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Rezumat. Prin metoda evaporarii din solutie cu continut de hexametilentetramind au fost obtinute
nanoroduri de ZnO si studiat efectul tratarii termice in vid asupra formarii acestora. Pentru
studiul proprietatilor morfo — structurale a fost utilizata microscopia electronica de scanare
(SEM) si difractia de raze X (XRD). Proprietatile optice au fost studiate cu spectroscopia UV-VIS.
Rezultatele analizei XRD releva ca nanorodurile de ZnO au structura policristalina hexagonala
si orientare cu planul de difractie (0002) si organizarea lor creste cu cresterea temperaturii de
tartare termicd. Nanorodurile de ZnO poseda transmitantd, de peste 80% in domeniul vizibil al
spectrului si prezinta tranzitii optice indirecte.
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Introducere

Printre diversii semiconductori II-VI, nanostructurile ZnO, cu largimea benzii interzise de
3.3 eV si energia de legare a excitonului foarte ridicatd (60 meV) la temperatura camerei, sunt
promitatoare pentru diverse aplicatii opto-electronice. Proprietatile fizice si chimice ale
nanostructurilor ZnO pot fi reglate prin dopaj selectiv si prin controlul morfologiilor acestora [1].
Aceste proprietdti superioare promoveaza utilizarea unei varietdti de aplicatii, inclusiv dioda de
emisie de lumind (LED) [2], senzor de gaz, tranzistor si celule solare sensibilizate la colorant
(DSSC) [3]. ZnO a fost sintetizat intr-o varietate de forme, cum ar fi dimensiunea zero (0D)
(nanoparticule) [4], una dimensionald (1D) (nanofire, nanotuburi, nanoroduri, nanopilari) [5],
bidimensional (2D) (nanosheets, nanowalls, nanoplatelets) [6] si tridimensional (3D) (microsfere)
[7]. Recent, Feng si colab. [8] au raportat despre rolul HMTA in formarea de cristale de ZnO care
au fost preparate prin metoda chimicd umeda. Sornalatha si colab. [9] au raportat despre
modificarea benzii interzise in nanostructurile ZnO datorita efectului de dimensiune care au fost
sintetizate prin metoda chimica umeda utilizand HMTA ca agent de captare. In mod sin}ilar Musa
si colaboratorii [10] au raportat cresterea nanorodurilor ZnO din dispersii coloidale. In aceasta
lucrare prin metoda evaporarii din solutie cu continut de hexametilentetramind vor fi obtinute
nanoroduri de ZnO si studiat efectul tratarii termice in vid asupra formarii acestora.

Detalii experiment

Cresterea nano-structurilor ZnO a fost urmatd in doua etape: prima etapa constd in
depunerea stratului de ZnO:Al pe suport de sticla prin metota pirolizei pulverizate; iar a doua etapa
consta in obtinerea nanorodurilor de ZnO prin metoda evaporarii din solutie chimica. Straturile de
ZnO:Al au fost depuse prin utilizarea pirolizei pulverizate, solutia initiala a fost preparata
dizolvand 0.2 M de zinc acetat (Zn(CH3COO)2-2H>0) intr-o mixturd de apa deionizata cu metanol.
Ca sursd de dopant a fost utilizat clorura de Al (AICl3) cu concentratia de 1%. Straturile de ZnO:Al
au fost utilizate pentru obtinerea nanorodurilor de ZnO prin metoda evaporarii din solutie chimica
cu continut de 0.3 M de nitrat de zinc (Zn(NO3)2) si 0.2 M de hexametilentetramina (CsH12N4)
dizolvat in 100 ml de apa deionizata. Substraturile au fost mentinute deasupra solutiei timp de 3
ore la temperatura de 85 °C, apoi au fost tratate in vid timp de o ora la diferite temperaturi, cuprinse
in intervalul (100 - 400) °C.

Rezultate si discutii

In Figura 1 sunt prezentate difractogramele XRD a nanorodurilor de ZnO in dependenti de
temperatura tratarii termice in vid. Studierea difractogramelor XRD aratd ca toate probele obtinute
au structura policristalind hexagonala de tip wurtzit si toate maximele de difractie sunt in acord cu
baza de date (PDF, Card No. 00-036-1451 QualityS). Trei maxime de difractie intense pot fi
observate in difractograma, situate la 31.8, 34.4 si 36.2° cu orientarea (1000), (0002) si (1001),
respectiv. Intensitatea maximului cu orientarea (0002) este mai puternicd decat la celelalte
maxime, ceea ce indica orientarea preferentiald a nanorodurilor cu planul (0002).

25


mailto:ionlungu.usm@gmail.com

Conferinta tehnico-stiintifica a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 1-3 aprilie 2020, Chisindu, Republica Moldova

2550

(000R)

F 2040

v // / 1530

1020

Intensity, arb.un.

& (1002)
¢(1100)
(1003)

100 °C
200 °C
300 °C
400 °C
As_dep

4:) 4‘5 5‘0 55 60 65
20, degree

Figura 1. Difractogramele XRD a nanorodurilor de ZnO in dependenti de temperatura tratarii
termice in vid

Tabelul 1
Proprietitile structurale ale nanorodurilor de ZnO
FWHM, 8x1073,
T, °C 20 d, A rad D, nm £x107 lines/m™ Tcoooz)
As_dep 34.48 2.6003 0.00645 24.99 5.202 16.01 242
100 34.42 2.6047 0.00471 34.24 3.803 8.52 3.01
200 34.41 2.6054 0.00419 38.51 3.382 6.73 2.94
300 34.42 2.6047 0.00448 35.97 3.620 7.72 2.20
400 34.42 2.6047 0.00454 35.55 3.662 7.90 2.19

Pentru a afla cum variaza orientarea preferentiala a nanorodurilor de ZnO, coeficientul de
textura pentru toate probele a fost estimat folosind formula:
Ly /Ir(nkby (1)

Tetiny = 1
(RkD) v 2Lk / Tr(rken)

unde, Tcwmky este coeficientul de texturd al unui plan (hkl), Iy este intensitatea maximului
masurat, I;nk) este intensitatea standart a maximului dat in conformitate cu baza de date (PDF,
Card No. 00-036-1451 QualityS), N este numarul maximelor de difractie ale probei.

In Tabelul 1 sunt prezentate proprietitile nanorodurilor de ZnO pentru planul de difractie
(0002). Tratarea nanorodurilor de ZnO foarte putin mireste distanta interplanari (de la 2.6003 A
la 2.6047 A) in comparatie cu proba netratatd, insi nu depinde de temperatura tratirii. Pe cand
deformarea retelei cristaline (¢) scade esential. Coeficientul de texturd (Tc(o02)) are cea mai mare
valoare pentru proba tratatd la 100 °C, si scade odata cu creste temperaturii de tratare.

Pentru o mai buna intelegere a efectului tratdrii termice a nanorodurilor de ZnO a fost
investigatd morfologia acestora cu microscopia SEM. Imaginile SEM a nanorodurilor de ZnO
tratate la 100 °C si 400 °C in vid sunt prezentate in Figura 2 (a si b), respectiv. Forma granulelor
pentru proba tratatd la T=100 °C este de tip conica cu diametrul predominant 0.2+0.3 um, pe cand
tratarea la T=400 °C reda granulelor forma cilindricd si omogenitate mai bund, diametrul
predominant fiind de 0.1+0.14 um.

) )
Figura 2. Imaginile SEM a nanorodurilor de ZnO tratate termic in vid la: a) 100 °C si b) 400 °C
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Spectroscopia Raman este un instrument foarte sensibil pentru a analiza structura
cristalului, a observa modurile vibrationale, rotationale, si alte miscari de frecventa joasa intr-un
sistem. Figura 3 prezintd spectrele micro Raman ale nanorodurilor de ZnO tratate la diferite
temperaturi in vid. Wurtzitul hexagonal structurat ZnO apartine grupului spatial Cév. Conform
teoriei grupurilor, existd opt moduri Raman, in care doud sunt in mod acustic, iar restul sase sunt
in moduri optice. In general, ZnO este format din legituri covalente si ionice, care determini forta

electrostatica colombiana intre (ZnO — O).
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Figura 3. Spectrele Raman pentru nanorodurile de ZnO tratate la diferite temperaturi in vid

Aceasta fortd electrostatica determina imprastierea A si E; Tn moduri optice transversale
si longitudinale [1 l] Modurile A si E; sunt actlve Raman si 1nfrarosu in timp ce modul E; este
activ doar Raman, iar B este inactiv Raman. fn modurile A, si E1, atomii sunt deplasati paralel s s1
perpendlcular pe axa c.In aceasta figura sunt prezentate cateva picuri Raman situate la 437 cm’!
559 cm!, 798 cm! si 1097 cm! respectiv. Picul Raman de primul ordin situat la 437 cm™, este
atribuit modului E; datorita vibratiilor atomului de oxigen. Picul Raman de ordinul doi situat la
559 cm! este atribuit modului E; (LO), care a aparut din cauza prezentei vacantei de oxigen sau a
zincului interstitial. Picul situat la 1097 cm™ corespunde legiturii C — O a alcoolului prezent in
solutia de obtlnere a stratului ZnO:AlL

in Flgura 4 (a) sunt prezentate spectrele de transmitanta si reflectantd in domeniul vizibil
(300 — 900 nm) a probelor obtinute, valoarea medie a acestora atinge peste 80 %. Din spectrele de
transmitanta si reflectanta a stratului de ZnO si nanorodurilor de ZnO tratate la diferite temperaturi,
de la 100 °C pana la 400 °C a fost estimat coeficientul de absorbtie (o). Pentru a releva natura
benzii interzise a nanorodurilor de ZnO, a fost utilizatd relatia

ahv = A- (hv — Eg)n (2).

Dependenta (ahv)>=f(hv) a nanorodurilor de ZnO tratate la diferite tenperaturi este ilustrati
in Figura 4,b. Aceste curbe prezintd o portiune liniard in regiunea de energie mica, ceea ce
confirma ca tipul tranzitiilor optice este indirect. Dupa cum observam, largimea benzii interzise a
nanorodurilor de ZnO are valoarea de 3.28 eV indiferent de temperatura tratarii, pe cind Eg
substratului de ZnO:Al are valoarea de 3.31 eV.
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Figura 4. Transmitanta si reflectanta nanorodurilor de ZnO (a)
si dependenta (chv)*=f(hv) a acestora (b)
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Concluzii
Au fost obtinute nanoroduri de ZnO prin metoda evaporarii din solutie si apoi a fost studiat

efectul tratarii termice in vid la diferite temperaturi asupra morfologiei, structurii si proprietatilor
optice.

l.

2.

4.

Rezultatele analizei XRD relevd cd nanorodurile de ZnO au structurd policristalind
hexagonala cu orientarea planului de difractie (0002).

Forma granulelor pentru proba tratata la T=100 °C este de tip conicd cu diametrul predominant
0.2+0.3 um, pe cand tratarea la T=400 °C reda granulelor forma cilindricd si omogenitate mai
bund, diametrul predominant fiind de 0.1+0.14 um.

Spectrele Raman prezintd 4 picuri situate la 437 cm™, 559 cm™, 798 cm™ si 1097 cm!
respectiv. Picul situat la 437 cm’!, este atribuit modului de vibratie E> datoritd vibratiilor
atomului de oxigen; picul situat la 559 cm! este atribuit modului E; (LO), care a apirut din
cauza prezentei vacantei de oxigen sau a zincului interstitial; picul situat la 1097 cm
corespunde legaturii C — O a alcoolului prezent in solutia de obtinere a stratului ZnO:Al.
Nanorodurile obtinute posedd o bund transmitantd in domeniul vizibil, peste 80%, pe cand
largimea benzii interzise se micsoreaza dupa ce au fost tratate nanorodurile de ZnO de la 3.31
eVl1a3.28eV.
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