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(54) Procedeu de obtinere a nanoparticulelor de PbS stabilizate cu gelatina
(57) Rezumat:

1 2
Inventia se referd la procedeele de obtinere temperatura de 20...90°C cu adaugarea ulte-
5  rioari a 1 mL solutie apoasa de Na,S de 10

a nanoparticulelor de PbS, in particular la un

4
procedeu de obtinere a nanoparticulelor de PbS %{M dicari: 1
stabilizate cu gelatind. (.?Ven“lcan.
Procedeul, conform inventiei, include for- Figuri: 1

marea unei solutii coloidale prin dizolvarea a
0,1...20% masd de gelatind in 10 ml. solutie
apoasi de Pb(NOs), de 10*...0,1 M, agitarea si
incalzirea solutiei coloidale mentionate pana la
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(54) Method for producing PbS nanoparticles stabilized with gelatine

(57) Abstract:

1
The invention relates to methods for
producing PbS nanoparticles, in particular to a
method for producing PbS nanoparticles

stabilized with gelatine.
The method, according to the invention,
includes the formation of a colloidal solution
by dissolving 0.1..20% of gelatine mass

10

2
in 10 mL 10*.0.1 M aqueous solution of
Pb(NO3),, mixing and heating said colloidal
solution to a temperature of 20...90°C and
subsequent addition of 1 mL of 10™.1M
aqueous solution of Na,S.
Claims: 1

(54) Cuioco6 mosryuenust Hanouactuny PbS cradmimmsuposBanubix

JKESJIATHHOM
(87) Pedepar:
1
H3o0pereHne OTHOCUTCS K  crocobaMm

NoJIy4YeHus: HanodacTun PbS, B wacTHOCTH K
cnoco0y moidydeHuss HaHodacTHll PbS cra-
OWIN3UPOBAHHBIX JKEITATUHOM.

Crioco0, coriaacHo M300pETEHUI0, BKIIIO-
yaeT 00pa3oBaHUE KOJUIOUTHOIO pacTBOpa
nytéM pactBopenus 0,1...20 mac. % xenaTuHa

10

2
B 10 M, 10'4...0,1 M BomHOro pacrBopa
Pb(NO;),, mepemenmiBaHie U HarpeB yKa3aH-
HOT'O KOJUIOMTHOTO PacTBOpa J0 TeMIepaTyphl
20...90°C u nocnexnyomiee nobapiaeHnre 1 mi
10%..1M BOJHOTO pacTBopa Na,S.
I1. popmymsr: 1
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3

Descriere:

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

procedeu de obtinere a nanoparticulelor de PbS stabilizate cu gelatind.

Sunt cunoscute diverse metode de obtinere a nanoparticulelor diferitor compusi
semiconductori, atat in medii solide, cat si in cele lichide. Majoritatea metodelor de sinteza In
fazd lichidd folosesc in calitate de stabilizatori ai nanoparticulelor diversi compusi tensio-
activi. Anume invelisul format de compusul tensioactiv determind proprietétile chimice sau
fizice ale nanoparticulelor: solubilitatea, stabilitatea, dimensiunea agregativa sau cinetica,
stabilitatea la fotocoroziune, uneori modificand chiar si pozitia marginii de absorbtie optica
sau avand capacitatea de a activa/suprima luminescenta excitonicd prin controlul adsorbtiei
moleculelor solventilor pe suprafata nanocristalelor in centrele active formate de atomii
semiconductorului.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanocristalelor de PbS din diacetat de plumb si
sulfura de sodiu, stabilizate cu tiobutanol, tiohexanol, acid triglicolic, tioglicerind sau
ditioglicerind. Cele mai bune nanocristale au fost obfinute folosind amestecul format din
solutie apoasa de acetat de plumb si tioglicerind, si ditioglicerina stabilizata cu trietilamind
pana la un pH = 11. Dupa récire pana la 0°C la amestecul format s-a adaugat solutia de
sulfura de sodiu, obtindndu-se nanocristale de PbS [1].

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

Este cunoscut de asemenca un procedeu de obtinere a nanocristalelor de PbS din diacetat
de plumb si solutie de sulfurd de sodiu de 0,1 M, stabilizate la temperatura camerei cu un
amestec de tioglicerind sau ditioglicerind, la un pH = 11,2 asigurat prin addugare de
trietilamina [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in faptul cé realizarea lui necesitd conditii si utilaj
special, iar stabilizatorii folositi necesitd conditii speciale de péstrare.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de sintezd a nanocristalelor de PbS stabilizate
cu alcool polivinilic, polivinilpirolidona, polistiren, polimetilmetacrilat sau gelatind.
Procedeul include formarea unui amestec compus din solutie apoasd de nitrat de plumb si
unul din stabilizatorii mentionati In atmosferd de argon. Dupa récire in baie de gheatd prin
solutie s-a barbotat sulfurd de hidrogen obtindndu-se nanocristale de PbS [3].

Dezavantajul procedeului constd in faptul cd pentru realizarea acestuia este necesar un
mediu inert, iar sulfura de hidrogen obtinuta este toxica.

Problema pe care o rezolva procedeul revendicat constd in obfinerea unor cristale cu
dimensiuni prestabilite, solubile in solventi polari, care manifestd proprietdti semicon-
ductoare sporite.

Procedeul, conform inventiei, include formarea unei solutii coloidale prin amestecarea a
0,1...20% de masa de gelatind in 10 mL de solutic apoasi de Pb(NOs), de 10*...0,1 M,
agitarea si incdlzirea solufiei coloidale mentionate pana la temperatura de 20...90°C cu
adaugarea ulterioard a 1 mL solutie apoasd de Na,S de 10%.. 1 M.

Rezultatul inventiei constd in faptul cd s-a reusit excluderea compusilor nocivi §i a
conditiilor inerte, iar folosirea la temperatura camerei a gelatinei in calitate de stabilizator
sporeste calitatile semiconductoare ale nanocristalelor de PbS.

Utilizarea gelatinei In calitate de stabilizator nu este una Intamplatoare §i se bazeazd pe
faptul ci gelatina este solubild in apd, formeazi cu ionii de Pb** compusi coordinativi,
precum si datorita faptului cé gelatina este un bun stabilizator al nanocristalelor de PbS.

Dimensiunile prestabilite ale nanocristalelor de PbS in solutie apoasa pot fi obtinute prin
modificarea conditiilor de sintezd, si anume, a pH-ului solutiei, a concentratiei reactantilor
(gelatinei, nitratului de plumb, sulfurii de sodiu), a raportului S:Pb si a temperaturii.
Dimensiunile nanocristalelor de PbS pot varia in limite largi 2...20 nm, ceea ce poate fi
verificat prin aparitia unor benzi excitonice in spectrele de fotoluminescentd/absorbtie optica
pe lungimea de spectru de 800...1500 nm, vezi figura, specificd pentru nanocristalele de
aceste dimensiuni.

Dependenta dimensiunii nanocristalelor, deci si a proprietatilor luminescente ale acestora
de concentratia gelatinei §i a nitratului de plumb in solutia apoasd este urmadtoarea: la
cresterea concentratiei gelatinei de la 12% la 20% are loc deplasarea nesemnificativd a
maximului benzii de luminescentd excitonica spre lungimi de undd mai mici (in acest caz
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diametrul mediu al nanocristalelor scade), iar la cresterea concentratiei gelatinei de la 0,5%
pana la 12%, pozitia maximului benzii de luminescenta excitonicd rdméne practic neschimbat
(deoarece diametrul final al nanocristalelor nu se modificd).

Odata cu cresterea temperaturii de sinteza de la 20 la 90°C, maximul din spectru de foto-
luminescentd se deplaseazd de la valori mai mici (800 nm) spre cele mai mari (1500 nm),
ceea ce indicd cresterea diametrului nanocristalelor.

Cresterea raportului cantitétilor de S:Pb In solutie de la 1:4 pana la 4:1 conduce la Inceput
la o crestere a lungimii de unda a luminescentei (deci, a diametrului nanocristalelor) pana la
un maximum cu o valoare a raportului de 2:1, dupa care scade din nou.

Scaderea pH-ului solutiei de la 13 la 4 nu modificd esential dimensiunea nanocristalelor
obtinute, scaderea pH-ului solutiei in continuare, sub valoarea de 4 conduce la o crestere
bruscd a dimensiunii particulelor.

Exemplu de realizare.

Intr-un balon conic se introduce 1g de gelatind, la care se adaugd 10 mL de solutie apoasid
de nitrat de plumb(II) de 0,1 M, dupd care amestecul se agitd la o incélzire usoara pana la
formarea unei solutii omogene. in continuare amestecul se incalzeste pand la temperatura de
40°C, dupd care se adaugd cu picatura 1 mL de solutie apoasa de sulfurd de sodiu (1M),
urmata de formarea nanoparticulelor de PbS, conform reactiei:

Na,S + Pb(NO;), — PbS + 2NaNO; (in gelatind)

Diametrul nanocristalelor obtinute astfel este de circa 3,5 nm, ele avand benzi de foto-
luminescentd/absorbtie opticd specifica unor nanocristale de PbS de astfel de dimensiuni.

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

Mater., V. 16(11), 2004, p. 926-929.

2. Zhao X., Gorelikov 1., Musikhin S., Cauchi S., Sukhovatkin V., Sargent E.H.,
Kumacheva E. Langmiur, V. 21, 2005, p. 1086-1090.

3. Patel A.A., Wu F., Zhang J.Z., Torres-Martines C.L., Mehra R.K., Yang Y., Risbud
S.H. J. Phys. Chem. B, 2000, V. 104, p. 11598-11605.

(57) Revendiciri:

Procedeu de obtinere a nanoparticulelor de PbS stabilizate cu gelatina, care include

formarea unei solutii coloidale prin amestecarea a 0,1...20% de masé de gelatina cu o solutie
apoasi de 10 mL Pb(NOs), de 10™*...0,1 M, agitarea si incdlzirea solutiei coloidale
mentionate pand la temperatura de 20...90°C cu adaugarea ulterioard a 1 mL solutie apoasid
de Na,S de 10*...1 M.
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