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Abstract — The peculiarities of photoluminescence (PL) and optical absorption spectra of PbS nanocrystals
(NC) were investigated. The PbS NCs were obtained in chloroform as well as aqueous colloidal solutions
using different technologic conditions. PL spectrum consists of relatively narrow excitonic band with
maximum located at 0.85 — 1.3 eV in dependence on the NCs size. It was shown that the Stokes shift in PL and
optical absorption spectra increases from 30 meV to 225 meV at decreasing of NCs size from 5.1 nm to 2.9

nm.

Index Terms — nanocrystal, colloidal solution, photoluminescence, absorption, Stokes shift.

I. INTRODUCERE

Necesitatile progresului tehnico-stiintific in domeniul
optoelectronicii, pe de o parte, si succesele culminante ale
nanotehnologiilor 1n ultimele doua decenii, pe de alta parte,
au atras o atentie deosebitd a comunitatii stiintifice asupra
acestor domenii de cercetare, ceea ce se poate observa din
numarul publicatiilor stiintifice si a proiectelor de cercetare
dedicate gasirii §i producerii in cantititi industriale a unor
materiale multifunctionale principial noi, cu calitati
deosebite, inclusiv a celor in baza punctelor cuantice.

Existd diverse modalitati de obtinere a nanocristalelor
(NC) semiconductoare (punctelor cuantice) cu controlul
marimii si formelor lor, Insd doar chimia coloidala ofera
metode fizico-chimice simple §i reproductibile ce permit
dirijarea proprietatilor optice, electronice §i chimice a
materialelor [3]. In viitor, se asteaptd mari sperante in asa
domenii ca micro(nano) electronica, cu precadere in
fabricarea componentelor pentru calculatoare,
optoelectronica si telecomunicatii.

Nanocristalele coloidale din materiale semiconductoare
(QDs) de tip A"VB"! sintetizate prin metode chimice simple
prezinta un interes deosebit pentru cercetarile fundamentale
a structurilor  zero-dimensionale deoarece poseda
proprietati remarcabile §i pot fi aplicate in diverse domenii.

Din punctul de vedere al aplicatiilor in optoelectronica si
fotonicd, in particular al conversiei fotovoltaice a energiei
solare, un interes special il reprezintd nanocristalele
coloidale mono-disperse din calcogenizi de plumb PbE
(E= S, Se, Te) cu dimensiuni controlabile de cca 2-20 nm
[3]. In cazul sulfurii de plumb (PbS) acestor dimensiuni le
corespund domeniul spectral de lungimi de unda acordabile
in rosu (vis), infrarosu apropiat (NIR) si infrarosu mediu a
luminescentei nanocristalelor date.

In lucrare sunt prezentate proprietitile optice ale
nanoparticulelor coloidale de PbS solubile in cloroform si
apad. Se aratd ca pozitia maximului spectrelor de
fotoluminescentd (FL) pentru nanocristalele sintetizate se
plaseazd in domeniul 960 — 1470 nm. De asemenea,
deoarece intre dimensiunile NC si maximul spectrelor de
FL existd o corelatie univocd, s-a determinat in mod
indirect estimarea dimensiunea nanoparticulelor date.

Nanocristale de PbS solubile in cloroform si apa au fost
obtinute prin metodele descrise in lucrarile [7, 10].

II. TEHNOLOGIA DE OBTINERE S$I TEHNICI DE
CARACTERIZARE

Reactive si materiale. Pentru sinteza nanocristalelor de
PbS au fost utilizate urmatoarele substante: oxid de plumb
(I) (PO, 99.99+%), acid oleic (OA, pur. tehn. 90%), 1-
octadecena (ODE, pur. tehn. 90%), bis(trimetilsilil)sulfura
(CsH,6SSi, p.p.a) procurate de la Aldrich; cloroform
(CHCI;, 99%), hidroxid de sodiu, metanol, acetona pur
pentru analiza (p.p.a) procurate de la Riedef-de Haén.

Procedura de sinteza a NC de PbS.

Intr-un balon cu trei gituri dotat cu termometru, agitator
mecanic, tub pentru barbotare cu 4r, se ia 0,89 g de PbO (4
mmol), se adauga 10 g OA (35,5 mmol), apoi amestecul dat
se incalzeste pind la 150 °C si se mentine la aceasta
temperaturd timp de 30 min. Concomitent, Intr-un balon
conic ajustat cu tub pentru barbotare cu Ar, se toarna 5 g
ODE, apoi se adauga 0,42 ml de bis(trimetilsilil)sulfura (2
mmol), s1 se omogenizeaza.

Nanoparticulele de PbS se obtin la injectarea
amestecului de bis (trimetilsilil)sulfurd in ODE la solutia de
oleiat de plumb. Solutia coloidald de PhS se purificd cu
metanol si se disperseaza in cloroform.

Procedura de substituire a solventului nepolar NC de
PbS cu apa. Intr-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 adaugat / ml/ de nanoparticule de PbS in cloroform cu
concentratia de 1mg/ml. Amestecul dat s-a Incalzit la
temperatura de ~ 55 °C timp de 30 min cu agitare continu
asigurat de agitatorul magnetic. Pentru evaporarea
cloroformului, amestecul a fost adus si incélzit timp de /0
min la temperatura ~ 75 °C. Solutia apoasi de PhS obtinuta
se centrifugheaza si se supune studiului.

Caracterizari optice.

Masurarea spectrelor de FL au fost efectuate cu ajutorul
instalatiei In baza unui monocromator cu dispersia liniard
de 4 nm/mm dotat cu o retea de difractie. Luind in
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consideratie faptul, ca spectrul de emisie a NC de PbS este
plasat in regiunea lungimilor de unda infrarosie apropiata
[4], pentru pompaj optic s-au utilizat laserele He-Ne cu
A/=632,8 nm si armonica Il-a a laserului YAG:Nd
(4227532 nm). Pentru suprimarea liniilor spectrale prezente
in iradierea laserelor la 42=900nm ay fost utilizate filtre
optice. Cu ajutorul unei lentile convexe fuxul s-a focalizat
pe proba cercetatd. Pompajul optic a fost modulat cu
frecventa de 17Hz, iar radiatia emisd de probd a fost
colectata de condensor, si analizatd cu ajutorul
fotomultiplicatorului tip ®3VY-62 (<1100 nm) sau a
fotodiodei InGaAs (1000<1<1600 nm). Semnalele de la
iesirea fotodetectorului, amplificate de un nano-voltmetru
selectiv de tip Unipan-232/233, erau inscrise intr-un figier
textual.

Spectrele de absorbtie optica s-au inregistrat cu ajutorul
unui spectrofotometru Shimadzu UV-3600.

III. REZULTATE SIDISCUTI

Sinteza NC de PbS.

Metoda de sintezd coloidala in faza lichida permite
obtinerea nanoparticulelor de forma si marimi diferite ce
pot fi dispersate in solventi polari §i nepolari.

Sinteza dirijatd a nanocristalelor de PbS poate fi redata
in cateva etape esentiale:
formarea  germenului
precursorului de sulf;
nucleerea nanocristalului prin alipirea multipla a
germenilor;
stabilizarea punctelor cuantice de PbS cu suprafete
active In prezenta agentilor tensioactivi.

Asemanator metodei [7], au fost obtinute nanoparticule
de PbS prin utilizarea in calitate de precursori a oleiatului
de plumb si bis(trimetilsilil)sulfurii.

Reactia dintre PbO si OA (1) este un proces endoterm cu
vitezd micd, de aceea formarea oleatului de plumb are loc
la temperatura de circa 150 °C [10]:

- initial dupd injectarea

2C,7H5;COOH + PbO — (C,7H;5;CO0),Pb + H,O (1)

Sinteza nanocristalelor de PbS s-a realizat prin injectarea
bis(trimetilsilil)sulfurii in ODE la amestecul de oleiat de
plumb la diferite temperaturi:

(C17H33CO0),Pb + ((CH3)381),S —
PbS + 2C,,Hy;,COO(CH,);Si (2)

Viteza de formare a germenilor de PbS si nucleerea
acestora este functie de temperaturd. In domeniul de
temperaturi  60+150 °C s-a observat ci dimensiunea
nanoparticulelor de PbS cresc de la 2,6 nm pina la 5,1nm
(Fig. 1). Odatd cu marirea temperaturii are loc cresterea
concentratiei germenilor de PbS care mai apoi alipindu-se
conduc la formarea nanoparticulelor de dimensiuni mai
mari.

Sinteza NC de PbS solubile in apa.

Obtinerea QD de PbS in apa a fost realizata prin tratarea
solutiei de PbS in cloroform, obtinutd dupa metoda descrisa
mai sus, cu solutie de baza alcalina.

168

S (5]
1 1

Dimensiunea NC, nm
w

N

60 80 100 120 140
Temperatura de injectare, ‘C
FIG. 1. Dependenta dimensiunii NC de PbS de Tjy;.
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Mecanismul acestui proces poate fi redat astfel:

[PbS mPb*"(2m-2x)C;H3;;CO07 C;H53CO00 5, (3a)
l OH'
[PbS mPb*"(2m-2x)OHJOH ,, (3b)

in micela nanoparticulei are loc substituirea gruparilor
carboxilice din anionul de oleiat cu cele de hidroxid
provenite din baza alcalind. Nanoparticulele de PbS sunt
stabile in domeniul de valori al pH-ului 13+7. La valori de
pH<7 are loc modificarea sarcinii micelei in rezultatul
caruia se coaguleazd particulele de PbS, insi la pH>13
distrugerea nanoparticulelor se realizeazd pe contul
efectului de salinitate impus de ionii de hidroxil.

Proprietitile optice.

Pentru studiul spectrului energetic al nanocristalelor
coloidale de PbS s-a utilizat FL i absorbtia optica.
Deoarece, odatd cu variatia temperaturii de injectare a
precursorilor de sulf are loc schimbarea parametrilor
solutiei coloidale, in lucrare s-a efectuat studiul FL

nanoparticulelor obtinute la diferite temperaturi in
domeniul 60 + 150 °C (tabelul 1).
In Fig. 2 sunt prezentate spectrele de FL a

nanoparticulelor de PbS sintetizate la diferite temperaturi
de injectare. In conformitate cu [9], benzile spectrale relativ
inguste sunt atribuite recombinarii radiative a excitonilor in
nanocristale. Pozitia maximului spectrului de FL excitonica
este determinat de raza medie a NC si odata cu cresterea
dimensiunilor are loc deplasarea maximului spre lungimi
de unda mai mari.
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FIG. 2. FL nanoparticulelor de PbS sintetizate la diferite 7.
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Limitd maxima de temperatura la care poate avea loc
sinteza este determinatd de punctul de fierbere a
bis(trimetilsilil)sulfurii (~164 °C) iar cea minimi — de
temperatura la care este posibild formarea germenilor si
nucleerea. Sinteza la temperaturi mai mici de 60 °C
conduce la largirea spectrului FL excitonice atingand valori
a largimii liniei la jumatate din valoarea maxima (FWHM)
de cca 230 meV la 7~ 50 °C.

Deoarece intre pozitia maximului spectrelor de FL si
dimensiunile NC existd o corelatie univoca [12], in cadrul
lucrarii aceastd dependentd s-a folosit pentru determinarea
in mod indirect a dimensiunilor nanoparticulelor. in
Tabelul 1 sunt expusi parametrii de baza a spectrelor de FL.
excitonicd a probelor de nanoparticule de PbS sintetizate la
diferite temperaturi si dimensiunilor lor estimate conform
rezultatelor lucrarii [14].

TABELUL 1
Nr. | Temp, Maximul FWHM, Dim. QDs (ref.
'c de FL, nm nm 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

in Fig. 3 sunt prezentate spectrul de absorbtie optica (in
dreapta) si de FL (in stanga) pentru NC de PbS obtinute la
7=150°C. Valoarea relativ mici a semilatimii benzii
spectrale de luminescentd permite de a presupune, ca in
solutiile date dispersie dimensiunilor nanoparticulelor este
si ea redusa. Pentru a justifica aceste idei probele au fost
supuse suplimentar analizei DLS (Dinamic Light
Scattering). Rezultatele obtinute privind distributia dupa
marime a nanoparticulelor de PbS sunt prezentate in Fig. 4.
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FIG. 3. Spectrele de FL si absorbtie optica pentru NC de
PbS la temperatura de injectare 150 °C.
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Din analiza rezultatelor distributiei dupd marime a
nanoparticulelor (Fig. 4) reiese, cd pe langd punctele
cuantice 1n solutie exista si unele fragmente mai mari, ceea
ce nu se confirma prin celelalte metode de cercetare (PL,
absorbtia opticd). Aceasta ne permite sid presupunem, ca
datele DLS, care s-ar atribui unor fragmente de dimensiuni
mai mari, sunt de fapt niste 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 si redispersarea
in solvent a nanocristalelor de asemenea nu au avut nici
efect asupra rezultatelor obtinute.

Din spectrele de FL si absorbtie optica a nanocristalelor
de PbS s-a determinat deplasarea Stokes in dependentd de
dimensiunea lor (Fig. 5). La micsorarea marimilor
nanoparticulelor de la 5,1 nm pind la 2,9 nm se observa o
crestere a deplasarii Stokes de la 30 meV pina la cca 230
meV similar cu [13]. Conform lucrarii [17] aceasta crestere
ar putea fi determinata de interactiunea exciton-fonon.
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FIG. 5. Dependenta deplasarii Stokes de dimensiunea
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FIG. 6. Spectrele de FL pentru nanoparticulele de PbS
dispersate in cloroform si apa.

La trecerea nanoparticulelor in apa dupa metoda descrisa
anterior, are loc o deplasare a pozitiei maximului spectrului
FL excitonice de la 1140nm (~1.08eV) spre 1120nm
(~1.10eV) (Fig. 6). Acesta poate fi explicatd printr-o
schimbare neesentialda a distributiei de nanoparticule
datorita vitezei si echilibrului procesului chimic de trecere
a PbS din solvent nepolar in polar. De asemenea,
semilatimea FWHM liniei FL excitonice pentru NC
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solubile in apa este putin mai ingustd ceea ce eventual
demonstreaza o dispersie dimensionald mai scizutd a
nanoparticulelor 1n acest caz.

IV. CONCLUZII

in lucrare este descrisd obtinerea, modificarea, studiul
nanocristalelor coloidale de PbS de diferite dimensiuni,
dispersate in cloroform §i apa. Au fost estimate
dimensiunile nanoparticulelor sintetizate reiesind din
studiul spectrelor de emisie.

S-a observat cresterea deplasarii Stokes in spectrele de

emisie §i absorbtie la micsorarea dimensiunilor
nanoparticulelor.

Lucrarea a fost efectuatd cu suportul financiar al CSSDT
in cadrul proiectului  “Obtinerea  nanocristalelor

semiconductoare coloidale pentru dispozitive fotoelectrice
in domeniul spectral IR”.
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