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Idea principala: Notiunea de nanoparticuld sau nanotehnologie a aparut acum 20 ani. Interesul sporit fata de
materialele nanodimensionale s-a intensificat odatd cu descoperirea unor propietati fizice diferite de
materialele volumetrice. O consecintd a constrangerii a cel putin unei dimensiuni geometrice a unui sistem
este schimbarea propietatilor optice, magnetice si electrice a substantei. Astfel, ca prin variatia neconsiderabila
a marimilor unui nanocristal se pot varia drastic propietatile fizice a nanocristalelor, a sporit atentia mediului
academic cét si a finantarilor in acest domeniu. Insa inainte de a aplica aceste structuri este necesar studiul
acestor nanocristale cat si determinarea metodelor de sinteza.

Introducere

Nanoparticuld poate fi numit un sistem 3D ai cirui marimi sunt cuprinse intre 1 si 100 nm. Insa aceasta
definire ar fi gresita pentru ca diferite substante au diferite mérimi la care se manifesta efectele cuantice de
marime. Din punct de vedere a mecanicii cuantice, o formulare concretd care ar delimita un sistem zero-
dimensional de unul fin, se numesc puncte cuantice orice cristal de semiconductor ai carui marimi geometrice
sunt constranse in toate trei dimensiuni geometrice pand la marimi comensurabile cu lungimea de unda de
Broglie. Punctele cuantice coloidale sunt cristale cu marimile cuprinse intre 2 - 10 nm si contin de la 1000 la
10000 atomi, create in bazd de semiconductori anorganici (ex. CdSe, ZnS, CdTe, PbS, InP, etc.) si de regula
sunt acoperiti cu un strat de stabilizator din radicali organici. Efectul cuantic de marime induce schimbarea
diagramei energetice a unui puct cuantic. Dacad la un semiconductor volumetric se observa o diagrama
energetica continud atunci la punctele cuantice diagrama energetica prezinta un set de linii, cu distanta intre
ele de h?*/(2md?), unde d - mirimea nanocristalului. Aseminitor atomilor, la care tranzitiile intre nivelele
energetice a purtatorilor de sarcina duc la generarea sau absorbtia unui foton. Astfel, diagrama energeticé a
unui atom de hidrogen este asemandtoare cu cea a unui punct cuantic (fig.1) si aceastd asemanare a fost o
premisa ca punctele cuantice sa se numeasca atomi artificiali.
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Figura 1. Dependenta densitatii starilor de energie a substantelor de dimensiuni 0D - 3D

Caracterizare

Puncte cuantice coloidale pot fi clasificate dupa cateva criterii de baza: compozitie, marime si forma.
Din punct de vedere practic, primul interes pe care il prezintd punctele cuantice semiconductoare este
luminescenta. Compozitia nanocristalului determind si propietatile acestuia. In dependentd de tipul
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semiconductorului, fie cu banda interzisa larga, ingustd sau cu banda medie, nanocristalele vor manifesta
luminescenta la anumite lungimi de unda. Semiconductorii cu banda interzisa larga (TiO2 , SnO) isi manifesta
luminescenta in diapazonul UV. Semiconductorii cu banda medie, din grupa A2B6 si A3BS5 1si manifesta
luminescenta in diapazon vizibil, pe cand semiconductorii cu banda interzisa ingusta, din grupa A2B4, au
luminescenta in diapazonul IR-apropiat (fig.2).
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Figura 2 Variatia latimii benzii interzise a semiconductorilor cu benzi largi, medii si subtiri[1].

Forma nanocristalului dicteaza drastic propietatile acestuia.

Puncte cuantice sferice - cele mai des intalnite nanostructuri. Metoda de sinteza a punctelor cuantice sferice e
simpla deci ocupa marea majoritate a nanocristalelor obtinute.

Nanocristale elipsoidale - Sunt nanocristale intinse de-a lungul unei directii. Coeficientul de elipticitate, de
regula, este cuprins intre 2-10.

Nanocristale de forme complicate - «stea», «cubicd», «tetraedricay», sunt nanocristale greu de obtinut.
Aplicatiile acestor cristale e greu de prezis insé la momentul actual ele prezinta interes in calitate de comutatori
moleculari si in mare parte interes pentru mediul academic[2,3].

Asemandtor semiconductorilor volumetrici, nanocristalele coloidale pot forma heterostructuri, unde
compozitia unui punct cuantic prezintd un sandwish din doi semiconductori cu benzi interzise de diferite latimi
si un radical organic sau anorganic pentru stabilizarea suprafetei[4].

La fel a fost posibild doparea nanocristalelor cu ioni ai metalelor de tranzitie. Astfel, geometria cristalului
ramane aceiasi dar se schimba numai propietdtile fizice a nanocristalului. Primul parametru care poate fi
observat este deplasarea maximului de luminescenta din domeniul UV spre IR [5, 6].

Luminescenta punctelor cuantice coloidale reprezintd o propietate de baza al acestor nanocristalite.
Determinarea mdrimii a nanocristalului luminescent, de reguld, se determind din maximurile de absorbtie si
luminescenta, care si caracterizeaza energia de recombinare a excitonului[7]. Deci, se observa ca propietatile
optice se manifesta cat si la absorbtie atat si la transmitantd, nsa spectrele de luminescenta sunt deplasate spre
diapazonul lungimilor de unda mari, In comparatie cu spectrele de absorbtie. Acest fenomen se numeste
deplasare Stocks si este generat de doi factori:

In nanocristalele cu structurd hexagonald, la tranzitiile optice participa diferite subzone cu goluri.
O parte din energia absorbita se pierde la miscarea termica a moleculelor.

Energia excitonului poate furniza informatie despre diametrul cristalului insa de regula aceasta nu
prezintd marimea fixa, céci excitonul este privit ca o energie si nu ca un corp cu margini definite. Un alt aspect
care complicd determinarea marimilor punctelor cuantice coloidale este distributia dupd marime a
nanocristalelor. In asa caz se va calcula numai dupa maximul, astfel excluzand erorile induse de nanocristalele
cu marimi diferite[8].
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Sinteza punctelor cuantice coloidale

Punctele cuantice coloidale au inceput a fi interesante dupa ce in 1992 C.B Murray a propus o metoda
de sinteza a nanocristalelor de CdSe din solutie cu suprasaturatie local[9]. Insa stiinta a dezvoltat o multime
de metode, cu toate acestea ele pot fi delimitate in doua categorii:

— Sinteza in solventi nepolari si sinteza in solventi nepolari.

— Sintezele 1n solventi nepolari pot fi realizate in solvent cu temperaturd inaltd de fierbere care va fi si
stabilizator de reactie. (ex. TBPO, TOPO). in asa caz precursorii de reactie vor fi dimetil de metal +
TOP-X, X=Se, Te, S, etc.

Sintezele in solvent inert cu temperatura 1nalta de fierbere - utilizarea unui solvent inert, de exemplu difenileter
cu utilizarea precursorilor stabilizatori.
Procesul de formare a unui nanocristal include 3 pasi:

—  Nucleare

—  Cresterea germenilor

—  Maturizarea Ostwald
Procesul de nucleare prezintd un proces spontan, care apare in zonele cu suprasaturatie, in care

moleculele sau ionii sunt capabili s se cristalizeze desinestatator. Nuclearea omogena este caracterizata de
instabilitatea energeticd a solutiei si termodinamic viteza de formare a germenilor este proporstionala
suprasaturatiei relative. Interpretarea procesului de crestere a nanocristalului in solutii coloidale deduce o
relatiei intre forma cristalului si energiei suprafetelor acestuia. Conform teoriei difuziei a cresterii cristalelor,
procesul de crestere a unei muchii a cristalului are loc cu viteza mare si depinde numai de viteza de difuzie.
De unde reiese ca dacd procesul este unul de difuzie atunci parametrul de baza pentru regularea acestuia este
temperatura. Dupd consumarea reactantilor nanoparticulele cresc din contul particulelor mai mici. Astfel se
scade energia de suprafata a sistemului. Acest proces se numeste maturizarea Ostwald. Acest proces are un
neajuns, daca este oprit pana a se termina atunci se obtine o distributie mare dupa marime. Pentru a obtine un
volum de nanocristale cu distributie mica este necesara realizarea nucledrii detonante. Aceasta se obtine prin
gradul Tnalt de suprasuprasaturare.

Sinteza punctelor cuantice din solutii apoase(solventi polari) permite sinteza nanocristalelor la
temperaturi mult mai mici decat in cazul sintezei in solventi nepolari. La baza acestui tip de reactie stau reactiile
de obtinere a sarurilor insolubile din precursori solubili.

Un alt aspect al metodicilor de sinteza il prezinta impactul punctelor cuantice, precursorilor, produsilor
de reactie asupra mediului inconjurator. O tendintd a nanotehnologiilor este inlocuirea metalelor grele(Pb, Cd,
Hg) cu altele altele, sarurile caror prezinta un nivel mai mic de pericol. Unul din materialele de perspectiva
este ZnS care, in dependenta de dopaj si stratul de organica stabilizatoare suferd o deplasare a maximului de
luminescenta din UV in domeniul vizibil.

Aplicatii
Fiind materiale semiconductoare, punctele cuantice iti gasesc aplicatii In fotonicd, electronica si
optoelectronica. Prima aplicatie al acestor structuri ar fi crearea dispozitivelor luminescente, cu lungimi de

unda diferite. Dotarea elementelor fotovoltaice cu nanocristale va permite ridicarea randamentului acestor
panouri. O alta perspectiva este utilizarea in calitate de coloranti pentru diferite aplicatii: marcarea hartiilor de
valoare, utilizarea solutiilor coloidale de puncte cuantice in calitate de mediu pentru laserele cu mediu lichid,
etc.

Un domeniu in care aceste nanocristale ar avea un imapct benefic este biologia si medicina. Mérimile
mici a particulei permite patrunderea acestei in sistemul venos si capilar al organismului. Prima aplicatie este
depistarea celulelor canceroase. Nanocristalele introduse in sistemul venos al organismului vor avea o
concentratie mai mare in celulele canceroase. Aceasta se explicd prin dezvoltarea sistemei de capilare.
Iradierea ulterioara cu radiatie UV furnizeaza informatie cu locatia celulei vulnerabile(fig. 3). De asemenea
aplicabilitatea nanocristalelor ar fi si furnizarea medicamentelor prin organism. Insa impedimentul utilizarii
nanostructurilor il prezintd nesiguranta ca nanostructura nu va interactiona chimic cu organismul, astfel
aducand pagube decat folos.
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Figura 3 Localizarea nanocristalelor luminescente in celulele afectate de cancer la soareci de laborator

Concluzii

Compozitia chimica a punctelor cuantice prezinta o problema pentru aplicarea acestor structuri in viata
cotidiand. Pasivarea suprafetei nanocristalului este necesara pentru Imbunatatirea propietdtilor optice a
nanocristalului 1nsa inca nu permite introducerea acestor structuri pentru diagnostica maladiilor sau pentru
transportul de medicamente. Lipsa unor studii complexe a comportamentului radicalului organic a
pasivatorului in reactie cu mediile cu pH diferit trezesc semne de intrebare asupra utilizarii in organismul
uman. Altd problema este fatigabilitatea nanocristalelor la actiunea factorilor excitanti. O rezolvare a
problemei ar fi cresterea heterostructurilor de semiconductori cu latimi diferite a benzii interzise. Astfel,
alegerea corectd a pasivatorului face posibilda implimentarea nanocristalelor in calitate de coloranti,
sensibilizatori pentru celule fotovoltaice, prin urmare permite de a spori randamentul,in calitate de medii active
pentru diode electroluminescente, lasere semiconductoare sau lasere cu mediu activ lichid.
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