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SAZETAK

Istrazivanja provedena u ovom radu bila su usmjerena na studij morfoloskih,
strukturnih, optic¢kih i poluvodickih karakteristika Cestica ZnO. Studiran je utjecaj procesa
dopiranja — ugradnje kationa prijelaznog metala (Fe’" iona) na navedene karakteristike ZnO.
Dopirane estice ZnO sintetizirane su pri atomskim udjelima Fe’* iona od 0,5; 1 i 5 %.
Hidrotermicki postupak odabran je kao jednostavan, reproducibilan i ekoloski prihvatljiv
postupak sinteze Cestica ZnO u dva razli¢ita luznata medija, NH4OH i NaOH. Karakterizacija
uzoraka provedena je sljede¢im mjernim tehnikama: infracrvenom spektroskopijom (FT-IR),
ultraljubiastom/vidljivom spektroskopijom (UV/Vis), pretraznom mikroskopijom s emisijom
elektrona s pomocu polja (FE-SEM), energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektrometrijom
(EDS) te rendgenskom difrakcijom (XRD).

Rezultati svih tehnika potvdili su uspjesnu ugradnju Fe ** iona u kristalnu resetku ZnO.
Prema EDS rezultatima ugradnja Fe *" iona odvija se do 1 at.%. Koncentracija Fe’* primjesa
ima znaCajan utjecaj, prema svim rezultatima, na morfoloska, strukturna, opticka i
poluvodicka svojstva ZnO. Utjecaj luzine na mehanizam kristalizacije nedopiranih i dopiranih

Cestica ZnO takoder je vidljiv iz dobivenih rezultata.

Kljucne rijeci:  dopiranje, EDS, Fe’" ioni, FE-SEM, FT-IR, UV/Vis, XRD, ZnO



ABSTRACT

Morphological, structural, optical, and semiconducting properties of ZnO particles have
been investigated in this work. The influence of Fe’" 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 at.%. The hydrothermal route has been chosen as a
simple, reproducible and environmental friendly synthesis procedure of ZnO formation in
NH4OH and NaOH media. The samples were characterized by following techniques: infrared
spectroscopy (FT-IR), ultraviolet/visible spectroscopy (UV/Vis), field emission scanning
electron microscopy (FE-SEM), energy dispersive X-ray spectrometry (EDS), and X-ray
diffraction (XRD).

The results of all techniques have confirmed the incorporation of Fe ** ions in the ZnO
crystal lattice. According to the EDS results maximum amount of incorporated Fe* ions is 1
at.%. The Fe’* dopant concentration has been correlated with morphological, structural,
optical, and semiconducting properties of ZnO. The influence of synthesis medium (NH,OH

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

Key words:  doping, EDS, Fe’* ions, FE-SEM, FT-IR, UV/Vis, XRD, ZnO



1. UVOD

Potrebe suvremenog drustva poput ocuvanja zdravlja, energetike, zaStite okoliSa
razlozi su intenzivnih istrazivanja u podrucju znanosti o nanomaterijalima. Poznato je da
nanomaterijale odlikuju iznimna opticka, elektricka, magnetska i dielektricka svojstva koja su
potpuno drugacija u odnosu na svojstva istog materijala ve¢ih dimenzija. Takve odlike
nanomaterijala posljedica su njihovih nano dimenzija i omogucéavaju razvoj novih,
sofisticiranih elektronickih, elektromehanickih, senzorskih te optoelektronickih uredaja poput
superkondenzatora, Li-ionskih baterija, fotodioda, laserskih i LED dioda, solarnih i
fotonaponskih ¢elija. Temeljna jedinica svakog visokosofisticiranog uredaja napravljena je od

elektroaktivnih poluvodic¢kih nanomaterijala medu kojima se posebno izdvaja ZnO.

Nanostrukturirani ZnO odlikuje jedinstvena kombinacija svojstava kao Sto su: (i) Sirok
energijski procijep od 3,37 eV pri sobnoj temperaturi; (i7) energija vezanja ekscitona od 60
meV; (iii) velika piezoelektricka konstantna, (iv) jaka luminiscencija, (v) veliki nelinearni
opticki koeficijent; (vi) visoka osjetljivost povrSinske vodljivosti na apsorpciju raznih plinova,
(vii) izuzetna mehanicka, termicka i kemijska stabilnost te (viii) niska cijena i pristupacnost.
Osim toga, ZnO je anorganski biokompatibilni materijal s antibakterijskom aktivno$¢u pa se
moze koristiti za Sirok spektar biomedicinskih primjena. Moze se javiti u razli¢itim
morfologijama od nanozica, nanoStapi¢a pa sve do kompleksnih arhitektura S$to nije
primije¢eno ni za jedan drugi oksidni materijal. Sve navedeno €ini ga izuzetno atraktivnim i

perspektivnim materijalom i sa znanstvenog i tehnoloskog aspekta.

Za primjenu ZnO u spomenutim naprednim tehnologijama od izuzetne vaznosti jesu njegove
poluvodicke karakteristike poput Sirine energijskog procijepa, koncentracije nosioca naboja te
Fermijevog nivoa. Budu¢i da je ZnO, pri sobnoj temperaturi, intrisiéni poluvodi¢ s
energijskim procijepom od 3,37 eV, u nekim slucajevima, potrebno je mijenjati njegova
elektronska svojstva. Jedan od nacina promjene elektronskih/poluvodickih karakteristika je

proces dopiranja — ugradnje stranih primjesa u kristalnu resetku osnovnog materijala.

Stoga je, cilj ovoga rada bio usmjeren na istraZivanja utjecaja koncentracije dopanta — Fe’*
iona na morfoloske, strukturne, opticke i poluvodicke karakteristike ZnO. Nedopirani i Fe-
dopirani uzorci ZnO sintetizirani su ekoloski prihvatljivim hidrotermickim postupkom iz
vodenog medija. Dodatno je istrazen utjecaj dvije razlicite luzine na karakteristike ZnO.
Karakterizacija uzoraka je provedena FE - SEM, XRD, UV - VIS i FT - IR mjernim

tehnikama.



2. OPCI DIO

2.1. Kristalna struktura ZnO

ZnO je poluvodi¢, koji pri standardnim uvjetima temperature i tlaka, kristalizira u
vurcitnoj strukturi s heksagonskom kristalnom reSetkom koja spada u P6s;mc prostornu grupu
(vidi sliku 2.1). Heksagonsku kristalnu reSetku karakterizira: (7) tetraedarska koordinacija iona
u kojoj je svaki Zn®" ion okruZen tetraedrom O® iona i obrnuto te (ii) polarnost ploha.
Tetraedarska koordinacija iona uzrokuje polarnu simetriju uzduz heksagonske osi i direktno
utjece na brojna svojstva ZnO poput piezoelektri¢nosti i spontane polarizacije. Takoder utjece
1 na mehanizam i kinetiku rasta kristala te nastajanje defekata (kisikovih i cinkovih vakancija i

intersticija) u kristalnoj resetci [1, 2].

=5.207A

C

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

veéim, svjetlijim kuglicama, dok su Zn atomi tamniji i manji [3].

Suprotno nabijeni ioni formiraju pozitivno nabijenu Zn-(0001) plohu (gornja ploha), a
negativno nabijeni O-(000 1) plohu (donja ploha, c-0s). Jo§ se javljaju nepolarna (112 0) (a-
0s) i (10 10) ploha koje imaju jednak broj Zn i O atoma. Postojanje polarnih ploha ima za
posljedicu pojavu dipolnog momenta i spontane polarizacije duz c-osi, a plohe imaju razlicita
fizikalna i kemijska svojstva. O-(000 1) ploha ima, u usporedbi s ostalim plohama, i nesto

drugaciju elektronsku strukturu. Opcenito je prihvaceno da zbog navedenih fizikalnih

svojstava ZnO moze imati vrlo razli¢ite mikrostrukture [1].



Parametri heksagonske jedini¢ne ¢elije za idealnu vurcitnu strukturu iznose:

a=3,2495 A, ¢ =5,2069 A, gustoca, p= 5,605 g cm™, omjer c/a = (8/3)".

Eksperimentalno odredene vrijednosti omjera c¢/a za vurcitnu strukturu ZnO krecu se od

1,593 — 1,6035 A [1].

Osim vurcitne strukture ZnO, poznate su jos i kubi¢na te struktura kamene soli (NaCl)
kao $to je prikazano na slici 2.2. Modeliranjem i matematickim proracunima potvdena je i
Cetvrta kristalna struktura ZnO u formi kubi¢nog cezijevog klorida koja je moguca samo pri

ekstremno visokim temperaturama, ali eksperimentalno jos nije potvrdena [4].

Struktura kamene soli Kubic¢na struktura Vurcitna struktura

(a) (b) (©

Slika 2.2. Modeli kristalnih struktura ZnO: a) kamena sol, b) kubi¢na i ¢) vurcitna struktura [5].



2.2. Svojstva ZnO
2.2.1. Kemijska svojstva

ZnO je kovalentni spoj. Pri sobnoj temperaturi je bijeli prah, netopljiv u vodi, ali topljiv
i u kiselinama i luzinama $to znaci da je amfoternog karaktera. Svojstva mu uvelike ovise o
metodi dobivanja [6].

Otapanjem u kiselinama nastaju odgovaraju¢e Zn-soli:

ZnO(s) + 2H™ — Zn*" + H,0 2.1)
a otapanjem u luzinama nastaju hidroksocinkat-ioni, ¢ija struktura nije poznata:

ZnO(s) + OH + H,0 — Zn(OH); (2.2)

ZnO(s) + 20H + H,O — Zn(OH);" (2.3)

2.2.2. Mehanicka svojstva

Mehanic¢ka svojstva materijala ukljucuju tvrdocu, krutost, piezoelektricnu konstantu,
Youngov modul elastiénosti, koeficijent naprezanja te grani¢nu &vrstoéu. Cvrste tvari se
deformiraju pod utjecajem vanjskih sila, a deformacija se opisuje naprezanjem [5].
Youngov modul ZnO, mjeren pri 5,0 £0,1 GPa i pri dubini plasticne deformacije od 300 nm, je
gotovo konstantan i iznosi £ = 111,2 + 4,7 GPa. ZnO je relativno mekan materijal jer ima 1

nizu temperaturu talista (7; = 1975 °C) za razliku od nekih drugih materijala [1, 5].

2.2.3. Termicka svojstva

Kao kod svih ¢vrstih tvari, atomi u poluvodi¢ima su u neprestanom gibanju i osciliraju
oko svojih ravnoteznih polozaja pri temperaturama razli¢itim od nule. Amplituda vibracija
povecava se s temperaturom, a termicka svojstva poluvodica odreduju njegov odziv na
promjenu temperature. Toplinsko rastezanje, specificna toplina i piroelektri¢nost predstavljaju
standardna svojstava materijala koja odreduju linearnu ovisnost izmedu mehanickih,
elektricnih 1 termiCkih varijabli. Ta termicka svojstva i toplinska vodljivost ovise o
temperaturi okoline, a krajnja temperaturna granica za prouCavanje ovih efekata je
temperatura taljenja, koja za ZnO iznosi 1975 K [5].

Istrazivanja vrijednosti koeficijenta toplinskog rastezanja (Aa/a) filma ZnO za vrijeme
njegovog rasta na Si i GaAs podlogama pokazala su da dolazi do porasta vrijednosti

koeficijenta za 37 % od 5:10° do 8:10° C! u temperaturnom podrugju od 25 do 400 °C.



' K™ je kineticko svojstvo materijala odredeno

Toplinska vodljivost, k (W cm
vibracijskim, rotacijskim i elektronskim stupnjevima slobode i od velikog je znacaja za
materijal koji se Zeli upotrijebiti za izradu elektronickih i optoelektronickih uredaja velike
snage 1 rada pri visokim temperaturama. Kao i kod veéine poluvodickih materijala tako i kod
ZnO, prisutnost toCkastih defekata u strukturi ima znatan utjecaj na toplinsku vodljivost.

Vrijednost toplinske vodljivosti za ZnO nalazi se u podruéju od 0,6 do 1 W ecm™ K" [1]

2.3. Poluvodicke karakteristike

Kao $to je bilo re¢eno u Uvodnom dijelu, za primjenu oksidnih materijala u naprednim
tehnologijama, poput elektronike, fotonike i spinotronike od izuzetne vaznosti su njihova
poluvodicka svojstva. Medu brojnim oksidnim materijalima koji nalaze potencijalnu primjenu
u spomenutim tehnologijama, posebno se izdvaja nanostrukturirani ZnO zbog jedinstvene
kombinacije svojstava, pri sobnoj temperaturi, kao Sto su: (7) Sirok energijski procijep od 3,37
eV; (ii) energija vezanja ekscitona od 60 meV; (iii) velika piezoelektricka konstantna, (iv)
jaka luminiscencija, (v) veliki nelinearni opticki koeficijent; (vi) visoka osjetljivost povrSinske
vodljivosti na apsorpciju raznih plinova, (vii) izuzetna mehanicka, termicka i1 kemijska

stabilnost te (viii) niska cijena i pristupacnost [7, 8, 9].

Poluvodicke materijale, u koje se ubraja i ZnO, karakterizira elektronima potpuno
popunjena valentna vrpca koja je od prazne vodljive vrpce odvojena energijskim procijepom,
Ey, (vidi sliku 2.3). Energijski procijep je podrucje nedopustenih energija elektrona, to jest
elektroni ne mogu egzistirati u tom podruc¢ju. Poluvodi¢, u ovom slucaju, neée biti vodljiv.
Poluvodi¢ ¢e biti vodljiv ako elektroni mogu ,,skakati* iz valentne u vodljivu vrpcu. Da bi
postali mobilni, mora im se dovesti energija koja je jednaka ili veca od energijskog procijepa,
Ey,. Odredivanje njegove vrijednosti je od velike vaznosti za brojne primjene poluvodickih

materijala poput izrade optoelektronickih uredaja te solarnih ¢elija [10].



Vodljiva vrpca

Ebg

Valentna vrpca

Slika 2.3. Prikaz elektronske strukture poluvodickih materijala.

2.3.1. Intrinsicna (vlastita) vodljivost ZnO

ZnO je pri sobnoj temperaturi intrinsi¢ni poluvodi¢ ¢ija je vodljivost posljedica
nesavrSenosti odnosno prisutnosti defekata u kristalnoj reSetci koji se javljaju tijekom
postupka sinteze. Defekti se klasificiraju kao cinkovi 1 kisikovi, a ukljucuju cinkove i kisikove
praznine, intersticije i dislokacije. Kisikove praznine i cinkove intersticije se ponaSaju kao
elektron donori (n-tip vodljivosti), dok se cinkove praznine i kisikove intersticije ponasaju kao
elektron akceptori (p-tip vodljivosti). Prosje¢na koncentracija nosioca naboja iznosi ~10'
cm™. U sluéaju n-tipa vodljivosti koncentracija elektrona iznosi ~10°” cm™, a u sluéaju p-tipa
vodljivosti koncentracija Supljina iznosi ~10" ¢cm™[11]. U praksi se najéesé¢e dobiva intrisiéni

ZnO0, koji pri sobnoj temperaturi, pokazuje karakteristike n-tipa poluvodica [12].

2.3.2. Ekstrinsicna (primjesna) vodljivost ZnO

Ako se ZnO zeli primijeniti u tehnologijama temeljenim na solarnoj energiji, potrebno
je smanjiti vrijednost energijskog procijepa ispod 2,0 eV jer fotoni suncevog zracenja imaju
energiju izmedu 1,7 i 3,1 eV. Budu¢i da je ZnO poluvodi¢ s energijskim procijepom od 3,37
eV, energija fotona suncevog zracenja je niza od minimalno potrebne (3,37 eV) za ekscitaciju

elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ZnO [13].

Jedan od nacina na koji se moZe utjecati na promjenu vrijednosti Ep, je postupak dopiranja -
ugradnje "necisto¢a" - stranih tvari u oksid. Na ovaj nacin poboljSavaju se i druge
karakteristike oksida poput kristalne uredenosti, optickih, elektrickih i1 feromagnetskih

svojstava. Tako ¢e dodatak Al i In znatno povecati opticku transparetnost ZnO u vidljivom
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dijelu spektra $to je bitno za primjenu u solarnim ¢elijama [14], a feromagnetizam raste s

ugradnjom Fe, Co, Mn, Ni, Cu i V u strukturu nanocestica ZnO [9].

Posljednjih godina znanstveni interes je usmjeren na ugradnju prijelaznih elemenata u
strukturu ZnO jer je pokazano da uzrokuju drastine promjene svojstava ZnO [7, 15, 16].
Tako ¢e ioni Fe znatno utjecati na magnetska i opticka svojstva jer se javljaju sp-d interakcije
izmedu lokalizranih Fe d elektrona i ZnO elektrona [15]. Ugradnja Fe iona uzrokuje defekte u
kristalnoj reSetci ZnO koji djeluju kao "centri za prihvat elektrona" i1 posljedi¢no raste
djelotvornost separacije elektron/Supljina. Dodatno dopiranje Fe ionima utjeCe 1 na

morfologiju i veli¢inu kristalita ZnO [7, 8, 15].

Opce je poznato da su glavni faktori koji odreduju uspjesnu ugradnju primjesa njihova
valencija i ionski radijus. U legurama tipa Zn;.\Fe4O, Fe ioni trebaju imati valenciju 2+ kako
bi zamijenili Zn*" mjesta u reSetci i pri tome zadrzali elektroneutralnost. Poznato je iz
literature da se Fe ioni mogu ugraditi kao Fe*" ioni u strukturu oksida izgradenih od elemenata
IT - VI skupine periodnog sustava. Takoder se moZze pronac¢i da u ZnO i ZnS mogu istodobno
koegzistirati i Fe*" i Fe’" ioni. U tom slu¢aju Fe’" ioni ¢e unistiti strukturu kristalne resetke
kako bi se oGuvala elektroneutralnost. Tonski radijus Fe*" iona (0,77 A) je veéi oko 5% od
ionskog radijusa Zn®" iona (0,74 A), a ionski radijus Fe’" iona (0,64 A) je oko 10% manji. U
slu¢ajevima kada se u ZnO ugraduje Fe’" ioni, javit ¢e se smanjenje ¢ parametra jediniéne

éelije i tako Ge se povedati "topljivost", odnosno ugradnja Fe’" iona [17].

Prema dostupnim podatcima, utjecaj Fe iona (Fe*" odnosno Fe’") na vrijednost Epgje i
dalje kontroverzan jer, prema nekim autorima, ugradnja ovih iona smanjuje [18], a prema
nekima povecava vrijednost Epg [19, 20]. Prostor za daljnja istrazivanja je i dalje otvoren kako
bi se moglo detaljnije razumijeti fenomene dopiranja. Stoga je, u ovom radu detaljnije istrazen
utjecaj dopiranja Fe’" iona na morfologka, strukturna, opticka i poluvodi¢ka svojstva &estica

Zn0.



2.4. Instrumentalne metode

2.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija (IR) jedna je od najsnaznijih i najprimjenjivanijih metoda za
identifikaciju organskih i anorganskih spojeva jer gotovo sve molekulske vrste, osim O,, N i
Cl, molekula (ne posjeduju dipolni moment) apsorbiraju infracrveno zracenje. Svaka
molekulska vrsta ima jedinstven IR spektar pa usporedbom spektra poznate strukture moze se
uzorak lako identificirati [21-22].

Medudjelovanje IR zracenja i uzorka uzrokuje molekulske vibracijske prijelaze u
uzorku. Vibracijski prijelazi su posljedica velikog broja kvantiziranih energijskih stanja koja
ovise o vezama koje ¢ine i drze molekulu. Energija IR je nedostatna za pobudivanje
elektronskih prijelaza, stoga se ova tehnika ubraja u vibracijsku spektroskopiju.

Infracrveno zracenje, koje u elektromagnetskom dijelu spektra zauzima podruc¢je od 10 000
do 100 cm™', molekule apsorbiraju te se javljaju vibracijski i rotacijski prijelazi. Atomi u
molekuli nisu stati¢ki ve¢ vibriraju oko svojih ravnoteznih polozaja. Svaki atom vibrira
frekvencijom koja je ovisna o njegovoj masi te duljini i jacini veza u atomu. Vrste vibracije
mozemo podijeliti na rasteznu vibraciju (vece vrijednosti valnog broja) i vibraciju svijanja

(nize valne brojeve) (vidi sliku 2.4).
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(b) vibracije svijanja

Slika 2.4. Nacini molekulskih vibracija. Znak (+) prikazuje kretanje atoma prema citatelju, a znak (-)

kretanje od Citatelja [21].



Rastezna vibracija periodicno medusobno primice i odmice atome, dok vibracija svijanja
uzrokuje promjenu kuta veze sa zajedni¢kim atomom ili pomak skupine atoma u odnosu na
ostatak molekule koji miruje [21-22].
Molekula ¢e apsorbirati IR zraenje ako zraCenje inducira vibracije koje ¢e uzrokovati
promjenu dipolnog momenta molekule i ako vibracije imaju rezonantnu frekvenciju u IR
podrucju. Drugim rje¢ima, molekula apsorbira zracenje iste frekvencije kao Sto je frekvencija
vibracije veze u molekuli. [23, 24].

Broj uspjelih apsorpcija je iskazan valnim brojem (v), odnosno recipro¢nom vrijednoséu

valne duljine (4) [22]. Frekvencija, valna duljina i energija zracenja povezane su sljede¢im

relacijama:
c=v-A (2.4)
gdje su: c — brzina svjetlosti, 3,0-10° m s™
A — valna duljina, m
v — frekvencija, Hz

Energija jednog mola fotona:

E=h-v-L (2.5)
gdje su: E — energija, J

h — Plankova konstanta, / = 6,626-:10°* J s

L — Avogadrova konstanta, L = 6,02:10% mol™

IR spektar prikazuje ovisnost apsorbancije (4, koli¢ina apsorbiranog zracenja) ili
transmitancije (7, koli¢ina zracenja koja prode kroz uzorak) o valnom broju i jedinstven je i
karakteristiCan za pojedini uzorak. Prikazuje uske, blizu smjeStene apsorpcijske vrpce
(maksimume) koji su rezultat prijelaza medu vibracijskim kvantnim stupnjevima. Jacina veze,
masa atoma u vezi i vrsta vibracije su faktori koji odreduju apsorpcijski polozaj. Za
identifikaciju uzorka znacajne su tri karakteristike maksimuma: poloZzaj, Sirina i integrirani
intenzitet. Identifikacija se temelji na usporedbi cijelog spektra s onim poznatog spoja, a za tu
namjenu u literaturi se mogu prona¢i zbirke spektara kao i tablice karakteristicnih

apsorpcijskih vrpci za pojedine funkcionalne skupine.



2.4.2. Ultraljubicasta-vidljiva spektroskopija (UV/Vis)

Ultraljubicasto (UV) 1 vidljivo (Vis) zrafenje zauzima u elektromagnetskom dijelu

spektra podrucje od ~10 do 750 nm. Podrucje mjerenja za Vis je od ~400 — 700 nm, a za UV
od ~200-400 nm.
Medudjelovanje UV-Vis elektromagnetskog zracenja s atomima i molekulama ispitivanog
materijala ima za posljedicu prijelaz elektrona iz orbitala niZe energije u orbitale viSe energije.
Valna duljina zracenja pri kojoj dolazi do apsorpcije zracenja je ona na kojoj fotoni zrac¢enja
imaju dovoljno energije za elektronske prijelaze iz nize u viSe energijske razine. Prijelaz
elektrona izmedu dviju orbitala naziva se elektronskim prijelazom, a odgovarajuci
apsorpcijski proces elektronska apsorpcija [25].

Ultraljubicasto-vidljivi spektar prikazuje ovisnost intenziteta apsorbancije ili

transmitancije o valnoj duljini zracenja za ispitivani uzorak. NajceS¢e se u spektrima javlja
nekoliko Sirokih vrpci. Razlog Sirenju vrpci (eng. 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 razli¢itih vibracijskih razina.
Pojava apsorpcijske vrpce pri odredenoj valnoj duljini ukazuje na prisutnost odredenih
kromofora. Kromofor je molekulska skupina koja sadrzi s-vezu, na primjer: karbonilna
(-CO), karboksilna (-COOH) ili amidna (-NH;) skupina. Valna duljina maksimuma
apsorpcije kao 1 intenzitet apsorpcije odredeni su okruZenjem kromofora u strukturi uzorka,
otapalom/matricom u kojoj je uzorak dispergiran, koncentracijom, temperaturom i pH [22],
[25, 26].

UV-VIS spektroskopija se najceS¢e koristi u analitickoj kemiji za odredivanje
prisutnosti razli¢itih analita, poput iona prijelaznih metala, konjugiranih organskih spojeva i
bioloSkih makromolekula poput DNA. Analiza se moze provoditi za tekuce, krute ili plinovite
uzorke. Buduéi da se temelji na Beer-Lambert zakonu, metoda se koristi za kvantitativno
odredivanje koncentracije apsorbera u uzorku [26].

Jedna od vaznih primjena je odredivanje optickih karakteristika materijala, posebno
energijskog procijepa, Ey; koji je izravno povezan s elektronskom vodljivo$éu materijala.
Odredivanje ove veli¢ine je od velikog znacaja za poluvodicke materijale poput ZnO, TiO; te

spojevana bazi silicija vaznih za primjenu u nanotehnologijama i solarnim ¢elijama [10].
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2.4.3. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocu polja (FE-SEM) uz energijski

razlucujucu rendgensku spektrometriju (EDS)

Pretraznom elektronskom mikroskopijom dobivaju se informacije o morfologiji,
povrsinskoj topografiji i sastavu istrazivanog uzorka. Kada uski snop elektrona dode u
interakciju s povrSinom uzorka, javljaju se razliCiti signali koji daju informacije o
istrazivanom uzorku poput sekundarnih elektrona, elasti¢no rasprSenih primarnih elektrona,
Augerovih elektrona, karakteristicnih X-zraka, katodoluminiscencije ili inducirane struje

(slika 2.5) [27].

Povratno raspréeni Upadna zraka Karakteristicne
elektroni X - zrake
Augerovi elektroni Sekundarni elektroni

— Uzorak

Elasti¢no Transmitirani Neelasti¢no
rasprSeni  upadni elektroni rasprseni
elektroni elektroni

Slika 2.5. Signali koji se javljaju pri interakciji elektrona s uzorkom [27].

Od navedenih signala za SEM su najvazniji [28]:
1. sekundarni elektroni
2. povratno rasprseni elektroni
3. X —zrake
Sekundarni elektroni se obi¢no koriste za dobivanje slike povrSine uzorka jer

.. v . e ey . I3V -9
elektronska zraka nije rasprSena i rezolucija je Cesto vrlo visoka, obi¢no u rasponu 5-107 —
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2:10® m (5 — 20 nm). Ova vrsta elektrona generirana je kao rezultat neelasti¢nog rasprienja
upadnih elektrona (vidi sliku 2.6). Sekundarni elektroni imaju niske energije, obicno

3-810"J (2 -5 eV), iako mogu biti i visokih energija oko 8:107"* J (50 eV).

Upadni elektroni
Povratno rasprseni
elektroni

| lzbaceni elektroni

\

L = Karakteristi¢ne
LY . 4-—';"—I—> X - zrake
VU Nukews /]

.\\ \ \ K */ / /";

Sekundami \ Nl L// Z o Bijele
elektroni R [ Tw T X-zrake

Neelasti¢no rasprseni elektroni

Slika 2.6. RasprSenje elektrona i formiranje X — zraka [28].

Povratno rasprseni elektroni su elektroni primarnog snopa koji su elasti¢no rasprseni od
jezgre uzorka (vidi sliku 2.6). Ti elektroni su korisni za snimanje povrSine uzorka kada u
uzorku postoji razlika u njihovim atomskim brojevima. Elementi malog atomskog broja daju
nisku emisiju povratno rasprsenih elektrona, dok elementi veceg atomskog broja daju visoku
emisiju povratno rasprSenih elektrona. Povratno rasprSeni elektroni imaju veée energije od
sekundarnih elektrona, obi¢no od 8:10™'* J (50 eV).

X-zrake emitirane u trenutku sudara upadnog elektronskog snopa s uzorkom koriste se
za kvalitativnu i kvantitativnu analizu kemijskih elemenata u uzorku (EDS analiza) jer su

energije X-zraka karakteristine za elemente koji se nalaze u uzorku [28].

Princip rada elektronskog mikroskopa (slika 2.7). Uzorak se drzi na pokretnom nosacu u
komori na dnu kolone. Pokretni nosa¢ omoguéava pokretanje uzorka u x, y i z smjeru te
rotaciju uzorka. Ako uzorci nisu vodljivi, na primjer organski uzorci, moraju se prevuci
vodljivim slojem prije proucavanja elektronskim mikroskopom.

Elektronski snop se iz izvora elektrona (electron gun) ubrzava prema koloni. Promjer i fokus

upadnog elektronskog snopa, koji ¢e dospjeti na povrSinu uzorka, se kontrolira i korigira
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pomocu seta le¢a (condeser i objective lens). Snop zatim prolazi kroz niz mikronskih pukotina
u metalu (aperture) koje utjecu na karakteristike snopa. Kada tako korigirani snop dode do
povrsine uzorka dolazi do interakcija, koje, kako je ve¢ prije spomenuto, uzrokuju niz signala
koji mogu biti procesuirani i detektirani kako bi se dobila slika povrSine uzorka. Sve se ovo

dogada u visokom vakuumu, a on je ve¢i u koloni nego u komori gdje je smjesten uzorak.

"
Specimen

Slika 2.7. Pojednostavljeni prikaz rada SEM [28].

Energijski razlu¢ujuéa rendgenska spektrometrija (EDS)

EDS se koristi za kvalitativnu 1 kvantitativnu elementnu analizu. Svaki element ima
polozaje karakteristicnih maksimuma koji odgovaraju mogucim prijelazima iz svojih
elektronskih ljuski. Tako je na primjer, prisutnost Cu u uzorku indicirana dvama K
maksimumima oko 8,6 1 8,9 keV i1 L maksimumom na oko 0,85 keV [28].

Metoda se temelji na [28]:
(7) lonizaciji
Supljina u unutarnjoj ljusci (npr. K ljusci) je generirana upadnim elektronom visoke energije,

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

(if) Emisiji karakteristi¢nih X-zraka
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Supljina u K ljusci se popunjava elektronom iz vanjske ljuske (L ljuske u ovom slucaju) pri
¢emu se emitiraju karakteristicne X-zrake. Detektor X-zraka mjeri broj emitiranih X-zraka, N
u ovisnosti o njihovoj energiji, E.

U tipicnom EDS spektru nalazi se ve¢i broj maksimuma na razli¢itim energijama koji su
posljedica navedenih procesa. Energije na kojima se javljaju maksimumi odgovaraju
odredenim razlikama u energijama ljusaka iz kojih X-zrake budu emitirane. Drugim rijeima,
detekcija karakteristi¢nih zraka je specifi¢na za svaki pojedini element u uzorku. Iz relativnog

odnosa broja X-zraka u spektru odreduju se relativne koli¢ine pojedinih elemenata.

2.4.4. Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgenska difrakcija (XRD) je metoda za odredivanje kristalne strukture s pomocu
ogiba ili difrakcije rendgenskih zraka kristalom [29].

Ogib ili difrakciju svjetlosti otkrio je, u prvoj polovici 17. stoljeca, talijanski fiziar
F.M. Grimaldi kao neocekivanu pojavu, jer se znalo, po iskustvu, da se svjetlost Siri
pravocrtno, a ne “iza ugla®“. Pojavu da se svjetlost prolaskom kroz usku pukotinu prosiri na
jednu i drugu stranu pukotine, Grimaldi je protumacio valnom naravi svjetlosti, $to je na
samom pocetku 19. stoljeca, engleski lije¢nik Th. Young potvrdio otkricem interferencije
svjetlosti, svijetlim i tamnim prugama zbog sastavljanja svjetlosnih valova iste, odnosno,
suprotne faze [30].

1895. godine, njemacki fizicar W.K. Rontgen, otkrio je zrake koje su prolazile kroz
tvari ili predmete neprozirne za vidljivu svjetlost. Budu¢i da nije znao §to su, nazvao ih je X —
zrakama, a danas su poznate kao rendgenske zrake. Fizicar M. von Laue, 1912. godine,
pretpostavio je da bi za difrakciju rendgenskih zraka mogao posluziti kristal kao prostorna
reSetka kojom se razmjeStaj atoma periodicno ponavlja. Te iste godine izveden je pokus
difrakcije rendgenskih zraka s kristalom, koji je, kako se je kasnije pokazalo, oznacio pocetak
razvoja velikog broja novih istrazivackih podrucja [30].

Kada X-zrake dodu u kontakt s krutom, kristalnom tvari kao odziv dobije se difrakcijska
slika te tvari. Ista tvar ¢e uvijek dati istu difrakcijsku sliku bez obzira da li se radi o Cistoj tvari
ili je ona u smjesi s drugim tvarima. MozZe se re¢i, da je difrakcijska slika poput otiska prsta za
odredeni uzorak. Vecina praSkastih uzoraka je polikristalne prirode, a njihova struktura

odreduje se difrakcijom X-zraka u prahu.

14



Princip rendgenske difrakcije. X-zrake nastaju u katodnoj cijevi, filtriraju se da se dobije
monokromatsko zraCenje koje se usmjerava prema uzorku. Kada X-zraka pogodi atom,
elektroni oko njega pocinju oscilirati istom frekvencijom kao $to je i frekvencija upadne
zrake. U svim smjerovima javit ¢e se destruktivne interferencije. Iako su atomi u kristalu
smjesteni tocno po odredenom pravilu, konstruktivne interferencije ¢e se javiti ako je
zadovoljen Braggov zakon refleksije rendgenskih zraka: ni=2d sinf (slika 2.8) koji povezuje
valnu duljinu elektromagnetskog zracenja (4), difrakcijski kut (6) i razmak u resSetki kristala
(d). Razlika puta AB+BC upadne i reflektirane (difraktirane) zrake pod kutom 6 na mreznim
ravninama razmaknutima za d, koja je jednaka 2d sinf, mora biti jednaka cijelom broju »
valnih duljina.

Reflektirane X-zrake se zatim detektiraju i obraduju. Ako se uzorak istrazuje kroz Siroko
podrucje 26, trebali bi se dobiti svi moguéi difrakcijski smjerovi. Pretvorba difrakcijskih
maksimuma u razmak, d omogucava identifikaciju praskastog uzorka usporedbom sa

standardnim referentnim difrakcijskim slikama [30, 31].

Slika 2.8. Difrakcija rendgenskih zraka na kristalu [30].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Kemikalije i otopine
U radu su upotrijebljene sljede¢e kemikalije:
- Zn(NO3),-6H,0, &istoée p.a., Kemika®™
- Fe(NO3)39H,0, analiti¢ke &istoée, Kemika®™
- koncentrirana vodena otopina NHj (25%), &istoée p.a., Kemika®™
- NaOH, 98 %, ¢istoce p.a., Kemika®
- C,HsOH, 96%, &istoce p.a., Kemika®
- KBr, &istoée > 99% (FT-IR), Sigma-Aldrich®
- BaSO,, distoce p.a., Wako®.

Otopine:

¢ (Zn(NO3),-6H,0) = 0,1 mol dm™
¢ (Fe(NO;3)3-9H,0) = 0,1 mol dm™
¢ (NaOH) = 5 mol dm”

3.2. Kemijski reaktor

Kemijski reaktor, (autoklav, model 4744, Parr Instrument Company”) za sintezu
uzoraka, prikazan je na slici 3.1. Volumen reaktora iznosi 45 cm’, maksimalna radna
temperatura, 7 = 250 °C, a maksimalni radni tlak, p = 1,24-10” Pa [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 smjeSta u kemijski reaktor, a

reaktor u prethodno zagrijanu pe¢.
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Slika 3.1. Reaktor-autoklav za sintezu i PTFE tuljac.

3.3. Sinteza referentnih i dopiranih uzoraka ZnO
Uzorci su sintetizirani hidrotermi¢kim postupkom, pri pH = 9, u luznatim medijima
NH4OH (uzorci A) i NaOH (uzorci B), a eksperimentalni uvjeti sinteze navedeni su u Tablici
3.1.
Sintetizirani su uzorci: a) Referentni uzorci - ¢isti ZnO:
Uzorak A — sintetiziran u NH4OH mediju

Uzorak B — sintetiziran u NaOH mediju

b) Uzorci ZnO dopirani s Fe'* ionima:
Uzorci Al, Bl: x(Fe’") = 0,5%

Uzorci A2, B2: x(Fe’") = 1%

Uzorci A3, B3: x(Fe’") = 5%.

Postupak pripreme za sve uzorke je bio isti. Reakcijske smjese pripremljene su u ukupnom
volumenu od 40 cm’, a konaéne koncentracije Zn-soli i Fe-soli iznosile su 0,1
mol dm™. U Erlenmayerovu tikvicu otpipetirani su odredeni volumeni otopine Zn-soli, Fe-soli

(dopirani uzorci) i miliQ H,O te je reakcijska smjesa mijeSana pri 300 o/min.
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Dodatkom koncentrirane otopine NH3 (25%) / 5 mol dm™ NaOH trenutno dolazi do stvaranja
taloga (slika 3.2). Reakcijske smjese su dodatno homogenizirane tijekom 10 min pri 300
o/min, a zatim su prebacene u autoklave koji su stavljeni u prethodno zagrijanu konvekcijsku
peé (DX 300, Yamato™) na 7= 160 °C tijekom 24 h.

Nakon proteklog vremena sinteze, autoklavi su postepeno hladeni na zraku. Talozi, u
formi praha, odvojeni su od mati¢nice ultra brzom centrifugom (Labogene® 2236R) pri
10 000 o/min. Ispirani su miliQ H,O (4x) i etanolom (1x) te suSeni preko no¢i u vakuum
susioniku (Stable Temp, Cole-Parmer™). Osuseni talozi su karakterizirani mikroskopskim i

spektroskopskim mjernim tehnikama.

Slika 3.2. Prikaz stvaranja taloga nakon dodatka luzine; primjer dopiranog uzorka B1.
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Tablica 3.1. Eksperimentalni uvjeti sinteze uzoraka pri 7’= 160 °C, r=24 h i pH =9.

Uzorak V[IM Zn(NO3)»6H,0]/  V[2M Fe(NO3);:9H,0]/  V[miliQ-H-O]/  V]25% NH;-aq.] / ]5M NaOH] /
CI’Il3 CI’Il3 CI’Il3 CI’Il3 CI’Il3
Uzorak A 4,0 / 35,00 1 /
Uzorak Al 3.8 0,01 35,19 1 /
Uzorak A2 3.8 0,02 35,18 1 /
Uzorak A3 3.8 0,10 35,10 1 /
Uzorak B 4,0 / 34,40 / 1,6
Uzorak B1 3.8 0,01 34,59 / 1,6
Uzorak B2 3.8 0,02 34,58 / 1,6
Uzorak B3 3.8 0,10 34,50 / 1,6
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3.4. Karakterizacija uzoraka
Karakterizacija uzoraka ZnO provedena je sljede¢im instrumentalnim metodama:
1.) Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocu polja (FE-SEM) uz
energijski razlucujucéu rendgensku spektrometriju (EDS)
2.) Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)
3.) Rendgenska difrakcija (XRD)
4.) Ultraljubicasta / vidljiva spektroskopija (UV-Vis)

3.4.1. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocu polja (FE-SEM) uz energijski
razlucujucu rendgensku spektrometriju (EDS)

FE-SEM snimke ispitivanih uzoraka snimljene su na visokorezolucijskom pretraznom
elektronskom mikroskopu JSM-7000F proizvoda¢a JEOL® Ltd. (slika 3.3). Snimke su
snimljene pri naponu, U = 5 kV pri razliitim poveéanjima. Uz elektronski mikroskop
koristen je EDS/INCA 350 analizator X-zraka, proizvodata Oxford Instruments® Ltd.,
pomocu kojega je napravljena simultana kvalitativna 1 kvantitativna analiza kemijskih

elemenata prisutnih u ispitivanim uzorcima.

Slika 3.3. Pretrazni elektronski mikroskop JSM-7000F proizvodaga JEOL" Ltd. [33].
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3.4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrveni spektri ispitivanih uzoraka snimljeni su pri sobnoj temperaturi, 7= 22+2 °C,
na spektrometru Tensor 37 proizvodaca Bruker® (slika 3.4). Spektri su snimljeni u podru¢ju
valnih brojeva od 4000 do 370 cm’, pri rezoluciji od 4 cm™ kroz 20 ciklusa. Uzorci su
usitnjeni i homogenizirani s matricom, spektroskopski ¢istim KBr prahom te su pomocu

Carver" prese napravljene KBr pastile.

Slika 3.4. FTIR spektrometar Tensor 37 proizvodada Bruker®.

3.4.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

Difrakcijske slike ispitivanih uzoraka snimljene su pri sobnoj temperaturi, 7' = 22+2 °C,
na difraktometru APD 2000 proizvodada Ital Structures” (slika 3.5). Snimljene su u podru¢ju
26 od 20 do 70° u koracima od 0,025° pri jakosti struje, / = 30 mA, naponu, U = 40 kV te
A (CuKa) =0,1542 nm.

Slika 3.5. Difraktometar APD 2000 proizvodaca Ital Structures”.
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3.4.4. Ultraljubicasta / vidljiva spektroskopija (UV-Vis)

UV/Vis spektri uzoraka snimljeni su na UV-3600 spektrometru, proizvodaca
Shimadzu® (slika 3.6), pri sobnoj temperaturi, T = 22+2 °C od 700-200 nm. Interval
sakupljanja podataka iznosio je 1 nm. Bazna linija snimljena je sa standardom, BaSO,

prahom. Uzorci su u obliku tankog filma naneseni na standard te stavljeni u nosac [34].

Slika 3.6. UV-3600 spektrometar proizvodaa Shimadzu®.
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4. REZULTATI

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

4.1.1. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe’ " ionima u NH;OH mediju
Identifikacija sastavnica (prisutnost funkcionalnih skupina) referentnih uzoraka i
uzoraka dopiranih s Fe’* ionima napravljena je na temelju snimljenih FTIR spektara

prikazanih na slici 4.1.

482

A2 1635 1394 880
3402

Relativna transmitancija
676

o 4
o

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5
Valni broj / cm’”

Slika 4.1. FTIR spektri uzoraka A, A1, A2 i A3 snimljeni u podrucju valnih brojeva od 4000 do
370 cm™ pri T=22 + 2 °C.
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4.1.2. Sinteza ZnO uzoraka dopiranog s Fe’ ionima u NaOH mediju
Identifikacija sastavnica (prisutnost funkcionalnih skupina) referentnih uzoraka i
uzoraka dopiranih s Fe’* ionima napravljena je na temelju snimljenih FTIR spektara

prikazanih na slici 4.2.
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Valni broj / cm™

Slika 4.2. FTIR spektri uzoraka B, B1, B2 i B3 snimljeni u podrucju valnih brojeva od 4000 do
370 cm™ pri T=22 + 2 °C.
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4.2. PretraZna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocéu polja (FE-SEM)
4.2.1. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe'* ionima u NH,OH mediju

Morfologija (oblik i veli¢ina) referentnih i dopiranih uzoraka ZnO istraZzena je FE-SEM
1 prikazana na slikama 4.3 do 4.6. FE-SEM snimci snimljeni su pri U = 5 kV i razli¢itim

povecanjima.

S’.. '

SEl 50KV X50,000 100nm WD 60mm

Slika 4.3. FE-SEM snimke referentnog uzorka A pri povecanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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SEI 50kV  X10,000 1um WD 6.0mm

50KV X33000 100nm WD 6.0mm

>

PR
3

—a
SEI 50kv  X50,000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.4. FE-SEM snimke uzorka A1 (0,5 % Fe’") pri poveéanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i

(¢) 50 000x.
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SEI 50kV  X10,000 Tum WD 6.0mm

SEI 50KV X33000 100nm WD 6.0mm

’

\ B
o A

SEl  50kvV X50000 100nm WD 60mm

Slika 4.5. FE-SEM snimke uzorka A2 (1% Fe*") pri poveéanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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SEl  50kvV X50,000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.6. FE-SEM snimke uzorka A3 (5% Fe*") pri poveéanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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4.2.2. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe'* ionima u NaOH mediju
Morfologija (oblik i veli¢ina) referentnih i dopiranih uzoraka ZnO istrazena je FE-SEM
1 prikazana na slikama 4.7 do 4.10. FE-SEM snimci snimljeni su pri U = 5 kV 1 razli¢itim

povecanjima.

50kV X33000 100nm WD 6.0mm

SEI  50kV X50,000 100nm WD 60mm

Slika 4.7. FE-SEM snimke referentnog uzorka B pri povecanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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& -0

SEI 50kY  X10,000 1um WD 6.0mm

y !
SEl_ 5.0kv_ X33,000 100nm WD 6.0mm

SEl 50KV X50000 100nm_ WD 6.0mm

Slika 4.8. FE-SEM snimke uzorka B1 (0,5% Fe®") pri poveéanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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50KV  X33000 100nm WD 60mm
-

%

SEI 50KV X50,000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.9. FE-SEM snimke uzorka B2 (1% Fe®") pri poveéanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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1um WD 6.0mm

2
9
fﬂ-’ o
5.0kV  X33,000 100nm WD 6.0mm

’“;ﬁ .

L

SEI  50kv X50000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.10. FE-SEM snimke uzorka B3 (5% Fe*") pri povecanjima: (a) 10 000x; (b) 33 000x i
(c) 50 000x.
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4.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

4.3.1. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe’

" ionima u NH,OH mediju

Kristalna struktura i mikrostruktura referentnih i dopiranih uzoraka ZnO odredene su

pomocu rendgenske difrakcije. Difrakcijske slike ispitivanih uzoraka prikazane su na slici

4.11.
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100
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Uzorak A (referentni uzorak)
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©
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=
©
¢ i A_M
Uzorak A3 (5% Fe)
[ ‘ JLJ\J ‘ A Jt A A_M
20 30 40 50 60 70

20/ ° (CuKa)

Slika 4.11. Difrakcijske slike uzoraka A, A1, A2 i A3 snimljene u podrucju 26 od 20 do 70° pri

T=22+2°C.
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4.3.2. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe’* ionima u NaOH mediju

Kristalna struktura i mikrostruktura referentnih i dopiranih uzoraka ZnO odredene su

pomoc¢u rendgenske difrakcije. Difrakcijske slike ispitivanih uzoraka prikazane su na slici

4.12.

100 101 Uzorak B (referentni uzorak)

110
002
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A

Uzorak B1 (0,5% Fe)

Mk S U

Uzorak B2 (1% Fe)

I N

M Uzorak B3 (5% Fe)
60 70

Relativni intezitet

T T

20 50
26/ ° (CuKku)

Slika 4.12. Difrakcijske slike uzoraka B, B1, B2 i B3 snimljene u podruc¢ju 26 od 20 do 70° pri
T=22+2°C.
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4.4. Ultraljubicasta / vidljiva spektroskopija (UV-Vis)
4.4.1. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe’* ionima u NH,OH mediju

Opticka svojstva referentnih i1 dopiranih uzoraka ZnO istrazena su UV-Vis

spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slici 4.13.

100 —

o]
o
|

Reflektancija / %
(@)
o
|

Uzorak A (referentni uzorak)
Uzorak A1 (0,5% Fe)
Uzorak A2 (1% Fe)

Uzorak A3 (5% Fe)

| ' I
200 400 500

Valna duljina / nm

|
600 700

Slika 4.13. UV/Vis spektri uzoraka A, A1, A2 i A3 snimljeni u podrucju valnih duljina od 1200
do 200 nm pri T=22 + 2 °C.
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4.4.2. Sinteza ZnO uzoraka dopiranih s Fe’ ionima u NaOH mediju

Opticka svojstva referentnih 1 dopiranih uzoraka ZnO istrazena su UV-Vis

spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slici 4.14.

100
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c |
®
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| Uzorak B (referentni uzorak)
20 - Uzorak B1 (0,5% Fe)
Uzorak B2 (1% Fe)
1 Uzorak B3 (5% Fe)
O T | T T T T - I ;
200 300 400 500 600

Valna duljina / nm

700

Slika 4.14. UV/Vis spektri uzoraka B, B1, B2 i B3 snimljeni u podruc¢ju valnih duljina od 1200

do 200 nm pri T=22 + 2 °C.
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5. RASPRAVA

5.1. Kvalitativna identifikacija sintetiziranih uzoraka — FTIR spektroskopija

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

U spektrima svih uzoraka jasno se uocava 8iroka vrpca oko 470 cm™ (NH4OH) odnosno

oko 480 cm™ (NaOH) karakteristi¢na za rasteznu vibraciju ZnO [35-37]. U sluéaju dopiranih
uzoraka primjeéuje se s poveéanjem koncentracije Fe’* iona pomak vrpce prema veéim
valnim brojevima. U spektrima dopiranih uzoraka dodatno se pojavljuje "rame" oko 650 cm’'
i potvrda je ugradnje Fe’* iona u matricu ZnO [37].
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 savijanja) koje ukazuju na
prisustvo male koli¢ine H,O u uzorcima [35]. Vrpca pri 2340 cm™ (O=C=0) posljedica je
CO, kontaminacije za vrijeme mijerenja. Prisustvo vrpce oko 830 cm™ u svim uzorcima
ukazuje na C-H vrpcu, koja najvjerojatnije potjece od prekursora sinteze [36]. Opis
karakteristi¢nih vrpci sumiran je i prikazan u tablici 5.1.

Na temelju rezultata FTIR spektroskopije moze se zakljuciti da su hidrotermickim
postupkom pri odabranim uvjetima uspjesno sintetizirani uzorci ZnO. U sluc¢ajevima u kojima
je tijekom sintetskog postupka dodana odredena koncentracija Fe’ iona, doslo je, prema

rezultatima, do njihove uspjesne ugradnje u strukturu ZnO.

Tablica 5.1. Opis karakteristicnih vrpci referentnih i Fe-dopiranih uzoraka ZnO.

Valni broj / cm™ Opis vrpci

3400 O—H rastezna vibracija
2340 Kontaminacija CO,
1630 O—H vibracija savijanja
1380 H-O-H vibracija savijanja
830 C—H vibracija
650 Ugradnja Fe’* iona

470-480 ZnO rastezna vibracija
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5.2.  Morfologija i kemijski sastay sintetiziranih uzoraka - FE-SEM i EDS
Morfologija (oblik i veli¢ina) nedopiranih i Fe-dopiranih uzoraka ZnO istrazivana je
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) i prikazana na slikama 4.3 — 4.10. Iz SEM

snimaka vidljivo je da na morfologiju Cestica ZnO utjecu:
(/) dopiranje, odnosno ugradnja Fe’* iona u strukturu ZnO i

(i7) eksperimentalni uvjeti, to jest luznati medij u kojem je sinteza provedena.

a) Morfologija Cestica sintetiziranih u NH;OH mediju:

Iz SEM snimaka (slike 4.3 — 4.6) vidljivo je da se morfologija Cestica s ugradnjom
Fe’" iona ne mijenja znadajno. Formirane su Cestice nepravilnih oblika uz pojavu dugih
heksagonskih Stapi¢a sa Siljatim vrhom, koji su karakteristicni za vurcitnu strukturu ZnO.
Prosjecna duljina je oko 2 mikrometra. Uocava se da su Cestice sastavljene od manjih
subCestica — kristalita, koje se povezuju i formiraju vece Cestice. S porastom koncentracije

Fe’" iona, heksagonski $tapi¢i su uredeniji i glatkih povrsina.

b) Morfologija Cestica sintetiziranih u NaOH mediju:

Za razliku od Gestica sintetiziranih u NH4OH mediju, utjecaj ugradnje Fe’" iona u
strukturu ZnO formiranih u NaOH mediju je vrlo izrazen (slike 4.7 — 4.10). Cestice
referentnih uzoraka formiraju uredene strukture u obliku "dvostrukih piramida" i "cvjetova"
sastavljenih od 4 — 6 piramida. Karakteristicna im je zajednicka, vrlo Siroka baza. Duljina
najdulje piramide iznosi oko 690 nm. SEM snimci ovih uzoraka takoder pokazuju rast Cestica
s preferiranom orijentacijom duZz kristalografske c-osi i formiraju piramidalne Stapice sa

Siljatim zavrSetcima (kao na slici 5.1.).

Morfologija &estica se potpuno mijenja kod uzoraka s 0,5 i 1 % Fe’* iona. Cestice se
pojavljuju u obliku nepravilnih plo¢astih struktura. Dodatkon najvece koncentracije Fe’" iona
od 5% ponovno dolazi do promjene morfologije. Formiraju se "kuglaste" tvorevine razli¢itih
promjera, koje se sastoje od dvije Siroke polukugle sa zajednickom bazom. Evidentno je da
postepeno povecéanje koncentracije dopanta uzrokuje promjene u kristalnoj reSetci ZnO i

inhibira formiranje dobro uredenih struktura.

38



Mehanizam formiranja ZnO. Poznato je da je kemija taloZzenja ZnO vrlo kompleksna
jer niz parametara utje¢e na kona¢ne morfologije Cestica. Veli¢ina i morfologija Cestica ZnO,
pripremljenih u vodenom mediju hidrotermickim postupkom, kontrolirane su kemijskom
prirodom Zn®" iona, a zna¢ajnu ulogu imaju i termodinamicki i kineti¢ki faktori. Kemijska
priroda Zn>" iona jako ovisi o pH otopine i prisutnom anionu u soli koja se koristi kao izvor
Zn®" iona. Mehanizam precipitacije ZnO je potpuno drugadiji u kiselom, neutralnom ili
luznatom mediju [38].

Mehanizam precipitacije ZnO iz luznatog medija odvija se izmedu Zn-soli i luZine pri
¢emu dolazi do formiranja Zn(OH)" kompleksa koji prelazi u bijeli gelasti talog Zn(OH)s.
Maksimalno taloZenje Zn(OH), primijeéeno je kod pH 8-11 pri 25 °C [38]:

NH, + H,0 — NH; + OH" (5.1)
Zn* + OH — Zn(OH) (5.2)
Zn(OH)" +OH — Zn(OH), (5.3)

Slijedi rast kristala koji se odvija procesom rast-otapanje-rekristalizacija. Iz vodenih otopina
kao krajnji produkt nastaje Zn(OH),, a u slucajevima s dodatkom stabilizatora ili
hidrotermic¢kim postupkom nastaje ZnO [39].

Treba napomenuti da se u nekim sluCajevima sinteza se ne odvija preko Zn(OH),, ve¢ su
detektirani bazi¢ni kompleksi, ¢iji sastav ovisi o prisutnom anionu u otopini. Tako se u
slucaju polaznog reaktanta Zn(NO);, u luznatom mediju, formira kompleksan spoj opce
formule Zns(OH)g(NO3)2(H20),-(NH3),. Termodinamicki je vrlo nestabilan, a njegova
stehiometri¢nost ovisi o eksperimentalnim uvjetima [2, 38].

Vazno je istaknuti da ugradnja osnovne rastuce jedinice u kristalnu reSetku utjece na
brzinu rasta odredenih ploha kristala, a to u konacnici rezultira razli¢itim morfologijama.
Plohe, ¢ije su brzine rasta male, lako se formiraju, a plohe, ¢ije su brzine velike, lako nestaju.
Treba napomenuti da je ZnO polarni kristal s pozitivnom polarnom plohom bogatom Zn i
negativhom polarnom plohom bogatom kisikom pa ¢e njihova interakcija s OH iona iz
otopine znatno utjecati na pojavu/nestanak ili ubrzavanje/usporavanje rasta odredenih ploha.

Za idealizirani rast ZnO u hidrotermi¢kim uvjetima pronadeno je da brzine rasta kristalnih

ploha rastu kako slijedi: v(0001) > v(01 10) > w011 1) [2].

39



U slucaju dodatka obje luZine u vodenu otopinu Zn-soli formirao se stabilni bijeli
talog (vidi eksperimentalni dio, poglavlje 3.3), koji se mozZe pripisati Zn(OH),. Talog je
prenesen u autoklav i nakon proteklog vremena, kao produkt hidrotermicke reakcije, je nastao

cisti ZnO Sto potvrduju rezultati svih eksperimentalnih tehnika. U slu€aju referentnih uzoraka
sintetiziranih u oba luZnata medija, vidljivo je iz SEM snimaka (4.3 — 4.10), da Cestice rastu s
izrazito preferiranom orijentacijom kristalita duz kristalografske c-osi 1 formiraju prizmaticne
piramidalne Stapice ili dvostruke piramide. ZavrSetci Stapic¢a i1 piramida su Siljasti jer o€ito
tijekom reakcije ploha 0001 nestaje pa Cestice imaju Siljaste vrhove poput ,,drvenih olovki‘

(slika 5.1).
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Slika 5.1. Shematski prikaz rasta ZnO kristala tijekom hidrotermicke sinteze [2].

Rezultati pokazuju da je utjecaj ugradnje Fe’* iona u kristalnu resetku ZnO jade izrazen kod
uzoraka sintetiziranih u NaOH mediju nego kod uzoraka sintetiziranih u NH4OH mediju.
Morfologija je u potpunosti promijenjena §to zna&i da je interakcija Fe’" iona s pozitivnom
polarnom plohom bogatom Zn i negativhom polarnom plohom bogatom kisikom utjecala na

nestanak odnosno usporavanje rasta odredenih ploha.
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Kemijski sastav uzoraka — EDS analiza.

EDS analiza omoguc¢ila je odredivanje kemijskog sastava svih referentnih i Fe-dopiranih
uzoraka. Na slici 5.2 prikazan je SEM snimak uzorka A i Al te njihov pripadaju¢i EDS
spektar dok slika 5.3 prikazuje SEM snimak uzorka B i B3 te njihov pripadaju¢i EDS spektar.

EDS spektri svih ostalih uzoraka vrlo su sli¢ni prikazanim spektrima.

£ Tpm ! Electron Image 1

c)
Zn
Uzorak A1
Uzorak A
Zn
o (e}
LAJ Zn Zn
Zn F
- I\ Fe Fe Zn
T T T T T T T T T /L—/¥
0 2 4 6 8 10 0 2 4 8 10

Slika 5.2. SEM snimci odabranih mjesta uzoraka A (a) i Al (b) na kojima je provedena EDS analiza
pri 15 kV (c, d).
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£ Tpm ! Electron Image 1 £ 2um : Electron Image 1

Uzorak B

Uzorak B3

Slika 5.3. SEM snimci odabranih mjesta 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 tri razli¢ita mjesta na povrsini Cestica.
Kao rezultati dobiveni su EDS spektri sa pripadaju¢im tezinskim i atomskim udjelima atoma
Zn, O i Fe u svakom pojedinom uzorku. Srednje vrijednosti atomskih udjela Zn, O i Fe

prikazane su u tablici 5.2.
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Tablica 5.2. Srednje vrijednosti atomskih udjela (at. %) elemenata prisutnih u referentnim i

dopiranim ZnO uzorcima.

Srednja vrijednost atomskog udjela, at. %

Uzorak

OK Fe K Zn L
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 slucaju referentnih uzoraka rezultati jasno potvrduju da su uzorci po kemijskom
sastavu Cisti ZnO u gotovo stehiometrijskom omjeru Zn i O. U slucaju dopiranih uzoraka
potvrdena je ugradnja Fe’* iona. Kod uzoraka s 0,5 i 1 % Fe’* iona atomski udio je gotovo
jednak polaznom, dok se kod uzoraka s 5% Fe’* iona javlja veliko odstupanje (vidi tablicu
5.2). Kod uzoraka A3 i B3 nije doslo do ugradnje Fe’" iona u atomskom udjelu od 5%, veé
puno manje kao $to se vidi iz tablice 5.2. Prilikom centrifugiranja ovih uzoraka primije¢eno je

odvajanje crvenkasto-smedeg taloga (potjece od Fe soli) povrh bijelog taloga (vidi sliku 5.4).

Gl -

Slika 5.4. Odvajanje Zeljeza prilikom centrifugiranja uzorka B3 (5% Fe’" iona).

43



5.3. Odredivanje kristalne strukture i parametara kristalne reSetke sintetiziranih uzoraka -
rendgenska difrakcija (XRD)

Difrakcijske slike referentnih uzoraka i uzoraka dopiranih s Fe*" ionima prikazane su
na slikama 4.11 — 4.12. Na svim slikama uocavaju se dobro definirani maksimumi koji
ukazuju na dobru kristalnost svih sintetiziranih uzoraka, a podatci su u suglasnosti sa
standardom, JCPDS karticom (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) za cisti
ZnO; JCPDS 0036 — 1451 [40]. Na osnovi toga moze se zakljuciti da su svi uzorci
heksagonske vurcitne kristalne strukture, parametri kristalne reSetke iznose: a = 0,32498 nm,
¢ = 0,52066 nm i volumen jedini¢ne celije, ¥ = 47,6199 A’ [41, 42]. Buduéi da nema
difrakcijskih maksimuma koji bi se mogli pripisati nekoj drugoj fazi (recimo FeO ili Fe;O3; u
slu¢aju dopiranih uzoraka) krajnji produkt je ZnO.

No, mogu se uogiti promjene u difrakcijskim slikama izazvane ugradnjom Fe’" iona.

Uocava se da su difrakcijske slike uzoraka A, Al i A2 vrlo sline po intenzitetima
maksimuma. Najveéa promjena u §irini i intenzitetu maksimuma nastala je dodatkom 5% Fe®*
iona. Linije postaju uZze, intenziteti ploha (002), (102) i (103) se jako smanjuju, a intenzitet
plohe (100) znacajno raste u usporedbi s linijjama ostala 3 uzorka.
Difrakcijska slika referetnog uzorka B drugacija je od slika dopiranih uzoraka. U slucaju
uzoraka s 0,51 1 % Fe’" iona, intenziteti ploha (100) i (110) se smanjuju, a intenzitet plohe
(002) raste. U difrakcijskoj slici uzorka s 5% Fe’* iona, vidljivo je blago smanjenje intenziteta
maksimuma ploha (002) i (103). Opazeni rezultati su u skladu s promjenama morfologije
uzoraka (rezultati FE — SEM; slike 4.3 — 4.10).

Detaljnijom analizom difrakcijskih slika dodatno je primije¢en pomak maksimuma
kod svih uzoraka dopiranih s Fe’* ionima u usporedbi s referentnim uzorcima (vidi slike 5.5 i

5.6).

44



Relativni intezitet

Uzorak A (referentni uzorak)

Jo

Uzorak A2 (1% Fe)
Uzorak A3 (5% Fe)

JJCK A1 (0,5% Fe)

30

M

20/ ° (CuKa)

40

Slika 5.5. Pomak 26 vrijednosti maksimuma ploha (100), (002), (101) za uzorke sintetizirane u

Relativni intezitet

prisutnosti NH,OH.

Uzorak B (referentni uzorak)

JJ[

Mk B1 (0,5% Fe)

Mk -

\U\jak B3 (5% Fe)

30

20/° (CuKa)

40

Slika 5.6. Pomak 26 vrijednosti maksimuma ploha (100), (002), (101) za uzorke sintetizirane u

prisutnosti NaOH.
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Sa slike 5.5 vidljiv je pomak maksimuma ploha prema nizim vrijednostima 26 za uzorke Al 1
A3, to jest kod dodatka 0,5 i 5 % Fe’" iona. Dodatak 1% Fe’* iona uzrokuje pomak prema
viS§im 26 vrijednostima. U slucaju uzoraka iz skupine B uocen je pomak svih maksimuma
prema viSim vrijednostima 26.

Iz svega navedenoga moze se zakljuéiti: (i) da dodatak do 5% Fe®" iona, i u slu¢aju uzoraka A
i B, nije promijenio kristalnu strukturu uzoraka (heksagonska vurcitna struktura) i (ii) da
uoc¢ene promjene u difrakcijskim slikama (intenzitet linija i pomak maksimuma) potvrduju
ugradnju Fe’* iona u strukturu ZnO. Ovakvi zakljuéci su u skladu s literaturnim podatcima

[16, 43].

Konstante kristalne resetke
Konstante kristalne reSetke, a i ¢ te volumen jedini¢ne éelije, V' za referentne i Fe-dopirane
uzorke izracunati su primjenom relacija za heksagonsku jedini¢nu éeliju (potvrdena XRD)

[42, 44-46]:
1 4 K+hk+k® PP

(5.4)

d* 3 . a’ " ¢’
gdje su:

d udaljenost izmedu ploha unutar kristalne reSetke;

aic konstante kristalne resetke;

hk,l  Millerovi indeksi;

0 kut na kojem se javlja difrakcijski maksimum,;

A valna duljina X zraka, 4 (CuKa) = 0.15406 nm.
Kombinacijom Braggovog zakona (A = 2d sinf) 1 relacije (5.4) dobije se relacija (5.5) koja
omogucava izracun konstanti reSetke a i c:

4sin*6 4 h*+hk+k* I
A2 ) 5 a’ &

Relacija (5.5) je relacija sa dvije nepoznanice koje treba izracunati, stoga u difrakcijskoj slici

(5.5)

treba odabrati maksimum u formi (4k0) kako bi se eliminirala nepoznanica c te se odredila
nepoznanica a (relacija 5.6). Odnosno da bi se mogla odrediti nepoznanica ¢, potrebno je
eliminirati nepoznanicu a odabirom maksimuma u formi (00]); relacija 5.7. Na taj nacin

relacija (5.5) prelazi u jednadzbu s jednom nepoznanicom.
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A\/(hz whk+ )
J3sin@

a= (5.6)

A
c ]
2sind

Odabirom odgovaraju¢ih maksimuma (110) i (002) iz slika 4.11 i1 4.12 izracunate su konstante

(5.7)

reSetke a 1 c za sve referentne 1 Fe-dopirane uzorke ZnO i nalaze se u tablici 5.3.

Volumen jedini¢ne éelije, ' moze se izracunati primjenom konstanti a 1 ¢ prema relaciji

(5.8) [44, 45], a vrijednosti se nalaze u tablici 5.3:

Noper
2

V = =0,866-a’c (5.8)

Tablica 5.3. Vrijednosti parametara, a i ¢ kristalne reSetke te volumena jedini¢ne ¢elije, V' za

referentne i Fe-dopirane uzorke ZnO.

Uzorak a/nm c/nm Promjena ,,c* 1*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

B1 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 izracunatih vrijednosti parametara a i ¢ jedini¢ne Celije, kod svih sintetiziranih
uzoraka, primije¢eno je smanjenje parametra ¢, dok parametar a ostaje konstantan u usporedbi
s referentnim uzorcima (A 1 B; ¢isti ZnO). Posljedi¢no se i volumen jedini¢ne ¢elije smanjuje.
Ranije je spomenuto da ugradnjom Fe iona (Fe*" ili Fe’") dolazi do narugavanja uredenosti
kristalne strukture ZnO Sto se moze pripisati valenciji Fe iona koji se ugraduje i njegovom
ionskom radijusu [47, 48, 14]. Tonski radijus Fe*" iona (78 pm) je veéi, a Fe’" iona (68 pm) je

manji od ionskog radijusa Zn>" iona (74 pm) [48]. OpaZeno je da se Fe*" ion moze reducirati u
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prisutnosti ZnO pa ée, iako je polazni ion bio Fe’*, doéi do ugradnje Fe** iona [49]. U nekim
slu¢ajevima moze se javiti i kougradnja Fe*" i Fe’* iona [50, 14]. Kako je primije¢eno u
literaturi, veliki utjecaj pri procesu dopiranja ima odabir metode sinteze i eksperimentalnih
uvjeta [47].

Na temelju iznesenoga i dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je u strukturu
sintetiziranih uzoraka doglo do ugradnje Fe’" iona. Budu¢i da mu je ionski radijus manji od
radijusa Zn>" pa je, posljedi¢no, doslo do smanjenja parametra c¢. Ako se pogleda model
heksagonske vurcitne strukture (slika 2.1), parametar a je udaljenost izmedu 2 susjedna Zn-
atoma, a parametar c je udaljenost izmedu Zn-O-Zn atoma. O&ito Fe’" ion zamijenjuje Zn**
ion u vezi Zn-O-Zn (udaljenost c¢). Dobiveni rezultati su u suglasnosti s objavljenim

rezultatima [14, 47, 48, 51].

Velicina kristalita i naprezanje u kristalnoj resetci
Prosje¢na veli¢ina kristalita, D, izraunata je primjenom Debye-Scherrerove relacije
[41
— 094

> Brcosb

(5.9)

gdje su:
Ds - veli¢ina kristala, nm;
0,9 - konstanta za sferni oblik kristalita;
A -valna duljina X — zraka, nm (CuK & = 0,15406 nm);
¢ - Braggov kut najintenzivnijeg maksimuma, °;

S - Sirina na polovici visine maksimuma, rad.

Rezultati su prikazani u tablici 5.4 i1 predstavljaju prosjecnu vrijednost veli¢ina kristalita

izra¢unatih iz najintenzivnijih difrakcijskih linija (100), (002) i (101).

Spomenuto je da ¢e ugradnjom stranih iona do¢i do narusavanja uredenosti kristalne
reSetke Sto se moze manifestirati pojavom mikronaprezanja unutar kristalne resSetke, a u
difrakcijskim slikama se javljaju Sirenje i pomaci linija [51]. Budu¢i da je za sve dopirane
uzorke primje¢en pomak difrakcijskih linija (slike 5.5-5.6), primijenjena je Williamson i Hall
(WH) graficka metoda [52]. Metoda pretpostavlja da Sirenje difrakcijskih linija moZze biti

inducirano veli¢inom kristalita i naprezanjem, a one vrlo razli¢ito ovise o Braggovom kutu, 6:
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0,94

Pcost =( )+ (4esinB)

WH

gdje su:

(5.10)

Dwy - veli¢ina kristala, nm;

£ - naprezanje

Relacija (5.10) predstavlja jednadZzbu pravca s Y-osi: fcosé, a X-osi: siné.

Kako bi se moglo razluciti da li je Sirenje difrakcijskih maksimuma, opazeno u difrakcijskim

slikama 4.11-4.12, uzrokovano veli¢inom kristalita ili naprezanjem unutar kristalne reSetke

primijenjena je graficka analiza predloZzena od Williamsona i Halla (WH). Graficka analiza

napravljena je za sve sintetizirane uzorke i to za 6 ploha svakog uzorka i prikazana je na slici

5.7. Vrijednosti odredenih veli¢ina kristalita i naprezanja prikazani su u tablici 5.4.

a)
0,0075- =
0,0050{ ™=
y=0,00722x+ 0,00378
0,0025-
Uzorak A (referentni uzorak)
0,0000 S o
3 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
8 Sin ¢
Q
0,0050 " .
1 y=0,0102x+ 0,00240
0,0025-
Uzorak A2 (1% Fe)
0,0000

0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

0,0075 I
0,0050 =~ ®
y=0,00943x+ 0,00284
0,0025-
Uzorak A1 (0,5% Fe)

000 ‘ ‘ ; ; ; | ‘
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

0,004 -
] e = ]
0,003, b
0,002 y=0,00307x+ 0,00213
0,001 -
Uzorak A3 (5% Fe)

000 ; ‘ ‘ ‘ : : ‘
0,25 0,30 0,35 0,40 045 0,50 0,55 0,60

sin @
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b)

0,0075+ 0,0075+
0,0050 . 0,0050- P
[ ] PR
y=10,00848x+ 0,00201 u _
0,0025- 000251 y=10,00472x+ 0,00259
Uzorak B (referentni uzorak) Uzorak B1 (0,5% Fe)
0,0000 T T T T T T ) 0,0000 T T . T . T )
< 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
%)
38
Q 0,0075+ 0,0075+
m—n
0,0050f w = == 4 — = —* 0,0050+ _i
y=0,00209x + 0,00407 y=10,00677x+ 0,00302
0,0025+ 0,0025+
Uzorak B2 (1% Fe) Uzorak B3 (5% Fe)
0,0000

. . . . . . s 0,0000 . : ; : . . .
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
sin @

Slika 5.7. W—H graficka analiza za uzorke: a) A (sintetizirani u NH4OH) i b) B (sintetizirani u NaOH).

Tablica 5.4. VeliCine kristalita, Ds, Dwn te naprezanje, ¢ izraCunati primjenom Debye-

Scherrerove 1 Williamson — Hall relacija.

Uzorak Ds/ nm Dwy / nm %107
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 31,17 68,98 2,12
B1 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 moze vidjeti iz tablice 5.4, veli¢ine kristalita, izracunata Debye-Scherrer relacijom
1 W=H grafickom metodom su prili¢no razli¢ite, Dwg = ~(1,5-2)-Ds. Takav rezultat upucéuje
na zakljucak da je Sirenje linija u difrakcijskim slikama uzrokovano najvjerojatnije
naprezanjima unutar kristalne reSetke, a ne toliko veli¢inom kristalita.

Svi pravci (slika 5.7) imaju pozitivan nagib $to navodi na zaklju¢ak da se u uzorcima
javlja naprezanje na vlak (istezanje). Pojava ovoga naprezanja moZze potvrditi ponovno
ugradnju Fe’" iona u ZnO. Ako manji kation (Fe’") zamijenjuje veéi kation (Zn>") na Zn**
mjestu, doc¢i ¢e do istezanja kako bi se ponovno "formirala" veza sa kisikovim ionima (Zn-O-
Zn, parametar c). Takoder ovaj nagib moze znaciti da udaljenost izmedu relevantnih kristalnih
ploha nije jednaka zbog prisutnih defekata i njihovih interakcija u kristalnoj strukturi
(vakancija, intersticija).

Za uzorke sintetizirane u prisutnosti NaOH, vidljivo je poveéanje naprezanja, dok se kod
uzoraka sintetiziranth u NH4OH javlja smanjenje naprezanja. Poznato je da je porast
naprezanja uzrokovan promjenom nosioca naboja kao i pojavom odredenih kristalizacijskih
procesa [53]. Moze se pretpostaviti da su kristalizacijski mehanizmi sinteze u ove dvije luzine
razli¢iti i da ugradnja Fe’* iona uzrokuje smanjenje ili povecanje defekata izmedu granica

zrna u reSetci ZnO $to se odraZzava u vrijednosti naprezanja.
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5.4. Opticka i poluvodicka svojstva sintetiziranih uzoraka ZnO — UV/Vis spektroskopija

Opticke karakteristike nedopiranih i Fe-dopiranih uzoraka ZnO istrazene su UV — VIS
spektroskopijom, a rezultati su prikazani na slikama 4.13. — 4.14. Kao S$to se moze vidjeti,
spektri referentnih uzoraka (A i1 B) pokazuju aktivnost u ultraljubi¢astom podrucju (200 - 400
nm), dok spektri Fe-dopiranih uzoraka, osim aktivnosti u ultraljubi¢astom dijelu spektra,
pokazuju i aktivnost u vidljivom dijelu spektra (400 — 700 nm). U ultraljubicastom dijelu, oko
360-370 nm, svi uzorci pokazuju nagli porast reflektancije Sto je karakteristi¢no za vrpca —
vrpca prijelaze unutar strukture ZnO [54]. Razlika u spektrima dopiranih i nedopiranih
uzoraka, koja je vidljiva od 400 — 650 nm, karakteristina je za d — d prijelaze 3d°
konfiguracije Fe’" iona i potvrda je ugradnje Fe’" iona u strukturu ZnO [14,48]. Treba
napomenuti da je elektronska konfiguracija valentne vrpce Fe’' iona 34’ pa su moguéi
elektronski prijelazi izmedu osnovnih i pobudenih d—d stanja Fe’* iona.

Detaljnim uvidom u spektre uocava se pomak valne duljine, pri kojoj se dogada nagli
porast reflektancije (tvz. apsorpcijski rub — "absorption edge"), ovisno o uvjetima sinteze
uzoraka i koncentraciji Fe’" iona. Tako se za uzorke sintetizirane u NH,OH, apsorpcijski rub
pomice prema viSim vrijednostima, a u slucaju uzoraka pripremljenih u NaOH prema nizim
vrijednostima $to je koncentracija Fe’* iona veca. Pomaci apsorpcijskog ruba se mogu vidjeti
u tablici 5.5. O¢ito, kod svih uzoraka ugradnja stranih Fe’* iona u kristalnu resetku ZnO
rezultira promjenama u optickim karakteristikama, ali ne na isti nacin $to ¢e kasnije biti 1
kvantitativno odredeno.

Kako bi se detaljnije istraZio utjecaj ugradnje Fe’* iona na poluvoditke karakteristike
uzoraka ZnO, podatci iz UV — VIS spektara upotrebljeni su za izraun energijskog procijepa,

Epg.
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Odpredivanje energijskog procijepa (Ev,)
Jedan od nacina odredivanja Ey, je graficki postupak predlozen od Tauc, Davis i Motta
[55, 56, 57]:
(ahv)"™ = A(hv - Eyg) (5.11)

gdje su:
h  — Planckova konstanta, 4 = 6,626 - 10>* J s;
a  —koeficijent apsorpcije, cm™
v — frekvencija vibracije, s
A —konstanta proporcionalnosti

Ey, — energijski procijep, eV.

Vrijednost n predstavlja prirodu prijelaza elektrona. Eksponent » je jednak, n = 1/2 kod
direktnih dozvoljenih prijelaza, a 2 kod indirektnih dozvljenih prijelaza [58].
Snimljeni difuzijski reflektancijski spektri (slike 4.13 1 4.14.) se transformiraju u

Kubelka — Munk funkciju ili remisiju, F(R) definiranu kao:

(lz'RRw) - % (5.12)

o0

F(R,)=

gdje su:
R - reflektancija;

s - koeficijent rasprsenja.

Vazno je napomenuti kako je u bilo kojoj valnoj duljini reflektancija funkcija omjera a/ s, a
ne apsolutnih vrijednosti istog omjera. Pretpostavljaju¢i da je koeficijent rasprSenja, s
neovisan o valnoj duljini, oblik funkcije remisije, F(R) trebao bi odrazavati stvarni
apsorpcijski spektar. Budu¢i da je funkcija Kubelka — Munk proporcionalna koeficijentu

apsorpcije, Taucova relacija (5.11) moze se pisati kao:
[F(R)AV]'"™ = A(hv - Eng) (5.13)

S obzirom da ZnO ima direktan prijelaz elektrona, eksponent # iznosi 2. Graficki se prikaze
ovisnost funkcije [hVE(R,)]"™ u ovisnosti hv. Za primjer je uzet referentni uzorak A (slika

5.8). U grafickom prikazu uo€ava se linearni dio, a kroz kroz tocku infleksije povlaci se
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tangenta. SjeciSte tangente i x-osi predstavlja vrijednost energijskog procijepa, Ep,. Istim
postupkom odredene su vrijednosti energijskih procijepa za referentne i Fe-dopirane uzorke

ZnO (tablica 5.5).

4
Uzorak A (referentni uzorak)
E _=326¢eV
g
3
>
Q)
N\ 2 ]
3
%
=,
1
0 T | T | T ‘ T I T
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

hvieV

Slika 5.8. Grafigki prikaz ovisnosti funkcije [AVvF(R.)]* o hv za referentni uzorak A.

Tablica 5.5. Vrijednosti energijskog procijepa, Epg 1 apsorpcijskog ruba, A, za referentne i

dopirane uzorke ZnO.

Uzorak Eyg/ eV Jar / NI
A 3,26 366
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 sintetizirani u NH,OH mediju

Iz tablice 5.5. vidljivo je blago smanjenje vrijednosti energijskog procijepa, odnosno pomak
apsorpcijskog ruba prema vi§im valnim duljinama s povecanjem koncentracije dopanta. Taj
fenomen je poznat kao "red shift", a poznat je kod poluvodi¢a II-VI skupine dopirane
prijelaznim elementima [14]. Ovaj fenomen je rezultat sp-d spin interakcija izmedu elektrona
ZnO i lokaliziranih d elektrona prijelaznog kationa, u ovom sluéaju Fe’* kationa. Posljedica s-

d i p-d interakcija je smanjenje vrijednosti Ey, [14, 59].
Uzorci sintetizirani u NaOH mediju

Iz tablice 5.5 vidljiv je blagi porast energijskog procijepa, a slicno ponaSanje je opazeno za
ZnO dopiran s Fe’, Li", A’ ionima [20]. Pomak apsorpcijskog ruba prema kra¢im valnim

duljina, tvz. "blue shift" se moze objasniti Burstein-Moss efektom [16, 47, 60, 61].

Burstein-Moss efekt je posljedica Paulijevog principa iskljucivosti i javlja se u dopiranim
poluvodi¢ima s povecéanjem koncentracije nosilaca naboja. S povecanjem koncentracije
stranih iona u reSetci oksida, raste koncentracija nosilaca naboja koji ¢e popuniti najnize
energijske nivoe u vodljivoj vrpci. Fermijev nivo se podize u vodljivu vrpcu pa su
onemoguceni termicki ili opticki inducirani prijelazi izmedu vrha valentne vrpce i dna
vodljive vrpce. Posljedi¢no energijski procijep se S$iri to jest pomiCe prema viSim
vrijednostima [61].

U sludaju uzoraka skupine B, ugradnja Fe’" iona u strukturu resetke ZnO na mjesta
Zn*" donosi nove slobodne nosioce naboja (visak pozitivnog naboja) koji mogu pomaknuti

Fermijev nivo u vodljivu vrpcu pa vrijednosti energijskog procijepa rastu s koncentracijom

Fe" iona.}
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu istra’en je utjecaj dopiranja - ugradnje Fe’" iona na strukturna,

morfoloska, opticka 1 poluvodicka svojstva ZnO. Sinteza uzoraka provedena je

hidrotermickim postupkom tijekom 24 sata pri 160 °C u luznatom mediju, pH = 9. Za sintezu

su koristene dvije luzine, NH4OH i NaOH. Atomski udio Fe’* iona je iznosio, x (Fe’") =0,5; 1

1 5 %. Karakterizacija sintetiziranih uzoraka provedena je FE-SEM, FT-IR, EDS, XRD i

UV/VIS mjernim tehnikama. Na temelju dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci

zakljucci:

Rezultati svih tehnika su potvrdili ugradnju Fe’" iona kod svih uzoraka. Prema EDS

rezultatima, ugradnja Fe*" iona uspjesno se odvija do 1 at%.

SEM snimci pokazuju utjecaj koncentracije Fe’* iona na morfologiju (oblik i veli¢inu)
Cestica ZnO. U slucaju referentnih (nedopiranih) uzoraka dominira oblik heksagonskih
Stapica (NH4OH medij) i dvostrukih piramida (NaOH medij). Ugradnjom Fe’* iona
mijenja se morfologija, a utjecaj koncentracije Fe’" iona je znaGajno izrazen kod

uzoraka sintetiziranih u NaOH mediju.

Svi sintetizirani uzorci su heksagonske vurcitne strukture (XRD rezultati)
karakteristi¢ne za ZnO. U slucaju dopiranih uzoraka, u difrakcijskim slikama, uocava

se pomak maksimuma u odnosu na referentne uzorke §to potvrduje ugradnju Fe’* iona.
Iz XRD podataka izraCunati su:

- parametri jedini¢ne ¢elije, aic

- volumen jedini¢ne Celije, V'

- veli¢ina kristalita, D

- naprezanje unutar kristalne resetke, ¢.

. . - v . . + . .
Kod dopiranih uzoraka smanjuje se parametra ¢ §to je potvrda ugradnje Fe’" iona jer
.. . .. .. .. + . , . .
mu je ionski radijus manji u odnosu na radijus Zn>" iona. Budu¢i da parametar a ostaje
+ . . . . + . . .. ..
konstantan, Fe’* ioni ugraduju se na mjesta Zn>" iona koja formiraju vezu s kisikom

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

Velicine kristalita izraCunate su primjenom Debye - Scherrerove relacije i Williamson
- Hallove graficke metode. Vrijednosti se dosta razlikuju $to ukazuje na postojanje
naprezanja u kristalnoj reSetci uzoraka. Pozitivan nagib ukazuje na naprezanje na vlak
(istezanje).
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Za uzorke sintetizirane u prisutnosti NaOH vidljivo je povecanje naprezanja, dok se
kod uzoraka sintetiziranih u NH4OH javlja smanjenje naprezanja. Razlozi mogu biti:
a) smanjenje/povecanje intrinsicnih  defekata (vakancije, intersticije), b)

smanjenje/povecanje nosioca naboja i c) razli€iti kristalizacijski procesi.

Opticke 1 poluvodicke karakteristike nedopiranih i dopiranih uzoraka istrazene su UV
— Vis mjerenjima. Referentni uzorci (Cisti ZnO) pokazuju opticku aktivnost u UV
podrudju, dok dopirani uzorci pokazuju u UV (potjeée od ZnO) i Vis (potjede od Fe’*

iona) podruc¢jima.

Iz UV — Vis podataka, koriste¢i Taucovu graficku metodu, izra¢unate su vrijednosti
energijskih procijepa, Ep, referentnih i dopiranih uzoraka. Kod uzoraka sintetiziranih u
NH;OH mediju primije¢eno je smanjenje vrijednosti Ey, $to je rezultat sp-d spin
interakcija izmedu elektrona koji pripadaju vrpci ZnO i lokaliziranih d elektrona Fe®*
kationa. Kod uzoraka sintetiziranih u NaOH mediju primije¢eno je povecanje

vrijednosti Ey, Sto je rezultat pomaka Fermijevog nivoa u vodljivu vrpcu.
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7. POPIS SIMBOLA

a, ¢ — parametri kristalne reSetke za heksagonski sustav, nm
¢ — koncentracija otopine, mol dm™

¢ — brzina svjetlosti, ¢ = 3,0 - 10° m/s

d — razmak izmedu ravnina, nm

Ds, Dwy — veli¢ina kristalita, nm

E —energija, J

Eyg — energijski procijep, eV
f— frekvencija, Hz

F(R.) — Kubelka — Munk funkcija

h — Planckova konstanta, # = 6,626 - 10>* J s

h, k, | — Millerovi indeksi

I — jakost struje, A

L — Avogadrova konstanta, L = 6,02 - 10% mol™
n — cijeli broj

p —tlak, Pa

R — reflektancija, %

t —vrijeme, h

T — temperatura, °C

U —napon, V

¥ — volumen otopine, dm’

¥V — volumen kristalne resetke, nm’

x — atomski udio, %

S — Sirina na polovici visine difrakcijskog maksimuma, rad
€ —naprezanje

¢ — Braggov kut, °©

x — toplinska vodljivost, W cm ™' K™

A —valna duljina, nm

v —valni broj, cm™

p — gustoéa, g cm™
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