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SA!I ETAK

Istrdivanja provedenau ovom radu bilasu usmjerena na studij morfokoh,
strukturnih, optikih i poluvodiékih karakteristika#festica ZnO.Studiran je utjecaj procesa
dopiranjab ugradnje kationa prijelaznog metala {F®na) na navedene karakteristike ZnO.
Dopirane#estice ZnO sintetizirane su pri atomskim udjelifiet” iona od 0,5; 1 i F%.
Hidrotermi#ki postupak odabran je kao jednostavan, reproducibilan i ‘d&opihvatljiv
postupak sintez#estica ZnQu dva razlita Iul nata medija, NEOH i NaOH. Karakterizacija
uzoraka provedena gjedeim mjernim tehnikamainfracrvenom spektroskopijom (HR),
ultraljubiastan/vidljivom spektroskopijom (UV/\8), pretrdnom mikroskopijorrs emisijom
elektrona s pormfiu polja (FE-SEM), energijski razld#uju$om rendgenskom spektrometrijom
(EDS)te rendgenskom difrakcijom (XRD).
! Rezultatisvih tehnika potvdili su uspjeu ugradnju F&" iona u kristalnu réetku ZnO.
Prema EDS rezultatima ugradnja ¥éona odvija sedo 1 at.% Koncentracija F& primjesa
ima znaajan utjecaj, prema svim rezultatima, na morfidy strukturna, optka |
poluvodika svojstva ZnOUtjecaj IU ine na mehanizam kristalizacije nedopiranih i dopiranih
#estica ZnO tak¥er je vidljiv iz dobivenih rezultat

Klju! ne rije!i:  dopiranje EDS, F&" ioni, FEESEM, FFIR, UV/Vis, XRD, ZnO



ABSTRACT

Morphological, structural, optical, and semiconducting propesfigsnO particles have
been investigated ithis work. The influence of F& doping on mentioned characteristics was
in the focus of investigations. Iron doped ZnO samples were prepared by varying'the Fe
concentration in the range from 0,5 to 5 atPBlee hydrothermal route has been chosen as a
simple, reproducible and environntahfriendly synthesis procedure of ZnO formation in
NH;OH and NaOH media. The samples were characterized by following techniques: infrared
spectroscopy (FIR), ultraviolet/visible spectroscopy (UV/Vis), field emission scanning
electron microscopy (FSEM), energy dispersive -xay spectrometry (EDS), and-rdy
diffraction (XRD).

The results of all techniques have confirmed the incorporation &fiBas in the ZnO
crystal lattice. According to the EDS results maximum amount of incorporatéibRs is 1
at%. The F€" dopant concentration has been correlated withrphological, structural,
optical, and semiconducting propert@sZnO. The influenceof synthesis medium (NfOH

and NaOH) on the crystallization mechanism is also evident from obtagelts.

Key words doping,EDS, F&€" ions,FE-SEM, FT-IR, UV/Vis, XRD, ZnO



1.UVvOD

Potrebe suvremenog dtua poput 6uvanja zdravlja, energetike, !z¢e okoli'a
razlozi su intenzivnih istédvanja u podrlju znanosti o nanomaterijalima. Poznato je da
nanomaterijale odlikuju iznimna opkia, elektrika, magnetska i dielektka svojstvakoja su
potpuno drugdja u odnosu na svojstva istog materijalafiiedimenzija. Takve odlike
nanomaterijala posljedica su njihovih nano dimenzija i orfiagaju razvoj novih,
sofisticiranih elektroriikih, elektromeharikih, senzorskih te optoelektrdkih ure¥aja poput
superkondenzatora, 4dionskih baterija, fotodioda, laserskinh i LED dioda, solarnih i
fotonaponskittelija. Temeljna jedinica svakog visokosofisticiranogl@je napravljena je od
elektroaktivnihpoluvodi'kih nanomaterijalanet kojima se pasbno izdvajanO.

NanostrukturiraniZnO odlikuje jedinstvena kombinacijavojstavakao !'to su (i) !irok
energijski procijep od 3,37 eV pri sobnoj temperatur); €nergija vezanja ekscitona od 60
meV; (ii) velika piezoelekttika konstantna,i\) jaka luminiscencija, ¢) veliki nelinearni
opti"ki koeficijent; i) visoka osjetljivost povinske vodljivosti na apsorpciju raznih plinova,
(vii) izuzetna mehahka, termika i kemijska stabilnost tevi{i) niska cijena i pristupaost.
Osim toga, ZnO je anorgaki biokompatibilni materijal s antibakterijskom aktiv$o pa se
mote Koristiti za lirok spektar biomedicinskih primjenaMo#e se auvti u razli'itim
morfologijama od narica, nanbtapi$a pa sve do kompleksnih arhitektutéo nije
primije$eno ni za jeda drugi oksidni materijal. Sve navedetiai ga izuzetno atraktivnim i
perspektivnim materijalom i sa znanstvenog i tehrag aspekta.

Za primjenuZnO u spomenutimmaprednim tehnologijama od izuzetneivasti jesunjegove
poluvodi'ke karakteristike popuirine energijskog procijepa, koncentracije nosioca naboja te
Fermijevog nivoa. Budd da je ZnQ pri sobnoj temperaturijntrisi"ni poluvodl' s
energijskim procijepom od 3,37 eV, nekim sliajevima, potrebno je mijenjati njegova
elektronska svojstva. dan od naina promjene elektronskih/poluvdd#tih karakteristika je

proces dopiranj@ugradnje stranih primjesa u kristalntietku osnovnog materijala.

Stoga je, cilj ovoga rada bio usmjeren na #wanja utjecaja koncentracije dopamde’*
iona na mdolo!ke, strukturne, optke i poluvodike karakteristike ZnO. Nedopirani i Fe
dopirani uzorci ZnO sintetizirani su ekbky prihvatljivim hidrotermi’kim postupkom iz
vodenog medija. Dodatno je isten utjecaj dvije raZlite lu#ine na karakteristike ZnO
Karakterizacija uzorakge provedenaFE - SEM, XRD, UV - VIS i FT - IR mjernim

tehnikana



2. OP 1 DIO

2.1 Kristalna strukturaZznO

ZnO je poluvodi, koji pri standardnim uvjetima temperature i tlaka, kristalizira u
vurcitnoj strukturi s heksagonskom kristalnorfet&om kojaspada UP6smc prostornu grupu
(vidi sliku 2.1). Heksagonsku kristalnu'letku karakterizira:if tetraedarska koordinacija iona
u kojoj je svaki ZA" ion okrufen tetraedrom ®iona i obrnuto tei() polarnost ploha.
Tetraedarska koordinacija iona uzrokuje polarnu simetriju #ib@ksagonske osi i direktno
utje! e na brojna svojstva ZnO poput piezoelékioisti i spontane polarizacije. Teer utje e
i na mehanizam i kinetiku rasta kristala te nasjajaefekata (kisikovih i cinkovih vakancija i
intersticija) u kristalnoye"etci [1, 2).

Slika 2.1 Model heksagonske vurcitne strukture ZnO tetraedarske koordinacije. O atomi su prikazani

vevtm, svjetlijim kuglicama, dok su Zn atortamniji i manji [3].

Suprotno nabijeni ioni formiraju pozitivno nabije@n-(0001) plohu (gornja ploha), a
negativno nabijeni @0001) plohu (donja plohac-0s). J&' se javljaju nepolarna (120) (a-
0s) i (1010) ploha koje imaju jednak broj Zn i O atoma. Postojanje polarnih plohaama
posljedicu pojavu dipolnog momenta i spontane polarizacifecehsi, a plohe imaju raZlita
fizikalna i kemijska svojstvaO-(0001) ploha ima, u usporedbi s ostalim plohama, ‘tme
drugdiju elektronsku strukturu.Op%enito je prihv&eno da zbognavedenihfizikalnih
svojstava ZnO mie imati vrlo razliite mikrostrukture 1.



Parametri heksagonske jediné %lije za idealnwurcitnu strukturuznose:
a=3,2495 «, c=5,2069 *, gustd@a, ! = 5,605 g crii, omjerc/a = (8/3)"2.

Eksperimentalno od$ene vrijednosti omjere/a za vurcitnu strukturu ZnO k%@ se od
1,593D1,6035¢ [1].

Osim vurcitne strukture ZnO, poznate sl jd&ubi! na te struktura kamene soli (NaCl)
kao "to je prikazano nalici 2.2 Modeliranjem i matemdtkim prord unima potdena je i

I'etvrta kristalna struktura ZnO u formi kiihbg cezigvogklorida koja je mog¥#a samo pri

ekstremno visokim temperaturama,eltsperimentalng" nije potvi$ena[4].

Struktura lamere soli Kubi! na struktura Vurcitna struktura

Slika 22. Modeli kristalnih struktura ZnO: a)amena sol, b) kubina i ¢) vurcitna strukturgb].



2.2. Svojstva ZnO
2.21. Kemijska svojstva

ZnO je kovalentni spoj. Pri sobnoj temperaturi je bijeli prah, netopljiv u vodi, ali topljiv
i u kiselinama i [#inama"to zndi da jeamfoternog karakteraSvojstva mu uvelike ovise o
metodi dobivanja [p

Otapanjem u kiselinama nastaju odgova@jdnsoli:

Zno(s) + 2H & zZn** + H,0 (2.1)
a otapanjem u Hinama nastaju hidroksocinkaini, ! ija struktura nije poznata:

ZnO(s) + OH+ H,O0 & Zn(OH), (2.2)

ZnO(s) + 20H+ H,0 & Zn(OH)' (2.3)

2.2.2. Mehanl ka svojstva

Mehani ka svojstva materijala uklju! uju tvrdoti, krutost, piezoelekttnu konstanti,
Youngov modulelasti nosti koeficijent naprezanja te gramu !vrstd4. ' vrste tvari &
deformirgu pod utjecajem vanjskih sila, a deforma@gopisuje naprezanjend].
Youngov moduZnO, mjeren pri 5,0 £0,1 GPa i pri dubini plasg deformacije od 300 nm, je
gotovo konstantan i izno& = 111,2 £ 4,7 GPa. ZnO je relativno mekan materijal jer ima i
ni#u temperaturu tdlia (T; = 1975 {C) za razliku od nekih drugih materijfla5].

2.2.3. Termil ka svojstva

Kao kod svihlvrstih tvari, atomi u poluvodlima su u neprestanogibanjui osciiraju
oko svojih ravnoténih polo#aja pri temperaturama rakltim od nule. Amplituda vibracija
poveava se s temperaturom, a terkai svojstva poluvodla odré&uju njegov odzivna
promjenu temperature. Toplinsko rastezanje, specifioplina i piroelektt nostpredstavljaju
standarda svojstava materijala kaj odrebuju linearnu ovisnost izmebu meharlikih,
elektrinin i termilkih varijabli. Ta ermika svojstva i toplinska vdlljivost ovise o
temperaturi okoline, a krajnjgaemperaturnagranica za prowavanje ovih efekata je
temperatura taljenja, koja za Zmghosi 1975 K[5].

Istrativanja vrijednostikoeficijenta oplinskograstezanja(( &/a) filma ZnO za vrijeme
njegovog rasta na Si i GaAs podlogama pokazala su da dolazi do porastioati
koeficijenta za 37 % od 54160 8418 C* u temperaturnom podrju od 25 do 400 C.



Toplinska vodljivost,” (W cm® K’%) je kinetiko svojstvo materijala odréeno
vibracijskim, rotacijskm i elektronskm stupnjevma slobodei od velikog jezndaja za
materijal koji se#eli upotrijebiti za izradu elektrobkih i optoelektronikih urebaja velike
shage i rada pri visokim temperaturamaol kod ve2tne poluvodi kih materijala tako i kod
ZnO, prisutnostto! kastih defekatau strukturi imaznatanutjecaj na toplinsku vodljivost.
Vrijednost toplinske vodljivosti za ZnO nalazi se u pdgliod 0,6 do 1 W cmK™[1]

2.3. Poluvodike karakteristike

Kao "to je bilo ré eno u Uvodnom dijelu, za primjenu oksidnih materijala u naprednim
tehnologijama, poput elektronike, fotonike i spinotronike od izuzetd@ost su njihova
poluvodi ka svojstva. M&u brojnim oksidnim materijalima koji nalaze potencijapmimjenu
u spomenutim tehnologijama, posebno se izdvaja nanostrukturirani ZnO zbog jedinstvene
kombinacije svojstava, pri sobnoj temperaturi, Kosu:(i) "irok energijski procijep od 3,37
eV; (ii) energija vezanja ekscitona od 60 meM;) (velika pieoelektrl ka konstantna,iy)
jaka luminiscencija,W) veliki nelinearni optiki koeficijent; i) visoka osjetljivost povinske
vodljivosti na apsorpciju raznih plinovayii) izuzethna mehahka, termika i kemijska
stabilnost te\{iii) niska cijena i pstupd nost [7, 8, 9].

Poluvodl ke materijale, u koje se ubraja i ZnO, karakterizira elektronima potpuno
popunjena valentna vrpca koja je od prazne vodljive vrpce odvojena energijskim procijepom,
Eng (vidi sliku 2.3). Energijski procijep je podre nedopttenih energija elektrona, to jest
elektroni ne mogu egzistirati u tom potjw Poluvodi, u ovom sltiaju, née biti vodljiv.
Poluvodi % biti vodljiv ako elektroni mogu &dskakatiO iz valentne ujivodvrpcu. Da bi
postali mobilni, mora im se dovesti energija koja je jednaka 4@ energijskog procijepa,

Eng. Odrebivanje njegove vrijednosti je od velike #reosti za brojne primjene poluvodih
materijala poput izrade optoelektrbkih urebajate solarnitfglija [10].

%



Vodljiva vrpca

Ebg

Valentna vrpca

Slika 23. Prikaz elektronske strukture poluvddih materijala.

2.3.1. Intrinsi na (vlastita) vodljivost ZnO

ZnO je pri sobnoj temperaturi intrinsi poluvodl !ija je vodljivost posljedica
nesavtenosti odnosno prisutnosti defekata u kristalndjet@ koji se javljaju tijekom
postupka sinteze. Defekti se klasificiraju kao cinkovi i kisikovi, a Uikiju cinkove i kisikove
praznine, intersticije i dislokacije. igikove praznine i cinkove intersticije se pbaja kao
elektron donorirg-tip vodljivosti), dok se cinkove praznine i kisikove intersticije p@fakao
elektron akceptoripttip vodljivosti). Prosjéna koncentracija nosioca naboja iznedio'®
cm®. U du! aju ntipa vodljivosti koncentracija elektrona iznosi 416m*, a u sluaju ptipa
vodljivosti koncentracijdupljina iznosi~10"° cm®[11]. U praksi se n&g'% dobiva intrisini

ZnO, koji pri sobnoj temperaturi, pokazuje karakteristikga poluvodia[12].

2.3.2. Ekstringina (primjesna) vodljivost ZnO

Ako se ZnO#eli primijeniti u tehnologijama temeljenima solarnoj energiji, potrebno
je smanijiti vrijednost energijskog procijepa ispod 2,0 eV jer fotoniestoy zrdenja imaju
energju izmebu 1,7 i 3,1 eV. Budthda je ZnO poluvodi s energijskim procijepom od 3,37
eV, energija fotona slirvog zraenja je mila od minimalno potrebne (3,37 eV) za ekscitaciju

elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ZnO [13].

Jedan od nana na koji se me utjecati na promjenu vrijednogig je postupak dopiranja

ugradnje "nkista%a" - stranih tvari u oksid. Na ovaj ha pobolji'avaju se i druge
karakteristike oksida poput kristalne $eeosti, optikih, elektrikih i feromagnetskih
svojdava. Tako% dodatak Al i In znatno povati opti ku transparetnost ZnO u vidljivom

&l



dijelu spektra'to je bitno za primjenu u solarnifglijama [14], a feromagnetizam raste s
ugradnjom Fe, Co, Mn, Ni, Cu i V u strukturu naestica ZnO 9].

Posljednjih godina znanstveinteres je usmjeren na ugradnju prijelaznih elemenata u
strukturu ZnO jer je pokazano da uzrokuju dtaei promjene svojstava ZnO [7, 155].
Tako% ioni Fe znatno utjecati na magnetska i!dqatisvojstva jer se javljajsp-d interakcije
izme$u lokalizranih Fed elektrona i ZnO elektrona [15]. Ugradnja Fe iona uzrokuje defekte u
kristalnoj reetci ZnO koji djeluju kao "centri zgrihvat elektrona” i posljetiho raste
djelotvornost separacije elektrbapljina. Dodatno dopiranje Fe ionima uge i na
morfologiju i velilinu kristalita ZnO [7, 8, 15].

Op% je poznato da su glavni faktori koji o#ltgu uspjénu ugradnju primjesa njihova
valencija i ionski radijus. U legurama tipa4feO, Fe ioni trebaju imati valenciju 2+ kako
bi zamijenili Zrf* mjesta u réetci i pri tome zadfli elektroneutralnost. Poznato je iz
literature da se Fe ioni mogu ugraditi kag'Feni u strukturu oksida izg#&nih od elemenata
Il - VI skupine periodnog sustava. T&lew se mé&e prondbda u ZnO i ZnS mogu istodobno
koegzistirati i F&" i Fe** ioni. U tom sluaju FE* ioni % unl'iti strukturu kristalne réetke
kako bi se buvala elektroneutralnost. lonski radijus*Fe®na (0,77 A) je véboko 5% od
ionskog radijusa Z# iona (0,74 A, aionski radijus F& iona (064 A) je oko 10% maniji. U
slul ajevima kada se u ZnO ugge FE* ioni, javit % se smanjenje parametra jedihne
%lije i tako% se povéati “topljivost”, odnosno ugradnja Eeona [17].

Prema dostupnim podatcima, utjecaj Fe ion&'(Benosno F&) na vrijednosEyg je i
dalje kontroverzan jer, prema nekim autorima, ugradnja ovih iona smanjuje [18], a prema
nekima poveava vrijednosEny[19, 20]. Prostor za daljnja isti@anja je i dalje otvoren kako
bi se moglo detaljnije razumijeti fenomene dapja. Stoga je, u ovom radu detaljnije istma
utjecaj dopiranja Fé iona na morfoltka, strukturnaoptil ka i poluvodi ka svojstval estica
Zn0O.



2.4. Instrumentalne metode

2.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija (IR) jedna je od nasijén i najprimjenjivanijih metoda za
identifikaciju organskih i anorganskih spojeva jer gotovo sve molekulske vrste, esia O
Cl, molekula (ne posjeduju dipolni moment) apsorbiraju infracrvend em@& Svaka
molekulska vrsta ima jedinstven IR spektar pa usporedbom spektra poznate strukiise mo
uzorak lako identificiratj21-22].

MeS$udjelovanje IR zreenja i uzorka uzrokuje molekulske vibracijske prijelaze u
uzorku. Vibracijski prijelazsu poslgdicavelikog broja kvantiziranih energijskih stanjeoja
ovise 0 vezama kojeline i de molekulu. Energija IR je nedostatna za @anje
elektronskih prijelaza, stoga se ova tehnika ubraja u vibracijsku spektroskopiju.
Infracrveno zréenje, koje u elekomagnetskom dijelu spektra zauzima poggwd 10 000
do 100 crit, molekule apsorbiraju te se javljaju vibracijski i rotacijski prijela&tomi u
molekuli nisu statiki ve%vibriraju oko svojih ravnot#ih polafaja. Svaki atom vibrira
frekvencijom kojaje ovisna o0 njegovoj masi te duljini i'jai veza u atomu. Vrstvibracije
mot#emo podijeliti narasteznuvibraciju (vé& vrijednosti valnog broja) i vibracijavijanja
(ni#¥e valne brojeve) (vidi sliku 2)4

Slika 2.4 Nal ini molekulskih vibracija. Znak+) prikazuje kretanje atoma prerigatelju, a znak)

kretanje od itatelja [21].



Rastezna vibracija periddio mebusobno primie i odmi'e atome, dokvibracija svijanja
uzrokuje promjenu kuta veze sa zaje&im atomom ili pomak skupine atoma u odnosu
ostatak molekule koji mirujg21-22].
Molekula % apsorbirati IR zi@nje ako zreenje inducira vibracije kojé&& uzrokovati
promjenu dipolnog momenta molekule i ako vibracije imaju rezonantnu frekvenciju u IR
podrd ju. Drugim rjd ima, molekula apsorka zrd enje iste frekvencije katio je frekvencija
vibracije veze u molekuli23, 24].

Broj uspjelih apsorpcija je iskazan valnim brojefh ©dnosno reciptaom vrijednd%i

valne duljine &) [22]. Frekvencija valra duljina i energip zrdenja povezansu sljedétm

relacijama
c=vaH ! ! ! ! ! ! ! ! (24)
gdjesu: ¢ Pbrzina svjetlosti, 3,0aien s*
# Pvalna duljina, m
v bfrekvencija, Hz

Energijajednog mola fotona:
E=havéaL (25)

gdje su: E Penergija, J
h PPlankova konstanté,= 6,62610°J s
L DAvogadrova konstanta, = 6,0240” mol™

IR spektar prikazuje ovisnost apsorbancife kolilina apsorbiranog zranja) ili
transmitancije T, koli'ina zrd enja koja pr&e kroz uzorak) o valnom broju i jedinen je i
karakteristian za pojedini uzorak. Prikazuje uske, blizu Stejge apsorpcijske vrpce
(maksimume) koji su rezultat prijelaza $oevibracijskim kvantnim stupnjevima. \daa veze,
masa atoma u vezi i vrsta vibracije su faktori koji &dje apsorpigski polo#aj. Za
identifikaciju uzorkaznd ajne su tri karakteristike maksimumaolo#aj, "irina i integrirani
intenzitet. Identifikacija se temeljia usporedbi cijelog spektra s onim poznatog spoza, tu
namjenu u literaturi se mogu pré@bazbirke spektara kao i tablice karakteristih

apsorpcijskih vrpci za pojedine funkcionalne skupine.



2.4.2. Ultraljubi! astavidljiva spektroskopija (UV/Vis)

Ultraljubi'asto (UV) i vidljivo (Vis) zrdenje zauzima u elektromagnetskom dijelu
spektra podrije od~10do 750 nm. Podtye mjerenja za Vis je od ~4@700 nm, a za UV
od ~200400 nm.

Me$udjelovanje U\WVis elektromagnetskog Zranja s atomima i molekulama ispitivanog
materijala ima za posljedicu prijelaz elektrona iz orbitat@ einergije u orbitale \& energije.
Valna duljina zréenja pri kojoj dolazi do apsorpcije zemja je ona na kojoj fotoni Zranja
imaju dovoljno energije za elektronske prijelaze i#enu vi'e energijske razine. Prijelaz
elektrona izm$u dviju orbitala naziva se elektronskim ptgzom, a odgovardjb
apsorpcijski proces elektronska apsorp@.

Ultraljubi! astovidljivi spektar prikazuje ovisnost intenziteta apsorbancije ili
transmitancije o valnoj duljini ztanja za ispitivani uzorak. Na'% se u spektrima javlja
nekoliko "irokih vrpci. Razlog"irenju vrpci €ng peak broadening je u broju razina
vibracijske energije koje su dostupne pri svakoj elektronskoj energijskoj razini i u prijelazima
koji se mogu javiti prema i od raktiih vibracijskih razina.

Pojava apsorpcijgk vrpce pri odrgenoj valnoj duljini ukazuje na prigwst odrebenih
kromofora Kromofor je molekulska skupina koja s#idig-vezu, na primjer: karbonilna
(-CO), karboksilna -COOH) ili amidna {NH;) skupina. Valna duljina maksimuma
apsorpcije kao i intezitet apsorpcije odf&eni su okr¢fienjem kromofora u strukturi uzorka,
otapalom/matricom u kojoj je uzorak dispergiran, koncentracijom, temperatupbirjd2],
[25, 26].

UV-VIS spektrekopija se naje'% koristi u analitikoj kemiji za odr&ivanje
prisutnosti razliitih analita, poput iona prijelaznih metala, konjugiranih organskih spojeva i
biolo"kih makromolekula poput DNA. Analiza se #goprovoditi za tek¥#, krute ili plinovite
uzorke. Bud% da se temelji na Bedrambert zakonu, metoda se koristi za kvantitativho
odrebivanje koncentracije apsorbera u uzorRk@][

Jedna od J&nih primjena je odi@vanje optlkih karakteristika materijala, posebno
energijskog procijepaEng koji je izravno mvezan s elektronskom vodlji8 materijala.
Odrebivanje ove veliine je od velikog znaja za poluvodke materijale poput ZnO, Tide
spojevana bazi silicija vénih za primjenu u nanotehnologijama i solardhjama [LO].
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2.4.3. Pretratha mikroskopija s emisijom elektrona s pétagolja (FE-SEM) uz energijski
razlu! uju% rendgensku spektrometriju (EDS)

Pretraéfnom elektronskom mikroskopijom dobivaju se informacije o morfologiji,
povr'inskoj topografiji i sastavu istlvanog uzorka.Kada ki snop elektrona &e u
interakciju s poviinom uzorka, javljaju se ratiti signali koji daju informacije o
istrafivanom uzorku poput sekundarnih elektrona, élastirasptenih primarnih elektrona,
Augerovih elektronakarakteristinih X-zraka, katodiminiscencijeili inducirane struje
(slika 2.5 [27].

Povratno raspr" eni Upadna zraka Karakteristi! ne
elektroni X - zrake
Augerovi elektroni Sekundarni elektroni
Uzorak
Elasti! no Transmitirani Neelasti! no
raspr'eni  upadni elektroni raspr'eni
elektroni elektroni

Slika 2.5 Signalikoji sejavljaju pri interakciji elektrona s uzorkof27].

Od navedenih signala za SEM sajvaéniji [28]:
1. sekundarni elektroni
2. povratno raspeni elektroni
3. X bzrake
Sekundarni elektroni se dloio koriste zadobivanje slike povr'ine uzorka jer
elektronsla zrakanije rasptera i rezolucija je! estovrlo visoka, obino u rasponu 5af®
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2410 m (520 nm). Ova vrsta elektrona generirda&ao rezultat neelastiog rasptenja
upadnih elektrona (vidi sliku 2)6 Sekundarni elektroni inmpa niske energije, obno
3D8410° J (2D5 eV), iako mogtbiti i visokih energija ok®410%J (50 eV):

Upadni elektroni
Povratno raspr”eni

elektroni
Izba! eni elektroni
Karakteristi! ne
X - zrake
Nukleus
Sekundarni Bijele
elektroni X - zrake

Neelasti! no raspr"eni elektroni

Slika 2.6.Rasptenje elektrona i formiranje Bzraka R8].

Povratno raspeni elektroni g elektron primarnog snop&oji su elastino raspteniod
jezgre zorka (vidi sliku 2.9. Ti elektroni su korisni za snimanmovr'ine uzorkakada u
uzorku postoji razlika u njihovilmtomskm brojevima. Elementimalogatomskog broja daju
nisku emisiju povratno rasfanih elektronagdok elementivedeg atomskog broja daju visoku
emisiju povratno raspenih elektronaPovratno rasgeni elektroni imaju @& energig od
sekundarnih elektrona, ohiio od &10®J (50 eV)

X-zrake emitirane u trenutku sudarpadnogelektronskog snopaszorkom koris¢ se
za kvalitativnu i kvantitativhu analizu kemijskih elemenata u uzoBDS analia) jer su

energije xzraka karakteristne za elemente koji se nalaze u uzdig).

Princip rada elektronskog mikroskogalika 2.7) Uzorak se df na pokretnan nosau u
komori na dnu kolone. Pokretnosd omogWava pokretanje uzorka &, y i z smjeru te
rotaciju uzorka Ako uzorci nisu vodljivi, na primjer organski uzorci, moraju se péevu
vodljivim slojem prijeprou avanja elektronskim mikroskopom.

Elektronski snop se iz izvora elektrorelgctron guh ubrzava prema koloni. Promjer i fokus
upadnog elektronskog snopa, kéf dospjeti na poVmu uzorka, se kontrolira i korigira
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pomdk seta |1&& (condeser i objective lehsSnop zatim prolazi kroz ninikronskih pukotina

u metalu éperture koje utjé u na karakteristike snopa. Kada tako korigirani snopedio
povr'ine uzorka dolazi do interakcija, koje, kako j@4peije spomenuto, uzrokuju niz signala
koji mogu biti procesuirani i detektirani kako $@ dobila slika povine uzorka. Sve se ovo
dogéaba u visokom vakuumu, a on je%e koloni nego u komori gdje je snifen uzorak.

Slika 2.7 Pojednostavljeni prikaz rada SEI2q.

Energijski razlu"uju#a rendgenska spektrometrija (EDS)

EDS se koristi zakvalitativnu i kvantitativnuelementnuanalizu Svaki element ima
polotaje karakteristinih maksimuma koji odgovaraju mogm prijelazima iz svojih
elektronskih ljuski. Tako je na primjer, prisutnost Cu u uzorku indiciradeama K
maksimumimaoko 8,6 i8,9keV i L maksimumommaoko 0,85 ke\[2§].

Metoda se temelpa[2§]:
(1) lonizaciji
*upljina u unutarnjoj ljusci (npr. K ljusci) je generirana upadnim elektronom visoke energije,

koji pri tome gubi dio energije i predaje ga izbaimelektronima iz ljuske.

(i) Emisiji karakteristinih X-zraka
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*upljina u K ljusci se popunjava elektronom iz vanjske ljuske (L ljuske u ovorajsjupri

lemu se emitiraju karakteristie X-zrake.DetektorX-zraka mjeri broj emitiranibkX-zraka,N

u ovisnosti o njihovoj energijk.

U tipi'nom EDS spektru nalazi se %ebroj maksimuma na razitim energijama koji su
posljedica navedenih procesa. Energije na kojima se javljaju maksimumi odgovaraju
odreébenim razlikama u energijama ljusaka iz kofifzrake budu emitirane. Drugim rijiena,
detekcija karakteridtnih zraka je specifna za svaki pojedini element u uzorkaurelativnog
odnosa brojX-zraka u spektru odseju se relativne koline pojedinih elemenata

2.4.4. Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgenska difrakcija (XRD) je metoda za &iranje kristalne strukture s pofto
ogiba ili difrakcije rendgenskih zrakaistalom [29.

Ogib ili difrakciju svjetlosti otkrio je, u prvoj polovici 17tolje2a, talijanski fizl ar
F.M. Grimaldi kao nebekivanu pojavu, jer se znalo, po iskustvu, da se svjetlast
pravocrtno, a ne Oiza uglaO. Pojavu da se svjetlost prolaskom kroz usku pukétinoapro
jednu i drugu stranu pukotine, Grimaldi je protdmavalnom naravi svjetlostijto je na
samom pbetku 19. stolj@a, engleski lijenik Th. Young potvrdio otkBiem interferencije
svjetlosti, svijetlim i tamnim prugama zbog sastavljanja svjetlosnih valova iste, odnosno,
suprotne fazg30].

1895. godine, njem&i fizi'ar W.K. Rttgen, otkrio je zrake koje suqazile kroz
tvari ili predmete neprozirne za vidljivu svjetlost. Béblda nije znad'to su, nazvao ih jX b
zrakama a danas su poznate kao rendgenske zraizé ar M. von Laue, 1912. godine,
pretpostavio je da bi za difrakciju rendgenskih zraka mogao #ibdtustal kao prostorna
re"etka kojom se razmjej atoma periodino ponavlja.Te iste godine izveden jpokus
difrakcije rendgenskih zrakakristalom koji je, kako se je kasnije pokazalo, ozpgd etak
razvoja velikog broja novih istfava! kih podrd ja [30].

KadaX-zrake d&u u kontakt s krutom, kristalnom tvari kao odziv dobije se difrakcijska
slika te tvari. Ista tva% uvijek dati istu difrakcgku sliku bez obzira da li se radl istoj tvari
ili je ona u smjesi s drugim tvarima. Mo se réf da je difrakcijska slika poput otiska prsta za
odrebeni uzorak. Vétna prakastin uzoraka je polikristalne prirode, a njihova struktura
odreuje se difrakijom X-zraka u prahu.

*Q"



Princip rendgenske difrakcijeX-zrake nastaju u katodnoj cijevi, filtriraju se da se dobije
monokromatsko zt@&nje koje se usmjerava prema uzorku. Katlaraka pogodi atom,
elektroni oko njega gdanju oscilirati istom frekvencijorkao "to je i frekvencija upadne
zrake. U svim sperovima javit% se destruktivne interferencije. lako su atomi u kristalu
smjé'teni tdno po odr&enom pravilu, konstruktivne interferencij€e se javiti ako je
zadovolgn Braggov zakomefleksije rendgenskizraka n#=2d sin& (slika 2.9 koji povezuje
valnu duljinu elektromagnetskog remja @), difrakcijski kut € i razmak u réetki kristala
(d). Razlika puta AB+BC upadne i reflektirane (difraktirane) zrake pod ki@a mrenim
ravninama razmaknutima zh koja je jednak&d sin& mora biti jednaka cijelom brojn
valnih duljina.

Reflektirane X-zrake se zatim detektiraju i olfxgu. Ako se uzorak isttaje kroz "iroko
podrd je 2% trebali bi se dobiti svi moda difrakcijski smjerovi Pretvorba difrakcijskih
maksimuma u razmakd omogw@ava identifikaciju pré&astog uzorka usporedbom sa

standardnim referénim difrakcijskimslikama[30, 31].

Slika 2.8.Difrakcija rendgenskilzraka na kristalu [30].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Kemikalije i otopine
U radu su upotrijebljene sljetde kemikalije:

- Zn(NOy),%H0, "istol e p.a, Kemika
- Fe(NQ):®H,0, analiti'ke "istol e, Kemika
- koncentrirana vodena otopina NE25%),"isto! e p.a, Kemika
- NaOH, 98 %, "istol e p.a, Kemika
- CoHsOH, 96%,"istol e p.a, Kemika
- KBr, "istol e # 99% (FFIR), SigmaAldrich
- BaSQ, "istol ep.a, Wako .

Otopine:

¢ (Zn(NOs),%H,0) = 0,1 mol drit
¢ (Fe(NQ,):®H,0) = 0,1 mol dri?
¢ (NaOH) = 5mol dm?

3.2. Kemijski reaktor

Kemijski reaktor, (autoklav, model 4744, Parr Instrument Compama sintezu
uzoraka, prikazan je na slici 3.1. Volumen reaktora iznosi 48 cnaksimalna radna
temperatura] = 250 jC, a maksimalni radni tlap,= 1,24410Pa [32]. Reakcijska smjesa se
stavlja u PTFE (teflon) tuljac (vidi sliku 3.1) kojeg odlikuje kemijska inertnost te rad pri
visokim temperaturama. Tuljac s reakcijskom smjesom se$smie kemijski reaktor, a

reaktor u prethodno zagrijanu!pe



Slika3.1 Reaktorautoklav za sintezu i PTFE tuljac

3.3. Sinteza referentnih i dopiranih uzoraka ZnO
Uzorci su sintetiziram hidroterm"kim postupkom pri pH = 9, u I@hatim medijima
NH4OH (uzorci A) i NaOH (uzorci B)a eksperimentalni uvjeti sezenavedeni su u Tablici
3.1
Sintetizirani su uzorci: a) Referentni uzorci- !isti ZnO:
Uzorak Absintetiziran uNH,OH mediju
Uzorak BBsintetiziran u NaOH mediju

b) Uzorci ZnO dopirani s F€* ionima:
Uzorci A1, B1:x(F€*") = 0,5%

Uzorci A2, B2:x(F€*") = 1%

Uzorci A3, B3:x(F€*") = 5%.

Postupak pripreme za sve uzojkebio isti. Reakcijske smjese priprgeme su u ukupnom
volumenu od 40 cn?, a kond'ne koncentracijeZn-soli i Fe-soli iznosile su 0,1
mol dni®. U Erlenmayerovitikvicu otpipetiani su odréeni volumeniotopine Znsoli, Fe-soli
(dopirani uzorci) miliQ H-0 te je reakcijska smjesa nfigapri 300 o/min
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Dodatkomkoncentrirane otopine Nf{25%) / 5 mol dm®NaOH trenutno dolazi do stvaranja
taloga 6lika 3.2) Reakcijske smjeseusdodatno homogenizirane tijekom 10 min pri 300
o/min, a zatim siprebdene u autoklas koji su stavljeni prethodno zagrijanu konvekcijsku
pe (DX 300 Yamato ) naT = 160 iC tijekom 24 h

Nakon proteklog vremena sinteze, autoklavipsstepeno higeni na zraku. Taloziu
formi praha,odvojeni su od mdthice ultra brzom centrifugom (Labogen@236R) pri
10 000 o/min. Ispani su miliQ HO (4x) i etanolom (1x) te skni preko nbi u vakuum
sufioniku (Stable Temp, ColParmer). Osufeni talozi sukarakteriziranimikroskopskim i

spektroskopskinmjernim tehnikama

Slika 3.2 Prikaz stvaranja taloga nakon dodatlrie; primjer dopiranog uzorka B1.
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3.4. Karakterizacija uzoraka
Karakterizacija uzoraka ZnO provedena je sli@danstrumentalnim metodama:
1.) Pretrdna mikroskopijas emisijom elektrona s porhmo polja (FE-SEM) uz
energijski razlguju! u rendgensku spé&lmetriju (EDS)
2.) Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)
3.) Rendgenska difrakcija (XRD)
4.) Ultraljubi#asta / vidjiva spektroskopija (UWis)

3.4.1.Pretral na mikroskopija s emisijom elektrona s pdm@olja (FE-SEM) uz energijski
razlu#uju"u rendgensku spektrometriju (EDS)

FE-SEM snimke ispitivanih uzoraka snimljene su na visokorezolucijskom fmetra
elektronskom mikroskopu JSWOOOF proizv@a#a JEOL Ltd. (slika 3.3). Snimke su
snimljene pri naponuJ = 5 kV pri razli#tim pove anjima. Uz elektronski mikroskop
kori%ten je EDS/INCA 350 analizator -Xraka, proizv@a#a Oxford Instruments Ltd.,
pomdu kojega je napravljena simultana kvalitativna i kvantitativna analiza kemijskih

elemenata prisutnih u ispitivanim uzona.

Slika 3.3 Pretrani elektronski mikroskop JSMOOOF proizvéatta JEOL Ltd. [33].



3.4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrveni spektri ispitivanih uzoraka snimljeni su pri sobnoj temperdtari22+2 C,
na spektrometru Tensor 37 proifaga Bruker (slika 3.4). Spektri su snimljeni u podju
valnih brojevaod 4000 do 370 cfh, pri rezoluciji od 4 crit kroz 20 ciklusa. Uzorci su
usitnjeni i homogenizirani s matricom, spektroskopgkiim KBr prahom te su poma

Carver pre¢ napravljene KBr pastile.

Slika 34. FTIR spektrometaFensor 37 proizvéetia Bruker .

3.4.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

Difrakcijske slike ispitivanih uzoraka snimljene su pri sobnoj temperatari22+2 iC,
na difraktometru APD 2000 proiz$e#a Ital Structures(slika 3.5). Snimljene su podruju
2% od 20 do 70ju koracima od 0,035pri jakosti struje] = 30 mA, naponul = 40 kV te
%(CuK&) = 0,1542 nm.

Slika 35. DifraktometarAPD 2000 proizv8a#a Ital Structures
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3.4.4 Ultraljubi#asta / vidjiva spektroskopija (UWis)

UV/Vis spektri uzoraka snimlijeni su na W600 spektrometru, proizata
Shimadzu (slika 3.6), pri sobnoj temperaturi, = 22+2 {C od 70€@00 nm. Interval
sakupljanja podataka iznosio je 1 nm. Bazna linijja snimljena je sa standardom, BaSO
prahom. Uzorci su u obliku tankog filma naneseni na standard te stavljeni#{3wisa

Slika 36. UV-3600 spektrometaroizvobatia Shimadzu.



4. REZULTATI

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

4.1.1.Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s*F@nimau NH;OH mediju

Identifikacija sastavnica (prisutnost funkcionalnih skupina) referentnin uzoraka i
uzoraka dopiranihs F€* ionima napravijena je na temelju snimlienih FTIR spektara
prikazanih na slici 4.1.

Slika 41. FTIR spektriuzorakaA, Al, A2 i A3 snimljeni u podriju valnih brojeva od 4000 do
370cmtpriT=22+ 2 |C.




4.1.2. Sinteza ZnO uzoraka dopiranog &'Fenimau NaOH mediju

Identifikacija sastavnica (prisutnost funkcionalnih skupina) referentnih uzoraka i
uzoraka dopiranih s Eeéionima napravijena je na temelju snimlienih FTIR spektara
prikazanih na slici 4.2.

Slika 42. FTIR spektriuzorakaB, B1, B2 i B3snimljeni u podrbju valnih brojeva od 4000 do
370cmtpriT=22+ 2 |C.
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4.2.Pretral na mikroskopijas emisijom elektrona s pofia polja (FE-SEM)
4.2.1.Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s’Fénimau NH,OH mediju

Morfologija (oblik i velitina) referentnih i dopiranih uzoraka ZnO iS&ra je FESEM
I prikazana na slikama 4.3 do 4.6.-BEM snimci snimljeni su pJ = 5 kV i razlilitim
povesanjima.

Slika 4.3 FE-SEM snimkereferentnoguzorkaA pri povefanjima: (a) 1000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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Slika 4.4 FE-SEM snimkeuzorkaAl (0,5 % F&") pri povefanjima: (a) 1000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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Slika 4.5 FE-SEM snimkeuzorkaA2 (1% F€") pri povefanjima: (a) 1000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.



Slika 4.6 FE-SEM snimkeuzorkaA3 (5% F€") pri povefanjima: (a) 1000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.

I( #



4.2.2.Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s’Fénima u NaOHmediju

Morfologija (oblik i velitina) referentnih i dopiranih uzoraka ZnO iS&ra je FESEM
I prikazana na slikama 4.7 do 4.10.-BEM snimci snimljeni su piJ = 5 kV i razlilitim
povesanjima.

Slika 4.7 FE-SEM snimkereferentnoguzorkaB pri povefanjima: (a) 1000x; (b) 33 000X i
(c) 50 000x.

1) #



Slika 4.8 FE-SEM snimkeuzorkaB1 (0,5% F&") pri povefanjima: (a) 10 000x; (b) 3800x i
(c) 50 000x.
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Slika 4.9 FE-SEM snimkeuzorkaB2 (1% Fé") pri povefanjima: (a) 10 000x; (b) 3800x i
(c) 50 000x.
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Slika 4.10 FE-SEM snimkeuzorkaB3 (5% F€") pri povetanjima: (a) 10 000x; (b) 3300x i
(c) 50 000x.
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4.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

4.3.1 Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s’Fénimau NH,OH mediju

Kristalna struktura i mikrostruktura referentnih i dopiranih uzoraka ZnO$edee su
pomaiu rendgenske difrakcije. Difrakcijske slike ispitivanih uzoraka prikazane su na slici
4.11.

Slika 411. Difrakcijske slikeuzoraka A, A1, A2 i A3nimljene u podriju 2/ od 20 do 70j pri
T=22+2jC.




4.3.2.Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s’Fénima u NaOHmediju

Kristalna struktura i mikrostruktura referentnih i dopiranih uzoraka ZnO$edee su
pomaiu rendgenske difrakcije. Difrakcijske slike ispitivanih uzoraka prikazane su na slici
4.12.

Slika 412. Difrakcijske slikeuzoraka B, B1B2 i B3 snimljene u podriju 2/ od 20 do 70j pri
T=22+2jC.
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4.4. Ultraljubi#asta / vidljiva spektroskopija (UWis)
4.4.1 Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s’Fénimau NH,OH mediju

Opti'ka svojstva referentnih i dopiranin uzoraka ZnO fi&ma su UVEVis
spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slici 4.13.

Slika 4.13UV/Vis spektriuzoraka A A1, A2i A3 snimljeni u podriju valnih duljina od 1200
do 200 nm prir=22 + 2 iC.
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4.4.2.Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s’Fénima u NaOHmediju
Opti'ka svojstva referentnin i dopiranih uzoraka ZnO fTerma su UWVis

spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slici 4.14.

Slika 4.14UV/Vis spektriuzorakaB, B1, B2 i B3snimljeni u podriju valnih duljina od 1200
do 200 nm prir=22 + 2 iC.
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5. RASPRAVA

5.1. Kuvalitativna identifikacijasintetiziraninuzorakabFTIR spektroskopija

FTIR spektroskopija upotrijebljena je za identifikaciju sintetiziranih uzoraka kao i za
potvrdu ugradnje P& iona u strukturu uzoraka. Spektri uzoraka sintetiziranprisutnosti
NH4OH prikazani su na slici 4.1., a spektri uzoraka sintetiziranih u prisutnosti NaOH na slici
4.2.

U spektrimasvih uzorakgjasnose udava"iroka vrpcaoko 470 crit (NH4sOH) odnosno
oko 480 crit (NaOH) karakteristina za rasteznu vibracijgnO [35-37]. U slu aju dopiranih
uzoraka primjéuje ses poveéfanjem koncentracije Béiona pomak vrpce prema #in
valnim brojevimaU spektrimadopiranih uzorakaodatno s@ojavljuje"ramé' oko 650 crit
i potvrda je ugradnje Béiona u matricu ZnOJ7).
U svim spektrima javljaju se vrpce pri 3400 cm (O-H rastezna vibracija),
1630 cm' (O-H vibracija savijanja) i 1380 cm(H-O-H vibracija saijanja) koje ukazuju na
prisustvo male koline H,O u uzorcima 35]. Vrpca pri 2340 cnt (O=C=0) posljedica je
CO, kontaminacije za vrijeme mjerenja. Prisustvo vrpce oko 830 amsvim uzorcima
ukazuje na €H vrpcu, koja najvjerojatnije potie od prekursorasinteze [3& Opis
karakteristinih vrpci sumiran je i prikazan u tablici 5.1.

Na temelju rezultata FTIR spektroskopije $aose zakljuiti da su hidrotermikim
postupkom pri odabranim uvjetima usjyje sintetizirani uzorci ZnO. U dlajevima u kojima
je tijekom sintetskog postupka dodana @éma koncentracija Beiona, ddlo je, prema

rezultatima, do njihove uspjee ugradnje u strukturu ZnO.

Tablica5.1 Opis karakteristinih vrpci referentnih Fe-dopiranih uzorak&nO.

Valni broj / cm™ Opis vrpci
3400 O&H rastezna vibracija
2340 Kontaminacija CQ
1630 O&H vibracija savijanja
1380 H-O-H vibracija savijanja
830 C&H vibracija
650 Ugradnja F& iona

470480 ZnO rastezna vibracija
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5.2. Morfologija i kemijski sast& sintetiziranih uzoraka- FE-SEM i EDS

Morfologija (oblik i veli'ina) nedopiranih Fe-dopiranih uzoraka ZnO istgwvana je
pretrégnom elektronskomnmikroskopijom(SEM) i prikazana na slikama 484.10. Iz SEM
snimaka vidljivo je da na morfologijestica ZnO utjeu:

(i) dopiranje, odosno ugradnja Béiona ustrukturuznO i

(i) eksperimentalni uvjeti, to jest$oati medij u kojem je sintezarovedena

a) Morfologija ! estica sintetiziranih u N4JOH mediju:

Iz SEM snimaka (slike 4.® 4.6) vidljivo je da se morfologijd esticas ugradnjom
Fe’* iona ne mijenja znkajna Formirane sul estice nepraviih oblika uz pojavu dugih
heksagonskiH'tapi#a sa"iljatim vrhom, koji su karakteridtni za vurcitnu strukturu ZnO.
Prosjéna duljina je oko 2 mikrometra. Wava se da suestice sastajdne od manjih
sul esticab kristalita, koje se povezuju i formiraju #&! estice.S porastom koncentracije
Fe’* iona, heksagonsKitapi#i su uréeniji i glatkih povtina.

b) Morfologija! estica sintetiziranih u NaOH mediju:

Za razliku od!estica sintéziranih u NHLOH mediju, utjecaj ugradnje Eeiona u
strukturu ZnO formiranih u NaOH mediju je vrlo i$em (slike 4.7D 4.10). ' estice
referentnih uzoraka formiraju Wene strukture u obliku "dvostrukih piramida" i "cvjetova"
sastavljenih od © 6 piramda. Karakteristina im je zajedrnka, vrlo "iroka baza. Duljina
najdulje piramide iznosi oko 690 NiBEM snimci ovih uzoraka tak@r pokazuju rastestica
s preferiranom orijentacijom @ukristalografskec-osi i formiraju piramidaln€'tapi#e sa
"iljatim zavr'etcima (kao na slici 5.1.).

Morfologija !estica se potpuno mijenja kod uzoraka s 0,5 i 1 % Fma.' estice se
pojavljuju u obliku nepravilnih plastih struktura. Dodatkon najie koncentracije Féiona
od 5% ponovno dolazi do promjene morfologh®rmiraju se "kuglaste" tvorevine rditih
promjera, koje se sastoje od dvijeoke polukugle sa zajedriom bazom. Evidentno je da
postepeno povanje koncentracije dopanta uzrokuje promjene u kristali@taieZnO i
inhibira formiranje dobro uf&nih struktura.
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Mehanizam formiranja ZnCRPoznato je da je kemija t&enja ZnO vrlo kompleksna
jer niz parametara utje na konane morfologije! estica. Veliina i morfologija! estica ZnO,
pripremljenih u vodenom mediju hidrotedrkim postupkom, kontrolane su kemijskom
prirodom ZA* iona, a znkajnu ulogu imaju i termodinari i kineti! ki faktori. Kemijska
priroda Zrf* iona jako ovisi opH otopine i prisutnom anionu u soli koja se koristi kao izvor
Zn** iona. Mehanizam precipitacije ZnO je potpuno dhijgas kiselom, neutralnom ili
lunatom mediju 3§].

Mehanizam precipitacije ZnO iz $natog medija odvija se izr#@ Zn-soli i ludine pri
l'emu dolazi do formiranja Zn(OHkompleksa koji prelazi u bijeli gelasti talog Zn(QH)
Maksimalno talbenje Zn(OH) primije"eno je kodoH 8-11 pri 25 jC[38]:

NH, + H,O! NH, + OH (5.1)
Zn** + OH! zn( Oy (5.2)
Zn(OH)" +OH! zrf OH, (5.3)

Slijedi rast kristala koji se odvija procesom ratdpanjerekristalizacija 1z vodenih otopia
kao krajnji produkt nastaje Zn(Ofl) a u sluiajevima s dodatkom stabilizatora ili
hidrotermi kim postupkom nastaje Zn[39].

Treba napomenuti da se u nekim#glevima sinteza se ne odvija preko Zn(QH)E' su
detektirani bazini kompleksi, #ji sastavovisi 0 prisutnom anionu u otopinilako se u
slulaju polaznog reaktanta Zn(NQ)u lutnatom mediju, formira kompleksan spoj#ep
formule Zry(OH)g(NOs3)2(H20)26x(NH3)x. Termodinandiki je vrlo nestabilan, a njegova
stehiometrinost ovisi o eksperimentalniavjetima [2, 3§.

Vao je istaknuti da ugradnja osnovne ratyjedinice u kristalnu fetku utjé e na
brzinu rasta odf&nih ploha kristala, a to u kadmaci rezultira razliitim morfologijama.
Plohe,!ije su brzine rasta male, lako feemiraju, a plohe!ije su brzine velike, lako nestaju.
Treba napomenuti da je ZnO polarni kristal s pozitivnom polarnom plohom bogatom Zn i
negativnhom polarnom plohom bogatom kisikom #&a njihova interakcija s OHiona iz
otopine znatno utjecati na pojavu/nestanak ilizalanje/usporavanje rasta dirih ploha.
Za idealizirani rast ZnO u hidroterhkim uvjetima pron&no je da brzine rasta kristalnih

ploha rastu kako slijedif0001) >v(0110) >v(0111) [2].
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U slu#aju dodatka obje line u vodenu otopinu Zsoli formirao se stabilni bijeli
talog (vidi eksperimentalni dio, poglavlje 3.3), koji se!maripisati Zn(OH). Talog je
prenesen u autoklav i nakon proteklog vremé&na produkt hidroterntke reakcijeje nasta
#isti ZnO Ro potveiju rezultati svih eksperimentalnih tehnikaslu#aju referentnih uzoraka

sintetiziranih u oba linata medija, vidljivo je ISEM sninaka(4.3D4.10), da! estice rastu s
izrazito preferiranom orijentacijom kristalita $liristalogrdske c-osi i formiraju prizmatine
piramidalne"tapi#e ili dvostruke piramideZavr'etci "tapi#a i piramidasu "iljasti jer o!ito
tijekom reakcije ploha 0001 nestaje Ypsstice imaju'iljaste vrhove popuédrvenih olovkD
(slika 5.1)

Slika 5.1.Shemadki prikaz rasta ZnO kristala tiem hidrotermike sintezg?2].

Rezultatipokazuju dge utjecaj ugradnje Béionau kristalnu réetku ZnO jae izraen kod
uzorakasintetiziranih u NaOH mediju nego kod uzoraka sintetiziranih uwQHH mediju.
Morfologija je u potpunosti promijenjen4o zndi da je interakcija F& iona s pozitivnom
polarnom plohom bogatom Zn i negativnom polarnom plohom bogatom kisikom utjecala na
nestanak odnosno usporavanje rasta%uhié ploha.
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Kemijski sastav uzoraKBEDS analiza.

EDS analiza omodiia je odrétvanje kemijskog sastava svih referentnifeidopiranih
uzoraka. Na slici 5.prikazan je SEM snimak uzorka A i Al te njihgvipadaj#i EDS
spektar doklga 5.3 prikazuje SEM snimak uzorka B i B3 te njihov pripatiditDS spektar.
EDS spektri svih ostdliuzoraka vrlo su dlni prikazanim spektrima

Slika5.2 SEM snimciodabranihmjestauzoraka A (a) i A1 (b) na kojima je provedena EDS analiza
pri 15 kV (c,d).
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Slika5.3. SEM snimci odabranimjest uzoraka B (a) i B3 (b) na kojima je provedena EDS analiza
pri 15 kV (c,d).

EDS analiza napravljena je, za svaki uzorak, na trilfitezlmjesta na povimi ! estica
Kao rezultati dobivei su EDS spektri sa pripad#m te$inskim i atomskm udjelimaatoma
Zn, O i Feu svakom pojedinom uzorku. Srednje vrijednosti atomskih udjelalZn Fe
prikazane su u tablici 5.2.
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Tablica 5.2 Srednje vrijednsti atomskih udjela (at. %) el@mata prisutin u referentnim i

dopiranim ZnO uzorcima.

Srednja vrijednost atomskog udjela, at. %

Uzorak

OK Fe K ZnL
A 53,50 / 46,50
Al 51,58 0,47 47,96
A2 52,24 0,83 46,93
A3 51,65 0,83 47,53
B 54,37 / 45,63
Bl 53,68 0,42 45,96
B2 51,34 0,70 47,98
B3 55,09 0,55 44,36

U slu aju referentnih uzorakaerultati jasnopotvidtiju da su uzorcpo kemijskom
sastavulisti ZnO u gotovo stehiometrijskom omjeru Zn i O.slu aju dopiranih uzoraka
potvioena je ugradnja Béiona Kod uzoraka s 0,5 i 1 % Eeiona atomski udio je gotm
jednak polaznom, dok se kod uzoraka s 5% kma javlja veliko odstupanjévidi tablicu
5.2). Kod uzoraka A3 i B3 nije dfw do ugradnje F& ionau atomskom udjelu od 5%et
puno manje kadto se vidi iz tablice 5.2.ifikom centrifugiranjaovih uzorakaprimije#eno je
odvajang crvenkastesmé/eg taloga (potjee od Fe soli) povrh bijelog taloga (vidi sliku 5.4).

Slika5.4. Odvajanjeseljeza prilikom centrifugiranja uzorka §3% Fé&* iona).
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5.3. Odréd ivanje kristalne strukture i parametara krisalne ré'etkesintetiziranih uzoraka-
rendgenska difrakcija (XRD)

Difrakcijske slike referentnih uzoraka i uzoraka dopiranih ¥ Emima prikazane su
na slikama 4.11D 4.12. Na svim slikama tavaju se dobro definirani maksimumi koji
ukazuju na dobru kstalnost svih sintetiziranih uzoraka, a podatci su u suglasnosti sa
standardom, JCPDS karticom (Joint Committee on Powder Diffraction Standartis}i za
ZnO; JCPDS 0036 1451 [40]. Na osnovi toga nfee se zakljliti da su svi uzorci
heksagonske vurcitnigistalne strukture, parametri kristalnéetke iznosea = 0,32498 nm,

c = 0,52066 nm i volumen jedime #elije, V = 47,6199+ * [41, 47. Budw da nema
difrakcijskih maksimuma koji bi se mdigpripisati nekoj drugoj fazi (recimo FeO ili #&; u
slu! aju dopiranih uzoraka) krajnji produkt je ZnO.

No, mogu se udti promjene u difrakcijskim slikama izazvane ugradnjoni*Fena.
Uolava seda su difrakcijske slike uzoraka A, Al i A2 vrlo !sle po intenzitetima
maksimuma. Najéa promjena u'irini i intenzitetu maksimumaastala je dodatkom 5% ¥e
iona. Linije postaju $e, intenziteti ploha (002), (102)(iL03) se jako smanjuju, a intenzitet
plohe (100) znkajno raste u usporedbi s linijama ostala 3 uzorka.

Difrakcijska slika referetnog uzorkB drugdija je od slika dopiranih uzoraka. U skju
uzoraka s 0,5 i 1 % Beiona, intenziteti ploha (100) i (110) se smanjuju, a intenzitet plohe
(002) raste. U difrakcijskoj slici uzorka s 5%°F®na, vidljivo je blago smanjenje intenziteta
maksimumaploha (002) i (103). Op&eni rezultati su u skladu s promjenama morfologije
uzoraka (rezultati FBSEM; slike 4.394.10).

Detaljnijom analizom difrakcijskih slika dodatno je prindigd pomak maksimuma
kod svih uzoraka dopiranih s #éonima u sporedbi s referenim uzorcima(vidi slike 55 i
5.6).
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Slika 55. Pomak 2 vrijednosti maksimuma ploha (100), (002), (101) za uzorke sintetizirane u

prisutnostiNH,OH.

Slika 56. Pomak 2 vrijednosti maksimuma ploha (100), (002), (101) za uzorke sintetizirane u

prisunostiNaOH
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Sa slike 5.5 vidljiv je pomak maksimuma ploha prenfamirijednostima2" za uzorke Al i

A3, to jest kod dodatka 0,5 i 5 % Feéona. Dodatak 1% P& iona uzrokuje pomak prema
vi"im 2" vrijednostima. U sllaju uzoraka iz skupine B Len je mmak svih maksimuma
prema viim vrijednostima 2.

Iz svega navedenoga S@se zakljuiti: (i) da dodatak do 5% Béiona, i u sltiaju uzoraka A

i B, nije promijenio kristalnu strukturu uzoraka (heksagonska vurcitna struktura) i (ii) da
uol ene promjene u fiakcijskim slikama (intenzitet linija i pomak maksimuma) pétyu
ugradnju F& iona u strukturuZnO. Ovakvi zaklju ci suu skladu s literaturnim podatcima
[16,43].

Konstante kristalne etke

Konstante kristalne rd etke, ai c te volumen jedini"ne #elije, V zareferentne i Felopirane
uzorkeizral unati suprimjenom relaci za heksagonsku jedimu #eliju (potviena XRD)
[42, 4446]:

1 4 h+hk+ké P
Rt (54)
dc 3 a C
gdje su:
d udaljenosizmeXti ploha unutar kristalne ‘tetke;

aic konstante krilne réetke;
h,k,  Millerovi indeksi;
kut na kojem se javljdifrakcijski maksimum;
$ valna duljinaX zrakg $(CuK/) = 0.15406 nm
KombinacijomBraggovog zakon&” = 2d sin#) i relacije (5.4) dobije se relacija (5.koja

omoguava izrdun konstanti€'etkeai c:

4sinf/ _ 4 h*+hk+ 2 |2
S =—# —t— (5.5)
" 3 a C

Relacija 6.9 je relacijasa dvije nepoznanideoje treba izrlunati, stoga u difrakcijskoj slici

treba odabrati maksimum u formilkQ kako bi se eliminirala nepoznanicae se odredila
nepoznanica (relacija 5.9. Odnosno da bi se mogla odrediti nepoznarmicaotrebno je
eliminirati nepoznanicua odabirom maksimuma u form0Ql); relacija5.7. Na taj n&in

relacija (5.9 prelazi u jednatbu s jednom nepoznanicom.
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/\/(h2+hk+ )
a=
\/I—Ssin"

(5.6)

|/
C : M n”
2sin

(5.7)

Odabirom odgovaraih maksimumg110) i (002)iz slika 411i 4.12izral unate su konstante
re"etkeai c za sve referentneFe-dopiraneuzorkeZnOi nalaze se u tablici 5.3

Volumen jedini"ne #elije, V ma$e se izraunati primjenom konstant i ¢ prema relaciji
(5.8) [44, 49, a vriednosti se nalaze u tablici 5.3

J3a%

2

V =

=0,866/a’c (5.9)

Tablica5.3. Vrijednosti parametara, i ¢ kristalne réetkete volumengedini! ne #elije, V za

referenhe iFe-dopiraneuzorke ZnO.

Uzorak al/nm c/nm Promjenaa®  V*10°/nm’
A 0,322 0,513 / 46,06
Al 0,322 0,510 0,60% smanjenje 45,79
A2 0,322 0,512 0,20% smanjenje 45,97
A3 0,322 0,512 0,20% smanjenje 45,97
B 0,322 0,515 / 46,24
Bl 0,322 0,514 0,20%smanjenje 46,15
B2 0,322 0,510 0,97% smanjenje 45,79
B3 0,322 0,512 0,58% smanjenje 45,97

Iz izralunatih vrijednosti parametara i c jedini! ne #elije, kod svih sintetizirarnh
uzoraka, primije#eno je smanjenje parametradok parametaa ostaje kostantan u usporedbi
s referentnim uzorcimaA(i B; !isti ZnO). Posljedino se i veumen jedini ne#elije smanjuje.
Ranije je spomenuto da ugradnjom Fe ion&‘(HeFe*") dolazi do nartavanja uréenosti
kristalne strukture ZnOto se m@&e pripisati valeniji Fe iona koji se gretije i njegovom
ionskom radijusu47, 48 14. lonski radijus F& iona (78 pm) je W, a F€* iona (68 pm) je
maniji od ionskog radijusa Zhiona (74 pm)48]. Opaeno jeda se F& ion mde reducirati u
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prisutnosti ZnO pae, i&ko je polazni ion bio F&, dat do ugradnje Feé iona[49]. U nekim

slul ajevima m@e se javiti i kougradnja Eéi Fe** iona [50, 14. Kako je primijefeno u
literaturi, veliki utjecaj pri procesu dopiranja ima odabir metode sinteze i eksperimientalni
uvjeta[47).

Na temelju iznesenoga i dobivenih uéata m&e se zakljuiti da je u strukturu
sintetiziranih uzorakao'lo do ugradnje F& iona Budui da muje ionski radijus maniji od
radijusazZn®* pa je, posliedino, ddlo do smanjenja paramet@ Ako se pogleda model
heksagonske vurcitne strukture (slika 2.1), parametg udaljenost izm 2 susjedna Zn
atoma, a parametarje udaljenost iznfdl Zn-O-Zn atoma. ®ito Fe** ion zamijenjuje ZA*
ion u vezi ZnO-Zn (udaljenostc). Dobiveni rezultati su u sul@snosti sobjavijenim
rezultatimg[14, 47,48, 51].

Velil'ina kristalita i naprezanje u kristalnoj #etci
Prosjéna vellina kristalita, |3S izralunata je primjenonDebyeScherreroverelacije
[41]:

5 - 0.9%

59
° " gow (5.9)

gdje su
Ds - velilina kristala, nm;
0,9 - konstanta za sferni oblik kristaljta
- valna duljinaX Bzraka, nm (CuK = 0,15406 nm);
/- Braggovkut najintenzivnijeg maksimuma;

/- -"irina na polovici visine maksimuma, rad.

Rezultati su prikazani u tablici 5.4 i predstavljaju prbsie vrijednost veliina kristalita
izral unatih iz najintenzivnijih difrakcijskih linija (100), (002) i (101).

Spomenuto je d& ugradnjom stranih iondo# do nardavanja uréenosti kristalne
re"etke "to se m& manifestirati pojavom mikronaprezanja unutar kristalietke, a u
difrakcijskim slikama se javljajuirenje i pomaci linija[51]. Budwi da je za sve dopirane
uzorke primjéen pomaldifrakcijskih linija (slike 5.956.6), primijenjena jéWilliamson i Hall
(WH) grafi ka metoda[52]. Metoda pretpostavlja d&renje difrakcijskih linijja m&e biti

inducirano veliinom kristalita i naprezanjem, a one vrlo rkizb ovise o Braggovom kutl;
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" co¥ = MH (& sit (5.10)
DWH

gdje su:

Dwn - velilina kristala, nm;

! - naprezanje
Relacija(5.10 predstavlja jednddbu pravca ¥-osi: / cos , aX-0si: sin/ .
Kako bi se moglo razliti da li je #irenje difrakcijkih maksimuma, op@no u difrakcijskim
slikama 4.134.12, uzrokovano vélinom kristalita ili naprezanjem unutar kristalnefatie
primijenjena je grafika analiza predlena od Williamsona i Halla (WH)Grafi' ka analiza
napravljena je za sve sintetizirameorke i toza 6 ploha svakogzorka i prikazana je na slici
5.7. Vrijednosti odrgenih vell ina kristalita i naprezanjarikazanisuu tablici 5.4.

a)

49



b)

Slika 57. WBH grafil kaanalizaza uzorke: a) A (sintetiziraniNH,OH) i b) B (sintetizirani INaOH).

Tablica 5.4. Veliline kristalita, Ds, Dwy te naprezanje! izralunati primjenomDebye

Scherrerove i Williamso®Hall relacija.

Uzorak Ds/ nm Dwh / nm I*10°
A 21,99 36,68 1,80
Al 24,40 48,82 2,36
A2 25,25 57,70 2,55
A3 41,78 65,10 7,68
B 3117 68,98 2,12
Bl 34,62 53,53 1,18
B2 29,71 34,01 0,52
B3 37,45 46,07 1,69
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Kao "to se m@e vidjeti iz tablice5.4, veliline kristalita, izrdunaa DebyeScherrer relagom

i WEH grafi' kom metodom su prilno razliite, Dwy = ~(1,5R)®s. Takav rezuht uputuje
na zakljdak da je "irenje linija u difrakcijskim slikama uzrokovano najvjerojatnije
naprezanjimainutar kristalne reetkg a ne toliko veliinom kristalita.

Svi pravci (slika 5.y imaju pozitivan nagiito navodi na zakljuak da se u uzorcima
javlja naprezanje na vlak (istezanje). Pojava ovoga naprezarfa puivrditi ponovno
ugradnju F& iona u ZnO. Ako manji kation (B8 zamijenjuje véi kation (Zrf") na zrt*
mjestu, dé&i #e do istezanja kako bi g®novno'formirala” veza sa kisikovinonima (Zn-O-
Zn, parametac). Takder ovaj nagib m$e znaiti da udaljenost izl relevantnih kristalnih
ploha nije jednaka zbog prisutnih defekata i njihovih interakcija u kristalnoj tgtruk
(vakancija, intersticija).

Za uzorke sintetizirane u prisutno®laOH, vidljivo je povéanje naprezanja, dok se kod
uzoraka sintetiziranin u NMDH javlja smanjenje naprezanja. Poznato je da je porast
naprezanja uzrokovan promjenom nosioca naboja kao i pojavorfeodrekristalizacijskih
procesgd53]. Mo$e se pretpoaviti da su kristalizacijski mehanizmi sinteze u ove dvifinle
razliliti i da ugradnja F& iona uzrokuje smanjenijdi povetanje defekata izm&i granica

zrna u réetci ZnQO"to se odr&ava u vrijednosti naprezanja
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54. Optitka i poluvoditka svojstvasintetiziranih uzorakaZnO BUV/Vis spektroskopija

Opti! ke karakteristike nedopiranitFe-dopiranih uzoraka ZnO istsane su UVWDVIS
spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slikama 4£18.14. Kao"to se m&e vidjeti,
spektri referentnih uzorak@ i B) pokazuju aktivnost u ultraljubastom podrlju (200- 400
nm), dok spektriFe-dopiranin uzoraka, osim aktivnosti u ultraljuésstom dijelu spektra,
pokazuju i aktivnost u vidljivom dijelspektra(400D700 nm). U ultraljudiastom dijelu, oko
360-370 nm, svi uzorci pokazuju nagli porast reflektantt je karakteristino za vrpcab
vrpca prijelaze unutar strukture Zn[34]. Razlika u spektrima dopiranih i nedopiranih
uzoraka, koja je vidliva od 40® 650 nm, karakteristha je zad B d prijelaze 3¢
konfiguracije F&" iona i potvrda je ugradnje Feiona u strukturu Zn([1448]. Treba
napomenuti da je elektronska konfiguracija valentne vrpcd iBea 3d® pa su mogti
elektronski prijelazi izmé osnovnih i pob¥#enihdbd stanja F&" iona.

Detaljnim uvidom u spektre dava se pomak valne duljine, pri kojoj se daagli
porast reflektancije (tvz. apsorpcijski rdth"absorption edg§, ovisno o uvjetima sinteze
uzoraka i koncentraciji Béiona. Tako se za uzorke sintetizirane u49H, apsorpcijki rub
pomil e prema Viim vrijednostima, a u 8l aju uzoraka pripremljenih u KiH prema riim
vrijednostima'to je koncentracija Féiona vefa. Pomaci apsorpcijskog rutsz mogu vidjeti
u tablici 55. Olito, kod svih uzoraka ugradnja stranih*Fena u kistalnu réetku ZnO
rezultira promjenama u opkim karakteristikama, ali ne na isti Ina "to #e kasnije biti i
kvantitativno odréeno.

Kako bi se detaljnije istfio utjecaj ugradnje Féiona na poluvodike karakteristike
uzoraka ZnOpodatci iz UVDVIS spektara upotrebljeni su za izua energijskog procijepa,
Ebg.
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Odre?tvanje energijskog procijepa (5
Jedan od nana odrétvanjaEng je grafi ki postupakpredidben odTauc, Davis i Mot
[55, 56, 57]:
(! h$)*™ = A(h$- Epy) (5.12)
gdje su:
PPlanckova konstanth,= 6,626410%* Js;
Pkoeficijent apsorpcijecm’®

bfrekvencija vibracijes

> B R T

Bkonstanta propwionalnosti
Eng Denergijski procijep, eV

Vrijednost n predstavl prirodu prijelaza elektronaEksponentn je jednak n = 1/2 kod
direktnih dozvoljenih prijelaza, a 2 kod indirektnih dozvljenih prijeld&ad.[

Snimljeni difuzijski reflektancijski spektri (slike 4.13 i 4.14.) se transformiraju u
KubelkabMunk funkciju ili remisiju, F(R) definiranu kao:

aiR )/ 512

F(R)= 2R s

gdje su:
R - reflektancija,
s - koeficijent rasprenja.

Va$no je napomenuti kako je u bilo kojoj valnoj duljini reflektancija funkcija omjefas, a

ne apsolutnih vrijednosti istog omjera. Pretpostavijajda je koeficijent rasfenja, s

neovisan o valnoj duljini, oblik funkcije remisijei-(R) trebao bi odrdavati stvarni
apsorpcijski spektar. Bududa je funkcija Kubelkab Munk proporcionalna koeficijentu
apsorpcije, Taucova relacija (5.11) $acse pisati kao

[F(R )h$]"" = A(h$- Exg) (5.13)

S obzirom da ZnO ima direktan prijelaz elektrona, ekspomémosi( . Grafi! ki seprikabe
ovisnost funkcije[h$F(Rs)]*" u ovisnostihg. Za primjer je uzet referentni uzorak A (slika

5.8). U grafi'kom prikazu ubava se linearndio, a krozkroz td ku infleksije povldi se
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tangenta. feci'te tangente ix-osi predstavlja vrijednost energijskog procijefig. Istim
postupkom odr#ne su vrijednosti energijskih procijepa za referentRe-dopirane uzorke
ZnO (tablica ).

Slika5.8. Grafil ki prikaz ovisnostifunkcije [n$F(R )] * 0 h$ za referentniizorak A.

Tablica 5.5. Vrijednosti energijskog procijep&yy i apsorpcijskog rubah, za referentne i
dopirane uzorke ZnO.

Uzorak Eng/ €V % / nm
A 3,% 366
Al 3,23 369
A2 3,22 371
A3 3,22 371
B 3,22 372
Bl 3,25 368
B2 3,28 365
B3 3,21 371
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Uzorci sintetiziraniu NH;OH mediju

Iz tablice 5.5. vidljivo jeblago smanjenje vrijednosti energijskog procijepa, odnosno pomak
apsorpcijskog ruba prema"wn valnim duljinama s po¥anjem koncentracije dopanta. Taj
fenomen je poznat kao réd shift, a poznat je kod poluvotla II-VI skupine dopirane
prijelaznim elementim§l4]. Ovaj fenomen je rezultap-d spin nterakcija izmeb elektrona
ZnOi lokaliziranihd elektrona prijelaznogationa, u ovom shaju Fé* kationa. Posljedica

d i p-d interakcija je smanjenje vrijedno&ig[14,59].
Uzorci sintetizirani u NaOH mediju

Iz tablice 5.5 vidljiv jeblagi porastenergijskog procijepaa slino pondanje je op$eno a
ZnO dopiran s F&, Li*, AI*" ionima[20]. Pomak apsorpcijskog ruba prema#na valnim
duljina, tvz. blue shift se m@&e objasnitiBursteirMoss efektorfiL6,47, 60, 61].

BursteinMoss efekt je posljedica Paulijevog principa iskijosti i javlja se u dopiranim
poluvodiima s povéanjem koncentracijenosilaca nabojaS povéanjem koncentracije
stranih iona u reetci oksida,raste koncentracija nosilaca naboja ki@ popuniti najriie
energijske nivoe u vodljivoj vrpci. Fermijev nivee podbe u vodljivu vrpcupa su
onema@u#eni termlki ili opti!ki inducirani prijelazi izmé&t vrha valentne vrpce i dna
vodljive vrpce. Posliedino energijski procijep se'iri to jest pomie prema vim
vrijednostimg 61].

U slu aju uzorakaskupine B ugradnjaFe’* iona u strukturu réetke ZrD na mjesta
Zn** donos nove slobodne nosioce nabdja"ak pozitivnog nabojakoji mogu pomaknuti

Fermijev nivo u vodljivu vrpcu pa vrijednosti energijskog procijepa rastu s koncentracijom
Fe* iona}
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6. ZAKLJU ! AK

U ovom radu istreen je utjecaj dopiranja ugradnje F& iona na strukturna,
morfolo'ka, opti#kka | poluvoditka svojstva ZnO. Sinteza uzoraka provedena je
hidroterm#kim postupkom tijekom 24 sata pri 160 {C tnatom medijupH = 9. Za sintezu
su korl'tenedvije Iuine, NHOH i NaOH.Atomski udioFe* iona je iznosiox (F€**) = 0,5; 1
I 5 %. Karakterizacija sintetiziranih uzoraka provedena jeSEM, FT-IR, EDS, XRD i
UV/VIS mjernim tehnikama. Na temelju dobivenih rezultata mogge izvesti sljedi@
zakljuci:

¥ Rezultati svih tehnika su potvrdiligradnjuFe®* iona kod svih uzorakaPrema EDS

rezultatima, ugradnjge® iona uspjéno se odvija do 1 at%

¥ SEM snimci pokazuju utjecaj koncentracije’Fiena na morfologiju (oblik i vefinu)
#estica ZnO. U shaju referentnih (nedopiranih) uzoraka dominira oblik heksagonskih
"tapi$a (NH4OH medij) i dvostrukih piramida (NaOH medij). Ugradnjom®*F®na
mijenja se morfologija, a utjecaj koncentracije*’Fmna je zn#ajno izrden kod

uzoraka sintetiziranih u NaOH mediju.

¥ Svi sintetizirani uzorci su heksagonske vurcitne strukture (XRD rezultati)
karakteristéne za ZnO. U sliaju dopiranih uzoraka, u difrakcijskim slikama #awa

se pomak maksimuma u odnasaireferentne uzorkéo potvitije ugradnju F¥ iona.

¥ 1z XRD podataka izraunati su:

parametri jedinine $elije,ai c

volumen jedinéne $elije, V

velitina kristalita,D

naprezanje unutar kristalne'e¢ke,!.

¥ Kod dopiranih uzoraka smanjuje parametra "to je potvrda ugradnjee®* ionajer
mu je ionski radijus maniji u odnosu na radiju$Zona.Budu$i da parametaa ostaje
konstantan, F& ioni ugr&tiju se na mjesta Zhiona koja formiraju vezu s kisikom

(Zn-O-Zn, u smjeru c osi).

¥ Veli#ine kristalitaizra#unate su primjenom Deby Scherrerove relacije i Wlamson
- Hallove grdi#ke metode. Vrijednosti se si@a razlikuju"to ukazujena postojanje
naprezanja u kristalnoj 'fetci uzorakaPozitivan nagitukazujena naprezanje na viak

(istezanje).



Za uzorke s$ntetizirane u prisutnosti NaOMidljivo je povebanje naprezanja, dok se
kod uzoraka sintetiziranih u NBH javlja smanjenje naprezanf@azlozi mogu biti:
a) smanjenje/povanje intrinsénih  defekata (vakancije, intersticije), b)
smanjenje/pov&anjenosioca naboja i c) ra#ti kristalizacijski procesi.

Optitke i poluvodike karakteristike nedopiranih i dopiranih uzoraka igne su UV
b Vis mjerenjima. Referentni uzorgtisti ZnO) pokazuju optku aktivnost u UV
podrufu, dok dopirani uzorci pokaiju u UV (potjéte od ZnO) i Vis (potjge od F&"
iona) podrgjima.

Iz UV D Vis podataka, korist Taucovu grafku metodu, izréunate su vrijednosti
energijskih procijepak,g referentnih i dopiranih uzoraka. Kod uzoraka sintetiziranih u
NH4sOH mediju primijéeno je smanjenje vrijednoskyy "to je rezultat spd spin
interakcija izmét elektrona koji pripadaju vrp@nO i lokaliziranihd elektrona F&
kationa Kod uzoraka sintetiziranih u NaOH mediju prinfgmo je povéanje

vrijednostiEyg "to je rezultat pomaka Fermijevog nivoa u vodljivu vrpcu.
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7. POPIS SIMBOLA

a, c Dparametri kristalne tetke za heksagonski sustav, nm
c Bkoncentracija otopine, mol dn

c Bbrzina svjetlostic = 3,0 & 1%m/s

d Brazmak izméu ravnina, nm

Ds, Dwn Dveli#ina kristalita, nm

E Denergija, J

Eng Denergijski praijep, eV

f Bfrekvencija, Hz

F(R ) bKubelkabMunk funkcija

h BPlanckova konstanta,= 6,626 40%'J s

h, k, | BMillerovi indeksi

| Bjakost strujeA

L DAvogadrova konstantd, = 6,02 & 13 mol™*
n Bcijeli broj

p btlak, Pa

R breflektancija, %

t Bvrijeme, h

T Dtemperatura, iC

U BbnaponV

V Bvolumenotopine,dm®

V Bvolumen kristalne festke, nni

x Batomski udio, %

/" BPlirina na polovici visinalifrakcijskog maksimumaad
" Pnaprezanje

/ BBraggor kut, i

# btoplinska vodljivost, W crft K**

$Dvalna duljina, nm

/ Dvalni broj, cm*

%Pbgustda, g cn?
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