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Pateiciba promocijas darba vaditdjam Andrim Sutkam par sniegto otro iesp&ju zinatng, par
iespéju augt un pilnveidot sevi ka jauno p&tnieku, ka ar1 darboties laboratorija kopa ar augsti
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Malniekam, par atbalstu ikdienas darbos un padomiem promocijas darba izstrade.
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Kri§janim Smitam par veiktajiem fotoluminiscences mérijumiem un transmisijas elektronu
mikroskopijas attéliem, ka ari paldies Tartu Universitates Fizikas instititam un Sveices
Federalajam tehnologiju instititam Lozanna par dazadu mérijumu veikSanu mana darba
izstrades procesa. Paldies Marai Plotniecei par palidzibu disertacijas tapSanas pé&d€jos
nosléguma solos!
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Mil§ paldies arf manai gimenei — mammai Marijai, t€tim Dainim un bralim Artim — par
busanu blakus, sniegtajam dzives gudribam un iedvesmu turpinat studijas gan magistrantara,
gan ar1 doktorantura!



ANOTACIJA

Promocijas darbs tiek veltits Ga** dopetu degenerétu ZnO pusvaditdju nanokristalu
solvotermalajai sint€zei un iegiito materialu kristaliskas struktiiras, elektronu stavoklu
strukttiras un morfologijas, ka arT optisko un magnétisko ipasibu izp&tei. Eksperimentalaja dala
pétiti veidi, ka panakt augstaku dop&juma pakapi un brivo ladinnes€ju koncentraciju, ka arf to
ietekme uz lokaliz€tu virsmas plazmonu rezonanses izsauktu gaismas absorbciju infrasarkana
spektra dala vai parejas metalu (Fe**, Ni**, Mn?") dop&ta ZnO magnetizacijas raksturu.

Literattiras apskata apkopota informacija par laika periodu no 1954. lidz 2020. gadam,
izmantojot jaunako literatiiru, kas atrodama dazadas interneta datubazes. Literatiiras apskats
sniedz informaciju par dazadam nanokristalu sintézes metodém, kuras tiek izmantotas cinka
oksidu saturo$u nanokristalu izveidei. Tiek aplikoti degenercti pusvaditaju metalu oksidi, to
optiskas Ipasibas, ka ar1 atSkaiditi magnétiski oksidu pusvaditaju nanokristali. Rezultatu
izverte§juma tiek aprakstiti ar solvotermalo sintézes metodi iegttie un dazadi dopétie ZnO
nanokristali, to optiskas, morfologiskas un fizikalas ipaSibas. P&tijumu rezultati liecina par
iesp&ju pielagot ZnO nanokristalos ievadita gallija daudzumu, kontrolgjot skidinatajus un
piedevas. Ar parejas metaliem un galliju ko-dop&to ZnO nanokristalu magnétiskas 1pasibas
mainas atkariba no ievadita gallija daudzuma, ka ari, veicot fotodopeSanu Ga dopé&tiem ZnO
nanokristaliem, iesp€jams mainit to brivo ladinnesgju koncentraciju.

Promocijas darbs rakstits latviesu valoda — 111 Ipp. Darbs satur 83 att€lus, 21 formulu un
20 tabulas, un taja ir atsauces uz 160 literatiiras avotiem.



SUMMARY

The Ph. D. thesis focuses on the solvothermal synthesis of degenerate Ga*>* doped ZnO
semiconductor nanocrystals and the study of the crystalline structure, electronic structure and
morphology, as well as optical and magnetic properties of the obtained materials. The
experimental part investigates ways to achieve a higher degree of doping and the concentration
of free charge carriers, as well as their effect on localized surface plasmon resonance-induced
light absorption in the infrared part or the light spectrum or transition metals (Fe*", Ni**, Mn?")
doped ZnO magnetization nature.

Literature review summarises information through the period from 1954 to 2020, using the
latest literature, which is available on internet databases. The review provide information on
various nanocrystal synthesis methods used to form zinc oxide nanocrystals. Degenerate
semiconductor metal oxides, their optical properties, as well as diluted magnetic oxide
semiconductor nanocrystals are considered as well. The results describes various doped ZnO
nanocrystal products that are synthesis by the solvothermal synthesis method and their optical,
morphological and physical properties. The results of the research show the possibility to adjust
the amount of gallium introduced into ZnO nanocrystals by controlling solvents and additives.
The magnetic properties of ZnO nanocrystals co-doped with transition metals and gallium
change depending on the amount of gallium introduced, as well as by photodoping Ga-doped
ZnO nanocrystals, it is possible to change the concentration of their free charge carriers.

The dissertation is written in Latvian, consists of 111 pages, 83 pictures, 20 tables and 21
formulas, there are 160 cited literature sources.
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IEVADS

Cinka oksids zinatnieku uzmanibu piesaistijis jau ilgu laiku. Plasa pieejamiba un labo
kimisko un fizikalo ipasibu kopums ir padarijis ZnO par piemérotu kandidatu pusvaditaju
ierices. Dopgjot cinka oksidu ar aliovalentiem dopantiem, iesp&jams modific€t ta zonu struktiiru
un pielagot jauniegiita materiala Ipasibas atbilstosi lietojumam. Ievadot cinka oksida struktiira
galliju, aluminiju u. c¢. metalu jonus, pie pietickami augstam dop&juma pakapém ir iesp&jams
iegiit metalu oksidus ar degeneréta pusvaditaja ipasibam — vaditsp&ja lidzinas metalu
vadamibai. So jaukto oksidu materialu 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 musdienu viedierices — telefonu ekrani, skarienjutigie displeji, gudrie logi utt., tadel So
materialu attistiba ir svariga elektronisko iericu izaugsmei. Nemot véra, ka ZnO un citu
degeneréto metalu oksidu vadamiba tomér nav tik augsta ka metaliem, zinatnieki strada, lai o
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 ari ZnO plazmonisko nanodalinu infrasarkanas gaismas
absorbcijas moduléSanas funkciju. Parsledzama vai pasiva infrasarkana starojuma absorbcija
metalu oksidu materialos ir Tpasi svariga viedajam logu iericém energijas parvaldibai €kas.

Brivo ladinnesg€ju koncentraciju metalu oksidu pusvaditaju materialos iesp&jams palielinat,
izmantojot fotodopésanu. Saja procesa nanodalinu suspensijas tick dispergétas dazadas
fotogeneréto caurumu kéraju videés (etanola, butanola u. c.). Ultravioletas gaismas vai citas
gaismas starojuma ietekmé (kur starojuma energija ir lielaka neka pusvaditaja materiala
aizliegtas zonas platums) tieck fotogeneréti caurumu un brivo elektronu pari. Spirtu klatbiitné
ierosinatie caurumi tiek aizvakti, kas rada brivo elektronu uzkrasanos vadamibas zona. Diemzel
lidz Sim $1 metode nav devusi iesp&ju iegiit nanodalinas ar paliekoSu fotodopeSanas efektu.
Normalos apstaklos fotodopétie nanokristali, paklaujoties gaisa vai citu oksid€josu vielu
klatbtitnei, zaude uzkratos brivos elektronus, kas izraisa vadamibas samazinasanos. Promocijas
darba pirmo reizi demonstréts, kados gadijumos tomer iesp&jama apkartéja gaisa atmosfera
noturiga fotodopésana.

Brivie ladinnesg€ji svarigi ari magnétisko 1pasibu modulacijai ZnO baz€tos atSkaiditos
magnétiskos pusvaditajos. Ir labi zinams, ka, dop€jot cinka oksidu ar magné&tiskiem joniem
(tadiem ka kobaltu, nikeli, hromu, manganu, dzelzi u. c.), iesp&ams iegit atSkaiditus
magnétiskos pusvaditaju oksidus, kuros delokalizétie valences zonas vai vadamibas zonas
ladinnes€ji cinka oksida materiala mijiedarbojas ar magnétisko dopantu lokalizé€to spinu.
Pielagojot dopantu un to daudzumu, ir iesp§jams mainit materiala magnetooptiskas un
magnetoelektriskas 1pasibas. Vaja feromagnétiska mijiedarbiba, ko iesp&jams iegiit cinka osidu
materialiem, sniedz iesp€ju tos izmantot elektrisko ieri€u un atminas nes€ju izveidé. Nemot
vera to, ka magnétisko jonu lokaliz€tais spins mijiedarbojas ar vadamibas zonas brivajiem
ladinnes€jiem, tiek izvirzita hipot€ze, ka, mainot cinka oksida zonu struktiira esoSo brivo
elektronu koncentraciju, iespgjams mainit/pielagot iegiistamo nanodalinu magnétiskas ipasibas.
S1 iemesla d&] 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 magnétisko spinu mijiedarbibai.

Viennozimigi skaidrs, ka, modificgjot cinka oksida strukttiru ar galliju un/vai kadu parejas
metalu, tiek mainitas arT ieglita parauga optiskas un magnétiskas 1pasibas. Fotodop&tu metalu
oksidu brivo ladinnes€ju koncentracijas izmaina visspilgtak noverojama ka absorbcijas
picaugums infrasarkana spektra apgabala. Iesp€a kontrolét absorbciju iegiitajiem
nanokristaliem liecina par papildu iesp&jam ieglt materialus ar v€lamajam optiskajam
Ipasibam.

Promocijas darba merki

legiit degenerétus (dopgjot ar Ga’") ZnO nanokristalus ar augstu brivo elektronu
koncentraciju un gaismas absorbciju infrasarkana spektra dala, ka arT izpétit brivo ladinnesg&ju
ietekmi uz parejas metala (Fe**, Ni** vai Mn*") dopéta ZnO magn@tiskajam Tpasibam.

Meérka sasniegSanai darba veicamie uzdevumi

e Izmantojot solvotermalo sinte€zes metodi, veikt ZnO nanokristalu sint€zi un dop€sanu.

e Izpétit solvotermalas sintézes vides ietekmi uz materialu kristalisko fazu tiribu, donoru
grupas dopanta koncentraciju un novietojumu ZnO kristalrezgi.

e Izpéetit dopantu ietekmi uz ZnO ipasibam.

e  Formul@t brivo ladinnesgju veidosanas nosacijumus Ga*" dop@ta 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 dop@tie ZnO nanokristalu materiali ar modific§jamam un pielagojamam
optiskajam, magnétiskajam TpasSibam var tikt izmantoti gudrajos logos ar regul&jamu
infrasarkano caurlaidibu energijas menedzmentam &kas. Materiali izmantojami arT elektronika,
vadosSu caurspidigu parklajumu izgatavosanai, sensoru materialos, dazadu optisko materialu
izveide u. c. To lietojums ir atkarigs no kimiskajam un fizikalajam 1pasibam, kas savukart
atkarigas no donoru grupas dopanta koncentracijas un novietojuma rezgi, citu punktveida
defektu klatbutnes un koncentracijas, ka arT no nanokristalu izméra un formas.

Darba aizstavamas tézes

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

2. Ar ultravioleto (UV) gaismu apstarojot Ga-ZnO nanokristalu dispersijas fotogeneréto
caurumu kerosa 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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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Cinka oksida nanokristali un to sintézes metodes

Nanokristali ir kristali, kuru izmé@rs vismaz viena dimensija ir mazaks ka 100 nanometri.
Nanokristalus var raksturot ka nulles-dimensionalus (0-D), viendimensionalus (1-D),
divdimensionalus (2-D) vai trisdimensionalus (3-D) monokristaliskus vai polikristaliskus
materialus (1.1. att€ls) [1]. Jo mazaki ir nanokristalu izméri, jo lielaka ir to virsmas un tilpuma
attieciba. Samazinoties kristalisko dalinu izméram 1patngja virsma palielinas, kvantu
mijiedarbibas de€] iegiitajiem nanokristaliem paradas jaunas TipaSibas [1]. Pusvaditaju
nanokristalus, kuru dimensijas ir mazakas ka 10 nm, déveé par kvantu punktiem [2].

Nanostruktiiru O'D. 1-D L. 2-D 3-D
tips Nanodalinas, Nano-stieni, Nano-filmas, Nano-dalinas,
kvantu punkti -caurules, -parklajumi, -poras, -ziedi,
-vadi, -Skiedras -loksnes, -lentes, polikristali
-slani
Elektronu | -
stavoklu %Tll' E,Q)T lr CQT {r"— mT i
- | | n n
blivums = -.-—: = e al — 5l —
(ESB) Energija Energija Energija Energija
\ <
Grafisks \
attelojums .. ]
Oksidi Al,O4, TiO,, Al,03, Y,0;5, Cr,0;, Al,05, M0O;, Al,O;, ZnO,
Zn0O, CdO VO,, TiO,, MgO NiO, ZnO, TiO, NiO, CuO, MgO
Ipasibas Optiskas, Optiskas, Elektroniskas, Optiskas,
Katalttiskas, Magnétiskas, Mehaniskas, Magnétiskas,
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Biologiskas Biologiskas

1.1. att. Oksidu nanostrukttiru veidu apkopojums. Att€ls parpublicéts ar RSC Pub
izdevniecibas atlauju [1].

Cinka oksids (ZnO), ka n-tipa pusvaditajs ar platu aizliegto zonu (3,37 eV), ir piemérots 1sa
vilna garuma optoelektroniskajas iericés. Augsta eksitonu saistisanas energija (60 meV) ZnO
kristalos sp€ nodroSinat efektivu eksitonu izstaroSanu/luminiscenci ultravioletaja (UV)
apgabala, ko iesp&jams noverot istabas temperatiira nesakartotiem nanokristaliem un planajiem
parklajumiem [3]-[5]. ZnO ir caurspidigs redzamaja gaisma. Cinka oksidam piemit zema
elektriska vadamiba (istabas temperatiira planajam parklajumam vadamiba ir 7,261-107 S/cm
[6]), to iesp&jams paaugstinat dop&jot. Normalos apstaklos termodinamiski stabilaka ZnO faze
ir vurcits (1.2. atteéla (c)) [7]. Simetrijas centra trukums wvurcita struktira nodroSina
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pjezoelektriskas un piroelektriskas ipasibas, ka rezultata ZnO izmanto mehaniskajos
aktivatoros un pjezoelektriskajos sensoros. Uz kubisku substratu pamatnes ir iesp&jams
uzaudzet sfalerita kristaliskas struktiras ZnO kristalus 1.2. att€ls (b). Akmens sals kristalisko
struktiiru 1.2. att€ls (a) iesp&jams iegiit pie loti lieliem spiedieniem [7], [8].

() (b) (c)

1.2. att. ZnO kristalu rezgu uzbitive: a) kubiskais akmens sals; b) kubiskais sfalerits un c)
heksagonala vurcita kristaliska struktiira (pelekas lodites ataino skabekla atomus (radiuss
kristala 126 pm un efektivais jonu radiuss 140 pm), bet melnas cinka (radiuss kristala 88 pm
un efektivais jonu radiuss 74 pm)). Attels parpublicéts ar Wiley izdevniecibas atlauju [7].

Cinka oksidam vurcita kristaliskaja fazé ir heksagonala struktiira (telpiska grupa Cg, vai
P63mc), kuras rezga parametri a = 0,3296 un ¢ = 0,5206 nm [9]. Elementarsiinas tilpums cinka
oksidam ir aptuveni 47,6 A3. Nemot v&ra $os parametrus, ZnO struktiira ir 8,4-10?? atomi/cm?
un brivo ladinnes&ju koncentracija ir robezas no 1-10'* atomi/cm? 1idz 1-10'7 atomi/cm?, kas ir
atkariga no piemaisijumu un punktveida defektu daudzuma ZnO kristalrezgl. Idealas vurcita
struktliras c/a attieciba ir 1,63 - ST rezga konstante ir atkariga no piemaisijumiem, argjam
slodze€m, temperatiiras utt. ZnO kristalisko struktiiru vienkarSoti var raksturot ka mainigas
plaknes, kuras sastav no tetraedriski koordin&tiem O un Zn*" joniem, kas sakartoti parmainus
gar c-asi.

Vel viena svariga ZnO 1pasiba ir polaras virsmas. Visizplatitaka polara virsma ZnO ir ta
pamatplakne. Pret€ji uzladetie joni rada pozitivi ladétas cinka (0001) un negativi ladetas
skabekla (0001) virsmas, ka rezultata uz plaknu virsmas rodas dipola moments un spontana
polarizacija gar c-asi, ka arl virsmas energijas atSkiribas starp dazadam kristala augSanas
virsmam [8], [10]. Nanoizméra cinka oksida struktiiru daudzveidiba, ko iesp&jams iegiit ar
dazadam sinté€zes metodém, lauj veidot jaunus materialus, kurus iesp&€jams izmantot daudzas
nanotehnologiju jomas. Cinka oksids var veidoties vienas, divu vai tris dimensiju struktara.
Lielako grupu veido viendimensionalas struktiiras, kuras ietver nano -stieniSus, -adatas, -
spirales, -atsperes, -gredzenus, -lentes, -caurules - jostas, stieples un -kemmes (1.3. attels) [11].
Cinka oksida 2D struktiiras ir, piem&ram, nanoplaksnes / nanoloksnes un nanogranulas, bet 3D
struktiiras ir ziedi, sniegparslas, skuju kociniem lidzigi kristali utt. Starp visiem zinamajiem
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materialiem ar ZnO ir iegits viens no lielakajiem dazado dalinu struktiiru sortimentiem [12]—
[14].

.
1

.3. att. ZnO nanostruktiru daudzveidiba. Attéls parpublicéts ar Springer izdevniecibas
atlauju [11].

Ir divas pamatmetodes nanokristalu un nanostruktiiru sintézg:
e o augsas uz apaksu,
e o apaksas uz augsu.
No augSas uz apaksu sintéze tiek veikta izmantojot tilpummaterialus, kurus pakapeniski

sadala, I1dz iegiist vélamos nanokristalus vai nanostruktiiras. Ka pieme&rus $ai sint€zes metodei
var minét fotolitografiju [15], elektronu kiila ierosinatu litografiju [16], smalcinasanu [17],
anodizaciju [18], jonu un plazmas ierosinatu kodinasanu [19].

No apakSas uz augsu sintézes procesa tiek veicinata atomu un molekulu koalescence vai
sakartoSanas, kas nodroSina nanokristalu augSanu [20]. Pie §is metozu kopas var minét
pasSsakartosanos procesus monoméru/poliméru molekulam [21], kimiski vai elektrokimiski
nanostrukturétu nogulsnésanos [22], sola-g€la procesu [23], lazera veicinatu pirolizi [24],
kimiska tvaika nogulsnéSanos [25], plazmas vai liesmas izsmidzinaSanas sint€zi [26] un
biosist€ému veicinatu sint€zi [27]. Dotas nanokristalu sint€zes metodes iedalas fizikalajas,
biologiskajas un kimiskajas sintézes metodes (skat. 1.1. tabulu) [28].
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1.1. tabula

ZnO nanokristalu sint€zes metozu iedalijums

Fizikalas metodes

Biologiskas metodes

Kimiskas metodes

MalSana ar augstas
energijas lodém [29]-[31];
UzneSana ar
lazeru [32]-[34];
Lazera veicinata pirolize
[35];

Izmidzinasanas-

pulsgjosu

uzliesmosanas pirolize [4],
[36], [37];

ElektroizsmidzinaSana
[38]-{40];

Mikroorganismu veicinata
biogenéze [41], [42]

Sola-gela sintéze [43]-
[45];

Mikroemulsiju sintéze
[46]-{48];

Hidro-/solvotermala
sintéze [49]-[51];

Poliolu sintéze [52]-[54];

Kimisko tvaiku veicinata
sintéze [55]-[57];

Augstas energijas lozu malSanas procesa laika kustiba esosas lodes atdod savu kingtisko

energiju malamajam materialam, sasmalcinot un saplacinot to. ST procesa rezultata tiek sarautas

kimiskas saites smalcinamaja materiala un notiek ta sadalisanas (1.4. attéls) [58]. MalSanas

procesa laika malSanas vide, malSanas atrums, lozu un pulvera masas attieciba, malSanas

apstakli (sausa vai slapja malSana), lozu dzirnavu tips (vibréjosa malSana, planetara malSana,

berSanas malSana, kritoSo loZzu malSana, u. c.), malSanas atmosféra un malSanas ilgums maina

energijas parnesi starp lodém un materialu ietekm&jot ieghito nanokristalu fizikalas un

morfologiskas Tpasibas.

Dalinu lisana un saplacinasanas

Rotacijas virziens

1.4. att. Shematisks att€ls lozu un pulvera kustibai lozu dzirnavas. Att€ls parpublic&ts ar
Elsevier izdevniecibas atlauju [58].

Augstas energijas lozu dzirnavu process nodroSina augstas lokalas temperatiiras (>1000°C)

un spiedienus (dazus GPa) malSanas laika. ZnO nanokristalus ar sferisku formu un dalinu
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izm@ru 60 nm ir iesp&jams iegiit no mikroizméra ZnO pulvera, to malot 8 stundas [31]. Ar So
metodi, jaucot izejmaterialus cietfazu reakciju cela, iesp&jams iegiit oksidu cietos skidumus:
Zn1xGaxO un ZnGa,04 kopa ar Co [59], [60].

Lazera ablacijas procesa laika tiek pielietots augstas jaudas lazera staru kilis, lai iztvaic&tu
dalinas no cieta materiala virsmas. Normalas lazera ablacijas laika lazers var darboties
nepartraukti vai ar pulsgjot. Pulsgjosa lazera izmantoSanas laika vakuuma apstaklos tiek
nonemts kontrol€ts materiala slanis no mérka materiala virsmas. Augsta lazera pulsa jauda uz
mérka materialu izsauc materiala kusanu, iztvaikoSanu un joniz&$anos. lerosmes rezultata no
mérka “izmestais” materials uzklajas uz substrata virsmas. Puls€josa lazera uznesanas procesa
parsvara pielieto puls€josu lazera staru, ko iegiist no eksiméru vai Nd:YAG lazera. Pulsgjosa
lazera process tiek izmantots dazadu polim&ru, oksidu, metalisku sistému, fullerénu, karbidu,
nitridu un citu materialu uzneSanai [28]. Apstarojot ZnO substratu ar puls€joso lazera
starojumu, iesp&jams ieglt ar1 Zn/ZnO nanokristalus ar kodols/¢aula struktaru (1.5. attels) [61].
Iegiitais ZnO kristalu slanis parasti ir polikristalisks materials, kas sastav no saaugusiem ZnO
nanokristalu aglomeratiem [32].

Lazera stars — ZnO

Reducesana / \
® o

o - <
Nanopilieni @ @ zn ®, Skabeklis

© =
Virsmas \ / . i

.-'. - . . -
'... ‘. 0..'. oksidésana 000 70/7Zn0
o.:; alL®°e kodols/¢aula
o *%
Uzgulsnésana

ZnO substrats

1.5. att. Lazera ablacijas process, kura laika veidojas Zn/ZnO kodols/Caula nanokristali. Att€ls
parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas atlauju [61].

CO> lazera starojuma ierosinatas pirolizes process ir tvaika fazeé notiekoss sint€zes process.
Sint€zes metodi var pielietot, lai iegiitu dazada veida oksidu nanokristalus (TiO2, Si02, Al>O3,
Fe>03), neoksidus (Si, SiC, Si3N4, MoS») un dazadus kompozitus (Si/C/N un Si/Ti/C). Lazera
ierosinatas kimiskas reakcijas laika kiila un virsmas saskares vieta no molekularas plismas
gazes/tvaiku fazes reagentiem tiek iegiits kondens€jamais produkts (1.6. attéls) [62]. Viens no
kritérijiem, lai notiktu energijas parecja reakcijas sist€éma, ir, ka reagentam/prekursoram
jaabsorbé rezonanto vibraciju modu infrasarkanajam CO; lazera starojumam. Lai panaktu
energijas parneses procesus starp lazera gaismu un prekursoru, reakcijas telpa kopa ar
reagentiem papildus tiek ievadits amonjaks, séra heksafluorids, etiléna gaze u. c. savienojumi,
kas darbojas ka inerts foto-sensibilizators [28]. Ar So metodi griti iegiit oksidu cietos Skidumus
— produkti satur atSkirigus nesavienojusos metalu oksidus. Metode sniedz iesp€ju iegiit
nanokristalus, kas ir veidoti no ZnO kodola un citiem arg€jas ¢aulas metalu oksidiem, pieméram
- Fe2Os [35].
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1.6. att. Lazerpirolizes shematisks att€lojums. Attels parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas
atlauju [62].

UzliesmosSanas izsmidzinaSanas pirolize ir vienpakapes sadegSanas process, kur prekursors,
Skidraja fazg (parasti organiskaja $kidinataja - spirta). Svarigs tehnologiska procesa aspekts
veiksmigai sint€zei ir paspietickamas (neizdegoSas) liesmas iegliSana izmantojot Skidruma
plismu un viegli uzliesmojoSos prekursorus. Procesa norisei nepiecieSama augsta liesmas
temperatiira un liels temperatiiras gradients, kas veicina nanokristalu nukleaciju un augsanu
(1.7. attels) [63].

U e S |\ Parklajuma veidoSanas

o
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Aglomeracija

« . _ Nukleacija
Cv
o® ',: uv,
v \,‘_."
v (%) eqe . . v . v -
« . PilienuiztvaikoSana un aizdegSanas

Pilienu veidoSanas

Prekursora dispergésana

|'|; !‘u“

Dispersijas gaze Prekursora $kidums

1.7. att. Shematisks att€lojums pirolizes procesam. Att€ls parpublicéts ar Elsevier
izdevniecibas atlauju [63].
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Apskatita sintézes metode ir visplasak pielietota metode kompleksu un funkcionalu
nanokristalu iegtiSanai. Iegttaja liesma veidojoSos dalinu augSana var notikt viena no diviem
veidiem — Skidrais prekursors var no piliena parveidoties par dalinu, vai arT iztvaikot un ka gaze
parveidoties par dalinu. Lai veidotu nanokristalus, izsmidzinama prekursora parametriem ir
jabiit sekojosiem: prekursori iztvaiko/sadalas veidojot metalu jonu tvaikus, notiek nukleacija,
lidz ar ko superpiesatindjuma rezultata noris augSana un sakepinaSanas (koalescence), un
procesam turpinoties dalinu agregacija (veidojot kimiskas saites) un aglomeracija (fiziskas
mijiedarbibas rezultata) [63]. Pirolizes procesa vienmetalu komponentu prekursori istabas
temperatiira veido vienkarSos oksidus vai karbonatus (sarmu metalu gadijuma), reaggjot ar CO>
[28]. Mainot metalu salu anjonus, iesp&jams variét ar ieglistama materiala kristaliskuma pakapi
[37]. lesp&jams iegtt stieniSveida ZnO nanokristalus ar karbonatujonu un hidroksilgrupu
klatbtitni uz ZnO virsmas [64].

Prokariotiskas baktérijas, aktinomicetes, seénites, alges un raugi tick nepartraukti pielietoti
ka bioreaktori nanokristalu sintezé (1.8. att€ls) [27], [65]. Sint€zes metode tiek izmantota
dazadu nanokristalu (Ag, Au, Pd, TiO,, CdS, ZnO, u.c.) ieguvei [27], [41], [65].
Mikroorganismi satver mérka jonus no vides un ar enzimu palidzibu, kas rodas Stinu darbibas
rezultata, parveér§ tos elementaros metalos. Biogengzi var iedalit ka intracelularu un
ekstracelularu, atkariba no nanokristalu atrasanas vietas augSanas procesa. Intracelularas
biogenézes gadijuma notiek metala jonu transportéSana uz mikrobiologisko $tnu iekSieni, kur
enzimu klatiengé veidojas velamie nanokristali. Ekstracelularas nanokristalu sintézes laika
metala joni tiek notverti uz Stnu virsmas, kur notiek jonu reduc@$ana enzimu klatieng [28].
Metode lauj iegiit augstas tiribas un apalas formas ZnO nanokristalus [42].

Baktérijas  Sénites  Alges  Raugi Virusi
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1.8. att. Shematiska nanokristalu sint€ze izmantojot dazadus mikroorganismus. Attels
parpublicéts ar RSC Publishing izdevniecibas atlauju [65].
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Mikroemulsijas var defin€t ka termiski stabilas, makroskopiski homogeénas, optiski
caurspidigas un izotropas dispersijas, kas satur vismaz tris komponentes, proti, polaro fazi
(parasti udeni), nepolaro fazi (parasti oglidenrazus vai ellas) un virsmaktivo vielu.
Virsmaktivas vielas molekulas veido saskarsmes slani, kas atdala idens un organisko fazes,
samazina virsmas spraigumu starp mikroemulsijas slaniem un atlikuSo fazi un darbojas ka
steriska barjera, nelaujot norisinaties pilienu koalescencei. Mikroemulsiju sist€émas sastav no
monodispersiem sfeériskiem pilieniem (diametrs ir robezas no 600-8000 nm), kas veidoti no
tdens-ella, vai ellas-tideni pilieniem (atkariba no pielietotas virsmaktivas vielas un prekursoru
sisttmas) . Udens-¢ella gadijuma apgriezta micellu sistéma darbojas ka lieliska reakcijas vide
nanokristalu sintézei. Reversas micellas ir Gidens-ella pilienus saturo$as mikroemulsijas, kur
virsmaktivas vielas grupas ar polaru galvu (hidrofilo dalu) veido apvalku tidens kodolam un ir
novietotas uz iekSpusi, bet virsmaktivo vielu organiskas “astes” (hidrofoba dala) ir novietotas
uz arieni.

Nanokristalu ieguvei ir divi mikroemulsiju sint€zes celi (skat. 1.9. att€lu). Pirmaja metode
tieck izmantots aktiviz&joSais agents, kur§ pakapeniski reagé ar prekursoru un ierosina
nukleacijas reakciju mikroemulsija. Otra metode balstas uz divu dazadu mikroemulsiju
reag€Sanu sava starpa, proti katra no mikroemulsijam satur at$kirigus reagentus, kas, pilieniem
saduroties un koaliscgjot, veido reakcijas vidi [28]. Veicot ZnO nanokristalu sintézi tika
noskaidrots, ka mikroemulsiju metodes sp&j nodrosinat nanokristalu veidoSanos ar mazaku
dalinu izm@ra sadalfjumu, neka tiesa reagentu sajaukSanas cela [48].

(a) (b)

Polara galva Udens faze Organiska aste .

Pievieno reagentu B
vai reakciju ierosino$o agentu

Ellas faze Mikroemulsija ar reagentu A Reagenta B diftizija mikroemulsijas

Reversa micella Vienas mikroemulsijas metode iekSieng/ aktivizgjosais agents
icrosina nukledcijas procesu

(C) ﬁ l
Mikroemulsija ar reagentu\A\ i E ! E i i i 3
/pilienu sadursme un koalescence,
kurai seko ieks€jais micellu apmainas process  Kimiska reakcija, molekulara nukleacija

un augsana, kuras rezultata
Divu mikroemulsijas metode veidojas nanodalinas

Mikroemulsija ar reagentu B

1.9. att. Mikroemulsiju sintézes shematisks attéls: (a) reversa micellu sist€éma, (b) reakciju
rinda vienveida mikroemulsijas sisteéma (c) reakciju rinda, kura ir iesaistitas divu dazadu
veidu mikroemulsijas. Attéls parpublicéts ar RSC Publishing izdevniecibas atlauju [28].
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Poliolu sintézes pamata ir metalsaturoSu savienojumu sintéze izmantojot polietilénglikolu
darbojas ka $kidinatajs, reduc&josais agents un kompleksgjosais agents vienlaicigi (1.10. attéls)
[54], [66]. Poliolu sintézes process tiek izmantots, lai sintezétu dazadas metalu nanokristalus
(Ag, Pt, Pd, Pr, Cu), metalu oksidu nanokristalus (ZnO, ar In dopéts SnO, Gd,03, Cu20),
magnétiskus nanokristalus un dazadus metalu hidridus [28]. Atkariba no sint€z€ izmantotajiem
reagentiem metode (1.10. att€ls) dod iesp&ju iegiit dazadas formas, pieméram, ovalus un
stieniSu veida, nanokristalus [54].

Metalu jonu prekursori Polivinilpirolidons

leglistamie nanokristali

< @
& @

Etilénglikols

1.10. att. Shematisks att€ls poliolu sint€zei. Att€ls parpublicéts ar Springer International
Publishing izdevniecibas atlauju [66].

ElektroizsmidzinaSana ir elektrovérpSanai lidziga metode, kas atSkiras ar iegiistamajiem
sintézes produktiem. Pirma metode tiek izmantota, lai iegiitu nanokristalus, bet otro metodi
izmanto nanoSkiedru ieguvei. Elektroizsmidzinasanas metodes procesa tiek izmantota
elektromehaniska ierice, kas elektriskaja lauka ar noteiktu atrumu caur adatu iztukSo S§lirci.
Slircé esosais §kidums (parasti satur izvélétu poliméru, prekursoru un $kidinataju) pliist caur
kapilaro adatu, kura pieslégta pie augsta sprieguma avota. Augsta sprieguma ietekmé notiek
uzladétu pilienus veidoSanas, kas atraujas un parvietojas no kapilaras adatas elektroda uz
pretgjo elektrodu (savacgjvirsmu) (1.11. attéls) [67]. Skidinatajs, pilieniem parvietojoties uz
pret€jo elektrodu, iztvaiko. legutais produkts satur dalinas vai Skiedras, kas uzklajas uz pretgja
elektroda. ElektroizsmidzinaSanas metode nodroSina virsmas parametru elastibu un kontroli
[28]. Mainot dazadus skidinatajus, ar elektroizsmidzinasanas metodi ir iesp&jams iegiit
nanokristalus ar dazadu kimisko sastavu un izméru. So metodi var izmantot ar polikristalisku
ZnO plano parklajumu ieguvei [40], [67].
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1.11. att. Shematisks elektroizsmidzinasanas iekartas attéls, ar kura palidzibu iegiiti ZnO
nanokristalu parklajumi: (1) Slirces pumpis, (2) ZnO nanokristalu suspensija, (3) kapilara
adata, (4) aerosola veidoSanas, (5) augsta sprieguma barosanas avots, (6) stikla substrats, (7)
sazem€jums. Attels parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas atlauju [67].

Kimisko tvaiku nogulsnésana (KTN) ir process, kas biezi tiek izmantots plano parklajumu
iegiSanai no tvaika fazes prekursoriem kimiskas reakcijas procesa laika pie loti augstam
temperatiram (1.12. att€ls) [68]. Izmantojot kimisko tvaika nogulsn&$anu, iesp€ams iegiit
planos parklajumus, kas satur ultrasmalkas dalinas. Tas nozimé, ka ar $o metodi ir iesp&jama
nanokristalu sintéze, ja KTN sisteéma ir modific€ta/optimizeta sekojosiem apstakliem: augsta
temperatiira (karsto sienu reaktoros), augsts piesatinajums (augsts monoméru dalinu spiediens
pie zema tvaiku spiediena cietajam materialam), ilgs tvaika fazes uzturésanas laiks (zema gazu
plusma vai gar§ reaktors), maza substrata virsma. Ja procesa parametri ir pielagoti
iepriekSminétajiem apstakliem, KTN laika iesp&ams ieglit nanokristalus nevis cietos planos
parklajumus. Modificétais process tiek dévéts par kimisko tvaika sint€zi (vai ar kimiska tvaika
reakciju/izgulsnéSanu/kondensésanu). Procesa laika prekursors (pieméram, metalisks Zn)
reaktora atrodas trijos dazados agregatstavoklos vienlaicigi (cieta, $kidra un gazveida). No
cietas fazes kuSanas un iztvaikoSanas rezultata tiek iegiita tvaika faze, no kuras notiek dalinu
nukleacija, augSana un gala produkta iegiisana. KTN ir iesp&jams veidot vairaku komponentu
nanokristalus, papildus izmantojot citus prekursorus. Kimisko tvaiku sintézes metode tiek
izmantota ZnO, WS, Fe;03, CuO un SiO», ar Al dopéta ZnO, ar F dop&ta SnO, ar Cr dopéta
ZnO u. c. nanokristalu sintézei. Autoriem [57], izmantojot So metodi, izdevas iegiit ZnO
nanostieniSus ar garumu 250-450 nm un diametru 14-27 nm.
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1.12. att. Kimiskas tvaiku nogulsnésanas iekartas shematisks att€lojums ZnO nanostienu
audzesanai uz silicija substrata pamatnes: (1) kvarca reaktors, (2) Zn avots, (3) iek$gja kvarca
retorte, (4) substrats, (5) elektriskais silditajs. Attels parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas
atlauju [68].

Sola-gela procesu var minét ka vél vienu nanokristalu ieguves metodi. Sola-gela process
tiek raksturots ka process, kura laika notiek oksidu tikla veido$anas, izmantojot molekulara
prekursora polikondensacijas reakciju Skiduma. Sola-gela procesa parasti notiek hidrolizes un
kondensacijas procesi, kuru laika izveidojies fidens izjauc prekursoru saites un veicina gela
fazes veidoSanos. Nanokristalu veidoSanas notiek kondensacijas procesa laika. P&c procesa
beigam tiek aizvakts liekais tdens.

Sola-gela procesa ir divu veidu ietverosie sola komponenti — cietu dalinu koloidala
suspensijas Skidruma un gels, ko veido polimérveidigs Skidums. Tipiskakas sola-gela reakcijas,
kas notiek sola Skiduma, ir hidrolize vai kondensacija ar spirta vai tidens izdaliSanos [69].
Kondensacija ietver sola veidoSanu $kiduma, kas talakas apstrades rezultata veido atsevisku
dalinu vai poliméru tiklu apvienojoties cietam dalinam. Koloidala gela tikls tiek izveidots,
aglomergjoties koloidalam dalinam, ko sola parasti saista Van der Valsa spéki vai tidenraza
saites. Gels var veidoties ar1 savienojoties poliméru kédém (1.13. attels) [63], [70]. legtito solu
var paklaut virknei dazadu darbibu: novecinasanai, zavéSanai, presésanai vai lieSanai. Atkariba
no veiktajam darbibam iesp&jams kontrolét dazadas struktiiras un fazes parmainas, kas lauj
iegiit pulverus, Skiedras, parklajumus, lielapjoma monolita produktus utt. Ja dalinas izaug parak
lielas, tas sak izgulsnéties. ST metode lauj iegiit 85 nm lielus ZnO nanokristalus [44].

Izmantotas sintézes metodes, atkariba no sakotngja prekursora, var tikt iedalitas tris grupas:
(D) metalu salu tdens Skidumi; (IT) metalu alkoksidu Skidumi; (III) jauktie organiskie un
neorganiskie prekursori [70]. Sola-gela sisteémas, kas ir balstitas uz oksidiem (metalu alkoksidu
Skidumi), dalina—dalina mijiedarbiba ir spéciga (oksidu saites tiek pavaditas ar Gidenraza
saitém), tapec, it seviski pec zavesanas, aglomeracija ir neatgriezeniska. Virsmas reaktivitate
sola dalinam var tikt kontroléta ar kimisku virsmas modifikacijas palidzibu [71]. Vairaku
komponentu (metalu oksidu) savienojumi var tikt pagatavoti ar kontrolétu stehiometriju,
sajaucot solus ar dazadiem komponentiem un atlaujot tiem sajaukties atomara Iimeni. Rezultata
iegiist mazas dalinas, kuras ir viegli sakepinamas [71].
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1.13. att. Sola-gela sintézes procesa shematisks att€lojums. Att€ls parpublicéts ar Elsevier
izdevniecibas atlauju [63].

Ka viena no metalu oksidu materialu sint€zes metodém tiek izmantota hidrotermala
(izmantojot @ideni ka skidinataju) vai solvotermala (izmantojot organiskos skidinatajus) sintéze.
Hidrotermalas/solvotermalas sintézes process ir svarigs nanokristalisku pulveru iegiiSanas
process, galvenokart hidrometalurgijas un monokristalu audzéSanas jomas [72]. Metodi
izmanto, lai iegtitu metalu oksidu nanokristalus ar kontrolétam dalinu 1pasibam. Nanokristalu
formas kontroli veic ar solventiem, kuriem mainot superkritiska vai tuvu superkritiskajam
stavoklim esosa $kidinataja spiedienu un temperatiiru, iesp&jams paléninat vai paatrinat kristalu
augSanu kada no kristalisko asu virzieniem. Nanokristalu sinté€ze var norisinaties divos veidos,
proti, ka partraukts process vai ka nepartraukts process. Metodes pamata tiek izmantotas
homoggnas vai heterogénas fazu reakcijas tidens vai organiska skidinataja vide ar paaugstinatu
temperattru (T>25 °C) un spiedienu (P >100 kPa), lai kristaliz€tu metalu oksidu materialus tiesi
no skidumiem [72]. Shematiska partraukta sint€zes procesa gaita SnS; un Sni—TixS>
nanokristalu iegiiSanai, kas raksturo $1 procesa biitibu, ir att€lota 1.14. att€la [73].

N,N-dimetilformamids SnCl, S TiCly
MaisiSana Maisisana MaisiSana

FiltréSana un

Maisisana .. @
N ——
] zaveSana .f
Parvieto uz %
autoklavu

Cieta Heksagonalas plaksnes ar
faze  SnS, galiemun Sn;,Ti,S,

Fazu
atdalisana

Termiska apstrade pie 200 °C 24h

1.14. att. Shematisks solvotermalas sint€zes shémas att€ls SnS, un Sni—«TixS iegiiSanai.
Attels parpublicéts ar Hindawi izdevniecibas atlauju [73].
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Hidrotermalas sintézes metode piedava vairakas priekSrocibas salidzinajuma ar citam
nanokristalu sintézes metodém. Metode dod iesp&u iegiit materialus ar pulverveida
kristaliskam dalinam (visdazadakas formas nanostrukturas [49], [74], [75], nanostienus [76]—
[78]), monokristalus, parklajumus, hierarhiskas strukturas, utt., tai pasa laika patér&jot mazak
laika un energijas neka citas nanokristalu ieglisanas metod@s, nav nepiecieSama apstrade
augstas temperatiiras, ka ar1 tiek samazinati vai ar1 pilnigi izslégti maisiSanas un malSanas
procesi [72]. V&l viena svariga hidrotermalas sintézes prieksrociba ir hidrotermiski sintez&to
pulveru tiriba, kas ievérojami parsniedz izejvielu tiribu. Paaugstinata spiediena hidrotermala
kristalizacija ir pasattiro$s process, kura laika augoSais kristals/kristalits ir tend&ts uz augSanas
vidé esoSo piemaisijumu atgriiSanu. Piemaisijumi pe&c tam tiek atdaliti no sist€émas kopa ar
kristalizacijas procesa parpalikuso skidumu [72].

Literatiira ir atrodama informacija par solventu ietekme uz solvotermalaja procesa iegiito
ZnO materialu morfologiju. Ka jau tika minéts ieprieks, cinka oksida (vurcita struktiira)
divvalentie cinka katjoni ienem tetrahedralo formu kopa ar skabekla joniem, un tetraedri viens
ar otru savienojas stiiros (Zn?" un O* slani, kas parmainus pakoti gar [0001] ass virzienu,
nodro$ina polaru ZnO kristalisko struktiiru veidosanos). Argjos faktorus, kam ir spéciga
ietekme uz kristalu solvotermalo augSanu, var iegrupé kimiskajos vai termodinamiskajos
faktoros. Galvenie kimiskie faktori ir atbilstoSa prekursora un $kidinataja izvéle dalinu
audz€Sanai. Termodinamiskie faktori ietver eksperimenta apstaklus, tadus ka temperatiira un
spiediens, kas var ietekmé&t reakcijas mehanismu. Tapéc atSkiribas sintez€ta ZnO materialu
morfologija biezi mainas tikai atkariba no dazadu skidinataju un/vai spiediena/temperattiras
raditajiem efektiem [7], [79].

Solvotermalaja sintéz€, polaru kristalu augSanai, bitisku lomu spélé pareiza Skidinataja
izvéle (1.2. tabula). Skidinataji, ar dazadu polaritati un piesatinata tvaika spiedienu, ietekmé
solvotermalajos apstaklos iegiito paraugu morfologiju,— pielagojot prekursoru S$kidibu
konkrétajam S$kidinatajam iesp&ams mainit sakotn&jo nukleaciju, aglomeraciju un vélamo
kristalu aug3anas virzienu. Skidinataja polaritate ietekmé ne tikai ZnO kristalu nukleaciju, bet
arT to, kados kristaliskas plaknes virzienos augs kristals [7], [79], [80].

1.2. tabula

Solvotermalaja cinka oksida sint€z€ izmantojamie $kidinataji un to fizikalas 1pasibas [81]

Piesatinatais tvaik
. Dielektriska Relativa Varisanas 1e§a 1'na ats tvatka
Skidinatajs o _ spiediens 150 °C,
konstante polaritate | temperatiira, °C
mmHg

Udens 80 (20 °C) 1,000 100 3757,90
Metanols 33,5(25°C) 0,762 64,6 10269,10
Etanols 24 (20 °C) 0,654 78,29 6852,14
1-Butanols 17,51 (25 °C) 0,586 117,6 2085,65
Acetons 20,7 (20 °C) 0,355 56,05 8727,65

Tetrahidrofurans 5,6 0,207 88 2041,86 (100 °C)
Toluols 2,38 0,099 110,63 2068,70
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Kristalu augSana ir atkariga no digla robezvirsmas-$kidinataja mijiedarbibas. ZnO ir polars
kristals un relativie augSanas atrumi ta dazadajam kristalu plakném ir atSkirigi solventos ar
dazadu polaritati. Dispersiajs vid€s ar augstu polaritati, tados ka tidens un etanols, notiek
augSana gar [0001] ass virzienu, kas veicina stieniSveida dalinu augSanu. Tas nozimé, ka ir
noverojama spéciga mijiedarbiba starp polaru [0001] virsmu un polaru skidinataju, veicinot
kristalu augSanu perpendikulari Sai virsmai. Zemakas polaritates solventos mijiedarbiba ir
vajaka, ka rezultata notiek anizotropiska augSana un noris vienmérigaka augsana visos ZnO
kristala virzienos [80].

Divi galvenie faktori, kas nosaka solvotermalaja sintézé ieguto kristalu morfologiju, ir
kristalu nukleacija un prekursora skidiba skidinataja ar dazadu piesatinata tvaika spiedienu.
Piesatinata tvaika spiediens ir apgriezti proporcionals solventa variSanas temperattrai. Kad
Skidinataji, tadi ka dekans, toluols un tdens (ar zemu piesatinata tvaika spiedienu), tiek
izmantoti kristalu sinté€zg, veidojas lieli ZnO kristali ar slipu skaldnu morfologiju. Novérojumi
liecina, ka zemaks parcialais tvaika spiediens veicina strauju ZnO diglu augSanu, izsaucot lielu
dalinu veidoSanos. Tadel izmantotais §kidinatajs ar ta piesatinato tvaika spiedienu spél€ lielu
lomu kristalu morfologiju veidosana [80]. ZnO kristalizaciju/audz&$anu solvotermalas metodes
laika iespgjams veikt uz ieprieks izveidotiem ZnO kristalizacijas digliem. Sadi iespéjams iegiit
ZnO nanostienus, kas noklati ar ZnO “zariem” (1.15. attéls), tada veida palielinot materiala
Ipatngjo virsmu [82].

Orginalie ZnO nanostieni, ZnO nanodalinu digli, kas Atzarojumi ZnO nanostieniem
kas ieguti no tidens Skiduma  uznesti uz ZnO nanostieniem no otreiz&jas augsanas
Atkartoti
(a) uznes Otreizgja
diglus augsana
Diglu Diglu
F: $n0, i slanis F: $n0, slanis F: $nO,

1.15. att. Zarainu ZnO nanostruktiiru iegiiSana ar solvotermalas sint€zes metodi: (a)
shematisks zaraina ZnO augSanas mehanisms no (b)-(d) skeng€josas elektronu mikroskopijas
atteli iegiitajiem produktiem (b) ZnO nanostieniem, kas (c) ar iemerkSanas-izvilkSanas metodi
parklati ar ZnO diglu slani un (d) audzeti talak solvotermali, iegiistot zarainas ZnO struktiiras
(att€lu skalas merogs: 1 um). Attels parpublicéts ar American Chemical Society izdevniecibas
atlauju [82].
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1.2. Degeneréti oksidu pusvaditaji

Degeneréts pusvaditajs ir pusvaditajs ar metalam raksturigu vaditspéju. Sadu Ipasibu
pusvaditajos izraisa augsta donoru vai akceptoru dopantu koncentracija. Pie zemas dopantu
koncentracijas brivie ladinnesgji ir lokalizéti diskrétos Itmenos, bet pietiekoSi augstas
piejaukumu koncentracijas ladinnesgji delokaliz&jas vadamibas vai valences zona. Degeneréti
pusvaditaji veidojas, ja kristaliskaja rezgl pamata elementu aizvieto ar atskirigas oksidacijas
pakapes dopantu un kristaliska rezga neitralitati atjauno ar delokalizétiem ladinnes&jiem.
Dopéti pusvaditaji ar zemu dopantu koncentraciju satur nelielus dopantu daudzumus, kas ir loti
labi atdaliti viens no otra pusvaditaja pamatnes rezgi, starp tiem ir novérojama nenozimiga
mijiedarbiba. Parasti piejaukumu saturs ir 10" 1idz 10 atomu dalas no kopgja aizvietojamo
atomu daudzuma, ievaditie dopanti veido individualus energijas l[imenus aizliegtaja zona. Lidz
ar to dop&josie atomi uzrada diskrétus energijas limenus tuvu zem vadamibas zonas robezas vai
virs valences zonas robezas [83], [84].

Degeneréeti pusvaditaji satur augstus dopantu Itmenus ar nozimigu mijiedarbibu starp
dopantu atomiem. Mijiedarbibas rezultata veidojas donoru/akceptoru saites nevis diskréti
energijas Itmeni. Piejaukumu zonas veidosanas parklajas ar attiecigas vadamibas vai valences
zonas malu [85]. Pie $adam augstam dop&uma pakapem Fermi Iimenis atradisies vadamibas
vai valences zona nevis aizliegtaja zona. Degenerétie pusvaditaji var uzvesties ka metali, ja
Fermi limenis atrodas vadamibas zona pat pie absoliitas nulles kelvinos (parasti novérots
metalos). Citiem vardiem sakot, elektriska vadamiba samazinas, palielinoties temperatiirai.

Bursteins (Burstein) ir atzimgjis, ka piejaukumi degenerétos pusvaditaju oksidos gaismas
absorbcijas malu (optiskajos gaismas spektros) nobida augstakas gaismas energijas virziena.
Nav iesp&jams novérot fotonus ar energiju, kas ir tik pat augsta ka aizliegtas zonas energija,
tapec ka visi stavokli ap vadamibas zonas minimumu ir aizpilditi. Ir nepiecieSama lielaka
energija, lai ierosinatu elektronus briva stavokli augstak vadamibas zona (1.16. attéls) [86].
Brivo elektronu dél optiskas absorbcijas mérfjumu laika zonas platums pieaug. So paradibu
sauc par BurSteina-Mosa novirzi (Burstein—Moss shift) [87].

Vadamibas zona Fermi Iimenis
T T I I R
AEz{ e e e e e e e e e
( \
| Nomeéritais zonas platums =
E,6+ AE
E; < o .
AE= Bursteina-Mossa novirze

\

Valences zona

1.16. att. BurSteina-Mosa nobide degenerétos pusvaditajos. Attéls parpublicéts ar Royal
Society of Chemistry izdevniecibas atlauju [86].
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Brivo ladinnes€ju ievadiSana materialos parasti tiek panakta, kombingjot tris mehanismus
(1.17. attels) [88]: (1) ieks&ja dop&sana veidojot vakances kristalrezga mezglu punktos, (2) argja
aliovalenta aizvietoSanas dop&Sana un (3) argja starpmezglu dop&sana. Elektronu vai caurumu
“ziedosanas” aktivitate liela méra bis atkariga no skabekla aktivitates un daudzuma degenerétu
oksidu sintézes laika. Trikstosais vai papildus 1adins, kas rodas kristalrezg1 ievadot aliovalentu
dopantu, tiek kompenséts ar citiem punktveida defektiem. Punktveida defektu veids, kur$
piedalas ladina kompenséSana, tad ar1 nosaka brivo elektronu koncentraciju, elektrisko
vadamibu un optiskas 1pasibas [88].

Plasak zinamie degenerétie pusvaditaji ir caurspidigie vadosie metalu oksidi (CVMO), kas
ir caurspidigi redzamaja gaisma. Tie ir oksidi ar aizliegtas zonas platumu lielaku ka 3 eV un
elektrisko vadamibu >100 S/cm [89], [90]. Lai iegttu augsti dop&tus caurspidigos vaditajus ar
metaliem lidzigu vaditsp&ju, metalu oksidos veic aliovalento dopéSanu, aizstajot metalu
katjonus ar citiem katjoniem, veidojot n (negativa) vai p (pozitiva) tipa dop&jumu. Saja
gadijuma rezga atoms tiek aizvietots ar vienu augstakas vai zemakas valences atomu, ieviesot
“seklu” elektronu vai caurumu stavokli zonu joslu struktira. Ta ka vadamibas zona metalu
oksidos liela méra ir veidota no metalu katjonu valences orbitalém, dop&jot ar augstakas
oksidacijas pakapes katjoniem, var izveidot seklus donoru l[imenus un radit papildus elektronus
vadamibas josla. Ka minéts ieprieks, augstakas vai zemakas valences defektus var kompensét
ar citiem jonu defektiem, tostarp katjonu vakancém un skabekla ieslégumiem n-tipa dop&jumos
un katjonu ieslégumiem un skabekla vakancém p-tipa dop&jumos.
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1.17. att. Shematisks att€lojums izplatitakajam dop&Sanas mehanismam metalu oksidos: a)
kristalrezgis, kas satur metalu katjonus (oranzas sféras) un skabekla anjonus (sarkanas sferas);
b) skabekla vakances darbojas ka divkarsais elektronu donors, kamér c) aliovalentie rezgu
punktu piemaisijumi un d) starpmezglu piemaisijumi, kas parasti veicina brivo elektronu
veidoSanos. Katra gadijuma, kristalrezgi tiek izveidoti 1adinu defekti, kas darbojas ka Kulona
izkliedes punkti elektronu kustibai. Attels parpublicéts ar American Chemical Society
izdevniecibas atlauju [88].

26



Ka pieméru degenerétajiem vadosajiem oksidu materialiem var minét ZnO dopétu ar kadu
no III grupas elementiem (B, Al, Ga, In), SnO> dopétu ar F, In,0O3 dopé&tu ar SnO; (ITO), ar Cd
dopétu SnO», ar Sb dop&tu SnO: un ar In dop&tu CdO [91]-[95]. Vieni no CVMO materialiem
ir cinka oksida planie parklajumi, kas tiek pétiti to elektriskas vadamibas un augstas optiskas
caurlaidibas dg] [90].

Saistiba ar Krogera-Vinka pierakstu (Kroger—Vink notations), elektrons veidojas rodoties
skabekla vakancém péc vienadojumu (1.1):

0F = VG +20yg) + 2€' (1.1)

Defektu veidosanas kristalrezga strukttra, atkariba no akceptora vai donora dop&juma
notiek saistiba ar sekojoSajiem vienadojumiem: akceptoru dop€juma gadijuma vienadojuma
(1.2) un (1.3) 2+ valento katjonu (B) aizvietojot ar 1+ (4) un vienadojuma (1.4) 3+ katjonu (B)
aizvietojot ar 2+ valento katjonu (4),:

BO
A,0 5 245 + 0% + V' (1.2)
BO
A,0 > 24; + 0! (1.3)
B,0
240 23 245 + 205 + V) (1.4)

Donoru dopgjuma gadijuma defekti veidojas sekojosi: vienadojuma (1.5) un (1.6) 2+
valento katjonu (B) aizvietojot ar 3+ valento katjonu (4), bet (1.7) un (1.8) 3+ valento (B)
aizvieto ar 4+ (A):

BO
A,05 = 245 + 208 + 0]’ (1.5)
BO
A, 05 = Ap + A" + 0F + 20 (1.6)
B;03 | 1 1 .
AOZ —>AB +EB203 +EOl (17)
B0z . 1 1 '
AOZ —>AB +EB203 +202+e (18)

Krogera-Vinka apzime&jumi (1.3. tabula) [96] metalu oksidiem parasti tiek izmantoti, lai
att€lotu atomu defektus ar to ladiniem, proti, punktu defekti * (punkts) norada uz pozitivu ladinu
un ' (prim) norada uz negativu ladinu. Apzim&jumos ar M tiek apziméts attiecigais metala jons,
kas ieprieks€jos vienadojumos tiek apziméti ka jons A un jons B.

1.3. tabula
Izplatitakie Krogera-Vinka apzim&jumi [96]
Apraksts Apziméjums

Normala vai regulara aiznemta metala vai katjona vieta M
Normala vai regulara aiznemta skabekla vai anjona vieta Oo:
Skabekla (anjona ) vakance Vo

Metala (katjona) vakance Vm

Skabekla (anjona) starprezga ieslegums Oi

Metala (katjona) starprezga ieslegums M;

Vakanta starprezga iesléguma vieta Vi
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1.3. tabulas turpinajums

Apraksts Apziméjums
Piemaisijuma katjons M¢
Piemaisijuma katjons regulara metala vieta Mtm
PiemaisTjuma katjons starprezga vieta Mg
Normals katjons vai anjons oksida ar kopg&jo/efektivo nulles ladinu Mwum* vai Oo*
Uzladeta skabekla vakance Vo' vai Vo™
Uzladéta metala vakance VM vai V'
Uzladéts metala vai skabekla starprezga ieslégums M;i” un O;'
Neitrala katjona un anjona vakance Vum* vai Vo*
Elektrons vai caurums e vai b’

Degeneréti metalu oksidu pusvaditaji ir iegtistami, ja tajos tieck panakta pietickami augsta
skabekla vakan¢u koncentracija. Skabekla vakances tiek kompensétas ar elektroniem. Sada
veida iegust degenerétu indija oksidu (In,O3), volframa oksidu (WO3) un molibdéna oksidu
(MoO3). Skabekla spécigas elektronu afinitates deél, aizpildita valences josla metala oksida liela
méra ir iegiita no skabekla orbitalem. Skabeklis budams di-anjons, skabekla vakance rada zemu
donoru Itmeni, kas ir viegli termiski jonizets, ievieSot divus ,,papildu” elektronus vadamibas
josla un skabekla vieta atstajot divkarsi jonizetu punktveida defektu (Vo™). Skabekla vakancu
lidzsvara koncentracija konkrétaja metala oksida tiek reguléta ar defektu veidoSanas
termodinamiku un vakancu koncentraciju var mainit, mainot skabekla gazes parcialo spiedienu
sistéma.

1.3. Degenerétu oksidu nanokristalu optiskas ipasibas

Plazmonu rezonanse oksidu nanokristalos ir novérojama lidzigi ka metalu nanokristalos.
Lai labak varétu izprast nanokristalu optiskas 1pasSibas, nedaudz apskatisim virsmas plazmonu
rezonanses veidoSanos tieSi metala nanokristalu materialos. Metala nanokristalu optiska
rezonanse ir pazistama ka lokaliz€ta virsmas plazmonu rezonanse un ir zinama kops 1850-
tajiem gadiem, kad Maikls Faradejs (Michael Faraday) noveroja, ka koloidala zelta Skidumam
ir ipaSibas, kas atSkiras no lielapjoma zelta dalinu Skiduma [97]. Vissenakais piemérs ir Likurga
kauss, kas tika veidots ap 400 gadu musu €ra, kad silikata stikla matrica iestradaja nelielu
daudzumu nanoizméra (50-70 nm) zeltu (40 ppm Au) un sudrabu (330 ppm Ag) (1.18. att€ls)
[98]. Stikla iekapsulétie metalu nanokristali uzrada unikalas virsmas plazmonu rezonanses
optiskas 1pasibas, kuras iesp&jams noveérot Ag, Au un Cu gadijuma pie 410 nm, 530 nm un 560
nm. Sis plazmonu rezonanses joslas pariet uz lielakiem vilpu garumiem, palielinoties stikla
lausanas koeficientam, metala nanokristalu izméram un daudzumam attiecigaja stikla [98].
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1.18. att. Likurga kauss no dazadiem gaismas rakursiem - normalas apkart&jas gaismas
ietekmé ir redzams zala krasa (pa kreisi), bet kad gaismas avots tiek novietots kausa iekSiené,
kauss izstaro sarkanu nokrasu (pa labi). Attéls parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas atlauju
[98].

Virsmas plazmonu rezonanse metalu dalinas atbilst koherentam vadamibas zonas elektronu
svarstibam un novietojums ir atkarigs no dielektriskas konstantes, tai skaita ar1 no izméra un
formas (1.19. un.1.20. attels) [99], [100] petamajam dalinam, ka ar1 no dielektriskas konstantes
videi. Ce€lmetalu (zelta un sudraba) nanokristaliem virsmas plazmonu rezonanse ir novérojama
redzamas gaismas spektra dala. Vizuals plazmonu rezonanse ir novérojama 1.20 attéla [100],
kur sferu izmérs svarstas no 4 11dz 40 nm (TEM attéli (a)-(e)), savukart stieniem malu attieciba
svarstas no 1,3 1idz 5 reiz€ém (TEM (f)-(j)) un 20 reiz€ém (TEM (k)).

Plazmoni ir kvazidalinas, kuras tiek sauktas par elektronu blivuma vilni. Vispargjas
atstaroSanas gadijuma, kad kvantu energija fotoniem ir pictickos$a, lai mijiedarbotos ar virsmas
elektroniem, fotoni parvérSas par plazmoniem, atstdajot atstarotdas gaismas intensitaté
“caurumu”. Fotons parejas procesa laika uz plazmonu saglaba gan ta impulsu, gan energiju.
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1.19. att. UV-VIS spektri sudraba (Ag) un zelta (Au) nanokristaliem dazadas attiecibas
funkcionalizétiem ar polivinilpirolidonu. Atteéls parpublic@ts ar Beilstein Institute for the
Advancement of Chemical Sciences 1zdevniecibas atlauju [99].
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Palielinas dalinu izmérs

1.20. att. Zelta nanosferu (augsejie paneli (a)-(d)) un zelta nanostienu (apaksejie paneli (f)-(k))
tdens Skidumu attéli un to atbilstoSie transmisijas elektronu mikroskopijas attéli (visi meérogi
ir 100 nm). Attels parpublicéts ar American Chemical Society izdevniecibas atlauju [100].

Virsmas plazmonu rezonanse optiskajos gaismas spektros var tikt nobidita pievadot
papildus elektronus metalu dalinam, tomér nemot véra augsto elektronu blivumu metaliskam
dalinam, nobide ir relativi maza. Degeneréti pusvaditaju nanokristali ari uzrada virsmas
plazmonu rezonansi. Siem materialiem ir zems vadamibas zonas elektronu blivums, tadgl to
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virsmas plazmonu rezonanse ir novérojama no vidga infrasarkana lidz tuvajam
infrasarkanajam spektra regionam. Svarigi atzimét, ka, kontrolgjot dop&sanas pakapi, tai skaita
elektronu blivumu oksidu dalinas, gaismas spektros iesp&jams kontrolét novietojumu virsmas
plazmonu rezonansei. Kontrolgjot brivo ladinnes€ju skaitu ir iesp&jams ieslégt un izslegt
virsmas plazmonu rezonansi. Tapat ka metaliskam dalinam, oksidu dalinu forma dopé&tajiem
pusvaditajiem nosaka vilna garumu, pie kura izpauzas virsmas plazmonu rezonanse [101].

Pusvaditajos lokalizéta virsmas plazmonu rezonanse ir iek$&ji pielagojama, mainot
dop&juma pakapi un dispersijas vides elektrokimisko potencialu, veicinot plazmonu rezonanses
efektu norisi vilpu garumos redzamaja, tuvaja infrasarkanaja un vidéja infrasarkaaja spektra
apgabala, paverot iesp&ju jaunu materialu klases izveidei. Dop&uma izmainas ietekme
nanodalinam optiskajos spektros ir noveérojama 1.21. attela [102], kur paaugstinot dop&juma
pakapi, gaismas absorbcijas spektrs nobidas 1saku gaismas vilnu diapazona. Iesp&ja mainit
optisko absorbciju, ir veicinajusi jaunas gudro logu materialu grupas izveidi un rosina interesi
par metalu oksidu nanokristaliem un to pielietojumiem kimiskajos sensoros un biosensoros,
telekomunikacijas, optika un fotonika [103]-[106].

Metalu un pusvaditaju (ar augstu dop&juma pakapi) virsmas var saglabat virsmas plazmonu
rezonansi, kas svarstas un izplatas plana virsmas slani. Lokaliz&ta virsmas plazmonu rezonanse
(LVPR) rodas izpildoties kritiskajam prasibam attieciba uz brivo ladinnes€ju koncentraciju un
dalinu izm@ru, un ietver nanokristalos esoSo vadamibas elektronu svarstibas. Dop&tam
pusvaditajam jabiit ar negativu dielektriskas funkcijas realo vertibas dalu, lai tajos novérotu
metaliem raksturigas optiskas ipasibas. So stavokli pusvaditaju oksidos var novérot virs
kritiskas brivo ladinnes€ju koncentracijas, kas ir atkariga no elektronu struktiiras materialam
(ieskaitot efektus no defektu stavokliem). Lai notiktu di-polara LVPR, nanokristalu
kompozicijai ir jabut piemérotam dielektriskajam pasSibam un nanokristalu diametram jabit ar
aptuveni 1/5 mazaku atbilstoSo LVPR vilna garumu [103]-[106].

Dalinam ar izméru mazaku par 100 nm diametra redzamaja vai infrasarkanaja spektra
apgabala ir iesp&jama lokaliz€ta virsmas plazmonu rezonanse, kas rada sp&cigu optiska signala
samazinasanos redzamas vai infrasarkanas gaismas frekvencés. LVPR laika elektrisko lauku,
ko dalinas absorbé optiskas ierosmes rezultata, var aprakstit ka vienmerigu visa tas tilpuma.
Tadg&jadi LVPR var uztvert ka izrietoSu procesu no elektrostatiskas mijiedarbibas ierosinoSajam
starojumam starp brivo elektronu gazi parauga. Plazmonu rezonanses optiskas Iinijas platumu
nosaka tilpuma un uz kristala virsmas izkliedétie elektroni, kas slapé harmoniskas svarstibas.
Slapeto harmonisko svarstibu iemesla dél kopg€jais plazmonu ietekmes raditajs ir labums, kura
LVPR energija tiek salidzinata ar tas linijas platumu [107].
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1.21. att. Absorbcijas spektri tetrahloroglekli dispergétiem sferiskiem fluora un indija ko-
dopétiem kadmija oksida nanokristaliem ar pieaugosu sint€z€ izmantoto InF3 daudzumu.
Attels parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas atlauju [102].

Metalisko nanokristalu brivo elektronu ipasibas parasti tiek apskatitas ar klasisko Drudes
modeli (Drude model) brivajai elektronu gazei. Drudes teorija tiek efektivi lietota, lai izprastu
gan metalu, gan pusvaditaju nanostruktiiru (ieskaitot metalu oksidu nanokristalus) plazmonu
1pasibas. Cietvielu optiskas ipasibas nosaka to kompleksa dielektriska funkcija, kas apraksta
polarizacijas reakciju valences un vadamibas zonas elektroniem ar€jo elektromagnétisko lauku
ietekmé. Frekvences atkariga kompleksa dielektriska konstante € (®), ir uzradita vienadojuma
(1.9):

2
@p

e(W) = €0 = —— — (1.9)
kur konstante €., atspogulo augstfrekvences dielektrisko mijiedarbibu saistitajiem valences
elektroniem, I' ir slap&Sanas parametrs, ko izraisa elektronu izkliede, kas ir saistita ar vid&jo

izkliedes laiku (1) ar I' = 1 / 1, un o, ir plazmonu frekvence, ka attélots vienadojuma (1.10):

2
w3 =£"L (1.10)

om*

kur n ir brivo elektronu koncentracija, e ir elementara elektrona ladins, €o ir elektriska
konstante, un m" ir elektrona efektiva masa kristala. Plazmas frekvenci definé ka rezonantas
frekvences harmoniskas svarstibas, ko nosaka negativi ladétu elektronu makonis, kas svarstas
pret pozitivi uzladeto jonu rezgi kristala tilpuma. No (1.9) un (1.10) vienadojumiem ir skaidrs,
ka brivo elektronu gazes optiskas ipasSibas liela mera bus atkarigas gan no brivo ladinnesgju
koncentracijas, gan no elektronu kustibas slapeSanas Drudes modeli. Saistiba ar abiem
iepriekSminétajiem parametriem, metalu oksidi atSkiras no metaliem. Lai gan metaliem parasti
ir fiks@ta brivo elektronu koncentracija gandriz pilniga argja elektriska lauka ekranéSanas del,
koncentracijas vertibu metalu oksidos var plasi pielagot nepiecieSamajam vajadzibam, kas lauj
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mainit gaismas absorbciju un izkliedi, mainot tilpuma plazmas frekvenci [107]-[110].
SlapéSanas parametrs, kas nosaka LVPR linijas formu un platumu, metalos parasti nav atkarigs
no frekvences, LVPR izraisa elektronu-fononu izkliede, elektronu-elektronu izkliede,
starojuma energijas zudums un virsmas izkliede pietickami maziem nanokristaliem, lai gan
daziem metaliem, piem&ram, zeltam, ir frekvences atkariga slapé&Sana ieks$€jo zonu elektronu-
elektronu izkliedes rezultata. Pusvaditaju nanokristalos joniz&to piemaisijumu izkliede rodas
no dopantu joniem vai joniz€tajam vakancém.

Ta ka jonizetajiem piemaisijumiem ladins ir ekranéts elektronu makona ietekmé, izkliede
notiek fundamentali savadak — zem tilpuma plazmas frekvences, elektroni mainigaja
elektriskaja lauka mijiedarbojas efektivi, bet virs tilpuma plazmas frekvences, lauka izmainas
notiek parak atri, lai elektroni spetu mijiedarboties ar mainigo elektrisko lauku. Lai izprastu
optisko signalu atbildi pusvaditajiem, tai skaita metalu oksidiem, véra ir janem frekvences
atkariga izkliede no joniz€tiem piemaisijumiem, ka ar1 iepriekSminétie frekvences neatkarigie
izkliedes mehanismi [88]. Dazadu materialu virsmas plazmonu rezonanses novietojumu var
aplukot 1.22. attela [88].
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1.22. att. Novérota virsmas plazmonu rezonanse dazados metalu un metalu oksidu materialos.
Attels parpublicéts ar American Chemical Society izdevniecibas atlauju [88].

Maza izméra (aptuveni 10 nm un mazakos) oksidu nanokristalos uz brivajiem ladinnes€jiem
sak iedarboties kvantu ierobezojumi. Nanokristalu lieluma atkarigie ierobeZojumi ne tikai
palielina aizliegtas zonas platumu, bet ari palielina attalumu starp energijas limeniem
vadamibas un valences zonas. Rezultata ladinnesgju dielektriska atbildes reakcija abas zonas ir
trauceta kvantu mehanikas procesu ietekmes dél, jo iesaistitie ladinnes€ji ir ierobeZoti
potenciala bedre. Ir pieradits, ka kvantu ierobezojumu sekas izraisa LVPR zilo nobidi (notiek
nobide isakos vilnu diapazonos). Jo mazaks nanokristalu izmeérs, jo spécigaki ir Sie
ierobeZojumi un jo lielaka LVPR nobide attieciba pret lielo dalinu izméru (1.23. attéls) [111].
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1.23. att. Infrasarkanais absorbcijas spektrs ZnO nanokristalu suspensijam (konvertéts uz
energiju) (dalinu izmérs r=1,75 un 6 nm), kas pagatavotas un fotodopétas izmantojot etanolu
ka caurumu kéraju. Attels parpublicets ar American Chemical Society izdevniecibas atlauju
[111].

Tomer arkartigi mazu dalinu (~5 nm un mazakas) gadijuma, attalums starp energijas
limeniem var palielinaties tiktal, ka tas ir daudz lielaks par tilpuma plazmas frekvenci, kas ir
raksturlielums Kulona mijiedarbibai starp ladinnesgjiem. ST paradiba efektivi traucétu
ladinnes&ju kolektivas rezonanses uzturéSanu. Kvantu ierobezojuma efekti darbojas ar1 metalu
nanokristalos, kad kopu lielums ir mazaks par 1-2 nm. Pusvaditajiem ladinnesg€ju koncentracija
ir daudz mazaka (parasti 10—100 reizes mazaka neka metaliem), 1idz ar to Fermi energija ir
mazaka un Debrolj1 vilna garumi ir daudz lielaki (~5 nm), rezultata ierobezojuma efekts ir
noveérojams pat pie nanokristalu izmeériem 5 nm. Turpreti metaliem ir daudz augstaka
ladinnes€ju koncentracija, lielaka Fermi energija un mazaks Debrolji vilnpu garums [109].
Atskirtba no metaliem, dopétu pusvaditaju plazmonu rezonanses frekvences ir iesp&ams
mainit, mainot dazadus parametrus un radot jaunas iesp€jas plazmonu manipulacijam gaismas
ietekm& [112]. Pusvaditaju nanokristalos virsmas plazmonu rezonanses raksturlielumi ir
atkarigi no nanokristalu formas un lieluma, ka arm no dopantu veida, koncentracijas un
sadalijuma nanokristala. Pusvaditaju nanokristalu virsmas plazmonu rezonanses modific€Sanu
var veikt: (1) palielinot dopantu koncentraciju (palielinas briva ladinnes€ju koncentracija,
tadéjadi virsmas plazmonu rezonanse nobidas uz lielakam energijam), (2) mainot dopantu
(izvele un telpiska izvietojuma izmainas maina kopg€jo elektronu izkliedi, ietekmgjot tuva lauka
uzlabojumu ap nanokristalu), (3) mainot nanokristalu formu un izméru un (4) iegistot
nanokristalus ar gradienta punktveida defektu koncentraciju no centra uz perifériju [113].

Ta ka jonizetie un neitralie defekti kalpo ka Skérslis elektronu kustibai veidojot atSkirigu
izkliedesanas Skérsgriezumu, LVPR slap€Sanu un atbilstoSo optisko Iiniju platumu un labumu
noteikSanai svariga ir elektronu relativa koncentracija [88]. Tuva lauka un lokalizétas virsmas
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plazmonu rezonanses 1pasibu uzlaboSanai pusvaditaju nanokristalos izmanto sekojoSos
nanokristalu projekteéSanas noteikumus: (1) samazina skabekla vakancu koncentraciju metalu
oksidu nanokristalos, lai samazinatu izkliedi divkarsi uzladéto vakancu dél, (2) katjonu vai
anjonu dopantu lielumam precizi pielago dop&jama katjona vai anjona lielumu (spriegumu
samazinasanai kristalrezgl), (3) pielago dielektrisko funkciju anizotropiskas kristalu struktairas
(atkariga no kristalografiska virziena un formas, un kristaliskas anizotropijas mijiedarbibas, kas
nosaka gan tuva, gan tala lauka lokalizéto virsmas plazmonu rezonansi $adiem materialiem)
[88], [113]. Nanokristalu formas kontrole lauj ietekm&t nanokristalu lokaliz€to virsmas
plazmonu rezonansi $ados veidos: (1) nanokristalu forma nosaka lokalizétas virsmas plazmonu
rezonanses uzbiivi; (2) nanokristalu morfologiju asums nosaka tuva lauka uzlabojuma stiprumu
ap nanokristaliem; (3) anizotropas nanokristalu formas sinergijas iedarbiba un anizotropa
kristala struktiira nosaka lokaliz&tas virsmas plazmonu rezonanses un tuva lauka uzlabojuma
raksturlielumus nanokristalos. Simetriska forma, piem&ram, kuba, biezi ir tris dazadi
geometriski rezimi, attiecigi lokaliz&ti nanokristalu virsotngs, malas un uz to virsmam. No otras
puses, tadas anizotropas formas ka nanostienos un nanodiskos pastav no virziena atkarigi
garenvirziena un Skérsvirziena rezimi [109], [112], [113].

Lokalizétas virsmas plazmonu rezonanses pielagoSanai/modific€Sanai izmantojamas
dazadas metodes: (1) kimiskas red-oks reakcijas, kas ietver elektronu parnesi uz un no
nanokristaliem paklaujot tos reducgjosiem vai oksidgjosiem agentiem, (2) fotokimiskajai
uzladei, kas parasti tiek panakta ar apstaroSanu anaeroba vide, caurumu kéraju klatbutné ar
gaismas avotu, kura starojuma energija ir lielaka ka aizliegtds zonas platuma energija
apstarojamajam nanokristalam, lai stabilizétu brivos elektronus nanokristalu vadamibas zona,
(3) ultra-atra modulacija, kas balstas uz lokaliz&tas virsmas plazmonu rezonanses relaksacijas
dinamiku pikosekunzu laika, (4) elektrokimiska uzladé un izlade: elektrokimiska potenciala
iedarbibas rezultata tiek nobidits Fermi limenis un Iidz ar to vadamibas zonas elektronu vai
valences zonas caurumu koncentracija (parasti paraugiem planajos parklajumos un agregatos)
[103], [113].

Virsmas defektu stavoklis, slazdu stavoklis vai ar uz virsmu saistito/piestiprinato molekulu
klatbtutne maina virsmas elektronu struktiiru. Vietgjie virsmas stavokli var piespiest Fermi
limeni pie virsmas potenciala, kas netalu no pusvaditaju nanokristalu virsmas izraisa
noplicinasanas slana veidoSanos, ka rezultata virmas ladinnes€ju blivums ir krietni samazinats,
salidzinot ar nanokristala kodolu. IztukSotais apvalks pasarga aktivo plazmonisko kodolu no
apkartgjas vides, ietekmé&jot nanokristala 1pasibas, proti, jutigumu un tuva lauka uzlabojumu
[102], [113], [114].

Par universalu metodi elektronu blivuma un lokalizétas virsmas plazmonu rezonanses
dinamiskai moduléSanai ir kluvusi fotodopéSana (fotokimiska uzladésana). Fotodop&sanu veic
apstarojot pusvaditaja materialu (disperg€tus nanokristalus vai iemérktas planas kartinas)
caurumus kerosa vidé. Apstarojot oksidu nanokristalu suspensijas ar gaismu, kuras starojuma
energija ir liclaka par apstarojamo oksidu nanokristalu aizliegtas zonas energiju, veidojas
fotogeneréti elektronu un caurumu pari. Anaeroba fotogeneréto caurumu kerosa vidé elektroni
akumulgjas vadamibas zona. Sados apstaklos fotogenerétie elektroni ir stabili ilgu laiku (pat
gadus), laujot tos izpétit sikak ar fizikalam un kimiskam metodeém. ledarbojoties ar gaisu vai
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citiem oksidétajiem, fotognerétie elektroni tiek neitraliz€ti un ZnO nanokristali atgriezas
sakotng&ja oksidacijas stavokli. Fotodop&sana ka brivo elektronu koncentracijas palielinaSanas
process literatira pirmo reizi tiek zinota tie$i ZnO nanokristaliem [115]. StaroSanas ar UV
gaismu laika, elektroni tiek ierosinati vadamibas zona un stabiliz&ti ar etanolu ka caurumu
keraju, bet, paklaujot nanokristalus O; iedarbibai, tika demonstréts, ka process ir atgriezenisks,
jo skabeklis darbojas ka elektronu kérajs [113], [114]. Fotodop@ti ZnO nanokristali ir vieni no
visplasak pétitajiem ladinnes€ju-dopétajiem koloidalajiem pusvaditaju nanokristaliem. UV
apstaroSana anaeroba vidé kopa ar piemérotu caurumu keraju, lauj uzkrat delokalizetos
vadamibas zonas elektronus, sasniedzot vid&jo ladinnesgju blivumu ~6:-10*°cm™ [114].
Fotodop@sanas shematisks atainojums uzradits 1.24. att€la [102].
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1.24. att. FotodopéSanas procesa shematisks att€lojums: gaisma, kuras energija ir lielaka par
optisko zonas platumu, ierosina elektronu no valences zonas (VB) uz vadamibas zonu (CB).
Caurums reagé ar caurumu kéraju (HS), reakcijas cela atstajot elektronu, kas tieck kompenséts
ar pozitivu katjonu dalinu virspusé (HS"). Papildus iegttais elektrons paliek nanokristala, ko
var noverot ka palielinatu ladinnes€ju blivumu — novérojama spécigaka lokalizéta virsmas
plazmonu rezonanse un absorbcijas zila nobide spektra. Attels parpublicéts ar Elsevier
izdevniecibas atlauju [102].

Elektronu pievienoSana nanokristalu vadamibas zonai uzrada tris universalus optiskos
signalus: (1) infrasarkanas (IS) absorbcijas joslas paradiSanas, kas attiecinama uz virsmas
plazmonu rezonansi, (2) ievérojamu optiskas aizliegtds zonas pieaugSana BurSteina-Mosa
efekta dél un (3) plasas fotoluminiscences intensitates samazinasanas Oz& rekombinacijas dél
[113].

1.4. AtSkaiditi magnéetiski oksidu pusvaditaju nanokristali

Pusvaditaji péc to magnétiskajam 1pasibam var tik iedaliti magnétiskos, nemagnétiskos un
atSkaiditos magnétiskajos pusvaditdjos, balstoties uz pusvaditaja esoSo magnétisko jonu vai
dopantu daudzumu, sadalfjumu un izkliedi (1.25. attéls). Siem materialiem kristaliska rezga
struktiira piemit periodisks magnétiski sakartotu spinu izkartojums. Zinatnieki $ada tipa
materialiem saka pieverst uzmanibu pagajusa gadsimta seSdesmitajos gados [116], [117].
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1.25. att. Shematisks atainojums tris pusvaditaju veidiem p&c to magnetizacijas pakapes: A -
nemagnétisks pusvaditajs, B — atSkaidits magnétisks pusvaditajs un C — magnétisks
pusvaditajs. Baltas un zilas lodites att€lo nemagnétiskus anjonus un katjonus, bet sarkanas
att€lo magnétiskus katjonus. Attels parpublicéts ar Magnetochemistry izdevniecibas atlauju
[118].
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Feromagnétisms (metaliskam vielam) ir ipasiba, ar kuras palidzibu dazi materiali
(pieméram, dzelzs) veido pastavigos magnétus (1.26. attéls) [119]. Sie savienojumi uzrada
patstavigu magnetizaciju, nevis uzrada to tikai arga magnetiska lauka klatbitne.
Feromagnétiskaja elementa atomu elektroni ir sagrup€ti doménos, kuros katram domé&nam ir
magnétisks moments. Magnétiskaja lauka Sie doméni novietojas magnétiska lauka virziena.
Tas, vai savienojums var biit feromagnétisks vai né, ir atkarigs no nesaparoto elektronu skaita
un atomu lieluma [119]. Pusvaditaju materiali, kas péc savam magnétiskajam Ipasibam
neatskiras no feromagnétikiem, tiek saukti par ferimagnétikiem.

Magnetiska lauka spéeka Iinijas
Magnéetiskie doméni - sakartoti
Magnétiskie domeéni - nesakartoti =

- -
f' - -
. &

1.26. att. Feromagnétisms (a) nemagnetiz€ts materials (b) magnetiz&ts materials ar
attiecigajiem magnétiskajiem laukiem [119].

Atskaiditi pusvaditaji ir dopéti ar parejas metalu (Fe, Mn, Co, Ni) katjoniem, kuriem ir
nesaparots spins, bet So dopantu koncentracija ir parak maza, lai nodroSinatu magnétisku
mijiedarbibu. Tomér ferimagnétiskas ipasibas ir nove€rojamas. Mijiedarbibu un spinu
orientéSanos viena virziena nodroSina jonizeti punktveida defekti [120].

Sintézes apstakli spécigi ietekmé atikaidito magnétisko pusvaditaju Tpasibas. Sada veida
materialiem joprojam pastav spécigas pretrunas par to ferimagnétiska sakartojuma izcelsmi, vai
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tas ir iekS€js vai argjs. leks€ja sakartojuma gadijuma ferimagnétiska kartiba veidojas no
lokalizétu spinu apmainas ar delokaliz€tiem ladinnes€jiem, veidojot talas sadarbibas
mijiedarbibu. Argja magnétisma izcelsme veidojas tieSas spinu mijiedarbibas rezultata starp
lokaliem momentiem magnétiskajos piemaisijumu apgabalos vai jebkuru citu sekundaro fazi,
kas ir radusies sint€zes procesa. Dazi oksidi un nitridi, kam piemit ferimagnétisms istabas
temperatira , ir uzraditi 1.4. tabula [121].

1.4. tabula
Augstas temperatiiras ferimagnétisms n-tipa atSkaiditajos magnétiskajos pusvaditajos [121].
. Moments,
Materials Eg eV Dopants 5 T, K
7 % Cr 1,2 600
AlN 3 5%V - >400
GaN 3,5 9 % Mn 0,9 940
1-2 % Co 0,3 >300
. 7 % Co 1,4 650-700
1oz 32 2 % Fe 24 >300
5%V 4,2 >400
15%V 0,5 >350
2,2 % Mn 0,16 >300
Zn0O 33 5% Fe, 1 % Cu 0,75 550
10 % Co 2,0 280-300
0,9 % Ni 0,06 >300
5% Fe 1,8 610
5n02 5 5% Co 7,5 650
Cu2O 2,0 5% Co, 0,5 % Al 0,2 >300
In1 8Sno.203 3.8 5% Mn 0,8 >300

Atskaiditajiem magnétiskajiem pusvaditajiem piemit pusvaditaju un magnétiskas 1pasibas,
tos var izmantot jaunas paaudzes elektrisko iericu raZoSana. AtSkaiditos magnétiskos
pusvaditajus iesp&jams kontrolét ar elektrisko stravu vai spriegumu, ka ar1 ar elektronu spinu
(magnétiskaja lauka). Uz elektronu spiniem balstita elektronika biezi tiek saukta par
spintroniku. Tradicionala elektronika ir balstita uz ladinnes€ju 1pasibam pusvaditaju materialos.
Elektriskas un optoelektriskas pusvaditaju ierices, tadas ka atminas €ipi, informacijas procesori
un gaismu emit&josas ierices izmanto ladinnes€jus. Turklat elektroniem piemit raksturigs
lenkiskais moments ar kvantu skaitli s=1/2 un ta divi stavokli var tikt atainoti ka ms=+1/2 (spins
uz augsu 1) un ms=-1/2 (spins uz leju |). Tadel spina lenkiskais moments var tikt izmantots ka
papildus brivibas pakape attieciba pret atskaites magnétisko lauku [122].

Spintronikas ieri¢u veidoSanas galvenie soli ir injic€Sana, manipuléSana un spina
polariz€Sanas stravas noteikSana no feromagnétiska pusvaditaja materiala. Spina balstiti efekti,
kas tiek kontroléti ar elektrisko vai optisko signalu, dod iesp&ju jaunam funkcijam parastajam
elektroniskajam iericém, un veido pamatu jaunu iericu radiSanai $aja p€tijumu virziena.
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Parejas metali, tadi ka Cr, Mn [123]-[125], Fe [126], Co [127], Ni [126], Cu, retzemju
elementi un dazos gadijumos divi metali vienlaicigi, tiek izmantoti atSkaiditu magnétisku
pusvaditaju iegsanai (1.5. tabula) [128]-[134].

1.5. tabula
Dopantu raksturojums atSkaiditu magnétisko pusvaditaju iegiiSanai
o Katjona .
Dopéjosa Aizliegtas Oksidacijas | radiuss, pm _K.atjona
piedeva zonas pakapes (jona rad-lufs, pvlfl_ Atsauces
platums, eV _ (kristalrezgr)
forma)
Cr20s3 3,0 cr’t 75,5 61,5 [128]
Mn304 2,91 Mn** 67 53
Mn;03 4,35 Mn?** 72 vai 78,5 58-64,5 L129],
MnO 3,9 Mn** 81vai 97 67-8 [130]
ZnO 3,29 Zn* 88 74 [129]
Fe O3 2,18-2,37 Fe** 69 vai 78,5 55 vai 64,5 [130],
FeO 2,4 Fe?* 75 vai 92 61 vai 78 [133]
Co0203 1,82 Co** 68,5 vai 75 54,5 vai 61 (131]
CoO 2,57 Co** 79 vai 88,5 65 vai 74,5
NiO 4,0 Ni** 83 69 [130]
CuO 1,72 Cu** 87 73 [129],
Cu20 2,0 Cu’ 91 77 [134]
SnO» 3,29 Sn** 83 69 [129]
Gay0s 4,5 Ga* 76 62 [132]
1.5. Literaturas apskata kopsavilkums

Modificgjot pusvaditaju oksidus ar akceptoru un/vai donoru grupu elementiem, ka ari
parejas metaliem, rodas iesp€ja radit jaunus materialus ar nebijusam ipasibam un pielietojumu.
Degeneréeti metalu oksidu nanokristali ar augstu brivo ladinnesg€ju 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 struktiira esoso brivo elektronu
daudzuma. Veicot brivo elektronu koncentracijas kontrolétu palielinasanu vai samazinasanu,
iesp&jams modulét So nanokristalu absorbciju infrasarkanaja apgabala [102]. Lielakie pilini vel
joprojam tiek wveltiti ladinneséju koncentracijas palielinasanai degeneréto pusvaditaju
materialos, kas dod iesp&ju iegiit materialus ar augstaku veiktsp&ju. Arl spintronikas ierices,
atminas €ipi un bloki ieguvumu giist no atSkaiditajiem magnétiskajiem pusvaditaju materialiem,
kuros magnétiska mijiedarbiba palielinata, ievadot donora dopantus [122].

Ar1 cinka oksida plazmoniskie nanokristali, dopéti ar dazadiem donoru dopantiem,
pielietojumu rastu viedo logu izveide, kur, balstoties uz nanokristalu 1paSibam, iesp&jams
pielagot gaismas absorbciju plasa infrasarkanas gaismas spektra apgabala. Plazmonisko metalu
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oksidu materialu virsmas plazmonu rezonanses novietojumu iesp&jams kontrol&t vai pat izslegt,
mainot dopantu veidu, dop&juma pakapi, sadalijumu nanokristala, elektronu blivumu dalinas
vai dalinu formu un lielumu. Sp&ja pielagot gaismas absorbciju izsauc interesi par metalu
oksidu nanokristaliem un to pielietojumiem Kkimiskajos sensoros un biosensoros
telekomunikacijas, optika un fotonika [103]-[105].

Darba literaturas apskata liela uzmaniba pievérsta ZnO materialu sintézes metodem.
Literatiiras apskata minétas ZnO nanokristalu sintézes metodes iesp&jams iedalit tris grupas:
(1) fizikalas metodes (pieméram, malSana ar augstas energijas lodém, uznesana ar pulsgjoso
lazeru, lazera ierosinata  pirolize, izmidzinasanas uzliesmosSanas pirolize,
elektroizsmidzinasana), (2) biologiskas metodes (piem&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 sintézes iegiito ZnO nanokristalu produktu daudzveidiba ir parsteidzosa un dazada, tadél
katra no $Tm metodém ir sava zina unikala, kas padara §1s metodes par specifiskam noteiktu
produktu iegtSanai. Ka viena no izplatitakajam metodém ZnO nanokristalu sintézeé ir
solvotermala (hidrotermala, ja sint€zes vide ir idens) metode. Solvotermalas sintézes metodes
priekSrociba ir sp€ja iegtit pulverveida metalu oksidu nanokristalus ar kontrolétam kristalu
Ipasibam, mainot spiedienu, temperatiiru un superkritiska vai tuvu superkritiskajam stavoklim
esoSo S$kidinataja 1pasibas [28].

Metalu oksidu pusvaditajos pie zemam dopantu koncentracijam brivie ladinnesgji ir
lokalizéti diskrétos piemaisijumu Iimenos, bet pie pietiekosi augstas koncentracijas ladinnesgji
delokalizgjas, veidojot donoru/akceptoru saites nevis diskrétus energijas limenus. Brivo
ladinnesgju veidosanas materialos tick panakta veicot: (1) ieks€jo dop&sanu — veidojot rezga
vakances, (2) argjo aliovalento aizvietosanas dop&Sanu vai (3) argjo starpmezglu dop&sanu. Lai
ieglitu degenerétu oksidu, defekti janokompensé ar elektroniem vai caurumiem. Dinamiskais
lidzsvars starp defektu aktivaciju un kompensaciju oksideéSanas-reducéSanas rezultata nosaka
brivo elektronu 1pasibas [113].

Fotokimiska uzlad@Sana jeb fotodope&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
oksidgjosai videi, notiek vadamibas zona uzkrato elektronu neitraliz€Sana, kas atgriez materialu
sakotngja stavoklt [113], [114].
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2. METODISKA DALA

2.1. Izmantotie reagenti

Paraugu sintézei un eksperimentos tika izmantoti 2.1. tabula noraditie reagenti.

2.1. tabula
Darba izpilde izmantotie reagenti un to tiribas pakape
Nosaukums un piegadatajs Kimiska formula Tiriba, %
Cinka acetata dihidrats (Merck KGaA) Zn(02CCH3)2 -2H20 99,5
Mangana(II) acetata .tetrahldrats (Sigma- Mn(0>CCHs), -4H>0 99.0
Aldrich)
Nikela(II) acetata te.trahldrats (Sigma- Ni(02CCHs)s -4H:0 99.0
Aldrich)
Dzelzs(II) hlorids (Sigma-Aldrich) FeCl 98,0
Kobalta(II) acetata t.etrahldrats (Sigma- Co(02CCHy)z -4Hh0 95.0
Aldrich)
Disolol® denaturéts Etanols ar 2 % C2HsOH, denaturéts ar 2% IPA
izopropilspirtu (IPA) un 2 % metil- (CH3)2CHOH un 2% MEK 96,0
etilketonu (MEK) (Sigma-Aldrich) (CH3C(O)CH2CH3)
Absoliitais etanols (Kalsnavas Elevators) C.HsOH 99,8
Gallija(III) hlorids (Sigma-Aldrich) GaCl; 99.999
n-Butanols (Sigma-Aldrich) CH3;CH>CH>CH,OH 99,5
Metanols (Merck KGaA) CH;0H 99.9
Natrija hidroksids (StanLab) NaOH 98,0
Aluminija nitrata n(?nahldrats (Sigma- AI(NO3)s -9H:0 98.0
Aldrich)
Natrija borhidrids (Sigma-Aldrich) NaBH4 98,0
Butiraldehids (butanals) (Sigma-Aldrich) CH3(CH2).CHO 99,0
n-Heksans (Merck KGaA) CH3(CH2)4CH3 98,0
Super-Hydride® skidums:
1M Litija trietilborhidrids Li(C2Hs)3:BH dispergéts THF -
tetrahidrofurana (THF) (Sigma-Aldrich)
Tetrahloretiléns (Carl Roth GmbH) CCL=CCl, 99,5
- . . cis
Oleilamins (Sigma-Aldrich) CH3(CHs):CH=CH(CH>),CH:NH; 98,0
4-Dodecﬂbenzosulfonskabe (Sigma- 4-C 1o HasCeHLSOH 95.0
Aldrich)
t-Butanols (Sigma-Aldrich) (CH3);:COH 99,0
n-Pentanols (Sigma-Aldrich) CH3;CH>CH>CH>,CH>OH 99,0
n-Heksanols (Merck KGaA) CH3;CH>CH>CH>,CH>CH,OH 98,0
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2.1. tabulas turpinajums

Nosaukums un piegadatajs Kimiska formula Tiriba, %
Trietanolamins (Sigma-Aldrich) (HOCH2CHz);N 99,0
RedAl: 60 masas % Natrija bis(2-
metoksietoksi) aluminija hidrida Skidums CesH16AINaO4 -
toluola (Sigma-Aldrich)
Litija aluminija hidrids (Sigma-Aldrich) LiAIH4 95,0
Alvas(IV) hlorids (Acros Organics) SnCly 98,0
Ar alvas(IV) oksidu dopéts indija oksids (30
) ) SnO»/In203 -
nm) (Sigma-Aldrich)

2.2. Cinka oksida nanokristalu solvotermalas sintézes

Divkaklu apalkolbu kopa ar Libiga atteces dzesetaju iestiprina stativa virs silditaja ar
magnétisko maisitaju. Apalkolba ieber 0,6 g natrija hidroksidu un pievieno 30 mL spirtu ($aja
Iegttais skidums (kas tiek nosaukts par (B)) tiek maisits un varits pie pieslégtas tidens atteces
(2.1. attels). Paral@li tiek sagatavots salu Skidums (A), kas sastav no cinka, gallija/aluminija
un/vai metalu sals (Me = Fe, Ni, Co vai Mn) dopantiem un 15 mL absoliita etanola (Disolola®)
vai kada cita spirta. Paraléli Skidumam (B), Skidums (A) tiek sildits un maisits slégta trauka,
lidz tas sasniedz ~60 °C temperatiiru (Iidz visi sali ir iz8kidusi spirta vide). Kad abi $kidumi ir
sasniegusi noteiktas temperattras, Skidums (A) tiek parvietots uz 20 mL S§lirci un caur adatu,
kas perforéta cauri gumijas aizbaznim un ievietota divkaklu kolba, strauji ievada maisijuma
(B). Iegtitais maisijums tiek varits un maisits 30 miniites, péc tam parvietots uz 50 mL teflona
autoklavu un ievietots krasni/zavskapi 150 °C temperatiira uz 24 h. P&c solvotermalas sintézes
beigam, kad spiediena reaktori ir atdzisu$i, iegiitas dalinas un Skidums tiek centrifugéts,
dekantéts un mazgats, izmantojot metanolu un centrifugéSanu tris reizes. legiitas dalinas tiek
zavetas vai ari parvietotas uz stikla pudeliti, kas noslégta ar teflona blivi, un uzpildita ar 15 mL
heksana. Vides reduc€joSo Ipasibu mainai spirta Skidumam (B) tika pievienots NaBHa,
Li(CoHs);BH vai butiraldehids. Peétijumu laika tika veiktas dazadu metalu oksidu sist€mu
sint€zes, kuras noraditas 2.2. tabula.
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5. Iegiitas dalinas
atdala no sintézes

= blakusproduktiem
n mazgajot

2. Metalu salu
Skidums spirta (A)

1. Spirta Skidums
kopa ar NaOH ? i
(B)

T\'Il‘§anas

150 °C

® ® .
3. Sintézes Skidumu maisa un - .
viira 30 miniites 4. Parvieto uz spiediena trauku J

2.1. att. Sint€zes gaitas un aprikojuma shematisks attéls.

2.2. tabula
Dazadi dopétie ZnO savienojumi, to sint€zes sastavi un sintézes vides
ZnO kopa ar: Sastavs Sintézes vide, X = 45 mL
- ZnO Metanols, Etanols
Ga Zn¢,975Gao,0250 Metanols
Ga Zn0,05Gao,050 Metanols
Ga 719 ,925Gao,0750 Metanols
Ga ZnpoGag,10 Metanols
Ga Zno g5Gao,150 Metanols
Ga Zno 3Gag 20 Metanols
Ga Zno,75Gao 250 Metanols
Ga Zno,7Gag 30 Metanols
Ga Zno 7Gag 30 Metanols + Li(C2Hs);BH
Ga Zno0Gag,10 Etanols
Ga Zno0Gag,10 Etanols + 15 mL n-butanols
Ga Zno0Gag,10 Etanols + NaBH4
Ga Zno0Gag,10 Etanols + 15 mL metanols
Ga Zno0Gag,10 Etanols + 15 mL butanals
Ga Zno0Gag,10 Metanols
Ga ZnpoGag,10 Etanols + LiAlH4
Al ZnooAlo,10 Metanols
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2.2. tabulas turpinajums

ZnO kopa ar: Sastavs Sintézes vide, X = 45 mL
In Znoolng,10 Metanols
Sn Zno,0Sno 10 Metanols

Ni, Ga Zno 85N1o,05Gag,10 Etanols
Ni, Ga 71 875N10,05Ga0,0750 Etanols
Ni, Ga Zn0,9Nio,0sGao,050 Etanols
Ni, Ga Z10,925N10,05Ga0,0250 Etanols
Ni Z19,95N10,050 Etanols
Mn, Ga Zno,850Mno,05Gao,10 Etanols
Mn, Ga Zno 875Mno,05Gao, 0750 Etanols
Mn, Ga Zno,oMno 05Gao 050 Etanols
Mn, Ga 7Z1n9,925sMng 05Gag,0250 Etanols
Mn Zn9,05sMno 050 Etanols
Fe, Ga Zno gsFeo,05Gag,10 Etanols
Fe, Ga Zny g75Fe0,05Gag,0750 Etanols
Fe, Ga Zno9Feo,05Gag,050 Etanols
Fe, Ga Zno 925Fe0,05Gag,0250 Etanols
Fe Zng95Feo,050 Etanols
Co, Ga Zn¢ 85C00,05Gao,10 Etanols
Co, Ga Z10,875C00,0sGao,0750 Etanols
Co, Ga Z10,9C00,05sGao, 050 Etanols
Co, Ga Z10,925C00,0sGao,0250 Etanols
Co Z1n0,95C00,050 Etanols
Al Zno 875Al0,1250 Etanols
Al ZnooAlp,10 Etanols
Al 7Zn0,925Al0,0750 Etanols
Al Zn9,95Alo,050 Etanols
Al 7Zn0,975Al0,0250 Etanols
Ga 7Zn9,975Gag,0250 Etanols
Ga Zn9,95Gag,0s0 Etanols
Ga Zn0.925Gao 0750 Etanols
Ga Zno 875Gao, 1250 Etanols
Ga Zno 85Gao,150 Etanols
Ga Zno 825Gao,1750 Etanols
Ga Znp sGap 20 Etanols
Ga Znp9Gap,10 Etanols
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2.3.

Pétijumiem izmantotie paliglidzekli un to parametri

Vispargjs iekartu un to uzstadijumu apkopojums uzradits 2.3. tabula. Datu vispargjai
apstradei un grafiku sagatavoSanai tika izmantota Originl10 programmatiira.

2.3. tabula

Darba gaita izmantotas iekartas, paligierices un programmatiiras, ka ar to izmantotie

pétiSanas parametri

PétiSanas metode

Izmantotie paliglidzekli

Parametri

Rentgenstaru difrakcijas
analize

Rigaku Ultima+ , Rigaku,
Japana (Sveice)
PANalytical X Pert PRO,
Malvern Panalytical,
Lielbritanija (Riga)

CuKa starojums

Nova NanoSEM, FEI,
Amerikas Savienotas Valstis

Skengjosa elektronu (Igaunija) Izgz)agtoo(;glos 12)326516%%]8 én :
mikroskopija Helios Nanolab, FEI, reizem
Amerikas Savienotas Valstis clze
(Igaunija)
Datu apstrades ‘ Profex programmatllrg - Aprel,(mozs 1e_gutas ‘
_ Rietvelda metodes aprékiniem parametra X~ vertibas ir
programmaturas y

CasaXPS programmatura

mazakas ka 2

Rentgenstaru absorbcijas
spektroskopija un
miksto/cieto rentgenstaru
fotoelektronu spektroskopija

D1011 starojuma linija, kas
atrodas MAX-Lab, Lund
(Zviedrija)

KMC-1 starojuma Iinija, kas
atrodas BESSY-II (HCB)

Izmantota energija

2,3 keV un 6,9 keV
28-30 A un 88-90 A
dziluma

Magnétiskas 1pasibas

7404 VSM, Lake Shore
Cryotronic, Amerikas

Istabas temperatiira,
magnétiska lauka speks

Savienotas Valstis (Salaspils) lidz 10 kOe
SPECORD 210, Analytik Jena,
Vacija (Igaunija) . i
UV-VIS spektroskopija SolidSpec-3700, Shimadzu Darba gl(?(l))(? ?EES 350
Scientific Instruments, Japana
(Riga)
Andor Shamrock B-303i, . YAG lgzers ) FQSS.266’.
. izmantojot 4 harmoniju pie
Fotoluminescence Oxford Instruments, 266 nm (spraugas platums
Lielbritanija (Riga) praugas p

50-500 um un filtrs - BSS)

Ramana spektroskopija

inVia, Renishaw, Lielbritanija
(Riga)

514 nm zalais lazers

Pavajinatas pilnas
atstaroSanas - Furjé
transformacijas infrasarkana

VERTEX 70, Bruker,
Amerikas Savienotas Valstis

spektroskopija

(Riga)

Darba diapazons no 500
cm’! 11dz 4500 cm™
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2.3. tabulas turpinajums

PétiSanas metode Izmantotie paliglidzekli Parametri

400 izméra vara rezgi ar

Transmisijas elektronu Tecnai G2 F20, FEI, Amerikas oglekla filmu - Agar
mikroskopija Savienotas Valstis (Riga) Scientific S147-4,

gaisa lauka reZima

125 W, 365 nm
15 W, 254 nm

Jauda - 1300 W,
nesg€jgazes un Skiduma
gazes atrums 0.6 un 0.4

L/min.

Dzivsudraba tvaiku spuldze un
UV gaismas avoti kvarca dzivsudraba tvaiku
spuldze

Agilent 7700x ICP-MS,
Agilent Technologies, Japana

(Riga)

Induktivi saistitas plazmas
masspektrometrija

2.4. Paraugu mikrostruktiras izpete
2.4.1. Skenéjosa elektronu mikroskopija

Paraugu pétiSanai tika izmantoti Nova NanoSEM un Helios Nanolab, FEI skengjosie
elektronu mikroskopi. Sken€josais elektronu mikroskops kalpo informacijas par cietas vielas
geometrisko virsmas raksturojumu ieguvei, ka ari parada p&tamas virsmas slana fizikalo
neviendabigumu. P&tamo virsmu apstaro ar Sauru fokusétu elektronu staru kiili, kur§ “aptausta”
paraugu. Elektronu staru kiila un p&tama parauga virsmas iedarbibas rezultata dala kila
elektronu atstarojas atpakal, cita dala ieklTstot parauga, generé otrreizgjos elektronus, OZzg-
elektronus, raksturigo rentgena starojumu un atskirigas energijas gaismas fotonus. Otrreizgjie
elektroni rodas parauga iekSien€ un tos izmanto virsmas topografijas, kimiska sastava u. c
parametru mériSanai. Parauga virsmas att€la iegliSana ar otrreiz€jiem jeb sekundarajiem
elektroniem ir visizplatitakais panémiens. Paraugu pulveri $ai petiSanas metodei tika uznesti uz
vadoSas oglekla Iimlentes (abpusgji lipstosas), kas nostiprinata uz paraugu turétaja.

2.4.2. Transmisijas elektronu mikroskopija

Paraugu pétiSanai tika izmantots Tecnai G2 F20 transmisijas elektronu mikroskops (TEM).
Mikroskopijas metodes laika elektronu kilis tiek raidits cauri loti planam paraugam
mijiedarbojoties ar to. Att€ls tiek veidots no elektroniem, kuri caurstaro paraugu. legitais
caurizgajuso elektronu attels tiek palielinats un fokuséts uz att€lu veidojosas ierices, piemeram,
fluorescgjosa ekrana fotofilmas slana vai noteikta elektronu jutiga sensors. TEM
monohromatiskais elektronu starojums tiek paatrinats ar potencialu no 40 1idz 100 kilovoltiem
un raidits caur specigu magnétisko lauku, kas darbojas ka magnétiska 1eca. Pétamie pulveri tika
dispergéti spirta vidé, no kurienes tie tika uznesti uz specialiem transmisijas elektronu
mikroskopijas rezgiem (vara rezgi ar 400 izm&ru un oglekla filmu - Agar Scientific S147-4),
kas paradits 2.2. att€la. Dalinas, spirtam iztvaikojot, pielip pie rezga.
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2.2. att. Rezgis uz kura ar suspensijas palidzibu tiek uznests pétamais paraugs.

2.5. Optisko 1pasibu izpéte
2.5.1. Gaismas absorbcijas/caurlaidibas spektroskopija

Spektru uznemsanai tika izmantoti SPECORD 210 un UV-3700 spektroskopi. SPECORD
210 lauj uznemt absorbcijas spektrus 190-1100 nm rajona. Iekarta izmanto deiterija un
halogénu lampas, kuru darbibu nepiecieSamajiem mérijjumiem var kontrolét ar SPECORD 210
programmatiiras palidzibu. Iekarta nodroSina atru analizu izgatavoSanas laiku, ar labu istermina
un ilgtermina fotometrisko stabilitati, apvienojot to ar spécigu kontroles un analizes
programmatiiru un paligiekartu klastu. Vienstara gaismas spektrofotometrs sastav no gaismas
avota, paraugu turétaja, izliektiem spoguliem, monohromatora un detektora. Instrumenta ir
gaismas avots, kas izstaro starojumu ar vienadu intensitati visos vilpu garumos,
monohromators, kas tikpat efektivi sadala gaismu Sauras grupas visos vilnpu garumos, un
detektors, kas ir jutigs un reage vienadi uz visiem vilnu garumiem. Necaurspidigiem paraugiem
izmanto integralo sféru un uznemsanas diapazonu sakot ar 380 nm, jo necaurspidigie paraugi
absorbe starojumu UV rajona (2.3. attels).

AtstaroSanas spektroskopijas meérjjumu laika starojums tiek versts uz paraugu, ka rezultata
tiek iegtits divu veidu starojums - diftizais un spogula. Energija no gaismas kiila, kas caurstaro
vienu vai vairakas dalinas, tiek atstarota visos virzienos, un §1 gaismas komponente tiek saukta
par izklied&to atstaroSanos (diffuse reflectance). Spogula atstaroSanas ir nedestruktiva petiSanas
metode virsmas mérijumu veikSanai no spidigam (vai matétam) paraugu virsmam.
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1. Caurlaidibas mérijumi 2. AtstaroSanas meérijumi

& Gaismas avots %t Gaismas avots

P&tamais paraugs
Aizslietnis Aizslietnis
Neizmantota Neizmantota
ieslégvieta ir ieslégvieta ir
Detektors Pl N g Detektors pie _eg,
aizvérta aizveérta
Atstarosanas standarts P&tamais paraugs

2.3. att. Integrétas sferas shematisks attels ar gaismas parvietosanos sféra caurlaidibas un
atstaro$anas mérijjumu laika [135].

SolidSpec-3700 ir tris detektori, kas aptver diapazonu no ultravioleta Iidz tuvajam-
infrasarkanajam diapazonam. Tuvaja-infrasarkanaja regiona detektora jutiba ir ievérojami
paaugstinata, izmantojot gan InGaAs, gan dzes€jamo PbS detektorus. Fotoelektronu
pavairotaju var parslégt uz InGaAs detektoru diapazona no 700 nm lidz 1000 nm (noklusgjuma
rezima parslégsanas vilnu garums ir 870 nm). InGaAs detektoru var parslégt uz PbS detektoru
diapazona no 1600 nm lidz 1800 nm (noklus€juma rezima parslégsanas vilna garums ir 1650
nm). SolidSpec-3700 lauj mérit diapazona no 175 nm lidz 2600 nm, bet ar integralo sferu
diapazona no 165 nm Iidz 3300 nm. Atmosféra esosas skabekla molekulas absorbg ultravioleto
gaismu spektra diapazona zem 190 nm. Lai izslégtu So traucgjoSo skabekla molekulu radito
efektu, ir iesp&jams veikt vides nomainu uz slapekla gazes atmosferu.

Optiskie mérijjumi tika veiktai divu veidu dalinu paraugiem — dalinam cieta veida un
dalinam suspensijas. Lai varétu noteikt optiskas 1pasibas dalinu suspensijam, tika pagatavoti
stabili koloidali Skidumi, kas sastavéja no dalinam (0,1 mg/mL) dispergétam 10 mL
tetrahloretiléna un pievieno 1 mg stabilizatora, kas sastavéja no oleilamina un 4-
dodecilbenzosulfonskabes attieciba 1:1. legiitas koloidalas suspensijas tika apstradatas ar
ultraskanu, lai nodroSinatu nanokristalu dispergé$anos tetrahloretiléna virsmaktivo vielu
klatieng. Vispirms notiek dispersijas vides references starojuma uznemsana. Turpinot talakus
mérjjumus, iegitais references spektrs matematiski tiek atnemts no pétama parauga spektra,
tadejadi paradot dispergéto dalinu absorbcijas vai caurlaidibas vértibas. Pulverveida dalinas tika
raksturotas izmantojot atstaroSanas spektroskopiju specifiski biivéta §iina, kuras shéma paradita
2.4. attela. Sitals (sapresétas SiO: lodites bliva slani) ka balta (atstarojosa) references pamatne
tika izmantots pulveru mérfjumos ka sakotngja bazes Iinija, no kuras vélak matematiski tika
nonemts pulverveida BaSOjs spektrs, kas ir baltais standarts mérjjumos.
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2.4. att. Shematisks att€ls pulverveida dalinu optisko mérijumu $iinai.

2.5.2. Aizliegtas zonas aprékins no absorbcijas spektriem

UV-VIS (ultravioletas — redzamas gaismas) spektrs izmantots, lai aprékinatu pusvaditaju
materialu aizliegtas zonas platumu (atlauto tieSo (n=0,5), atlauto netieSo (n=2), aizliegto tieso
(n=1,5) un/vai aizliegto netie$o (n=3) zonu pareju), zZimg&jot grafiku starp (ahv)’» pret fotona
energiju (Av). Lai noskaidrotu aizliegtas zonas platumu dopétajiem cinka oksida paraugiem,
tika uznemti pavajinatas pilnas atstaroSanas absorbcijas spektri pulverveida paraugiem. No
ieglitajiem rezultatiem matematisku parveidojumu rezultata tika iegiitas jaunas ordinatu (y) un
abscisu (x) ass vértibas. Uz ordinatu ass tiek attélots (ahv)?, kas $aja gadijuma atbilst ZnO
atlautas tie$as zonu parejas tipam, kur a - gaismas absorbcijas koeficients, ko ieglist mérjjumu
laika ar SPECORD 210 vai SolidSpec-3700 spektrofotometriem, pie katra no vilnpu garumiem,
h - Planka konstante (4,135667516-10°1° eV*s) un v - frekvence (s vai Hz), kas tiek aprekinata

péc vienadojuma (2.1):
v=c/A
kur: ¢ — gaismas atrums (299792458 m/s) un
A - vilna garums (m).

Uz abscisu ass tiek atlikta gaismas energija £, ko aprékina p&c sekojosas formulas (2.2):
E=2%jebE=h+v
legiitas vertibas tiek atliktas koordinatu sisteéma, ka ir paradits 2.5. attéla. Aizliegtas zonas

energiju Eg iegiist, velkot pieskari grafika linearajai dalai, kur visstraujak notiek absorbcijas
koeficienta maina. Ekstrapol€jot pieskari 1idz abscisu asij ar koordinati y = 0, uz tas iegiist Eg

vertibu, kas parada aizliegtas zonas platumu p&tamajam paraugam.
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2.5. att. Aizliegtas zonas E, noteikSana, velkot pieskari linearajai iegtita grafika dalai.

Aizliegtas zonas aprékinu no difuizas atstaroSanas spektriem iegiist veicot Kubelka-Munka
(Kubelka-Munk) konversiju uz gaismas absorbciju, saskana ar Kubelka-Munka teoriju, kuru
apraksts vienadojums (2.3.):

1-Rs)? &k
F(Ry) =5k = = (23)

kur: R, ir atstaroSanas bezgaligi biezam paraugam un F(R,) ir Kubelka-Munka funkcija
bezgaligi biezam paraugam, k ir absorbcijas koeficients un s ir izkliedes koeficients.

Zonas platumu nosaka izmantojot Tauc grafiku kur (a4v)™ absorbcijas koeficients (a) tick
aizstats ar F(Ry) iegiistot (F(Re)hv)™ un kas tiek attiecinats pret sv, jeb energiju (E)
attiecigajam vilna garumam.

2.5.3. Pavajinatas pilnas atstaroSanas - Furjé transformacijas infrasarkana
spektroskopija

Pavajinatas pilnas atstaroSanas - Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija (PPA-
FTIS), ir paraugu pétisSanas metode, ko izmanto kopa ar infrasarkano staru spektroskopiju, kas
lauj paraugus pétit cieta vai Skidra stavokli bez papildu paraugu sagatavoSanas. PPA-FTIS
petijumiem tiek izmantota VERTEX 70 iekarta. Kristalos ar augstu gaismas lauSanas
koeficientu, gaismas staru kiilis tiek paklauts vairakam iek§€jam atstaroSanam. GaistoSais vilnis
tiek noverots pilnigas ieks€jas atstaroSanas mérjjumu laika. Infrasarkanas gaismas staru kiilis
Skerso PPA kristalu tada veida, ka tas vismaz vienu reizi atstarojas no ieks€jas virsmas, kas
saskaras ar paraugu. ST atstaroanas veido gaisto$o vilni, kas iespieZas parauga. Iespiesanas
dzilums parauga parasti ir robezas no 0,5 1idz 2 mikrometriem. Precizu iespieSanas dziluma
vertibu nosaka gaismas vilna garums, kriSanas lenkis un lausanas koeficienti PPA kristalam un
pétamajai videi. Gaismai izejot no kristala, ta tick apkopota detektora. Sis gaistosais vilna efekts
nav noverojams tikai tad, ja kristals ir izgatavots no optiska materiala ar augstaku refrakcijas
koeficientu neka pétamajam paraugam. Pret&ja gadijuma gaismas kiilis tiek izkliedets parauga.
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Skidru paraugu gadfjuma pietiek ar neliela daudzuma parauga izlieSanu uz kristala virsmas.
Cietu paraugu gadijuma paraugs tiek piespiests pie kristala. CieSakas dalinu saskarsmes dél,
cieta parauga gaistoSo vilnu kustiba tiek uzlabota. Cietie paraugi parasti ir stingri piespiesti pie
PPA kristala, tade] vide, caur kuru gaistoSie vilni parvietojas, nav iesprostotas gaisa kabatas
(gaisa del veidotos izkroploti rezultati). Iegiita signala un trokSnu attieciba ir atkariga no
atstarojumu skaita, ka ar1 intensitate samazinas palielinoties kop&am optiska gaismas cela
garumam. Ka PPA kristali parasti kalpo germanijs, KRS-5 (T1Br-TII jauktais kristals) vai cinka
selenids, bet silicijs ir piemé€rots talajam infrasarkanajam elektromagnétiska spektra apgabalam.
Dimants ta unikalo mehanisko 1pasibu de] ir ideals materials PPA kristaliem, it Tpasi p&tot loti
cietas vielas, tomer ta augsto izmaksu dg] tiek retak izmantots. Paraugu optiskas 1pasibas tika
méritas ar Bruker firmas razotu iekartu VERTEX 70, kurai papildus ir pieejams PPA modulis
MIRacle ar dimanta prizmu. Tika pétitas gan dalinu suspensijas, gan ari pulverveida paraugi,
kuri tika pagatavoti izmantojot iepriekSmin&to metodiku.

2.5.4. Ladinneséju Kkoncentracijas aprékinasana izmantojot pavajinatas pilnas

atstaroSanas - Furjé transformacijas infrasarkanas spektroskopijas
spektrus
Izmantojot pavajinatas pilnas atstaroSanas - Furjé transformacijas infrasarkano

spektroskopijas metodi, paraugiem tika pétita virsmas plazmonu rezonanse, kas novérojama
infrasarkanaja spektra dala. Mérfjumu §tina dispergéto nanokristalu Skidumu mériSanai atainota
2.6. atte€la. No iegitajiem spektriem (tos pielagojot un normaliz€jot) tika noteiktas plazmonu
rezonanses piku veértibas. Plazmonisko nanokristalu virsmas plazmonu rezonanses frekvence,
saskana ar modificéto Drudes—Lorenca teoriju, var korel€t ar ladinnes€ju blivumu 7, izmantojot
vienadojumu (2.4):

_ w?Megg(Ec0t2Em)

= (2.4)

kur o ir lenkiska frekvence, kas atbilst virsmas plazmonu rezonanses pika maksimalajai
vertibai,

me ir elektrona efektiva masa, 0,24 reizes lielaka par brivo elektronu masu (9,11-1073! kg),

go ir elektriska konstante (8,854-10"12 F-m™)

€ 1r augstas frekvences dielektriska konstante (3,71 ZnO gadijuma)

em 1r vides dielektriska konstante, kura ietver nanokristalus (2,27-2,5 TCE gadijuma),

un e ir elektronu lading (1,6-107" C) [110].
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2.6. att. PPA-FTIS mérijumu $iina, kas tika izmantota dalinu dispersiju Skidumu optisko
parametru mérisani.

2.5.5. Labuma aprékinasana no pavajinatas pilnas atstaroSanas - Furjé
transformacijas infrasarkanas spektroskopijas spektriem

Iegiitajiem plazmonu rezonanses pikiem tika aprékinats piku labums. Labums tiek definéts
ka virsmas plazmonu rezonanses pika energijas attieciba pret pika pilna platuma
pusmaksimuma linijas platumu. Brivo elektronu blivums nosaka virsmas plazmonu rezonanses
piku energiju, bet elektronu izkliedes apjoms nosaka virsmas plazmonu rezonanses platumu.
So parametru attieciba nosaka labuma vértibu [107] Q (2.5), kas tiek definé ka:

Q = —rz (2.5)

PPPMye;,

kur wy, ir centrala rezonanses frekvence energija (eV vai cm ') un PPPM,.,, ir pilna
platuma pusmaksimums (eV vai cm™!). Tad&jadi labuma v&rtibu var palielinat, samazinot pika
platumu vai palielinot pika energiju. Labums norada, cik atri rezonators relaksésies péc argju
faktoru ietekmes partraukSanas, ka ar1 tas apraksta koherento svarstibu skaitu, kas seko péc
ierosmes [113].

2.5.6. Ramana spektroskopija

Ramana spektroskopija ir nesagraujosa kimiskas analizes metode, kas balstas uz neelastigas
izkliedes procesu. Izkliede noris gaismas fotonu mijiedarbibas dél ar kristalu fononiem jeb
kristaliska rezga vibracijam. M&rijjumi sniedz detalizétu informaciju par kimisko struktiiru,
kristalisko fazi un polimorfismu, kristaliskumu un molekularo mijiedarbibu. P&tiSanas bridi
notiek gaismas mijiedarbiba ar materiala kimiskajam saiteém, proti, molekulas izkliede gaismu,
kas tiek izstarota no lazera ar augstu gaismas intensitati (starojums ir monohromatisks). Lielaka
dala izkliedetas gaismas ir tada pasa vilna garuma (vai krasa) ka gaisma, kas tiek izstarota no
lazera avota, un nesniedz noderigu informaciju par pétamo paraugu — $o atstaroto gaismu sauc
par Releja izkliedi. Tomér neliels gaismas daudzums (parasti 1-107 %) tiek izstarots citos vilnu
garumos (vai krasas), kas ir atkarigs no analiz€jamas vielas kimiskas strukttiras — So izstaroto
gaismu sauc par Ramana izkliedi. legiitajos spektros var noverot dazadu skaitu piku, kas parada
izklied@tas gaismas intensitati un attiecigas ierosmes vilna garumu. Katrs pikis atbilst noteiktai
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molekularo saiSu vibracijai, ieskaitot atseviskas saites, pieméram, C-C, C=C, N-O, C-H utt.,
kas ir ka indikators, p&c kura var identific€t materialu vai atskirt to no cita. M&rijumi sp&j sniegt
informaciju par materiala kimisko sastavu (strukttru, fazi un polimorfismu), iek$gjiem
spriegumiem un piemaisijumiem. Paraugu analiz€Sanai tika izmantots Renishaw inVia
spektrometrs ar zalo lazeru, kura vilpa garumu ir 632 nm.

Kristalos Ramana izkliede rodas no rezga vibracijam, ko kvantu mehanika apraksta ka
fononus. Briljuena zonas I' punkta kristaliskam ZnO ir astoni optisko fononu rezimi, kas
klasificeti ka A1, Ei, divi E2 (augsts un zems) un divi By reZimi (augsts un zems), turklat A; un
E| reZimi ir polari un sadaliti Skérseniskajos optiskajos (TO) un garenvirziena optiskajos (LO)
fononos. E> modas ar diviem zemas un augstas frekvences reZimiem ir novérojami Ramana
izkliedes spektros, kamér B; modas spektros nav noveérojamas [136]. ZnO nanokristalu Ramana
spektrs vurcitam ir paradits 2.7. att€la, kur ir redzami piki, kas atbilst E, (augsts) pie 439 cm™!
un 2E; (zems) pie 329 cm!. Turklat var redzét vairakas virsotnes, kuras var attiecinat uz tadiem
defektiem ka Vo un Zn;, diapazona no 470 lidz 670 cm™!. Konkrétak ir zinams, ka pikis pie 545
cm ! (A; (LO)) ir saistits ar brivajam skabekla vakanceém [137].

>

k=t Ex(augsts)

D]

S A(TO) Donoru defekti
'% 2Ey(zems)| [ \ " fo_‘s_"_) -
I=

300 400 500 600 700
Vilnu skaitlis (cm™)

2.7. att. Lazera gaismas ierosinatas fononu svarstibu modu shematisks atainojums un
novietojums Ramana spektros. Att€ls reproducéts ar Springer izdevniecibas atlauju [137].

2.6. Kiristaliskas struktiiras izpéte
2.6.1. Rentgenstaru difrakcijas analize

Kristalisko fazu sastavs tika noteikts pulverveida dalinam izmantojot rentgenfazu analizi ar
Rigaku Ultima+ vai PANalytical X’Pert PRO rentgendifraktometrijas iekartas palidzibu
(izmantojot CuKq katoda starojuma avotu). Rentgenfazu analizes veikSanai iegiitos izzavetos
nanokristalu pulverus saberz piesta. legiitajiem sintézes produktiem veic rentgenfazu analizi.
Pulveris, kas sastav no daudziem nejausi orientétiem maziem kristaliem, tiek apstarots ar
rentgenstaru kali, ka rezultata no kristalu rezga plakném tiek difragéts rentgen starojums
saskana ar Vulfa-Brega likumu (2.6):

nd = 2dyy; - sin @, (2.6)
kur ® — stara kriSanas un atstarosanas Brega lenkis,

n — spektra karta,

dnia — starpplaksnu attalums plakaniem rezgiem ar atskirigiem hkl,
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A — rentgenstara vilna garums.

Rentgenabsorbcijas procesa kritosais rentgena kvants ,,izsit” ieks$€jas Caulas elektronu
(parasti no K vai L limena) un atoms pariet ierosinata stavokli elektrona vieta atstajot pozitivi
uzladétu caurumu. lerosinatais stavoklis tiek raksturots ar energiju, kas ir aptuveni vienada ar
jonizacijas energiju iek$gjam caulam un ir praktiski neatkariga no ta, kur atrodas izrautais
elektrons - viena no augs$gjiem brivajiem ltmeniem vai ir pilnigi izrauts no atoma (atoms ir
jonizets). Katrs pitku maksimums, kas tiek novérots rentgenogramma, atbilst difrakcijai no
dazadam rezga plakném. P&tamas vielas identificéSanai tika izmantota elektroniska
internacionala difrakcijas datu centra datu baze, kas lauj noteikt kristalisko fazu sastavu.
IdentificéSanu var uzskatit par droSu, ja rentgenogramma novéro ne mazak ka tris
visintensivakas Iinijas, kas atbilst ievaditajai kristaliskajai fazei.

2.6.2. Rietvelda aprekins

Hugo Rietvelda (Hugo Rietveld) aprékinu metode (Rietvelda metode) tiek izmantota
kristalisko materialu raksturoSanai, proti, metode sniedz iesp&ju aprékinat elementarSiinas
izmérus, kristalisko fazu daudzumus, kristalttu izmé&ru/formu, atomu koordinates/saiSu
garumus, mikrospriegumus  kristalrezgi, tekstiiru ietekmi, piemaisijumus/vakances.
Pulverveida paraugu neitronu un rentgenstaru difrakcija veido atstaroto staru piku ainu, kuru
augstumu, platumu un novietojumu var izmantot, lai noteiktu daudzus materiala struktiiras
parametrus. Rietvelda metodes pamata tiek izmantota mazako kvadratu metode, kuru izmanto
teorétisko liniju profilu iegiiSanai, 11dz tas atbilst mérito Iiniju profilam. Aprékinu pamata tiek
izmantots Vulfa-Brega likums.

2.7. Elektronu stavoklu struktiiras izpéte

2.7.1. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija un rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopija

Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija ir metode, ko izmanto, lai noteiktu atomu tuvo
struktiru un elektronu stavoklus. Rentgenstarojums, kas tiek raidits uz pétamo paraugu,
ierosina kadu no atoma kodola elektroniem, kas parvietojas uz neaiznemto orbitali vai tiek
izsists no atoma. ST procesa laika izsistais elektrons aiz sevis atstaj ierosinatu jonu un
fotoelektronu, kas tiek péetits ar rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas palidzibu.
Ierosinatie elektroni parasti nak no 1s vai 2p orbitalém, kuru ierosinasanai ir nepiecieSamas
augstas energijas, ko var iegit tikai sinhrotronos. Sis energijas tiek iedalitas divas kategorijas —
proti tiek nosauktas par mikstajiem (100 eV - 3 keV) un cietajiem rentgenstariem (energijas kas
lielakas ka 3 keV).

Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija (RFS) ir virsmas jutiga, kvantitativa
spektroskopijas metode, ar kuru var noteikt elementsastavu ar precizitati [idz tikstoSdalam,
savienojumu empirisko formulu, agregatstavokli un elementu elektrisko stavokli materiala.
Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas procesa tiek veikti fotoelektronu kiné&tiskas
energijas mérfjumi, kas dod iesp&ju noteikt saistisanas energiju, intensitati un lenkisko izkliedi
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Siem elektroniem, dodot iesp&ju veikt elektronu stavoklu struktiras izpéti p€tamajam
materialam.

RFS ne tikai parada, kadi elementi atrodas uz virsmas, bet ar ar kadiem (citiem) elementiem
tie saistds, un kada ir atomu oksidéSanas pakape. RFS meériSanas dzilums p€tamajiem
paraugiem neparsniedz 20 nm. Materialu apstarojot ar rentgenstaru kili, vienlaicigi mérot
starojuma kinétisko energiju un elektronu skaitu, kas tiek izsisti no analiz€jama materiala
virsmas 0-10 nm dziluma, tiek iegtita informacija par petamo materialu uzbtivi. Mérijjumi notiek
augsta vai ultra-augsta vakuuma.

Kimiska sastdva viendabigums (parauga iekSien€) tika pétits ar cieto rentgenstaru
fotoelektronu spektroskopiju (CRFS) izmantojot KMC-1 starojuma liniju, kas atrodas BESSY-
IT Helmholtz centra Berline (HCB) un miksto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopiju
izmantojot D1011 starojuma liniju, kas atrodas MAX-Lab, Lund - Zviedrija. KMC-1 ir miksto
un cieto rentgenstaru dubulta kristala monohromatora staru linija energijam diapazona no 2 lidz
12 keV. Starojuma linija un taja notiekoSie eksperimenti atrodas ultra augsta vakuuma
apstaklos. SaistiSanas energijas skalas kalibrésanai tiek izmantota Au 4f7); saistiSanas energijas
fotoelektronu linija, kas atrodas pie 84,0 eV. KalibréSana no Au folijas tiek veikta abam
meérjjumiem izmantotajam fotonu energijam.

2.7.2. Magnétiskas Ipasibas

Lake Shore pilniba integrétais vibréjosais paraugu magnetometrs, tieck izmantots materialu
magnétisko Tpasibu raksturoSanai attieciba pret laiku, temperatiru un pielikto magnétisko
lauku. Magnetometram ir iesp&jams iestadit dazadas elektromagnétiskas konfiguracijas
distances ar mainigu magnétisko lauku Iidz 3,1 T. Sim magnetometram ir jutiga
elektromagnétiska sist€éma ar plasu iesp&ju klastu no 4,2 K 1idz 1273 K. Ar to var izmérit plaSu
paraugu spektru, padarot to piemé&rotu magnétisko materialu petijumiem.

Pulverveida paraugu magnétiskas ipasibas tika meritas 1pasas nemagnétiskas plastmasas
kapsulas, izmantojot vibréjoSu parauga magnetometru ar magnétisko lauku istabas temperatiira
lidz 10 kOe. Paraugu turétaja ietekme tiek nomeérita atseviski un turétaja signals tiek atnemts
no paraugu magnetizacijas signala.

2.7.3. Fotoluminiscence

Fotoluminiscences spektroskopija ir pétiSanas metode, kuras procesa laika uz p&tamo
paraugu raidits augstakas energijas starojums, tiek absorb&ts p&tamaja materiala, ierosinot
elektronu parejas uz augstakiem energijas limeniem. lerosinatie elektroni, atgrieZoties atpakal
uz sakotngjo elektronu energijas limeni, atdod energiju izstarojot to ka fotonu vai ka siltumu.
Saja gadijuma energija, kas tiek izstarota ka fotons, tiek izmantota ka signals fotoluminiscences
mérfjumu laika. Izstarotas gaismas energija ir saistita ar energijas limenu starpibu starp diviem
elektronu stavokliem - ierosinatu un lidzsvara stavokli. ST metode dod iesp&ju veikt materialu
elektronu strukturas izpéti, dodot iesp&€ju to veikt nedestruktivi un bez jebkada kontakta ar
pétisanas ierici. ST metode lauj veikt materialu aizliegtas zonas pétijumus, piemaisijumu limenu
un defektu detekteéSanu, noteikt rekombinacijas mehanismus, virsmas struktiiru un ierosunato
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elektronu stavoklus. legiitie pulveri tika sapreséti un apstaroti ar YAG lazera - FQSS266 ceturto
harmonisko komponentes starojumu, kura vilna garums ir 266 nm. Izejosa signala gaismas kiila
intensitates ierobezoSanai tiek izmantota difrakcijas sprauga ar platumu 50-500 pm un lazera
ceturtas harmoniskas komponentes absorbcijai tiek izmantots filtrs BSS.

2.8. Fotodopesana ultravioletaja gaisma

Fotodop@sana ultravioletaja gaisma dalinu suspensijam n-butanola (darbojas ka caurumu
kerajs) tika veikta ar teflona septu (lai izvairitos no apkartgjas vides, proti skabekla piekluves
apstarojamajam paraugam) noslégtas stikla pudelites. Piesta saberztais pulveris tiek ievietots
pudeliteé kopa ar magné&tisko maisitaju un kadu no caurumu kérajiem (visbiezak n-butanolu).
Maisot ar magnétisko maisitaju paraugi tika apstaroti noteiktu laiku no dazam stundam lidz pat
3 diennaktim. Ultravioletas gaismas avots izstaro starojumu ar vienu raksturigo intensitati pie
365 nm un ar jaudu 125 W (lampas izstarotais gaismas spektrs redzams 2.8. attéla). Paraugiem,
kuru aizliegtas zonas platums ir lielaks par 3,4 eV, tika izmantota 15 W kvarca stikla
dzivsudraba tvaiku lampa, ar gaismas vilna garumu 254 nm. UV gaismas apstaroSanas laika
paraugi tika ievietoti hermétiski noslégtas kvarca kivetes.
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2.8. att. ApstaroSanai izmantotas UV lampas starojuma spektrs.

P&c paraugu apstarosanas ar UV gaismu, tie tiek atdaliti no fotodopg&josas vides izmantojot
centrifugé€Sanu. Centrifugati tiek dekanteti un zaveti gaisa istabas temperattra. Kad paraugi ir
izzuvusi, tie tiek smalcinati piesta un izmantoti talakos eksperimentos. Zavésanas temperatiiras
ietekmes novertéSanai péc UV gaismas apstrades ieglitie paraugi tiek karséti 150 °C
temperatiira 24 stundas. P&c to zavéSanas paraugi atkartoti tiek dispergéti caurumus kerosa vide
un noteiktu laiku apstaroti UV gaisma. P&c to apstrades, paraugi tiek zaveti istabas temperatiira
apkartgja gaisa.
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2.9. Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija ir analitiska metode, ar kuras palidzibu
analiz&jamajos paraugos identificé un kvantitativi nosaka kimiskos elementus, veicot petamas
vielas jonizacija argona plazma. P&tamais paraugs tiek ievadits ka Skidums, kur§ tiek
iesmidzinats kamera. Nonakot Iidz plazmai $kidinatajs iztvaiko, bet p&tamie sali turpina
parvietoties argona plazma. Plazma notiek elementu jonizacija. Jonizetie elementi turpina celu
uz masas spektroskopu, kur parauga joni tiek sadaliti balstoties uz to masas/ladina attiecibu, ka
rezultata detektors iegiist jonu signalu, kas ir attiecinams uz elementu koncentraciju.
Koncentracijas noteikSanu ir iesp&jams veikt, ja induktivi saistitas plazmas masspektrometram
ieprieks ir veikta kalibracija ar references standartiem. ST metode darba tiek izmantota, lai
noteiktu sintézes Skiduma, produktu mazgasanas Skiduma un apstaroto produktu skiduma satura
esoso jonu daudzumu. Elementanalize tika veikta ar masspektrometrijas palidzibu paraugiem,
kuri tika atSkaiditi 1000 reizes un iekarta ievaditi ka paskabinati $kidumi, lai panaktu oksidu
iz8kiSanu. Analizu veikSanai tika izmantota Agilent 7700x induktivi saistitas plazmas
masspektrometrijas iekarta. Iekartas uzstadijumi tika turéti konstanti visu mérjjumu laika.
Iekartas jauda tika uzstadita 1300 W reZima ar nes€jgazes un izskidinata jonu Skiduma gazes
plismu 0,6 un 0,4 litri mintte.

3. REZULTATI

3.1. Gallija dopeta cinka oksida sintéze ar solvotermalo metodi

Sekojosaja apaksnodala uzmaniba pieversta metanola vide solvotermali sintez€tu ar galliju
dopétu ZnO 1pasibam. Ar dazadu gallija saturu dop€tu ZnO pulveru rentgenogrammas ir
redzamas 3.1. att€la. Gallija saturs ZnO ir 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20; 25 un 30 mol %. legiitas
rentgenogrammas atbilst ZnO (JCPDS 36-1451) vurcita kristaliskajai fazei ar simetrijas grupu
P63mc. 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). No attela redzams, ka palielinot gallija saturu
ZnO nanokristalos, ir novérojama piku augstuma samazinaSanas un platuma palielinasanas, kas
liecina par kristalitu un dalinu izméra samazinasanos. Sis piku formas izmainas ir saistitas ar
defektu veidosanos ZnO kristalrezgi, ko veicina gallija jonu klatbiitne — Ga** jona izmérs, ka ir
redzams 1.5. tabula, ir nedaudz mazaks, neka tas ir Zn>" jona gadijuma.

Rietvelda aprékinu un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas aprékinu rezultati ir
paraditi 3.1. tabula. Ka redzams no kristalitu izm&ru aprékiniem — gallija ievadiSana sisttma
samazina dalinu izméru gan a un b (100 un 010), gan ¢ (001) asu virzienos. Papildus
novérojama mikro spriegumu veidoSanas palielinoties ievadita gallija daudzumam.
Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultatu aprékini liecina, ka iegiitajos
nanopulveros ir detektéta Ga®>* jonu klatbiitne. Palielinot $o dop&juma pakapi, ir novérojams,
ka dop&juma efektivitate pakapeniski samazinas no 80 % ar 2,5 mol % gallija dopeta ZnO
gadijuma lidz 23,3 % ar 30 mol % gallija dop€ta ZnO gadijuma. No 3.2. attéliem (a)-(c) ir
skaidri redzama gallija satura palielinasanas iectekme uz kristalreZga parametriem. Palielinoties
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a un b rezga parametriem, bet samazinoties ¢ rezga parametram, kopgjais elementarsiinas

tilpums (A®) palielinas.

l JCPDS 36-1451
|1 i i booby o

GZ0 30

AN _FZ030
A n/\ GZ0 25

Intensitate (p.v.)

Vv U GZ0 20
A /J\ A ,QZ,,Q 15
AN GZQ 10
G770 7,5
A h’\ X GZO 5
v GZ0 2,5
A M . /n0O
30 40 50 60 70
20 (gradi)

3.1. att. Rentgenfazu analizes rezultati paraugiem ar dazadu gallija dop&uma pakapi.

3.1. tabula

Rietvelda metodes un rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas iegiito aprékinu apkopojums
ar dazadu Ga*' jonu daudzumu dopétiem ZnO nanokristaliem

Nominalais . . Metalu jonu Dopgjuma
Kristalttu izméri Mikro . o
Ga . . attieciba efektivitate,
daudzums Spricgtim! %
> | d(100),nm | d(001), nm vk2 Ga,% | Zn, %
mol %
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
5,0 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 4.4 95,6 44,00
15 13,25+0,13 | 18,00 +0,25 0,0066 5,4 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

Transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM) pétijumi ir uzraditi 3.3. att€la. Redzams, ka

metanola sintez€to ZnO dalinu izmérs samazinas palielinoties gallija daudzumam paraugos.

Kristalu izméra samazinaSanas apstiprina noveérojumus rentgenogrammas.

Tira ZnO

nanokristali ir ar diametru aptuveni 20 nm un garumu lidz pat 50 nm Palielinot Ga*" jonu

daudzumu dalinu izmérs sartk, un to garums sasniedz tikai 10-20 nm.
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3.2. att. PamatreZga parametru izmaina ZnO paaugstinot Ga>" jonu saturu (a) a ass virziena,
(b) ¢ ass virziena un (c) pamatrezga tilpuma izmaina.

SOnm

@50 nm Snm 50 nm
T

3.3. att. Transmisijas elektronu mikroskopijas attéli metanola sintezétiem ZnO un ar Ga
dopétiem paraugiem pie dazadam (0, 7,5, 15 un 30 mol %) nominalajam gallija
koncentracijam.

Pilns rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas mérijumu spektrs paraugiem ir apliikojams
3.4. attela. Ka redzams no Siem rezultatiem, kristalos ir noveérojamas cinka, gallija un skabekla
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saistiSanas energijas linijas. Izteikta indija saistiSanas energijas linija ir no paraugu turétaja —
metaliska indija, kura tika iespiests p&tamais pulveris. No Ga 2p saistiSanas energijas linijam
(3.5. attels), kas iegtitas pie vienadam Zn 2p intensitates vertibam, ir novérojama gallija
daudzuma izmaina paraugos. Ir noveérojams, ka, palielinot gallija daudzumu ZnO
nanokristalos, picaug ari intensitate Ga 2p saistiSanas energijas linijam.

— 30+UV
— 30
25

Ga mol%

Intensitate (p.v.)

1 2|00 | 1 600 | 860 | 660 | 460 | 260 0
SaistiSanas energija (eV)

3.4. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas spektri dazadiem ar Ga dop&tiem
ZnO paraugiem visa saistiSanas energijas diapazona.
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3.5. att. Ga 2p cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas spektri dazadiem ar Ga
dopétiem ZnO paraugiem, kas normalizeti pie vienadam Zn 2p intensitates vertibam.

Gaismas absorbcijas 1pasibas 400-1500 nm diapazona ir redzamas 3.6. att€la. Absorbcijas
josla 400-450 nm apgabala ir saistita ar aizliegtas zonas tuvuma notiekoSajiem absorbcijas
procesiem. Paraugiem, kuros ir ievadits gallijs, ir novérojams absorbcijas piecaugums redzamaja
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un infrasarkanaja spektra dala salidzinot ar tiru ZnO paraugu. Absorbcija pakapeniski palielinas
500-1500 nm rajona.
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ZnO
——GZ025
,\0’5 ——GZO0 5
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N—' GZO 15
< | ——GZ020
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2.
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3.6. att. Optiskas 1pasibas Ga dopétiem ZnO paraugiem.

3.2. Skidinataju un tiem pievienoto piedevu ietekme uz GZO nanokristalu
ipasibam

Ar solvotermalas sintezes palidzibu iegiiti gallija dopéti cinka oksida nanokristali dazadas
skidinataju un skidinataju/piedevu kombinacijas (3.2. tabula). Kopgjais skidinataju/piedevu
daudzums tiek pielagots 45 mL summarajam daudzumam. Ka $kidinataji un skidinatajs/piedeva
tika izmantoti — metanols, etanols un etanola - n-butanola, etanola NaBH4 un etanola - butanala
maistjumi. Skidinatajs/piedeva gadijuma ierobeZotas salu §kidibas d&] maisfjumi tika veidoti
katra atseviska Skidinataja. Gallija daudzums S$aja sisttma tika fiks€ts lidz noteiktam
daudzumam —10 mol %.

3.2. tabula
Sinteézes Skiduma pagatavoSanai izmantoto §kidinataju un piedevu daudzumi (A+B summa =
45 mL)
Vielas A-B Vielas A - daudzums Vielas B - daudzums

Metanols 45 mL -
Etanols 45 mL -

Etanols — n-butanols 30 mL 15 mL

Etanols - NaBH4 45 mL 0,1M (0,0567g)
Etanols - butanals 30 mL 15 mL
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Rentgenfazu analizes rezultatu atteli iegiitajiem paraugiem uzrada vurcita kristaliskas fazes,
kas atbilst JCPDS 36-1451 ZnO kristaliskajai struktiirai (3.7. att€ls (a)), veidoSanos. Paraugiem
tika uznemti ar1 PPA-FTIS spektri, lai parliecinatos vai paraugi nesatur organiskos
piemaistjumus (3.7. att€ls (b)). No spektriem, kas apstiprina paraugu tiribu, redzams, ka
organisko grupu piki nav novérojami. PPA-FTIS spektra pie 1450 cm™ ir novérojams
maksimums, kur§ raksturigs Zn-OH grupu svarstibam, kas liecina par -OH grupu veidoSanos

uz ZnO nanokristalu virsmas [138].
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3.7. att. Dazados 8kidinatajos sintez€to Zno,9Gao,1O paraugu: (a) Rentgenstaru difrakcijas
analizes un (b) PPA-FTIS spektri.

Skengjosas elektronu mikroskopijas rezultati ir redzami 3.8. att€la (a)-(e). Ga dop&to ZnO
pulveru vizualai salidzinasanai tiek pievienots nanokristalu fotouznémums. Ka redzams no
SEM attéliem, So dalinu izmérs ir aptuveni 15 nm. Kopgjais dalinu izméra sadalijums ir loti
lidzigs visa parauga tilpuma. Nanopulveriem ir noveérojama nokrasas izmaina, kas mainas no
dzeltenpelekas lidz pelécigi zilai. Ar galliju dopéta cinka oksida nanokristalu elektronu
difrakcijas aina ir redzama 3.9. att€la (a) un TEM attéls gallija dopétam ZnO nanokristaliem,
kas sintezeti etanola, aplikojams 3.9. att€la (b). TEM attéls apstiprina kristalisko dalinu, kuru
izmérs ir aptuveni 15 nanometri, veidosanos.
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200 nm

3.8. att. Sken€josas elektronu mikroskopijas rezultati dazadas vides iegiitiem Zno9Gao,1O
sisttmu nanokristaliem: (a) metanola, (b) etanola, (c) n-butanola, (d) NaBH4 un (e) butanala.

3.9. att. Transmisijas elektronu mikroskopijas mérijumi etanola sintezétam ZnooGao,1O
paraugam (a) Ga dopéta ZnO elektronu difrakcijas aina un (b) TEM attéls.
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Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas mérjjumi ZnooGao, 1O nanokristaliem
apkopoti 3.10. attgla (a)-(b). Ka redzams, iegiitie nanokristali satur gan Zn>* gan Ga>" jonus
(pie mazakiem un lielakiem pétiSanas dzilumiem). Etanola sintezéta ZnooGao,1O parauga
gadijuma ir novérojama neliela oglekla klatbiitne, kas var€tu biit saistita ar nelielu organisko
piemaistjumu daudzuma klatbiitni parauga. Ka art mazaku testéSanas dzilumu gadijuma 3.10.
attels (a) ir novérojams metaliskais indijs, kas tiek izmantots pulvera paraugu nostiprinaSanai.
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3.10. attels. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija rezultati dazadas vides sintezetu
Zno,0Gap, 1O nanokristalu gadijuma pie divam dazadam testé$anas energijam.

Apskatot Ga 2p (normalizéti pret vienadu Zn 2p augstumu) spektrus (3.11. att€ls (a)) pie
1118 eV (Ga 2p32) un 1145 eV (Ga 2p12) ir redzams, ka dazadas vide€s sintezetie Zno,9Gao, 10
nanokristali ir ar dazadu Ga>" jonu saturu. Mérijumos pie 2,3 keV neelastigo elektronu vidgjais
brivas kustibas cela garums ir 23 A, kas sniedz informaciju par kristalu uzbiivi virsmai
tuvakajos slanos. Gallija koncentracijas izmaina, veicot dop&Sanas procesu un mainot sinté€zes
vidi, liecina par iesp&jamu sintézes efektivitates kontroli. Ka tas tiek noverots ieprieks, sintéze
izmantoto spirtu ietekme uz paraugu 1pasibam saglabajas rinda metanols < etanols < butanols.
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Apskatot 3.11. att€lu (b), kura uzradits Sis pats cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas
spektrs tikai dzilakos nanokristalu apgabalos (neelastigo elektronu vidgjais brivas kustibas cela
garums 82 A), ir secinams, ka gallijs ir arT nanokristalu ieksieng, kas liecina, ka ir notikusi Ga>*
jonu izkliede ZnO nanokristalu tilpuma.
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3.11. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati Ga 2p pikiem, kas iegiti
no dazadas vides sintezétu Zno,9Gao,1O nanokristalu paraugiem, (a) pie 2,3 keV un b) pie
6,9 keV.

Zn 2p3p cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati (3.12. attéls (a) un (b))
pie diviem daZzadiem testeéSanas dzilumiem ((a) pie 2,3 keV neelastigo elektronu vidgjais brivas
kustibas cela garums ir 24 A un (b) 6,9 keV neelastigo elektronu vid&jais brivas kustibas cela
garums ir 83 A) norada, ka nav novérojamas biitiskas izmainas Zn 2ps» pika platumam un
novietojumam.
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3.12. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati Zn 2p3. spektriem, kas
iegiiti no dazadas vides sintezétu Zno,9Gao,1O nanokristalu paraugiem pie dazadiem
skengSanas dzilumiem: (a) pie 2,3 keV un (b) 6,9 keV.

Skabekla O 1s spektri, kas normalizeti pie vienada Zn 2P3, augstuma, aplikojami 3.13.
attéla (a) un (b). Redzams, ka pie mazakiem test€Sanas dzilumiem (2,3 keV, kur neelastigo
elektronu vid&jais brivas kustibas cela garums ir 31 A) Zno¢Gao,1O nanokristalu paraugiem, kas
iegliti etanola sint€z€, ir novérojama papildus pika veidoSanas. SaistiSanas energijas spektram
veidojas nosacits plecs (papildus pikis) pie 532,4 eV. Si pika veido$anas iemesls varétu bit
piemaisijumu organiskas fazes klatbitne, ko iesp&jams novérot arf 3.10. attéla ieprieks. ST
piemaisijumu faze var€tu saturét papildus -OH grupas, kuras atrodas uz dalinu virsmas.
Palielinot testéSanas dzilumu (6,9 keV, kur neelastigo elektronu vidgjais brivas kustibas cela
garums ir 89 A) &1 pleca veidoSanas netieck noveérota, tadél visnotal var teikt, ka pika formas
izmainas c€lonis ir hidroksilgrupas, kas atrodas uz dalinu virsmas.
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3.13. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati O 1s, kas iegiiti no
dazadas vides sintez€tu Zno,0Gao,1O nanokristalu paraugiem pie dazadiem skené&Sanas
dzilumiem: (a) pie 2,3 keV un (b) 6,9 keV.

Optiskas absorbcijas spektri dazados Skidinatajos iegtitajam Zno,oGao, 1O ir uzraditi 3.14.
attela. Ka redzams, visiem gallija dop@tajiem paraugiem ir novérojama plazmonu rezonanses
absorbcija infrasarkanaja spektra diapazona. Brivo elektronu klatbiitne vadamibas zona izsauc
noveérojamo absorbciju, kuras c€lonis ir brivo elektronu veidosanas gallijam aizvietojot cinku.
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Kristaliska rezga elektroneitralitates atjaunosanas aizvieto$anas rezultata notiek péc sekojosa
vienadojuma (3.1):
Ga,0; - 2Ga}, + 2e+205+1/20, 1 (3.1.)
Dazadas vides sintezétiem Zno,oGao,1O paraugiem ir noverojams infrasarkanas absorbcijas
pieaugums $ada seciba: metanols < etanols < butanols. Lielaku absorbciju infrasarkanaja
spektra diapazona uzrada paraugi, kuriem pievienots NaBH4 vai butanals.
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3.14. att. Optiskais absorbcijas spektrs Zno,0Gao,10 nanokristaliem, kas iegiitas dazadas
sintézes vides.

Dalinu suspensiju (tetrahloretiléna ar koncentraciju 0,1 mg/mL) gaismas caurlaidibas
mérfjumos (3.15. attéls) ir redzama gaismas absorbcijas turpinasanas dzilaka infrasarkanaja
spektra diapazona. Paraugiem tiek nov€rota tada pati gaismas mijiedarbibas aina ka pulverveida
dalinu paraugu mérijjumos. Ka jau tika noskaidrots ieprieks, absorbcija, kas novérojama 300-
450 nm diapazona, ir saistita ar ZnO elektronu mijiedarbibas procesiem aizliegtas zonas
tuvuma. Aprékinatie plana parklajuma biezumi caurizgajusas gaismas 100 % absorbcijai
(attiecinot to pret spektrofotometra starojuma gaismas intensitati) ir uzraditi 3.3. tabula.
Gaismas caurlaidibas informacija ir noderiga gudro logu izstrades ietvaros — ka redzams, lai
panaktu infrasarkanas gaismas absorbciju pilna apméra 1400-3000 nm diapazona, vidgji ir
nepiecieSams 2-9 pum biezs paraugs, bet, lai panaktu absorbciju 700-1400 nm apgabala,
parklajuma biezums ir japalielina no 10 1idz 40 reizé€m.
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3.3. tabula

Teoréetiskais plana slaniSa biezums visa gaismas starojuma absorbcijai.

. Parklajuma biezums, lai
Vilpa garums, nm ] Paraugs
o sasniegtu 0 7 %, pm
700-1400 ~40,0-80,0 Visiem paraugiem
1400-3000 ~8,1 Metanols
1400-3000 ~5,0 Etanols
1400-3000 ~4,1 n-Butanols
1400-3000 ~3,6 NaBH4
1400-3000 ~3,0 Butanals
100 T T T T
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X
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3.15. att. Dazadas vid€s sintez€to Zno9Gao,1O nanokristalu koloidu gaismas caurlaidibas
spektrs.

Tiesas aizliegtas zonas Tauca grafiskais att€lojums uzradits 3.16. attela. Ka redzams,
aizliegtas zonas platums ZnooGao,1O nanokristaliem mainas atkariba no sint€zes vides.
Noverotas izmainas materiala liecina par papildus defektu un brivo elektronu veidoSanos, kas
tiek attiecinata uz BurSteina-Mosa efektu.

Rietvelda aprekinu, cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas un gaismas absorbcijas
aprékinu rezultati apkopoti 3.4. tabula. No tiem ir secinams, ka mainot sint€z€ izmantotos
Skidinatajus iesp&jams mainit @ un b elementarStnas izmeérus kristalografisko asu virzienus —
rezga parametri palielinas rinda metanols < etanols < butanols. Elementarsiinas ¢ izméra
samazinaSanas noverojama tada pat seciba. Garuma/platuma attiecibas (c/a) iegiitajiem
nanokristaliem samazinas palielinoties ogliidenrazu virknes garumam spirtu molekulas.
Aprekinatie kristalitu izméri ieglitajiem nanokristaliem, ko var nov@rot ari skeng&josas
mikroskopijas attélos, ir 12-15 nm platuma un 16-63 nm garuma. Tapat, palielinot spirtu
molekulas ogludenrazu virknes garumu, sisttma noveérojama elementarStnas tilpuma
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palielinasanas, kas varétu liecinat par Ga*>" jonu daudzuma pieaugumu ZnO kristalrezgl. No
veiktajiem cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas mérjjumiem secinams, ka ZnO
nanokristalu struktiira ir redzama Ga** jonu klatesamiba. Dazadas $kidinataju vidés sintezétajos
Zn09Gao,10 paraugos ir saskatdma arT Ga>* jonu daudzuma izmaina. Metanola sintez&tajos ZnO
paraugos ir atrodama vismazaka gallija koncentracija, bet vislielaka butanala klatbiitngé

sintez&tajos paraugos. Dop&juma pakape mainas no 2,06 % (metanola) 1idz 7,14 % (butanala).
Gallijja satura izmaina korele ar

novérotajam izmainam optiskajos  gaismas
absorbcijas/transmisijas spektros, ka arT aizliegtas zonas aprékinos.
3,0
2,5
2,0
= 1,5
=
N
~ Metanols
1,04 Etanols
n-Butanols
0,5 NaBHa4
Butanals
0,0 et L LI B B B R LA R B B S
32 33 3.4 35 3.6
Energija (eV)
3.16. att. Tauca grafiks dazadas vides sintez€to Zno,9Gao,1O nanokristaliem.
3.4. tabula

Rietvelda, cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas un gaismas absorbcijas aprékinu
rezultatu apkopojums

Parametri Metanols Etanols n-Butanols NaBH4 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 13,02 12,44 12,35 12,14 14,62
izmérs (100), nm +0,27 +0,21 +0,22 +0,23 +0,26
Kristalitu 16,27 31,7 62,9 453 54,8
izmérs (001), nm + 0,44 + 1,30 + 6,00 + 3,20 + 3,90
Tilpums, A3 47,84 47,86 47,87 47,85 47,87
Dopejuma 2,06 3,61 3,64 4,54 7,14
pakape, %
Dopejuma 20,6 36,1 36,4 45,4 71,4
efektivitate, %
Aizliegtas zonas |, 3,25 3,29 331 3,32
platums, eV
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3.3. Ar galliju dopéta cinka oksida nanokristalu fotodopéSana

Metanola sinteze€to ar galliju dopéto cinka oksidu paraugi tika paklauti fotodop&Sanai
(apstaroti ar UV starojumu caurumus kerosa vidé n-butanola). Visiem paraugiem ir novérojama
absorbcijas izmaina péc to apstrades, bet Saja nodala uzsvars tiek likts uz 30 mol % galliju
dopétu ZnO paraugu (GZO 30), kas uzrada lielakas absorbcijas izmainas péc ta fotodop&sanas.
Vizuals atainojums tam, ka mainas paraugs péc fotodopéSanas ir redzams 3.17. att€la (a).
Salidzinot UV gaisma apstarota parauga rentgenogrammu (3.17 att€ls (b)) ar neapstarota

parauga rentgenogrammu, biitiskas izmainas netiek novérotas. Fotodopétie paraugi, ta pat ka
neapstarotie, satur vurcita kristalisko fazi.

Pirms Pac ! " JCPDS 36-1451 1

i

- GZO 30 UV-

Intensitate (p.v.)

20 4IO 6b 80 100
(b) 20 (gradi)

3.17. att. GZO 30 nanokristali: (a) GZO pirms un péc UV apstrades un (b) rentgenfazu
analizes rezultati GZO 30 paraugam pirms un péc fotodop€sanas caurumus kerosa vide.

Salidzinajumi starp sintez€tu un fotodop&tu GZO 30 paraugu Rietvelda aprékiniem un
CRFS pétijumu rezultatiem, ir apkopoti 3.5. tabula. Gallija saturs paraugos praktiski nav
mainijies (nelielas gallija satura izmainas varétu but klidas robezas). Starp apstarotu un
neapstarotu paraugu kristalitu izmeérs bitiski neatSkiras. Nelielas izmainas var€tu biit
attiecin@mas uz dalinu izméra nevienmeérigo sadalijjumu. Apstarotajiem un neapstarotajiem
paraugiem mikro spriegumi ir loti lidzigi.

CRFS O 1s spektros (3.18. att€ls) ir noverojams, ka apstarotajam paraugam ir izteikti lielaks
-OH grupu daudzums uz nanokristalu virsmas. Jauna pika veidoSanas pie 533 eV liecina par -
OH grupu klatbiitni, ko iespgjams noverot art no talakas uznemta spektra linijas veidojoSo
komponensu, kuras redzamas 3.19. un 3.20. att€los, izpetes. Ka redzams, péc fotodop&Sanas
rezga skabekla daudzums (O?*") samazinas, bet rezga -OH un virsmas -OH grupu daudzums

palielinas, kas liecina, ka izmainas paraugiem notiek uz to virsmas un iesp&jams ari kristalu
iekSieng.
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3.5. tabula

Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas un Rietvelda metodes rezultatu apkopojums ar 30

mol % galliju dop@tiem ZnO nanokristaliem

Nominalais Ga

e Mikro Metalu jonu Dopgjuma
Kristalttu izm&ri ) ) . e
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

Intensitate (p.v.)

il
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...........................

53
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POl Y

1

3.18. att. Dazadas gallija koncentracijas iegiito paraugu O 1s cieto rentgenstaru fotoelektronu
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3.19. att. O 1s cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati GZO 30

paraugam pirms fotodopéSanas.
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3.20. att. O 1s cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati GZO 30
paraugam péc fotodopé&sanas.

Veicot GZO 30 dalinu izpéti ar TEM (3.21 att€ls un 3.22. attels) pie lielakiem un mazakiem
palielinajumiem redzams, ka kopuma dalinu izméri un formas pirms un péc fotodop&Sanas nav
mainijusies. Apstarotas un neapstarotas dalinas ir kristaliskas, ka ari to izméri neparsniedz 10-
15 nm.

(;/() ?() +UV

Ws.«

3.21. att. TEM attels GZO 30 paraugiem pirms un péc apstrades n-butanola UV gaisma.

Apliikojot transmisijas elektronu mikroskopijas att€lu fotodopétajiem nanokristaliem, ir
redzamas linijveida rezga dislokacijas dazadas rezga vietas (3.23. attéls), kas liecina par
iepriek$ noveroto rezga spriegumu saglabasanos.
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3.22. att. TEM attels GZO 30 paraugiem pirms un péc apstrades n-butanola UVgaisma pie
lielakiem palielinajumiem.

3.23. att. TEM attels UV gaisma apstarotajam GZO 30 paraugam.

Ar dazadu gallija dop&juma pakapi fotodop&tu ZnO nanokristalu absorbcijas mérjjumu
rezultati uzraditi 3.24. att€la. Paraugu optiskas pasibas, ka tas tiek noverots 3.6. attela
neapstarotu paraugu gadijuma, ir Iidzigas. P&c apstrades UV gaisma ir noveérojams absorbcijas
pieaugums 550-1500 nm diapazona, kas salidzinajuma ar neapstaroto paraugu absorbciju ir
lielaka. Brivo ladinnesgju koncentracija paraugiem tiek palielinata fotodop@sanas procesa laika,
lidz ar ko brivie elektroni izraisa paaugstinatu gaismas absorbciju infrasarkanaja spektra
apgabala lokalizetas virsmas plazmonu rezonanses dél.
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3.24. att. Ar dazadu gallija saturu dop&tu ZnO nanokristalu gaismas absorbcijas spektri péc
apstrades UV gaisma.

Ramana spektros ir novérojamas fundamentalas heksagonala ZnO fononu modas (3.25.
attélos (a)-(c)) [139], [140]. Eau-Eor fononu moda ir novérojama pie 334 cm™ (apgabals (a)
3.25. attela (a)), kas ir otras kartas vibraciju rezims un rodas no E> (augsts) -E> (zems)
daudzkartgja izkliedes procesa. Eoy moda pie 438 cm™! (apgabals (b)), ir domingjosa Ramana
fononu moda vurcita kristaliskaja struktiira. Sis modas célonis ir skabekla atomu kustiba
kristalrezg1 un ieksgjo kristalrezga spriegumu dél, ieglistamais spektra pikis ir jutigs pret rezga
defektu radito deformaciju izmainam. Ka redzams salidzinot tiru cinka oksidu un paraugu ar
visaugtako gallija dop&juma pakapi, ir novérojama 438 cm™! pika intensitates samazinasanas un
platuma palielinasanas. Tas liecina par Ga** jonu klatbiitni ZnO kristalrezgi, kas rada papildus
rezga spriegumus, ko noverojam ari pulveru rentgenogrammas. E;. moda pie 583 cm’!
(apgabals (d)) ir jutiga pret ladinnes€ju koncentracijas izmainam, ka c€lonis varétu biit Zn
starprezga ieslégumi. Pika veértibu izmaina samazinoties uz mazakam apgriezto centimetru
vertibam ir redzama 3.25. attéla (b) un (c), kas liecina par ladinnes€ju koncentracijas izmainu
ar1 apstarojot Sos paraugus ar UV gaismu n-butanola. Anomalas vibraciju modas pie 500, 660
un 700 cm™! (apgabali (d), (e) un (f)) pie augstakajam gallija koncentracijam varétu liecinat par
sekmigu Ga®" jonu ieklausanos ZnO kristaliskaja struktiira.
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3.25. att. Ramana nobide ZnO un GZO paraugiem pirms un péc apstrades UV gaisma (a)
iegiitie spektri, (b) un (c) normaliz&tas intensitates spektri, kuros redzama Ei.. fundamentalas
modas nobide palielinot gallija koncentraciju un apstarojot paraugus ar UV starojumu.

PPA-FTIS mérijjumu rezultati ir uzraditi 3.26. att€la (a)-(c), kas sniedz informaciju par GZO
paraugu tuva un tala infrasarkanas gaismas spektra ipasibam. Gallija jonu ievadiSana ZnO
nanokristalos rosina absorbcijas palielinasanos vidgja un talaja infrasarkanaja spektra apgabala,
kur pieaugums ir saistits ar plazmonu rezonansi, ko izraisa brivo elektronu uzkraSanas
vadamibas zona. Tira ZnO un ar 30 mol % galliju dop&ta ZnO pulveru spektri ir redzami 3.26.
attela (a). Absorbcijas joslas, kuras novérojamas 1100-1600 cm™! apgabala ir Zn-OH lenkiskas
vibracijas, kas noverojamas nanokristaliem uz to virsmas, bet hidroksilgrupu lenkiskas
vibracijas ir redzamas pie 3000-3500 cm™ (~ 2,8-3,3 um) [141]. Ar galliju dopétajiem
paraugiem CO; absorbcijas josla ir novérojama 2300 cm™ (~ 4,3 pm) apgabala. Rezultati, kas
att€loti 3.26. attela (b) pirms un pec apstrades UV gaisma caurumus kerosa spirta vide liecina,
ka fotodopétie paraugi uzrada lielakas absorbcijas vertibas tuvaja un talaja infrasarkanaja
spektra diapazona. No normaliz€tajiem spektriem ir novérojams absorbcijas pieaugums visa
spektra diapazona, ko izsauc palielinata plazmonu rezonanse 2,5-10,5 pm apgabala. Plazmonu
rezonanses pika papladinasanas ir saistita ar nevienmérigo Ga*' jonu dop&umu ZnO
nanokristalos, ka arT dalinu dazada izméra sadalijuma dél [142]. Plazmonu rezonanses nobide
ir novérojama 3.26. att€la (c), kas tiek panakta ievadot ZnO sisttma gallija jonus.
Normalizétajos spektros ir skaidri redzama plazmonu rezonanses radita zila nobide, kuras
rezultata palielinas brivo elektronu koncentracija nanokristalos saskana ar klasisko Druda
modeli. Palielinot Ga** jonu daudzumu iesp&jams novérot mazaku absorbcijas pika zilo nobidi.
Balstoties uz literatura atrodamo informaciju, augstakas dop&uma pakapes rada vairak
joniz&tus un nejonize&tus piemaisijumu centrus, kas ierobezo augstako sasniedzamo ladinnesgju
koncentraciju [143].
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3.26. att. PPA-FTIS absorbcijas mérijumi GZO paraugiem: (a) salidzinajums starp ZnO un
GZO0 30; (b) GZO 30 pirms un péc apstrades UV gaisma (neparveidots un normalizets
spektrs); (¢) ZnO un GZO 30 péc apstrades UV gaisma (neparveidots un normalizéts spektrs).

Ar dazadu gallija koncentraciju dopétu ZnO nanokristalu absorbcijas mérijjumi ir paraditi
3.27. attela (a)-(1). MerTjumi tika veikti izzaveétiem paraugiem pirms un péc UV apstaroSanas n-
butanola. Meérijjumi tika atkartoti péc 2 un 4 nedélam paraugiem, kuri tika apstaroti ar UV
gaismu. P&c apstaroSanas UV gaisma paraugu optiska absorbcija palielinas diapazona no 400
nm [idz 1500 nm (3.27. att€ls (a)-(i)). Skaitliskai absorbcijas pieauguma novérté€sanai tika
aprékinati katra parauga integralie laukumi absorbcijai 400-1500 nm apgabala pirms un péc
apstrades UV gaisma. No iegiitajiem rezultatiem redzams (3.6. tabula), ka UV apstaroSana
caurumus kerosa vidé palielina infrasarkanas (IS) gaismas absorbciju. Palielinot gallija saturu
cinka oksida nanokristalos, 400-1500 nm apgabala, péc fotodop&Sanas ir nov€rojams
absorbcijas laukuma pieaugums no 27 % lidz 58 %. Augstako pieaugumu uzrada paraugs ar
vislielako gallija saturu, proti 30 mol % gallija. Absorbcijas palielinaSanos $aja gadijuma var
attiecinat uz ladinnes€ju koncentracijas izmaindm nanokristalos. Lai izsekotu IS gaismas
absorbcijas izmaindm UV gaisma fotodopétajiem GZO nanokristaliem, tika veikti atkartoti
mérjumi p&c 2 un 4 nedélam un noskaidrots, ka absorbcija 400-1500 nm diapazona samazinas
(notiek relaksacija). Noméritas paraugu absorbcijas vertibas ir mazakas ka tikko apstarotu
paraugu absorbcijas vertibas, bet lielakas par neapstaroto jeb references paraugu absorbcijas
vértibam. Sie rezultati liek domat, ka tiek iegati nanokristali ar pastavigu fotodopésanas efektu
un palielinatu absorbciju 400-1500 nm diapazona.
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3.27. att. Ga dopéta ZnO nanokristalu optiskas 1pasibas: (a)-(i) paraugi ar dazadam gallija
dop&juma pakape&m pirms, uzreiz péc, 2 un 4 nedélas pec apstarosanas UV gaisma.
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Gaismas absorbcijas mérfjumiem tika veikta ari aizliegtas zonas aprékinasana ZnO
paraugiem ar dazadu gallija koncentraciju. Aizliegtas zonas aprékinu vértibas ir redzamas 3.6.
tabula. Palielinot gallija koncentraciju ZnO nanokristalu strukttra aizliegtas zonas platuma
izmaina nekorel€ un nav viennozimiga. Nemot véra, ka paraugi tiek sintezeti dazadas dienas, ir
novérojamas atskiribas starp paraugu parametriem. No iegiitajiem rezultatiem ir sagaidams
aizliegtas zonas paplaSinajums, kas saistits ar vadamibas zona esoSo elektronu populacijas
picaugumu BurSteina-Mosa novirzes dél. Aizliegtas zonas pieaugumu galvenokart ir
noverojams péc fotodopE&Sanas procesa, kas izsauc brivo ladinnes€ju koncentracijas
palielinasanos.

3.6. tabula

Optisko mérfjumu aprékinu rezultati paraugiem ar dazadu Ga dop€juma pakapi (absorbcijas
laukums rekinats 400-1500 nm diapazona)

Integralais . Aizliegtas | Joslas platums
Ga Integralais Laukuma ) _
. laukums _ ) joslas péc
procentualais ) laukums péc | pieaugums, .
pirms y platums, | fotodop€Sanas,
daudzums, % y apstaroSanas %
apstaroSanas eV eV
0 166,69 212,58 27,53 3,21 3,16
2,5 376,56 497,19 32,03 3,19 3,15
5,0 386,28 527,50 36,56 3,13 3,16
7,5 405,27 555,82 37,15 3,18 3,15
10 390,00 530,49 36,02 3,16 3,15
15 395,03 545,07 37,98 3,16 3,13
20 418,60 604,14 44,33 3,13 3,16
25 396,27 575,60 45,25 3,13 3,16
30 369,15 586,10 58,77 3,13 3,14

Absorbcijas izmainas kinétika fotodop&Sanas procesa laika ar 30 mol % galliju dopéta cinka
oksida paraugam redzama 3.28. att€la (a) un (b). Redzams, ka absorbcijas procesa maksimalas
vertibas sasniegSanai n-butanola ir nepiecieSamas vizmas 50-70 stundas. Veicot integralo
laukuma aprékinu absorbcijai 400-1500 nm apgabala secinams, ka absorbcijas izmainas ir
logaritmiskas un fotodopéSanas procesa laika absorbcijas kinétika pakapeniski paléninas, 1idz
ta sasniedz piesatinajumu jeb $aja gadijuma fotokimisko lidzsvaru. No logaritmiskas izmainas
un eksperimentu norises gaitas ir secinams, ka fotodopésanas procesa sakuma (3.28. attéls (b))
tiek patéréts noslégtaja trauka un butanola izSkiduSais atmosfeéras skabeklis, kas kave
fotokimiska procesa uzsakSanos.
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3.28. att. GZO 30 parauga absorbcijas izmaina fotodop&Sanas laika: (a) absorbcijas izmaina
atkariba no apstaroSanas laika un (b) absorbcijas laukuma (450-1500 nm diapazona) izmaina
laika.

Lai novértétu un salidzinatu GZO 30 fotodopésanas efektu, tika veikti papildus petijumi,
kuru rezultati paraditi 3.29. attela (a)-(f). To, vai dalinas péc ZaveSanas ir sp&jigas uzradit
fotodopésanas efektu tapat ka no sint€zes iegiitas, mazgatas un nezavéetas dalinas, iesp&jams
redzet 3.29. attela (a). Paraugs uzreiz péc sintézes tika sadalits divas dalas - viena dala péc
dalinu mazgasanas tika dispergéta n-butanola, bet otra tika zaveta gaisa, sasmalcinata, sadalita
divas dalas un viena no dalam dispergéta n-butanola. legilitajiem paraugiem péc vienados
apstaklos veiktas fotodop€Sanas, dalinu atdaliSanas, ZavéSanas un smalcinaSanas tika veikti
absorbcijas mérfjumi. legttais rezultats liecina, ka dalinu pecapstrades process neietekmé
absorbcijas pieaugumu vai samazinasanos péc fotodop&Sanas. Absorbcijas vertibas dazadi
uzglabatajam dalinam ir gandriz vienadas. Sis paliekosais fotodopésanas efekts tika salidzinats
ar citu sintez€tu sastavu nanokristalu optiskajam ipasibam. Indija (IZO), aluminija (AZO) vai
alvas (TZO) dopétu ZnO nanopulveru sintéze tika veikta ievadot cinka oksida struktiira 10
mol % attiecigo dop€joSo jonu. P&c paraugu apstrades UV gaisma n-butanola tika secinats, ka
pulveri uzrada lidzigas absorbcijas 1pasibas. GZO 10 parauga noverota absorbcijas izmaina péc
fotodopésanas, salidzinot ar [ZO, AZO vai TZO optisko 1paSibu izmainam, ir vislielaka (3.29.
attels (b)-(d)). Tika veikts arT petijums sint€zes vides ietekmes novertésanai. GZO 10 paraugs
tika sintez€ts metanola etanola un n-butanola vidés. Metanola sintezéto pulveru absorbcijas
pieaugums péc fotodopesanas ir vislielakais, salidzinot ar etanola vai n-butanola sintez&to un
fotodopéto paraugu absorbciju (3.29. attéls (e) un (f)).

ZnO paraugi ar 0 un 30 mol % dop€&juma pakapi tika pétiti izmantojot fotoluminiscences
spektroskopiju (3.30. att€ls (a) un (b)). ZnO paraugs luminiscé UV spektra apgabala (360—400
nm), kas tiek attiecinats uz fotoierosinato elektronu rekombinaciju vaditsp&jas zona ar
fotogenerétajiem caurumiem valences zona - notiek eksitonu rekombinacija [144]. Ar 30 mol %
Ga dopéta parauga spektra redzamaja dala (400-550 nm) veidojas plaSs emisijas apgabals, kas
dopétajiem ZnO nanokristaliem norada uz defektu ietekmi (3.30. attéls (b)). ZnO emisijas josla
ir novérojama ~376 nm rajona [145]. Péc fotodop&Sanas ir noveérojams fotoluminiscences
spektra piku intensitates kritums (3.30. att€ls (b)), kas saistits ar brivo ladinnes€ju uzkrasanos
vadamibas zona. Apstarota parauga spektrs ir normalizéts pret 400-550 nm apgabala redzamo
defektu pika intensitati, palielinot spektra luminiscences intensitati 50 reizes. Secinams, ka
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defektu klatbiitne un to radita ietekme péc UV apstrades iegiitajiem pulveriem luminiscences
spektru bitiski nemainas.

Ar dazadu gallija daudzumu dopéto pulveru paraugiem pirms un p&c fotodopesanas tika
veikti PPA-FTIS mérjjumi. legiitajiem spektriem (3.31. attels) tika noteikts un pielagots
plazmonu rezonanses pikis. Normaliz&éti plazmonu rezonanses piku pielagojumi apskatami
3.32. attéla (a) un (b). No Siem rezultatiem ir redzams, ka, palielinot gallija saturu sisteéma, ir
noverojama ladinnes€ju koncentracijas palielinasanas, ka ari péc fotodopéSanas elektronu
daudzums vadamibas zona palielinas.
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3.29. att. Fotodopéto paraugu optiskas ipasibas: (a) pirms un péc pulveru zavésanas, (b) [ZO
10, (¢) TZO 10 un (d) AZO 10 pulveriem, (¢) GZO 10 sintezets etanola un (f) n-butanola.
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3.30. att. Tira ZnO un ar Ga dopéta parauga luminiscences spektri:(a) tirs ZnO un (b) GZO 30
pirms un p&c UV apstrades (apstarota parauga luminiscences spektra intensitate palielinata 50

reizes).
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3.31. att. PPA-FTIS spektri ZnO un GZO 30 paraugiem pirms un péc fotodop&Sanas ar
noveroto virsmas plazmonu rezonanses piki.

legtitas vertibas, kas apkopotas 3.7. tabula, tiek aprékinatas no 3.32 attéla iegiitajiem
plazmonu rezonanses piku noteiktajiem parametriem. Izmantojot modificéto Drudes—Lorenca
teoriju, tiek aprékinata apstarotu un neapstarotu paraugu ladinnes€ju koncentracija. Salidzinot
rezultatus, secinams, ka gallija daudzuma palielinaSana ZnO veicina absorbcijas pika nobidi uz
lielakam energijam/vilnu skaitliem. Sie novérojumi korelé ar literatiira atrodamo informaciju.
P&c paraugu fotodopéSanas ir novérojams ladinnes€ju koncentracijas pieaugums, kas redzams
péc Drudes—Lorenca teoriju aprékinu veikSanas. Labums apstarotu un neapstarotu paraugu
gadijuma nav liels, kas norada uz isu plazmonu dzives ilgumu.
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3.32. att. Normaliz€ti plazmonu rezonanses absorbcijas piki, kas iegiiti no PPA-FTIS
spektriem paraugiem ar dazadu gallija dop&juma pakapi (a) pirms un (b) péc fotodopésanas.

Teorétiskais GZO 30 absorbcijas spektrs pirms un péc fotodopéSanas UV gaisma tiek
iegiits, kombingjot merfjumus redzamaja un infrasarkanaja spektra dala (3.33. attels). Vilna

garums $aja att€la tick aizstats ar gaismas kvanta energiju. LVPR péc fotodop&sanas ir redzama

visa energijas diapazona.

3.7. tabula
Noverota plazmonu rezonanse ZnO paraugiem ar dazadu gallija dop&juma pakapi
Parauga Vilnu skaitlis, cm' Alfrélginﬁte:t lﬁdinneslg:ju Labums plazmqnu
nosaukums oncentracija (-107) rezonanses pikim
Neapstarots | Apstarots | Neapstarots | Apstarots | Neapstarots | Apstarots

ZnO 908 1004 1,93 2,36 0,03 0,75
GZ0 2,5 1219 1298 3,47 3,94 0,40 0,57
GZ0 5,0 1264 1327 3,73 4,12 0,52 0,63
GZ0O 17,5 1297 1350 3,93 4,26 0,42 0,60
GZO 10 1304 1385 3,97 4,48 0,46 0,60
GZO 15 1358 1421 4,31 4,72 0,52 0,59
GZO 20 1474 1526 5,08 5,44 0,58 0,65
GZO 25 1502 1594 5,27 5,94 0,39 0,40
GZO0 30 1531 1636 5,48 6,25 0,42 0,68

Lai parliecinatos par fotodop&Sanas efekta iesp&jamo modulésanu, tika veikts petijums, kas

ietvera iegiito nanokristalu zavéSanu istabas temperatiira un 150 °C temperatiira 24 stundas. P&c

zavesanas dazados apstaklos nanokristali tika dispergéti caurumus kerosa videé un apstradati ar
UV gaismu. Atdalitajam dalinam tiek uznemti absorbcijas spektri, kas uzraditi 3.34. attéla (a).
Tie liecina, ka paaugstinata temperatiira nanokristali relaks€jas pilniba, ienemot vél zemaku

absorbcijas slieksni, bet péc nanokristalu apstrades UV gaisma brivie elektroni atjaunojas.

Aizliegtas zonas mérfjumos ir noverojama $1 izmaina — proti, pie augstakas ladinnesgju

koncentracijas zonas platums ir lielaks BurSteina-Mosa novirzes del. Sis paSas ipaSibas ir

noverojamas arl paraugiem, kas ir saglabajusi fotodopéSanas efektu vairak ka 4 nedgelas (3.35
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attels (a)). Péc dalinu apstrades 150 °C tas uzrada vél zemaku absorbciju talaja infrasarkanaja
spektra diapazona, ka arT samazinas nanokristalu aizliegtas zonas platums.
1,2
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3.33. att. Vizuals absorbcijas spektrs ar 30 mol % galliju dop&ta ZnO nanokristaliem pirms un
péc apstrades UV gaisma.
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3.34. att. Ar 30 mol % galliju dop&ta ZnO nanokristalu: (a) absorbcijas spektrs pirms un péc
fotodop@sanas paraugiem, iegiitiem tos zavejot istabas temperattra vai 150 °C un (b) aizliegto
zonu attélojums.
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3.35. att. Ar 30 mol % galliju dop&ta ZnO nanokristalu, kas peéc UV apstrades ir glabati
vismaz 4 ned€las: (a) absorbcijas spektrs pirms un péc izkarséSanas 150 °C un (b) aizliegto
zonu attélojums.
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Lai noveértétu caurumu keraju (n-butanola, t-butanola, n-pentanola, n-heksanola vai
trietanolamina) ietekmi uz fotodop&to paraugu Ramana nobides spektriem, GZO 30 tika
apstarots dazados caurumu keérajos. Tika noverots, ka fotodop&juma piesatinajums atrak tiek
sasniegts, izmantojot trietanolaminu. Neatkarigi no izmantota caurumu k&raja Ramana nobides,
spektros ir noveérojams ladinnesgju koncentracijas pieaugums, ko iesp&jams redzet pie 560-580
cm’! Ei(LO) modai, kas ir jutiga pret ladinnes&ju koncentracijas izmainam (3.36. attgls).
Redzams, ka lielaka maksimuma nobide Ei(LO) modai ir trietanolamina fotodopétajam GZO
30 paraugam.

1" 530540 550 560 570 580 590 600 610

a

a— Garaditi

/\‘/ defektu piki
n-Heksanols
Trietanolamins ,/M

References GZO 30

300 400 500 600 750 800 900
Vilnu skaitlis (cm™)

3.36. att. Ramana nobide GZO 30 paraugu spektriem pirms un pec UV apstrades dazados
spirtos.

Intensit

Lai parliecinatos par to, ka gaismas absorbcijas izmainu c€lonis nanokristaliem pirms un
péc fotodop€Sanas mnav saistits ar kimisko procesu norisi (dalipu augSanu,
adsorbciju/desorbciju) uz dalinu virsmas Skiduma, tika salidzinats nanokristalu sint€zes
centrifugata Skidums ar fotodop@&Sanas centrifugata Skidumu. Tika noteikts centrifugatos
esosais Ga, Na un Zn jonu daudzums. legiitie merijumi uzraditi 3.8. tabula. Péc fotodopesanas
procesa dekantétais n-butanola Skidums satur 0,1 % natrija, 2,4 % cinka un 0,02 % gallija jonu
no sintézes Skiduma jonu daudzuma. legiitas vértibas liecina, ka fotodopéSanas laika Skiduma
nenotiek dalinu augSana. Nelielos daudzumos notiek dalinu SkiSana.

3.8. tabula

Induktivi saistitas plazmas masspektroskopijas merijjumi dekantétajam sintézes Skidumam péc
dalinu augSanas un skidumam péc fotodopesanas

23 Na 66 Zn 71 Ga 23 Na 66 Zn 71 Ga
mg/L % no sintézes Skiduma
Sintézes Skidums 4901 9,32 103 100 100 100
Skid &
LTS pee 494 | 022 | o002 0,10 2,39 0,02
fotodopesanas
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Sastava zina lidzigam metalu oksidu pusvaditaju savienojumam péc fotodopéSanas tika
parbaudita absorbcijas palielinasanas. Tika pétits komerciali pieejams ar alvu dopéts indija
oksida (ITO) nanopulveris, kura nanokristalu izmérs ir 30 nm. ITO dalinas uzrada identiskas
absorbcijas izmainas ka tas tiek noverots ar galliju dop&tu cinka oksida nanokristalu gadijuma.
ITO dalinu vizualais attéls pirms un péc to fotodop&Sanas ar 15W 254 nm lampu, ir redzamas
3.37. attela. Viennozimigi ir redzama krasas izmaina nanokristaliem pirms un péc to apstrades
UVC (UV gaismas apgabala C) gaisma gan vizuali, gan arT optiskajos absorbcijas spektros
(3.38. attels). Péc UVC apstrades ir novérojams absorbcijas pieaugums 400-1600 nm apgabala.
Vislielakas absorbcijas izmainas ir tiesi infrasarkanaja spektra dala sakot no 1000 nm Iidz 1600
nm. Ar1 ITO nanokristali péc 4 ned€lu pavadiSanas gaisa saglaba iegtitos brivos elektronus, kas
ir redzams no 3.38. attéla absorbcijas spektriem.

3.37. att. Ar alvu dopéts indija oksida nanopulveris pirms (pa kreisi) un peéc UVC (pa labi)
apstrades Skiduma un pulverveida.

—ITO - pec UVC
— ITO UVC - péc 4 ned.
ITO pirms UVC

Paraugs Aizliegtas zonas platums (eV)

ITO 3,72

ITO - UVC 3,74
ITO —» UVC - 4 ned. 3,73

Absorbcija (a.v.)

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Vilna garums (nm)
3.38. att€ls. Absorbcijas spektri ar alvu dopéta indija oksida (ITO) pulverim pirms, péc un
4 nedgelas péc to UVC apstaroSanas butanola.
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3.4. Parejas metalu un parejas metalu-gallija ko-dopeti cinka oksida
atSkaiditie magnetiki

Ar parejas metaliem dopé@ta cinka oksida nanokristalu sintéze tika veikta ZnO strukttra
ievadot dzelzi, nikeli, vai manganu. Dzelzs un nikela oksidi ir zinami ka magnétiskie materiali,
bet mangana oksids neuzrada magnétiskas pasibas. Ievaditie parejas metalu joni dod iesp€ju
izvertet iegiito materialu magnétiskas 1pasibas. Paraugu sintézes laika Me (Me = Ni, Fe, vai
Mn) katjonu koncentracija tiek noteikta ar 5 mol %, bet summarais cinka un gallija daudzums
sastada 95 mol %. Merkis paraugu sintézei bija iegiit atSkaiditus pusvaditaju magnétikus, un
demonstrét, ka magnétiskas 1pasSibas ir kontrolgjamas, papildus ievadot delokalizétos
elektronus. Veicot pulveru rentgenfazu analizi tika secinats, ka iegiitajos pulveros doming cinka
oksida vurcita (JCPDS 36-1451) kristaliska faze, kurai atbilstosas (4k/) difrakcijas plaknes ir
atrodamas pie maksimumiem 26 = 31,8° (100), 34,5° (002), 36,3° (101), 47,6° (102) un 56,6°
(110). (3.39. attels (a) un (b)). Ar nikeli dopétajos kristalos papildus vurcita kristaliskajai fazei
ir novérojama piemaisijuma fazes klatbutne. Novérota piemaisijumu faze pie 20 = 44,7° tiek
atSifréta ka metalisks nikelis. Nemot vera, ka parauga uzradas tikai viens neliels §1s fazes pikis,
par ta patieso sastavu ir griiti spriest. Atkariba no pievienota dopanta ir novérojama difrakcijas
maksimumu nobide attieciba pret tira ZnO spektru. Kristalrezgl ievaditie parejas metalu joni
izmaina rezga parametrus un veicina spriegumu rasanos. STizmaina ir saistita ar dop&jo$a atoma
izméru atskiribu salidzinot dopantu (Ni, Fe, vai Mn) jonu izmérus kristalrezg1 ar Zn jona izm&ru
kristalrezgT (3.9. tabula) ir skaidri redzams, ka dop&joso jonu izméri atskiras no Zn*' jonu
izm@riem. Salidzinasanai apskatisim Me?" jonus ar zemu spina stavokli (3.9. tabula).

ZnO

) A
'8 I Zny45Nig 05O
=t 1,0
Sl ZnygsFeqos0
é L 0.8 ZnygsMny 50
g Z]I] _M]I Ne) >. ’ Zno 9<Nlo 0;0
N2 0,95V o5 . v 95:¥10,05
(DN VO 61 ZnO
2 g°

r I
. - N
2 He Z 0.4-
2T ZnggsFegosO| O
= | ‘ = 0,24

C 1 L L L 1L 1 |% 0.0 e s : . e A dastiviinid gy

30 35 40 45 50 55 60 b 30 32 34 36 38 40 42 44

(a) 20 (gradi) (b) 20 (gradi)

3.39. att. Rentgenstaru difrakcijas analizes rezultati ZnO dop&tam ar 5 mol % dazadiem (Fe,
Mn vai Ni) metalu joniem (a) kopg€ja aina un (b) izgriezums ar redzamu maksimumu nobidi.
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Tas tiek darits tadel, ka sintéz€ tiek izmantoti metalu joni ar oksidacijas pakapi +2 un to
koordinacija ievaditajos salos ir oktaedriska, kas norada uz zemu spina stavokli metalu joniem.
Jonu izmérs palielinas rinda Fe (75 pm) < Mn (81 pm) < Ni (83 pm) < Zn (88 pm), péc ka var
spriest, ka jona radiusa samazinaSanas nobida 20 lenki uz lielakiem gradiem (notiek nobide
lielaku lenku virziena). So izmainu ir iesp&jams novérot ari p&tamajos paraugos.

3.9. tabula

Ievadito jonu radiuss kristalrezgT atkariba no to spina stavokla un oksidacijas pakapes pie
koordinacijas skaitla 4 (Me| - ar zemu spina stavokli un Me1 - augstu spina stavokli) [146].

) Oksidacijas Oksidacijas Oksidacijas
Katjons _ - =
pakape 2+ pakape 3+ pakape 4+
Zn 88 pm - -
Fe | 75 pm 69 pm 72,5 pm
Fe 1 92 pm 78,5 pm -
Mn | 81 pm 72 pm 67 pm
Mn 1 97 pm 78,5 pm -
Ni | 83 pm 70 pm 62 pm
Nit - 74 pm -
Ga - 76 pm -

Skengjosas elektronu mikroskopijas rezultati paraditi 3.40. att€la. Ka redzams no Siem

mérfjumiem, ZnO solvotermalas sintézes laika veidojas nanostieni ar garumu 400-600 nm.
= - =

300 nm

3.40. att. Skeng€josas elektronu mikroskopijas attéli etanola sintezé€tiem (a) ZnO un ar parejas
metalu joniem (b) Fe; (¢) Mn vai (d) Ni dopétiem Zno,9sMeo,0sO paraugiem.
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Parejas metalu ievadiSana ZnO augsanas vid€ kave€ vai veicina augSanu — proti, Fe jonu
klatbutn€ augSana tiek apgriitinata, nemot veéra to, ka starp Fe un Zn joniem ir vislielaka jonu
radiusu atskiriba, kas noved pie ta, ka kristalos augSanas laika veidojas lielaki spriegumi, kas
kave augSanu. Mangana vai nikela jonu radiusu starpiba, salidzinot ar cinku, vairs nav tik liela,
tadel augSana var noritét netraucéti — kristala neveidojas tik lieli spriegumi. Nikela klatbiitné
notiek dalinu augSana ar1 platuma, kas tiek skaidrota ar to, ka Ni jonu klatbttne izjauc ZnO
augoso plaknu polaritati, uzlabojot nepolaro sanu plaknu augsanu. ZnO augsana hidrotermalas
sintézes laika pie paaugstinata pH (>12) tiek veicinata pateicoties Zn(OH)3~ un Na" kompleksa
izveidei. Tetrahidroksocinkata jona veidoSanos apraksta (3.2) vienadojums:

Zn(OH), + 2(0H™) 2253 Zn(0H)2" (3.2)

Sis jons ir atbildigs par ZnO polaro plaknu augianu [147]. Zn jonu aizvieto$anas ar citas
valences jonu rezultata uz virsmas veidojas ladin$, kas kavé tetrahidroksocinkata jonu difuziju
lidz kristala virsmai. Notiek vienado ladinu atgriiSanas, kas samazina (001) polaras plaknes
augSanu.

Diftizas atstaroSanas spektri ar parejas metaliem dopétiem ZnO paraugiem ir paraditi 3.41.
attéla. Ka redzams, paraugiem ir novérojama absorbcija 300-400 nm apgabala (UV diapazona),
kas parasti tiek saistita ar elektronu ierosinasanas procesiem aizliegtaja zona. Paraugiem, kas
satur Mn un Fe jonus, ir novérojama absorbcija ar1 redzamaja spektra dala (aptuveni lidz 650
nm), kas pakapeniski samazinas samazinoties fotonu energijai. Arl Siem paraugiem ir
novérojams absorbcijas pikis pie aptuveni 420 nm.

Ar nikeli dopéta ZnO optiskajos spektros ir novérojama savadaka aina - absorbcija strauji
samazinas 400 nm diapazona, bet p&c tam palielinas visa redzamaja un infrasarkanaja spektra
diapazona. Sis absorbcijas palielina$anas iemesls samazinoties fotonu energijai varétu bit
metaliskais nikelis, ko var novérot rentgenfazu analize. Nikela jonu klatiene ZnO kristalrezg1
rada papildus energijas limenus aizliegtaja zona, ka rezultatd ir novérojama absorbcija
redzamaja spektra dala, bet metaliska nikela klatbtitne paraugos veicina plazmonu rezonansi
redzamaja un infrasarkanaja spektra dala. Nevar aizmirst par punktveida defektu ietekmi uz
absorbcijas spektriem — skabekla vakances un brivie elektroni vadamibas zona veido papildus
absorbciju redzamaja un infrasarkanaja spektra apgabala.

— ZnysFe 450
— ZnsNi 450
Zn; ysMn osO
Zn0O

Absorbcija (p.v.)

400 500 600 700 800 900 1000
Vilna garums (nm)

3.41. att. ZnO un Zno,95sMeo,050 dopetu pulveru optiskas pasibas.
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Ar parejas metaliem dopéta/aizvietota ZnO sist€ma (ZnoosMeo,0s0) papildus tika ievadits
arT gallijs. Paraugu sintézes laika parejas metalu koncentracija tika noteikts ar 5 mol % no
summara metalu jonu daudzuma, bet pielagota tika Zn un Ga jonu koncentracija (summari 95
mol %), attiecigi péc sekojosas formulas — Zno 95-x(Meo,0sGax)O (ievaditais gallija daudzums x
=0; 0,025; 0,05; 0,075 un 0,1 mol %). Gallija ievadiSana struktiira veido papildus delokaliz&tos
elektronus. Rentgenfazu analizu rezultati ieglitajiem paraugiem joprojam uzrada vurcita
kristalisko struktiiru (3.42. attgls). Palielinoties Ga’" jonu saturam ir novérojama ZnO
difrakcijas maksimumu intensitates samazinasanas visiem paraugiem, kas var liecinat par
dalinu izméra samazinasanos un spriegumu veidoSanos tajas. Secinams, ka gallija ievadiSana
veicina kristalrezga defektu veidoSanos.

Kristaliskas fazes piemaisijums, kur§ tiek attiecinats uz metalisku nikeli, ir novérojams
nikeli saturoSajiem paraugiem. Paraugiem, kas satur Mn jonus, gallija koncentracijas
palielinasanas rezultata paradas jauna piemaistjumu kristaliska faze, kura tiek attiecinata uz p-
MnO(OH) ar 26 lenki 19,2° (002).

Rietvelda analize iegltajam rentgenogrammam apstiprina P6s3mc simetrijas grupai
piederoso vurctta kristalisko strukttiru veidoSanos pétamajos paraugos. Ka jau tika noveérots no
rentgenstaru difrakcijas rezultatiem, ar parejas metaliem dopéta ZnO kristalos mainas rezga
parametri, kuri ir redzami 3.9. tabula. Rietvelda aprékini norada, ka Fe, Ni un Mn joni aizvieto
Zn jonus rezgu punktos nevis novietojas starprezgu telpa. Aprekinatais rezga pamatsiinas
tilpums (Vo) liecina to, ka Fe un Mn jonu gadijuma, aizvietotie reZgu punkti palielina kopgjo
pamatrezga tilpumu. Palielinata rezga tilpuma iemesls varétu but kristalrezgl esoSie augsta
spinu stavokla Fe vai Mn joni, kuru izmérs ir lielaks, ka Zn?" jona izmérs kristalrezgl (ka
redzams 3.10. tabula). ST ipatniba tiek apstiprinata arf citur literatiira un tiek attiecinata uz
tetrahedralo kompleksu veidosanos [148]. Ni jonu gadijuma novérojams mazaks pamatrezga
tilpums neka tas ir tiram ZnO. Ga** jonu daudzuma palielina$ana apskatamajas sistémas veicina
a un b parametra izmainu pamatrezgT, bet samazina ¢ parametra izmainu. ST iemesla dgl Ga>*
joni izraisa pamatrezga “saplacinasanos” z-ass virziena, ko var novérot salidzinot c/a attiecibu.
Sis attiecibas samazina$anas ir novérojama kopa ar Ga®* jonu pieaugumu. Nemot véra, ka
notiek izmainas kristalrezga parametros, var spriest par Zn>" aizvieto$anu ar Ga*>" jonu, kas
ievietojas ZnO kristaliskaja struktiira un var veicinat Zn vakancu, skabekla starprezga
ieslégumu un Iidz ar to brivo elektronu veidosanos, ka tas ir paradits (3.3)-(3.5) vienadojuma:

Zno
Ga,05 —— 2Ga, + 30% + Vi (3.3)
Zno
Ga,05 —— 2Ga, + 20% + 0 (3.4)
Zno
Gaz03 —— 2Gag, + 203 + 10y + 26~ (3.5)

Kristalitu izméru aprékini norada, ka gallija pievienoSana samazina kristalitu izmérus,
palielinoties gallija saturam. Gallijs aizvietojoties cinka oksida struktiira, rada lielakus
kristalrezga spriegumus, kurus apstiprina ari Rietvelda aprékinos ieglitas mikrospriegumu
vertibas.
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3.42. att. Rentgenstaru analizes rezultati paraugu Zno,osx(GaxMeo05)O pulveriem ar dazadu
gallija un Zn koncentraciju pie fikséta Me jonu daudzuma: (a) Fe; (b) Ni un (c) Mn joniem.

Paraugu sastava izpéte tika veikta, izmantojot cieto rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopiju (CRFS). Mangana 2p (Mn 2p 4 pie ~ 653 eV un Mn 2p32 pie ~ 642 eV ), un
skabekla orbitalu 1s (~ 531 eV) spektri Zno9oMno,05Gao0sO paraugam ir uzraditi 3.43. attéla.
Salidzinot Sos rezultatus ar literatiira aprakstitiem rezultatiem Mn un Zn oksidu sitéma,
jasecina, ka literatira atrodamais references spektrs pie 2p3. [149] nedaudz atskiras no iegita.
Ta ka iegltajiem paraugiem rentgenfazu analizé tika konstatéta piemaisijuma faze, Siem
spektriem tika veikta salidzinaSana ar literatiira atrodamiem dazadas oksidacijas pakapés
esoSiem Mn savienojumiem [150], [151]. No iegiitajiem rezultatiem secinams, ka mangana jona
ladin§ p&tamajos paraugos ir ar vértibu Mn*. Saja gadijuma nav izslégta varbiitiba, ka ir
sastopams arl Mn?*, kas varétu biit iesaistijies ZnO struktiira. Mn 2ps/ pika platums vargtu
noradit uz abu oksidacijas pakapju jonu klatesamibu. O 1s spektra ir iespgjams noverot piki
529-533 eV diapazona, kas atbilst skabeklim ar oksidacijas pakapi O* ZnO kristaliskaja rezg&1
[152].

Ar dzelzi dop€to paraugu CRFS spektri ir apskatami 3.44. attéla. Ka redzams Fe 2p spektros
(3.44. attels (a) un (b)) attiecigie piki atbilst Fe 2pi12 (~725 eV) un Fe 2p32 (712 eV). Salidzinot
Fe/Ga dopétu un tikai Fe dop&tu ZnO paraugus, var secinat, ka ar Fe dop&to paraugu
kristalrezgis satur lielaku Fe?" jonu daudzumu. Hematita (Fe2O3) un ar dzelzi dopéta ZnO
MRFS (miksto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas) rezultatu salidzinajums paradits
3.45. attela.
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3.43. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati Zno,eoMno,05Gao,050
paraugiem pie divam dazadam krito$ajam rentgenstaru energijam: 2,3 keV un 6,9 keV, kas
atbilst izpétes dzilumam ~30 A (Itnija) un ~88 A (punkt&ta Iinija): (a) Mn 2p un (b) O 1s.

Ir redzams, ka papildus Fe** joniem (kas ir izteikti hematitam) ir novérojama ari Fe** jonu
klatesamiba ar dzelzi dopéto ZnO paraugu gadijuma. P&c iegutajiem rezultatiem var spriest, ka
Fe*" veidosanas notiek uz nanokristalu virsmam [153]. Paraugiem ar Fe/Ga dop&umu ir
novérojama lielaka Fe** jonu klatesamiba. Ols spektra (3.44. attéls (b)) Fe/Ga dopétajos
paraugos novérojams skabeklis ar okmdacuas pakapl o*.
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3.44. att. CRFS Fe 2p spektru salidzinajums: (a) Fe un Fe/Ga dop&tu ZnO paraugu gadijuma
un (b) O 1s spektrs Zng 9s5.xFeo,0sGaxO paraugiem.
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3.45. att. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopijas rezultatu un MRFS salidzinajums Fe 2p

spektriem hematita un Fe dopéta ZnO paraugu gadijuma; (KEIS-Kopgjais elektronu ieguves
spektrs, ODEIS — OzZg dalgjais elektronu ieguves spektrs).

Ar Ni un Ga dop@tu ZnO nanokristalu gadijuma CRFS rezultati uzrada biitisku metaliska
nikela ietekmi, kas palielinas palielinot testéSanas dzilumu (palielinot kritoSo rentgenstaru
fotonu energiju) (3.46. attéls (a) un (b)). Metaliska nikela pikus var novérot pie 852,7 eV (2p3.2)
un pie 870 eV (2p12). Tapat ir noveérojama nikela hidroksida klatbiitne pie 856,3 eV (Ni 2p32)
un 862 eV (Ni 2p32 satelits), kura atrasanas visticamak ir uz nanokristalu virsmas, jo, palielinot
test€Sanas dzilumu, So piku intensitate samazinas. Veicot teorétisku metaliska nikela daudzuma
noteikSanu, ir secinams, ka no kop€ja nikela daudzuma kristalrezgt dalinas satur aptuveni 40 %
Ni’. Pétfjumi norada, ka metaliskais nikelis ir izvietots pa visu ZnO nanokristalu tilpumu. Sie
rezultati, ka art iepriekSmingtie rezultati ar Fe un Mn, viennozimigi liecina, ka paraugos, kas
satur parejas metalus un galliju, ir notikusi veiksmiga ZnO dopé&Sana ar attiecigajiem joniem.
Skabekla O 1s spektros (3.46. attéls (b)) ir nov@rojama ta pati aina, kas tika noverota
iepriek$min&to paraugu gadijuma — skabeklis kristalrezgT atrodas O forma.

Veicot skengjosas elektronu mikroskopijas p&tijumus paraugiem, tika secinats, ka Ga** jonu
ievadiSana Zno,o5-xMeo,05GaxO sisteémas, tiesam kave kristalu augSanu un veidoSanos, ka tas tika
secinats no Rietvelda aprékiniem. No 3.47. attéla ir skaidri redzams, ka kristalu izméri z-ass
virziena ir sarukusi no vairakiem simtiem nanometru lidz pat daziem desmit nanometriem visas
paraugu sist€mas. Sistémas, kas satur Ni jonus, ir novérojams nanokristalu sarukums ari rezga
X un y asu virzienos. ST sarukuma iemesls ir Kulona atgrii§anas starp kristalu auganas procesa
iesaistitajiem Ga®>" un Zn** jonu ladiniem. Kristalrezga mezglu punktos Zn?* aizvietojosais Ga**
tiek kompenséts ar brivajiem elektroniem. Jonu atgriiSanas kave cinka jonu difuziju uz kristala
virsmu, tada veida ierobezojot to augSanu [147].

Gaismas caurlaidibas spektri iegiitajam nanokristaliem ir uzraditas 3.48. att€la. Ir redzams,
ka visi paraugi uzrada absorbciju infrasarkanaja un ultravioletaja spektra dala. Ka jau tika
min&ts ieprieks, UV absorbcijas c€lonis ir eksitonu veidoSanas. Absorbcija infrasarkana spektra
apgabala tiek iegiita pateicoties ZnO kristalrezg1 esoSajiem delokaliz&tajiem elektroniem, kas
veido plazmonu rezonansi. Vislielaka absorbcija tiesi infrasarkanaja spektra diapazona Fe un
Ni paraugu gadijuma ir novérojama paraugiem pie Me jonu attiecibas koeficienta x=0,05. Ar
manganu dop&to paraugu gadijuma nav noveérojama izteikta absorbcijas izmaina palielinot vai
mainot Ga** jonu daudzumu Mn/ZnO sistema.

93



w—? 3 keV H
lep. dz. 274 Ni 2p
o
2| v 69keV
o lesp. dz. ~85A
N
(]
L
= ;
St v
]
Nig 05sGag,05Z2N0.900 A
(a) 865 860 855 850 845
SaistiSanas energija (eV)
Nig 05G@0,05ZN0.900 O1s
~
>
= —23keV
N’
] Iesp. dz. ~31A
—
P -~ 69 keV
R Tesp. dz. ~88A
=
L
—
RS

540 538 536 534 “5a2 530 528 526
(b) Saisti$anas energija (eV)

3.46. att. Cieto rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas rezultati Zno,90Nio,05Gao,0s0
paraugiem pie divam dazadam krito$ajam rentgenstaru energijam: 2,3 keV un 6,9 keV: (a) Ni
2p un (b) O Is.

]
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—

3.47. attels. Skengjosas elektronu mikroskopijas att€li Znos.-xMeo,0sGaxO sisteémas paraugiem
horizontali: (a)-(d) Me = Fe, (e)-(h) Me = Ni, (i)-(1) Me = Mn; un vertikali atkariba no
daudzuma parametra x=0,025; 0,05; 0,075 un 0,1.
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No Siem optiskajiem spektriem tika aprékinati nanokristalu aizliegtas zonas platumi (3.11.
tabula). Ka redzams, tad gallija ievadiSana Sajas parejas metalu dopetajas ZnO sisteémas izraisa
aizliegtas zonas paplaSinasanos. Zonas platuma palielinasanas no 3,12-3,35 eV ir novérojama
ar Fe un Ga dopgtajos paraugos, no 3.21-3.37 eV ar Ni un Ga dop@tajos paraugos un 3,23-3,32
eV ar Mn un Ga dopétajos ZnO paraugos. ST aizliegtas zonas palielinasanas ir saistita ar
Bursteina-Mosa nobidi, ko izsauc brivo elektronu uzkrasanas vadamibas zona.
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3.48. att. Gaismas caurlaidibas 1pasibas iegltajiem ZnoosxMeo,05GaxO paraugiem: (a) Fe
dopétajiem, (b) Ni dop€tajiem un (¢) Mn dopé&tajiem paraugiem.

3.11. tabula
Aizliegtas zonas aprékins iegltajiem Zno,95-xMeo,05GaxO paraugiem

Paraugs Zny,95xFeo,0sGax Zny,95xNio,0sGax 7Z1n0,95-xMno0sGax
x=0 3,12eV 3,21eV 3,23 eV
x= 0,025 3,20eV 3,34eV 3,24 eV
x =0,05 3,32eV 3,35eV 3,25eV
x =0,075 3,33eV 3,36 eV 3,30eV
x=0,1 3,35eV 3,37eV 3,32eV

Paraugu magnétiskas ipaSibas istabas temperatiira un magnétisko paSibu parametru
apkopojums ir redzams 3.49. att€la un 3.12. tabula. Dzelzi un nikeli saturoSie ZnO paraugi
pielikta ar€ja magnétiska lauka ietekmé uzrada magnétiskas ipasibas, proti ir noveérojama
feromagnétiska mijiedarbiba ar histerézu cilpu veidosanos. Feromagné&tismu novéro ar1 citi
zinatnieki ar Fe dopé€ta ZnO nanokristalu gadijuma [154]-[156] un Ni dopéta ZnO gadijuma

95



[157], [158]. Mn saturoSie ZnO nanokristali uzrada paramagnétiskas 1pasibas ka ar1 neveido
histerézi.

Gallija klatbiitne ietekmé& magnétiskas Tpasibas. Fe saturosu paraugu gadijuma (3.12. tabula)
magnetizacija (Mpiesatinaiuma) Samazinds, palielinoties Ga®" jonu daudzumam. Magnétiskas
polarizacijas samazinasanas $aja gadijuma var€tu biit saistita ar kristalrezga defektu veidosanos,
kas izsauc magnetizacijas mijiedarbibas pavajinaSanos. Magnétiskas polarizaijas izmaina,
mainot Ga>" jonu koncentraciju, ir novérojama arT Mn vai Ni saturo$o paraugu gadfjuma, bet to
izmainas raksturs nav viennozimigs. Nemot véra, ka Ni vai Mn saturoSie paraugi satur ari
piemaisijuma kristaliskas fazes, janem veéra to ietekme uz kop€jam magnétiskajam ipasibam.
Metaliskais nikelis, kas tika nov@rots rentgenfazu analiz€, var€tu biit galvenais iemesls
feromagnétiskajam 1pasibam nikeli saturosajos paraugos, ka ar1 ta daudzuma pieaugums maina
magnétisko polarizaciju, koerciva spéka un paliekoSas magnetizacijas vertibas [159]. Mangana
gadijuma atseviska Mn saturosa kristaliska faze varétu biit iemesls paramagnétisko 1pasibu
izpausmei [160].
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3.49. att. Magnetizacija atkariba no magnétiska lauka Zng 95-xMeo,05GaxO paraugiem: (a) Fe
dopétajiem, (b) Ni dop@tajiem un (¢) Mn dopé€tajiem paraugiem.
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Magnétisko 1pasibu apkopojums iegiitajiem paraugiem

3.12. tabula

Mpiesatinajumas
Parauga nosaukums 3 Hc, G M,
emu - 10
Zno,95Fe0,0s0 75,667 57,840 0,00256
Zno,925Fe0,05Gao,0250 73,852 47,388 0,00266
Zno 9Feo,0sGao,0sO 40,553 13,017 0,00026
Zno g75F€0,0sGao 0750 17,638 19,106 0,00020
Zno ssFeo,05Gao, 10 48,897 11,223 0,00040
Z10,95Ni0,050 107,82 142,72 0,01451
Z1n0,925N10,05Gao,0250 57,041 128,43 0,00764
Zno9Nio,05Gag,050 123,64 127,69 0,01803
Zn¢,875N10,05Gao,0750 123,20 113,84 0,01384
Zno,85N10,05Gao,10 109,15 103,84 0,01483
Zn0,95sMno,050 3,5403 8,1759 -7,42-10°8
719 ,92sMng 05Gag,0250 2,3979 17,645 7,59-10°°
Z10,9Mno,05sGao,0s0 2,5902 23,439 8,25-10°
Zno,87sMno,05Gao,07s0 3,4487 28,361 1,39-107
Zno g50Mno,05Gao,10 4,4150 13,911 9,80-10°°
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4. SECINAJUMI

1. Izmantojot solvotermalo sint€zes metodi, iegiiti ZnO nanokristali ar dazadu gallija
dop€juma pakapi, ko atkariba no sakotn€jas nominalas gallija koncentracijas sintézeé (0-30
mol %) izdodas palielinat 1idz pat 7 %.

2. Palielinot nominalo gallija koncentraciju sint€ze, ZnO dopésanas efektivitate samazinas
no 80 % lidz 23 %.

3. Sintézes laika pie fiks€ta nominala gallija daudzuma 10 mol %, nodroSinot
reducgjosakus sintézes apstaklus, iesp&jams palielinat dopesanas efektivitati no 20 % lidz 70 %.

4. Dopgjot ZnO ar galliju, nanokristaliem sak izpausties gaismas absorbcija infrasarkana
spektra dala, aizliegtas zonas pieaugums BurSteina—Mosa efekta del, eksitonu luminiscences
samazinajums un E;p fundamentalas modas nobide Ramana spektros, kas liecina par
delokalizetu elektronu klatbiitni vadamibas zona.

5. Izmantojot fotodopéSanu, Ga-ZnO nanokristalos iesp&jams paaugstinat delokaliz&to
ladinnes&ju koncentraciju, ko iesp&jams noveérot ar aizliegtas zona paplaSinaSanos BurSteina—
Mosa nobides rezultata, ka ar1 augstaku absorbciju infrasarkanaja spektra dala.

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

7. Mainot gallija koncentraciju cinka oksida nanokristalos, kas dopéti ar parejas metaliem,
ir novérojamas magnétiskas mijiedarbibas izmainas, kas saistitas ar gallija un ta radito defektu
klatbiitni kristalos.

8. legiitos Ga-ZnO nanokristalus to infrasarkanas gaismas absorbcijas dél butu iesp&jams
izmantot gudro logu izveide temperatiiras kontrolei ekas.

9. Iegttas zinaSanas par magnétiskos pusvaditaju oksidu nanokristaliem un to mainigajam
magnétiskajam 1pasibam dos svarigu informacija materialu dizaina joma un dazadu magnétisko
iericu izgatavosSanai.
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S. CONCLUSIONS

1. Using the solvothermal synthesis method, ZnO nanoparticles with different amount of
gallium doping were obtained, concentration of which, depending on the initial nominal gallium
concentration (0-30 mol %) in the synthesis, can be increased up to 7 %.

2. Increasing the nominal gallium concentration in the synthesis reduces the doping
efficiency of ZnO from 80 % to 23 %.

3. During the synthesis at a fixed nominal amount of gallium of 10 mol % by providing
more reducing synthesis conditions, it is possible to increase the doping efficiency from 20 %
to 70 %.

4. When doping ZnO with gallium, nanocrystals begin to absorb light in the infrared part
of the spectrum, increase the band gap due to the Moss—Burstein effect, decrease exciton
luminescence and shift in the fundamental mode of EiL in Raman spectra, indicating the
presence of delocalized electrons in the conduction region.

5. Using photodoping, it is possible to increase the concentration of delocalized charge
carriers in Ga-ZnO nanocrystals, which can be observed with the expansion of the band gap
due to Burstein—Moss shift as well as higher absorption in the infrared part of the spectrum.

6. Depending on the introduced transition metal ion, the magnetic interaction in ZnO
nanocrystals changes. The introduction of iron and nickel ZnO causes ferromagnetic properties,
while the introduction of manganese causes paramagnetic properties.

7. By changing the concentration of gallium in zinc oxide nanocrystals doped with
transition metals, a change in magnetic interaction is observed, which is related to the presence
of gallium and its defects in the crystals.

8. The obtained Ga-ZnO nanocrystals, due to their infrared light absorption, could be used
in the creation of smart windows for temperature control in buildings.

9. The acquired knowledge about magnetic semiconductor oxide nanocrystals and their
changing magnetic properties will provide important information in the field of material design
for the manufacture of various magnetic devices.

99



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

6. IZMANTOTA LITERATURA

J. Gangwar, B. K. Gupta, S. K. Tripathi, and A. K. Srivastava, “Phase dependent thermal
and spectroscopic responses of AlbO3 nanostructures with different morphogenesis,”
Nanoscale, vol. 7, no. 32, pp. 13313-13344, 2015.

S. Suri, G. Ruan, J. Winter, and C. E. Schmidt, Biomaterials Science: An Introduction to
Materials Used in Medicine: Third Edition. Elsevier, p. 1573, 2013.

B. K. Sharma, K. Patel, and D. R. Roy, “Synthesis and physicochemical
characterizations and antimicrobial activity of ZnO nanoparticles,” AIP Conf. Proc., vol.
1953, no. 030080, pp. 1-4, 2018. 24-25 November 2017, India.

M. G. Faraj and P. Taboada, “Structural and optical properties of ZnO thin films prepared
by spray pyrolysis on PI plastic substrates at various temperatures for integration in solar
cell,” J. Mater. Sci. Mater. Electron., vol. 28, no. 21, pp. 16504—16508, 2017.

R. Elilarassi and G. Chandrasekaran, “Optical, electrical and ferromagnetic studies of
ZnO:Fe diluted magnetic semiconductor nanoparticles for spintronic applications,”
Spectrochim. Acta - Part A Mol. Biomol. Spectrosc., vol. 186, pp. 120-131, 2017.

M. Caglar, S. Ilican, Y. Caglar, and F. Yakuphanoglu, “Electrical conductivity and
optical properties of ZnO nanostructured thin film,” Appl. Surf. Sci., vol. 255, no. 8, pp.
44914496, 2009.

H. Morkog and U. Ozgiir, Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and Device Technology.
WILEY, p. 488, 2009.

Z. L. Wang, “Zinc oxide nanostructures: growth, properties and applications,” J. Phys.
Condens. Matter, vol. 16, pp. 829-858, 2004.

R. Zhang, P. G. Yin, N. Wang, and L. Guo, “Photoluminescence and Raman scattering
of ZnO nanorods,” Solid State Sci., vol. 11, no. 4, pp. 865-869, 2009.

U. Ozgiir, Ya. 1. Alivov, C. Liu, A. Teke, M. A. Reshchikov, S. Dogan, Vitaliy Avrutin,
S.-J. Cho, and H. Morkog, “A comprehensive review of ZnO materials and devices,” J.
Appl. Phys.,vol. 98, no. 4, p. 041301, Aug. 2005.

D. Panda and T. Y. Tseng, “One-dimensional ZnO nanostructures: Fabrication,
optoelectronic properties, and device applications,” J. Mater. Sci., vol. 48, no. 20, pp.
6849-6877, 2013.

A. Kolodziejczak-Radzimska and T. Jesionowski, “Zinc oxide-from synthesis to
application: A review,” Materials (Basel)., vol. 7, no. 4, pp. 2833-2881, 2014.

W. Gao and Z. Li, “Nanostructures of zinc oxide,” Int. J. Nanotechnol., vol. 6, no. 34,
pp. 245-257, 2009.

Z. L. Wang, “From nanogenerators to piezotronicsa-A decade-long study of ZnO
nanostructures,” MRS Bull., vol. 37, no. 9, pp. 814-827, 2012.

P. Colson, C. Henrist, and R. Cloots, “Nanosphere lithography: A powerful method for
the controlled manufacturing of nanomaterials,” J. Nanomater., vol. 2013, pp. 1-19,
2013.

M. K. Corbierre, J. Beerens, and R. B. Lennox, “Gold nanoparticles generated by
electron beam lithography of gold(I)-thiolate thin films,” Chem. Mater., vol. 17, no. 23,

100



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

pp. 5774-5779, 2005.

L. Protesescu, S. Yakunin, O. Nazarenko, D. N. Dirin, and M. V. Kovalenko, “Low-Cost
Synthesis of Highly Luminescent Colloidal Lead Halide Perovskite Nanocrystals by Wet
Ball Milling,” ACS Appl. Nano Mater., vol. 1, no. 3, pp. 1300-1308, 2018.

B. Mukherjee, Y. R. Smith, and V. Subramanian, “CdSe nanocrystal assemblies on
anodized TiO> nanotubes: Optical, surface, and photoelectrochemical properties,” J.
Phys. Chem. C,vol. 116, no. 29, pp. 15175-15184, 2012.

H. Le-The, E. Berenschot, R. M. Tiggelaar, N. R. Tas, A. van den Berg, and J. C. T.
Eijkel, “Large-scale fabrication of highly ordered sub-20 nm noble metal nanoparticles
on silica substrates without metallic adhesion layers,” Microsystems Nanoeng., vol. 4,
no. 1, pp. 1-10, 2018.

M. A. Boles, M. Engel, and D. V. Talapin, “Self-assembly of colloidal nanocrystals:
From intricate structures to functional materials,” Chem. Rev., vol. 116, no. 18, pp.
11220-11289, 2016.

Z. Li, H. Sai, S. C. Warren, M. Kamperman, H. Arora, S. M. Gruner, and U. Wiesner,
“Metal Nanoparticle—Block Copolymer Composite Assembly and Disassembly,” Chem.
Mater., vol. 21, no. 23, pp. 5578-5584, Dec. 2009.

R. A. Khaydarov, R. R. Khaydarov, O. Gapurova, Y. Estrin, and T. Scheper,
“Electrochemical method for the synthesis of silver nanoparticles,” J. Nanoparticle Res.,
vol. 11, no. 5, pp. 1193-1200, 2009.

S. K. W. Ningsih and M. Khair, “Synthesis and Characterization of NiO Nanocrystals
by using Sol-Gel Method with Various Precursors,” Makara J. Sci., vol. 21, no. 1, pp.
19-24, 2017.

R. D’Amato, M. Falconieri, S. Gagliardi, E. Popovici, E. Serra, G. Terranova and E.
Borsella, “Synthesis of ceramic nanoparticles by laser pyrolysis: From research to
applications,” Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, vol. 104. pp. 461-469, 2013.
P. Moravec, J. Smolik, H. Keskinen, J. M. Mékel4, S. Bakardjieva, and V. V. Levdansky,
“NiOx Nanoparticle Synthesis by Chemical Vapor Deposition from Nickel
Acetylacetonate,” Mater. Sci. Appl., vol. 02, no. 04, pp. 258-264, 2011.

A.J. Grohn, S. E. Pratsinis, A. Sanchez-Ferrer, R. Mezzenga, and K. Wegner, “Scale-up
of nanoparticle synthesis by flame spray pyrolysis: The high-temperature particle
residence time,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 53, no. 26, pp. 10734-10742, 2014.

B. K. Salunke, S. S. Sawant, S. I. Lee, and B. S. Kim, “Microorganisms as efficient
biosystem for the synthesis of metal nanoparticles: current scenario and future
possibilities,” World J. Microbiol. Biotechnol., vol. 32, no. 5, 2016.

C. Dhand, N. Dwivedi, X. J. Loh, A. N. J. Ying, N. K. Verma, R. W. Beuerman, R.
Lakshminarayanan and S. Ramakrishna, “Methods and strategies for the synthesis of
diverse nanoparticles and their applications: A comprehensive overview,” RSC Adv., vol.
5, no. 127, pp. 105003-105037, 2015.

S. Balamurugan, J. Joy, M. A. Godwin, S. Selvamani, and T. S. G. Raja, “ZnO
nanoparticles obtained by ball milling technique: Structural, micro-structure, optical and
photo-catalytic properties,” AIP Conf. Proc., vol. 1731, pp. 1-4, 2016. 21-25 December

101



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

2015, India.

N. Salah, S. S. Habib, Z. H. Khan, A. Memic, A. Azam, E. Alarfaj, N. Zahed, and S. Al-
Hamedi, “High-energy ball milling technique for ZnO nanoparticles as antibacterial
material.,” Int. J. Nanomedicine, vol. 6, pp. 863—869, 2011.

S. Amirkhanlou, M. Ketabchi, and N. Parvin, “Nanocrystalline/nanoparticle ZnO
synthesized by high energy ball milling process,” Mater. Lett., vol. 86, pp. 122—124,
2012.

V. Gupta and K. Sreenivas, “Pulsed Laser Deposition of Zinc Oxide (ZnO),” Zinc Oxide
Bulk, Thin Film. Nanostructures, vol. 501, pp. 85-174, 2006.

C. R. A. J. Chelliah and R. Swaminathan, “ Study of the Pulsed Laser Deposited ZnO
Thin Films and Its Electrical Performance as n -Channel in MOSFET ,” J. Nanoelectron.
Optoelectron., vol. 13, no. 5, pp. 708-714, 2018.

Z. Wang, C. Luo, W. Anwand, A. Wagner, M. Butterling, M. A. Rahman, M. R. Phillips,
C. Ton-That, M. Younas, S. Suand F. C. Ling, “Vacancy cluster in ZnO films grown by
pulsed laser deposition,” Sci. Rep., vol. 9, no. 1, pp. 1-10, 2019.

L. Gavrila-Florescu, F. Dumitrache, M. Balas, C. T. Fleaca, M. Scarisoreanu, 1. P.
Morjan, E. Dutu, A. Ilie, A. Banici, C. Locovei and G. Prodan, “Synthesis of Fe-based
core@ZnO shell nanopowders by laser pyrolysis for biomedical applications,” Appl.
Phys. A Mater. Sci. Process., vol. 123, no. 12, p. 0, 2017.

S. Aydin, G. Turgut, M. Yilmaz, and M. Ertrugul, “Fabrication of ZnO nanorods by
simplified spray pyrolysis,” Bitlis Eren Univ. J. Sci. Technol., vol. 1, no. November, pp.
1-3, 2011.

N. Lehraki, M. S. Aida, S. Abed, N. Attaf, A. Attaf, and M. Poulain, “ZnO thin films
deposition by spray pyrolysis: Influence of precursor solution properties,” Curr. Appl.
Phys., vol. 12, no. 5, pp. 1283-1287, 2012.

G. Zheng, P. Zhu, L. Sun, J. Jiang, J. Liu, X. Wang and W. Li, “Thin film zinc oxide gas
sensor fabricated using near-field electrospray,” AIP Adv., vol. 6, no. 12, 2016.

W.Li, J. Lin, X. Wang, J. Jiang, S. Guo, and G. Zheng, “Electrospray deposition of ZnO
thin films and its application to gas sensors,” Micromachines, vol. 9, no. 2, pp. 1-7, 2018.
G. Marinov, V. Strijkova, M. Vasileva, V. Madjarova, N. Malinowski, and T. Babeva,
“Effect of Substrate Temperature on the Microstructural, Morphological, and Optical
Properties of Electrosprayed ZnO Thin Films,” Adv. Condens. Matter Phys., vol. 2018,
2018.

V. N. Kalpana, B. A. S. Kataru, N. Sravani, T. Vigneshwari, A. Panneerselvam, and V.
Devi Rajeswari, “Biosynthesis of zinc oxide nanoparticles using culture filtrates of
Aspergillus niger: Antimicrobial textiles and dye degradation studies,” OpenNano, vol.
3, no. June, pp. 48-55, 2018.

A. Hussain, M. Oves, M. F. Alajmi, I. Hussain, S. Amir, J. Ahmed, M. T. Rehman, H.
R. El-Seedi and 1. Ali, “Biogenesis of ZnO nanoparticles using: Pandanus odorifer leaf
extract: Anticancer and antimicrobial activities,” RSC Adv., vol. 9, no. 27, pp. 15357—
15369, 2019.

Siswanto, N. T. Rochman, and P. R. Akwalia, “Fabrication and characterization of Zinc

102



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

Oxide (ZnO) nanoparticle by sol-gel method,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 853, no. 1, 2017.
22 October 2019, Indonesia.

J. N. Hasnidawani, H. N. Azlina, H. Norita, N. N. Bonnia, S. Ratim, and E. S. Ali,
“Synthesis of ZnO Nanostructures Using Sol-Gel,” Procedia Chem., vol. 19, pp. 211-
216, 2016.

K. Al Abdullah, S. Awad, J. Zaraket, and C. Salame, “Synthesis of ZnO Nanopowders
by Using Sol-Gel and Studying Their Structural and Electrical Properties at Different
Temperature,” Energy Procedia, vol. 119, pp. 565-570, 2017.

H. Kumar and R. Rani, “Structural and Optical Characterization of ZnO Nanoparticles
Synthesized by Microemulsion Route,” Int. Lett. Chem. Phys. Astron., vol. 19, pp. 26—
36, 2013.

O. A. Yildirim and C. Durucan, “Synthesis of zinc oxide nanoparticles elaborated by
microemulsion method,” J. Alloys Compd., vol. 506, no. 2, pp. 944-949, 2010.

Y. Wang, X. Zhang, A. Wang, X. Li, G. Wang, and L. Zhao, “Synthesis of ZnO
nanoparticles from microemulsions in a flow type microreactor,” Chem. Eng. J., vol.
235, pp. 191-197, 2014.

Q. R. Hu, S. L. Wang, P. Jiang, H. Xu, Y. Zhang, and W. H. Tang, “Synthesis of ZnO
nanostructures in organic solvents and their photoluminescence properties,” J. Alloys
Compd., vol. 496, no. 1-2, pp. 494-499, 2010.

X. Dong, A. Zhang, and P. Yang, “Synthesis of ZnO microstructures in glycerol/water
solution,” Ceram. Int., vol. 40, no. 1, Part A, pp. 141-148, 2014.

B. Wen, Y. Huang, and J. J. Boland, “Controllable growth of ZnO nanostructures by a
simple solvothermal process,” J. Phys. Chem. C, vol. 112, no. 1, pp. 106111, 2008.

B. W. Chieng and Y. Y. Loo, “Synthesis of ZnO nanoparticles by modified polyol
method,” Mater. Lett., vol. 73, pp. 78-82, 2012.

M. Wang, A. Li, J. Kong, Y. Gong, C. Zhao, Y. Tang and D. Wu, “Fabrication and
Characterization of ZnO Nano-Clips by the Polyol-Mediated Process,” Nanoscale Res.
Lett., vol. 13, no. 1, pp. 1-8, 2018.

P. P. Mahamuni P. M. Patil, M. J. Dhanavade, M. V. Badiger, P. G. Shadija, A. C.
Lokhande and R. A. Bohara, “Synthesis and characterization of zinc oxide nanoparticles
by using polyol chemistry for their antimicrobial and antibiofilm activity,” Biochem.
Biophys. Reports, vol. 17, pp. 71-80, 2019.

Z. Chen, K. Shum, T. Salagaj, W. Zhang, and K. Strobl, “ZnO thin films synthesized by
chemical vapor deposition,” 2010 Long Isl. Syst. Appl. Technol. Conf. LISAT 10, pp. 4—
9,2010. 4 May 2012, USA.

T. Z. Win, H. M. Tun and Y. Nakamura, “Film Formation and Characterization of ZnO
Thin Film Grown by Mist Chemical Vapor Deposition with Different Temperatures,”
Int. Res. J. Eng. Technol., vol. 10, pp. 82—85, 2016.

N. Reuge, R. Bacsa, P. Serp, and B. Caussat, “Chemical vapor synthesis of zinc oxide
nanoparticles: Experimental and preliminary modeling studies,” J. Phys. Chem. C, vol.
113, no. 46, pp. 19845-19852, 2009.

G. Faraji, H. S. Kim, and H. T. Kashi, Severe Plastic Deformation. Elsevier, p. 324,

103



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

2018.

K. H. Jung, K. Hyoung Lee, W. S. Seo, and S. M. Choi, “An enhancement of a
thermoelectric power factor in a Ga-doped ZnO system: A chemical compression by
enlarged Ga solubility,” Appl. Phys. Lett., vol. 100, no. 25, p. 253902, 2012.

I. Nakai, R. Hisamatsu, Y. Li, and M. Kurisu, “Oxygen vacancy and dilute
ferromagnetism of ZnGa>O4 doped with Co at the octahedral site,” AIP Adv., vol. 6, no.
5, p- 055808, 2016.

L. Song, Y. Wang, J. Ma, Q. Zhang, and Z. Shen, “Core/shell structured Zn/ZnO
nanoparticles synthesized by gaseous laser ablation with enhanced photocatalysis
efficiency,” Appl. Surf. Sci., vol. 442, pp. 101-105, 2018.

S. Thomas, Y. Grohens, and Y. B. Pottathara, Industrial Applications of Nanomaterials.
Elsevier, 2019.

D. Nunes, A. Pimentel, L. Santos, P. Barquinha, L. Pereira, E. Fortunato and R. Martins,
Metal Oxide Nanostructures: Synthesis, Properties and Applications. Elsevier, p. 328,
2018.

R. Wallace, A. Brown, R. Brydson, K. Wagner, and S. J. Milne, “Synthesis of ZnO
nanoparticles by flame spray pyrolysis and characterisation protocol,” J. Mater. Sci., vol.
48, no. 18, pp. 6393-6403, 2013.

G. Gahlawat and A. R. Choudhury, “A review on the biosynthesis of metal and metal
salt nanoparticles by microbes,” RSC Adv., vol. 9, no. 23, pp. 12944-12967, 2019.

F. L. Deepak, A. Mayoral, and R. Arenal, Advanced transmission electron microscopy:
Applications to nanomaterials. Springer, p. 272, 2015.

L. Valenzuela, A. Iglesias, M. Faraldos, A. Bahamonde, and R. Rosal, “Antimicrobial
surfaces with self-cleaning properties functionalized by photocatalytic ZnO
electrosprayed coatings,” J. Hazard. Mater., vol. 369, pp. 665—673, 2019.

O. Lupan, G. A. Emelchenko, V. V. Ursaki, G. Chai, A. N. Redkin, A. N. Gruzintsev, L.
M. Tiginyanu, L. Chow, L. K. Ono, B. R. Cuenya, H. Heinrich and E. E. Yakimov,
“Synthesis and characterization of ZnO nanowires for nanosensor applications,” Mater.
Res. Bull., vol. 45, no. 8, pp. 1026-1032, 2010.

W. Li, D. P. Fries, and A. Malik, “Sol-gel stationary phases for -capillary
electrochromatography,” J. Chromatogr. A, vol. 1044, pp. 23-52, 2004.

Y. Dimitriev, Y. Ivanova, and R. Iordanova, “History of sol-gel science and technology,”
J. Univ. Chem. Technol. Metall., vol. 42, no. 2, pp. 181-192, 2008.

H. K. Schmidt, E. Geiter, M. Mennig, H. Krug, C. Becker, and R. Winkler, “The Sol-
Gel Process for Nano-Technologies : New Nanocomposites with Interesting Optical and
Mechanical Properties,” J. Sol-Gel Sci. Technol., vol. 13, pp. 397-404, 1998.

W. L. Suchanek and R. E. Riman, “Hydrothermal Synthesis of Advanced Ceramic
Powders,” Adv. Sci. Technol., vol. 45, pp. 184—193, 2006.

K. M. Kim, B. S. Kwak, S. Kang, and M. Kang, “Synthesis of Submicron Hexagonal
Plate-Type SnS»> and Band Gap-Tuned Sn;—«TixS> Materials and Their Hydrogen
Production Abilities on Methanol/Water Photosplitting,” Int. J. Photoenergy, vol. 2014,
pp- 1-9, 2014.

104



[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]
[86]

[87]

[88]

P. Tonto, O. Mekasuwandumrong, S. Phatanasri, V. Pavarajarn, and P. Praserthdam,
“Preparation of ZnO nanorod by solvothermal reaction of zinc acetate in various
alcohols,” Ceram. Int., vol. 34, no. 1, pp. 57-62, 2008.

G. Clavel, M.-G. Willinger, D. Zitoun, and N. Pinna, “Solvent Dependent Shape and
Magnetic Properties of Doped ZnO Nanostructures,” Adv. Funct. Mater., vol. 17, no. 16,
pp- 3159-3169, 2007.

B. Liu and H. C. Zeng, “Hydrothermal Synthesis of ZnO Nanorods in the Diameter
Regime of 50 nm,” J. Am. Chem. Soc., vol. 125, no. 15, pp. 44304431, 2003.

B. Cheng, S. Liu, J. M. Russell-Tanner, L. Zhang and E. T. Samulski, “Synthesis of
Variable-Aspect-Ratio, Single-Crystalline ZnO Nanostructures,” Inorg. Chem., vol. 45,
no. 3, pp. 1208-1214, 2006.

L. Li, H. Yang, H. Zhao, J. Yu, J. Ma, L. An and X. Wang, “Hydrothermal synthesis and
gas sensing properties of single-crystalline ultralong ZnO nanowires,” Appl. Phys. A,
vol. 98, no. 3, pp. 635-641, 2010.

D. Ehrentraut, H. Sato, Y. Kagamitani, H. Sato, A. Yoshikawa, and T. Fukuda,
“Solvothermal growth of ZnO,” Prog. Cryst. Growth Charact. Mater., vol. 52, no. 4, pp.
280-335, 2006.

L. Xu, Y. Hu, C. Pelligra, C. Chen, L. Jin, H. Huang, S. Sithambaram, M. Aindow, R.
Joesten and S. L. Suib, “ZnO with different morphologies synthesized by solvothermal
methods for enhanced photocatalytic activity,” Chem. Mater., vol. 21, no. 13, pp. 2875—
2885, 2009.

T. Dong, E. P. Knoshaug, P. T. Pienkos, and L. M. L. Laurens, “Lipid recovery from wet
oleaginous microbial biomass for biofuel production: A critical review,” Appl. Energy,
vol. 177, no. June, pp. 879895, 2016.

H.-M. Cheng, W.-H. Chiu, C.-H. Lee, S.-Y. Tsai, and W.-F. Hsieh, “Formation of
Branched ZnO Nanowires from Solvothermal Method and Dye-Sensitized Solar Cells
Applications,” J. Phys. Chem. C, vol. 112, no. 42, pp. 16359-16364, 2008.

F. Si, “Lecture 8 : Extrinsic semiconductors - mobility Carrier mobility,” Nptel, vol. 1,
no. 1, pp. 1-10.

O. Monfort and G. Plesch, “Bismuth vanadate-based semiconductor photocatalysts: a
short critical review on the efficiency and the mechanism of photodegradation of organic
pollutants,” Environ. Sci. Pollut. Res., vol. 25, no. 20, pp. 19362—-19379, Jul. 2018.

S. O. Kasap, Principles of electronic Materials and Devices. Mc Graw Hill, p. 874, 2006.
S. Gahlawat, J. Singh, A. K. Yadav, and P. P. Ingole, “Exploring Burstein-Moss type
effects in nickel doped hematite dendrite nanostructures for enhanced photo-
electrochemical water splitting,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 21, no. 36, pp. 20463—
20477, 2019.

E. Burstein, “Anomalous optical absorption limit in InSb,” Phys. Rev., vol. 93, no. 3, pp.
632-633, 1954.

S. D. Lounis, E. L. Runnerstrom, A. Llordés, and D. J. Milliron, “Defect chemistry and
Plasmon physics of colloidal metal oxide Nanocrystals,” J. Phys. Chem. Lett., vol. 5, no.
9, pp. 1564-1574,2014.

105



[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

“Transparent Conductive Oxides (TCOs).”
https://www.epfl.ch/labs/pvlab/research/tco/.[Lapa skatita: 17.01.2020.

F. S. Khalid and R. Awang, “Effect of deposition times on structure of Ga-doped ZnO
thin films as humidity sensor,” vol. 14, no. 2014, pp. 14-19, 2014.

N. Al Dahoudi, A. Alkahlout, and P. W. de Oliveira, “Transparent conducting coatings
using colloidal sols made of aluminium and gallium doped zinc oxide nanoparticles,”
Mater. Res. Express, vol. 6, no. 8, p. 086402, 2019.

C. Goebbert, R. Nonninger, M. A. Aegerter, and H. Schmidt, “Wet chemical deposition
of ATO and ITO coatings using crystalline nanoparticles redispersable in solutions,”
Thin Solid Films, vol. 351, no. 1-2, pp. 79-84, 1999.

M. L. M. Napi, M. F. Maarof, C. F. Soon, N. Nayan, F. I. M, Fazli, N. K. A. Hamed, S.
M. Mokhtar, N. K. Seng, M. K. Ahmad, A. B. Suriani and A. Mohamed, “Fabrication of
fluorine doped tin oxide (FTO) thin filmsusing spray pyrolysis deposition methodfor
transparent conducting oxide,” J. Eng. Appl. Sci., vol. 11, no. 14, pp. 8800-8804, 2016.
S. Abdullahi, A. U. Moreh, B. Hamza, U. Sadiya, Z. Abdullahi, M. A. Wara, H.
Kamaluddeen, M. A. Kebbe and U. F. Monsurat, “Optical Characterization of Fluorine
doped Tin Oxide (FTO) thin films deposited by spray pyrolysis technique and annealed
under Nitrogen atmosphere,” Int. J. Innov. Appl. Stud., vol. 9, no. 2, pp. 947-955, 2014.
A. M. Schimpf, S. D. Lounis, E. L. Runnerstrom, D. J. Milliron, and D. R. Gamelin,
“Redox chemistries and plasmon energies of photodoped In,O3; and Sn-Doped In203
(ITO) nanocrystals,” J. Am. Chem. Soc., vol. 137, no. 1, pp. 518-524, 2015.

F. A. Kroger and H. J. Vink, “Relations between the Concentrations of Imperfections in
Crystalline Solids,” Solid State Physics, vol. 3, pp. 307-435, 1956,

V. Mody, R. Siwale, A. Singh, and H. Mody, “Introduction to metallic nanoparticles,”
J. Pharm. Bioallied Sci., vol. 2, no. 4, p. 282, 2010.

B. Karmakar, K. Rademann, and A. L. Stepanov, Glass Nanocomposites Synthesis,
Properties and Applications. Elsevier, 2016.

S. Ristig, S. Chernousova, W. Meyer-Zaika, and M. Epple, “Synthesis, characterization
and in vitro effects of 7 nm alloyed silver-gold nanoparticles,” Beilstein J. Nanotechnol.,
vol. 6, no. 1, pp. 1212-1220, 2015.

C.J. Murphy, A. M. Gole, J. W. Stone, P. N. Sisco, A. M. Alkilany, E. C. Goldsmith and
S. C. Baxter, “Gold Nanoparticles in Biology: Beyond Toxicity to Cellular Imaging,”
Acc. Chem. Res., vol. 41, no. 12, pp. 1721-1730, 2008.

G. Hartland, “Designing Plasmon Resonances,” J. Phys. Chem. Lett., vol. 5, no. 9, pp.
1583-1584, 2014.

I. Kriegel, F. Scotognella, and L. Manna, “Plasmonic doped semiconductor nanocrystals:
Properties, fabrication, applications and perspectives,” Phys. Rep., vol. 674, pp. 1-52,
2017.

F. Scotognella, G. D. Valle, A. R. S. Kandada, M. Zavelani-Rossi, S. Longhi, G. Lanzani
and F. Tassone, “Plasmonics in heavily-doped semiconductor nanocrystals Francesco,”
Eur. Phys. J. B, vol. 86, no. 154, pp. 1-21, 2013.

I. Gryczynski, J. Malicka, W. Jiang, H. Fischer, W. C. W. Chan, Z. Gryczynski, W.

106



Grudzinski and J. R. Lakowicz, “Surface-plasmon-coupled emission of quantum dots.,”
J. Phys. Chem. B, vol. 109, no. 1, pp. 1088—1093, 2005.

[105] Y. E. Kesim, E. Battal, and A. K. Okyay, “Plasmonic materials based on ZnO films and
their potential for developing broadband middle-infrared absorbers,” AIP Adv., vol. 4,
no. 7, pp. 1-8, 2014.

[106] Y. Li, Plasmonic Optics: Theory and Applications. SPIE, p. 250, 2017.

[107] B. Tandon, S. Ghosh, and D. J. Milliron, “Dopant Selection Strategy for High-Quality
Factor Localized Surface Plasmon Resonance from Doped Metal Oxide Nanocrystals,”
Chem. Mater., vol. 31, no. 18, pp. 7752-7760, 2019.

[108] K. Ma, N. Zhou, M. Yuan, D. Li, and D. Yang, “Tunable surface plasmon resonance
frequencies of monodisperse indium tin oxide nanoparticles by controlling composition,
size, and morphology,” Nanoscale Res. Lett., vol. 9, no. 1, pp. 1-7, 2014.

[109] J. A. Faucheaux, A. L. D. Stanton, and P. K. Jain, “Plasmon Resonances of
Semiconductor Nanocrystals: Physical Principles and New Opportunities,” J. Phys.
Chem. Lett., vol. 5, no. 6, pp. 976-985, 2014.

[110] E. Della Gaspera, A. S. R. Chesman, J. Van Embden, and J. J. Jasieniak, “Non-injection
synthesis of doped zinc oxide plasmonic nanocrystals,” ACS Nano, vol. 8, no. 9, pp.
9154-9163, 2014.

[111] A. M. Schimpf, N. Thakkar, C. E. Gunthardt, D. J. Masiello, and D. R. Gamelin,
“Charge-tunable quantum plasmons in colloidal semiconductor nanocrystals,” ACS
Nano, vol. 8, no. 1, pp. 1065-1072, 2014.

[112] G. Garcia, R. Buonsanti, E. L. Runnerstrom, R. J. Mendelsberg, A. Llordes, A. Anders,
T. J. Richardson and D. J. Milliron, “Dynamically modulating the surface plasmon
resonance of doped semiconductor nanocrystals,” Nano Lett., vol. 11, no. 10, pp. 4415—
4420, 2011.

[113] A. Agrawal, S. H. Cho, O. Zandi, S. Ghosh, R. W. Johns, and D. J. Milliron, “Localized
Surface Plasmon Resonance in Semiconductor Nanocrystals,” Chem. Rev., vol. 118, no.
6, pp. 3121-3207, 2018.

[114] A. M. Schimpf, C. E. Gunthardt, J. D. Rinehart, J. M. Mayer, and D. R. Gamelin,
“Controlling carrier densities in photochemically reduced colloidal ZnO nanocrystals:
Size dependence and role of the hole quencher,” J. Am. Chem. Soc., vol. 135, no. 44, pp.
16569-16577, 2013.

[115] M. Haase, H. Weller, and A. Henglein, “Photochemistry and Radiation Chemistry of
Colloldal Semiconductors. 23. Electron Storage on ZnO Particles and Size
Quantization,” J. Phys. Chem., vol. 92, no. 2, pp. 482—487, 1988.

[116] H. Ohno, “Making Nonmagnetic Semiconductors Ferromagnetic,” Science, vol. 281, no.
5379, pp. 951-956, 1998.

[117] R.Janisch, P. Gopal, and N. A. Spaldin, “Transition metal-doped TiO; and ZnO - Present
status of the field,” J. Phys. Condens. Matter, vol. 17, no. 27, pp. 657-689, 2005.

[118] A. Gupta, R. Zhang, P. Kumar, V. Kumar, and A. Kumar, “Nano-Structured Dilute
Magnetic Semiconductors for Efficient Spintronics at Room Temperature,”
Magnetochemistry, vol. 6, no. 1, p. 15, 2020.

107



[119] “Magnetic Properties of Coordination Compounds and Crystal Field Theory,”
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General Chemistry/Map%3A_General Chemi
stry (Petrucci et al.)/24%3A Complex Ions and Coordination Compounds/24.06%
3A Magnetic Properties_of Coordination Compounds and Crystal Field Theory.
[Lapa skatita: 21.10.2019].

[120] Y. L. Huang, W. B. Fan, Y. H. Hou, K. X. Guo, Y. F. Ouyang, and Z. W. Liu, “Effects
of intrinsic defects on the electronic structure and magnetic properties of CoFe;O4: A
first-principles study,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 429, pp. 263-269, 2017.

[121] J. M. D. Coey, M. Venkatesan, and C. B. Fitzgerald, “Donor impurity band exchange in
dilute ferromagnetic oxides,” Nat. Mater., vol. 4, no. 2, pp. 173-179, 2005.

[122] T. Kataoka, M. Kobayashi, Y. Sakamoto, G. S. Song, A. Fujimori, F. H. Chang, H. J.
Lin, D. J. Huang, C. T. Chen, T. Ohkochi, Y. Takeda, T. Okane, Y. Saitoh, H.
Yamagami, A. Tanaka, S. K. Mandal, T. K. Nath, D. Karmakar and I. Dasgupta,
“Electronic structure and magnetism of the diluted magnetic semiconductor Fe-doped
ZnO nanoparticles,” J. Appl. Phys., vol. 107, no. 3, pp. 1-7, 2010.

[123] L. T. Chang, C. Wang, J. Tang, T. Nie, W. Jiang, C. Chu, S. Arafin, L. He, M. Afsal, L.
Chen and K. L. Wang, “Electric-field control of ferromagnetism in Mn-doped ZnO
nanowires,” Nano Lett., vol. 14, no. 4, pp. 1823-1829, 2014.

[124] M. Kapilashrami, J. Xu, V. Strom, K. V. Rao, and L. Belova, “Transition from
ferromagnetism to diamagnetism in undoped ZnO thin films,” Appl. Phys. Lett., vol. 95,
no. 3, pp. 36, 2009.

[125] S. T. Ochsenbein, Y. Feng, K. M. Whitaker, E. Badaeva, W. K. Liu, X. Li and D. R.
Gamelin, “Charge-controlled magnetism in colloidal doped semiconductor
nanocrystals,” Nat. Nanotechnol., vol. 4, no. 10, pp. 681-687, 2009.

[126] S. Singh and M. S. R. Rao, “Optical and electrical resistivity studies of isovalent and
aliovalent 3d transition metal ion doped ZnO,” Phys. Rev. B, vol. 80, no. 4, pp. 1-10,
2009.

[127] K. Samanta, P. Bhattacharya, and R. S. Katiyar, “Optical properties of Zn;—xCoxO thin
films grown on Al,O3 (0001) substrates,” Appl. Phys. Lett., vol. 87,no. 10, pp. 1-3, 2005.

[128] M. M. Abdullah, F. M. Rajab, and S. M. Al-Abbas, “Structural and optical
characterization of Cr,O3 nanostructures: Evaluation of its dielectric properties,” AIP
Adv., vol. 4, no. 2, pp. 011, 2014.

[129] L. Gnanasekaran, R. Hemamalini, R. Saravanan, K. Ravichandran, F. Gracia, S.
Agarwald and V. K. Gupta, “Synthesis and characterization of metal oxides (CeO», CuO,
NiO, Mn304, SnO> and ZnO) nanoparticles as photo catalysts for degradation of textile
dyes,” J. Photochem. Photobiol. B Biol., vol. 173, no. May, pp. 43—49, 2017.

[130] F. Tran and P. Blaha, “Accurate band gaps of semiconductors and insulators with a
semilocal exchange-correlation potential,” Phys. Rev. Lett., vol. 102, no. 22, pp. 5-8,
2009.

[131] V. Singh and D. T. Major, “Electronic Structure and Bonding in Co-Based Single and
Mixed Valence Oxides: A Quantum Chemical Perspective,” Inorg. Chem., vol. 55, no.
7, pp- 3307-3315, 2016.

108



[132] W. Guo, Y. Guo, H. Dong, and X. Zhou, “Tailoring the electronic structure of -Ga>0O3
by non-metal doping from hybrid density functional,” Phys. Chem. Chem. Phys.,vol. 17,
no. 8, pp. 5817-5825, 2015.

[133] M. A Mahadik, S. S. Shinde, V. S. Mohite, S. S. Kumbhar, A. V. Moholkar, K. Y.
Rajpure, V. Ganesan, J. Nayak, S. R. Barman and C. H. Bhosalea, “Visible light catalysis
of rhodamine B using nanostructured Fe>Os, TiO> and TiO»/Fe;O; thin films,” J.
Photochem. Photobiol. B., vol. 133, pp. 90-98, 2014.

[134] T. Jafari, E. Moharreri, A. Amin, R. Miao, W. Song, and S. Suib, “Photocatalytic Water
Splitting—The Untamed Dream: A Review of Recent Advances,” Molecules, vol. 21,
no. 7, p. 900, Jul. 2016.

[135] “Integrating sphere principle.”
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Integrating sphere principle.svg. [Lapa
skatita: 15.01.2020].

[136] Y. M. Hao, S. Y. Lou, S. M. Zhou, R. J. Yuan, G. Y. Zhu, and N. Li, “Structural, optical,
and magnetic studies of manganese-doped zinc oxide hierarchical microspheres by self-
assembly of nanoparticles,” Nanoscale Res. Lett., vol. 7, pp. 1-13, 2012.

[137] S. Vempati, J. Mitra, and P. Dawson, “One-step synthesis of ZnO nanosheets: A blue-
white fluorophore,” Nanoscale Res. Lett., vol. 7, pp. 1-10, 2012.

[138] D. Moussa, D. El-Said Bakeer, R. Awad, and A. M. Abdel-Gaber, “Physical properties
of ZnO nanoparticles doped with Mn and Fe,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 869, no. 1, pp. 1—-
4,2017. 22-25 February 2017, USA.

[139] Z. Wang, Z. Xie, L. Bian, W. Li, X. Zhou, X. Wu, Z. Yang, N. Han, J. Zhang and Y.
Chen, “Enhanced NO> Sensing Property of ZnO by Ga Doping and H> Activation,” Phys.
Status Solidi, vol. 215, no. 11, p. 1700861, 2018.

[140] C. H. Hsiao, C. S. Huang, S. J. Young, J. J. Guo, C. W. Liu, and S. J. Chang, “Optical
and structural properties of ga-doped ZnO nanorods,” J. Nanosci. Nanotechnol., vol. 13,
no. 12, pp. 8320-8324, 2013.

[141] A. Ali, S. Ambreen, R. Javed, S. Tabassum, 1. ul Haq, and M. Zia, “ZnO nanostructure
fabrication in different solvents transforms physio-chemical, biological and
photodegradable properties,” Mater. Sci. Eng. C, vol. 74, pp. 137-145, 2017.

[142] M. K. Hamza Taha, O. Boisron, B. Canut, P. Melinon, J. Penuelas, M. Gendryc and B.
Masenelli, “Control of the compensating defects in Al-doped and Ga-doped ZnO
nanocrystals for MIR plasmonics,” RSC Adv., vol. 7, no. 46, pp. 28677-28683, 2017.

[143] X. Ye,J. Fei, B. T. Diroll, T. Paik, and C. B. Murray, “Expanding the spectral tunability
of plasmonic resonances in doped metal-oxide nanocrystals through cooperative cation-
anion codoping,” J. Am. Chem. Soc., vol. 136, no. 33, pp. 11680—-11686, 2014.

[144] M. Saha, S. Ghosh, V. D. Ashok, and S. K. De, “Carrier concentration dependent optical
and electrical properties of Ga doped ZnO hexagonal nanocrystals,” Phys. Chem. Chem.
Phys., vol. 17, no. 24, pp. 16067-16079, 2015.

[145] W. Zhu, S. Kitamura, M. Boffelli, E. Marin, E. D. Gaspera, M. Sturaro, A. Martuccid
and G. Pezzotti, “Analysis of defect luminescence in Ga-doped ZnO nanoparticles,”
Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 18, no. 14, pp. 9586-9593, 2016.

109



[146] R. D. Shannon, “Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic
distances in halides and chalcogenides,” Acta Crystallogr. Sect. A, vol. 32, no. 5, pp.
751-767, 1976.

[147] R. Chen, P. Zhu, L. Deng, T. Zhao, R. Sun, and C. Wong, “Effect of aluminum doping
on the growth and optical and electrical properties of ZnO nanorods,” Chempluschem,
vol. 79, no. 5, pp. 743-750, 2014.

[148] S. Livingstone, “A Review of: “The Early Transition Metals,” Synth. Inorg. Met. Chem.,
vol. 3, no. 4, pp. 423424, 1973.

[149] X. Luo, W. Lee, G. Xing, N. Bao, A. Yonis, D. Chu, J. Lee, J. Ding, S. Li and J. Yi,
“Ferromagnetic ordering in Mn-doped ZnO nanoparticles,” Nanoscale Res. Lett., vol. 9,
no. 1, p. 625, 2014.

[150] M. C. Biesinger, B. P. Payne, A. P. Grosvenor, L. W. M. Lau, A. R. Gerson, and R. S.
C. Smart, “Resolving surface chemical states in XPS analysis of first row transition
metals, oxides and hydroxides: Cr, Mn, Fe, Co and Ni,” Appl. Surf. Sci., vol. 257, no. 7,
pp. 2717-2730, 2011.

[151] A.J. Nelson, J. G. Reynolds, and J. W. Roos, “Core-level satellites and outer core-level
multiplet splitting in Mn model compounds,” J. Vac. Sci. Technol. A Vacuum, Surfaces,
Film., vol. 18, no. 4, pp. 1072-1076, 2002.

[152] K. G. Chandrappa and T. V. Venkatesha, “Electrochemical synthesis and photocatalytic
property of zinc oxide nanoparticles,” Nano-Micro Lett., vol. 4, no. 1, pp. 14-24, 2012.

[153] J. T. Luo, Y. C. Yang, X. Y. Zhu, G. Chen, F. Zeng, and F. Pan, “Enhanced
electromechanical response of Fe-doped ZnO films by modulating the chemical state and
ionic size of the Fe dopant,” Phys. Rev. B-Condens. Matter Mater. Phys., vol. 82, no. 1,
pp. 1-7, 2010.

[154] M. Fang, W. Voit, A. Kyndiah, Y. Wu, L. Belova, and K. V. Rao, “Room temperature
ferromagnetism of Fe-doped ZnO and MgO thin films prepared by ink-jet printing,” MRS
Proc., vol. 1394, pp. 1-8, 2012.

[155] F. Wang, W. W. Huang, S. Y. Li, A. Q. Lian, X. T. Zhang, and W. Cao, “The magnetic
properties of FexZn;xO synthesized via the solid-state reaction route: Experiment and
theory,” J. Magn. Magn. Mater., vol. 340, pp. 5-9, 2013.

[156] M. V. Limaye, S. B. Singh, R. Das, P. Poddar, and S. K. Kulkarni, “Room temperature
ferromagnetism in undoped and Fe doped ZnO nanorods: Microwave-assisted
synthesis,” J. Solid State Chem., vol. 184, no. 2, pp. 391-400, 2011.

[157] S. Fabbiyola, V. Sailaja, L. J. Kennedy, M. Bououdina, and J. Judith Vijaya, “Optical
and magnetic properties of Ni-doped ZnO nanoparticles,” J. Alloys Compd., vol. 694,
pp. 522-531, 2017.

[158] A.Samanta, M. N. Goswami, and P. K. Mahapatra, “Magnetic and electric properties of
Ni-doped ZnO nanoparticles exhibit diluted magnetic semiconductor in nature,” J. Alloys
Compd., vol. 730, pp. 399—407, 2018.

[159] H. Liu, X. Zhang, L. Li and Y. X. Wang, “Role of point defects in room-temperature
ferromagnetism of Cr-doped ZnO,” Appl. Phys. Lett., vol. 91, no. 072511, pp. 1-4, 2007.

[160] A. Goktas, I. H. Mutlu, Y. Yamada, and E. Celik, “Influence of pH on the structural

110



optical and magnetic properties of Zn;xMnxO thin films grown by sol-gel method,” J.
Alloys Compd., vol. 553, pp. 259-266, 2013.

111





