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1 2

Inventia se referd la procedeele de obtinere a de 0,05...1,0 N, incélzirea amestecului la tempera-
nanocristalelor de PbS, in particular la un procedeu 5 tura de 50...60°C pand la colorarea lui intr-un
de obtinere a nanocristalelor hidrofile de PbS. brun-negru intens, mdrirea treptatd a temperaturii

Procedeul, conform inventiei, include omo- pani la fierberea solventului nepolar si mentinerea
genizarea unor nanocristale PbS stabilizate cu acid fierberii pana la evaporarea completd a acestuia.
oleic, intr-un solvent nepolar cu punctul de fierbere Revendiciri: 1
mai jos decat al apei intr-un raport de 25 mg/ml., Figuri: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedecle 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, permitind imbinarea diferitor
metode de sintez4 si tratament ulterior a nanocristalelor.

Pentru sinteza nanocristalelor de PbS in faza lichidd cel mai des sunt utilizati in calitate de stabilizatori
acizii grasi (oleic, miristic, linolic sau linoleic, etc.) sau diverse alchilamine (hexadecilamina, dodecilamina,
octilamina sau butilamina). Metodele de indepértare a acestor surfactanti si inlocuirea lor cu alti agenti
stabilizatori ce contin grupdri polare suplimentare, sunt adesea prea complicate si implicd folosirea unor
substante foarte costisitoare si toxice. Deoarece nanocristalele de PbS sunt un material cu proprietiti
deosebite si aplicatii variate, si nu doar in formd hidrofobd, a aparut necesitatea de a gdsi o metoda de
substituire a stabilizatorului, 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, tiohexanol, acid triglicolic, tioglicerind sau ditioglicerind. Cele mai bune
nanocristale au fost obtinute folosind amestecul format din solutie apoasa de acetat de plumb, tioglicerina si
ditioglicerina stabilizatd cu trietilamind pand la un pH = 11. Dupad ricire pand la 0°C la amestecul format s-a
addugat solutie de sulfura de sodiu, obtindnd nanocristale de PbS [1].

Dezavantajul procedeului constd in faptul ci realizarea lui necesitd conditii si utilaj special.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de obtinere a nanocristalelor de PbS functionalizate si
solubile in apd, cu ligand ditiolic ionic cu catena scurtd. Procedeul include substitutia acidului oleic folosit
in calitate de dopant al nanocristalelor prin 2,3-dimercaptopropansulfonat de sodiu sau 3-
mercaptopropansulfonat de sodiu. Substitutia a fost efectuatd dupa dizolvarea nanocristalelor de PbS in
toluen si tratarea lor cu un exces de 2,3-dimercaptopropansulfonat de sodiu sau 3-mercaptopropansulfonat
de sodiu, la agitarea amestecului obtinut timp de o ord. [2]

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

Problema pe care o rezolvd inventia constd in simplificarea procedeului de obtinere a nanocristalelor
hidrofile de PbS si mérirea 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, incdlzirea amestecului la temperatura de 50...60°C pand la colorarea lui intr-un brun-negru intens,
mdrirea treptatd a temperaturii pand la fierberea solventului nepolar si mentinerea fierberii pand la
evaporarea completd a acestuia.

Rezultatul inventiei constd in faptul cd nanocristalele de PbS hidrofile obtinute se evidentiazd printr-o
fotoluminescentd sporitd, dimensiuni mici, sunt solubili in solventi polari si pot fi utilizate in electronica,
optoelectronicd, biologie, chimie sau medicina 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 i inofensivi.

Solutia coloidald de nanocristale de PbS este stabild la valoriale pH-ului de 9...13, péstreaza
intensitatea fotoluminescentei, pozitia i semildtimea benzii excitonice de luminescentd. Pentru valori ale
pH-ului mai mici de 9 se observad o deplasare a maximului de fotoluminescentd spre lungimi de undd mai
mari, datoritd coaguldrii treptate a nanoparticulelor de PbS, iar la un pH<2 are loc distrugerea totald a
micelei de nanocristale de PbS din solutia apoasa.

Procedeul se realizeaza in felul urmator:

Exemplu de realizare

Intr-un balon conic se toarnd un 1 mL de solutie cloroformici ce contine nanocristale de PbS stabilizate
cu acid oleic cu concentratia de 25 mg/mL, la care, la agitare continud, se adaugid 20 mL solutie de NaOH
de 0,1 N. Amestecul se incdlzeste treptat pand la temperatura de 50...55°C si este mentinut la aceastd
temperaturd timp de 30 min, apoi temperatura se ridic treptat pand la 75°C, la care este mentinutd timp de
30 min, pand la evaporarea completd a cloroformului. Nanocristalele de PbS hidrofile rdman dispersate in
solutia apoasa si pot fi purificate de cele hidrofobe prin centrifugare la circa 8000 rot/min timp de 5 min.
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Prezenta nanocristalelor de PbS in solutia apoasa este demonstrata de spectrul de fotoluminescenta sau
de spectrul de absorbtie opticd a solutiei apoase, aseménitoare cu cea a solutiei initiale de nanocristale de
PbS in cloroform, vezi figura, care reprezinti banda de luminescentd excitonicd din spectrul de
fotoluminescentd a solutiilor de nanocristale de PbS in cloroform (linie intreruptd) si in apa (linie continud).

(57) Revendicari:

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, incélzirea amestecului la temperatura de 50...60°C pand la colorarea lui
intr-un brun-negru intens, mirirea treptatd a temperaturii pand la fierberea solventului nepolar si mentinerea
fierberii pana la evaporarea completd a acestuia.

(56) Referinte bibliografice:

1. Bakueva L., Gorelikov I., Musikhin S., Zhao X.S., Sargent E.H., Kumacheva E. Adv. Mater., V.
16(11), 2004, p. 926-929
2. Moody LS., Stonas A.R., Lonergan M.C. J. Phys. Chem. C, V. 112, 2008, p. 19383-19389

Sef Sectie: GROSU Petru
Examinator: CIOCARLAN Alexandru

Redactor: UNGUREANU Mihail
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