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I. INTRODUCERE 
Necesităţile progresului tehnico-ştiinţific în domeniul 

optoelectronicii, pe de o parte, şi succesele culminante ale 
nanotehnologiilor în ultimele două decenii, pe de altă parte, 
au atras o atenţie deosebită a comunităţii ştiinţifice asupra 
acestor domenii de cercetare, ceea ce se poate observa din 
numărul publicaţiilor ştiinţifice şi a proiectelor de cercetare 
dedicate găsirii şi producerii în cantităţi industriale a unor 
materiale multifuncţionale principial noi, cu calităţi 
deosebite, inclusiv a celor în baza punctelor cuantice. 

Există diverse modalităţi de obţinere a nanocristalelor 
(NC) semiconductoare (punctelor cuantice) cu controlul 
mărimii şi formelor lor, însă doar chimia coloidală oferă 
metode fizico-chimice simple şi reproductibile ce permit 
dirijarea proprietăţilor optice, electronice şi chimice a 
materialelor [3]. În viitor, se aşteaptă mari speranţe în aşa 
domenii ca micro(nano) electronica, cu precădere în 
fabricarea componentelor pentru calculatoare, 
optoelectronică şi telecomunicaţii. 

Nanocristalele coloidale din materiale semiconductoare 
(QDs) de tip AIVBVI sintetizate prin metode chimice simple 
prezintă un interes deosebit pentru cercetările fundamentale 
a structurilor zero-dimensionale deoarece posedă 
proprietăţi remarcabile şi pot fi aplicate în diverse domenii.  

Din punctul de vedere al aplicaţiilor în optoelectronică şi 
fotonică, în particular al conversiei fotovoltaice a energiei 
solare, un interes special îl reprezintă nanocristalele 
coloidale mono-disperse din calcogenizi de plumb PbE  
(E= S, Se, Te) cu dimensiuni controlabile de cca 2-20 nm 
[3]. În cazul sulfurii de plumb (PbS) acestor dimensiuni le 
corespund domeniul spectral de lungimi de undă acordabile 
în roşu (vis), infraroşu apropiat (NIR) şi infraroşu mediu a 
luminescenţei nanocristalelor date.   

În lucrare sunt prezentate proprietăţile optice ale 
nanoparticulelor coloidale de PbS solubile în cloroform şi 
apă. Se arată că poziţia maximului spectrelor de 
fotoluminescenţă (FL) pentru nanocristalele sintetizate se 
plasează în domeniul 960 – 1470 nm. De asemenea, 
deoarece între dimensiunile NC şi maximul spectrelor de 
FL există o corelaţie univocă, s-a determinat în mod 
indirect estimarea dimensiunea nanoparticulelor date. 

Nanocristale de PbS solubile în cloroform şi apă au fost 
obţinute prin metodele descrise în lucrările [7, 10]. 

II. TEHNOLOGIA DE OBŢINERE ŞI TEHNICI DE 
CARACTERIZARE 

Reactive şi materiale. Pentru sinteza nanocristalelor de 
PbS au fost utilizate următoarele substanţe: oxid de plumb 
(II) (PbO, 99.99+%), acid oleic (OA, pur. tehn. 90%), 1-
octadecenă (ODE, pur. tehn. 90%), bis(trimetilsilil)sulfură 
(C8H16SSi, p.p.a) procurate de la Aldrich; cloroform 
(CHCl3, 99%), hidroxid de sodiu, metanol, acetonă pur 
pentru analiză (p.p.a) procurate de la Riedef-de Haën.    

 
Procedura de sinteza a NC de PbS.  
Într-un balon cu trei gîturi dotat cu termometru, agitator 

mecanic, tub pentru barbotare cu Ar, se ia 0,89 g de PbO (4 
mmol), se adaugă 10 g OA (35,5 mmol), apoi amestecul dat 
se încălzeşte pînă la 150 0C şi se menţine la această 
temperatură timp de 30 min. Concomitent, într-un balon 
conic ajustat cu tub pentru barbotare cu Ar, se toarnă 5 g 
ODE, apoi se adaugă 0,42 ml de bis(trimetilsilil)sulfură  (2 
mmol), şi se omogenizează.  

Nanoparticulele de PbS se obţin la injectarea 
amestecului de bis (trimetilsilil)sulfură în ODE la soluţia de 
oleiat de plumb. Soluţia coloidală de PbS se purifică cu 
metanol şi se dispersează în cloroform. 

 
Procedura de substituire a solventului nepolar NC de 

PbS cu apa. Într-un balon conic dotat cu tub pentru 
barbotare cu Ar, s-a luat 20 ml de NaOH (0,1 mol/l) la care 
s-a adăugat 1 ml de nanoparticule de PbS în cloroform cu 
concentraţia de 1mg/ml. Amestecul dat s-a încălzit la 
temperatura de ~ 55 0C timp de 30 min cu agitare continuă 
asigurat de agitatorul magnetic. Pentru evaporarea 
cloroformului, amestecul a fost adus şi încălzit timp de 10 
min la temperatura ~ 75 0C. Soluţia apoasă de PbS obţinută 
se centrifughează şi se supune studiului. 

 
Caracterizări optice.  
Măsurarea spectrelor de FL au fost efectuate cu ajutorul 

instalaţiei în baza unui monocromator cu dispersia liniară 
de 4 nm/mm dotat cu o reţea de difracţie. Luînd în 
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consideraţie faptul, că spectrul de emisie a NC de PbS este 
plasat în regiunea lungimilor de undă infraroşie apropiată 
[4], pentru pompaj optic s-au utilizat laserele He-Ne cu 
λL1=632,8 nm şi armonica II-a a laserului YAG:Nd 
(λL2=532 nm). Pentru suprimarea liniilor spectrale prezente 
în iradierea laserelor la 900nmλ ≥ au fost utilizate filtre 
optice. Cu ajutorul unei lentile convexe fuxul s-a focalizat 
pe proba cercetată. Pompajul optic a fost modulat cu 
frecvenţa de  17Hz, iar radiaţia emisă de probă a fost 
colectată de condensor, şi analizată cu ajutorul 
fotomultiplicatorului tip ФЭУ-62 (λ<1100 nm) sau a 
fotodiodei InGaAs (1000<λ<1600 nm). Semnalele de la 
ieşirea fotodetectorului, amplificate de un nano-voltmetru 
selectiv de tip Unipan-232/233, erau înscrise într-un fişier 
textual.  

 Spectrele de absorbţie optică s-au înregistrat cu ajutorul 
unui spectrofotometru Shimadzu UV-3600.   

III. REZULTATE ŞI DISCUŢII 
Sinteza NC de PbS.  
Metoda de sinteză coloidală în fază lichidă permite 

obţinerea nanoparticulelor de formă şi mărimi diferite ce 
pot fi dispersate în solvenţi polari şi nepolari.  

Sinteza dirijată a nanocristalelor de PbS poate fi redată 
în câteva  etape esenţiale:  

- formarea germenului iniţial după injectarea 
precursorului de sulf; 

- nucleerea nanocristalului prin alipirea multiplă a 
germenilor; 

- stabilizarea punctelor cuantice de PbS cu suprafeţe 
active în prezenţa agenţilor tensioactivi. 

Asemănător metodei [7], au fost obţinute nanoparticule 
de PbS prin utilizarea în calitate de precursori a oleiatului 
de plumb şi bis(trimetilsilil)sulfurii. 

Reacţia dintre PbO şi OA (1) este un proces endoterm cu 
viteză mică, de aceea formarea oleatului de plumb are loc 
la temperatura de circa 150 0C [10]: 

 
2C17H33COOH + PbO → (C17H33COO)2Pb + H2O   (1) 

 
Sinteza nanocristalelor de PbS s-a realizat prin injectarea 

bis(trimetilsilil)sulfurii în ODE la amestecul de oleiat de 
plumb la diferite temperaturi: 

 
(C17H33COO)2Pb + ((CH3)3Si)2S →  

                                        PbS + 2C17H33COO(CH3)3Si (2) 
 
Viteza de formare a germenilor de PbS şi nucleerea 

acestora este funcţie de temperatură. În domeniul de 
temperaturi 60÷150 0C s-a observat că dimensiunea 
nanoparticulelor de PbS cresc de la 2,6 nm pînă la 5,1nm 
(Fig. 1). Odată cu mărirea temperaturii are loc creşterea 
concentraţiei germenilor de PbS care mai apoi alipindu-se 
conduc la formarea nanoparticulelor de dimensiuni mai 
mari.  

 
Sinteza NC de PbS solubile în apă. 
Obţinerea QD de PbS în apă a fost realizată prin tratarea 

soluţiei de PbS în cloroform, obţinută după metoda descrisă 
mai sus, cu soluţie de bază alcalină. 
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FIG. 1. Dependenţa dimensiunii NC de PbS de Tinj. 

 
Mecanismul acestui proces poate fi redat astfel: 
  
[PbS mPb2+(2m-2x)C17H33COO-] C17H33COO -

2x       (3a) 
 
 
[PbS mPb2+(2m-2x)OH-]OH-

2x      (3b) 
 

    În micela nanoparticulei are loc substituirea grupărilor 
carboxilice din anionul de oleiat cu cele de hidroxid 
provenite din baza alcalină. Nanoparticulele de PbS sunt 
stabile în domeniul de valori al pH-ului 13÷7. La valori de 
pH<7 are loc modificarea sarcinii micelei în rezultatul 
căruia se coagulează particulele de PbS, însă la pH>13 
distrugerea nanoparticulelor se realizează pe contul 
efectului de salinitate impus de ionii de hidroxil. 

 
Proprietăţile optice. 
Pentru studiul spectrului energetic al nanocristalelor 

coloidale de PbS s-a utilizat FL şi absorbţia optică. 
Deoarece, odată cu variaţia temperaturii de injectare a 
precursorilor de sulf are loc schimbarea parametrilor 
soluţiei coloidale, în lucrare s-a efectuat studiul FL 
nanoparticulelor obţinute la diferite temperaturi în 
domeniul 60 ÷ 150 0C (tabelul 1).  

În Fig. 2 sunt prezentate spectrele de FL a 
nanoparticulelor de PbS sintetizate la diferite temperaturi 
de injectare. În conformitate cu [9], benzile spectrale relativ 
înguste sunt atribuite recombinării radiative a excitonilor în 
nanocristale. Poziţia maximului spectrului de FL excitonică 
este determinat de raza medie a NC şi odată cu creşterea 
dimensiunilor are loc deplasarea maximului spre lungimi 
de undă mai mari.  
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FIG. 2. FL nanoparticulelor de PbS sintetizate la diferite T. 
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Limită maximă de temperatură la care poate avea loc 
sinteza este determinată de punctul de fierbere a 
bis(trimetilsilil)sulfurii (~164 0C) iar cea minimă – de 
temperatura la care este posibilă formarea germenilor şi 
nucleerea. Sinteza la temperaturi mai mici de 60 0C 
conduce la lărgirea spectrului FL excitonice atingând valori 
a lărgimii liniei la jumătate din valoarea maximă (FWHM) 
de cca 230 meV la T~ 50 0C.  

Deoarece între poziţia maximului spectrelor de FL şi 
dimensiunile NC există o corelaţie univocă [12], în cadrul 
lucrării această dependenţă s-a folosit pentru determinarea 
în mod indirect a dimensiunilor nanoparticulelor. În 
Tabelul 1 sunt expuşi parametrii de bază a spectrelor de FL 
excitonică a probelor de nanoparticule de PbS sintetizate la 
diferite temperaturi şi dimensiunilor lor estimate conform 
rezultatelor lucrării [14].  

 
TABELUL 1 

Nr. Temp, 
0C 

Maximul 
de FL, nm 

FWHM, 
nm 

Dim. QDs (ref. 
EviDots),  nm 

1 60 962 170 2,6 
2 80 1035 153 2,9 
3 100 1054 144 3,1 
4 110 1145 180 3,4 
5 120 1174 328 3,6 
6 140 1300 180 4,3 
7 150 1470 145 5,1 

 
 În Fig. 3 sunt prezentate spectrul de absorbţie optică (în 

dreapta) şi de FL (în stânga) pentru NC de PbS obţinute la 
T=1500C. Valoarea relativ mică a semilăţimii benzii 
spectrale de luminescenţă permite de a presupune, că în 
soluţiile date dispersie dimensiunilor nanoparticulelor este 
şi ea redusă. Pentru a justifica aceste idei probele au fost 
supuse suplimentar analizei DLS (Dinamic Light 
Scattering). Rezultatele obţinute privind distribuţia după 
mărime a nanoparticulelor de PbS sunt prezentate în Fig. 4.  
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FIG. 3. Spectrele de FL şi absorbţie optică pentru NC de 

PbS la temperatura de injectare 150 0C.  
  

 
FIG. 4. Distribuţia după mărime a nanoparticulelor de PbS. 

Din analiza rezultatelor distribuţiei după mărime a 
nanoparticulelor (Fig. 4) reiese, că pe lângă punctele 
cuantice în soluţie există şi unele fragmente mai mari, ceea 
ce nu se confirmă prin celelalte metode de cercetare (PL, 
absorbţia optică). Aceasta ne permite să presupunem, că 
datele DLS, care s-ar atribui unor fragmente de dimensiuni 
mai mari, sunt de fapt nişte erori ale metodei cauzate de 
impuritatea solventului, sau de alte artefacte. Supunerea 
probelor unor proceduri uzuale de separare a particulelor de 
diferite dimensiuni, cum ar fi centrifugarea şi redispersarea 
în solvent a nanocristalelor de asemenea nu au avut nici 
efect asupra rezultatelor obţinute. 

Din spectrele de FL şi absorbţie optică a nanocristalelor 
de PbS s-a determinat deplasarea Stokes în dependenţă de  
dimensiunea lor (Fig. 5). La micşorarea mărimilor 
nanoparticulelor de la 5,1 nm pînă la 2,9 nm se observă o 
creştere a deplasării Stokes de la 30 meV pînă la cca 230 
meV similar cu [13]. Conform lucrării [17] această creştere 
ar putea fi determinată de interacţiunea exciton-fonon.   
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FIG. 6. Spectrele de FL pentru nanoparticulele de PbS 

dispersate în cloroform şi apă. 
 

La trecerea nanoparticulelor în apă după metoda descrisă 
anterior, are loc o deplasare a poziţiei maximului spectrului 
FL excitonice de la 1140nm (~1.08eV) spre 1120nm 
(~1.10eV) (Fig. 6). Acesta poate fi explicată printr-o 
schimbare neesenţială a distribuţiei de nanoparticule 
datorită vitezei şi echilibrului procesului chimic de trecere 
a PbS din solvent nepolar în polar. De asemenea, 
semilăţimea FWHM liniei FL excitonice pentru NC 

b a
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solubile în apă este puţin mai îngustă ceea ce eventual 
demonstrează o dispersie dimensională mai scăzută a 
nanoparticulelor în acest caz.  

 

IV. CONCLUZII 
În lucrare este descrisă obţinerea, modificarea, studiul 

nanocristalelor coloidale de PbS de diferite dimensiuni, 
dispersate în cloroform şi apă. Au fost estimate 
dimensiunile nanoparticulelor sintetizate reieşind din 
studiul spectrelor de emisie.   

S-a observat creşterea deplasării Stokes în spectrele de 
emisie şi absorbţie la micşorarea dimensiunilor 
nanoparticulelor.   

Lucrarea a fost efectuată cu suportul financiar al CSSDT 
în cadrul proiectului “Obţinerea nanocristalelor 
semiconductoare coloidale pentru dispozitive fotoelectrice 
în domeniul spectral IR”.  
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