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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Ievads

Cinka oksids zinatnieku uzmanibu piesaistijis jau ilgu laiku. Plasa pieejamiba un labo
kimisko un fizikalo Tpasibu kopums ir padarijis ZnO par piemérotu kandidatu pusvaditaju
ieric€s. Dopgjot cinka oksidu ar aliovalentiem dopantiem, iesp&jams modificét ta zonu
struktliru un pielagot jaunieglita materiala ipaSibas atbilstosi lietojumam. levadot cinka
oksida struktiira galliju, aluminiju u. c¢. metalu jonus, pie pietiekami augstam dop&uma
pakapém ir iesp&jams iegiit metalu oksidus ar degeneréta pusvaditaja Ipasibam — vaditsp&ja
lidzinas metalu vadamibai. So jaukto oksidu materidlu lietojums sniedz plaSas iespgjas
jaunu inovativu materialu vai iericu izstradei (gudrie logi, sensori utt.). TieSi redzamas
gaismas caurlaidiba, ultravioletas un infrasarkanas gaismas absorbcija un augsta vadamiba
ir ipaSibas, uz kuram balstas misdienu viedierices — telefonu ekrani, skarienjutigie displeji,
gudrie logi utt., tade] So materialu attistiba ir svariga elektronisko iericu izaugsmei. Nemot
vera, ka ZnO un citu degeneréto metalu oksidu vadamiba tomér nav tik augsta ka metaliem,
zinatnieki strada, lai So vadamibu uzlabotu. Brivo ladinnes€ju koncentraciju degeneréta
ZnO var pielagot, kontrolgjot dopantu veidu un to daudzumu vai veidojot punktveida
defektus. Papildus radito elektronu daudzuma izmaina nodroSina ar1 ZnO plazmonisko
nanodalinu infrasarkanas gaismas absorbcijas modulé$anas funkciju. Parslédzama vai
pasiva infrasarkana starojuma absorbcija metalu oksidu materialos ir Tpasi svariga viedajam
logu iericém energijas parvaldibai €kas.

Brivo ladinnes€ju koncentraciju metalu oksidu pusvaditaju materialos iesp&ams
palielinat, izmantojot fotodopésanu. Saja procesa nanodalinu suspensijas tiek dispergétas
dazadas fotogeneréto caurumu kéraju vidés (etanola, butanola u. c.). Ultravioletas gaismas
vai citas gaismas starojuma ietekmé (kur starojuma energija ir lielaka neka pusvaditaja
materiala aizliegtas zonas platums) tiek fotogeneréti caurumu un brivo elektronu pari. Spirtu
klatbutné ierosinatie caurumi tiek aizvakti, kas rada brivo elektronu uzkrasanos vadamibas
zona. Diemzg€l Iidz S§im $§1 metode nav devusi iesp€ju iegiit nanodalinas ar paliekosu
fotodopésanas efektu. Normalos apstaklos fotodopétie nanokristali, paklaujoties gaisa vai
citu oksidgjosu vielu klatbiitnei, zaudé uzkratos brivos elektronus, kas izraisa vadamibas
samazina$an0S. Promocijas darba pirmo reizi demonstréts, kados gadijumos tomer
iespgjama apkartgja gaisa atmosfera noturiga fotodopésana.

Brivie ladinnesgji svarigi arT magnétisko Tpasibu modulacijai ZnO bazetos atSkaiditos
magnétiskos pusvaditajos. Ir labi zinams, ka, dopg&jot cinka oksidu ar magn&tiskiem joniem
(tadiem ka kobaltu, nikeli, hromu, manganu, dzelzi u. c.), iesp&jams iegiit atSkaiditus
magnétiskos pusvaditaju oksidus, kuros delokaliz&tie valences zonas vai vadamibas zonas
ladinnesgji cinka oksida materiala mijiedarbojas ar magnétisko dopantu lokaliz&to spinu.
Pielagojot dopantu un to daudzumu, ir iesp§jams mainit materiala magnetooptiskas un
magnetoelektriskas 1pasibas. Vaja feromagnétiska mijiedarbiba, ko iesp&jams iegit cinka
osidu materialiem, sniedz iesp€ju tos izmantot elektrisko iericu un atminas nes€ju izveide.
Nemot véra to, ka magnétisko jonu lokaliz&tais spins mijiedarbojas ar vadamibas zonas



brivajiem ladinnes€jiem, tiek izvirzita hipotéze, ka, mainot cinka oksida zonu struktiira
esoSo brivo elektronu koncentraciju, iesp&jams mainit/pielagot iegiistamo nanodalinu
magnétiskas Tpasibas. ST iemesla dél darba veikta ar parejas metaliem un Ga** kodopétu
cinka oksida nanodalinu sintéze. Gallija jons darbojas ka donoru grupas elements, radot
papildu brivos elektronus vadamibas zona, kas dod iesp&ju magné&tisko spinu mijiedarbibai.

Viennozimigi skaidrs, ka, modific€jot cinka oksida struktiru ar galliju un/vai kadu
parejas metalu, tiek mainitas ari ieglita parauga optiskas un magnétiskas 1pasibas.
Fotodopétu metalu oksidu brivo ladinnes€ju koncentracijas izmaina visspilgtak novérojama
ka absorbcijas pieaugums infrasarkana spektra apgabala. Iesp€ja kontrolét absorbciju
iegiitajiem nanokristaliem liecina par papildu iesp&jam iegiit materialus ar vélamajam
optiskajam ipasibam.

Promocijas darba merki

Iegut degenerétus (dopgjot ar Ga3+) ZnO nanokristalus ar augstu brivo elektronu
koncentraciju un gaismas absorbciju infrasarkana spektra dala, ka ar1 izpétit brivo ladinnesgju

3 N2t

ietekmi uz parejas metala (Fe vai Mn2+) dopéta ZnO magnétiskajam 1paSibam.

Merka sasniegSanai darba veicamie uzdevumi

e [zmantojot solvotermalo sint€zes metodi, veikt ZnO nanokristalu sint€zi un dop&sanu.

e [zpétit solvotermalas sintézes vides ietekmi uz materialu kristalisko fazu tiribu, donoru
grupas dopanta koncentraciju un novietojumu ZnO Kristalrezgi.

e Izpétit dopantu ietekmi uz ZnO 1pasSibam.

- — _ g . . v - — 3+ _
e Formulét brivo ladinnes€ju veidosanas nosacijumus Ga™ dopéta ZnO.

Darba zinatniska nozime

Formuléti brivo ladinnes€ju veidoSanas nosacijumi un to ietekme uz optiskajam un
magnétiskajam 1pasibam ar solvotermalo metodi sintez€tos ZnO nanokristalos.

Darba praktiska nozime

Izstradatie dopétie ZnO nanokristalu materiali ar modificgjamam un pielagojamam
optiskajam, magnétiskajam 1paSibam var tikt izmantoti gudrajos logos ar regul€jamu
infrasarkano caurlaidibu energijas menedzmentam &€kas. Materiali izmantojami ari
elektronika, vadoSu caurspidigu parklajumu izgatavoSanai, sensoru materialos, dazadu optisko
materialu izveide u. c. To lietojums ir atkarigs no kimiskajam un fizikalajam ipaSibam, kas
savukart atkarigas no donoru grupas dopanta koncentracijas un novietojuma rezgi, citu
punktveida defektu klatbiitnes un koncentracijas, ka art no nanokristalu izméra un formas.



Darba aizstavamas tezes

1. Izmantojot solvotermalo sint€zes metodi pie fiksétam metalu Ga:Zn salu attiecibam,
reducgjosos sintézes apstaklos iesp€jams iegiit Ga-ZnO nanokristalus ar lielaku
dop&juma pakapi.

2. Ar ultravioleto (UV) gaismu apstarojot Ga-ZnO nanokristalu dispersijas fotogeneréto
caurumu kero$a vidg, iesp&jams palielinat brivo elektronu koncentraciju materialos.

3. Atskaiditajos magnétiskajos oksidu pusvaditaju nanokristalos magnétiskas ipaSibas
iesp&jams parveidot, mainot punktveida defektu koncentraciju.
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LITERATURAS APSKATS

Modific€jot pusvaditaju oksidus ar akceptoru un/vai donoru grupu elementiem, ka ari
parejas metaliem, rodas iesp€ja radit jaunus materialus ar nebijusam 1pasibam un lietojumu.
Degeneréti metalu oksidu nanokristali ar augstu brivo ladinnesgju koncentraciju, kuriem
piemit plazmonu absorbcija infrasarkanaja spektra apgabala un zema gaismas absorbcija
redzamaja spektra apgabala, ir Tpasi svarigi gudrajos logos €ku energijas menedzmentam.
Infrasarkanas gaismas absorbcija oksidu pusvaditajos liela mera ir atkariga no strukttira
esoSo brivo elektronu daudzuma. Veicot brivo elektronu koncentracijas kontrolétu
palielinasanu vai samazinasanu, iesp&jams modulét So nanokristalu absorbciju
infrasarkanaja apgabala [1]. Lielakas pules vél joprojam tiek veltitas ladinnesgju
koncentracijas palielinasanai degeneréto pusvaditaju materialos, kas dod iesp&ju iegit
materialus ar augstaku veiktsp&ju. ArT spintronikas ierices, atminas €ipi un bloki ieguvumu
giist no atSkaiditajiem magnétiskajiem pusvaditdju materialiem, kuros magnéetiska
mijiedarbiba palielinata, ievadot donora dopantus [2].

Art cinka oksida plazmoniskie nanokristali, dopéti ar dazadiem donoru dopantiem,
lietojumu varétu rast viedo logu izveidg, kur, balstoties uz nanokristalu ipasibam, iesp&jams
pielagot gaismas absorbciju plasa infrasarkanas gaismas spektra apgabala. Plazmonisko
metalu oksidu materialu virsmas plazmonu rezonanses novietojumu iesp&jams kontrol&t vai
pat izslégt, mainot dopantu veidu, dop&uma pakapi, sadalijjumu nanokristala, elektronu
blivumu dalinas vai dalinu formu un lielumu. Sp&ja pielagot gaismas absorbciju rada
interesi par metalu oksidu nanokristaliem un to lietojumiem kimiskajos sensoros un
biosensoros telekomunikacijas, optika un fotonika [3]-[5].

Darba literatiiras apskata liela uzmaniba pieversta ZnO materialu sint€zes metodém.
Literatiiras apskata min&tas ZnO nanokristalu sintézes metodes iesp&jams iedaltt tris grupas:
(1) fizikalas metodes (pieméram, malSana ar augstas energijas lodém, uznesana ar pulsgjoso
lazeru, lazera  ierosinata  pirolize, izmidzinasanas  uzliesmoSanas  pirolize,
elektroizsmidzinasana); (2) biologiskas metodes (piemé&ram, mikroorganismu veicinata
intracelulara vai ekstracelulara sintéze); (3) kimiskas metodes (pieméram, sola-gela sintéze,
mikroemulsiju sintéze, hidro-/solvo- termala sintéze, poliolu sintéze, kimisko tvaiku
sintéze). Sajas sintéz&s iegiito ZnO nanokristalu produktu daudzveidiba ir parsteidzosa un
dazada, tade] katra no $Tm metodém ir sava zina unikala, kas padara §1s metodes par
specifiskam noteiktu produktu iegiiSanai. Viena no izplatitakajam metodém ZnO
nanokristalu sint€z€ ir solvotermala (hidrotermala, ja sint€zes vide ir @idens) metode.
Solvotermalas sint€zes metodes prieksSrociba ir sp&ja ieglit pulverveida metalu oksidu
nanokristalus ar kontrolétam kristalu 1paSibam, mainot spiedienu, temperatiiru un
superkritiska vai tuvu superkritiskajam stavoklim esoSo §kidinataja Tpasibas [6].

Metalu oksidu pusvaditajos pie zemam dopantu koncentracijam brivie ladinnes€ji ir
lokalizéti diskrétos piemaisijumu Itmenos, tacu pie pietiekami augstas koncentracijas
ladinnesgji delokaliz€jas, veidojot donoru/akceptoru saites nevis diskrétus energijas
Itmenus. Brivo ladinnes€ju veidoSanas materialos tiek panakta, veicot: (1) ieks€jo
dopésanu — veidojot rezga vakances; (2) argjo aliovalento aizvietoSanas dop&sanu; (3) argjo
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starpmezglu dopésanu. Lai iegttu degenerétu oksidu, defekti jakompensg ar elektroniem vai
caurumiem. Dinamiskais Iidzsvars starp defektu aktivaciju un kompensaciju oksidéSanas-
reducéSanas rezultata nosaka brivo elektronu ipasibas [7].

Fotokimiska uzladesana jeb fotodop€Sana ir kluvusi par universalu metodi elektronu
blivuma dinamiskai moduléSanai. Ilgstosaka koloidalu ZnO nanokristalu apstarosana UV
gaisma veicina vadamibas zonas elektronu uzkraSanos. Fotodopéto koloidu paklaujot
oksid€josai videi, notieck vadamibas zona uzkrato elektronu neitralizéSana, kas atgriez
materialu sakotné&ja stavokli [7], [8].
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METODISKA DALA

Paraugu iegusana S$aja darba veikta, izmantojot solvotermalo sintézes motodi, kas
shematiski paradita 1. attéla. ZnO augSana hidrotermalas sintézes bridi, kad pH > 12, tiek
veicinata, pateicoties Zn(OH)2~ un Na* kompleksa izveidei. Tetrahidroksocinkata jons ir
atbildigs par ZnO polaro plaknu augSanu un kristalu veidoSanos.

5. Iegutas dalinas
atdala no sintézes
blakusproduktiem
mazgajot

2. Metalu salu
Skidums spirta (A)

1. Spirta skidums
kopa ar NaOH

(B)

Tvlr{anas
150°C

zﬁL

3. Sintézes $kidumu maisa un
vira 30 miniites 4. Parvieto uz spiediena trauku J

1. att. Sint€zes gaitas un aprikojuma shematisks attels.

Kad spiediena reaktori ir atdzisusi, iegtitie pulveri un skidumi tris reizes tiek centrifugéti,
dekantéti un mazgati, izmantojot metanolu un centrifugésanu. legiitas dalinas tiek zavétas
istabas temperatiira gaisa atmosfera.

Veiktie petijumi iedalami Cetras dalas, kas lauj labak izprast darba virzibu. Pirma dala
ietver ar dazadu gallija saturu dop&tu ZnO nanokristalu sint€zi metanola un to Ipasibu izpéti.

Otraja dala veikta ar galliju dopéta ZnO sintéze ar fiks€tu jonu attiecibu dazados
skidinatajos (spirtos). P&tijumu laika noteikta $kidinataju un dazadu reducgjosu vielu ietekme
uz delokalizeto elektronu koncentraciju.

Tresaja dala veikta degeneréto ZnO pusvaditaju nanokristalu ipasibu modificéSana,
izmantojot fotodop&sanu. Procesa laika notiek dalinu dispersiju paklausana UV gaismas
starojuma iedarbibai. Paraugi tiek ievietoti ar teflona septu slégtas stikla pudelités (lai
izvairitos no skabekla piekluves apstarojamam paraugam fotodop&Sanas laika).

Ceturtaja dala ZnO nanokristali tiek kodopéti ar parejas metalu (Me = Mn, Fe vai Ni), ka
ar1 galliju pie fikséta Me jonu daudzuma. Parejas metalu ievadiSana ZnO kristalrezgi tiek
veikta, lai iegtitu atSkaiditus magnétiskos pusvaditajus. Gallija pievieno$ana ZnO materialiem
tiek pamatota ar to, ka Ga** jonu klabiitne varétu veicinat delokalizéto elektronu veidoganos,
kas nodrosinatu magnétisko ipasibu izmainu.
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REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

1. Ga dopéta ZnO sintéze metanola

Saja apaksnodala izklastits metanola $kiduma sintez&to ar galliju dopéto ZnO (GZO)
paraugu raksturojums. Ar dazadu gallija saturu dop&u ZnO pulveru rentgenogrammas
redzamas 2. attéla. Ievaditais nominalais gallija daudzums ZnO ir 0 mol %; 2,5 mol %;
5,0 mol %; 7,5 mol %; 10 mol %; 15 mol %; 20 mol %; 25 mol % un 30 mol %. legitas
rentgenogrammas atbilst ZnO (JCPDS 36-1451) vurcita kristaliskai fazei ar simetrijas grupu
P6smc. Attiecigie rezga parametri pie 20 = 31,8° (100), 34,5° (002), 36,3° (101), 47,6° (102),
56,6° (110), 62,9 (103), 68,0 (112) un 69,1 (201). 2. att€la redzams, ka, palielinot gallija
saturu ZnO nanokristalos, ir novérojama kristalitu un dalinu izméra samazinasanas, par ko
liecina maksimumu augstuma samazinasanas un platuma palielina$anas. Sis maksimumu
formas izmainas ir saistitas ar defektu veidosanos ZnO kristalrezgi, ko veicina gallija jonu
klatbiitne — Ga>* jona izmérs ir nedaudz mazaks neka Zn®* jona izmeérs.

I JCPDS 36-1451
|| 1 A A

T
AN GZ0 30
A M GZ0 25
A GZ0 20

Intensitate (p.v.)
Q
=)

30 40 50 60 70
20 (gradi)

2. att. Rentgenfazu analizes rezultati paraugiem ar dazadu gallija dop&juma pakapi.

Rietvelda un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas aprékinu rezultati ir apkopoti
1. tabula. Ka redzams péc kristalitu izméru aprékiniem, gallija ievadiSana sisttma samazina
dalinu izméru gan a un b (100 un 010), gan c (001) asu virzienos. Palielinoties ievadita gallija
daudzumam, novérojama mikro spriegumu veidoSanas. Rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopijas rezultatu apkopojuma ir redzams, ka iegiitajos nanopulveros ir atrodami Ga®*
joni. Palielinot $o dop&juma pakapi, ir novérojams, ka dop&juma efektivitate pakapeniski
samazinas no 80 % ar 2,5 mol % gallija dopéta ZnO gadijuma lidz 23,33 % ar 30 mol %
gallija dopéta ZnO gadijuma. 3. att€la (a)—(c) ir skaidri redzama gallija satura palielinaSanas
ietekme uz kristalrezga parametriem. Palielinoties a un b rezga parametram un samazinoties ¢
reZga parametram, rezultgjosais elementarsinas tilpums (A%) palielinas.

13



1. tabula

Rietvelda metodes un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas iegiito aprékinu apkopojums

ar dazadu Ga** jonu daudzumu dopétiem ZnO nanokristaliem

Nominalais Ga . . . MikrO Metalu jonu Dopéjuma
Kristalitu izmeri . . . U
daudzums, spriegumi attiectba efektivitate,
mol % d(100), nm d(001), nm vVk2 Ga, % | Zn,% %
0 19,96 +£ 0,16 69,80 + 1,50 0,0024 — 100,0 —
2,5 14,72 £ 0,13 23,96 + 0,33 0,0049 2,0 98,0 80,00
50 15,08 + 0,13 21,01 +£0,26 0,0050 3,5 96,5 70,00
7,5 14,30 £ 0,14 19,87 + 0,27 0,0060 3,8 96,2 50,67
10 14,33+ 0,14 19,80 + 0,28 0,0063 44 95,6 44,00
15 13,25+ 0,13 18,00 £ 0,25 0,0066 54 94,6 36,00
20 14,49 £ 0,16 20,30+ 0,32 0,0077 5,7 94,3 28,50
25 14,65 £ 0,19 20,73+0,40 0,0089 6,7 93,3 26,80
30 13,52 £ 0,16 19,60 + 0,35 0,0087 7,0 93,0 23,33
3,259 . 5,212+
3,258 — /\\.
5,210+
3,257+ :
23,256 . / o \'\.
E/:s,zss- / 95,206
'
3,254 / 5,204 \
3,253
d 5,202 -
32520 — . ‘ . . . ‘ . . : : . . .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
(a) Ga koncentracija (mol%) (b) Ga koncentracija (mol%)
47,86
47,841 /_/" "
47,821 ——
< 4780 -/
547,78-
5_4?,?(»
= 47,74
47724 "
0 5 10 IS 20 25 30
(C) Ga koncentracija (mol%)

3. att. PamatreZga parametru izmaina ZnO, paaugstinot Ga>* jonu saturu (a) a ass virzien,
(b) c ass virziena un (c) pamatrezga tilpuma izmaina.

4. att€la redzami transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM) pétijumi. Redzams, ka
metanola sintezéto ZnO dalinu izmérs samazinas, palielinoties gallija daudzumam paraugos.

Kristalu izméra samazinaSanas apstiprina noveérojumus rentgenogrammas.

Tira ZnO

nanokristli ir ar diametru aptuveni 20 nm un garumu lidz pat 50 nm. Palielinot Ga** jonu
daudzumu, dalinu izmérs sartk, to garums sasniedz tikai 10-20 nm (4. att.).
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S nm 50 nm

4. att. Transmisijas elektronu mikroskopijas attéli ZnO un ar Ga dop&tiem paraugiem pie
dazadam (0 mol %, 7,5 mol %, 15 mol % un 30 mol %) nominalajam gallija koncentracijam.

No Ga 2p saistiSanas energijas linijam (5. att.), kas iegiitas pie vienadam Zn 2p
intensitates vertibam, ir saskatama gallija daudzuma izmaina paraugos. Ir novérojams, ka,
palielinot gallijja daudzumu ZnO nanokristalos, pieaug arl intensitate Ga 2p saistiSanas
energijas linijjam. No liniju integralajiem laukumiem tika aprékinats gallija saturs ZnO
nanokristalos (1. tab.). Palielinot gallija nominalo daudzumu sintézes laika 1idz 30 mol %,
ZnO struktira iespgjams ieklaut lidz 7 % Ga*". Veicot iegito datu analizi, ir secinams, ka
veidojas viena kristaliska faze, kas ietver Ga** jonus. Papildu kristalisko fazu veidosSanas
netiek novérota. Dalinu izmérs samazinas, palielinoties gallija saturam.

R B e R B R P A i ———————
Ga ép ’ 2
0, Paz
8 | Gamol% )
0 A
N | — 30+UV ARTAY !
;_‘_: g Ji;\._‘\"‘r-‘/'fp A‘ If"n‘, e i i\ Gamol%
< | 30 = m,f Wt s/ "I"w,‘"““‘u’.v. 304UV
_— ’ Vi, —30
I e
20
) 2 e 15
o | — 15 g -
o | — 10 2 A f 75
r{-ﬁi — 75 haal Y o ’ s
i 5 il ) WNoyyents s
R7
1150 1140 1130 1120 1110 1100
S 2.5 Saistisanas energija (V)
~—
ﬁ .
|
1 1 1 1 1 1

1140 1120 1100 1080 1060 1040 1020

SaistiSanas energija (eV)

1160

5. att. Ga 2p cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas spektri dazadiem ar Ga
dopétiem ZnO paraugiem, kas normaliz€ti pie vienadam Zn 2p intensitates veértibam.
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2. él,ddinﬁtﬁj u un piedevu ietekme uz gallija dopétu
cinka oksida nanokristalu ipasibam

Solvotermalas sintézes procesa iegiti gallija dopéti cinka oksida (Ga-ZnO vai GZO)
nanokristali dazados Skidinatajos. Ka $kidinataji tika izmantoti metanols, etanols vai etanola-
butanala maisijumi kopa ar reduc€josajiem agentiem butanalu vai NaBH,. Gallija daudzums
GZO sistéma tika fikséts 1idz noteiktam daudzumam, proti, 10 mol %.

Rentgenfazu analizes rezultati ieglitajiem paraugiem uzrada vurcita kristaliskas fazes
veidosanos, kas atbilst JCPDS 36-1451 ZnO kristaliskajai struktdrai (6. att. (a)). Lai
parliecinatos par nanokristalu tiribu (no organiskajiem piemaisijumiem), paraugiem tika
registréti pavajinatas pilnigas atstaroSanas — Furjé transformacijas infrasarkanas
spektroskopijas (PPA-FTIS) spektri. Mérfjumu rezultati apkopoti 6. attéla (b), veicot to
analizi, secinams, ka spektros nav novérojami organisko grupu absorbcijas joslu maksimumi,
kas apstiprina paraugu tiribu. Raksturigds Zn-OH grupas svarstibas ir novérojamas pie
1450 cm™, kas liecina, ka -OH grupas veidojas uz ZnO nanodalinu virsmas. Hidroksilgrupu
veidoSanas ir sagaidama un vélama ZnO augSanas nodroSinasanai.

o ‘ ;. ICPDS 36-1451 " Butanals
||I I || ||I|I|l|||| il h\
Butanals I ) 1 1 I I 1
"M NaBH,
| 1 1 1 N I h X
aBH, .

M Butanols
"M Franels /\

1 ) 1 1 1 1 I\/Iet;ln(ﬂs Metanols
2030 40 30 60 70 80 90 100 1000 2000 3000 4000
(a) 20 gradi (b)  Vilnu skaitlis (em™)

Intensitate (p.v.)
Absorbeija (p.v.)

6. att. Dazados skidinatajos sintez&to Zny9Gap 10 paraugu: (a) rentgenstaru
difrakcijas analizes; (b) PPA-FTIS spektri.

Skengjosas elektronu mikroskopijas (SEM) rezultati apkopoti 7. attéla. Katram SEM
att€lam pievienots ar sintézes produkta fotoattels. Ka redzams SEM attglos, dalinu izmérs ir
aptuveni 15 nm. Kopégjais dalinu izméra sadalfjums ir loti lidzigs visa parauga tilpuma. Siem
nanopulveriem ir noveérojama atSkiriga nokrasa, kas mainas no dzeltenpelekas uz pelécigi
zilu. Krasas izmaina ir saistita ar gallija ievietoSanos cinka oksida kristalrezgl, kas kristalu
augSanas procesa laika ir vélama.

Apskatot Ga 2p normalizétos spektrus (8. att. (a)) pie 1118 eV (Ga 2ps) un 1145 eV
(Ga 2pas2), redzams, ka dazadas vid€s sintez&tiec ZngoGag10 nanokristali ir ar dazadu Ga**
saturu. Sintézes efektivitati iesp&jams kontrolét, mainot skidinataju un tam pievienoto
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reducgjoso vielu (butanalu vai NaBH,). Apskatot 8. attélu (b), kura uzradits cieto rentgenstaru
fotoelektronu spektroskopijas spektrs tikai dzilakos nanodalinu apgabalos, secinams, ka
gallijs ir arT nanodalinu ieksieng, kas parada, ka ir notikusi Ga>* jonu izkliede ZnO nanodalinu
tilpuma.

7. att. Skengjosas elektronu mikroskopijas rezultati Zng ¢Gag 10 sist€émam, kas iegiitas dazadas
vidés: (a) metanola; (b) etanola; (C) n-butanola; (d) NaBHy; (¢) butanala.

T T T T T T T T

— Buwnils  Energija2,3 keV Ga 2p
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[
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8. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati Ga 2p maksimumiem, kas
iegiiti no dazadas vid@s sintez&tu Zng 9Gap 10 nanokristalu paraugiem (normaliz&ts pret
vienadu Zn 2p augstumu): (a) pie 2,3 keV (neelastigo elektronu vid€jais brivas
kustibas cela garums 23 A); (b) pie 6,9 keV (neelastigo elektronu videjais
brivas kustibas cela garums 82 A).
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Optiskas absorbcijas spektri dazados $kidinatajos iegiitajam Zng 9Gap 1O apkopoti 9. attela.
Ka redzams, visiem gallija dop@tajiem paraugiem ir nov€rojama plazmonu rezonanses
absorbcija infrasarkanaja spektra diapazona. Brivo elektronu klatbiitne vadamibas zona izsauc
noveérojamo absorbciju, kuras c€lonis ir brivo elektronu veidoSanas, gallijam aizvietojot
cinku. AizvietoSanas rezultata veidojas brivie elektroni, kas veido reZzga elektroneitralitati pec
Sada vienadojuma:

Ga,0, — 2Ga;, +2e +20) +%o2 T. (1)

Dazados $kidinatajos sintez&to Zng¢Gap 10 paraugu infrasarkana absorbcija pieaug sada
rinda: metanols < etanols < butanols. Paraugi, kuriem pievienots NaBH, vai butanals, uzrada
intensivaku absorbciju infrasarkanaja spektra diapazona. Dazado spirtu un piedevu iedarbiba
uz absorbcijas izmainam, iesp&jams, ir skaidrojama ar mainigo reducéSanas spé&ju. Lai
parbauditu, vai reducgjosie apstakli ietekmé absorbcijas izmainu, sintézes laika tika pievienots
NaBHj, vai butanals, kas ir spécigi reducétaji. Nemot véra defektu kimijas 1. vienadojumu, ir
redzams, Kka, lai uzlabotu gallija aizvietoSanas iesp€jas, nepiecieSamas no sintézes vides
efektivi “savakt” lieko skabekli. Saja gadijuma, sprieZot p&c rezultatiem, reducgjosaki sintézes
vides apstakli sp&j nodro$inat gallija veiksmigaku ievieto§anos ZnO kristalrezgi.

2,5 T Trr T T T T T T T T T
Butanals

2,0 | NaBHa4
~ ] Butanols
> : Etanols
8 1,51 Metanols
<]
:51 0
=
o
80,5 A
< | z

b

400 600 _ 800 1000 1200 1400 1600
Vilna garums (nm)

9. att. Optiskais absorbcijas spektrs Zng ¢Gap 10 nanodalinam,
kas iegutas dazadas sint€zes vides.

Rietvelda, cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas (CRFS) un gaismas
absorbcijas aprékinu rezultati apkopoti 2. tabula. No tiem ir secinams, ka, izmantojot dazadus
spirtus, iesp&jams mainit a un b elementarstinu izmérus kristalografisko asu virzienos — rezga
parametru attalums palielinas rinda: metanols < etanols < butanols. ElementarStinas izméra c
samazinasanas notiek iepriek§ minétas rindas seciba. Garuma/platuma attiecibas (c/a)
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ieglitajam nanodalinam samazinas, palielinoties ogludenrazu virknes garumam spirtos.
legiitajas nanodalinas aprékinato kristalitu izméri ir 12—15 nm platuma un 16—63 nm garuma,
ko var novérot ari ar sken&joso elektronu mikroskopiju iegiitajos att€los. Palielinot oglekla
atomu skaitu spirta molekula, saskatama ar1 elementarsiinas tilpuma palielinasanas, kas varétu
liecinat, ka palielinas Ga®* jonu daudzums ZnO kristalrezgi. No cieto rentgenstaru
fotoelektronu spektroskopijas spektriem tika noskaidrots, ka Ga®" saturs ZnO ir vismaz
2,06 % metanola sintez&to paraugu gadijuma. Mainot sintéz€ izmantotos spirtus, redzama ari
gallija daudzuma izmaina. Vismazaka gallija koncentracija novérojama metanola sintez&tajos
ZnO paraugos, savukart vislielaka — ar butanalu sintez&tajos paraugos, proti 3,64 %. levadot
papildu reducgjosos agentus, iesp&jams dop&juma pakapi palielinat Iidz 7,14 %. Gallija satura
izmaina korelé ar izmainam optiskas gaismas absorbcijas/transmisijas spektros, ka ari ar
aizliegtas zonas aprekiniem.

2. tabula
Rietvelda, cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas un gaismas
absorbcijas aprékinu rezultatu apkopojums
Parametri Metanols Etanols Butanols NaBH, Butanals
a, A 3,25607 3,2568 3,25887 3,25783 3,25818
Aa, A +0,00048 +0,00041 +0,00044 +0,00049 +0,00036
c, A 5,21024 5,20992 5,20462 5,20591 5,20729
Ac, A +0,00085 +0,00073 +0,00077 +0,00085 +0,00066
cla 1,600 1,600 1,597 1,598 1,598
Kristalitu
izmeérs 13,02+0,27 | 12,44+0,21 | 12,35+0,22 | 12,14+ 0,23 | 14,62 + 0,26
d(100), nm
Kristalitu
izmers 16,27+ 0,44 | 31,7+1,30 | 62,9+6,00 | 453+3,20 | 54,8+ 3,90
d(001), nm
Tilpums, A® 47,84 47,86 47,87 47,85 47,87
Dopgjuma 2,06 3,61 3,64 4,54 7,14
pakape, %
Dopéjuma
efektivitate, % 20,6 36,1 36,4 45,4 71,4
Aizliegtas
zonas platums, 3,24 3,25 3,29 3,31 3,32
eV

3. Gallija dopétu cinka oksida nanokristalu ladinneseju

kontrole fotodopejot

Metanola sintezetie ar galliju dopétie cinka oksida paraugi tika paklauti fotodop&sanai,
kuras laika iegttas dalinas tika disperg€tas n-butanola, un paraugi apstaroti ar UV starojumu.
Visiem paraugiem ir novérojama absorbcijas izmaina péc to apstrades, tau Saja nodala
uzsvars tiek likts uz 30 mol % galliju dop&tu ZnO paraugu (GZO 30), kas uzrada lielakas
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absorbcijas izmainas péc ta fotodopésanas. Vizuals atainojums produktam pirms un péc UV
apstrades paradits 10. att€la (a). Salidzinot UV gaisma apstarota parauga rentgenogrammu ar
neapstarota parauga rentgenogrammu 10. attels (b), 1paSas izmainas netiek noverotas. Arl
fotodopgtie paraugi pec apstrades turpina saturét vurcita kristalisko fazi.

Pirs Pac I " JCPDS 36-1451 1

GZ0 30 UV

Intensitate (p.v.)

>

i TS e D i i o =

20 4b 6b Sb 100
(b) 20 (gradi)

10. att. GZO 30 nanokristali: (a) GZO pirms un péc UV apstrades; (b) rentgenfazu analizes
rezultati GZO 30 paraugam pirms un péc fotodop&Sanas caurumus kerosa vide.

Salidzinajums starp sintez€tu un fotodopetu GZO 30 paraugu Rietvelda aprékiniem un
CRFS pétijumu rezultatiem apkopots 3. tabula. Gallija saturs paraugos praktiski nav mainijies
(nelielas gallija satura izmainas varétu but klidas robezas). Kristalitu izmérs apstarota un
neapstarota parauga bitiski neatskiras. Nelielas izmainas varétu bt attiecinamas uz dalinu
izméra nevienmérigo sadalfjumu. Mikro spriegumi apstarotajam paraugam ir nedaudz lielaki

neka neapstarotajam, tacu, nemot véra nelielas izmainas, novérotais pieaugums varétu
atrasties kluidu robezas.

3. tabula

Rietvelda metodes apkopojums ar 30 mol % gallija dop&tiem ZnO nanokristaliem
un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas iegiitie aprékini

Nominilais Kristalrtu izmeri Mikro . Metz‘flu_j onu Dopgjuma
Ga daudzums, spriegumi attieciba efektivitate,
mol % d(100), nm d(001), nm Vk2 Ga, % | Zn, % %

30 13,52+ 0,16 19,60 + 0,35 0,0087 7,0 93,0 23,33
30 + UV 14,81+ 0,20 19,85+ 0,39 0,0092 6,9 93,1 23,00

Veicot dalinu izpéti ar TEM, ir redzams, ka dalinu kopgjais izmérs un forma pirms un péc
fotodopésanas nav mainijusies (11. att.). Apstarotas un neapstarotas dalinas ir kristaliskas, to
izmérs neparsniedz 10-15 nm.
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11. att. TEM attels GZO 30 paraugiem pirms un p&c fotodop€sanas
pie lielakiem palielinajumiem.

Fotodopésanas kinétika un absorbcijas izmainas laika (12. att. (a)) norada, ka absorbcijas
maksimuma sasniegSanai ir nepiecieSamas vizmas 50—70 stundas. Veicot absorbcijas laukuma
integralo aprékinu 400-1500 nm apgabala, secinams, ka absorbcijas izmainas ir
logaritmiskas, kas liecina, ka fotodop&sanas laika gaismas absorbcijas pieaugums pakapeniski
paléninas, lidz sasniedz piesatinajumu jeb fotoktmisko Iidzsvaru. No logoritmiskas izmainas
redzams, ka fotodop&sanas procesa sakuma (12. att. (b)) tiek patéréts trauka tilpuma esosais
un butanola izskiduSais atmosferas skabeklis, kas kavé fotokimiska procesa saksanos.
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12. att. GZO paraugu absorbcijas kinétika: (a) absorbcijas izmainas atkariba no apstaroSanas
laika; (b) absorbcijas laukuma (450—1500 nm diapazona) izmainas laika.

Optiskas gaismas absorbcijas pétijumi 30 mol % Ga dopéta ZnO nanokristaliem redzami
13. attela. Tie tika veikti izzavétam paraugiem pirms un péc fotodopéSanas un atkartoti péc
divam un Cetram ned€lam péc paraugu apstaro$anas ar UV gaismu un glabaSanas istabas
temperatiira pie atmosferas spiediena. Paraugu optiska absorbcija péc fotodopeSanas
palielinas diapazona 400-1500 nm. Skaitliskai absorbcijas pieauguma novértéSanai tika
aprékinats parauga absorbcijas integralais laukums 400-1500 nm apgabala pirms un péc
fotodop&sanas. legitie rezultati liecina, ka fotodop&sana palielina infrasarkanas (IS) gaismas
absorbciju, visiem paraugiem 400-1500 nm apgabala ir novérojams absorbcijas laukuma
pieaugums 27-58 %. Gaismas absorbcijas palielinaSanos infrasarkanaja apgabala var
attiecinat uz ladinnes€ju koncentracijas pieaugumu nanodalinas. Lai izsekotu IS gaismas
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absorbcijas izmainam, fotodopétajam GZO nanodalinam tika veikti atkartoti gaismas
absorbcijas mérijjumi péc divam un ¢etram nedélam. Tika noskaidrots, ka péc divam nedélam
absorbcija 4001500 nm diapazona nedaudz samazinas (notiek relaksacija), tacu joprojam ir
augstaka par neapstarota parauga jeb references parauga absorbciju. Sie rezultati liek secinat,
ka ar Ga dopétam ZnO izpauzas patstavigs apkartéja vidé stabils fotodop€Sanas efekts.
Papildu pozitivais ladins, ko kristalrezgl ievie§ donora grupas dopants, tiek kompenséts ar
dazadiem punktveida defektiem, proti, elektroniem, cinka vakanc€m vai skabekli starpmezglu
punktos péc sadiem vienadojumiem:

Ga,0, —%2Ga;, +30) +V,,, 2.)
Ga,0,—22>2Gaj, +30) +0,, 3.

Zn0O . X 1 -
Ga, 0, ———2Ga;}, +20, +EOZ(9) +2e. 4.)

Tikai brivie elektroni nodros§ina v€lamas optiskas 1pasibas. Fotodop&Sanas rezultata tiek
veicinats donora dopanta ienesta parakuma eso$a pozitiva ladina elektronu kompenséSanas
mehanisms.
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13. att. 30 mol % Ga dopé&ta ZnO nanokristalu optiskas Tpasibas pirms un péc
fotodop&sanas, divas un cetras nedglas pec fotodop&sanas.

Lai parliecinatos par fotodopéSanas efekta iesp&jamo moduléSanu, tika veikts pétijums,
kas ietvera iegiito nanokristalu zaveéSanu istabas temperatiira un 150 °C temperatira 24
stundas. Péc zavésanas nanokristali tika dispergéti caurumus kero$a vidé un apstaroti ar UV
gaismu. legitie absorbcijas spektri redzami 14. attéla (a). Gaismas absorbcijas spektri liecina,
ka paaugstinata temperatiira nanokristali relaks€jas pilniba, ienemot vél zemaku absorbcijas
slieksni, savukart péc nanokristalu fotodop&sanas brivie elektroni atjaunojas. Aizliegtas zonas
aprékinos (14. att. (b)) ir novérojama brivo elektronu koncentracijas izmaina, proti, pie
augstakas ladinnes€ju koncentracijas zonas platums ir lielaks BurSteina—Mosa novirzes dél.
Paaugstinata brivo ladinnes€ju koncentracija noveérojamas ari paraugiem, kas saglabajusi

22



fotodopésanas efektu vairak neka cetras nedelas (15. att. (a)). Péc dalinu apstrades 150 °C
nanokristali iegiist vél zemaku gaismas absorbciju talaja infrasarkanaja spektra diapazona, ka
arT samazinas nanokristalu aizliegtas zonas platums (15. att. (b)).
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14. att. Ar 30 mol % galliju dopéta ZnO nanokristalu: (a) absorbcijas spektrs pirms un péc
fotodopéSanas un apstrades dazados apstaklos; (b) aizliegto zonu att€lojums.
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15. att. Ar 30 mol % galliju dop&ti ZnO nanokristali ¢etras ned€las péc fotodop&sanas: (a)
absorbcijas spektrs pirms un péc izkars€sanas 150 °C; (b) aizliegto zonu att€lojums.

ZnO paraugi ar dazadu dop&uma pakapi tika pétiti, izmantojot fotoluminiscences
spektroskopiju (16. att. (a) un (b)). ZnO paraugs uzrada luminiscenci UV spektra (360—
400 nm) apgabala. ST luminiscences dala tiek attiecinata uz eksitonu rekombinaciju [9], [10].
Ar Ga dopéta parauga spektra redzamaja dala (400-550 nm) veidojas plass emisijas apgabals,
kas norada uz defektu klatbiitni dop€tajiem ZnO nanokristaliem (16. att. (b)). Pec
fotodopéSanas ir nov€rojams fotoluminiscences spektra kritums, kas saistits ar brivo
ladinnes€ju uzkrasanos vadamibas zona — notiek Oz€ rekombinacija [7].
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16. att. Tira ZnO un ar Ga dopéta parauga luminiscences spektrs: (a) tirs ZnO; (b) GZO 30
pirms un péc apstaroSanas ar UV starojumu (GZO 30 UV spektra intensitate
palielinata 50 reizu).

Iestradajot darba iegiitos nanokristalus planajos parklajumos vai NbO stikla matrica, tos
biitu iesp&ams izmantot elektrohromu gudro logu iericu izgatavosanai. Ar sadiem
materialiem balstitam iericém biitu iesp€jams izmainit gaismas infrasarkana starojuma
caurlaidibu, tadgjadi nodro$inot temperatiiras kontroli €kas.

4. Parejas metalu un parejas metalu-gallija kodopéti ZnO
atSkaiditie magnetiki

Ar parejas metaliem dopéta cinka oksida nanodalinu sintéze tika veikta, ZnO sisteéma
ievadot dzelzi, nikeli, vai manganu. Ka sintézes §kidums tika izmantots etanols. So katjonu
(Me = Ni, Fe, vai Mn) koncentracija tika fikséta ar 5 mol % no kopgja Zn daudzuma. Mérkis
parejas metalu jonu fikséSanai bija iegiit atSkaiditus pusvaditaju magnétikus un demonstrét, ka
magnétiskas 1pasibas ir kontrol€jamas, papildus ievadot delokaliz€tos elektronus. Veicot
pulveru rentgenfazu analizi (17. att. (a) un (b)), secinats, ka iegiitajos pulveros dominé cinka
oksida vurcita (JCPDS 36-1451) kristaliska faze, kurai atbilstosas (hkl) difrakcijas plaknes ir
atrodamas pie maksimumiem 26 = 31,8° (100), 34,5° (002), 36,3° (101), 47,6° (102) un 56,6°
(110) (17. att. (a) un (b)).

Ar nikeli dopétajos kristalos papildus wvurcita kristaliskajai fazei ir noverojama
piemaisTjuma fazes veido$anas. ST novérota piemaisTjumu faze pie 20 = 44,7° tiek at3ifréta ka
metalisks nikelis. Nemot véra, ka parauga uzradas tikai viens neliels §is fazes maksimums, par
kristaliskas fazes patieso sastavu ir griiti spriest. Mainot ZnO struktiira ievadito parejas metala
dopantu, ir novérojama maksimumu nobide attieciba pret tira ZnO nanokristalu difrakcijas
ainu. Izmainas ieglitajos m&rfjumos skaidrojamas ar kristalrezgi ievadita parejas metala jona
radiusu, kas maina ZnO rezga parametrus un veicina spriegumu rasanos.
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17. att. Rentgenstaru difrakcijas analizes rezultati ZnO dopétam ar 5 mol % dazadiem
(Fe, Ni, vai Mn) parejas metalu joniem: (a) kopg&ja aina; (b) maksimumu nobide.

Skengjosas elektronu mikroskopijas rezultati paraditi 18. atteéla. Ka redzams, ZnO
augSanas laika ir tend@ts veidot nanostienus ar garumu 400-600 nm. Parejas metalu
ievadiSana ZnO augsanas vidé kav€ vai veicina augSanu, proti, Fe jonu klatbtitné augsana tiek
apgritinata, nemot véra, ka starp Fe un Zn joniem ir vislielaka jonu radiusu starpiba.
Atskirigo jonu izméra dél ZnO kristala veidojas lielaki spriegumi, kas kavé augSanu.
Mangana un nikela gadijuma jonu radiusu starpiba vairs nav tik liela, tad€l augSana var noritét
netraucéti — neveidojas tik lieli spriegumi kristala. Nikela klatbiitné notiek dalinu augSana ar1
platuma, jo Ni jonu klatbiitne izjauc ZnO augoSo plaknu polaritati, uzlabojot nepolaro sanu
plaknu augsanu. Hidrotermalas sint€zes laika ZnO augSana (notiek baziska vide, kur pH > 12)

tiek veicinata, pateicoties Zn(OH)i' un Na* kompleksa izveidei. Tetrahidroksocinkata jona
veidoSanas notiek baziska vide saskana ar vienadojumu:

Zn(OH), +2(OH")—22 7n (OH); . 5.

Sis jons ir atbildigs par ZnO polaro plaknu auganu [11]. Zn jonu aizvietoanas ar citas
valences joniem rezult§jas ar virsmas ladinu izmainu, kas kaveé tetrahidroksocinkata jonu
difiiziju Iidz kristala virsmai. Notiek vienado ladinu atgrisanas, kas samazina (001) polaras
plaknes augsanu.
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18. att. Skengjosas elektronu mikroskopijas atteli ieglitajiem Zng gsMeg 05O paraugiem,
saltdzinot ar tiru (a) ZnO paraugu sintezetu etanola, ka art ZnO paraugiem,
kas dopéti ar (b) Fe; (¢c) Mn un (d) Ni joniem.

Rietvelda analize iegiitajam rentgenogrammam apstiprina P6smc simetrijas grupai
piederoSo vurcita kristalisko struktiiru veidoSanos p&tamajos paraugos. Ka jau tika novérots,
no rentgenstaru difrakcijas rezultatiem ar parejas metaliem dopéta ZnO kristalos mainas rezga
parametri, kuru izmainas apkopotas 4. tabula. Rietvelda aprékini norada, ka Fe, Ni vai Mn
joni ievietojas ZnO kristalrezgi. Aprekinatais rezga pamatsiinas tilpums (Vo) liecina, ka Fe un
Mn jonu gadijuma ievaditie joni palielina kop&jo pamatrezga tilpumu. ST palielinata rezga
tilpuma iemesls varétu bt augsta spinu stavokla Fe vai Mn jonu, kuru izmérs ir lielaks neka
zZn** jona izmérs, klatbiitne kristalrezg (4. tab.). ST augsto spina stavoklu Tpatniba tiek
apstiprinata ar1 dazados literatiiras avotos un attiecinata uz tetrahedralo kompleksu veidosanos
[12]. Ni jonu gadijuma novérojams mazaks pamatrezga tilpums neka tiram ZnO.

Ga** jonu daudzuma palielinaSana apskatamajas sistémas veicina a un b parametra
izmainu pamatreZgi, bet samazina C parametra izmainu. ST iemesla dél Ga®*" joni izraisa
pamatrezga “saplacinaSanos” z ass virziena, ko var novertét, salidzinot c/a attiecibu. Sis
attiecibas samazinasanas ir novérojama kopa ar Ga* jonu pieaugumu. Nemot veéra, ka notiek
izmainas kristalreZga parametros, var spriest par Zn”" aizvietoganu ar Ga>* jonu, kas ievietojas
ZnO kristaliskaja struktiira un var veicinat Zn vakancu, skabekla starprezga ieslégumu un lidz
ar to brivo elektronu veidoSanos.
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4. tabula

Rietvelda aprékina rezultati

Elementars$iinas C e
parametri Mikro Kristalitu izmers prems.
appz?lfélj’?llljns A c/a Vo, A° SQF:Jrr:I- d(ﬁ?]o) d(001), rofiba
3 ¢ A Wk2) | d(010), nm S
nm

Zn0O 3,2510 5,2076 | 1,6017 | 47,6211 0,0024 | 109+10 | 212+36 | 1,1589
Zng 95F€0,050 3,2522 5,2021 | 1,5996 | 47,6487 0,0029 | 51+21 117;: S 1,1374
ZNo 925F€0,0sGag 0250 3,2520 5,2013 | 1,5994 | 47,6355 0,0034 | 40+12 | 75+3,5 | 1,2315
Zng gFeq 05Gag 050 3,2532 5,1905 | 1,5955 | 47,5717 0,0107 | 25+1,4 | 67+8,8 | 1,2441
Zno g75F€0,05Gag 0750 3,2530 5,1838 | 1,5935 | 47,5044 0,0122 | 15+0,3 | 33+16 | 1,2412
Zno gsFe005Gag 10 3,2544 5,1882 | 1,5942 | 47,5857 0,0095 | 19+0,7 | 33+19 | 1,2503
Zng g5Nig 50 3,2490 5,2071 | 1,6027 | 47,6007 0,0011 | 97+4,0 | 258+39 | 1,1228
Zng 925Nig 0sGa 0250 3,2528 5,2103 | 1,6018 | 47,7414 0,0046 | 45+3,9 | 186+53 | 1,8303
Zng gNig 05Gag 050 3,2532 5,2094 | 1,6013 | 47,7449 0,0060 | 29+1,1 | 69+5,3 | 1,0989
Zng g75Nig 0sGag 0750 3,2524 5,2023 | 1,5995 | 47,6564 0,0082 | 18+0,8 | 71+9,9 | 1,1671
Zng g5Nig0sGag 10 3,2545 5,2046 | 1,5992 | 47,7391 0,0083 | 21+1,1 | 63+8,0 | 1,1760
Zng,9sMng 50 3,2524 5,2090 | 1,6016 | 47,7178 0,0031 | 113+12 | 226+41 | 1,1303
ZNo,925MnNg 0sGag 250 | 3,2528 5,2063 | 1,6006 | 47,7048 0,0040 | 38+1,7 | 99+94 | 14216
Zno9Mng 05Gag 050 3,2507 5,2055 | 1,6013 | 47,6359 0,0048 | 36+1,2 | 122+12 | 1,3183
Znog7sMngpsGag o750 | 3,2528 51992 | 1,5984 | 47,6397 0,0097 | 36+35 | 140+45 | 1,1767
Zng 850MnNg 05Gag 10 3,2547 5,2027 | 1,5985 | 47,7275 0,0084 | 25+1,1 | 69+6,9 | 1,2959

Veicot skengjosas elektronu mikroskopijas pétijumus, tika secinats, ka Ga** jonu
ievadiSana Znggs xMeg05GaxO sisteémas tiesam kave kristalu augSanu un veidosanos, ka tas
secinats no Rietvelda aprékiniem. 19. att€la ir skaidri redzams, ka kristalu izméri z ass
virziena ir sarukusi no vairakiem simtiem nanometru Iidz pat daziem desmit nanometru visas
paraugu sistémas. Sistémas, kas satur Ni jonus, ir novérojams ari X un y virzienu sarukums. ST
sarukuma iemesls kristalu augsanas laika ir Kulona atgriiSanas, ko veicina brivie elektroni,
kas kompensé Ga>* jonus Zn?* kristalrezga vietas. ST atgrii§anas kavé cinka jonu difiziju uz
kristala virsmas, tada veida ierobezojot to augsanu [11].
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19. att. Skengjosas elektronu mikroskopijas attéli Zng g5 x\Meg 05GaxO sistémas paraugiem
horizontali: (a)—(d) Me = Fe, (e)-(h) Me = Ni, (i)-(I) Me = Mn; vertikali atkariba no
parametra x = 0,025; 0,05; 0,075 un 0,1.

Magnétisko Tpasibu apkopojums istabas temperatira redzams 20. attéla un 5. tabula.
Dzelzi un nikeli saturoSie ZnO paraugi uzrada magnétiskas ipaSibas, proti, ir novérojama
feromagnétiska uzvediba ar histerezu cilpu veido$anos. So izmainu ir novérojusi ari citi
pétnieki ar Fe dopéta ZnO nanokristalu gadijuma [13]-[15] un Ni dopéta ZnO gadijuma [16],
[17]. Mn saturo$ie ZnO nanokristali uzrada paramagnétiskas Tpasibas, ka ar neveido histerézi.

Gallija klatbutne ietekm& magnétiskas 1pasibas. Fe saturoSu paraugu gadijuma
magnetizacija samazinas, palielinoties Ga** jonu daudzumam. Magnetizacijas samazinaSanas
Saja gadijuma var€tu bt saistita ar kristalrezga defektu veidoSanos, kas izraisa magnetizacijas
novérojama ari Mn un Ni saturo$o paraugu gadijuma, bet to izmainu raksturs nav
viennozimigs. Ar Ni vai Mn dopétie ZnO paraugi satur piemaisijuma kristaliskas fazes, tapéc
janem véra to ietekme uz kop&jam magnétiskajam ipasibam. Metaliskais nikelis, kas arT tika
noveérots rentgenfaZu analize, varétu bt galvenais iemesls feromagnétiskajam 1pasibam nikeli
saturo$ajos paraugos, tapat ta daudzuma izmainas maina magnétizacijas, koerciva spéka un
palicko$as magnetizacijas vértibas [18]. Mangana gadijuma atseviska Mn saturosa kristaliska
faze varétu bt iemesls paramagnétisko Tpasibu izpausmei [19].
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20. att. Magnetizacija atkariba no magnétiska lauka Zng o5 xMeg 0sGaxO paraugiem:
(a) Fe dopétajiem; (b) Ni dop@tajiem; (c) Mn dopétajiem paraugiem.

5. tabula
Magnétisko 1pasibu apkopojums iegiitajiem paraugiem
Parauga nosaukums Mpi“m“ﬁj“f‘ga’ Hc, G My
emu - 10
Zng 95F€0 050 75,667 57,840 0,00256
Zn0‘925F90,05Gao’0250 73,852 47,388 0,00266
Zno,gFeoyosGaO,o5O 40,553 13,017 0,00026
Zno'875|:eo,05(3&0,o750 17,638 19,106 0,00020
Zn0‘85Feo’o5Gao|1O 48,897 11,223 0,00040
Zn0'g5Ni0,o5O 107,82 142,72 0,01451
ZnovgzsNio,oseaoyozso 57,041 128,43 0,00764
Zno‘gNio’05Gao’o5O 123,64 127,69 0,01803
Zn0'375Nioyo5GaO,o75O 123,20 113,84 0,01384
Zno'85Ni0,osGaovlo 109,15 103,84 0,01483
Zno‘g5M n0|o5O 3,5403 8,1759 -7,42- 10_8
Znoygst no,05Gao,025O 2,3979 17,645 7,59' 1076
ZNosMng,05Gao 05O 2,5902 23,439 8,25-10°
Zn0|875M no,056a0,0750 3,4487 28,361 1,39 10_5
ZNo g50Mng 05Gap 10 4,4150 13,911 9,80-10°
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SECINAJUMI

Izmantojot solvotermalo sintézes metodi, iegtti ZnO nanokristali ar dazadu gallija
dop&juma pakapi, ko atkariba no sakotn&jas nominalas gallija koncentracijas sintéze
(0-30 mol %) izdodas palielinat lidz pat 7 %.

Palielinot nominalo gallija koncentraciju sinté€zé, ZnO dop&Sanas efektivitate
samazinas no 80 % lidz 23 %.

Sintézes laika pie fikséta nominala gallija daudzuma 10 mol %, nodrosinot
reducgjosakus sintezes apstaklus, iesp&jams palielinat dop&sanas efektivitati no 20 %
lidz 70 %.

Dopégjot ZnO ar galliju, nanokristaliem sak izpausties gaismas absorbcija infrasarkana
spektra dala, aizliegtas zonas pieaugums BurSteina-Mosa efekta dél, eksitonu
luminiscences samazinajums un Ej; fundamentalas modas nobide Ramana spektros,
kas liecina par delokaliz&tu elektronu klatbiitni vadamibas zona.

[zmantojot fotodop&Sanu, Ga-ZnO nanokristalos iesp&jams paaugstinat delokalizéto
ladinnes€ju koncentraciju, ko iesp&jams noverot ar aizliegtds zona paplaSinasanos
Bursteina—Mosa nobides rezultata, ka ar augstaku absorbciju infrasarkanaja spektra
dala.

Atkariba no ZnO struktira ievaditd parejas metala jona mainas nanokristalu
magnétiska mijiedarbiba. Dzelzs vai nikela ievadiSana ZnO izsauc feromagnétiskas
1pasibas, mangana ievadiSana — paramagnétiskas 1pasibas.

Mainot gallija koncentraciju cinka oksida nanokristalos, kas dop€ti ar parejas
metaliem, ir novérojamas magnétiskas mijiedarbibas izmainas, kas saistitas ar gallija
un ta radito defektu klatbutni kristalos.

[egtitos Ga-ZnO nanokristalus to infrasarkanas gaismas absorbcijas d€| biitu iesp&jams
izmantot gudro logu izveid€ temperatiiras kontrolei kas.

legiitas zinasanas par magné&tiskos pusvaditagju oksidu nanokristaliem un to
mainigajam magnétiskajam 1pasibam dos svarigu informacija materialu dizaina joma
un dazadu magnétisko iericu izgatavosanai.
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