0,05...1,0 N,
. . . 5  incilzirea amestecului la temperatura de
a nanocristalelor de PbS, in particular la un

o A s A,
procedeu de obtinere a nanocristalelor hidrofile 50...60°C pana }a. colorarea {m intr-un brun-
de PbS negru intens, marirea treptatd a temperaturii

pana la fierberea solventului nepolar §i menti-
nerea fierberii pand la evaporarea completd a
10 acestuia.
Revendicdri: 1
Figuri: 1

Procedeul, conform inventiei, include omo-
genizarea unor nanocristale PbS stabilizate cu
acid oleic, intr-un solvent nepolar cu punctul
de fierbere mai jos decat al apei intr-un raport
de 25 mg/ml, tratarea solutiei obtinute cu o
solutie de hidroxid de litiu sau de sodiu, sau de
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(54) Method for producing hydrophilic PbS nanocrystals

(87) Abstract:
1

The invention relates to methods for
producing PbS nanocrystals, in particular to a
method for producing hydrophilic PbS
nanocrystals.

The method, according to the invention,
includes the homogenization of PbS
nanocrystals, stabilized by oleic acid, in a
nonpolar solvent, the boiling point of which is
below the water boiling point in a ratio of 25
mg/ml, treatment of the obtained solution with
0.05...1.0 N solution of lithium or sodium, or

10

15

2

potassium, or rubidium hydroxide, heating of
the obtained mixture at the temperature of
50...60°C up to its staining in an intense black
and brown colour, the gradual increase of
temperature to the boiling of nonpolar solvent
and maintenance of boiling up to its complete
evaporation.

Claims: 1

Fig.: 1

(54) Cnioco® mosryyenust rujipomIILHBIX HaHOKpHCTALI0B PbS

(57) Pedepar:

H3o0pereHne OTHOCUTCS K criocobam
NIOIYy4YeHUs] HAaHOKpUCTa/uIoB PbS, B wactHOCTH
K cnoco0y HoiydeHus T'uApo(UIbHBIX HaHO-
KpHucTaiLIoB PbS.

Crioco0, corimacHo M300pETEHUIO, BKIIIO-
4aeT TOMOI'CHH3aIMI0 HAaHOKPHCTALIOB PbS,
CTaOWIM3NPOBAHHBIX OJICUHOBOM KUCIOTOH, B
HENIOISIPHOM  PAacTBOpHUTENe, TOYKa KUICHUs
KOTOPOTO HIXKE TOYKHM KHUIICHHS BOJABL B
COOTHOILIEHNH 25 MI/MII, 00pabOTKy IOJIydeH-
Horo pacteopa 0,05...1,0 N pactBopoM

10

15

2

TUIPOOKUCH JINTHUSL WIN HATpUs, WIN Kallus,
WM pyOuIyisl, HarpeB NOIYdeHHOH cMecH Ipu
Temuepatype 50...60°C no e€ oxpammBaHus B
WHTEHCHUBHBIN 9€pHO-OypHIil I[BET, MOCTENEH-
HOE yBeJIMUeHHe TeMIepaTypsl 10 KHUICHUS
HEMOJSIPHOTO pacTBOPUTEIS U IOICpKaHUC
KHUIIEHHUS 10 TIOJTHOTO €0 UCIIapeHUs.

IT. popmymsr: 1

@ur.: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de obtinere a nanocristalelor de PbS, in particular la un

procedeu de obtinere a nanocristalelor hidrofile de PbS.

Pentru obtinerea nanocristalelor semiconductorilor binari sau tertiari sunt folosite diverse
procedee de sintezd directd in solutii apoase sau indirectd din nanocristale dizolvate In solventi
nepolari, din care ulterior sunt obtinute solutii apoase prin tratarea cu diversi compusi organici
polifunctionali ca: tioetanolamina, mercaptopolialcoolii sau acizii mercaptoalcanoici. Aceste
procedee sunt bazate pe substitutia stabilizatorilor hidrofobi de pe suprafata nanocristalelor,
prin stabilizatori solubili in solventi polari. Procesul de hidrofilizare a nanoparticulelor
deschide noi directii si domenii de aplicare, permitdnd imbinarea diferitor metode de sinteza si
tratament ulterior a nanocristalelor.

Pentru sinteza nanocristalelor de PbS in faza lichidd cel mai des sunt utilizati in calitate de
stabilizatori acizii gragi (oleic, miristic, linolic sau linoleic, etc.) sau diverse alchilamine
(hexadecilamina, dodecilamina, octilamina sau butilamina). Metodele de indepartare a acestor
surfactanti §i Inlocuirea lor cu alfi agenti stabilizatori ce contin grupéri polare suplimentare,
sunt adesea prea complicate si implica folosirea unor substante foarte costisitoare §i toxice.
Deoarece nanocristalele de PbS sunt un material cu proprietati deosebite §i aplicatii variate, si
nu doar In forma hidrofoba, a apdrut necesitatea de a gisi o metoda de substituire a stabilizato-
rului, care oferd nanocristalelor proprietati hidrofile.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanocristalelor de PbS din diacetat de plumb si
sulfurd de sodiu, stabilizate cu tiobutanol, tiochexanol, acid triglicolic, tioglicerind sau ditiogli-
cerind. Cele mai bune nanocristale au fost obtinute folosind amestecul format din solufie
apoasd de acetat de plumb, tioglicerina si ditioglicerina stabilizatd cu trietilamind pand la un pH
= 11. Dupa racire pana la 0°C la amestecul format s-a adaugat solutie de sulfura de sodiu,
obtinand nanocristale de PbS [1].

Dezavantajul procedeului constd in faptul ca realizarea lui necesitd conditii §i utilaj special.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de obtinere a nanocristalelor de PbS functio-
nalizate si solubile in apd, cu ligand ditiolic ionic cu catena scurta. Procedeul include sub-
stitutia acidului oleic folosit in calitate de dopant al nanocristalelor prin 2,3-dimercaptopro-
pansulfonat de sodiu sau 3-mercaptopropansulfonat de sodiu. Substitutia a fost efectuata dupa
dizolvarea nanocristalelor de PbS in toluen si tratarea lor cu un exces de 2,3-dimercaptopropan-
sulfonat de sodiu sau 3-mercaptopropansulfonat de sodiu, la agitarea amestecului obtinut timp
de o ora. [2]

Dezavantajul procedeului constd in utilizarea unor compusi toxici cu continut de sulf, cu
miros neplécut, costisitori, precum si in faptul cd nanocristalele rezultate nu sunt stabile In
timp, avand o tendinta de coagulare.

Problema pe care o rezolva inventia constd in simplificarea procedeului de obtinere a
nanocristalelor hidrofile de PbS si marirea proprietatilor lor semiconductoare.

Procedeul, conform inventiei, include omogenizarea unor nanocristale PbS stabilizate cu
acid oleic, intr-un solvent nepolar cu punctul de fierbere mai jos decat al apei intr-un raport de
25 mg/mL, tratarea solutiei obtinute cu o solutie de hidroxid de litiu sau de sodiu, sau de
potasiu, sau de rubidiu de 0,05...1,0 N, incilzirea amestecului la temperatura de 50...60°C
péana la colorarea lui Intr-un brun-negru intens, mérirea treptatd a temperaturii pand la fierberea
solventului nepolar si mentinerea fierberii pana la evaporarea completa a acestuia.

Rezultatul inventiei constd in faptul cd nanocristalele de PbS hidrofile obtinute se evi-
dentiaza printr-o fotoluminescentd sporitd, dimensiuni mici, sunt solubili in solventi polari si
pot fi utilizate in electronicd, optoelectronicd, biologie, chimie sau medicind In calitate de
semiconductori.

Procedeul de hidrofilizare a nanocristalelor de PbS stabilizate cu acid oleic este simplu de
realizat, se utilizeaza hidroxizi ai metalelor alcaline (Li, Na, K, Rb), care sunt accesibili, ieftini
si inofensivi.

Solutia coloidald de nanocristale de PbS este stabild la valoriale pH-ului de 9...13,
péstreazd intensitatea fotoluminescentei, pozitia si semildtimea benzii excitonice de lumines-
centd. Pentru valori ale pH-ului mai mici de 9 se observd o deplasare a maximului de foto-
luminescenta spre lungimi de undd mai mari, datoritd coaguldrii treptate a nanoparticulelor de
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PbS, iar la un pH<2 are loc distrugerea totald a micelei de nanocristale de PbS din solutia
apoasd.

Procedeul se realizeazd in felul urmator:

Exemplu de realizare

Intr-un balon conic se toarnd un 1 mL de solutie cloroformica ce contine nanocristale de
PbS stabilizate cu acid oleic cu concentratia de 25 mg/mL, la care, la agitare continua, se
adaugd 20 mL solutie de NaOH de 0,1 N. Amestecul se incalzeste treptat pana la temperatura
de 50...55°C si este mentinut la aceastd temperaturd timp de 30 min, apoi temperatura se ridica
treptat pand la 75°C, la care este mentinutd timp de 30 min, pand la evaporarea completd a
cloroformului. Nanocristalele de PbS hidrofile raman dispersate in solutia apoasd si pot fi
purificate de cele hidrofobe prin centrifugare la circa 8000 rot/min timp de 5 min.

Prezenta nanocristalelor de PbS In solutia apoasa este demonstratd de spectrul de foto-
luminescentd sau de spectrul de absorbtie opticd a solufiei apoase, asemanatoare cu cea a
solutiei initiale de nanocristale de PbS in cloroform, vezi figura, care reprezintd banda de
luminescenta excitonica din spectrul de fotoluminescentd a solutiilor de nanocristale de PbS in
cloroform (linie Intreruptd) si In apd (linie continud).

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Bakueva L., Gorelikov 1., Musikhin S., Zhao X.S., Sargent E.H., Kumacheva E. Adv.

Mater., V. 16(11), 2004, p. 926-929
2. Moody L.S., Stonas A.R., Lonergan M.C. J. Phys. Chem. C, V. 112, 2008, p. 19383-
19389

(57) Revendiciri:

Procedeu de obtinere a nanocristalelor hidrofile PbS, care include omogenizarea unor
nanocristale PbS stabilizate cu acid oleic, intr-un solvent nepolar cu punctul de fierbere mai jos
decat al apei intr-un raport de 25 mg/mL, tratarea solutiei obtinute cu o solutie de hidroxid de
litiu sau de sodiu, sau de potasiu, sau de rubidiu de 0,05...1,0 N, incilzirea amestecului la
temperatura de 50...60°C péand la colorarea lui intr-un brun-negru intens, mdrirea treptata a
temperaturii pand la fierberea solventului nepolar §i mentinerea fierberii pana la evaporarea
completd a acestuia.
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