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499 PROCEDEU DE PREPARARE A SULFURII DE ZINC

NANOCRISTALINE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de preparare a sulfurii
de zinc nanocristaline, cu aplicatii in optoelectronica.
Procedeul conform inventiei consta din precipitarea si
maturarea unui precursor molecular sursa unica la
temperatura camerei, prin adaugarea simultana, cu un
debit de 10...20 ml/min, a unei solutii de acetat de zinc
0,20...0,40 mol/l, sau acetat de zinc si mangan, si a
unei solutii de dietilditiocarbamat de sodiu de
0,40...0,80 mol/l, intr-o solutie de acetat de zinc
0,02...0,04 mol/l cu pH constant de 6,6...6,8, rezultand

un precursor cristalin omogen, dupa care precursorul se
suspenda Tn etilenglicol la un raport 0,3...0,6 g/50 ml,
suspensia se supune timp de 10 min iradierii cu
microunde la 800 W, la o temperatura de 110°C se
cetrifugheaza, produsul se spala si se usuca, rezultand
o pulbere nanocristalina cu structura mixta cubic- hexa-
gonala si luminescenta de culoare galben-portocalie.
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PROCEDEU DE PREPARARE A SULFURII DE ZINC NANOCRISTALINE

Prezenta inventie se referd la un procedeu de preparare a sulfurii de zinc nanocristaline
nedopati si respectiv dopatd cu mangan, pentru aplicatii speciale.

La ora actuala, nanomaterialele si nanostructurile joaca un rol important in domenii de
aplicare diferite cum ar fi energia, mediul sau sandtatea. Materialele nanocristaline au proprietati
fizice si chimice speciale, care sunt determinate de forma si dimensiunea submicronica a
particulelor. Printre nanomaterialele de interes se numara si semiconductorii II-VI, printre care o
importanta deoasebita revine sulfurii de zinc ZnS nanocristaline NC-ZnS, preparatd sub forma de
pulbere sau filme subtiri. Prin controlul dimensiunii particulelor de ZnS si prin dopare cu diferite
metale tranzitionale, se pot obtine materiale cu proprietéti variate, cu aplicatii in optoelectronica,
fotocatalizd, markeri biologici, biosenzori sau diode emitatoare de lumina. Astfel, sulfura de
zinc nanocristalind dopati cu mangan, NC-ZnS:Mn”" prezinta luminescenta portocalie cu o mare
eficientd cuanticd la excitare cu radiatii UV, si este un material de mare interes pentru
confectionarea dispozitivelor optice si optoelectronice cum ar fi panourile display, echipamentele
de iluminat sau laserele.

Dimensiunea particulelor de sulfurd de zinc depinde puternic de metoda specificd de
preparare si de conditiile experimentale utilizate. Prin urmare, dezvoltarea de noi cii si tehnici
de sinteza este tinta cercetdrilor recente cu scopul controlului proprietatilor NC-ZnS.

In general, nanoparticulele de sulfurd de zinc se obtin prin reactia dintre doi precursori i
anume un furnizor de atomi de zinc si respectiv, un furnizor de atomi de sulf, in conditii speciale
care asigurd un control riguros al nanodimensiunii. Prepararea NC-ZnS poate fi realizatd prin
reactie in stare solida sau in mediu lichid, prin metode cum ar fi precipitarea chimica, sinteza
hidrotermala sau descompunerea termicd in faza lichidd. In aceste cdi de sintezd, controlul
dimensiunii particulelor la nivel nanometric se asigurd prin: folosirea unor agenti tensioactivi sau
de pasivare in etapa de preparare umedd (cisteind, bromurd de cetil-trimetil-amoniu,
dodecilsulfat de sodiu, polivinilpirolidond, polifosfat de sodiu, alcool polivinilic), utilizarea
ultrasunetelor sau a microundelor pentru un grad de dispersie cdt mai ridicat, instituirea unu
control riguros al regimului de tratament termic.

O metoda alternativa de datd recenta este sinteza NC-ZnS prin solvoliza termicd a unui

singur precursor care furnizeaza simultan atomii de zinc si sulf, denumit precursor molecular

sursd unicd (“single-source molecular precursor” —SSMP).  Printre cei
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pentru sinteza sulfurii de zinc se numaéra alchil xantatii de zinc si dithiocarbamatii de zinc, care
se supun solvolizei in mediu de etilen glicol sau amine alifatice cu lan{ catenar mare la
temperaturi cat mai scdzute, favorabile prezervarii nanodimensiunii formate prin solvoliza.

Problema tehnicda pe care o rezolvd prezenta inventie este prepararea sulfurii de zinc
nanocristaline nedopata si respectiv dopatd cu mangan, pentru aplicatii speciale.

In comparatie cu metodele clasice care utilizeazd doi precursori furnizori de zinc si
respectiv sulf, procedeul de preparare conform inventiei utilizeaza un singur precursor ca sursd
de zinc si sulf, prezinta avantajul ca procedura si echipamentul de preparare este simplu, regimul
termic de preparare este bland (temperaturad sub 120°C) iar conditiile de sintezd sunt sigure. In
plus, in cazul preparirii NC- ZnS dopate, metoda originala de preparare a precursorului asigura
un control strict al stoichiometriei de reactie si deci a dopajului, ceea ce duce la un SSMP simplu
sau mixt cu proprietdti fizico-chimice superioare (omogenitate compozitionala, fluiditate).

Prin inventia de fatd se propune un procedeu de preparare a sulfurii de zinc nanocristaline
bazat pe prepararea printr-o metoda originala a unui precursor molecular sursd unicd, simplu, de
dietilditiocarbamat de zinc Zn[(CH3;CH3);,NCS;],, abreviat Zn(DDTC),, urmati de conversia
acestuia in NC-ZnS, prin solvoliza termica asistatd de microunde, in mediu de etilenglicol.
Inventia propune de asemenea prepararea unui precursor molecular sursd unicd, mixt de
dietilditiocarbamat de zinc-mangan ( Zn,Mn)[(C;H;5);NCS;],, abreviat (Z n,Mn)(DDTC); car e,
prin solvolizd termica, genereazd sulfurd de zinc nanocristalind, dopatd cu mangan, NC-
ZnS :Mn**, cu proprietiti luminescente.

Conform datelor din literatura de specialitate, metoda folositd in mod curent pentru
prepararea SSMP simplu sau mixt este prin adiugarea succesivd a reactivilor de precipitare
(unul-in-altul), metoda adaosului secvential al reactantilor. In inventia de fata, precursorul se
prepard prin metoda adaosului simultan al reactantilor-SimAdd. Spre deosebire de metoda
secventiald, metoda SimAdd permite un bun control al compozitiei mediului de precipitare ( pH,
reactanti), si asigurd constanfa concentratiei reactantilor pe tot parcursul precipitdrii, ceea ce
duce la 0 omogenitate mare a precursorilor si implicit precursorului molecular unic mixt.

Scopul prezentei inventii este prepararea unei sulfurii de zinc, pulbere cristalind formata
din particule cu dimensiuni nanometrice sau a sulfuriid e zinc dopatd cu mangan, pulbere
nanocristalind cu proprietafi luminescente, via precursor molecular sursd unicd, simplu sau
respectiv mixt. Calitatea precursorului este dictatd de omogenitatea mediului de precipitare si de

constanta parametrilor tehnologici si, in corelare cu conditiile de solvoliza termicd judicios

RS N R’nmﬁn\?\/.;fﬁ/

™



0~2011-0135¢- -
08 -12- 201 3
alese, determind proprietdtile granulometrice si luminescente ale NC-ZnS sau respectiv NC-
ZnS:Mn*".

Problema pe care o rezolvd inventia este alegerea acelor conditii de precipitare care s
asigure obtinerea unui precursor molecular sursa unic3, simplu sau mixt care, prin solvolizi
asistatd de microunde, in mediu de etilen glicol, si conduca la o sulfurd de zinc nedopatd sau
dopatd cu mangan, cu dimensiuni ale particulelor sub 10 nm, cu structurd cristalind cubic-
hexagonala, fard sau cu proprietéti luminescente.

Procedeul propus prin inventie urméreste prepararea sulfurii de zinc nanocristaline fara
dopant (NC-Zn$S) sau cu mangan ca dopant (NC- ZnS :Mn”") cu proprietati luminescente, pentru
aplicatii speciale. Procedeul de sinteza al NC-ZnS sau NC-ZnS :Mn** se desfisoara in doua
etape si anume : A) Prepararea in mediu apos a precursorului molecular sursa unicd, simplu,
dietilditiocarbamat de zinc Zn(DDTC), sau mixt, dietilditiocarbamat de zinc si mangan
(Zn,Mn)(DDTC), precum si B) Prepararea prin solvoliza termica asistatd de microunde a sulfurii
de zinc nanocristaline NC-ZnS sau a sulfurii de zinc nanocristaline, dopatd cu mangan, NC-
ZnS :Mn**. A) Precursorul Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC), se obtine prin precipitare la
temperatura camerei, prin tehnica de adaos simultan al reactantilor de precipitare, SimAdd. In
acest scop, volume egale de solutie de acetat de zinc sau acetat de zinc-mangan §i respectiv,
dietilditiocarbamat de sodiu, cu concentratie molara in raport de 1 :2, se adauga cu debit egal si
mic, intr-o solutie diluatd de acetat de zinc. Dupa maturare, centrifugare si uscare se izoleaza
precursorul molecular Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC), , pulbere micro cristalind de culoare
alba sau alb-galbui. b) Pulberea de sulfurd de zinc nanocristalind se obtine din precursorul
molecular Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC),, in mediu de etilenglicol, prin solvoliza termica
asistatd de microunde. Dupa spalare cu metanol, centrifugare si uscare, se obtine pulberea inalt
dispersd de NC-ZnS sau NC-ZnS ‘Mn**, aceasta din urma cu proprietiti luminescente.

Procedeul conform inventiei constd in addugarea simultana, la 20...25°C, sub agitare
energicd a unei solutii de acetat de zinc sau acetat de zinc-mangan cu concentratie 0.20...0.40
mol/l si continut de mangan de 0...1,5 % raportat la zinc si mangan total, respectiv a unei solutii
de dietilditiocarbamat de sodiu Na[(C;Hs),CNS;] de concentratie 0,40...0.80 mol/l, cu un debit
de 5...20 ml/min, intr-o solutie de Zn(CH3COO); 0,02...0,04 mol/l, cu pH constant de 6.6...6.8
care se mentine pe toatd durata procesului, maturarea la temperatura camerei, centrifugarea si
uscarea precursorului Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC),, precum si sus/p);d\@?ch\\s}uia in
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etilenglicol la un raport 0.3...0.6 g/ 50 ml, iradiere timp de 10 min cu microunde (110°C,800W),
urmat de centrifugare, spélare cu metanol si uscare la 50-70°C.

Procedeul de preparare a sulfurii de zinc nanocristaline conform inventiei are avatajul ca
permite stabilizarea si omogenizarea avansatd a compozitiei mediului de precipitare in ceea ce
priveste pH-ul si concentratia reactantilor, fapt care duce la imbunatatirea calititii precursorului
molecular unic, mixt sau simplu, si implicit a sulfurii de zinc nanocristaline dopate sau nedopate
cu mangan, la cresterea reproductibilititii caracteristicilor precursorului si implicit ale
produsului, NC-Zn$ sau NC-ZnS:Mn”*. Un alt avantaj al procedeului de preparare a sulfurii de
zinc nanocristaline conform inventiei este simplificarea metodei de preparare a sulfurii de zinc,
prin eliminarea necesitatii controlului strict al raportului zinc: sulf (el fiind asigurat prin
disocierea precursorului molecular sursd unicd de sulf si zinc) si prin asigurarea unui bun
control al nivelului de dopaj, cu consecinte favorabile asupra omogenitdtii precursorului
molecular.

In cele ce urmeazi se prezintd cateva exemple de aplicare al procedeului de preparare a
sulfurii de zinc nanocristaline

Exemplul 1. Prepararea sulfurii de zinc nanocristaline fara dopanti

A. Prepararea precursorului Zn(DDTC),, Precipitarea se executd la 25°C, intr-un vas de
reactie de sticld de 1 L prevdzut cu agitator mecanic cu palete, iar alimentarea solutiilor de
reactanti se face cu ajutorul unei pompe peristaltice. Se prepard solutiile de reactivi de
concentratia doritd, se verificad pH-ul si se corecteaza (daca este cazul) dupd cum urmeaza:

e 250 ml solutie Zn(CH3COO), de concentratie 0.25 mol/l si pH=6.5;

e 250 ml solutie Na[(C,H;s),CNS;] de concentratie 0.50 mol/l si pH =9.2;

e 250 ml solutie Zn(CH3COQ); de concentratie 0.025 mol/l si pH=6.8; (solutic de
fund). Pentru corectia de pH se folosesc solutii diluate de amoniac si respectiv acid azotic.

In vasul de reactie se introduce solutia de fund, Zn(CH3;CQOQ), (0.025 mol/l) si, sub
agitare energicd, se incepe addugarea simultand a celor doud solutii de reactanti, Zn(CH3COO),
de concentratie 0.25 mol/l si Na [(C2Hs),CNS;] de concentratie 0.5 mol/l, cu un debit constant si
egal de circa 5 ml/min. Pe tot parcursul procesului, pH-ul mediului de precipitare se
monitorizeaza si se mentine la valoarea 6.8 +0,1. Dupi epuizarea reactantilor, suspensia obtinuta
se agitd moderat timp de 1h si se lasd in repaos 0.5 h. Precurs/ogb‘l? THO! ef;l,;\lar unic,
dietiditiocarbamat de zinc, se centrifugheaza, se spala cu apa demmerah;z{ gzs’e.ﬁsup{g?/;}\ etuva
la 110°C timp de 6 h. i
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Se obtin circa 17 g precursor Zn(DDTC),, pulbere alba, fluids, cu o suprafatd specifica de
circa 2 m*/g, specifica materialelor microcristaline.

B. Prepararea NC-ZnS. Se céantiresc cite 0.5 g precursor Zn(DDTC), si 50 ml
etilenglicol si se introduc in eprubete de cuarg, de 80 ml. Probele se incélzesc timp de 10 minute,
la 110°C in cuptorul cu microunde Synthos 3000 (Anton Paar), reglat la 800W. Suspensia se
lasd sd se rdceascd, se centrifugheazd, se spald repetat cu metanol si se usucd timp de 12 ore, la
60°C. Se lucreazd cu probe paralele, pentru procesarea intregii cantititi de precursor molecular
preparat la punctul A.

Se obtin circa 4.2 g pulbere de sulfura de zinc, cu o suprafati specifica de circa 155 m%/g,
proportionald cu gradul inalt de dispersie. Ran damentul general de obtinere este de ~70%
raportat la acetatul de zinc.

Exemplul 2. Prepararea sulfurii de zinc dopate cu 0.5% mangan, nanocristaline

A. Prepararea precursorului (Zn,Mn)(DDTC), Se prepard solutiile de reactivi de
concentratia doritd, dupd cum urmeaza:

e 250 ml solutie de acetat de zinc-mangan de concentratie 0.25 mol/l, care contine
0.24875 mol/l Zn(CH3COQ), si 0.00125 mol/l Mn(CH3COO),

s 250 ml solutie Na [(C,Hs),CNS;] de concentratie 0.50 mol/I;

e 250 ml solutie Zn(CH3COQ), de concentratie 0.025 mol/l .

Precipitarea se efectueazd in modul descris in exemplul 1. Se obtin circa 17 g precursor
(Zn,Mn)(DDTC),, pulbere microcristalina, fluidd, de culoare alb-gélbuie

B. Prepararea NC ZnS: Mn®*. Se procedeazi ca in exemplul 1.

Pulberea nanocristalind de sulfurd de zinc, dopatd sau nu cu mangan, obtinutd prin
procedeul de sintezd conform inventiei, se prezintd ca o pulbere inalt dispersd, cu o suprafatd
specificd de cca 155 m*/g, de culoare alb-gélbuie. Pulberea este formaté din granule de 150-200
nm alcétuite la randul lor din particule primare, sferice, cu dimensiuni sub 10nm (Fig.1). Sulfura
de zinc nanocristalind are o structurd cristalind mixtd cubic-hexagonald, cu di mensiuni ale
cristalitelor de ~8.7 nm (Fig.2). Pulberea NC-ZnS:Mn** prezintd fotoluminescentd de culoare

galben-portocaliu. Spectrul de luminescentd inregistrat la excitare cu re}'@j@ﬁi@@}&grezimﬁ un
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maxim de emisie caracteristic situat la 565 nm (Fig.3).
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a sulfurii de zinc nanocristaline, prin precipitare si solvolizd
termicd, caracterizat prin aceea cd, intr-o primd etapd, se precipiti si se matureazi un
precursor molecular sursd unicd la temperatura camerei, prin addugarea simultana, cu debit
egal de 10..20 ml/min a unei solutii de acetat de zinc Zn(CH3COQ), cu concentratie
0,20...0,40 mol/l si a unei solutii de dietilditiocarbamat de sodiu Na[(C,Hs),CNS;] de
concentragie 0,40...0,80 mol/l, intr-o solutie de Zn(CH;COO), 0,02...0,04 mol/l, cu pH
constant de 6,6...6,8, care se mentine pe toatd durata procesului, rezultdnd un precursor
cristalin, omogen, de Zn[(C,Hs5),CNS;], dupi care, intr-o a doua etapd, acesta se suspendd in
etilenglicol la un raport 0,3...0,6 g/ 50 ml, se supune iradierii timp de 10 min cu microunde
(110°C; 800W), urmat de centrifugare, spédlare cu metanol si uscare, rezultind o pulbere
nanocristalind NC-ZnS de culoare alb-gilbui, si structurd mixta cubic-hexagonala.

2. Procedeu de obtinere a sulfurii de zinc nanocristaline, dopate cu mangan, prin
precipitare si solvoliza termicd, caracterizat prin aceea ca, intr-o prima etapa, se precipita si se
matureaza un precursor molecular sursd unicd la temperatura camerei, prin addugarea
simultand, cu debit egal de 10..20 ml/min a unei solugii de acetat de zinc-mangan
Zn(CH;CO0),-Mn(CH3COO), cu concentratie 0,20...0,40 mol/l, si continut de mangan de
0...1,5 % raportat la zinc si mangan total, si a unei solutii de dietilditiocarbamat de sodiu
Na|(C,H5),CNS;] de concentratiec 0,40...0,80 mol/l, intr-o solutie de Zn(CH3COO);
0,02...0,04 mol/l, cu pH constant, rezultdind un precursor molecular omogen
(Zn,Mn)[(C,H;5)2CNS-], care se proceseaza, intr-o a doua etapd, in modul descris mai sus,
rezultdnd o pulbere nanocristalina NC-ZnS:Mn*', cu structurd mixtid cubic-hexagonala si

luminescenta de culoare galben-portocalie.
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