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U radu su predstavljeni rezultati istrazivanja nanopraha ZnO dopiranog gvozdem, metodom rendgenske
fotoelektronske spektroskopije (X—ray Photoelectron Spectroscopy — XPS). Analizom XPS spektara je
potvrdeno prisustvo svih sastavnih elemenata na povrsini uzorka. Stehiometrijski sastav povrsine je
odreden kvantitativnom analizom uz tumacenje mogucih uticaja nehomogenog naelektrisavanja

povrsine i prisustva povrsinskih necistoca.
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1. UVOD

Poluprovodnici dopirani magnetnim primesama
(polumagnetni poluprovodnici) su relativno nova klasa
materijala. Odlikuju se specificnim elektricnim, mag-
netnim i optickim svojstvima, koja ih ¢ine interesan-
tnim za mnoge tehnicke primene. U klasi Sirokozo-
nskih poluprovodnika tipa II-VI, ZnO je prepoznat kao
potencijalno vazan materijal za primene u spintronici,
s obzirom na to da ispoljava feromagnetizam na sobnoj
temperaturi kada se dopira nekom od magnetnih
primesa [1]. Medutim, eksperimentalna zapazanja su
vrlo ¢esto opre¢na, a uzrok i poreklo magnetizma na
atomskom nivou u ovim materijalima jo§ uvek nisu
dovoljno prouceni i predmet su intenzivne debate [1—
3]. Pretpostavlja se da strukturni defekti (vakancije,
intersticije) [1] kao i postojanje magnetnih jona u sta-
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njima sa meSanom valencom [2, 3] imaju vaznu ulogu
u pojavi feromagnetizma u ZnO dopiranom magne-
tnim primesama. U ovom radu su prikazani rezultati
detaljne analize hemijskog sastava povrSine nanopraha
ZnO dopiranog gvozdem, ZngosFeo,050, i identifikacije
hemijskih veza sastavnih elemenata, koris¢enjem
rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS).

U okviru ranijih istrazivanja [4] uzorak
Zno,95Fe 050 je ispitivan metodama XRD (X-ray di-
ffraction), XMCD (X-ray Magnetic Circular Dic-
hroism), VSM (Vibrating Sample Magnetometry), a
takode su uradeni i proracuni elektronske strukture.

2. METODA RENDGENSKE
FOTOELEKTRONSKE SPEKTROSKOPIJE
(XPS)

XPS je povrsinski osetljiva metoda zasnovana na
fotoelektricnom efektu. Metoda se zasniva na ¢injenici
da su energije veze unutrasnjih elektrona svakog ele-
menta periodnog sistema jedinstvene, pa se metoda
koristi za njihovu neposrednu identifikaciju. Relativna
koncentracija elemenata u ispitivanom uzorku se moze
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odrediti na osnovu relativnog odnosa intenziteta XPS
linija u fotoelektronskom spektru. Budu¢i da je tacan
polozaj XPS linija uslovljen prirodom hemijskih veza
(tzv. hemijski pomeraj), XPS se koristi kako za kva-
litativnu tako i za kvantitativnu hemijsku karakteriza-
ciju uzorka. Odziv ostalih elektrona u sistemu na
prisustvo nastalog jona je poznat kao efekat krajnjeg
stanja i uzrok je postojanja dodatnih struktura u spe-
ktru, od kojih se neke mogu koristiti u analiticke svrhe.
lako usloznjavaju spektar, ove strukture sadrze doda-
tnu informaciju o hemijskom stanju atoma i zajedno sa
hemijskim pomerajima imaju znacajnu ulogu pri XPS
karakterizaciji. U fotoelektronskom spektru se pored
XPS linija javljaju i linije koje odgovaraju OZeovim
elektronima. OZeove linije takode podlezu hemijskom
pomeraju i mogu se koristiti za odredivanje hemijskih
veza, ukoliko se odgovaraju¢i pomeraj ne javlja u
¢istom fotoelektronskom spektru [5].

Prilikom tumacenja XPS spektara na ta¢nost
rezultata moze uticati nekoliko faktora. Kada se uzo-
rci analiziraju bez prethodnog ¢is¢enja u vakuumu
(jonsko rasprasivanje, odgrevanje...), bitan faktor
koji uti¢e na slabljenje intenziteta svih linija u XPS
spektru su gotovo uvek prisutne necistoce povrsine.
Drugi vazan faktor je naelektrisavanje (promena
potencijala) povrSine uzorka pri izvodenju eksperi-
menta sa neprovodnim uzorcima. Promena potenci-
jala povrsine neprovodnog uzorka, koja dovodi do
pomeranja fotoelektronskih linija u XPS spektru, se
moze uspes$no prevazici u slu¢aju homogeno naele-
ktrisanog uzorka. Imaju¢i u vidu da je ugljenik
gotovo uvek prisutan kao necisto¢a, C 1s XPS linija
se koristi kao referentna, i u odnosu na nju se vrsi
sistematski pomak svih ostalih XPS linija u spektru
ispitivanog uzorka. Medutim, ukoliko je povrSina
uzorka nehomogeno naelektrisana, pored promene
polozaja javlja se i promena oblika XPS linija u
spektru, Sto drasticno otezava hemijsku karakteri-
zaciju. Osim toga, referentna C 1s XPS linija moze
biti preklopljena nekom mnogo intenzivnijom XPS
ili Ozeovom linijom, zbog ¢ega se ne moze koristiti
za korekciju efekta naelektrisavanja povrsine.

Analiza uzorka ZnogsFeo0sO fotoelektronskom
spektroskopijom, koja je predstavljena u ovom radu,
specificna je upravo po tome $to je pracena pojavom
svih navedenih otezavaju¢ih faktora. Ovaj rad je
primer dobijanja korisnih informacija iz XPS spe-
ktara, Cak i u slu¢aju nehomogeno naelektrisanih
uzoraka, prekrivenih slojem necistoca.

3. EKSPERIMENTALNI RAD

Sinteza uzorka, nanopraha ZnO dopiranog katjo-
nima gvozda u udelu od 5 at.%, izvrSena je glicin
nitratnim postupkom. Polazne supstance koris¢ene za

sintezu su glicin, cink nitrat heksahidrat (Alfa Aesar
GmbH, Nemacka) i gvozde nitrat heksahidrat (Alfa
Aesar GmbH, Nemacka). Potrebne koli¢ine ovih sup-
stanci, odredene u skladu sa Zeljenim stehiometrijskim
sastavom uzorka, rastvorene su u maloj koli¢ini des-
tilovane vode. Kao reaktor je koris¢en sud od ner-
dajuceg Celika u kome je rastvor zagrevan u peéi za
zarenje do sagorevanja uzorka, na temperaturi oko
450°C. Nakon sagorevanja dobijen je uzorak u obliku
praha, koji je zatim dodatno zagrevan do 600°C i na
ovoj temperaturi je zaren u vazduhu Cetiri sata.

XPS merenja su izvrSena na VSW XPS sistemu sa
Class 100 energijskim analizatorom u okviru eksperi-
mentalnog sistema koncipiranog za karakterizaciju po-
vrsina [6]. Uzorak u formi praha je utisnut u foliju od
indijuma kako bi se obezbedio elektri¢ni kontakt i
mehanic¢ka potpora. Fotoelektroni su pobudivani ne-
monohromatskim zracenjem Mg Ko linije (energije
1253,6 eV), a uzorak je analiziran bez prethodnog
¢is¢enja. Za kalibraciju energijske ose su koris¢eni mo-
nokristalni uzorak Ag(110) i polikristalni uzorak Au
visoke Cistoc¢e. Energijska osa je kalibrisana na polo-
zaje maksimuma Ag 3ds; (energija veze 368,22 eV) i
Au 417, (energija veze 83,96 e¢V). Pregledni spektar je
sniman sa energijom prolaza od 44 eV, korakom od 0,5
eV i vremenom akvizicije od 0,5 s po kanalu. Detaljni
spektri glavnih linija cinka, kiseonika i gvozda su
snimani sa energijom prolaza od 22 eV, korakom od
0,1 eV 1 vremenom akvizicije od 4 s po kanalu (cink i
kiseonik), odnosno 16 s po kanalu u slucaju linije
gvozda.

4. REZULTATI

Na slici 1 je prikazan pregledni XPS spektar
ZnoosFeo0s0O. Karakteristicne linije cinka, kiseonika,
gvozda 1 ugljenika su oznalene strelicama. Zbog
preklapanja Ozeove Zn L3MasMas linije sa ugljeni-
kovom 1s XPS linijom koja se oc¢ekuje na 284,8 eV
[7], prilikom ove analize za korekciju efekta naele-
ktrisavanja, C 1s linija nije mogla biti koris¢ena kao
referentna.
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Slika 1 — Fotoelektronski spektar ZngosFeq,0s50.
Strelicama su oznacene karakteristicne XPS i
Ozeove linije kiseonika, cinka, ugljenika,
gvozda, kao i valentna zona
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Detaljna karakterizacija uzorka sprovedena je na
osnovu analize XPS linija Zn 2p3p, O 1s, Zn 3p i Fe
2p3n kao i Ozeove linijje Zn L3MasMass. Cink je u
uzorku prisutan ili kao metal (Ep, = 1021,6 eV [8]) ili u
oksidacionom stanju +2 (Ey = 1021,0 eV [8]). XPS
linija Zn 2p3/ nije posebno osetljiva na hemijske veze
[8], tako da je postojanje struktura A, B i C (vidi sliku
2), medusobno razdvojenih po 3 eV i vise, iskljuéivo
posledica neuniformnog potencijala povrSine analizi-
ranog uzorka. Sli¢na struktura u formi tri doprinosa
(vidi sliku 3) uocljiva je i u slucaju O 1s linije, kao i
kod drugih intenzivnijih linija u spektru. Slabo izra-
zena Fe 2p linija ukazuje na ocekivano malu koncen-
traciju gvozda u uzorku, a moze biti i posledica njene
velike prirodne Sirine [9]. Snimanjem sa visokom rezo-
lucijom i duzim vremenom akvizicije, dobijen je deta-
ljan spektar koji potvrduje prisustvo gvozda na pov-
r$ini uzorka.

Stehiometrijski sastav uzorka je odreden na os-
novu intenziteta linija Zn 2p3/2, O 1s i Fe 2p3/2 pri-
menom odgovarajuc¢ih faktora osetljivosti [10], adek-
vatnih za kori$éeni uredaj. Prema ovoj analizi, uzorak
sadrzi 75,5 % kiseonika, 19,6 % cinka i 4,9 % gvozda.
Znatna koli¢ina kiseonika u uzorku koji nije prisutan u
vidu oksida cinka ili gvozda se moze objasniti ako se
uzmu u obzir sledeca dva efekta:

A. kiseonik sa ugljenikom na povrSini moze da
gradi razlic¢ite funkcionalne grupe ugljovodonika kao
§to su aldehidi, karboksilne kiseline, estri itd., a
moguce je i prisustvo kiseonika vezanog u vodi;

B. zbog prisustva necisto¢a na povrsini, dolazi
do slabljenja intenziteta signala uzorka koje se opisuje
izrazom I, = lp-exp(-d/2). Iy je signal sa Cistog uzorka,
a d debljina sloja necistoc¢a. Duzina atenuacije (1)
zavisi od vrste necistoca i opada sa smanjenjem ki-
neticke energije fotoelektrona. Kineticka energija Zn
2ps.2 fotoelektrona je manja od kineticke energije O 1s
fotoelektrona, tako da ¢e slabljenje Zn 2ps, signala biti
vi§e izrazeno od slabljenja O 1s signala. Za kvan-
titativno odredivanje slabljenja izmerenog signala po-
trebno je poznavati prirodu i debljinu sloja necistoca.

U daljem toku kvantitativne analize sastava pov-
rSine ispitivanog uzorka, Zn 2p3» 1 Zn 3p linije (vidi
sliku 1) su odabrane kao reprezentativne. Odnos in-
tenziteta ovih linija Io(Zn 2ps.)/Is(Zn 3p) jednak je od-
nosu odgovaraju¢ih faktora osetljivosti RSF(Zn
2p32)/RSF(Zn 3p) pod pretpostavkom da je uzorak
homogen po dubini (informaciona dubina metode ne
prelazi 5 nm).

Odstupanje odnosa intenziteta od ocekivanog
potice od sloja necistoca, ¢ija se debljina moze odrediti
upravo na osnovu odnosa intenziteta ovih linija. Kada
je uzorak prekriven slojem necisto¢a debljine d, ovaj
odnos ¢e biti Lu(Zn 2p3,)/In(Zn 3p) = Io(Zn 2ps3s)/1o(Zn

3p)-Ar(Zn 2ps,)/Ar(Zn 3p), gde je Ar(l) = exp(-d/A(])).
Lako se moze pokazati da je:

l Im Zn2pz;p [Im Zn3p
RSF Zn2pgz;y; /RSF Zn3p
d= (1)

1 1
A Zn3p A Zn2ps

Atenuaciona duzina A je odredena za razliite
vrednosti kineticke energije kao srednja duzina slobo-
dnog puta neelasticno rasejanih elektrona [11], pro-
cenjena na osnovu TPP-2M formule [12], uz poznat
sastav sloja necisto¢a. Necisto¢e najces¢e odgovaraju
zasi¢enim ugljovodonicima, zbog Cega je za mode-
lovanje koris¢en parafin. Primenom izraza (1) dobijena
je debljina sloja ugljovodonika od oko 1,55 nm.
Atenuaciona duzina za linije od interesa kao i sastav
uzorka (pod pretpostavkom da kiseonik, cink i gvozde
ne ulaze u sastav sloja necisto¢a) dati su u Tabeli 1.
Visak kiseonika u odnosu na ocekivane vrednosti,
ukazuje na moguce prisustvo kiseonika u sloju neci-
stoca.

Tabela 1. Izracunavanje stvarnog sastava uzorka

Element (6} Zn Fe
Ex (eV) 714 530 223
A (nm) 1,44 0,81 1,24
Ar 0,54 0,24 0,45
Sastav (%) 62,9 32,8 43

Odredivanje hemijskih veza XPS metodom je
prakticno nemogucée u slucaju nehomogeno naelektri-
sanog uzorka. Poznato je da Zn 2p3; linija ima veoma
mali hemijski pomeraj, tako da je njena struktura (vidi
sliku 2) iskljuc¢ivo posledica nehomogenog naelektri-
savanja.
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Slika 2 — XPS spektar Zn 2ps; linije i fit na tri
doprionsa (4, B i C) koji su posledica neho-
mogenog naelektrisavanja povrsine

Zbog toga ¢e i sve ostale XPS i Ozeove linije malih
polusirina imati istu strukturu. Drugim re¢ima, svaka

hemijska faza ¢e biti predstavljena pikovima A, Bi C

sa relativnim polozajima, intenzitetima i polusirinama
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kao i u slucaju Zn 2ps. linije. Rezultati dekonvolucije
Zn 2p3p linije na ova tri doprinosa predstavljeni su na
slici 2 i u Tabeli 2. Apsolutni energijski pomeraj ovih
linija usled efekta naelektrisavanja povrsine se moze
odrediti na osnovu modifikovanog OZeovog parametra
za /Zn 2p3/2 XPSiZn L3M45M45 Ozeovu 1il’liju.

Zn LsM4sMys Ozeova linija ima strukturu slicnu
Zn 2p3» XPS liniji. Modifikovani OZeov parameter je
odreden na osnovu polozaja pika A Zn 2ps;» XPS linije
i strukture sa najve¢om kinetiCkom energijom Zn
L3MysMys Ozeove linije. Modifikovani OZeov para-
metar u Zn(0) fazi iznosi 2013,8 eV [8], a dobijeni
rezultat iznosi 2010,2 eV, $to nesumnjivo odgovara
ZnO fazi. Razlika izmedu ocekivanog polozaja Zn
2p3s2 linjje u ZnO i pika A je 0.4 eV usled naelektri-
savanja povrsSine. Ovim su upotpunjeni podaci neopho-
dni za fitovanje O 1s linije.

Tabela 2. Struktura Zn 2p3,» linije.

- Rel. Polu-
Pik ?x;cua int. Sirina fe‘\;)EA A/A
(%) (eV)
A 10214 34 1,8 0 1
B 1023,9 50,1 2,5 2,5 1,47
C 1027,8 15,9 2,4 6,4 0,47
2004 © eksperiment
—————— pik 1A %
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Slika 3 — XPS spektar O Is linije i njegov fit na dve
hemijske faze

Na slici 3 je prikazan fit O 1s linije sa 6 pikova, §to
odgovara postojanju dva doprinosa. Relativni polozaji
i intenziteti pikova definisani su u Tabeli 2. Polusirine
pikova 1A, 1B i 1C, i pikova 2A, 2B i 2C su prilikom
fitovanja fiksirane. Ova dva doprinosa daju veoma
dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatom. Inter-
pretacija doprinosa je izvrSena na osnovu polozaja pi-
kova 1A i1 2A, pomerenih za 0,4 eV prema viSim
energijama. Nakon uvodenja ovih korekcija, pikovi 1A
i 2A su na pozicijama 529,95 eV i 533,9 eV, res-
pektivno. Polozaj pika 1A odgovara ZnO fazi na 529,8
eV [8], kao i FeO fazi na 529,96 eV [13]. Polozaj pika
2A je tipican za H>O [6], §to je u skladu sa ranijim
tumacenjem izmerenog visokog sadrzaja kiseonika u

uzorku. Na osnovu relativnih intenziteta pikova 1A i
2A zaklju€eno je da je 67,5 % kiseonika vezano u
formi oksida metala, dok je ostatak vezan kao voda. Na
osnovu tabele 1, a ako se zanemari doprinos vode, u
sastav uzorka ulazi 53,4 % kiseonika, 41,2 % cinka i
5,4 % gvozda. Visak kiseonika je moguca posledica
postojanja organskog ugljenika ili Fe;O3 faze (O 1s je
na 529,9 eV [13]).

Na slici 4 je prikazan XPS spektar Fe 2ps3 linije,
zajedno sa o¢ekivanim oblikom ove linije za FeO [13].
Pomeranje eksperimentalnog spektra ka veéim ener-
gijama veze usled efekta naelektrisavanja jasno je uo-
¢ljivo.
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Slika 4 — XPS spektar Fe 2ps, linije i njegovo pore-
denje sa ocekivanim oblikom Fe 2psy; linije u
slucaju FeO faze

Pik 1 u okviru fita je doprinos sa najmanjom
energijom veze, koji je posluzio za proveru prisustva
razli¢itih faza. U slucaju FeO faze, ovaj doprinos treba
da bude na oko 708,4 eV [13], odnosno 708,8 eV ako
se uzme u obzir pomak usled efekta naelektrisavanja.

Odgovarajuée vrednosti za Fe203 fazu su 709,8 eV

[13], odnosno 710,2 eV posle korekcije.

Na osnovu odnosa povrsina ispod fitovane linije i
eksperimentalne linije, kao i poloZaja pikova,
zakljucujemo da je FeO faza dominantna, ali posto-
janje male koli¢ine Fe,O3 faze time nije u potpunosti
iskljuceno. Oksidaciono stanje gvozda +2 je bilo i
ocekivano, ako se ima u vidu da gvozde zamenjuje
atome cinka u ZnO [14].

5. ZAKLJUCAK

Na osnovu XPS analize povrsine
Zno,95Fe, 050 mogu se izvesti sledeci zakljucci:

uzorka

e na povrsini uzorka su identifikovani kiseonik, cink
i gvozde, a sam uzorak je neprovodan i sklon
nehomogenom naelektrisavanju usled ozracivanja
X—zraCenjem;
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e kada se ukloni uticaj necistoca povrsSine u formi
adsorbovanih ugljovodonika, stehiometrijski od-
nos je: 62,9 % kiseonika, 32,8 % cinka i 4,3 %
kiseonika;

e 67,5% kiseonika je vezano kao oksid cinka i
gvozda, dok je ostatak vrlo verovatno prisutan kao
voda;

e kada se ukloni doprinos vode, stehiometrijski
odnos postaje: 53,4 % kiseonika, 41,2 % cinka i
5,4 % gvozda, a mogucée male koli¢ine kiseonika
u formi oksidovanih ugljovodonika u sloju neci-
stoca bi procenjeni stehiometrijski odnos ucinile
jos verodostojnijim;

e cink je vezan u ZnO u oksidacionom stanju +2;

e gvozde se javlja u oksidacionom stanju +2, ali se
ne iskljucuje i postojanje manje koli¢ine u oksi-
dacionom stanju +3.
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03-02328/2012—-14/03 i Projekta portugalske donacije
istrazivanjima Pesta—OE /FIS/UI10068/2011.
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XPS ANALYSIS OF FE — DOPED ZNO NANOPOWDER

The paper presents results of investigation of ZnO nanopowder doped with Fe by means of X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). XPS analysis confirmed presence of all constitutive elements at the
sample surface. Surface composition was quantitatively determined and interpreted in the light of
possible influences, among which the most pronounced effects are inhomogeneous charging of the

surface and surface contamination.
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