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Abstract — Semiconductorii anorganici nanocristalini posedia proprietiti sporite de absorbtie a luminii,
eficienta fotoluminiscentei exceptionali, fotostabilitate inaltd. Semiconductorii de inalta calitate sunt, deseori,
sintetizate prin metodele sintetice coloidale in solventi coordinative. Nanocristalelele cu grupuri hidrofobe pe
suprafata lor sunt insolubili in solventi polari. Procesul de schimbare a liganzilor poate transfera liganzii in
solventi polari, si deseori genereaza defecte de suprafati care cauzeazia recombinarea neradiativd a

excitonilor.

Polivinilpirolidonul (PVP) este deseori

folosit in calitate de stabilizator organic al

nanoparticulelor, deoarece manifesti compatibilitate relative bunid cu material anorganice, organice, si

materiale biologice.

Index Terms — nanoparticule, nanocompozit, depunerea electroforetica.

I. INTRODUCERE

Depunere electroforetici a straturilor subtiri de puncte
cuantice se realizeaza prin aplicarea tensiunii electrice intre
doi electrozi conductor care sunt imersate in solutie
coloidala cu nanoparticule [1]. Campul electric stability
intre electrozi dirijeaza depunerea nanoparticulelor pe
electrozi. Depunerea electroforetici permite efectuarea
simultand a procesului de formare a straturilor subtiri [2]
The electric field established between the electrodes drives
quantum dot deposition onto the electrodes. EPD allows
parallel processing, as well, it enables deposition of films
onto the electrodes of arbitrary geometry [3].

Deoarece nanocristalele de CdSe/ZnS core-shell prezinta
lungimii de undd emise. Scopul acestei lucrdri este
obtinerea straturilor subtiri de CdSe/ZnS, folosind
polivinilpirolidona cu masa moleculara Ms=400.000 prin
metoda depunerii electroforetice.

II. METODE SIMATERIALE

Qingling Zhang et al. [4] au propus metoda de sinteza a
punctelor cuantice de CdSe si CdSe/ZnS core-shell fara
utilizarea compusului fosfin-Se. Reagentii folositi 1n
sinteza au fost procurati si utilizati fara purificare: oxid de
cadmiu CdO (CdO, 99.99%), sulf (S, 99.98%), 1-
octadecend (ODE, 90%), acid oleic (OA, 90%), seleniu
(Se, 99.99%), oxid de zinc (ZnO, 99.99%), octadecilamina
(ODA), hexan, metanol.

Sinteza CdSe la temperaturi inalte ( >100 °C):

La 0,533 gde acetat de cadmiu (Cd(CH;COO),2H,0) in 15
ml de difenileter a fost adpugat 2 ml de acid oleic.
Amestecul a fost incilzit timp de doud ore la T = 140 °C.
3,12 g de seleniu (pulbere) au fost adaugate peste 10 ml de
tributilfosfind (TBP). In oleatul de cadmiu au fost adaugate
3 ml de TBP:Se,
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dupi care temeratura a fost mentinuta la 150 °C, timp de 5
ore.

Sinteza ZnS/CdSe core/shell:

Sinteza tipica ZnS/CdSe core/shell incepe cu sinteza
nanoparticulelor de ZnS, conform urmatoarei metodologii.
La 0,533 g de acetat de zinc (contin 0,1574 g de Zn) in 18
ml de ocatedecena (ODE) a fost adaugat 0,68 g de acid
stearic. Amestecul a fost incalzite timp de 2 ore la
T =120 °C. 1,28 g de sulf (pulbere) au fost adiugate peste
10 ml de tributil fosfina (TBP). Amestecul de TBP:S a fost
agitat timp de 30 min, pina la dizolvarea completa
asulfului. Reiesind din raportul Zn:S = 1:1,5, in solutia
stearatului de zinc, obtinutd mai sus, trebuiede addugat 2
ml de TBP:S. 80 mg de CdSe dizolvate in 10 ml de hexan,
au fost injectate 1n solutia precursor de ZnS, care contine
teoretic 75 mg de ZnS. Injectia a avut loc la temperatura
de 100 °C. Apoi temperatura a fost mentinuta timp de o ord
la 100 °C.

Sedimentarea a fost efectuatd cu acetond. in rezultat, s-a
obtinut substantd viscoasd, sub forma de gel, de culoare
rosie.

Sinteza solutiei coloidale ZnS /CdSe /PVP:

In recipient de sticla, cu agitator si pilnie, au fost introduse
20 ml de hexan, 5 mg (5= 10 mol/l) praf de nanoparticule

CdSe/ZnS, dupa dizolvare completa a fost adpugat 2 ml
solutie de 0,1% de tioglivelor, solutia capata o culoare rosie
si peste 2 ore are loc sedimentare unui precipitat de culoare
rosie, care a fost filtrat si spalat cu etanol, apoi dizolvat cu
acetond. Separat se pregateste o solugie de 10 % de
polivinilpirolidona in acetona, apoi solutiile se amesteca, se
disperseaza in in baie cu ultrasunet, suspenzia obtinuta se
plaseazda 1n celula pentru depunere electroforetica.
Depunerea dureaza 30 min la tensiunea de 700 V. Stratul
nanocompozit de CdSe/ZnS/PVP depusa din solutie era de
culoare rosie si grosimea 1 um.
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III. REZULTATE.

Microstructura mostrelor a fost investigata prin difractia
a razelor X folosind XD8 Advance Bruker Diffractometer
cu radiatia CuKa A 1.5406°.  Spectrele de
fotoluminiscentd, spectrele de absorbtie al acestor mostre
au fost registrate la temperatura camerei de Fluorolog FL3-
22, HP340-LP370. Compozitia prafului de nanoparticule de
CdSe/ZnS si straturilor nanocompozite a fost confirmata
prin metoda difractiei razelor XRD, FT-IR spectroscopiei si
fotoluminiscentei. Dimensiunea cristalelitelor de CdSe/ZnS
core shell au fost calculate conform formulei Debye-
Scherrer:

D=KM\pcosb (1
unde K — factor de formd adimensional, A — lungimea de
unda a razei X, B — latimea totala la jumatate de maximum
la picului de difractie, 8 — unghiul de difractie Bragg.
Datele calculelor respective sunt reprezentate in Tabel.l
Folosind indicii Miller, am stabilit ca in nanocristalele de
CdSe/ZnS au picuri de difractie, care apartin atit simetriei
cubice F43m cit si simetriei hexagonale P6;mc, ceea ce
confirma prezenta ambelor faze de CdSe si ZnS. Astfel, ne-
am convins de formare structurii core-shell CdSe/ZnS.

Tabel 1. Parametrii cristalografici ai punctelor cuantice
CdSe/ZnS

N/O | 20 d A Indicii Miller a, A | D,
nm

. |32 |3,53 ain 6.11

2. 36 [3.12 ) 6.08

3. 54 2,15 220) 6.06

4 |64 | 183 G11) 6.05 | 2.02

5. |84 | 145 222) 5.42

6. 88 1,39 331) 5.40

7. 105 1,213 420) 5.04

in spectrele IR (Fig. 1.) ale poli—N—vinilpirolidon si
nanocompozitului CdSe/ZnS/PVP obtinut prin
interactiunea poli—N—vinilpirolidon si nanoparticulelor de
CdSe/ZnS. Spectrele IR au aratat prezenta benzilor de
absorbtie caracteristice in domeniul 650 — 4000 cm™. In
ambele spectre maximele de absorbtie la 2905 cm’, 2951
em’ §i 2986 cm’ sunt asociate cu oscilatiile asimetrice
vsCH— si simetrice vy CH—, iar benzile de absorbtie la
3679 cm’, care se referd la grupa OH— al H,0, practice nu
suferd schimbari. In ambele spectre, de asemenea, este
prezentd banda puternicid de absorbtie in domeniul 1646
cm’' care se atribuie la oscilatiile simetrice ale grupei
carbonil pentru poli—N—vinilpirolidon curat la 1638cm™,
iar pentru nanocompozit CdSe/ZnS /PVP se observa
deplasarea maximului la 1646 cm™. Benzile caracteristice
la 1463 cm™ si 1423 cm™ conform datelor din literatura se
atribuie la oscilatiile azotului ternar din inelul pirolic,
mentiondm cd aceste picuri se deplaseaza relativ in
nanocompozitul CdSe/ZnS/PVP. O deplasare semnificativa
se observa in regiunea legiturii C—N de la 1116 cm™ in
poli—N—vinilpirolidon pur la 1064 cm™ in spectrul IR al
CdSe/ZnS /PVP. in acest fel, schimbirile care au loc pentru
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(2)PVP — 40000
Fig. 1 Spectrul FT-IR al CdSe/ZnS /PVP (1), PVP (2).

legaturile C=0O si C—N din fragmentul pirolidonic, care
contine perechi de electroni neseparati pe atomii azotului si
oxigenului, pariticipi la formarea nanocompozitului. In
acest mod, putem face concluzia, cd in timpul formarii
nancompozitului nanoparticulele de CdSe/ZnS
interactioneaza cu moleculel de poli — N — vinilpirolidon.
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Fig.2 Distributia spectrald a intensitatii fotoluminiscentei
a nanocompozitelor de CdSe/ZnS/PVP si CdSe/ZnS

Pentru a observa influenta concentratiei PVP asupra
proceselor optice in mostre, a fost mésurate spectrele de
fotoluminiscentd in probe cu diferite concentratii ale PVP:
M-PVP(5 : 0), M-PVP (5 : 1), M-PVP (5 : 2), M-PVP (5 :
3), and M-PVP(5 : 4), cu lungimea de unda de excitare de
325 nm (Fig. 2. ). S-a despistat cd, maximul luminiscentei
ramane fixat, insd picul intensitdtii se deplaseaza
proportianl cu concentratia PVP de la (5 : 0) la (5 : 4).
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IV. CONCLUZIIL

Studiul spectrelor de fotoluminiscentd a nanoparticulelor de
CdSe/ZnS/PVP, au demonstrat ca, la T= 300 K, maximul
de fotolumniscenta se gaseste la E = 2,17 eV (A=571 nm).
In acest mod, rezultate obtinute ca, straturile obtinute de
nanocompozite sunt transparente $i au proprietati
luminiscente.
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