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RO 127954 B1

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

Este cunoscut ca, la ora actualda, nanomaterialele si nanostructurile joaca un rol
importantin domenii de aplicare diferite, cum ar fi energia, mediul sau sanatatea. 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 importantd deosebita revine sulfurii de zinc ZnS nano-
cristaline, notatd NC-ZnS, preparaté 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 proprietati variate, cu aplicatii in optoelectronica, fotocataliza, markeri biologici,
biosenzori sau diode emitatoare de lumina. Astfel, sulfura de zinc nanocristalind, dopaté cu
mangan, NC-ZnS:Mn?*, prezinta luminescentd portocalie cu 0 mare eficienta cuantica la
excitare cu radiatii UV, si este un material de mare interes pentru confectionarea dispoziti-
velor optice si optoelectronice, cum ar fi panourile display, echipamentele de iluminat sau
laserele.

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

in general, nanoparticulele de sulfurd de zinc se obtin prin reactia dintre doi pre-
cursori, si anume, un furnizor de atomi de zinc si, respectiv, un furnizor de atomi de sulf, in
conditii speciale, care asigura un control riguros al nanodimensiunii. Prepararea NC-ZnS
poate fi realizata prin reactie in stare solida sau in mediu lichid, prin metode cum ar fi precipi-
tarea chimica, sinteza hidrotermala sau descompunerea termica in faza lichida. in aceste cai
de sinteza, controlul dimensiunii particulelor la nivel nanometric se asigura prin: folosirea
unor agenti tensioactivi sau de pasivare in etapa de preparare umeda (cisteina, bromura de
cetil-trimetil-amoniu, dodecilsulfat de sodiu, polivinilpirolidona, polifosfat de sodiu, alcool poli-
vinilic), utilizarea ultrasunetelor sau a microundelor, pentru un grad de dispersie cat mai ridi-
cat, instituirea unui control riguros al regimului de tratament termic.

O metoda alternativa de data recenta este sinteza sulfurii de zinc ZnS nanocristaline,
notatd NC-ZnS, prin solvolizatermica a unui singur precursor care furnizeaza simultan atomii
de zinc si sulf, denumit precursor molecular sursa unica, abreviat SSMP ("single-source
molecular precursor" - SSMP). Printre cei mai utilizati SSMP pentru sinteza sulfurii de zinc
se numara alchil xantatii de zinc si ditiocarbamatii de zinc, care se supun solvolizei in mediu
de etilen glicol sau amine alifatice cu lant catenar mare, la temperaturi cat mai scazute, favo-
rabile prezervarii nanodimensiunii formate prin solvoliza.

Este cunoscut ca metodele clasice utilizeaza doi precursori furnizori de zinc si, res-
pectiv, sulf- procedeul de preparare conform inventiei utilizeaz& un singur precursor ca sursa
de zinc si sulf, si prezinta avantajul ca procedura si echipamentul de preparare sunt simple,
regimul termic de preparare este bland, iar conditiile de sinteza sunt sigure. in plus, in cazul
prepararii NC-ZnS dopate, metoda originala de preparare a precursorului asigura un control
strict al stoichiometriei de reactie si, deci, a dopajului la un SSMP simplu sau mixt, cu pro-
prietati fizico-chimice superioare (omogenitate compozitionala, fluiditate).

in CN 101391802 (A) este prezentatd o metoda de obtinere a materialului nanometric
fluorescent, de sulfura de zinc cu mangan, care cuprinde urmatoarele etape: se amesteca
si se dizolva in apa acetat de zinc si acetat de mangan, se precipita cu dietilditiocarbamat
de sodiu, se filtreaza, obtindndu-se un precursor care este pus intr-un vas si plasat intr-o
retortd de incalzit timp de 3 h, la temperatura de 300°C.
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De asemenea, din CN 1721585 (A) este cunoscuta o metoda de preparare a sulfurii
de zinc nanocristalin, cu precursor pe baza de mangan, prin coprecipitare cu un complex
mercapto-zinc care se descompune in interiorul reactorului cu microunde, prin incalzire,
obtindndu-se sulfura de zinc ZnS:Mn, nanocristalin cu fluorescenta ridicata.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea sulfurii de zinc ZnS
nanocristaline sub un control strict al reactiei si al dopajului, Si un regim termic de preparare
bland.

Procedeul de obtinere a sulfurii de zinc nanocristalin, nedopatéd sau dopatéa cu
mangan, conform inventiei, elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca, pentru varianta
sulfurii de zinc nedopate, se precipita si se matureaza un precursor molecular sursa unica
de zinc si sulf, la temperatura camerei, prin adaugarea simultana, cu debit de 10...20 ml/min,
a unei solutii de acetat de zinc Zn(CH;CQOO), cu concentratie 0,20...0,40 mol/l gi a unei solutii
de dietilditiocarbamat de sodiu Na[(C,H,),CNS,] de concentratie 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, care se mentine pe
toata durata procesului, rezultand un precursor omogen Zn[(C,H;),CNS,], care, in a doua
etapa, se suspenda in etilenglicol la un raport 0,3...0,6 g/50ml, se supune iradierii timp de
10 min cu microunde, urmat de centrifugare, spalare cu metanol, uscare, rezultdnd o pulbere
nanocristalina de sulfura de zinc de culoare alb-galbuie, cu structura mixta cubic-hexagonal3,
iar in cazul obtinerii sulfurii de zinc nanocristaline, dopate cu mangan, se precipita si se
matureaza un precursor molecular sursa unica de zinc si sulf, la temperatura camerei, prin
adaugarea simultand, cu debit egal de 10...20 ml/min, a unei solutii de acetat de zinc-
mangan Zn(CH;COO),-Mn(CH,;COO), cu concentratie de 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,H,),CNS,] de concentratie 0,40...0,80 mol/l, intr-o solutie de acetat de zinc
0,02..0,04 mol/, cu pH constant, rezultdtnd un precursor molecular omogen
(Zn,Mn)[(C,H5),CNS,],, care se proceseaza in a doua etapa ca pentru varianta sulfurii de
zinc nedopate, rezultand o pulbere nanocristalind de sulfura de zinc, dopata cu mangan, cu
structurd mixta, cubic hexagonala, si luminescenta de culoare galben-portocalie.

Metoda folosita in mod curent pentru prepararea SSMP simplu sau mixt este prin
adaugarea succesiva a reactivilor de precipitare (unul-in-altul), metoda adaosului secvential
al reactantilor. in inventia de fatd, precursorul se prepara prin metoda adaosului simultan al
reactantilor-SimAdd. Spre deosebire de metoda secventiala, metoda SimAdd permite un bun
control al compozitiei mediului de precipitare (pH, reactanti), si asigura constanta concen-
tratiei reactantilor pe tot parcursul precipitarii, ceea ce duce la o omogenitate mare a
precursorilor gi, implicit, a precursorului molecular unic mixt.

Calitatea precursorului este dictatd de omogenitatea mediului de precipitare si de
constanta parametrilor tehnologici si, in corelare cu conditiile de solvoliza termica judicios
alese, determina proprietatile granulometrice siluminescente ale NC-ZnS sau, respectiv, NC-
ZnS:Mn?".

Procedeul propus prin inventie urmareste prepararea sulfurii de zinc nanocristaline
fara dopant (NC-ZnS) sau cu mangan ca dopant (NC-ZnS:Mn?") cu proprietati luminescente,
pentru aplicatii speciale. Procedeul de sintez& al NC-ZnS sau NC-ZnS:Mn?* se desfasoara
in doua etape, si anume:

A) prepararea in mediu apos a precursorului molecular sursd unica, 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 nano-
cristaline NC-ZnS sau a sulfurii de zinc nanocristaline, dopata cu mangan, NC-ZnS:Mn?*.
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A) Precursorul Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC), se obtine prin precipitare la tempera-
tura camerei, prin tehnica de adaos simultan al reactantilor de precipitare, SimAdd. inacest
scop, volume egale de solutie de acetat de zinc sau acetat de zinc-mangan i, respectiv,
dietilditiocarbamat de sodiu, cu concentratie molarain raport de 1:2, se adauga cu debit egal
si mic, intr-o solutie diluaté de acetat de zinc. Dupa maturare, centrifugare si uscare, se
izoleaza precursorul molecular Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC),, pulbere microcristalina de
culoare alba sau alb-galbuie.

B) Pulberea de sulfurad de zinc nanocristalind se obtine din precursorul molecular
Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC),, in mediu de etilenglicol, prin solvoliza termica asistata de
microunde. Dupa spalare cu metanol, centrifugare si uscare, se obtine pulberea inalt
dispersa de NC-ZnS sau NC-ZnS:Mn?*, aceasta din urma avand proprietati luminescente.

Procedeul conform inventiei consta in adaugarea simultang, la20...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 $i mangan total, respectiv,
aunei solutii de dietilditiocarbamat de sodiu Na[(C,H;),CNS,] de concentratie 0,40...0,80 mol/l,
cu un debit de 5...20 ml/min, 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 toata durata procesului, maturarea la temperatura camerei,
centrifugarea si uscarea precursorului Zn(DDTC), sau (Zn,Mn)(DDTC),, precum si suspendarea
acestuia in etilenglicol la un raport 0,3...0,6 g/50 ml, iradiere timp de 10 min cu microunde
(110°C, 800 W), urmat de centrifugare, spalare cu metanol si uscare la 50...70°C.

Procedeul de preparare a sulfurii de zinc nanocristaline, conform inventiei, are avan-
tajul ca permite stabilizarea $i omogenizarea avansata a compozitiei mediului de precipitare
in ceea ce priveste pH-ul si concentratia reactantilor, fapt care duce la imbunatatirea calitatii
precursorului molecular unic, mixt sau simplu, si, implicit, a sulfurii de zinc nanocristaline,
dopate sau nedopate cu mangan, la cresterea reproductibilitatii caracteristicilor precursorului
si, implicit, ale produsului, NC-ZnS sau NC-ZnS:Mn?*. Un alt avantaj al procedeului de prepa-
rare a sulfurii de zinc nanocristaline, conform inventiei, este simplificarea metodei de prepa-
rare a sulfurii de zinc, prin eliminarea necesitatii controlului strict al raportului zinc:sulf
(acesta fiind asigurat prin disocierea precursorului molecular sursa unica de sulf si zinc) si
prin asigurarea unui bun control al nivelului de dopaj, cu consecinte favorabile asupra omo-
genitatii precursorului molecular.

in cele ce urmeaza se prezintd cateva exemple de aplicare a procedeului de
preparare a sulfurii de zinc nanocristaline.

Exemplul 1

Prepararea sulfurii de zinc nanocristaline fara dopanti

A. Prepararea precursorului Zn(DDTC), - precipitarea se executa la 25°C, intr-un vas
de reactie de sticla de 1|, prevazut cu agitator mecanic cu palete, iar alimentarea solutiilor
de reactanti se face cu ajutorul unei pompe peristaltice. Se prepara solutiile de reactivi de
concentratia dorita, se verificd pH-ul si se corecteaza (daca este cazul) dupa cum urmeaza:

- 250 ml solutie Zn(CH,COO0), de concentratie 0,25 mol/l i pH = 6,5;

- 250 ml solutie Na[(C,H;),CNS,] de concentratie 0,50 mol/l si pH = 9,2;

- 250 ml solutie Zn(CH,COOQ), de concentratie 0,025 mol/l si pH = 6,8 (solutie 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(CH,COO), (0,025 mol/l) si, sub
agitare energica, se incepe adaugarea simultand a celor doud solutii de reactanti
Zn(CH,CO0), de concentratie 0,25 mol/l, si Na [(C,H;),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
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precipitare se monitorizeaza si se mentine la valoarea 6,8+0,1. Dupa epuizarea reactantilor,
suspensia obtinuta se agitd moderat timp de 1 h si se lasa in repaus 0,5 h. Precursorul
molecular unic, dietiditiocarbamat de zinc, se centrifugheaza, se spala cu apa demineralizata
si se usuca in etuva la 110°C, timp de 6 h.

Se obtin circa 17 g precursor Zn(DDTC),, pulbere alba, fluida, cu o suprafata
specifica de circa 2 m?/g, specificd materialelor microcristaline.

B. Prepararea NC-ZnS. Se céantaresc cate 0,5 g precursor Zn(DDTC), si 50 ml
etilenglicol, si se introduc in eprubete de cuart, de 80 ml. Probele se incalzesc timp de
10 min, la 110°C, in cuptorul cu microunde Synthos 3000 (Anton Paar), reglat la 800 W.
Suspensia se lasa sa se raceasca, se centrifugheaza, se spala repetat cu metanol si se
usuca timp de 12 h, la 60°C. Se lucreaza cu probe paralele, pentru procesarea intregii
cantitati de precursor molecular preparat la punctul A.

Se obtin circa 4,2 g pulbere de sulfurad de zinc, cu o suprafata specifica de circa
155 m?/g, proportionald cu gradul inalt de dispersie. Randamentul 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 prepara solutiile de reactivi de con-
centratie dorita, dupa cum urmeaza:

- 250 ml solutie de acetat de zinc-mangan de concentratie 0,25 mol/l, care contine
0,24875 mol/l Zn(CH,COO), si 0,00125 mol/l Mn(CH,COO0),;

- 250 ml solutie Na [(C,H;),CNS,] de concentratie 0,50 mol/l;

- 250 ml solutie Zn(CH,COO0), de concentratie 0,025 mol/l.

Precipitarea se efectueaza in modul descris in exemplul 1. Se obtin circa 17 g pre-
cursor (Zn,Mn)(DDTC),, pulbere microcristaling, fluida, de culoare alb-galbuie.

B. Prepararea NC-ZnS:Mn*". Se procedeazé ca in exemplul 1.

Pulberea nanocristalina de sulfura de zinc, dopata sau nu cu mangan, obtinuta prin
procedeul de sintez& conform inventiei, se prezinta ca o pulbere inalt dispersa, cu o supra-
fata specifica de circa 155 m/g, de culoare alb-galbuie. Pulberea este formata din granule
de 150...200 nm, alcatuite, la randul lor, din particule primare, sferice, cu dimensiuni sub
10 nm (fig. 1). Sulfura de zinc nanocristalina are o structura cristalind mixta, cubic-hexa-
gonala, cu dimensiuni ale cristalitelor de ~8,7 nm (fig. 2). Pulberea NC-ZnS:Mn** prezinta
fotoluminescenta de culoare galben-portocalie. Spectrul de luminescenta inregistrat la
excitare cu radiatii UV prezinta un maximum de emisie caracteristic situat la 565 nm (fig. 3).
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Revendicare

Procedeu de obtinere a sulfurii de zinc nanocristaline, nedopatad sau dopata cu
mangan, caracterizat prin aceea ca, pentru varianta sulfurii de zinc nedopat3, se precipita
si se matureaza un precursor molecular sursa unica de zinc si sulf, la temperatura camerei,
prin adaugarea simultana, cu debit de 10...20 ml/min, a unei solutii de acetat de zinc
Zn(CH,COO0), avand concentratie 0,20...0,40 mol/l, si a unei solutii de dietilditiocarbamat de
sodiu Na[(C,H,),CNS,] de concentratie 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, care se mentine pe toata durata procesului,
rezultdnd un precursor omogen Zn[(C,H;),CNS,], care, in a doua etapa, se suspenda in
etilenglicol la un raport 0,3...0,6 g/50 ml, se supune iradierii timp de 10 min cu microunde,
urmat de centrifugare, spalare cu metanol, uscare, rezultdnd o pulbere nanocristalind de
sulfurd de zinc de culoare alb-galbuie, cu structura mixtd cubic-hexagonala, iar in cazul
obtinerii sulfurii de zinc nanocristaline, dopate cu mangan, se precipita si se matureaza un
precursor molecular sursa unica de zinc si sulf la temperatura camerei, prin adaugarea
simultana, cu debit egal de 10...20 ml/min, a unei soluti de acetat de zinc-mangan
Zn(CH,CO0),-Mn(CH,COO0), cu concentratie de 0,20...0,40 mol/l i continut de mangan de
0...1,5%, raportat la zinc si mangan total, si a unei solutii de dietilditiocarbamat de sodiu
Na[(C,H,),CNS,] de concentratie 0,40..0,80 mol/l, intr-o solutie de acetat de zinc
0,02..0,04 mol/, cu pH constant, rezultdtnd un precursor molecular omogen
(Zn,Mn)[(C,H;),CNS,], care se proceseaza in a doua etapa ca pentru varianta sulfurii de zinc
nedopate, rezultdnd o pulbere nanocristalind de sulfurd de zinc dopatd cu mangan, cu
structura mixta, cubic hexagonala, si luminescenta de culoare galben-portocalie.
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