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la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
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Inventia se refera la un nou procedeu de obtinere a nanocristalelor fluorescente
(cunoscute si sub denumirea de Quantum Dots) de seleniuré de cadmiu, avand un potential
diversificat de aplicatii in sisteme de afisaj video color, surse de iluminare cu eficienta ener-
geticaridicata, celule fotovoltaice etc. Proprietatile specifice ale nanocristalelor fluorescente
pot fi valorificate in domenii diverse, dintre care se remarca aplicatiile in optoelectronica,
tehnici de investigare in medicina si biologie, si in domeniul pigmentilor cu aplicatii speciale
[Zhitao Kang; Synthesis, Characterization And Applications Of Luminescent Quantum
Dots And Microcrystalline Phosphors; PhD Thesis, Georgia Institute of Technology,
Dec. 2006].

Pana in prezent au fost sintetizate si studiate nanocristale ale unor compusi ai ele-
mentelor chimice din grupele lI-VI si lll-V. Printre acestia, cei mai importanti sunt compusii
cu formula generald CdX, unde X poate fi Se, S, Te [Sander F. Wuister,* Floris van Driel
and Andries Meijerink; Luminescence and growth of CdTe quantum dots and clusters;
Phys. Chem. Chem. Phys., 5, 1253-1258, 2003;M. Maleki, M. Sasani Ghamsari, Sh.
Mirdamadi, R. Ghasemzadeh; A facile route for preparation of CdS nanoparticles;
Semiconductor Physics, Quantum Electronics & Optoelectronic Rev, V.10, N 1. P. 30-
32, 2007].

Obtinerea nanocristalelor compusilor mentionati anterior poate fi abordata atat prin
metode fizice, cat si chimice [Ombretta Masala, Ram Seshadri; Synthesis Routes For
Large Volumes Of Nanoparticles; Annu. Rev. Mater. Res. 34:41-81,2004]. Dintre meto-
dele fizice se remarca epitaxia cu fascicul molecular (EFM) si depunerea chimica din vapori
(DCV). Dintre metodele chimice, cea mai utilizata, datorita simplitatii echipamentelor nece-
sare, este metoda de nanosinteza coloidala, care permite obtinerea unor indici de cristalini-
tate ridicatd, pasivare adecvata a suprafetei exterioare nanocristaline, grad de monodispersie
ridicat, solubilitate in solventi nepolari sau polari. Prin aceastéd metoda se obtin structuri com-
puse din miezul nanocristalin si un strat exterior acestuia, format din molecule organice cu
caracter de ligand. Stratul exterior de liganzi confera o serie de avantaje legate de pasivarea
chimic& a miezului cristalin, eliminarea pericolului aglomerarii nanocristalelor, permitand, de
asemenea, legarea de alti compusi chimici, in vederea obtinerii unor materiale cu aplicatii
in domeniile mentionate.

Dintre acestea, cele mai frecvent utilizate la obtinerea nanocristalelor de seleniura
de cadmiu sunt metodele de sinteza coloidala [Michael S. Wong, Galen D. Stucky; The
Facile Synthesis of Nanocrystalline Semiconductor Quantum Dots; Material Research
Society; Vol. 676, 2001] care folosesc ca medii de reactie hidrocarburi alifatice superioare
(de exemplu, octadecen), parafina lichida, polietilenglicol sau amestecuri formate din
parafind lichida si oxid de trioctilfosfinad [G. Yordanov, B.H. Bochev, C.H. Duchkin, E.
Adachi; Tunable reactivity of the monomers in a complex hot matrix for synthesis of
CdSe semiconductor nanoparticles; First international workshop on semiconductor
nanocristals SEMINANO 2005, Budapest Hungary, Sept. 2005]. Precursorii de cadmiu
cei mai utilizati sunt acetatul de cadmiu si dietil cadmiu. Precursorul de seleniu se prepara
separat, la temperaturi cuprinse in intervalul 100...150°C, intr-un balon de reactie, din ames-
tecul de seleniu pulbere cu un compus organic capabil de complexare (trioctilfosfina, tributil-
fosfind) in acelagi mediu de reactie folosit i pentru sinteza finala a nanocristalelor de sele-
niurd de cadmiu. Procedurile tipice de sintez& implicd aducerea in mediul de reactie a
precursorului de cadmiu impreuna cu un ligand (acidul oleic sau stearic), incalzirea acestora
la temperaturi de 240...300°C, urmata de injectia rapida a precursorului de seleniu preparat
in prealabil. Metodele cunoscute de sinteza a seleniurii de cadmiu permit obtinerea unor
nanocristale cu spectre de emisie fluorescenta situate in domeniul vizibil sau IR apropiat.
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Principalele dezavantaje ale metodelor de obtinere a nanocristalelor fluorescente
de seleniura de cadmiu sunt:

- utilizarea unui numar sporit de reactivi cu grad de toxicitate si costuri ridicate;

- temperaturi de sintezaridicate, 240...300°C, cu implicatii asupra consumurilor ener-
getice specifice, precum si necesitatea utilizarii unor echipamente cu rezistenta sporita la
temperaturi ridicate;

- volumul mare al mediului de reactie, comparativ cu cantitatile de reactanti direct
implicati in formarea nanocristalelor, conduce la randamente de obtinere scazute, si la cres-
terea complexitatii operatiunilor ulterioare de separare si purificare;

- rezulta cantitati mari de deseuri formate, in principal, din mediul de reactie impuri-
ficat cu reactivii nereactionati, avand un potential ridicat de poluare;

- randamentele scazute in sinteza nanocristalelor de seleniura de cadmiu limiteaza
utilizarea acestor metode doar pentru cazul sintezelor la scara de laborator.

Cele mai asemanatoare metode de obtinere a nanocristalelor de seleniura de
cadmiu, avand proprietati similare cu cele obtinute prin metoda propusa, implica utilizarea
octadecenului sau a parafinei lichide, ca mediu de reactie, a acetatului sau oxidului de
cadmiu si a acidului oleic sau stearic, intr-un raport masic de aproximativ 15:1:1. Amestecul
se aduce intr-un balon de reactie din sticla prevazut cu agitare, si se incalzeste la tempera-
tura de 240...270°C, pana la dizolvarea completa a compusului solid si obtinerea unei solutii
transparente. Concomitent, se prepara separat precursorul de seleniu, prin amestecul de
octadecen (sau parafina lichida), seleniu pulbere si trioctilfosfing intr-un raport masic de
aproximativ 10:1:1,5. Amestecul se aduce intr-un balon de reactie din sticla, si se incélzeste
sub agitare, pana la dizolvarea completa a pulberii de seleniu. O parte din solutia care
contine seleniu se transfera rapid in vasul de reactie care contine precursorul de cadmiu la
temperatura de circa 270°C, procesul de formare a nanocristalelor debutand aproape
imediat. Timpii de reactie se stabilesc in functie de caracteristicile dimensionale dorite ale
nanocristalelor. Dupa racirea masei de reactie, nanocristalele se purificad prin operatiuni
repetate de spalare si centrifugare [Yu-feng Liao, Wen-jiang Li; Synthesis of CdSe
quantum dots via paraffin liquid and oleic acid; Journal of Zhejiang University ISSN
1673-565X, 133-136, 2008].

Problema tehnica pe care igi propune sa o rezolve inventia consta in reducerea
numarului de reactanti implicati in sinteza nanocristalelor fluorescente de seleniura de
cadmiu, coborarea temperaturii de sinteza la valori situate sub 170°C, si simplificarea
operatiunilor ulterioare de purificare.

Solutia acestei probleme tehnice consta in obtinerea nanocristalelor de seleniura de
cadmiu printr-un procedeu de sinteza coloidala simplificat prin eliminarea mediului de reactie
(octadecen, parafina lichida etc.), ca urmare a utilizarii unor acizi monocarboxilici alifatici
saturati, avand triplul rol, de fluid de transfer termic, reactant direct implicat in formarea
nanocristalelor de seleniura de cadmiu si de agent surfactant, care permite, suplimentar, si
scaderea temperaturii de sinteza la valori situate sub 170°C.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca va
cuprinde urmatoarele etape:

- introducerea in vasul de reactie a acidului carboxilic alifatic, saturat, cu 12...20 atomi
de carbon in moleculd, sub forma de pulbere, ce are rol de ligand, agent de dispersie si
agent termic catre centrii de reactie;

- incalzirea vasului de reactie la o temperatura de pana la 70...80°C, cand are loc
topirea acidului carboxilic;

- dupa topirea completad a acidului carboxilic, se porneste agitarea si se adauga
precursorul de cadmiu, preferabil oxid de cadmiu, se continua cresterea temperaturii in vasul
de reactie pana la 150°C, pana la dizolvarea completa a precursorului de cadmiu;
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- concomitent, se prepara separat, intr-un recipient, tributilfosfin-seleniu prin reactia
dintre seleniu pulbere si tributilfosfing;

- dupa dizolvarea completa a precursorului de cadmiu, se ridica temperaturain vasul
de reactie pana la 165°C, se adauga, rapid, intreaga cantitate de tributilfosfin-seleniu, si se
reduce viteza de agitare;

- dupa un timp de reactie cuprins in intervalul 30...150 s, se opreste incalzirea vasului
de reactie si se coboarg, rapid, temperatura, pentru a se inhiba procesul de crestere a nano-
cristalelor de seleniurd de cadmiu;

- se adauga, peste masa de reactie, n-hexan, si se separa faza lichida in care sunt
dispersate nanocristalele de seleniura de cadmiu cu emisie fluorescentd, prin centrifugare
la 6000 rpm, timp de 10 min.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- eliminarea mediului de reactie, prin utilizarea unor acizi monocarboxilici saturati,
avand friplul rol, de fluid de transfer termic, reactant direct implicat in formarea nanocrista-
lelor de seleniura de cadmiu, si de agent surfactant;

- micgorarea pronuntata a volumului masei de reactie in conditiile mentinerii cantitatii
de nanocristale de seleniura de cadmiu rezultate din procesul de sintez3;

- scaderea consumurilor energetice pe ciclul de sinteza, prin micsorarea tempera-
turilor de lucru si scaderea masei de reactie;

- simplificarea procedurilor ulterioare de purificare;

- scalabilitate la procedee industriale de fabricatie.

Conform inventiei, procedeul de obtinere are loc intr-un balon de sticla cu 3 gaturi,
cu volumul cuprins in intervalul 100...150 mL, prevazut cu manta de incalzire termostatata,
termometru si sistem de agitare magnetica. Acidul monocarboxilic alifatic saturat (acid lauric,
palmitic sau stearic), sub forma de pulbere, avand rolul atat de ligand, cat si de agent de dis-
persie, iar dupa topire, rolul de agent de transfer termic, se introduce initial in vasul de
reactie, dupa care se ridica temperatura pana la circa 70...80°C. Dupa topirea completa a
acestuia, se porneste agitarea magnetica si se adauga precursorul de cadmiu (oxid de
cadmiu). Pentru prevenirea unor procese nedorite de oxidare sau degradare termica, se
asigura o atmosfera inertd in vasul de reactie, prin cuplarea acestuia la o butelie de azot.
Sub agitare energica se ridica treptat temperatura in vasul de reactie pana la circa 150°C,
urmarindu-se dizolvarea completd a oxidului de cadmiu. Concomitent, intr-o eprubeta se
amesteca, la temperatura camerei, seleniu pulbere si tributilfosfina, agitdndu-se usor pana
la dizolvarea completa si obtinerea unui aspect limpede, care indica formarea tributilfosfin-
seleniului. Dupa dizolvarea completad a precursorului de cadmiu, se ridica temperatura in
balonul de sinteza panala 165°C. Pentru obtinerea unor nanocristale de seleniura de cadmiu
de calitate corespunzatoare, se urmareste controlul cat mai precis al temperaturii in balonul
de sinteza, prin utilizarea unui sistem de termostatare eficient. Se transfera rapid intreaga
cantitate de tributilfosfin-seleniu preparata in prealabil in balonul de sinteza, concomitent cu
micsorarea vitezei de agitare. Procesele de formare ale centrilor cristalini debuteaza aproape
imediat dupa aditia precursorului de seleniu. Cregterea centrilor de cristalizare si obtinerea
nanocristalelor cu dimensiunile dorite are loc intr-un interval de 30...150 s de la injectia
initiald a precursorului de seleniu. Pentru obtinerea unor nanocristale avand caracteristicile
dimensionale specifice spectrelor de emisie dorite, concomitent cu indepartarea sursei de
incalzire, in balonul de sintezé se creste pronuntat debitul de azot, pentru coborarea cat mai
rapida a temperaturii, in vederea inhibarii proceselor de crestere dimensionala. Adaugarea
de n-hexan asigura o racire suplimentara a masei de reactie, si initiaza etapa de separare
a nanocristalelor de seleniura de cadmiu formate. Amestecul se centrifugheaza timp de
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10 min la circa 6000 RPM, dupa care se colecteaza faza lichida. Pentru o purificare cat mai
buna, procesul de spélare cu n-hexan si centrifugare se reia de cel putin trei ori. Cantitatea
in exces de n-hexan se elimind prin separare la vid. Metoda prezentatd permite obtinerea
nanocristalelor de seleniura de cadmiu cu emisie fluorescenta in spectrul vizibil, dispersate
in n-hexan.

in continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea obtinerii
nanocristalelor fluorescente de seleniura de cadmiu.

Intr-un balon cu 3 gaturi de 100 mL, prevazut cu manta de incalzire termostatata,
termometru si sistem de agitare magnetica, se introduce initial o cantitate de 2,5 g acid
lauric, dupa care se ridica treptat temperatura pana la circa 70°C. Se asigura in balonul de
reactie o atmosfera inerta de azot, si se adauga sub agitare, cand acidul lauric incepe sa se
topeasca, o cantitate de 0,128 g oxid de cadmiu pulbere, dupa care se ridica treptat tempera-
tura pana la 150°C. Se mentin temperatura si agitarea energica pana la dizolvarea completa
a oxidului de cadmiu, prin reactia acestuia cu acidul lauric, si formarea lauriatului de cadmiu.
Procesul este evidentiat prin schimbarea aspectului masei de reactie care devine trans-
parenta sau slab opalescenta. Se ridica lent temperatura la 165°C, asigurandu-se termo-
statarea precisa la aceasta valoare a masei de reactie. Concomitent cu operatiunile descrise
anterior, se prepara precursorul de seleniu prin introducerea intr-o eprubeta, la temperatura
camerei, a 0,079 g de seleniu pulbere si 1,7 mL tributilfosfing, agitdndu-se usor pana la
dizolvarea completa si obtinerea unui aspect limpede, care indica formarea tributilfosfin-
seleniului. Se transfera rapid intreaga cantitate de tributilfosfin-seleniu preparata, in balonul
de sinteza termostatat la 165°C, concomitent cu micsorarea vitezei de agitare si pornirea
cronometrului. Timpul de reactie este de 45 s pentru obtinerea unor nanocristale fluorescente
de seleniura de cadmiu, cu emisie in zona verde a spectrului vizibil. Dupa 45 s se opreste
incalzirea si agitarea concomitent cu cresterea pronuntata a debitului de azot in vasul de
sinteza. Dupa atingerea unei temperaturi de circa 80°C, se introduce in vasul de reactie o
cantitate de 10 mL de n-hexan si se porneste pentru circa 60 s agitarea, dupa care masa de
reactie se transfera intr-un recipient specific operatiei de centrifugare. Se raceste suplimentar
recipientul pana la circa 5...10°C, prin scufundare in apa amestecata cu gheata, dupa care
se centrifugheaza timp de 10 min, la o turatie de 6000 RPM, dupa care se colecteaza faza
lichida. Pentru o purificare cat mai buna, procedurile de spalare cu n-hexan si centrifugare
se reiau de cel putin trei ori. Cantitatea in exces de n-hexan se elimina prin evaporare la vid.
Se obtin astfel nanocristale de seleniura de cadmiu cu emisie fluorescenta in zona verde a
spectrului vizibil, dispersate in n-hexan.
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Revendicari

1. Procedeu de sinteza a nanocristalelor de seleniurd de cadmiu dispersate in n-
hexan, obtinute in mediu constituit dintr-un acid monocarboxilic alifatic, saturat, cu un numar
de atomi de carbon in molecula de 12...20, din precursori de oxid de cadmiu sub forma de
pulbere, si tributilfosfin-seleniu, caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

- introducerea in vasul de reactie a acidului carboxilic alifatic, saturat, cu 12...20 atomi
de carbon in moleculd, sub forma de pulbere, ce are rol de ligand, agent de dispersie si
agent termic catre centrii de reactie;

- incalzirea vasului de reactie la o temperatura de pana la 70...80°C, cand are loc
topirea acidului carboxilic;

- dupa topirea completad a acidului carboxilic, se porneste agitarea si se adauga
precursorul de cadmiu, preferabil oxid de cadmiu, se continua cresterea temperaturii in vasul
de reactie pana la 150°C, pana la dizolvarea completa a precursorului de cadmiu;

- prepararea concomitent, separat, intr-un recipient, a tributilfosfin-seleniului prin
reactia dintre seleniu pulbere si tributilfosfing;

- dupa dizolvarea completa a precursorului de cadmiu, se ridica temperaturain vasul
de reactie pana la 165°C si se adauga, rapid, intreaga cantitate de tributilfosfin-seleniu, si
se reduce viteza de agitare;

- dupa un timp de reactie cuprins in intervalul 30...150 s, se opreste incalzirea vasului
de reactie si se coboarg, rapid, temperatura, pentru a se inhiba procesul de crestere a nano-
cristalelor de seleniurd de cadmiu;

- adaugarea, peste masa de reactie, a n-hexanului, $i separarea fazei lichide in care
sunt dispersate nanocristalele de seleniurd de cadmiu cu emisie fluorescenta, prin centri-
fugare la 6000 rpm, timp de 10 min.

2. Procedeu de sintez& a nanocristalelor de seleniurd de cadmiu, conform reven-
dicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a acidul monocarboxilic alifatic saturat, utilizat in sinteza,
este selectat dintre acid lauric, acid palmitic sau acid stearic.

3. Procedeu de sinteza a nanocristalelor de seleniuré de cadmiu, conform reven-
dicarii 1, caracterizat prin aceea ca sinteza are loc sub atmosfera inertd, de preferinta, sub
atmosfera inertd de azot, pentru a se evita aparitia proceselor nedorite, de oxidare sau
degradare termica.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 427/2016




	Bibliographic Data 
	Description
	Claims



