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Strukturna analiza bazalnih inverznih granica u Sn4+ i Sb5+ dopiranoj
vurcitnoj modifikaciji cink-oksida transmisionom elektronskom
mikroskopijom i proracunima baziranim na teoriji funkcionala gustine

Sazetak

Bazalne glava-glava inverzne granice (IG) u Sb203 i SnO2 dopiranom ZnO su ispitivane
zbog njihovih diskontinuiranih efekata u rasejavanju fonona, transportu elektrona, pa ¢ak i p-
provodljivosti. Do formiranja inverznih granica i inverzije polarnosti u vurcitnoj modifikaciji
ZnO dolazi zbog ugradivanja specificnih dopanata, oksidacionog stanja veceg od 2+. lako su IG
poznate jos od ranih 1990-ih, jos uvek postoje neresena pitanja u vezi sa njihovom strukturom
i formiranjem. U ovoj disertaciji su kombinovane napredne eksperimentalne i teorijske metode
u cilju reSavanja strukture IG u Sb203 i Sn0O2 dopiranom ZnO na atomskom nivou, sa posebnim
fokusom na njihovo translaciono stanje i rasporedivanje katjona u ravni IG. IG(Sb) su koriS¢ene
za odredivanje klju¢nih strukturnih elemenata koji definiSu translaciono stanje IG, dok je u
slu¢aju IG(Sn) ispitivan raspored katjona u ravni. Konstruisani su razliciti modeli IG koji su dalje
koriS¢eni u DFT proracunima u cilju izracunavanja relativne stabilnosti datih modela i
energetskih doprinosa. Sledilo je sistemati¢no preispitivanje IG u uzorcima ZnO dopiranog sa
Sb2031i Sn0O2 pomo¢u HRTEM i STEM metoda i kvantifikacija pomoc¢u simulacija i korelacija slika
zasnovanih na modelima. Analiza energetskih doprinosa pojedina¢nih segmenata slaganja,
ukazala je da je stabilnost IG definisana slaganjem katjonske podreSetke i proporcionalna je
broju kubnih veza. Energije segmenata mogu se dalje koristiti za predvidanje relativne
stabilnosti novih hipotetickih modela. Primenjena metodologija koja kombinuje elektronsku
mikroskopiju na atomskom nivou sa strukturnim modelovanjem i ab initio proracunima,
moZe da predvidi strukturne detalje sa preciznoS¢u do <1 pm. Ovakve precizno odredene
strukture imaju veliki potencijal za objasSnjavanje povezanih fizi¢kih fenomena.

Kljucne reci: Inverzne granice, ZnO, dopanti, strukturno modelovanje, teorija funkcionala
gustine, transmisiona elektronska mikroskopija, planarni defekti, kvantne jame
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Structural analysis of basal-plane inversion boundaries in Sn** and Sb5+
doped wurtzite modification of zinc oxide by transmission electron
microscopy and calculations based on density functional theory

Abstract

Basal-plane head-to-head inversion boundaries (IBs) in Sb203 and SnO2 doped ZnO were
examined due to their discontinuous effects in phonon scattering, electron transport, and even
p-type conductivity of ZnO. IBs trigger inversion of polarity in wurtzite ZnO, as a consequence
of incorporation of specific dopants with oxidation state higher than II+. Even though IBs have
been known since the early 1990s, there are still unresolved issues and open questions related
to their structure. Here, advanced experimental and theoretical methods were combined to
solve the structures of IBs in Sb203 and SnO2-doped ZnO, with a special focus on their
translation states and in-plane cation distributions. Sb-rich IBs were used to characterize the
decisive structural elements defining the IB translation states, while in Sn-rich IBs the in-plane
cation ordering was investigated. Different IB models were designed and were further
examined by DFT calculations to determine their stability and energetic contributions. This was
followed by systematic reexamination of IBs in Sb203 and SnO2 doped ZnO samples using
HRTEM and STEM methods and quantified via model-based image simulations and correlation.
The analysis of energetic contributions of individual stacking segment suggested that the
stability of IBs is defined by their cationic stacking and is proportional to the number of cubic
bonds. Energies of the segments can further be used for prediction of relative stability of new
hypothetical models. The implemented methodology combining atomic-scale microscopy with
structural modeling and ab initio calculations has the capacity to predict structural details with
confidence levels down to <1 pm. With this accuracy the structures have a great potential for
solving the related physical phenomena.

Keywords: Inversion boundaries, ZnO, Dopants, Structural modeling, Density Functional
Theory, Transmission electron microscopy, Planar defects, quantum-wells
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Scientific subfield: Solid state chemistry, Materials chemistry, Computational chemistry
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1. Poglavlje

UuvoD

“Everything is theoretically
impossible, until it is done.”

- Robert A. Heinlein

ima veoma Siroku primenu u elektronici. Jos od kada je Macuoka (orig. Matsuoka) uocio

nelinearno elektricno ponasSanje ZnO keramike [1], ZnO je postao atraktivan za upotrebu
u varistorima (neomski otpornici) kao efikasna zastita elektri¢nih uredaja od kratkotrajnih
prenaponskih udara [2]. Osnovna funkcija ovih keramickih elemenata je otkrivanje i blokiranje
previsokog napona, i to uzastopno, bez pogorsanja. Varistori imaju sposobnost apsorpcije
izuzetno visoke energije, mogu se proizvesti za polja niskog ili visokog napona i stoga su
primenljivi u poluprovodnicima, kao i u elektranama. U varistorskim kompozicijama uoceno je
da razliciti metalni oksidi (npr. Sb203, SnOz2, TiOz2) kontroliSu rast zrna ZnO, dok istovremeno
poboljsavaju nelinearnost a [1]. Dopiranje Sb203 je uglavnom ispitivano zbog uticaja na
mikrostrukturu [3-6] i elektri¢nih svojstava koja iz toga proizilaze [2,7,8], medutim, nedavno
se fokus istraZivanja preusmerio na potencijalne primene ZnO u optoelektronici [9-15]. Jedan
od novootkrivenih efekata dodavanja Sb20s3 je taj Sto u ZnO prouzrokuje provodljivost p-tipa
[9-11], Sto otvara nove perspektive za primenu ZnO nanstruktura kod brojnih elektronskih
uredaja. S druge strane, poznato je da dopiranje sa SnO2 poboljSava provodljivost n-tipa u ZnO
[16], Sto Cini ova dva dopanta atraktivnhom, joS uvek neistrazenom kombinacijom za p-n
homospojeve (orig. homojunctions) u ZnO [17].

C ink-oksid (Zn0) kao netoksican, jeftin poluprovodnik sa Sirokim energetskim procepom

Cilj ove disertacije je utvrdivanje nacina na koji dopanti Sb>* i Sn** modifikuju strukturu
Zn0 i ugraduju se na atomskom nivou, Sto je neophodno za razumevanje fizickih svojstava
dopiranih ZnO materijala.



1.1 Inverzne granice u Sb203; dopiranom ZnO

Prvu vezu izmedu dopiranja sa Sb20s3 i formiranja inverznih granica (IG) u ZnO opisali su
Trontelj i Krasevec [15] sugeriSudi da su to greSke slaganja (GS) bazalnih ravni obogaéenih sa
Sb. Primetili su da je prilikom dopiranja sa Sb203 svako zrno u mikrostrukturi ispresecano
planarnim defektima, zbog ¢ega zrna ZnO izgledaju kao ,zrna kafe“, dok u slucaju kada Sb203
nije dodat, zrna ZnO nemaju takvih defekata. Strukturna identifikacija IG nije bila jednostavna
i zahtevala je napore nekoliko istrazivackih timova tokom vise od jedne decenije. Prvu detaljnu
strukturnu analizu IG objavili su Kim (orig. Kim) i Gu (orig. Goo) [18], koji su proucavali IG u
bazalnoj ravni (b-1G) u varistorskoj keramici baziranoj na ZnO, koristec¢i kvantitativnu analizu
transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (orig. high-resolution
transmission electron microscopy: HRTEM). Usled nedostatka informacija o hemijskom
sastavu IG, protumacili su ih kao planarne defekte bez dopanata. U cilju utvrdivanja atomske
strukture IG, Kim i Gu su konstruisali osam razli¢itih modela, sa O ili Zn na granici, u glava-glava
(g-g) i rep-rep (r-r) konfiguraciji, u kojima su polarni vektori domena ZnO usmereni ka IG
(—]<) i od nje («-|—). U g-g modelima sa O na granici, ZnOa tetraedri susednih ZnO domena
dodiruju se vrhovima na granici, dok u slucaju g-g modela sa Zn na granici, katjoni u IG ravni
dobijaju oktaedarsku ZnOes koordinaciju. S druge strane, svi njihovi r-r modeli su sa O na granici,

Slika 1.1.1. Osam hipoteti¢kih modela IG u ¢istom ZnO prikazanih u projekciji [2110]: (a) glava-glava
(—]<) i (b) rep-rep («|—) modeli, predloZeni od strane Kim and Goo [18]. Strelice na desnoj strani
slike pokazuju smer polarnosti, dok je crvena linija, na sredini svih modela, pozicija (0001) ravni IG.
Preuzeto i prilagodeno sa dozvolom casopisa ,Journal of the American Ceramic Society”.



koji se nalazi ili u oktaedarskoj ili trigonalno bipiramidalnoj koordinaciji. Od svih modela,
izdvojili su H3 model (Slika 1.1.1), sa g-g konfiguracijom i O na granici, kao model koji najvise
odgovara strukturi na njihovoj HRTEM slici i izmeroj kontrakciji O-podresetke od 0,57 A, koja
se meri preko ravni IG. Bez prethodnog znanja o orijentaciji polarne c-ose i lokalnom
hemijskom sastavu, modeli Kima i GuaKim and Goo [18] dobro opisuju moguca slaganja b-1G u
Zn0. Zanimljivo je da je u jednom od njihovih ranijih radova o varistorskoj keramici na bazi
Zn0, na koji se pozivaju u delu namenjenom opisu postupka procesiranja materijala, je
navedeno da u sastav keramike ulazi i Sb203 [19]. Iako u njihovoj interpretaciji ima nekoliko
propusta, uglavnom zbog nedostatka eksperimentalnih moguénosti, njihov rad je su veoma
znacajan jer je otkrio novi pravac istrazivanja, koji je postao nezaobilazan u proucavanju
razvoja mikrostrukture i elektri¢nih svojstava ZnO keramike [3-6]. Na osnovu rezultata
istrazivanja i razmatranja svojih savremenika [15,18,19], Senda (orig. Senda) i Brat (orig.
Bradt) [20] su zakljucili da su ti defekti inverzni blizanci bogati Sb, koji sadrZe nekoliko (111)
slojeva Zn7Sb2012 spinela. Upotrebom skenirajuceg transmisionog elektronskog mikroskopa
(orig. Scanning transmission electron microscopy: STEM) na Institutu ,,Maks Plank” (orig. Max-
Planck Institute) u Stutgartu, Bruli (orig. Bruley) i sar. [21] su predstavili prve spektroskopske
dokaze o Sb na tim planarnim defektima (Slika 1.1.2), potvrdujuéi da IG nastaju kao rezultat
ugradnje Sb203 u ZnO strukturu i stoga ne postoje u cistom ZnO. Diferencijalnom
spektroskopijom (orig. spatial difference method), otkrili su da IG sadrZe do 1 monosloj Sb, koji
je u toj ravni ravnomerno rasporeden. Nekoliko godina kasnije, MekKoj (orig. McCoy) i sar. su
objavili detaljnu HRTEM analizu IG [22]. Sledeéi rezultate istraZivanja Kima i Gua [18],
sugerisali su da g-g, kao i r-r konfiguracije IG koegzistiraju u Sb dopiranom ZnO, ali su na kraju
bez osnovanih dokaza predloZili su g-g model sa neuredenim rasporedom Sb i Zn atoma u ravni
IG. Takode su dali tumacenje da IG nastaju u pocetnoj fazi sinterovanja, izdvajanjem Sb na
povrSinama ZnO. Njihov rad imao je znacCajne implikacije u narednim istrazivanjima
mehanizma formiranja IG [3].
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Slika 1.1.2. Prvo odredivanje Sb u ravni IG u ZnO od strane Brulija i sar. [21]
potvrdilo je da su IG nastale kao rezultat dodavanja Sb;0; Preuzeto i
prilagodeno sa dozvolom Casopisa ,, Journal of the American Ceramic Society”.



Nedoumice oko g-g i r-r konfiguracija IG trajale su sve dok Mader (orig Mader) i Re¢nik
[23] nisu razvili metodu za odredivanje polarnosti u necentrosimetricnim kristalima,
zasnovanu na elektronskoj difrakciji konvergentnim snopom (orig. convergent-beam electron
diffraction: CBED), Sto je omogucilo jednostavno utvrdivanje g-g i r-r konfiguracija IG. Sa tim
saznanjem, bilo je potrebno preciznije odredivanje translacionog stanja i hemijskog sastava IG,
kako bi se u potpunosti resila njihova lokalna struktura. Zajednickim naporima dva tima, iz
Slovenije i Nemacke, razvijena je analiticka metoda koncentri¢nog elektronskog snopa (orig.
concentric electron probe: CEP), koja omogucava ta¢no odredivanje koncentracije dopanata na
posebnim granicama u kristalima, ukljuc¢ujudi i IG [24]. Metoda se zasniva na snimanju serije
spektara energetsko disperzionom rendgenskom spektroskopijom (orig. energy-dispersive X-
ray spectroscopy: EDS) ili spektroskopijom gubitka energije elektrona (orig. electron energy
loss spectroscopy: EELS), sa koncentri¢cnim snopovima na odredenom mestu na IG. Pokazalo se
da ova metoda daje za dva reda velic¢ine bolju tacnost i za red veli¢ine bolju preciznost, u
poredenju sa drugim analitickim pristupima. Preciznije, dok je diferencijalna spektroskopska
metoda, koju je primenio Bruli [21], izmerila 1,0 + 0,5 udeo Sb u ravni IG, nova CEP metoda je
izmerila udeo Sb u vrednosti od 0,326 *+ 0,040, Sto je ukazalo da ta¢no %5 ravni IG zauzima Sb,
dok preostale %3 zauzima Zn. To je istraZiva¢ima dalo neophodni podsticaj da predloZe prvo
celokupno reSenje lokalne strukture IG [25].
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Slika 1.1.3. Odredivanje g-g inverzije u IG(Sb) u ZnO koris¢enjem mikrodifrakcione metode. Razlika
u intenzitetu refleksionih parova je posledica razlicitih strukturnih faktora [25]. (a) TEM slika IG,
(b-d) izracunati profili intenziteta za pojedinacne parove refleksija vektora +g i -g, na osnovu
Blohovih (orig. Bloch) talasa u reZimu dinamickog rasejavanja elektrona. (e) izracunati
mikrodifrakcijski uzorak za 1. Laue conu kod debljine kristala 6 nm. (e-f) eksperimentalne
mikrodifrakcije snimljene na levoj (1) i desnoj (2) strani IG koje pokazuju g-g tip inverzije. Preuzeto
i prilagodeno sa dozvolom &asopisa ,,Journal of the American Ceramic Society”,
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Na osnovu odredivanja g-g inverzije metodom mikrodifrakcije [23], tacnog merenja
hemijskog sastava IG primenom CEP metode [24], kvantitativne HRTEM analize i potpune
rekonstrukcije ravni IG iz komplementarnih projekcija, Re¢nik i sar. su resili atomsku strukturu
IG(Sb). Na osnovu njihovih istraZivanja su izvedeni zanimljivi zakljucci: (a) IG u Sb dopiranom
ZnO imaju g-g inverziju koja dovodi kiseonik na terminacije zrna ZnO, objasnjavajudi stvaranje
dvostrukih Sotkijevih (orig. Schottky) barijera nakon dodavanja Sb203 [1] (b) ravan IG se sastoji
od oktaedarskog sloja sa visoko uredenom raspodelom Sb5* i Zn2+, koja izgledom podseca na
sace (sacasto uredenje), i koji nije povezan sa oktaedarskim kagome (orig. kagome) slojevima
Zn7Sb2012 spinela, kao $to su prethodno sugerisali brojni istrazivaci [20-22,26], (c) prose¢no
oksidaciono stanje po oktaedarskom mestu IG je 3+, Sto je nepromenljivo, odnosno isto za bilo
koji dopant koji formira IG, bez obzira na njegovu valentnost, i (d) translaciono stanje 1G(Sb)
ukljuCuje jednu gresku slaganja (GS1; poglavlje 3.3.) pre operacije inverzije. Njihov rad je imao
vazne posledice za razumevanje formiranja IG u ZnO uopste, potvrdujuci da, ako se fizicki
fenomeni ne proucavaju na atomskom nivou, svi zakljucci su samo aproksimacije.
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Slika 1.1.4. HRTEM slike IG(Sb) u ZnO, snimljene u dve niskoindeksne projekcije u kojima je ravan IG
paralelna sa elektronskim snopom. Dok prva projekcija prikazuje homogen raspored katjona u ravni
IG (a), druga razotkriva 1:2 distribuciju Sb:Zn (b), koja nam omogucava da rekonstruisemo raspored
atoma u ravni IG i koja potvrduje opste 3+ pravilo naelektrisanja u b-1G u ZnO [25]. Preuzeto i
prilagodeno sa dozvolom ¢asopisa ,,Journal of the American Ceramic Society”.
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Slika 1.1.5. (a) i (b) Rekonstrukcija atomske strukture ravni IG, iz dve niskoindeksne projekcije u
kojima je ravan IG paralelna sa elektronskim snopom. (c) Raspored atoma Sb i Zn u oktaedarskoj
ravni IG, posledica je 3+ pravila za naelektrisanje sloja IG [25]. Preuzeto i prilagodeno sa dozvolom
Casopisa ,Journal of the American Ceramic Society”.

Daljim razvojem elektronske mikroskopije, fascinantno uredenje atoma Sb i Zn u ravni IG
je kasnije potvrdeno HAADF-STEM (orig. high-angle annular dark-field STEM) metodom
[17,27-29], posebnom STEM tehnikom koja detektuje nekoherentne rasejane elektrone pod
visokim uglovima u oblasti obru¢a tamnog polja, koja je omogudila direktno posmatranje
rasporeda atomskih kolona duZz ravni IG. U svom istrazivanju o nanostapi¢ima ZnO dopiranih
sa Sb, Jankovi¢ (orig. Yankovich) i sar. [17] su prvi povezali provodljivost p-tipa u ZnO sa
prisustvom IG. Prema kvantnohemijskim proracunima, dodatne ravni O koje nastaju zbog g-g
inverzije, ponaSaju se kao akceptori elektrona, ¢ine¢i ZnO stabilnim provodnikom p-tipa. Na
osnovu ¢injenice da dopiranje sa Sb nikada ne generiSe tackaste defekte u ZnO, ve¢ iskljucivo
IG, Jankovic i sar. [17], su nasuprot svim ostalim istraZivanjima o provodljivosti p-tipa u Sb
dopiranom ZnO0, iskljucili opste prihvaceni mehanizam substitucije Zn sa Sb u vidu tackastih
defekata, kao moguce objaSnjenje provodljivosti p-tipa. Njihovo otkri¢e stvorilo je nove
perspektive za sintezu p-n homospojeva zasnovanih na ZnO. Jo$ jedno veliko dostignuée koje
je nedavno postigla istrazivaCka grupa Madera, iz Univeziteta u Bonu u Nemackoj, bilo je
kombinovanje g-g inverzije Sb dopiranjem i komplementarne r-r inverzije Ga dopiranjem, za
sintezu novog (SbZnz)Ga03(Zn0)s homolognog jedinjenja [29]. Ova nova struktura
nedvosmisleno potvrduje odnos Sb:Zn = 1:2 na b-1G i 3+ pravilo naelektrisanja oktaedarskog
sloja IG, koji su odredili Re¢nik i sar. [25] na jednostrukim IG u ZnO. Njihovo istraZivanje
pokazuje da se razumevanje uticaja specifi¢nih dopanta na strukturu glavne faze, moze koristiti
kao alat za dizajniranje novih modularnih struktura sa specifi¢nim fizickim svojstvima.
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Slika 1.1.6. Savremene HAADF-STEM analize 1G(Sb) u ZnO, pokazuju pravino uredenje katjona Sb i Zn u
ravni IG u odnosu 1:2. IstraZivanje Jankovica i sar. [17] je prikazano na slikama od (a) do (d), prikazuje
bazalne IG(Sb) u nanostapi¢ima ZnO0, koje su razlog za pojavu provodljivosti p—tipa, neuobicajne za ZnO.
Posmatrani fenomen ima vazne implikacije za sintezu p-n homospojeva u ZnO. Drugo istraZivanje,
prikazano na slikama od (e) do (f), koje su objavili Garling (orig. Garling) i sar. [29], koristi znanje o
ugradivanju Sb u strukturu ZnO, za sintezu novih homolognih (Sb..Zn=;)Ga03(Zn0); jedinjenja, koja ranije
nisu bila poznata i koja se mogu primeniti kao termoelektri¢ni materijali. Nova struktura je prikazana u
dve niskoindeksne projekcije, otkrivajuci pravilno rasporeden niz slojeva IG. Preuzeto i prilagodeno sa
dozvolom casopisa ,Nano Letters“i ,Journal of Solid-State Chemistry".
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1.2 Inverzne granice u Sn0O; dopiranom ZnO

Neomska svojstva ZnO, koja se dobijaju kombinovanim dopiranjem razli¢itim oksidima
metala poznata su jo$ od pre 50 godina zbog upotrebe u varistorima [1]. Prvi radovi su se
odnosili na otkrivanje novih dopanata [30,31] i nacina procesiranja koji poboljSavaju svojstva
varistora. Ulogu kalaja kao dopanta u varistorskoj keramici baziranoj na ZnO prvi su proucavali
Guld (orig. Gould) i sar. [32,33], koji su primetili nelinearnu strujno-naponsku zavisnost sa
nizim eksponentima a, u strujno-naponskoj zavisnosti I=kU% nego S$to je slucaj kod
nedopiranog ZnO. Otprilike u isto vreme, razvoj mikrostrukture i elektricne osobine
varistorskih sastava na bazi ZnO sa dodatkom SnO: proucavali su MiloSevi¢ i sar. [34]. S obzirom
da SnO:2 nije znacajno poboljSavao svojstva varistorske keramike, skoro je zaboravljen kao
dopant, sve dok Daneu i sar. [35] nisu uocili neobican fenomen tokom proucavanja
mikrostrukture SnOz dopirane Bi203-ZnO keramike. Dopiranjem sa malim koli¢cinama SnOz,
zrna ZnO su porasla znatno veéa nego bez dodavanja SnOz. Samo ovo je ve¢ bilo alarmantno, jer
je SnO2 bio poznat kao inhibitor rasta zrna. Medutim, dopiranjem sa ve¢im procentima SnOz,
zrna ZnO pocela su da se smanjuju. Sta se zapravo desilo? Kako to da niske koncentracije nekog
dopanta prvo podstiCu rast zrna, dok povecana koncentracija tog istog dopanta inhibira rast?
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Slika 1.2.1. IG-indukovani rast zrna u Sn0; dopiranoj ZnO keramici, prvi put identifikovan od strane
Daneu i sar. [35]. Na pocetku sinterovanja, IG nukleiraju samo u nekim zrnima ZnO u zavisnosti od
raspoloZivosti dopanta. Ta zrna tokom rasta konzumiraju ostala 'normalna’ ZnO zrna. Za ovaj tip
rasta karakteristicno je da zrna ZnO u pocetku brzo rastu duZ ravni IG, sve dok se ne susretnu sa
drugim zrnom sa 1G. U drugoj fazi pocinju da se zadebljavaju dok u celosti ne preoviadaju
mikrostrukturom Uz to dokazali su da Cestice spinela (sive tacke) nemaju nikakvu ulogu u rastu zrna
ZnO0 [36]. Preuzeto i prilagodeno sa dozvolom ¢asopisa ,Journal of the American Ceramic Society”.
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Pored ovog neobi¢nog ponasanja pri rastu zrna, autori su primetili da svako ZnO zrno sadrZi i
[G. Sva zrna ZnO sa IG rastu nenormalno brzo, konzumirajuci sva 'normalna’ ZnO zrna u blizini,
sve dok u potpunosti ne izdominiraju mikrostrukturom (Slika 1.2.1). Kod vec¢ih koncentracija
Sn0z, IG se formiraju u vecini pocetnih zrna ZnO, a zrna rastu mnogo manje da bi se susrela sa
drugim zrnima sa IG, koja imaju istu kinetiku rasta, medutim, kada je koncentracija SnO2 manja,
tada je put do narednog zrna sa IG duZi, a $to je ujedno i put za njihov rast, pa je prema tome
prosecna veli¢ina zrna na kraju veca. Ovakvo ponasSanje rasta zrna definisano je kao 1G-
indukovani rast zrna i utvrdeno je da je to glavni mehanizam za razvoj mikrostrukture u ZnO
keramici, koji dejstvuje kroz kontrolisanu nukleaciju 1G [3,4,6,36-38].

IG u SnO2 dopiranom ZnO ispitivane su metodama elektronske mikroskopije atomske
rezolucije. Na osnovu 3+ pravila za prosecno naelektisanje oktaedarskih mesta u sloju IG, koje
su predloZili Re¢nik i sar. [25], a kojim je definisano naelektrisanje ravni b-1G u ZnO (Slika
1.2.2.), oktaedarski sloj bio bi sastavljen od Sn** i Zn?* u razmeri 1:1. Ovo pravilo proizilazi iz
Polingovog (orig. Pauling) pravila elektroneutralnosti u jonskim kristalima [39], prema kojem
svaki atom O ravnomerno rasporeduje svoje naelektrisanje na susedne atome. Tetraedri ZnOs,
u strukturi ZnO, povezani su uglovima zauzetim sa atomima O. U svakom takvom uglu su
spojena Cetiri tetraedra, tri u istom sloju i jedan iz susednog sloja. Svaki atom O tako deli svoje
naelektrisanje na Cetiri atoma Zn, pri cemu svaki Zn dobija Cetiri puta %2€e”, ¢cime se kompenzuje
njegovo oksidaciono stanje 2+. Ako se isto pravilo sada primeni na oktaedarski sloj IG, moZe se
zakljuciti da svaki atom O u MOs oktaedrima takode ima samo Cetiri suseda (umesto 6, Sto bi
bilo kada bi svi katjoni u strukturi zauzimali samo oktaedarska mesta), isto kao u sluc¢aju Zn0O4
tetraedara. To je zato Sto se podresetka O, u strukturi ZnO, ne menja i samo katjoni zauzimaju
mesta u Supljinama unutar hcp (orig. hexagonal-close-packed) reSetke. Svaki katjon na
oktaedarskom mestu je vezan za Sest O, tako da prima Sest puta %z - e". Shodno tome, prosecno
naelektrisanje katjona M je 3+. Ravan IG na taj naCin moZe da primi katjone bilo kog
oksidacionog stanja, sve dok je prosecno oksidaciono stanje na 3+. Primenom CEP metode za
kvantitativnu analizu medupovrs$ina (orig. interface), Daneu i sar. [24] su veoma precizno
utvrdili, da Sn#* zauzima 0,504 + 0,038 udeo sloja IG, dok ostatak oktaedarskih mesta zauzima
Zn2+ [40]. Pored toga, oni su takode predlozili translaciono stanje 1G(Sn) koje, za razliku od
IG(Sb) [25], ukljucuje dvostruku GS (GSz; poglavlje 3.3) i predlozili moguce uredenje katjona u
ravni IG.



Slika 1.2.2. Lokalna raspodela elektroneutralnosti oktaedarskog sloja IG u ZnO koji su predloZili
Recnik i sar. [25]. Raspodele naelektrisanja od atoma O do tetraedrskog i oktaedarskog katjonskog
mesta oznacene su belim i Zutim strelicama. Veci koordinacioni broj znaci i veci nivo oksidacije, pa
je stoga oksidacioni broj oktaedarskih mesta 3+, za razliku od tetraedarskih koja su 2+. Orijentacija
polarne c-ose, na obe strane sloja IG, prikazana je crvenim strelicama. Preuzeto i prilagodeno sa
dozvolom casopisa ,Journal of the American Ceramic Society”.

Osim u varistorskoj keramici, SnO2 se veoma cCesto koristi za dopiranje tankih filmova,
nanostapica, nanoZica, nanopojaseva i drugih nanostruktura na bazi ZnO. Njegov nacin
ugradnje u ZnO uglavnom nije jasan. SnO2 je poznat kao najvazniji dopant n-tipa u tankim
filmovima ZnO [16]. Zbog povecane poroznosti [41,42], tanki filmovi ZnO dopirani sa Sn0O2
imaju izvanredne senzorske karakteristike [43-46]. Poznato je da dopiranje sa SnO2 poboljSava
opticka svojstva [47-51], elektri¢nu provodljivost [52,53] i transportna svojstva usled smanjene
otpornosti i veCe koncentracije donora [54], te modifikuje energetski procep u ZnO [55-57], i
poboljsava transmitancu svetlosti u opsegu od vidljivog do infracrvenog dela spektra [58-61].
Tanki filmovi ZnO dopirani sa SnO2 se takode upotrebljavaju u fotokatalizi [62-64], solarnim
¢elijama osetljivim na boje [65-68], piezoelektricima [69] i termoelektricima [70]. Zanimljivo je
da su mnogi autori iz navedenih istraZzivanja primetili povecanje zrna ZnO kod malih
koncentracija SnOz2 i inhibiciju rasta kod vecih koncentracija [41,60,65,71,72]. Poznajuéi ovaj
efekat u keramici, takav tip rasta zrna je indikativan za prisustvo IG. To sugeriSe da dopirane
nanostrukture ZnO takode mogu imati IG, pa stoga moZemo pretpostaviti da se rast zrna u ovim
sistemima takode pridrzava mehanizma IG-indukovanog rasta zrna [35]. StaviSe, poznato je da
Sn** ne stvara ¢vrsti rastvor sa ZnO i pokrece formiranje IG(Sn) ¢im ude u strukturu ZnO [3].
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U polikristalnim tankim filmovima ZnO, IG se prili¢no tesko otkrivaju. Za analizu pomoc¢u
transmisione elektronske mikroskopije bila bi neophodna priprema TEM uzorka sa povrSine
filma [73]. S druge strane, IG se mnogo lakSe uocavaju u raznim nanostrukturama, pa stoga
vecina radova o IG(Sn) u ZnO proizilazi iz analize tih materijala. Deng (orig. Deng) i sar. [74]
zapazili su IG u Sn dopiranim nanotrakama ZnO, gde se b-1G pruZaju duZ ose [0110], koja je
najduza osa tih nanotraka, pokazuju¢i ekstremni slucaj IG-indukovanog anizotropnog
mehanizma rasta, otkrivenog u pocetnim fazama rasta IG u ZnO keramici [36]. O sli¢nim
zapazanjima izveStavali su i drugi autori [75,76]. Studije IG u ZnO nanoZicama i nanotrakama
dopiranih sa Sn, pracene su izuzetno kompetitivnim istrazivanjima njihove lokalne strukture
primenom STEM metoda [77-81]. U tim studijama autori nisu uzimali u obzir originalne radove
o odredivanju hemijskog sastava IG [40] i vazZno 3+ pravilo za naelektrisanje [25], koje u suStini
definiSe raspodelu katjona na IG. Iako vec¢ina ovih studija na pravilan nacin tumaci translaciono
stanje IG, nerazumevanje pravila lokalne raspodele naelektrisanja [25] ogleda se u pogresnim
objasnjenjima zauzetosti ravni IG sa atomima Sn i njihovog lokalnog rasporeda. Nedovoljno
razumevanje nacina ugradnje Sn#* u strukturu ZnO i nedostatak poznavanja uloge necistoca,
vidi se i iz viSe puta ponovljenih pokuSaja iste grupe istrazivaca [77-81] da objasne svoje r-r IG
u Sn02(Zn0:Sn)m, iskljuc¢ivo ugradnjom Sn. Naime, opste je poznato da Sn sam po sebi ne moZe
da formira stabilnu r-r inverziju, i da su mu zato potrebni i drugi dopanti da bi se generisala
politipoidna homologna jedinjenja sa Sn [82-84]. Nesvesni kontaminacije sa Ga [77], In [79], Si
[80] i Al [81] u svojim eksperimentima, ova grupa autora izveStavala je o dobijanju 'Cistih’
politipoidnih Sn02(Zn0:Sn)m nanoZica, dok su r-r inverzije u njihovim nanostrukturama
najverovatnije bile stabilizovane necisto¢ama [82,85]. U nedostatku razumevanja prethodnih
radova na IG(Sn) u ZnO, Sao (orig. Cao) i sar. [77] objavili su, da IG u njihovim nanoStapi¢ima
sadrze pun sloj Sn, umesto %2 kao Sto proizlazi iz 3+ pravila naelektrisanja [25]. Nakon ove
objave, sli¢ne zakljucke doneli su Park (orig. Park) i sar. [78], i u jo$ tri rada grupe Sao [79-81],
gde su Ten (orig. Tan) i sar. [81] napokon pokazali variranje intenziteta u sloju IG, sugerisSuci da
ravan IG moZda i nije u potpunosti zauzeta sa Sn. Analizom tih radova moZze se zakljuciti da i
njihove IG poStuju ista pravila kao u drugim strukturama, te bi se ocekivalo da Sn formira IG
zajedno sa Zn u odnosu 1:1. S druge strane, nadovezujuci se na prethodne radove o ugradivanju
Sn u ZnO, Ajhorn (orig. Eichhorn) i sar. [82] i Homke (orig. Hoemke) i sar. [85] konstruisali su
sloZene homologne strukture sa viSe paralelnih IG(Sn), koriste¢i Gaz0s3 ili Al203 za stabilizaciju
r-r inverzija izmedu njih. Na osnovu Ritveldove (orig. Rietveld) analize, Ajhorn i sar. [82]
pokazali su da novo sintetisano jedinjenje [Sn%Zni;]GaO3(Zn0O)m ima istu strukturu kao i
homologno jedinjenje InGaO3(Zn0O)m. U tom jedinjenju, In3* je zamenjen ekvimolarnim
kolicinama Sn** i ZnZ* (1:1), da bi se ispostovalo 3+ pravilo naelektrisanja [25] b-IG u
politipoidnoj strukturi, prema prethodnim istrazivanjima o pojedinacnim IG(Sn) [24,25,40].
Bez obzira na nacin procesiranja, postoji opSta saglasnost oko oktaedarske koordinacije u
IG(Sn) i translacionog stanja IG, a s druge strane, nema opSte saglasnosti o zauzetosti i
rasporedu katjona u ravni u IG(Sn).
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Doktorska disertacija Vesna R. Ribi¢

Slika 1.2.3. STEM analiza (Sn, Al) ZnO. (a) HAADF-STEM slika mreZe IG sastavljene od bazalnih i
piramidalnih 1G. Svetle horizontalne linije (b-1G) ukazuju na prisustvo tezZeg elementa, dok tamnije
linije (p-1G) ukazuju na prisustvo lakih elemenata. EDS mapiranje potvrdilo je da su (b) b-1G zauzete
sa Sn (zeleno), dok su p-1G zauzete sa Al (crveno). (c) mapa raspodele Zn prikazuje homogenu
distribuciju sa vidljivim smanjenjem njegove koncentracije na oba tipa IG [85]. Preuzeto i
prilagodeno sa dozvolom Easopisa ,,Journal of the American Ceramic Society”.
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1.3 Drugi dopanti koji formiraju IG i homologne faze

Gotovo je neverovatno je koliko razli¢itih dopanata zapravo formira IG u ZnO. Ako
proucimo literaturu o dopiranom ZnO, otkri¢emo da uprkos tome koliko su IG Ceste, njihova
identifikacija obi¢no predstavlja poprilican izazov. Jo§ otkako su Trontelj i Krasevec [15]
tumacili IG(Sb) kao GS, mnogi istrazivaci i dalje pogresno tumace IG u svojim uzorcima kao GS
[86-89]. Desava se Cesto i da se IG zbog razlicitih izvora kontaminacije u eksperimentima
nenamerno formiraju, pa ih autori tumace kao IG u Cistom ZnO [18,77-81,86-88]. Ova
istrazivanja ne treba zanemariti, jer nam daju vazne nagovestaje koji sve dopanti formiraju IG
u ZnO. Na osnovu podataka iz objavljenih radova o dopiranom ZnO, mogu se izvesti neka opSta
pravila. Pored Sb5* i Sn**, pokazalo se da 3+ pravilo naelektrisanja IG [25] vaZi i za druge
dopante koji formiraju g-g b-1G u ZnO, kao Sto su In3+ [83,90-93], Fe3* [94,95] i Mn3+ [96]. U
slu¢aju dopanata koji formiraju r-r b-1G, kao $to su Ti*+ [97,98], Si** [84,86] i Al3+ [87,88], nema
puno podataka o njihovoj ugradnji i strukturi ovih IG. Ga3* zbog sli¢ne velicine i elektronske
strukture kao Zn?* ima posebno mesto medu dopantima. To je jedini dopant koji formira tzv.
inverzne blizance (orig. inversion twin: IT) u ZnO [99,100]. Dalja pravila se primenjuju u
odredivanje oksidacionog stanja dopanata, koje nije samo klju¢ za utvrdivanje njihove
zauzetosti i raspodele u ravni IG, ve¢ definiSe i mehanizam formiranja IG u ZnO strukturi.

Prva studija koja je analizirala mehanizam ugradnje dopanata u g-g b-IG, pokazala je da
je zbog mobilnosti Zn?*, koji na poviSenim temperaturama izlazi iz strukture, ZnO sklon
ugradnji drugih katjona, koji onda stabilizuju njegovu strukturu [3]. U sluc¢aju dodavanja
dopanata oksidacionog stanja 2+, poput Co?* ili Ni%*, dolazi do popunjavanja vakancija Zn?2* i
stabilizacije strukture ZnO. Ali kada se dodaju dopanti oksidacionog stanja 3+, kao Sto su In3*
ili Fe3*, oni takode zauzimaju vakancije Zn, ali zbog poviSenog naelektrisanja pokrecu i lokalnu
inverziju u ZnO strukturi. Inverzija te dopante dovodi na poziciju oktaedarske Supljine, gde se
njihovo naelektrisanje kompenzuje formiranjem punog monosloja, tj. primenjuje se 3+ pravilo
naelektrisanja IG. Svi 3+ dopanti koji formiraju g-g b-IG su primeceni u translacionom stanju
koje ukljucuje dvostruku GS (GSz; poglavlje 3.3) [83,91-95]. Dopanti oksidacionog stanja 3+,
mogu duZ bazalne i piramidalne ravni ¢ak migrirati u ZnO, i internom difuzijom formirati b-1G
i p-1G. U slucaju kada je oksidaciono stanje dopanta jos vece, kao Sto je kod Sn*+ ili Sb>+, njihovo
naelektrisanje ne moZe se na jednostavan nacin neutralisati kroz inverziju, pa se njihova
ugradnja lokalno kompenzuje sa kougradnjom Zn2*. Shodno tome, dopanti viSeg oksidacionog
stanja kao S$to su Sn#* i Sb>*, mogu u toku rasta kristala formirati IG zajedno sa Zn?*, dok je
interna difuzija u ZnO strukturu onemogucena, usled njihovog prevelikog naelektrisanja.

Na osnovu Cinjenice da toliko razli¢itih dopanata dovodi do formiranja IG u ZnO, pitamo
se kako se razliciti IG-dopanti nadmecu tokom formiranja IG. Kako bi se, na primer, Sb>* i Sn**
rasporedili u sloju b-IG, ako se dodaju istovremeno? MoZemo li odredenim dopantima u ZnO
napraviti viSestruke IG ili nove politipoidne strukture? Odgovor je da. Nekoliko istrazivackih
grupa je to uspesno izvelo. NajvisSe su ispitivane mreZe IG samo sa 3+ dopantima, poput In3*
[83,91-93] i Fe3* [94,95,101], dok su istrazivanja u kojima se moZe zapaziti kompetitivno
ukljucivanje dopanata malobrojna. Kroz razumevanje kako odredeni dopanti deluju u ZnoO,
Maderova grupa iz Univeziteta u Bonu, prva je planski sintetisala potpuno nova homologna
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jedinjenja uravnoteZenim dodavanjem IG-formiraju¢ih dopanata. U svojim istraZivnjima
homolognih serija [In1-2xSnxZnx]Ga03(Zn0)m [102] i [Sn%.Znw]Ga03(Zn0)m [82] demonstrirali
su izostrukturnu zamenu In3+* sa [Sn**+Zn2*] u b-IG, posStujuci 3+ pravilo naelektrisanja na IG,
dok Ga3* stabilizuje r-r inverziju formiranjem p-IG. Isto 3+ pravilo elektroneutralnosti [25]
dalje su potvrdili Garling i sar. [29] izborom Sb>* kao dopanta koji je formirao b-IG, u novom
homolognom jedinjenju [Sb+:Znz:]Ga03(Zn0)s, zajedno sa Zn2* u razmeri 1:2, jednako kao i na
jednostrukim b-IG u Sb203 dopiranom ZnO [25]. Istovremeno, Homke i sar. proucavali su
paralelne b-IG u homolognom sistemu dopiranom sa Mn3+ [96] i Sn#** [85], pri ¢emu je r-r
inverzija stabilizovana sa Al3* koji formira p-IG. Pored toga, pokazali su da se viSestrukim
dopiranjem povecava ugradnja Al3* u strukturu, $to poboljSava provodljivost ZnO, i stabilizuje
paralelne Mn3+ i Sn** b-1G, koje predstavljaju kvantne jame za rasejavanje fonona i poboljsavaju
termoelektri¢nu efikasnost.

Na osnovu hemijskog sastava tih jedinjenja, dvostruko dopirane homologne faze moZemo
opste zapisati kao [X1/ii2)-ZnT'1/i2)][Y>*]03(Zn0)m, gde ¢lan [X}/i2)-Zni' 2] opisuje b-1G sa g-
g konfiguracijom, dok se ¢lan [Y**] odnosi na p-1G koje kompenzuju r-r inverziju. Pri tome, X je
dopant koji formira b-1G (In3+, Fe3*, Mn3+, Sn*+, Sb>*) i+ oksidacionog stanja, dok je Y dopant
koji formira p-IG (In3+, Fe3+, Al3+, Ga3*) oksidacionog stanja 3+. Dopant X" formira b-IG zajedno
sa Zn?* u takvoj razmeri da zadovolji 3+ pravilo naelektrisanja za b-1G [25], dok Y3* formira r-
r inverziju koja je potrebna da bi se b-1G ponavljale, razdvojene blokovima m(Zn0O). Ova
formula definiSe i pravila ugradnje dopanata u homolognim jedinjenjima na bazi ZnO.
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1.4 Kvantno-hemijski proracuni IG u ZnO

Da bismo razumeli poreklo fizickih svojstava materijala sa IG, moramo se osloniti na
kvantnohemijske proracune. Nedavno su Li (orig. Li) i sar. [103] proucavali stabilnost
idealizovanih IG u ¢istom ZnO pomocu ab initio proracuna, koriste¢i modele Kima i Gua [18].
Suprotno eksperimentalnim dokazima Kima i Gua, pokazali su da je H4 model, sa Zn na IG,
najstabiniji a ne H3 model sa O na granici (Slika 1.1.1.). Elektronska svojstva koja su Li i sar.
dobili sa svojim proracunima, ukazala su na metalni karakter IG. Rorer (orig. Rohrer) i Albe
(orig. Albe) [104] nedavno su razmatrali nedopirane IG u cilju ispitivanja eksperimentalno
uocenog piezoelektricnog efekta u bikristalima ZnO sa (0001) inverzijom polarnosti [105].
Predlozili su inovativan pristup za uporedivanje energije koja potice od granica zrna i zakljucili
da eksperimentalno posmatrana piezoelektri¢na svojstva ne poticu od IG, ve¢ od naelektrisanja
nepoznatog porekla, necisto¢a ili dopanata. Njihov rezultat implicira da ,Cisti“ sistemi ne
opisuju adekvatno realne IG strukture, i da je potrebna analiza dopiranih IG. Do sada nije
objavljena ni jedna sli¢na, komparativna ab initio studija za dopirane sisteme.

S druge strane, postoje brojne studije o stabilnosti M4'0,(Zn0)m homolognih jedinjenja, u
kojima su i g-g b-1G i r-r inverzija formirane dodavanjem samo jednog dopanta M. Teorijski
proracuni bazirani na osnovnim principima su najvise radeni za seriju In203(Zn0)m [91-93]. Jan
(orig. Yan) i sar. [91] pokazali su da sa povecanjem broja m slojeva ZnO raste i preferencija r-r
inverzije za cik-cak konformaciju u odnosu na planarnu. Njihovo istraZivanje objasnjava
poreklo p-1G koje kompenzuju r-r inverziju u In3* dopiranom ZnO. Veoma zanimljiv efekat, da
se koncentracija nosilaca naelektrisanja u IG(In) povecava sa povecanjem broja m, primetili su
Vols (orig. Walsh) i sar. [93], koristeci se proracunima baziranim na hibridnoj metodi teorije
funkcionala gustine (orig. density functional theory: DFT). S druge strane, Sao i sar. [77]
predlozili su slican model sa Sn** kao dopantom, i pokazali da imaju SnO2(Zn0:Sn)m nanoZice
imaju anizotropna elektronska svojstva sa metalnom provodljivo$¢u duz bazalnih IG(Sn). U
sistematicnoj DFT studiji sloZzenih homolognih jedinjenja sa dopantima oksidacionog stanja 3+,
InM™0,(Zn0)m, (M=In,Ga,Al), Da Silva (orig. Da Silva) i sar. [92] pokazali su da ve¢i katjoni
zauzimaju oktaedarska b-1G mesta, dok se manji katjoni smestaju u p-1G mesta. Takav raspored
katjona smanjuje tenzije strukture akumulirane od p-1G sa povec¢anjem broja m.

Dok se homologne faze sa g-g i r-r inverzijama relativno jednostavno tretiraju kvantno-
hemijskim proracunima, nema mnogo ab initio studija koje bi se bavile stabilno$¢u
pojedinacnih IG u ZnO. Razlog za to leZi u obrnutoj polarnosti koja se ne moze kompenzovati
jednostavnom strukturnom translacijom. Vestacki stvorena medupovrsina, koja se formira na
terminacijama supercelije, duZz neperiodicne ose koja je normalna na ravan IG, zasenjuje
energiju IG i komplikuje interpretaciju rezultata. Problemu periodi¢nosti IG u DFT
proracunima, autori su pristupili na dva nacina; uvodenjem sloja vakuuma, i zadavanjem
plocaste geometrije (poglavlje 3.3). Jankovic i sar. [17] su koristili DFT proracune da bi ispitali
bazalne IG(Sb) i otkrili razlog za provodljivost p-tipa u ZnO dopiranom sa Sb203. Za svoje
proracune Kkoristili su Re¢nikov model za b-1G(Sb) [25], koji ukljucuje jednostruku GS (GSz3;
poglavlje 3.3), umesto dvostruke GS (GSz), koja se moZe videti iz njihovih HAADF-STEM slika
(Slika 1.1.6¢). Slobodne veze kompenzovane su vakancijama Zn i dovoljnim brojem protona na
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c-povrsini ZnO [28]. Na osnovu HAADF-STEM studije [17,28] DFT proracuni su ukazali na
trouglasto uredenje vakancija Zn u podpovrSinskom sloju. Jo$ jednu izvrsnu studiju koja
kombinuje metode TEM i DFT atomske rezolucije objavili su Homke i sar., na IG(Mn) [96], koji
su otkrili trece translaciono stanje IG, koje se zasniva na vurcitnoj reSetki bez GS (poglavlje 3.3).
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1.5 Ciljevi disertacije

IGuZnO, sa Sirokim izborom dopanata predstavljaju idealan model sistem za proucavanje
mehanizama formiranja i stabilnosti planarnih defekata u kristalima. U okviru ove doktorske
disertacije ¢e fokus biti na inverznim granicama u Sb203 i SnO2 dopiranom ZnO koje ispoljavaju
neobicne strukturne karakteristike, koje se dovode u vezu sa optoelektricnim svojstvima,
pojacanim rasejavanjem fonona i transportom elektrona. S druge strane, ova dva dopanta
predstavljaju jedine dopante koji su oksidacionog stanja veceg od 3+ i koji u ZnO formiraju g-g
b-1G, Sto dovodi do samo delimi¢no zauzetih slojeva IG, zajedno sa oktaedrski koordinisanim
Zn2+, koji generiSe joS neistrazena elektronska stanja u ravni IG. Takode, provodljivost p-tipa i
n-tipa kod Sb203 i SnO2 dopiranih ZnO materijala je perspektivnha za primenu kod p-n
homospojeva.

Da bi se u potpunosti razumela uloga IG kod fizi¢kih pojava koje ih prate, potrebno je pre
toga resiti pitanja vezana za translaciona stanja i raspored katjona u slucaju dopanata sa
oksidacionim stanjem 4+ i 5+. Pokazalo se da postoji nekoliko translacionih stanja za b-IG sa
razli¢itim dopantima. U vezi sa tim, ne postoji nijedna studija koja bi se bavila poreklom
posmatranih varijanti translacija i predloZila moguce kristalografske operacije za njihovo
formiranje. Kada bi se ova pitanja razresila, bilo bi zanimljivo uporediti relativne stabilnosti
pojedinacnih translacionih stanja i identifikovati najstabilniju strukturu IG za posmatrani
dopant. Sto se ti¢e uredivanja katjona u ravni IG, prethodne studije su pokazale zadivljujuéi
raspored 5+ dopanata (Sb>*) koji li¢i na sace, dok uredenje 4+ dopanata (Sn**) joS uvek
predstavlja izazov, zbog sloZenih sternih ogranicenja nastalih zbog simetrije Sestog reda i 3+
pravila naelektrisanja. U okviru ove doktorske disertacije razmatrana su sledeca pitanja:

1 - Translaciona stanja IG

~ U prethodnim istraZivanjima pokazano je da su glava-glava b-1G u ZnO povezane sa
GS. MoZemo li dokazati postojanje GS i na koji nacin su one povezane sa IG?

. Koje su kristalografske operacije vezane za transformaciju GS u IG? Kakva je veza
izmedu stabilnosti pojedinih vrsta GS i odgovarajucih IG?

. Koja je termodinamicki najstabilnija konfiguracija IG za odredeni IG-formirajuci
dopant? Da li postoji favorizovana sekvenca slaganja ili moZe koegzistirati cak vise
njih?

2 - Uredivanje katjona u ravni

~ U slucaju 4+ dopanata raspodela dva katjona u okviru simetrije Sestog reda je
nemoguca. MoZemo li pruZiti eksperimentalni dokaz nacinu uredivanja 4+ dopanata
u ravni 1G? Postoji li neko favorizovano uredenje?

= Sta je u tom slucaju vise favorizovano, uredenje kratkog ili dugog dometa? Sta diktira
raspodelu katjona? Kakve su energije razli¢itih uredenja?

3 - Implikacije rezultata
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. Sta moZemo da naucimo iz analize rezultata o mehanizmu formiranja IG i njihovim
fizickim svojstvima? Kakva je perspektiva za predvidanje takvih svojstava?

. Koliko precizno moZe primenjena metodologija da predvidi strukturu 1G? MoZemo li
primeniti isti pristup za analizu ostalih planarnih defekata u kristalima?

Navedena pitanja su klju¢na za razumevanje strukturnih pojava povezanih sa dopiranjem
Zn0 sa 4+ i 5+ dopantima. Na pocetku disertacije predstavljene su metode koje imaju potencijal
za pravilno resavanje ovih pitanja. Do sada se kao najbolji pristup za strukturnu analizu IG
pokazala kombinacija elektronske mikroskopije atomske rezolucije i kvantno-hemijskih
proracuna, koja predstavlja i centralnu metodologiju koriS¢enu za istraZivanja u okviru ove
disertacije. Ove metode su predstavljene u 2. poglavlju doktorske disertacije. U prvom delu
disertacije predmet istrazivanja su IG koje ukljucuju kompleksne kristalografske operacije.
Objasnjenje tih operacija, kratak uvod u osnovna pravila slaganja skvenci i opis Supljina u
strukturi ZnO je obuhvacdeno 3. poglavljem ove teze. Pored opStih strukturnih aspekata, ovaj
odeljak ve¢ ukljucuje originalne rezultate ove disertacije, vezane za strukturno modelovanje.
Nakon toga sledi sistematska analiza b-IG u Sb203 i SnO2 dopiranom ZnO u 4. poglavlju,
centralnom delu ove teze, koja je objavljena u okviru dva originalna naucna rada:

1. , V. Ribi¢, A. Rec¢nik, M. Komelj, A. Kokalj, Z. Brankovi¢, M. Zlatovi¢ and G. Brankovi¢
New inversion boundary structure in Sb-doped ZnO predicted by DFT calculations and
confirmed by experimental HRTEM. Acta Materialia 199 (2020) 633-648“[106]

2. ,V.Ribi¢, A. Recnik, G. Drazi¢, M. Podlogar, Z. Brankovi¢ and G. Brankovi¢
TEM and DFT study of basal-plane inversion boundaries in SnO;-doped ZnO.
Science of Sintering 53/2 (2021) 237-252“[107]

U prvom radu razmatrana je stabilnost razlic¢itih translacionih stanja b-1G(Sb). U okviru
ovog rada su doneti bitni zakljuc¢ci o stabilnosti IG i mogucnosti predvidanja iste bez
anganzovanja dodatnih proracuna. Ovaj rad predstavlja i potvrdu da DFT prora¢uni mogu
veoma pouzdano predvidati strukturne karateristike materijala. Drugi rad sadrZi izuzetno
vredne rezultate za ZnO dopiran sa SnO:z i optoelektronsku zajednicu. U ovom radu je reSeno
misteriozno uredenje Sn** i Zn?* u ravni, koje je predstavljalo izazov za istraZivanja skoro dve
decenije, dok je krajnji cilj takode bio pokazati tacan raspored katjona, Sto se pokazalo
eksperimentalno prezahtevnim.

Na kraju, rezultati istrazivanja saZeti su u 5. poglavlju, gde se raspravlja o novim uvidima
u strukturu i stabilnost IG u ZnO sa mogucim implikacijama na mehanizme nukleacije i sa njima
povezanim fizickim osobinama.
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2. Poglavlje

METODE

proucavanja strukture inverznih granica u ZnO. U prvom delu ovog poglavlja

predstavljene su osnove elektronske mikroskopije, sa fokusom na metode atomske
rezolucije, dok su u drugom delu objaSnjene osnove teorijskih, kvantno-hemijskih proracuna,
sa naglaskom na periodi¢ne sisteme.

l ' okviru ove disertacije kombinovane su eksperimentalne i teorijske metode sa ciljem

2.1 Metode elektronske mikroskopije

Direktno posmatranje medupovrSina u materijalima najbolje se postize metodama
transmisione elektronske mikroskopije (TEM), koje ¢e biti objaSnjene u ovom potpoglavlju.

211 Elektronska optika

Kao Sto je rezolucija u optickoj mikroskopiji ogranicena talasnom duZinom izvora
svetlosti, tako je i u elektronskoj mikroskopiji ogranicena talasnom duZinom elektrona.
KoriS¢enje monohromatora i rendgenskih zraka kratke talasne duZine uglavnom poboljSava
opticku rezoluciju, ali sa skraivanjem talasnih duZina povecava se interakcija fotona sa
socivom, Sto komplikuje njihovu efikasnu manipulaciju. S druge strane, tipicna talasna duzina
ubrzanih elektrona u elektronskim mikroskopima je 10> puta kraéa od talasne duZine vidljive
svetlosti, a za razliku od rendgenskih zraka, sociva za fokusiranje elektrona se lako izraduju, sto
daje prednost elektronskoj mikroskopiji za posmatranje materijala kod vecih uvec¢anja.

U konvencionalnim elektronskim mikroskopima, elektrone emituje termijonski izvor,
odnosno katoda izradena od volframovog filamenta ili monokristala LaBs. Elektroni se generisu

-19-



¢im se na filament dovede dovoljno struje da se zagreje i zapoc¢ne proces emisije. Elektroni koje
emituje filament, kre¢u se u svim pravcima. Da bi se konvergirali u jedan snop, koristi se
Veneltov cilindar (orig. Wehnelt cap). Emitovani elektroni se ubrzavaju u elektri¢cnom
potencijalu, odnosno ubrzavaju¢em naponu, ka anodi, velikim brzinama koje se pribliZavaju
brzini svetlosti. Da bismo razumeli prirodu jako brzih elektrona u TEM-u, razmotrimo
karakteristicne vrednosti. Na primer, sa potencijalom od 200 keV, elektroni se ubrzavaju do
208 600 km/s, Sto je skoro 70% brzine svetlosti. To rezultira talasnom duZinom od A=2,51 pm
i odgovaraju¢im relativistickim porastom mase elektrona (skoro 40%). Ova talasna duzina je
krajnja granica rezolucije koja se moZe postici sa elektronima od 200 keV, pod uslovima da svi
elektroni imaju apsolutno paralelne putanje, jednaku brzinu, da u koloni mikroskopa nema
prisutnih molekula gasa, koji im ometaju put, i da elektromagnetna sociva nemaju nikakih
defekata.

Svi napori da se poboljsa rezolucija elektronskih mikroskopa usmereni su na uklanjanje
nesavrsSenosti, poznatih kao aberacije. U praksi, elektroni koje emituje konvencionalni
termijonski izvor su nekoherentni a imaju i znacajnu disperziju energije. Kao rezultat,
elektronski snop ima paraboli¢ni profil intenziteta sa brzim elektronima u centru i sporijim na
obodu. Zbog razlic¢itih energija ti elektroni se rasejavaju pod razli¢itim uglovima, $to dovodi do
gubljenja informacije. Takode, elektroni sa razli¢itim putanjama rasejavaju se pod razlicitim
uglovima Sto opet pogorsava rezoluciju. Varijacije u izvornoj energiji elektrona nazivaju se
hromatske aberacije zbog podudarnosti sa bojom u vidnom spektru. Da bi se eliminisali spori
elektroni iz snopa, koriste se kondenzorske blende. Manje blende ogranicavaju snop na
srediSnji deo paraboli¢nog profila, da bi se za slikanje izdvojili koherentni elektroni, $to u isto
vreme smanjuje intenzitet snopa i povecava udeo elektrona koji su rasejani na ivicama blende,
a to opet ogranicava koherenciju snopa. Dakle, uvek moramo traZiti optimum. Vecinu ovih
problema eliminisali su izvori sa uskim poljem emisije (orig. field-emission gun: FEG) koji
emituju koherentnije elektrone. Dok je tipi¢na rezolucija konvencionalnih transmisionih
elektronskih mikroskopa sa termijonskim izvorom oko 2 A, FEG mikroskopi bez dodatnih
korektora aberacija postizu samo za ~20% bolju rezoluciju. Ovo poboljSanje se moZe Ciniti
beznacajno, ali je veoma vaZno u nauci o materijalima, jer omogucava posmatranje struktura u
podrudju atomske rezolucije.

Elektronima u elektronskim mikroskopima se manipuliSe elektromagnetnim socivima
primenom Lorencove (orig. Lorentz) sile. Elektromagneti u jednom sistemu sociva rasporedeni
su u kvadrupol ili konfiguraciju vece simetrije, omogucéavaju¢i odbijanje, pomeranje i
fokusiranje elektrona. U svakom TEM-u postoje Cetiri glavna sistema sociva: kondenzorska,
objektna, medusociva i projektorska sociva. Kondenzorska sociva sluZe za stvaranje primarnog
elektronskog snopa pogodnog za odredenu metodu. Koriste se za fokusiranje ili pomeranje
snopa na uzorku. Objektna sociva su odgovorna za sakupljanje elektrona koji izlaze iz uzorka
nakon rasejanja i za generisanje prve projektovane slike. Predstavljaju najvaZzniji sistem sociva
i njihov kvalitet u velikoj meri odreduje konac¢nu rezoluciju mikroskopa. Svi nedostaci na socivu
odraZavaju se smanjenjem rezolucije. Medusocivima se moZe izabrati pozadinska fokusna
ravan ili ravan slike i tako dobiti kao rezultat difrakcija ili TEM slika. Medusociva kao objekat
koriste sliku iz objektnih sociva. Projektorska sociva su poslednji sistem i on projektuje sliku iz
medusociva bilo na fluorescentni ekran ili uredaj za obradu slike, kao Sto je kamera sa
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spregnutim naelektrisanjem (orig. charge-coupled device: CCD). Svaki sistem sociva opremljen
je setom blendi koji omogucavaju selekciju podrucja za dalje ispitivanje; tj. objektne blende se
koriste za odabir dela rasejanih zraka da bi se pojacao kontrast ili generisale slike zavisne od
difrakcijskog kontrasta, odnosno slike snimljene u svetlom polju (orig. bright field: BF) ili
tamnom polju (orig. dark field: DF), dok se blenda za odabir podrucdja elektronske difrakcije
(orig. selected area electron diffraction: SAED) koristi se za izdvajanje segmenta iz kojeg Ce biti
napravljena difrakcija.

Elektronski top
(a) Veneltov (b)  osnovnirezimi rada TEM-a
fil
cilindar alnz:)r;lznt K
as uzora s
[ []pretkondenzorska 7 K 7 &
koEdenzorska blenda = = . V.B =
soCiva o objektna sociva
[ [ Jkondezorska
blenda }<
EDS \
objektna : nosat
blenda [ uzorka =] <] X b4
- medusociva

— SAD blenda
% % medusociva
D<A
XX

objektna sotiva

projektorska sociva

HAADF
detektor I dvogled projektorska sociva
—/
A
fluorescentni ‘
ekran < ‘ ravan slike !
slika svetlog polja difrakcija
CCD kamera
—

EELS sistem

L]

Slika 2.1.1. Sematska ilustracija (a) delova analiti¢kog TEM-a opremljenog sa EDS, EELS i HAADF
detektorom sa spoljasnjom STEM jedinicom, i (b) dva osnovna reZima rada TEM-a: metode za
snimanje u direktnom i reciprocnom prostoru (difrakcija).
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Sema TEM-a sa dva osnovna nacina rada (slika i difrakcija), prikazana je na Slici 2.1.1.

Na putanji kroz materijal, elektroni se rasejavaju i na kraju apsorbuju. Rasejanje je klju¢ni
proces u mikroskopiji, pomocu kojeg se stvara kontrast koji olakSava posmatranje materijala.
Kada razmatramo interakcije snopa sa uzorkom, treba imati na umu da je u kristalnim
reSetkama u stvari puno praznog prostora i da je prostor zauzet jezgrima i elektronima izuzetno
mali. Stoga su sudari elektrona iz snopa sa drugim elektronima u elektronskom oblaku ili
jezgrima atoma su vrlo retki. Naelektrisanje jezgra, unutar oblaka elektrona, pozitivno je i
privlaci upadne elektrone. Dakle, kada elektroni produ kroz atom, uvek ce biti skrenuti prema
jezgru. Ova vrsta rasejanja, gde elektroni samo skrecu sa svoje putanje i ne gube kineticku
energiju, poznata je kao elasti¢no rasejanje. U retkim situacijama, kada se elektroni sudare sa
elektronima u elektronskom oblaku, prilikom rasejanja i gube (ili dobijaju) neki deo svoje
energije. Ova vrsta rasejanja, kada je kineticka energija elektrona promenjena, zove se
neelasti¢no rasejanje.

Oba nacina rasejanja prenose vazne informacije o strukturi i hemijskom sastavu uzorka.
Elektroni koji se samo okrznu na elektronski oblak atoma, rasejani su pod malim uglovima. Na
ovu vrstu rasejanja utiCe uglavnom raspored atoma u strukturi i zbog toga se naziva
koherentnim. Koherentno elasticno rasejanje je najvazniji proces koji se koristi za
karakterizaciju materijala sa kristalnom strukturom kroz razlicite TEM metode. Ukoliko
prolaze dublje unutar elektronskog oblaka, veéi je ugao rasejanja zbog sve vecéeg uticaja
naelektrisanja jezgra. Sa povec¢anjem ugla rasejanja, koherentnost elektrona se gubi, a elektroni
koji nose malo ili nimalo strukturnih informacija nazivaju se nekoherentnim. Ako elektroni
produ vrlo blizu jezgra, mogu cak biti izbaceni iz uzorka. Takvo rasejanje, gde su uglovi
skretanja veci od 90°, poznato je kao povratno rasejanje (orig. backscattering). Ne manje vazni
od elasti¢no rasejanih elektrona su neelasti¢no rasejani elektroni koji su prosli kroz razlicite
vrste sudara sa drugim elektronima u elektronskom oblaku i izgubili deo svoje kineticke
energije. Takvi sudari proizvode niz signala koji nose vazne informacije o hemijskom sastavu
materijala. To se deSava kroz razliCite scenarije, u zavisnosti od vrste sudara. Ako upadni
elektron izbaci elektron iz elektronskog oblaka, dobijamo sekundarne elektrone koji poticu iz
materijala, dok upadni elektroni zauzimaju njihovo mesto. Kada je energija dobijena iz upadnog
elektrona dovoljna da izbaci elektron iz unutrasnjosti elektronskog oblaka u nivo iznad
Fermijeve energije, dobijamo dva vazZna signala: rendgenske zrake i gubitak energije. Dok
elektroni, koji su se sudarili sa elektronima u elektronskom oblaku nastavljaju putanju sa
umanjenom energijom, rendgenski zraci se generiSu u nizu lancanih dogadaja koji su
uzrokovani prelazima elektrona iz spoljasnjih energetskih nivoa da bi popunili prazninu
izbacenog elektrona.

Opisani procesi rasejavanja elektrona su prikazani na Slici 2.1.2.

Kada se elektroni raseju na atomu Kkoji je na povrsini uzorka, njihov put je tek zapocet i
oni Ce viSe puta iznova pro¢i bilo koji od gore opisanih dogadaja, sve dok ne produ kroz uzorak
ili budu apsorbovani. Dakle, kada gledamo TEM sliku ili difrakciju, moramo imati na umu da je
to rezultat kumulativnog efekta viSestrukog rasejanja, poznatog kao dinamicko rasejanje. Kao
$to moZemo i pretpostaviti, ovaj proces nije lako protumaciti. Medutim, u slucajevima kada je
kristal vrlo tanak i sastoji se od lakih elemenata, ispunjen je uslov kinematickog rasejanja, u
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Slika 2.1.2. Razlititi procesi rasejanja upadnih elektrona na atomu i njihova povezanost sa
tehnikama elektronske mikroskopije i spektroskopije. Postoje dva glavna mehanizma rasejanja
unutar atoma: elasticno rasejanje, zasnovano na Kulonovim (orig. Coloumb) interakcijama, i
neelasticno rasejanje, nastalo zbog sudara sa elektronima.

kojem se pretpostavlja da nijedna difraktovana zraka nije pocela da gubi svoj intenzitet. Ovaj
uslov je vaZan za tumacenje difrakcija i HRTEM slika.

2.1.2 Priprema uzorka

Za bilo koju TEM analizu, priprema uzorka je najvazniji korak za dobijanje
visokokvalitetnih slika sa korisnim informacijama. NajbrZi nacin za pregled uzorka je mlevenje
materijala u ahatnom avanu sa tuckom, nakon Cega se dobijeni prah disperguje u alkoholu ili
nekom drugom pogodnom rastvaracu i nanosi u vidu suspenzije koja sadrzZi finu frakciju naseg
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Slika 2.1.3. (a) Standardna priprema TEM uzorka rezanjem diska (1), bruSenjem jamice na sredini
diska (Il) i nagrizanjem jonima Ar* do perforacije uzorka. (b) BSE slika TEM uzorka sa tipi¢nom
keramickom mikrostrukturom i vidljivim Zlebovima koji ostaju nakon jonskog nagrizanja. Debljina
uzorka u blizini rupe iznosi nekoliko nanometara, $to je pogodno za HRTEM analizu.

uzorka na Cu- ili Ni-foliju pokrivenu tankom ugljeni¢cnom mreZom. Takve Cestice su tanke usled
cepanja kristalnih zrna tokom mlevenja. Nazalost, takav uzorak je koristan samo za ispitivanje
karakteristika zrna, dok se medusobni odnosi izmedu zrna u mikrostrukturi gube. Ovi odnosi
su ocuvani u konvencionalnim TEM uzorcima. Standardna procedura za pripremu TEM uzoraka
ukljucuje ultrazvucno busSenje (Sonicut380, SBT Ltd., Kalifornija, SAD) sinterovanih tableta, u
diskove prec¢nika 3 mm. Zatim se diskovi mehanicki bruse do debljine ~100 um i fino poliraju
dijamantskom pastom u gradaciji od 3/1/% pm. Da bi se napravila tanka folija za TEM, diskovi
se dalje stanjuju do 20 pm tockom za izdubljivanje (Dimple Grinder, Gatan Inc., Pensilvanija,
SAD). Za postizanje elektronski providnih podrucja za TEM posmatranje, primenjuje se jonsko
nagrizanje (Pips691, Gatan Inc., Kalifornija, SAD) sa jonima Ar*, pod upadnim uglom od 10 ° ili
manje. Konacna jonska abrazija i poliranje nastavlja se sve do perforacije uzorka. Glavni koraci
u pripremi perforiranog TEM uzorka prikazani su na Slici 2.1.3a, dok Slika 2.1.3b prikazuje BSE
sliku (orig. back-scattered electron image) TEM uzorka.

Pre TEM rada, na slabo provodljive materijale se nanosi sloj amorfnog ugljenika debljine
nekoliko nanometara.. Time se poboljSava provodljivost uzorka i sprecavaju neZeljeni efekti
nagomilavanja naelektrisanja na povrsini.

2.1.3 Elektronska difrakcija

Prvi signal koji izlazi iz uzorka su kolektivni ravni talasi elektrona rasejanih kroz kristal.
Prva slika koja se pojavljuje u pozadinsko-fokusnoj ravni objektnih sociva je, stoga, elektronska
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Slika 2.1.4. Dva nacina elektronske difrakcije na kristalu putem (a) paralelnog ili (b) konvergentnog
snopa upadnih elektrona. U uslovima paralelnog snopa, upadni elektroni imaju paralelne putanje i
sakupljaju se u difrakcionim maksimumima, dok kada se snop konvergira na uzorak, elektroni ulaze
u uzorak pod razli¢itim uglovima i stvaraju difrakcione diskove u zadnjoj fokalnoj ravni objektnih
sociva.

difrakcija (ED), tj. projekcija naseg objekta u reciprocnom prostoru. ED sadrzi bitne informacije
iz naSeg uzorka, ukljucujuc¢i kompletni strukturni otisak naseg uzorka.

Pod uslovom paralelnog elektronskog snopa, zraci rasejani pod malim uglovima
sakupljaju se u difrakcionim maksimumima (tackama) u pozadinsko-fokusnoj ravni objektnih
sociva. Pod ovim uslovima, svaka ravan resSetke naseg uzorka stvara jednu refleksiju u difrakciji.
S druge strane, ako je snop upadnih elektrona fokusiran na uzorak, elektroni ulaze u uzorak
pod rasirenim uglovima, tj. konvergencijom snopa, i stvaraju difrakcione diskove u
pozadinsko-fokusnoj ravni. Dva nacina difrakcije elektrona prikazana su na slici 2.1.4.

U nanokristalnim uzorcima, gde zrna imaju razliitu orijentaciju, iste ravni reSetke ¢e se
rasejavati radijalno u viSe taCaka sa istim rastojanjem od nerasejanog centralnog snopa,
stvarajudi difrakcioni prsten. Svaki set ravni reSetke formiraée po jedan prsten, pri ¢emu su
precnici tih prstenova proporcionalni sa meduravanskim rastojanjem d, dok je njihov intenzitet
proporcionalan vrednosti kinemati¢kog strukturnog faktora za odgovarajuce ravni. Difrakcioni
prstenovi se mogu uporediti sa difrakcijom rendgenskih zraka, pa tako moZemo koristiti XRPD
(orig. X-Ray Powder Diffraction) kartice za identifikaciju hkl indeksa difrakcionih prstenova,
kao $to je prikazano u Tabeli 2.1.1 i Slici 2.1.5a. Sto su nanocestice sitnije, a SAED blenda vec¢a,
difrakcioni prstenovi ¢e biti homogeniji. Za odabir podrucja sa kojeg Zelimo da generiSemo
difrakciju koriste se blende za ogranicavanje polja, i ovaj reZim naziva se difrakcija elektrona iz
izabranog podrucja (orig. selected area electron diffraction: SAED). Kako se u difrakcionim
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maksimumima zbira celokupni intenzitet upadnog elektronskog snopa, njihov intenzitet,
pogotovo centralni u tankim delovima kristala, Cesto bude toliko visok da bi spalili CCD kameru,
cak i kada se koriste niske gustine struje i male SAED blende. Da bismo blokirali intenzitet
centralnog snopa, dodatno koristimo prigusivac¢ snopa kako bismo sprecili oSte¢enje senzora.

Ako, s druge strane, snimimo monokristal orijentisan duz odredene kristalografske
projekcije, dobi¢emo u pozadinsko-fokusnoj ravni objektnih sociva difrakciju te zone. Buduci
da su elektroni kolektivno rasejani kroz jedan Kkristal, difrakcioni maksimumi, odnosno
refleksije, rasporedeni su u skladu sa simetrijom posmatrane zone (orig. diffraction pattern:
DP). Pomo¢u DP moZemo izmeriti d-vrednosti kao i uglove izmedu ravni kristalne reSetke, i
proucavati moguce superstrukturno uredenje medu osnovnim refleksijama ili ¢ak meriti
intenzitet difrakcionih maksimuma koji sadrZe informacije o debljini uzorka pa i hemijskim
varijacijama u uzorku. Kod interpretacije difrakcija u TEM-u moramo biti svesni da intenziteti
zavise od debljine uzorka i da se neke refleksije, koje su u kinematickom rezimu rasejanja inace
zabranjene, mogu upaliti usled viSestrukog rasejanja. Takvi artefakti se pojavljuju kada se
snazno rasejani Bragovi (orig. Bragg) elektroni ponovo koherentno rasejavaju, i tako doprinose
intenzitetu bilo osnovnih ili zabranjenih refleksija.

Tabela 2.1.1. Indeksiranje difrakcionih prstenova. D* - pre¢nik difrakcionog prstena u recipro¢nom
prostoru, dgp - izmerena d-vrednost iz difrakcionog prstena (dep = 20/D*), dxgrp - d-vrednost
odredene ravni resetke iz XRD podataka, intenzitet refleksije i (hkl) indeks ravni resetke npr. [108].

D* [nm-1] dep [A] dxro [A]  Intenziteti [] hkl
7,092 2,82 2,8147 569 100
7,692 2,60 2,6035 415 002
8,065 2,48 2,4761 999 101

10,526 1,90 1,9113 212 102
12,346 1,62 1,6250 308 110
13,699 1,46 1,4774 265 103
14,706 1,36 1,3786 220 112

Na Slici 2.1.5b prikazan je tipican SAED snimak duZ ose [100] zone ZnO. (001) refleksija
je zabranjena prostornom grupom P6smc, ali ima relativno visok intenzitet zahvaljujuci rezimu
dinamickog rasejanja. Dok intenziteti pojedinac¢nih difrakcionih maksimuma u tankom kristalu
odgovaraju strukturnim faktorima odgovaraju¢ih ravni strukture, sa povecanjem debljine
kristala te razlike polako nestaju, a difrakcioni maksimumi dobijaju sve viSe i viSe jednak
intenzitet dok centralni snop gubi svoju jacinu, sve dok na kraju, ¢itav DP ne izbledi u difuznoj
pozadini neelasti¢no rasejanih elektrona. Tehnike difrakcije elektrona neophodne su za analizu
modularnih struktura, kristalografskih odnosa izmedu epitaksijalno povezanih faza ili
precipitata, orijentacija domena, blizanaca i mnogih drugih kristalografskih izazova.
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Slika 2.1.5. Elektronska difrakcija (a) nanokristalnog ZnO i (b) ZnO kristala u [100] projekciji.
Udaljenosti refleksija od centralnog snopa* odgovaraju Bragovim uglovima odgovarajucih ravni
reSetke. Za tanke kristale ili nanocestice njihov intenzitet je proporcionalan strukturnim faktorima
tih ravni. Refleksija (100) (b) je zabranjena refleksija, koja sa debljinom dobija intenzitet dinamickim
rasejanjem. Prigusivac¢ snopa koristi se za blokiranje intenzivnog centralnog snopa, da taj ne bi
ostetio CCD senzor.

Kod orijentisanja kristala u odredenu projekciju potrebno je da skupimo snop u debljem
delu uzorka koriS¢enjem srednje kondenzorske blende, da ne bismo spalili uzorak, i predemo
u rezim difrakcije bez koriS¢enja SAED blende. Kao rezultat, dobijamo mreZu Sirokih pojaseva,
koji su projekcije porodice ravni na tzv. Evaldovoj sferi (orig. Ewald sphere), koji se ukrstaju u
¢vorovima, koji odgovaraju polovima kristalne strukture. Taj fascinantni efekat, generisan
kolektivnim elasti¢nim i neelasticnim rasejanjem elektrona, zove se Kikuci mapa (orig. Kikuchi
map), a ravni i polovi zovu se Kikuci linije i ¢vorovi. Kiku¢i linije stvaraju nekoherentno i
neelasti¢no rasejani elektroni koji se naknadno rasejavaju kod niZih Bragovih uglova. Kako se
mogu te Kikudi linije koristiti za postavljanje kristala u odredenu orijentaciju, odnosno ¢vor?
Kod malih uveéanja projektora (tzv. duZine kamere; orig. camera length), moZemo u
pozadinsko-fokusnoj ravni posmatrati projekciju Evaldove sfere. U tome rezimu, Koristeci
nagibe goniometra, uz pracenje Kikuci linija kao neku vrstu autoputeva, vozimo (naginjemo)
kristal u odredeni pol, uporedno sa snopom elektrona, tj. optickom osom mikroskopa. Zavrsno
naginjanje vrsi se u SAED reZimu. Primer Kikuci ¢vora ZnO kristala van [100] pola, i u [100]
polu, prikazan je na Slici 2.1.6.
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Slika 2.1.6. Koris¢enje Kikuci ¢vora za orijentisanje ZnO kristala u niskoindeksnu zonu. (a) Kikuci
slika [100] ¢évora ZnO van zone. (b) Koris$éenjem x- i y-nagiba goniometra, [100] pol postavljamo
paralelno sa upadnim snopom elektrona, zbog cega pol dobije na intenzitetu.

Kada Zelimo da dobijemo finije strukturne detalje sa naseg uzorka, ukljucujuci polarnost
kristala, hiralnost, elemente tackovne i prostorne grupe, strukturne faktore, deformaciju
reSetke, valentna elektronska stanja, prirodu hemijske veze i debljinu kristala, koristimo
difrakciju sa konvergentnim elektronima (orig. convergent-beam electron diffraction: CBED).
Za razliku od SAED, ova metoda koristi konvergentni snop elektrona koji omogucava
prikupljanje 3D informacije iz Kristalnih struktura. Ako u SAED uoc¢imo da intenziteti
kinematickom reZimu, gde primarni difraktovani zraci tek dobijaju na intenzitetu, Mader i
Rec¢nik [23] pokazali su da intenziteti Bajfutovih (orig. Bijvoet) parova refleksija, +g i -g, koji
ukljucuju komponentu polarne c-ose, zavise direktno od amplitude strukturnih faktora za te
ravni. Na osnovu tog zapaZanja predlozili su jednostavan metod tzv. mikrodifrakciju, za
identifikaciju orijentacije polarne ose u necentrosimetri¢nim kristalima, zasnovanu na CBED.
Ova metoda koristi CBED uslove na veoma tankim kristalima, do debljine u kojoj vazi
kinematic¢ka aproksimacija rasejanja, a difrakcioni diskovi imaju homogeni profil intenziteta.
Da bismo izveli taj eksperiment, prvo moramo odabrati dovoljno malu kondenzorsku blendu
da se difrakcioni diskovi u DP ne bi preklapali. Uzorak se dovede do eucentri¢ne visine sociva
objektiva i nagne u Zeljenu zonsku osu. Kada je elektronski snop fokusiran na samu ivicu
uzorka, primecujemo difrakcione diskove slabih intenziteta, gde se prve pokazuju refleksije sa
najviSim realnim komponentama strukturnih faktora. Kako pomeramo snop u uzorak,
kompletni CBED obrazac evoluira sa homogenim intenzitetima diskova sve do tacke prevrtanja,
gde pocinju da se razvijaju sloZene karakteristike kontrasta unutar diskova zbog dinamickog
rasejanja. Poredenje mikrodifrakcije iz tankog kristala ZnO u [100] projekciji, koris¢enjem
normalne i male kondenzorske blende, prikazano je na Slici 2.1.7. Razlika u intenzitetima
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Slika 2.1.7. Difrakcija sa konvergentnim snopom elektrona (CBED) na ZnO kristalu koris¢enjem (a)
velike ili (b) male kondenzorske blende. Za interpretaciju CBED slika potrebno je birati takvu velicinu
blende da se difrakcijski diskovi ne prekrivaju. Na slici (b) izraZena je asimetrija intenziteta refleksija
koje ukljuc¢uju komponentu c-ose. Asimetrija je posledica razliCitih strukturnih faktora zbog
necentrosimetricnosti vurcitne strukture, gde katjoni zauzimaju samo jedan tip tertraedarskih
mesta.

difrakcionih diskova ukazuje na necentrosimetri¢nu prirodu vurcitne strukture. Rec¢nik i sar.
[25] primenili su ovu metodu za odredivanje g-g tipa IG u Sb dopiranom ZnO.

2.14 Konvencionalna transmisiona elektronska mikroskopija

Dualna talasno-cCestitna priroda cini elektrone prakticnom sondom za ispitivanje
materijala od makroskopskih pa sve do atomskih dimenzija. Tokom rasejanja, elektronima kao
Cesticama menja se amplituda, a kao talasima, faza. Oba svojstva znacajno doprinose kontrastu
TEM slike. Pri malim i srednjim uvecanjima dominira tzv. amplitudni kontrast, dok kod ve¢ih
uvecanja sve izraZeniji postaje fazni kontrast, koji omogucava uvid u strukturne karakteristike
manje od jednog nanometra. U zavisnosti od koherencije rasejanih elektrona postoje dva bitna
doprinosa amplitudskom kontrastu. Koherentni, elasticno rasejani (Bragovi) elektroni
generiSu difrakcioni kontrast koji zavisi od orijentacije kristala. S druge strane, nekoherentni,
elasticno (Raderfordovi; orig. Rutherford) rasejani elektroni, kao izvor nastanka debljinskog
kontrasta, zavise od debljine i atomske gustine kristala. Ova dva efekta se najbolje vide na
polikristalnim uzorcima, gde kristali koji su blizu niskoindeksne zone i rasejavaju vise
elektrona na Bragove refleksije, izgledaju tamnije od onih daleko od bilo kojeg pola. Takode,
zrna Kkristala sa ve¢om atomskom gustinom izgledaju tamnije, jer ima srazmerno viSe
nekoherentnih rasejanja na atomima sa viSim Z (rednim brojem), nego na lakSim atomima.
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(a) BFslika

Slika 2.1.8. Studija polisintetickog blizancenja u aragonitu: (a) TEM slika sa (b) refleksijama [001]
zone. Bela strelica na slici (a) prikazuje rastojanje izmedu dva gasenja intenziteta primarnog snopa
koja zavise od strukture, refleksije, i talasne duZine elektrona. Naizmeni¢na smenjivanja tamnih
podrudja gasenja kroz domene blizanaca, dobijaju se ekscentri¢nim pomeranjem blende objektiva
(x). Plavi krug u SAED slici (b) pokazuje pravilno pozicioniranje objektne blende u HRTEM reZimu
(potpoglavije 2.1.5).

Da bi se poboljsao kontrast slike kod srednjih uvecanja (do 100 000x), Cesto se koriste
blende objektiva, koje su umetnute u pozadinsko-fokusnu ravan objektnih socCiva, gde se
formira difrakcija. KoriS¢enje blende povecava udeo Bragovog rasejanja u formiranju slike i na
taj nacin se povecava amplitudni kontrast, kao $to je prikazano na Slici 2.1.8a. To postiZemo
postavljanjem blende objektiva koncentri¢no oko primarnog snopa u rezimu difrakcije, tako da
iste refleksije budu ravnomerno obuhvacene u otvoru blende (Slika 2.1.8b). Slika koja sadrzi
primarni snop (*) je slika svetlog polja (BF). Alternativno, ako odaberemo jedan ili viSe
difraktovanih zraka bez centralnog snopa, dobi¢emo sliku tamnog polja (DF). Ovaj reZim se
koristi za vizuelizaciju orijentisanih domena ili precipitata u kristalima.

Koris¢enjem blendi objektiva postiZzemo zanimljive efekte dinamickog rasejanja
elektrona. Debljinske konture predstavljaju neke od tih efekata, koje se periodi¢no pojavljuju
na viSestrukim dubinama specificnim za materijal, definisanih kao debljina ili udaljenost
gaSenja. Ova periodi¢na karakteristika rezultat je ekstinkcije izabrane refleksije u korist
difraktovanih zraka, zbog viSestrukog rasejanja kroz dubinu kristala. Ovaj efekat ne treba
meSati sa konturama savijanja koje se pojavljuju kao tamnije i svetlije pruge zbog gubljenja
difrakcijskog uslova u tankoj kristalnoj foliji koja je savijena ili deformisana. Oba efekta su
izraZenija kada je kristal orijentisan blizu zone niskog indeksa ili kod uslova za dve jake
refleksije (orig. two-beam condition). Zatamnjenje kristala usled tzv. difrakcionog kontrasta
moZe se koristiti kao pomo¢ pri postavljanju uzorka u odgovarajucu projekciju. Postavljanje
kristala u odredenu projekciju uz posmatranje Kikuci ¢vorova u recipro¢nom prostoru cesto
nije lak zadatak, jer moZemo prilikom naginjanja goniometra izgubiti posmatrano podrucje,
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posebno kada je zrno malo a drza¢ uzorka nije bas u eucentri¢noj visini objektiva. Da se ovo ne
bi desilo, zapamtimo pravce nagiba i naginjanje zavrSimo u rezimu slike. Kada kristal naginjemo
bliZe polu, on postaje sve tamniji i zrnastiji zahvaljujuc¢i pove¢anom udelu Bragovog rasejanja.
Fino naginjanje u zonu se zatim vrsi u SAED reZimu.

2.1.5 Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije

Kod vecih uvecanja (iznad 100.000x) menja se mehanizam formiranja kontrasta. Kada su
u pitanju rezolucije za ispitivanje strukturnih karakteristika materijala na atomskom nivou,
nastanak slike adekvatnije opisuje teorija faznog kontrasta. Fazni kontrast nastaje zbog
interferencije izmedu refleksija pusStenih kroz objektnu blendu, zato je paZljivo postavljanje
blende od velike vaznosti (Slika 2.1.8b) ako Zelimo da dobijemo koherentnu sliku faznog
kontrasta. HRTEM slika zahteva uslov paralelnog snopa upadnih elektrona, upotrebu vecih
objektnih blendi i najtanje moguce uzorke. Svaka konvergencija snopa jako iskomplikuje
interpretaciju faznog kontrasta. Za razliku od amplitudskog kontrasta, fazni kontrast je
izrazeniji kod visokih ubrzavaju¢ih napona, gde je veci udeo elektrona koherentno rasejan.
MrezZne slike i Frenelove pruge (orig. Fresnel fringes) su tipi¢ni primeri faznog kontrasta.

Za interpretabilno snimanje strukturnih detalja kod dimenzija manjih od 2 A, neophodno
je da mikroskop bude u vrhunskom stanju. Potrebno je masimalno umanjiti bilo koje
instrumentalne i spoljaSnje nestabilnosti ili kontaminacije kolone mikroskopa, a sistemi izvora
i soCiva moraju biti savrSeno podeSeni. Ako nismo u moguénosti da postignemo takve uslove
rada, svaki napor uloZen u snimanje uzorka visoke rezolucije je gubljenje vremena.
Visokonaponske i elektromagnetne nestabilnosti, kao i pomeranje uzorka predstavljaju
komplikacije pri duZim ekspozicijama (vreme snimanja slike > 1 s). Da bi HRTEM slika bila
upotrebljiva za analizu, zbir fluktuacija mora biti manji od granice preciznosti odredivanja
atomskih pozicija sa HRTEM metodom, 0.5 A [109]. Stoga HRTEM snimamo iskljuéivo u
optimalnim uslovima, pri tome pokusavajuci da izbegnemo previse debele delove uzorka (>10
nm) zbog pojacanih dinamickih efekata i projekcije sa prevelikim nagibom (> 5°), zbog
menjanja fokusa unutar vidnog polja. U tankom delu uzorka kristalna folija nikada nije savrSeno
ravna zbog lokalnih relaksacija tokom jonskog nagrizanja. Stoga je Bragov uslov koji dobijemo
sa SAED iz Sireg podrucja zapravo prosecna projekcija, koja ne vazi ta¢no na svakome mestu u
nasoj regiji od interesa (orig. region of interest: ROI). U takvim okolnostima zavrs$no naginjanje
uzorka vrsi se na tatnom mestu odakle Zelimo da dobijemo HRTEM sliku. To radimo kontrolom
paralelnosti Kikucijeveg ¢vora sa optickom osovinom mikroskopa sa minimalnom gustinom
struje u CBED reZimu, i finim podeSavanjem uzorka u rezimu slike sa malom objektnom
blendom, kako bi se pojacao amplitudski kontrast i primetilo zatamnjenje kristala kad se
projekcija pribliZi jakom Bragovom uslovu (zoni). Ako je uzorak veoma deformisan prilikom
jonskog nagrizanja, moZemo se u krajnjem slucaju osloniti na buSenje rupa fokusiranim
snopom elektrona oko nase ROI. Rupe deluju kao zamke za rezidualno naprezanje, ostavljajuci
nase podrucje relaksirano od nepoZeljnih deformacija.
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Ako ne pre, sa paZljivim podeSavanjem elektronsko-optickih sistema mikroskopa
poCinjemo tokom rada sa HRTEM-om. Da bismo snimili kvalitetnu HRTEM sliku, napon
objektnih sociva treba prvo podesiti na standardnu vrednost za optimalnu rezoluciju, a uzorak
mora biti doveden do eucentri¢ne visine (orig. eucentric height) pomoc¢u z-regulatora. Nakon
toga sledi poravnanje visokonaponskog centra sa optickom osom mikroskopa i korigovanje
objektnog astigmatizma. Ta dva sistema su odlucujuca za kvalitet HRTEM slika. Za korekcije
objektnog astigmatizma biramo tanak sloj amorfnog materijala, koji je ¢esto prisutan na
povrsini kristalne folije nakon jonskog nagrizanja. Bilo koja orijentisana tekstura izraZena u
amorfnom materijalu, pri ve¢im uvecanjima (iznad 500 000x), znak je prisutnog astigmatizma
objektnih sociva, koji se moZe ukloniti podeSavanjem objektnih stigmatora. Ispravke
astigmatizma najlakse izvodimo pomocu brze Furijeove (orig. Fourier) transformacije (FFT),
koja u zavisnosti od stepena deformacija prikazuje elipsoidne ili ¢ak hiperboli¢ne pojaseve u
FFT spektru amorfnog materijala. Kada se astigmatizam ispravi, FFT mora da prikazuje
koncentricne prstenove kod bilo koje vrednosti fokusa. U realnoj slici bi to odgovaralo zrnastom
izgledu amorfnog filma bez vidljivog prioritetnog pravca. Astigmatizam se takode moZe
indukovati kada je materijal magnetan ili je intenzivna Bragova refleksija presec¢ena objektnom
blendom (kao Sto je prikazano na Slici 2.1.8b). [ako se drugo moZe lako izbe¢i sa paZljivijim
postavljanjem blende, magnetno indukovani astigmatizam, koji potic¢e od uzorka, moze se samo
donekle popraviti stigmatorima, ali rezultiruju¢a HRTEM slika nikada nece dosti¢i Zeljenu
rezoluciju. Takode vazno je napomenuti da se astigmatizam mora ispraviti prilikom svakog
pomeranja objektne blende, pa ¢ak i pozicije uzorka. Tokom rada u HRTEM-u trebalo bi da
budemo svesni histereza elektromagnetnih sociva i vremenske stabilnosti podeSavanja
elektronsko-optickih sistema, zbog Cega povremeno moramo iznova podesiti sve sisteme, pa i
sam nagib uzorka, zbog zanoSenja (orig. drift) goniometra i lokalnih relaksacija kristala pod
uticajem elektronskog snopa. Bez spoljasnjih nestabilnosti, goniometar i sistemi soc¢iva postaju
sa vremenom sve stabilniji i takve uslove je potrebno najodlucnije iskoristiti, jer uzorak broji
elektrone. Naime, sa proseCnom gustinom snopa koju koristimo kod HRTEM-a (~160 pA),
naime svake sekunde viSe od 1 milijarde elektrona pogodi uzorak. Kineti¢ka energija upadnih
elektrona je toliko velika da probijaju do stotinu nanometara debljine, pri cemu prolaze kroz
intenzivne interakcije sa atomima. U tom procesu materijali su prilicno jako bombardovani
elektronima, sto dovodi do naruSavanja kristalne strukture putem elektronske iradijacije.
Dakle, ako ne Zelimo da se na$ uzorak unisti pre nego Sto dobijemo sliku, moramo raditi brzo i
sa puno strpljenja.

U toku snimanja HRTEM slika sve vreme moramo voditi racuna o eucentri¢noj visini nasSeg
uzorka. Ona se poremeti svaki put kad idemo na novo podrudje ili korigujemo orijentaciju
kristala. Ispravljanje visine uzorka podeSavanjem fokusa, menja standardni napon sociva i
stvara beskorisne HRTEM slike. Najbolji nac¢in da se proveri eucentri¢na visina uzorka je fino
pomeranje z-regulatora, pri visokoj rezoluciji, posmatranjem delokalizacije kontrasta od ivice
kristala ka vakuumu, poznatog kao Frenelove pruge. ViSestruke pruge kod standardne
vrednosti napona na objektnim socivima ukazuju da smo daleko od eucentri¢ne visine, ali kako
se pribliZzavamo toj visini, broj pruga se smanjuje, a poc¢injemo da zapazamo mreZnu sliku u
kristalnom i zrnastu u amorfnom pojasu na rubu kristalne folije. Na nekoliko nanometara
udaljenosti od eucentri¢ne visine, na ivici tanke folije pojavi se zatamnjen pojas kad je uzorak
nadfokusiran, odnosno beo pojas kada je uzorak podfokusiran. Na eucentri¢noj visini, sve

-32-



karakteristike delokalizacije potpuno nestaju i jedva vidimo uzorak. Ovo stanje poznato je kao
Gaussov fokus. Od tog uslova nadalje, moZemo poceti da koristimo fokus objektiva da bismo
postigli Zeljeni kontrast slike. Pre snimanja HRTEM slika, cesto je preporucljivo izracunati
simulirane HRTEM slike i pronaci uslove fokusiranja koji sadrze optimalan prenos informacije
za na$ uzorak. To bi obi¢no bio pojacan kontrast na strukturnim karakteristikama koje nas
zanimaju (npr. pozicije atomskih kolona). Sa simuliranim HRTEM slikama pri ruci,
eksperimentalni rad je puno efikasniji. Slike koje pokazuju ocigledne znakove astigmatizma ili
zanoSenja uzorka treba odbaciti.

Za razliku od opticke mikroskopije, kod elektronske mikroskopije visoke rezolucije
najbolje slike ne dobijamo u Gausovom fokusu. Da bismo pravilno protumacili slike izvan
fokusa, moramo razumeti prenos elektronskog talasa ywu(X,Y) kroz fokusnu ravan objektnih
soCiva f nakon Sto izade iz uzorka. Amplituda elektronskog talasa yz(x,y), u podrucju vaznom
za HRTEM sliku, kvantitativno je opisana sledecom jednac¢inom [110]:

wz(xy) = A-yo(xy)*7%(xy) (2.1.1)

gde je A kompleksna konstanta i/Af, x i y koordinate realnog prostora, ywu(x,y) je amplituda
talasa u fokusu, i Pz(x,y) = exp(-ni -(x?2+y?)//z) je Frenelov propagator koji prenosi informaciju
kroz sistem soCiva. Integracija preko kompleksne amplitude yu(X,Y) u opsegu fokusa objektiva
daje dobru aproksimaciju za dvodimenzionalnu kompleksnu amplitudu [110]:

vi(xy) =i/ 31 - exp(-2fi/A)-| [y (XY -exp[-mif Af [(x-X)2+ (y-Y)?]-dX-dY (2.1.2)

dok se kompleksna amplituda u pozadinsko-fokusnoj ravni moze izraziti kao [110]:

va(X,Y) = A"(i/Af) Z[yo(xy)] (2.1.3)

gde je F [wo(x,y)] Furijeova transformacija realne slike objekta, koja je jednaka skupu diskretnih
amplituda njegovog difrakcionog Sablona za koherentni snop elektrona. Za u = X/Af,v=Y/Af i
kompleksnu konstantu A’ = exp[-zi -(X?+Y2)-(1/d-z/f2)/4], kompleksnu amplitudu u
pozadinsko-fokusnoj ravni moZemo da zapiSemo kao [110]:

wa(X,Y) = exp[-7i «(X2+Y2)-(1/d-z/f2)/A]-(i/Af) -ffwo(x,y)-exp[Z;ri-(ux+vy]]-dx-dy (2.1.4)

Sto pokazuje da se uslov koji je srazmeran Furijeovoj transformaciji amplitude izlaznog talasa
objekta nalazi u pozadinsko-fokusnoj ravni objektnih socCiva. Uklju¢ujuci funkciju blende P(u,v),
bilo koji pomeraj faze y(u,v), uveden sa aberacijama objektnih sociva (2.1.8), se moZe zapisati
u obliku funkcije prenosa kontrasta (orig. contrast transfer function: CTF):

P(u,v)-expliy(uv)] (2.1.5)
odakle je modifikovana amplituda u pozadinsko-fokusnoj ravni jednaka:

wa(XY) = A"(i/Af)- T wo(xy)]-P(uv)-exp[iz(uv)] (2.1.6)

Inverzna Furijeova transformacija (IFT) rezultujuceg izraza za amplitudu u pozadinsko-
fokusnoj ravni, svodi se na izraz koji opisuje realnu amplitudu fazne slike [110]:
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vilx'y) = Z[7[wo(xy)]] * 7 [P(u,v)exp[ix(uv)]] (2.1.7)

Sto pokazuje da je svaka tacka funkcije objekta razmazana CTF-om. Svako socivo mikroskopa
ima svoju transfernu funkciju, medutim samo objektna sociva, pa donekle i prva medusociva,
vazna su za prenos informacije sa naSeg uzorka.

Kao $to smo videli, odlucuju¢i ogranicavajuci faktor za prenos informacije sa uzorka su
aberacije objektnih sociva. Elektroni koji prolaze kroz spoljasne zone sociva prelamaju se jace
od onih koji prolaze bliZe optickoj osi objektiva. Rezultat aberacija je da odreden deo elektrona
dolazi u fokus pre Gausove ravni slike. Iskazan koordinatama pozadinsko-fokusne ravni, fazni
pomak y(u,v), koji kombinuje doprinose fokusa f i sferne aberacije Cs, iznosi [110]:

x(uv) = 27 [Y2 f A(u2+v2) + Yo CsA3(u2+v2)?] (2.1.8)

i naziva se jo$ koherentna CTF. U realnosti, CTF je priguSena brojnim nekoherentnim efektima.
Visoke prostorne frekvencije, koje se odrazavaju u finim strukturnim detaljima, priguSene su
prostornom i vremenskom koherencijom. Takode se mora uzeti u obzir Sirenje fokusa, Af,
nastalo usled fluktuacija talasnih duZina elektrona u mikroskopu. Moguc¢i izvori su disperzija
energije emitovanih elektrona, elektri¢ne fluktuacije sociva, fluktuacije napona i, u manjoj meri,
gubici energije u samom uzorku. Ovi faktori doprinose nekoherenciji silaznih elektrona i uvode
se upotrebom konstante hromatske aberacije, Ce.

HRTEM analiza omogucava reSavanje razliitih problema vezanih za atomske strukture
kristala, strukturne defekte i medupovrsine. Zbog komplikovanog formiranja slike, HRTEM
snimci se ne mogu interpretirati intuitivno, nego su potrebne simulacije. Kodovi za simulacije
danas su vrlo pouzdani i pravilno reprodukuju kontrast eksperimentalnih HRTEM slika. U ovim
kodovima se generalno primenjuju dva razlic¢ita algoritma, metoda Blohovih talasa (orig. Bloch
wave) i metoda viSestrukih kriski (orig. multislice). Ti algoritmi zasnivaju se na opisivanju
elektronskih interakcija kao zbira ravnih talasa, koji su pojedina¢na resenja Sredingerove (orig.
Schrodinger) jednacine za interakcije elektrona u periodi¢cnom potencijalu, omogucavajuci
proracun njihovog dinamickog rasipanja. Za razliku od Blohove metode, koja se oslanja na
periodicnu funkciju objekta, u metodi viSestrukih KkriSki periodi¢nost nije potrebna i
omogucava primenu u simulaciji HRTEM slika neperiodi¢nih sistema, poput medupovrsina i
defekata u kristalima. Ova metoda problem rasejanja elektrona u kristalima reSava podelom
kristala kroz debljinu na tanke kriske koje sadrZe pojedinacni sloj atoma, tako da se dinamicko
rasejanje opisuje kao niz jednostavnih kinematickih dogadaja. Projektovani potencijal iz jednog
sloja Siri se na drugi sloj pomocu Frenelove funkcije prostiranja, pa se ponovo rasipa po
sledecem sloju i tako dalje kroz ceo uzorak. Gornja granica debljine je < 20 nm za materijale sa
niskim Z.

Zbog sloZenosti objekata, s jedne, i kompleksnog formiranja slike sa druge strane,
strukturu objekta nije moguce jednostavno dobiti sa HRTEM slike. Svi kodovi za simulacije,
prema tome, zahtevaju i strukturno modelovanje. Korisnicki modeli koriste se kao objekat za
HRTEM simulacije. Kod konstrukcije objekta mora se voditi racuna da su konstruisani modeli
fizicki smisleni i da uz to Sto bolje reprodukuju detalje na eksperimentalnoj HRTEM slici. Za Sto
pouzdaniju interpretaciju strukture korisno je snimiti HRTEM slike istog objekta kod vise
razlicitih fokusa i orijentacija da bismo mogli na kraju da ga potpuno 3D rekonstruisemo. U bilo
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kom trenutku moramo biti svesni da je mikroskopija samo alat koji u najboljem slucaju moze
pruZziti dobru projekciju naSeg objekta, dok sam postupak rekonstrukcije objekta moramo
obaviti sami. Koristan komplementarni pristup koji se moZe Kkoristiti za predvidanje
strukturnih svojstava objekta su DFT proracuni, detaljnije obradeni u potpoglavlju 2.2.
Sematski prikaz kvantitativne HRTEM analize i rekonstrukcije objekta prikazan je na Slici 2.1.9.

REKONSTRUKCIJA OBJEKTA

Konstrukcija modela
pretpostavljeni model, alternativni modeli, DFT uta¢njeni modeli

NalaZenje optimalnih uslova snimanja
HRTEM simulacije, nalaZenje uslova (f, th) direktnog kontrasta

I
Snimanje HRTEM slika

HRTEM snimci kod uslova direktnog kontrasta u vise projekcija

PronalaZenje uslova snimanja
elektronsko opti¢ki parametri C, 4f, @, debljina (th), CTF, fokus (FFT)

Simulacije HRTEM slika Procesiranje slika
metoda reznja (EMS) unutar eksp. fi th uslova direktni filteri, FFT filteri, pojacavanje infor.
e !

Uporedivanje HRTEM slika

vizuelno, digitalno: podudarnost (XCC), uta¢njavanje strukture

Stvarna struktura objekta

konacna struktura bazirana na iterativnom utacnjavanju

J

Slika 2.1.9. Sema kvantitativne HRTEM analize i rekonstrukcije objekta.

Pre tumacenja strukturnih detalja sa HRTEM slika, Zelimo da znamo koje karakteristike u
kontrastu odgovaraju pozicijama atoma. U vrlo tankim kristalima, sa lakim elementima (th < 2
nm; Z ~ 1,5/A3), gde vaZi kinemati¢ka aproksimacija objekta slabe faze, kontrast slike se moze
direktno protumaciti kao jednostavna funkcija fokusa objektnih sociva, f:

fn=-[MCs(8n+3)/2]/2 (2.1.9)

gde je A talasna duZina upadnih elektrona, Cs je sferna aberacija objektnih sociva, a n broj
propusnih opsega takozvanog direktnog kontrasta. Za neparne vrednosti n, mesta velike
atomske gustine (tj. stubovi atoma u datoj projekciji) su tamna, a ona sa malom atomskom
gustinom (kanali u strukturi) svetla, dok je za parne vrednosti n kontrast slike inverzan. Najbolji
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kontrast postiZemo kod negativnih vrednosti f (bela Frenelova pruga), stoga to podrudje
nazivamo defokus. Prvi pojas propusnosti, kod n=0, poznat je kao Sercerov fokus (orig.
Scherzer; fsch = -42,5 nm kod 200 keV), gde su stubovi atoma sa ve¢im Z tamni, dok su u drugom
pojasu propusnosti, kod n=1, poznatom kao prvi inverzni pojas (orig. first reverse passband;
firp = —64,.9 nm), stubovi atoma sa vec¢im Z svetli. Ovo je najdalje koliko je mogucée intuitivno
tumaciti HRTEM bez simulacija.

Pre simulacija slike, moramo dakle raspolagati strukturnim modelom, elektronsko-
optickim parametrima i informacijom o debljini posmatranog podrucja. Deo elektronsko-
optickih parametra, kao Sto su ubrzavajuci napon, precnik objektne blende, sferna aberacija i
Sirenje fokusa dobija se iz instrumentalnih specifikacija mikroskopa, dok se ostali, vezani za
debljinu kristala i eksperimentalni fokus, mogu izdvojiti iz slika. To se radi direktno iz
eksperimentalnih HRTEM slika tokom ili posle sesije na mikroskopu. Najbolji nacin da se
vizualizuje CTF, koja nosi informaciju o fokusu, je snimanje FFT sa amorfnog filma na ivici
uzorka (Slika 2.1.10a). CTF se pojavljuje u vidu koncentri¢nih pojaseva, sa sve vecom

Zn0 nanostapic

CTF kalkulator od Takanori Nakane (MRC-LMB)

Slika 2.1.10. Odredivanje eksperimentalne vrednosti fokusa iz tanke kristalne folije. (a) ZnO
nanostapic¢ u [100] projekciji. Oznaceno je podrudje (b) FFT spektra, koji pokazuje karakteristichu
difrakciju za tu projekciju i tri obruca sa amorfnog materijala u okolini. Bragove refleksije sluZe kao
referenca za odredivanje fokusa sa uporedivanjem izralunatih CTF i maksimuma u FFT spektru. (c)
simulacija Bragovih refleksija za [100] zonu ZnO i FFT spektra kod fokusa f =-240 nm. (001)
refleksija je vidljiva zbog doprinosa drugih zraka u dinami¢kim uslovima rasejanja. Debljina kristala
je nepovoljna za tumacenje strukture.
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frekvencijom kako se proteZu u reciprocni prostor gde se postepeno priguse (Slika 2.1.10b).
Pojasevi svetlog kontrasta u CTF odgovaraju prostornim frekvencijama u kojima imamo dobar
prenos informacija, dok zatamnjenja izmedu njih predstavljaju podrucja kroz koja informacija
ne prolazi. Idealna prenosna funkcija bila bi ravna sve do granice rezolucije, medutim zbog
prirode elektromagnetnih talasa, CTF oscilira u zavisnosti od vrednosti fi Cs (2.1.8). Najbolja
aproksimacija direktnog prenosa je Sercerov fokus, koji pokazuje najudaljeniji direktni prenos
kontrasta od svih uslova fokusiranja. Mesto gde CTF Sercerovog fokusa presece apscisu
nazivamo direktnom rezolucijom (orig. point-to-point resolution) koja zavisi od kvaliteta
objektnih sociva, koherencije izvora elektrona i ubrzavajuéeg napona. Prenos informacije
moZzemo dobiti i na viSim prostornim frekvencijama, u oscilatornom delu funkcije, preko
granice direktne rezolucije mikroskopa, sve dok CTF prenosi informaciju iz objekta. Ta
vrednost zove se granica rezolucije (orig. resolution limit) i zavisi od intenziteta priguSenja

amplitudni kontrast s , 100]2110

Slika 2.1.11. HRTEM slika Sireg podrudja ZnO kristala sa IG (bela strelica), dislokacijama i brojnim
GS. Oko 10 nm Sirok pojas slike u tankom delu sadrZi informaciju koja se moZe tumaciti, dok je deblji
deo kristalne folije, sa jakim kontrastnim karakteristikama uzrokovanim lokalnim naprezanjima,
suvise sloZen za interpretaciju. Stoga je bitno da je kristal u tankom delu u tacnoj orijentaciji, ali ne
nuZno i u debelom delu. ROI ukazuje na region, odakle procenjujemo debljinu kristala prema
jednacini (2.1.10).
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signala. Ako, na primer, ravni koje Zelimo da posmatramo padnu u pojas bez transfera, ove ravni
nece biti vidljive u HRTEM slici. Tako moZemo za na$ materijal odabrati odredenu vrednost f,
kod koje ¢emo imati prenos informacije za tatno odredena meduravanska rastojanja (d-
vrednosti), i s tim ¢emo posti¢i snimanje kvalitetne mrezne slike uzorka u projekcijama u
kojima su meduravanska rastojanja manja od direktne rezolucije mikroskopa, npr. [0110] zona
u ZnO sa rastojanjima (1120) ravni od 1,6 A (npr. Slika 4.1.7b).

Objektni fokus dakle moZemo da koristimo ne samo kao klju¢ni parametar za dobijanje
visoko kontrastnih HRTEM slika, ve¢ i kao alat za otkrivanje najfinijih strukturnih detalja sa
medupovrsina. Optimalni defokus za na$ uzorak i izabranu projekciju je taj gde barem dve
porodice ravni sede na maksimumima CTF. Zbog toga je vrlo preporucljivo pronaci optimalne
uslove za prenos informacije racunanjem CTF pre TEM sesije Sto ¢e ustedeti puno vremena za
rad. Primer odredivanja eksperimentalnog fokusa iz amorfnog filma na ZnO nanoStapu
prikazan je na Slici 2.1.10. HRTEM slika snimljena je 200 keV FEG-TEM (2010F, Jeol Ltd., Japan)
mikroskopom ultra visoke rezolucije sa sfericnom aberacijom, Cs = 0,48 mm i Sirenjem fokusa,
Af = 8 nm. Sa ovim parametrima, mikroskop postize direktnu rezoluciju od 0,19 A i ima
ograni¢enje informacija na 1,1 A. HRTEM Slika 2.1.10a je snimljena kod ugla konvergencije
zraka, Oc = 1,2 mrad. Eksperimentalna vrednost fokusa odredena je FFT transformacijom
amorfnog materijala na ivici kristalne folije, uz referentne refleksije kristala. Takvo odredivanje
fokusa je prilicno tatno i pomaZe u pronalaZenju uslova za simulirane slike tokom
rekonstrukcije objekta.

Poslednji parametar potreban za simulacije HRTEM slika je debljina kristala. Debljina
kristala se procenjuje merenjem udaljenosti naSeg podrucja od ruba kristalne folije, d.
Uzimajuci u obzir ugao jonskog glacanja, ¢, dobijamo debljinu uzorka, th, kroz slede¢u relaciju:

th = 2d-tan(¢) (2.1.10)
Primer merenja debljine uzorka prikazan je na Slici 2.1.11.

Kontrast HRTEM slike periodi¢no se menja sa fokusom kao i sa debljinom kristala. Zbog
toga moramo cesto simulirati ¢itavu mapu f naspram th, da bi pronasli eksperimentalni uslov
koji odgovara nasoj HRTEM slici. To je veoma bitno ako ho¢emo da na kraju pravilno utvrdimo
poloZaje atoma u proucavanoj strukturi. Dostupno je nekoliko kodova za pouzdanu simulaciju
HRTEM slika. U ovoj tezi koriS¢en je softverski paket EMS [111], koji primenjuje opSte
prihvacene teorijske osnove za simulacije slika i difrakcija u elektronskoj mikroskopiji.

Osnovna svrha mikroskopije visoke rezolucije nije proucavanje struktura savrSenih
kristala, ve¢ lokalnih strukturnih diskontinuiteta poput planarnih defekata i medupovrsina.
Medutim, ako Zelimo da utvrdimo atomsku strukturu takvog defekta ili medupovrSine u
kristalu, prvo moramo poznavati odgovor idealnog kristala na eksperimentalne uslove
snimanja. U tu svrhu obi¢no izratunamo mapu slika na kojima menjamo fokus i debljinu
kristala, da pronademo uslove koji odgovaraju nasoj eksperimentalnoj slici. Kada pronademo
te uslove, koristimo supercelije koje uklju¢uju defektnu strukturu koju proucavamo.
Modelovanje supercelija zahteva Sto viSe informacija o objektu, i to ne samo njegova
translaciona svojstva, koja se mogu dobiti difrakcijom ili direktno sa mreZnih slika, vec i sve
diskontinuitete u lokalnoj strukturi i hemijskom sastavu.
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Poredenje eksperimentalnih i simuliranih HRTEM slika vrsi se prvo vizuelno. Ako
simulacije ispravno reprodukuju eksperimentalnu sliku u njenim glavnim karakteristikama,
treba samo jos da usavrSimo poklapanje sitnih detalja. To poredenje se vrsi digitalno. Posto je
strukturna informacija na eksperimentalnim HRTEM slikama zamrSena nekoherentnim
rasejanjem na sloju amorfnog materijala koji prekriva kristalnu foliju, njihovo direktno
uporedivanje sa simulacijama ne daje pouzdan rezultat. U takvim slucajevima moramo
eksperimentalne slike obraditi kako bismo poboljsali odnos informacije i Suma i olaksali
njihovo poredenje sa simulacijama. U tu svrhu koristimo uobicajene protokole za smanjenje
Suma u realnom ili recipro¢nom prostoru, kao $to su zbrajanje slika periodi¢nog strukturnog
motiva Cime postizemo eliminaciju Suma, ili raznovrsne adaptivhe FFT metode [109].
Koris¢enjem bilo kojeg filtera uvek moramo da obratimo paZnju da ne izgubimo klju¢ne
informacije iz eksperimentalnih slika. Kona¢no poredenje se vrsi koriS¢enjem algoritma
unakrsne korelacije (orig. cross—corellation: XCC) koji nam kao rezultat daju meru podobnosti
slike. U tom procesu ¢esto moramo korigovati lokalnu strukturu iterativnim uta¢njavanjem ili
putem DFT proracuna.

Primeri strukturnog modelovanja i rekonstrukcije sloZenijih medupovrsina (GS i IG u
Zn0), dati su u okviru 3. i 4. poglavlja, koja se odnose na strukturno modelovanje i rezultate
ove disertacije.

2.1.6 Metode skenirajuce TEM

U transmisionom elektronskom mikroskopu takode moZemo snimiti kombinovane
strukturne i hemijske informacije na atomskom nivou. Nova generacija analitickih
transmisionih elektronskih mikroskopa sa korigovanom aberacijom sonde danas redovno
postiZe rezolucije ispod 0,1 nm. Vecinu te informacije ne nose koherentno rasejani elektroni,
vec elektroni koji su rasejani pod ve¢im uglovima kod kojih se koherencija, kao glavni nosilac
strukturne informacije, gubi. Dakle, ako bismo mogli selektivno da formiramo HRTEM sliku tim
elektronima, slika bi bila homogeno siva. Da bismo imali koristi od tih nekoherentnih elektrona,
generiSemo izuzetno malu sondu koja ima veli¢inu u opsegu atomskih kolona i skeniramo je
preko izabranog podrucja uzorka. Zbog skeniranja, metoda se naziva skenirajuca transmisiona
elektronska mikroskopija (orig. scanning transmission electron microscopy: STEM). Za razliku
od HRTEM, gde se cela slika formira odjednom, u STEM se slika generiSe piksel po piksel, dok
elektronski snop putuje preko uzorka po definisanoj mrezi skeniranja. Kako je kod STEM
dimenzija snopa uporedive dimenzije sa atomskim kolonama, novonastali signali formiraju
semikoherentnu sliku strukture koju snop skenira. Da bi kontrast STEM slike mogao da se
interpretira, upadni zraci moraju biti paralelni optickoj osi mikroskopa u bilo kom trenutku,
inace se rasipanje ne odvija pod identi¢nim uslovima i formiranje slike bilo bi previse sloZeno
za interpretaciju. Dakle, ¢ak i ako sonda skenira preko uzorka, upadni ugao upadnih elektrona
ne sme da se menja.

Snimanjem uzoraka pod-angstremskom (orig. Angstrom) sondom daje nam moguénost
za ispitivanje materijala sa razliCitih aspekata koriste¢i elektrone rasejane pod razli¢itim
uglovima. Kao u HRTEM-u, moZemo Kkoristiti koherentno rasejane elektrone pod malim
uglovima za formiranje STEM slika u svetlom polju (BF) sa dominiraju¢im Bragovim
doprinosima rasejanja (@ < 10 mrad). Ukljucivanje centralnog snopa ¢ini sliku zavisnom od
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debljine. Alternativno, moZemo koristiti obru¢ni detektor u svetlom polju (orig. annular bright-
field: ABF) koji iskljuci centralni snop i skuplja samo Bragove refleksije pod malim uglovima (0
= 3-25 mrad). Takve ABF slike su veoma osetljive na poloZaje atomskih kolona i omogucavaju
posmatranje lakih atoma u okruZenju teskih atoma. Na BF-STEM snimcima elektroni prolaze
kroz kanale strukture, a kolone atoma se vide kao tamne tacke. Kod vecih uglova (6 = 25-50
mrad), Bragovi doprinosi postepeno se gube, a drugi doprinosi poput Raderfordovog elasti¢nog
rasejanja i neelasticnog pobudivanja fonona toplotnim difuznim rasipanjem (orig. thermal
diffuse scattering: TDS) pocinju da dominiraju. Slike koje se formiraju pod ovim uglovima
nazivaju se obruc¢ne slike tamnog polja (orig. annular dark-filed: ADF). Kod vrlo visokih uglova
rasejanja (0 = 50-200 mrad), koristimo tzv. visokougaone obrucaste detektore tamnog polja
(orig. high-angle annular dark-filed: HAADF) za snimanje tog signala. Slike prikupljene pod
visokim uglovima uglavnom nemaju viSe Bragovog doprinosa i njihov intenzitet zavisi od
rednog broja atoma, Z (I o< Z16~20), TeZi elementi imaju veéi udeo rasejanih elektrona, zbog
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Slika 2.1.12. STEM slike 1G(Sn) u ZnO, snimljene pomocu (a) i (b) HAADF detektora i (c) i (d) ABF
detektora. Kod niske rezolucije, slike prikazuju ravan IG kao belu liniju sa HAADF i kao crnu liniju sa
ABF detektorom. Mrlja u centru slika je nastala usled gomilanja kontaminacija nakon skeniranja kod
visokog uvecanja. Privecoj rezoluciji, HAADF-STEM slika prikazuje poloZaj katjona; svetle tacke duZ
ravni IG ukazuju na prisustvo teZih atoma (Sn!). ABF slika takode raskriva poloZaje kiseonika.
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vecih jezgara, dok je kod lakSih elemenata udeo rasejanih elektrona kod velikih uglova manji.
HAADF-STEM tako omogucava snimanje mreZnih slika u Z-kontrastu koje za razliku od
HRTEM-a omogucavaju direktnu identifikaciju struktura, jer kontrast slike potice direktno od
atomskih kolona, a nije zakomplikovan CTF-om. Zahvaljuju¢i nezavisnim detektorima,
prikupljanje signala kod razli¢itih uglova, HAADF-STEM i ABF-STEM slike mogu se
istovremeno snimati, kao Sto je prikazano na Slici 2.1.12.

Postoje, medutim, dva vazZna nedostatka koja ograni¢avaju upotrebu STEM-a; i to su
elektronska iradijacija uzorka i distorzije skeniranja. U poredenju sa HRTEM nacinom, gde se
slika formira pomoc¢u jakih Bragovih refleksija, signali Raderfordovih rasejanih elektrona i
TDS-a su slabi i stoga su nam kod STEM-a potrebne znatno vece gustine elektrona $to mnogi
uzorci ne mogu da podnesu. Da bi se za STEM snimanje obezbedilo dovoljno signala, pa i
potrebna rezolucija, sav intenzitet upadnog snopa elektrona koncentriSe se u sondu precnika
~0,1 nm, $to za kratko vreme izaziva intenzivne interakcije sa uzorkom na jako malom prostoru
i slicno je bombardovanju kristalne strukture. U materijalima koji slabo provode elektrone,
skeniranje moZe da prouzrokuje znatnu Stetu u Kkristalnoj strukturi. To je joS posebno
intenzivno u tankoj kristalnoj foliji koja je potrebna za rad na visokoj rezoluciji. PoSto svaki
materijal ima svoj specificni odgovor na elektronsku iradijaciju, te probleme reSavamo od
slucaja do slucaja. Brzo skeniranje uglavnom smanjuje ove efekte, ali obicno to ide na Stetu
kvaliteta signala. Drugi problem koji ozbiljno ogranicava interpretaciju STEM slika na atomskoj
rezoluciji su distorzije skeniranja koja proisticu iz nestabilnosti u okolini i nestabilnosti samog
instrumenta [112]. O uticaju tih nestabilnosti na kvalitet slike u HRTEM-u nismo diskutovali,
jer efekti nisu toliko znacajni kao u STEM-u. Dok te nestabilnosti u HRTEM uzrokuju Sirenje
kontrastnih karakteristika, $to je obi¢no, mada neta¢no, dodeljeno veéoj konvergenciji snopa, u
STEM-u se distorzije pojavljuju sa neredovnim prekidima, u momentu kad se nestabilnosti
dogode, dok sonda skenira preko uzorka. One se vide kao talasaste deformacije slike ili
zanoSenje strukture, u zavisnosti od ucestalosti, intenziteta i trajanja nestabilnosti. Postoji
nekoliko izvora nestabilnosti u STEM-u: akusti¢ne i mehanicke vibracije, elektromagnetne i
naponske nestabilnosti, nestabilnosti STEM elektronike, koje imaju kratke frekvencije;
varijacije pritiska ili temperature pa i nepoZeljno klizanje uzorka zbog kontaminacije ili
nakupljenog piezoelektri¢nog potencijala, koji se javljaju tokom rada i uzrokuju zanoSenje slike
tokom skeniranja. Kao rezultat, STEM slike snimljene na atomskoj rezoluciji nikad se ne mogu
direktno uporediti sa simulacijama, Sto ogranicava rekonstrukciju objekta. Postoji nekoliko
metoda za uklanjanje distorzija obradom slika. Najbolji nac¢in za smanjenje opsega tog
problema je poboljSavanje stabilnosti instrumenata i pratecih instalacija za kvalitetan STEM
rad pri atomskoj rezoluciji.

2.1.7 Spektroskopske metode

Pored raznovrsnih tehnika difrakcije i slike, transmisiona elektronska mikroskopija nudi
mogucnost hemijske analize posmatranih uzoraka. Hemijske informacije, kao Sto su
elementarni sastav, koordinacija atoma, stanje oksidacije, pa i priroda hemijskog vezivanja,
mogu se istraZziti razliCitim spektroskopskim tehnikama, uz najceSce koriS¢ene energetsko-
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disperzionu rendgensku spektroskopiju (orig. energy-dispersive x-ray spectroscopy: EDS) i
spektroskopiju gubitaka energije elektrona (orig. electron energy-loss spectroscopy: EELS).
Obe metode mogu se istovremeno primeniti u TEM ili STEM nacinu rada.

Kao $to smo videli u potpoglavlju 2.1.1, sudaranje upadnih elektrona sa elektronima u
elektronskom oblaku oslobada fotone razli¢itih talasnih duZina. Deo fotonskog spektra
predstavljaju rendgenski zraci. Disperzija talasnih duZina x-zraka u fotonskom spektru zavisi
od elementarnog sastava ozracenog dela uzorka. Emitovani rendgenski zraci snimaju se EDS
detektorom, postavljenim iznad uzorka (Slika 2.1.1) i pretvaraju se u signal zavisan od njihove
talasne duZine. Kako svaki element ima svoje karakteristi¢ne spektralne linije, EDS omogucava
hemijsku identifikaciju elemenata u rendgenskom spektru. Koris¢enje mogucénosti upravljanja
snopom u TEM-u, daje nam neograni¢ene mogucénosti u odabiru ROI sa kojeg Zelimo da
napravimo analizu. KoriS¢enjem STEM nacina moZemo proizvesti spektralne slike, gde svaki
piksel predstavlja hemijsku analizu na odredenom mestu. U analiti¢noj mikroskopiji posebna
paznja je posvecCena analizi medupovrSina. Valter (orig. Walther) i sar. [24] razvili su metod
koncentricne elektronske sonde (CEP) koji omogucava precizno odredivanje malih koli¢ina
dopanata (tj. manje od jednog atomskog sloja) na posebnim granicama, kao $to je IG u ZnO, i
daje za dva reda veliCine preciznije rezultate od ostalih analitickih pristupa. Oslanja se na
snimanje serije EDS spektara sa razliitim precnicima snopa, svi centrirani na odredenom
mestu na IG. Moze se primeniti sa EDS (ili EELS) i eliminiSe neZeljene efekte debljine uzorka
poboljSavajuci tatnost. Primer primene CEP analize na IG(Sn) u ZnO prikazan je u poglavlju o
rezultatima ove teze.

Zarazliku od EDS, gde analiziramo produkte raspadanja neelasti¢nog rasejanja elektrona,
EELS metoda posmatra gubitak energije elektrona generisan u tim neelasti¢cnim dogadajima.
Promena energije elektrona beleZi se pomoc¢u obrucastog fotomultiplikatora, smeStenog
direktno ispod kolone mikroskopa (Slika 2.1.1). Sa ovom konfiguracijom, elasti¢no rasejani
elektroni prolaze kroz centralni otvor EELS detektora, dok se neelasti¢no rasejani elektroni,
koji nose informacije o hemijskom sastavu i oksidacionom stanju atoma u ozracenom delu
uzorka, sakupljaju na detektoru. Treba napomenuti da se deo neelasti¢no rasprsenih elektrona
moZe i elasti¢no rasprsiti u dinami¢nom procesu rasipanja, Sto znaci da sadrZe ne samo
hemijske vec i strukturne informacije. Kako su ti doprinosi vrlo mali u ¢itavom energetskom
spektru, oni nose informacije o okruZenju odredenog elementa. Fina struktura energetskih
rubova (orig. energy loss near-edge spectrum: ELNES) karakteristi¢nih za taj element, koristi
se za odredivanje elektronske strukture posmatranih atoma i njihove koordinacije sa najblizim
susedima.

Svaka od opisanih metoda u ovom poglavlju pruza neki specifi¢ni aspekt posmatrane
strukture koji moZe biti od suStinskog znacaja za rekonstrukciju istraZene strukturne
karakteristike, a elektronski mikroskopi pruzaju odli¢an alat za takve eksperimente.
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2.2 Kvantna hemija

Osnovni postulati kvantne hemije, koje su osmislili veliki umovi proslog stoleca,
napretkom racunarske tehnologije postali su Siroko dostupni danas$njim naucnicima. Danas
svako moZze Koristiti prednosti kvantne hemije da bi razresio pitanja i nepoznanice u raznolikim
naucnim oblastima. Mnoga nova interdisciplinarna istrazivanja proistekla iz fizike, hemije,
nauke o materijalima i nauke o Zivim sistemima, koriste kvantno hemijske prorac¢une kao alat
za analizu i predvidanje razlic¢itih fenomena.

Kvantna hemija se moZe definisati kao upotreba principa kvantne mehanike u
proucavanju hemijskih sistema. Ona moZe objasniti sve fizicke i hemijske osobine atoma i
molekula, pruzajuc¢i nam kompletan i objedinjen opis njihove hemijske i elektronske strukture.
Svakako, potpun kvantni opis sistema je joS uvek previsSe nepraktican, a njegovo izracunavanje
neretko van moguénosti i najmodernijih superkompjutera. Ovo je dovelo do racionalnih fizickih
i hemijskih aproksimacija koje su Zrtvovale neSto od ta¢nosti da bi omogucile razumnu brzinu
izraCunavanja i koriS¢enje manje racunarske snage.

Kada govorimo o metodama kvantne hemije, naj¢eS¢e mislimo na ab initio metode, ili
metode prvog principa kvantne mehanike, koje ne koriste eksperimetnalne podatke. Kada
radimo sa sistemima sa velikim brojem atoma, moZemo koristiti semiempirijske metode, koje
upotrebljavaju poznate empirijske korelacije. Kategorizacija kvantno hemijskih metoda je
prikazana u Semi na Slici 2.2.1.

Ab initio metode se mogu podeliti u dve grupe:
(1) metode koje racunaju talasnu funkciju, i
(if) metode koje kao polaznu osnovu koriste elektronsku gustinu.

Iako ¢e obe metodologije dati tacno reSenje za svaku opservablu, osnovne jednacine kvantne
hemije su teSko reSive €ak i za najmanje sisteme. Stoga se u oba pristupa traZe najbolje
aproksimacije kvantno hemijskih opisa realnih opservabli [113,114].
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{ Metode kvantne hemije }

[ Ab initio ’ [ Semiempirijske ]
1 : | |
[ Funkcional gustine [ Talasna funkcija }:::f,j::l Empirijski podaci

| |
[ DFT ] { Hartree Fock J

MP2, CI, CC ]

Slika 2.2.1. Podela metoda kvantne hemije; MP2 (Second-order Mgller—Plesset theory), CI
(Configuration interaction), CC (Coupled cluster).

Teorijska istrazivanja u ovoj tezi izvedena su primenom ab initio kvantno hemijskih
proracuna, i stoga ¢e u ovom poglavlju biti ukratko objasnjeni osnovni principi.

2.2.1 Sredingerova jednaéina

Vremenski nezavisna Sredingerova jednacina [115,116] nam pruza polaznu osnovu za
nerelativisti¢cka kvantno hemijska izra¢unavanja. Resavanjem Sredingerove jednacine za dati
sistem, dobijamo njegovu talasnu funkciju (¥), koja sadrZi sve informacije o tom sistemu.
Vremenski nezavisna Sredingerova jednacina za molekulski sistem koji sadrzi M jezgara i N
elektrona moZe biti napisana kao [117]:

HY; (X, %5, . % R, Ry, Ry) = B W%, %gs 0o Zp R Ry, Ryyp) (2.2.1)

gde Yipredstavlja talasnu funkciju i-tog stanja sistema, koja zavisi od 3M prostornih koordinata
jezgara Rii ¢lana X sastavljenog of 3N prostornih koordinata 7 i N spinskih koordinata si
elektrona. Ukupna energija stanja oznacenog sopstvenom funkcijom ¥iima sopstvenu vrednost
Ei. Hamiltonijan (H) je diferencijalni operator koji odgovara ukupnoj energiji:

X N N M
=330t -3 3t vi -3 32y 313 Sk (222)
T | 2 A= l i=1 A=1lia i=l i1 1| A=] B>A R%B

gde A i B oznacavaju dva jezgra koja interaguju, dok i i j predstavljaju interagujuce elektrone.
M je masa jezgra A izrazena kao umnozak mase elektrona. Rastojanje izmedu dve Cestice je
oznaceno sa r, kada se radi o elektronu ili sa R, za dva jezgra. Laplasov operator Vg predstavlja
zbir diferencijalnih operatora u Kartezijanskim koordinatama.
, 07 a~ E)‘
Vi=- 2.2.3
! ax{ ay( az ( )
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Sve navedene jednacine su upros¢ene koriS¢enjem sistema atomskih jedinica, u kome se
fizicke velicine izrazavaju kao umnosci fundamentalnih konstanti. Na ovaj nacin se sve fizicke
konstante svode na jedini¢nu vrednost i mogu biti zanemarene u svim jednac¢inama [117].

Posto prva dva ¢lana u jednacini (2.2.2) odgovaraju kineti¢koj energiji elektrona (7,) i
jezgara (Ty), dok preostali ¢lanovi odgovaraju potencijalnim energijama interakcija jezgro-
elektron (V,y), elektron-elektron (V,,) i jezgro-jezgro (Vyy), ovu jedna¢inu moZemo zapisati i
u pojednostavljenom obliku, kao zbir pojedina¢nih doprinosa ¢lanova kineticke i potencijalne
energije:

I:I= Te + TN+ VeN"‘ Vee"‘ VNN (224)

Zbog c¢injenice da Hamiltonijan zavisi od stepena slobode i jezgra i elektrona, kompletna
Sredingerova jednacina moZe biti re$ena ta¢no samo za sisteme sa jednim elektronom oko
jednog jezgra, odnosno, ograni¢ena je na sisteme sa dva tela. Za sisteme koji ukljucuju tri ili viSe
interagujucih Cestica (sistemi sa viSe tela), reSenje se moZe nac¢i samo pomocu aproksimacije.
ReSavanje talasne funkcije se moZe pojednostaviti uvodenjem Born-Openhajmerove (orig.
Born-Oppenheimer) aproksimacije [118], koja posmatra kretanje elektronaijezgara nezavisno
jedno od drugog, zbog ogromne razlike u njihovim masama [119].

Prema ovoj aproksimaciji, ¢lan za kineti¢ku energiju, koji odgovara jezgrima (Tn), se moZze
zanemariti, posto su jezgra mnogo vece mase nego elektroni, $to nam dozvoljava da kazemo da
su jezgra gotovo potpuno stacionarna u odnosu na kretanje elektrona. Iz istih razloga ¢lan Vin
se moZe posmatrati kao konstanta. Prema ovoj aproksimaciju, u jednacinu (2.2.4) se mogu
uvesti tri pojednostavljenja: (i) razdvajaju se delovi Hamiltonijana za jezgra i elektrone, (ii) Tn
¢lan postaje nula, i (iif) Vnn ¢lan postaje konstanta. Posle ovih promena, ukupna energija sistema
se moZe iskazati kao [120]:

Etot= Ee + VNN (2.2.5)

gde,
He Vo= Ee Ve (2.2.6)
He=Te+ Ven + Vee (2.2.7)

Clan V,y, koji se odnosi na privla¢ni potencijal jezgara prema elektronima, se u teoriji
funkcionala gustine obi¢no defini$e kao eksterni potencijal, V,,,. Ovaj potencijal moZe takode
poticati iz spoljasnjeg izvora, kao $to su elektri¢no ili magnetno polje [117].

Pri re$avanju Sredingerove jednacine mora se voditi ra¢una da reenje jednac¢ine mora da
ispuni odredene grani¢ne uslove [120]. VaZan granic¢ni uslov, koji je definisao Born [121],
odnosi se na verovatnocu nalaZenja Cestice u odredenom delu prostora. Naime, proizvod
talasne funkcije i njenog kompleksno konjugovanog oblika u nekoj tacki r, predstavlja
verovatnocu nalaZenja cCestice u toj tacki. Posledica ovoga je da kvadrat elektronskog dela
talasne funkcije predstavlja elektronsku gustinu u nekoj odredenoj tacki prostora. Ako
integralimo kvadrat talasne funkcije po celom prostoru, verovatno¢a pronalaska cestice je 1,
posto ona mora negde da se nalazi [122]:
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fsv*svdr= 1 (2.2.8)

gde je integral preko celog prostora oznacen sa dt. Talasna funkcija koja ispunjava ovaj uslov
se oznacava kao normalizovana. Posto reSenja Sredingerove funkcije moraju takode biti i
ortotogonalna:

fsvm*% dr=0(m#n) (2.2.9)

oba uslova, ortogonalnost i normalizacija, se mogu izraziti kao Kronekerova delta (orig.
Kronecker delta) (6mn):

j Whi* P dr = Smn (2.2.10)

Kronekerova delta u ovom kontekstu moze imati vrednosti 1 za m = n, ili 0 za bilo koji
drugi slucaj. Talasne funkcije koje zadovoljavaju ove uslove su ortonormalne [122].

Born-Openhajmerova aproksimacija ne upros¢ava dovoljno hamiltonijan za sisteme sa
viSe Cestica. Da bi se talasna funkciju ucinila prikladnom za proracune, moraju se uvesti dodatne
aproksimacije. Postoje dva pristupa reSavanju talasne funkcije sistema sa viSe Cestica, direktno
racunanje talasne funkcije i racunanje funkcionala gustine.

2.2.2 Viseelektronski sistemi i Slejterove determinante

Da bi se povinovala Paulijevom (orig. Pauli) principu isklju¢enja [123], elektronska
talasna funkcija mora biti antisimetri¢na, tj. mora da menja svoj znak kada se elektroni
razmene, i mora biti izraZena kao determinanta [124,125]. Interakcija izmedu elektrona, koja
proistice iz antisimetric¢nosti, jeste interakcija izmene. Slejter (orig. Slater) [126] je predlozio
metod za pronalaZenje resenja Sredingerove jednadine normalizacijom determinanti koje
odgovaraju antisimetrizovanoj talasnoj funkciji, kao i integral izmene [127]. Slejterova
determinanta viSeelektronskog sistema se moZe opisati kao:

i1(r1) Pi(r2) ... pi1(rn)
W(rs, 1z ... IN) = L ¢2.(r') ¢3.(r2) ¢3(.rN) :\[]17/ det | gi(r1) Po(r2) ... Pn(IN)| (2.2.11)

\/]V/ : : :
ON(r1) ON(T2) ... N(IN)

gde je N broj elektrona, a ¢1, ¢2, ... #n su spinske orbitale.

2.2.3 Hartri-Fokova aproksimacija i samosaglasno polje
Hartrijeva (orig. Hartree) aproksimacija pretpostavlja da se elektroni kre¢u nezavisno

jedan od drugog i interaguju medusobno samo kroz uprosecenu potencijalnu energiju. Na ovaj
nacin je moguce talasnu funkciju za N-elektonski sistem reSiti kao proizvod N
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jednoelektronskih talasnih funkcija, predstavljenih jednom Slejterovom determinantom.
Jednoelektronske funkcije se takode zovu i spinske orbitale i mogu odgovarati atomskim,
molekulskim ili orbitalama Blohovog tipa (orig. Bloch-type) [119].

Hartrijeva jednacina se bazira na problemu samosaglasnosti, gde se reSenje dobija
iterativnom procedurom i orbitale se racunaju polaze¢i od njihovog efektivnog potencijala. Ova
procedura pocCinje reSavanjem Hartrijeve jednacine za proizvoljan set orbitala. Kasnije se
novodobijeni set orbitala koristi za naknadne iteracije. Izracunavanje se ponavlja dok se ne
postigne Zeljena konvergencija, tj. sve dok se dobijene orbitale ne razlikuju od prethodno
upotrebljenih za manje od postavljenog praga tolerancije. Procedura se zove metoda
samosaglasnog polja (orig. self-consistency field: SCF) [117].

Posto Hartrijeva aproksimacija nije u obzir uzimala antisimetriju, nju su u isto vreme,
nezavisno jedan od drugog, uveli Fok (orig. Fock) [128] i Slejter [129]. Oni su u Hartrijevu
aproksimaciju uveli razmenu cestica. Nova, kombinovana aproksimacija dobila je ime Hartri-
Fokova (HF) aproksimacija. HF jednacina za reSavanje jednoelektronske talasne funkcije ima
sledec¢u formu:

Fgi(r) = agi(r) (2.2.12)

gde je F Fokov operator, ¢i(r)jednoelektronska talasna funkcija, a & odgovarajuéa sopstvena
vrednost. Fokov operator predstavlja efektivni jednoelektronski Hamiltonijan resen SCF
metodom. On se izrazava kao:

"___l 2 Zn
F=-35V znjr_Rn+J+K (2.2.13)

gde je Clan J Hartrijev (Kulonov) operator a ¢lan K Fokov operator (operator izmene). Z, je
naelektrisanje jezgra, r pozicija elektrona, a R pozicija jezgra [119].

Najveci nedostatak HF metode je Sto ne moze tacno da opisSe elektronske korelacije. U SCF
proceduri, pretpostavlja se da se elektroni kre¢u u prosecnom potencijalu ostalih elektrona. Po
ovoj aproksimaciji, na trenutni polozaj elektrona ne uticu elektroni u njegovoj neposrednoj
blizini. U realnosti elektroni su viSe korelirani i energija je bitno veca. Razlika izmedu HF i
stvarne energije je korelaciona energija. Jo$ jedan nedostatak HF aproksimacije je da je
izvodljivija kada su mali molekuli u pitanju nego za kristale [122].

HF metodi je sledila cela serija novih, Post-Hartri-Fok metoda, ¢ija namera je bila da u
proracun ukljuce deo elektronske korelacije, koji je nedostajao u originalnoj metodologiji.

2.2.4 Teorija funkcionala gustine

Teorija funkcionala gustine (orig. density functional theory: DFT) je naj¢eSc¢e koris¢en alat
za modelovanje u savremenoj nauci o materijalima. Osnovni princip DFT je baziran na zameni
N-elektornske talasne funkcije, koja zavisi od 3N promenljivih, sa elektronskom gustinom koja
zavisi samo od tri promenljive i zato je manje komplikovana za upotrebu. Koncept su uveli
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Tomas (orig. Thomas) [130] i Fermi (orig. Fermi) [131], a sledili su ih Hohenberg (orig.
Hohenberg) i Kon (orig. Kohn) [132], koji su bili pioniri u pronalaZenju veze izmedu osnovnog
stanja elektronske gustine i osnovnog stanja elektronske talasne funkcije, u odsustvu
magnetnog polja. Oni su dokazali da osnovno stanje elektronske gustine jednoznacno definise
osobine materijala i minimalizuje totalnu energiju [119].

Vexe(r) < p(r)
/ f

VYi(ry,rz ... rn) = Yo(ry, ra, ..., ry)

Slika 2.2.2. Sematsko predstavljanje Hohenberg-Konove teorije; sistem iteragujucih cestica (opisan
talasnom funkcijom i) u spoljasnjem potencijalu Ve je definisan osnovnim stanjem elektronske gustine
p(r), koja odgovara osnovnom stanju talasne funkcije .

Hohenberg i Kon su reformulisali problem viSe tela u odnosu na elektronsku gustinu ali
ga zapravo nisu reSili. Implementacija DFT za upotrebu u realnim sistemima je pocela sa Kon-
Samovom (orig. Kohn-Sham) metodom [133], u kojoj je problem vise &estica, koji proistice iz
interakcije N elektrona u staticnom spoljasnjem potencijalu, reSen zamenom sa pomoc¢nim
(orig. auxiliary) sistemom sacinjenim od N neinteragujucih elektrona pod uticajem razlicitog
efektivnog potencijala. Rezultat Kon-Samove postavke je SCF procedura sli¢tna HF. Osnovna
razlika je dodatak korelacionog funkcionala izmene, koji ispravlja pogreSke u upotrebljenom
kinetickom funkcionalu, nedostatak odgovarajuce razmene za istospinske elektrone, i ostatak
korelacije [119]. Ova postavka se izraZava Kon-Samovom jednacinom, po Kkojoj se najniZa
energija odreduje koriS¢enjem metode Ojler-LagranZovog (orig. Euler-Lagrange)
multiplikatora, podloZnoj normalizaciji talasne funkcije. Kon-Samove orbitale ¢; i njihove
energije & su povezane jednacinom [117]:

[—%‘V2+Veff(r)]¢i(r) = &4i(r) (2.2.14)
u kojoj je Vet efektivni potencijal, koji zavisi od gustine i moZe se izraziti kao:

M
Verr () = I pﬁlrf) dr, + Vye(r) = Za (2.2.15)
- A

rl!\

gde je korelacioni potencijal izmene V,. funkcional izvoda izmensko-korelacionog (orig.
exchange-correlation) potencijala E,. koji odgovara gustini:

o XC

VXC' 6}'.')

(2.2.16)

Osnovno stanje gustine p(r) pomoc¢nog sistema je isto kao i osnovno stanje gustine pravog
sistema [127].

n

p(r) =D |4 (2.2.17)

i
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U praksi, odredivanje osnovnog elektronskog stanja, prema Kon-Samovom DFT-ju,
ukljuCuje iterativni proces koji sadrzi sledece korake: (i) odabir (,nagadanje) gustine
naelektrisanja sistema definisanog ulaznim podacima, (i) izracunavanje potencijala iz
odabrane gustine naelektrisanja, (iii) dijagonalizaciju Kon-Samove jednacine na izra¢unatom
potencijalu, (iv) izra¢unavanje gustine naelektrisanja iz izra¢unatih Kon-Samovih orbitala, (v)
poredenje nove gustine naelektrisanja sa starom i ponavljanje postupka ukoliko se razlikuju.
Ukupna energija se moZe odrediti kada se postigne samosaglasnost. Ovom procedurom izlazna
gustina naelektrisanja je definisana kao funkcional pocetne gustine naelektrisanja.

Nije sigurno da ¢e samo upotreba gustine naelektrisanja dobijene kao rezultat (p°f)
ulazne vrednosti gustine naelektrisanja (p™) rezultovati konvergencijom, po$to ne postoji
sigurnost da Ce ova tehnika dati smanjenu vrednost svih komponenti greSke. Zbog toga se moze
upotrebiti jednostavan algoritam mesanja (orig. mixing):

pneW: o pout+ (1_ (X,) pin 0<a<l (2218)

Do konvergencije se lako dolazi sa malim vrednostima a. Postoje neki napredniji algoritmi
(Brojdenov, Andersenov) koji kombinuju p™ i p° brojnih prethodnih iteracija da bi odredili
najbolju ulaznu kombinaciju za sledec¢i korak.

Drugi nacin za odredivanje osnovnog elektronskog stanja pomoc¢u DFT-a je preko
globalne minimalizacije energetskog funkcionala pod ortonormalnim ogranicenjima. Ovaj
pristup ukljucuje sli¢cnu proceduru, ali sa gradijentom energetskog funkcionala.

Za razliku od Hartri-Fokove metode, Kon-Samov DFT je tacna metoda, ona daje tacnu
elektronsku gustinu i ne sadrZi aproksimacije. Ali posSto je odredivanje izmensko-korelacione
interakcije uglavnom postalo komplikovano u DFT, neophodno je uvesti neke aproksimacije.
Dve glavne ab initio aproksimacije su aproksimacija lokalne gustine (orig. local density
aproximation: LDA) i aproksimacija generalizovanog gradijenta (orig. generalized gradient
aproximation: GGA).

Aproksimacija lokalne gustine

LDA je aproksimacija koja se primenjuje u DFT proracunima, gde se izmensko-
korelaciona energija u bilo kojoj poziciji r moZe u potpunosti izracunati iz elektronske gustine
(p) utom poloZaju, to jest iz lokalne elektronske gustine. Za svaku tacku u prostoru elektronska
gustina mora biti jednoznacna. U stvarnosti, ovi uslovi su primenljivi samo na uniformno
distribuiran elektronski gas, gde je elektronska gustina ista u svakoj poziciji, pa se moze
ocekivati da se dobri rezultati dobijaju samo za sistem sa malim lokalnim promenama u
elektronskoj gustini [134]. Uprkost tome, u praksi LDA daje prili¢no tacne rezultate za razlicite
sisteme. LDA funkcional izmene je prvi predloZio Dirak (orig. Dirac) [135] i moZe se opisati
slede¢om jednacinom [127]:

EXMp] = [ p(exc(p(r)) di (2.2.19)
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gde je EE24 izmensko-korelaciona energija, exc(p(7)) je izmensko-Kkorelaciona energija po

jedinici homogenog elektronskog gasa gustine p (7). exc(p(¥)) se moZe rasc¢laniti:
exc(p(r)) = ex(p(r)) + &c(p(T)) (2.2.20)

gde je e-(p(7)) korelaciona energija, a £4(p(7)) energija izmene elektrona u homogenom
elektronskom gasu, koji je definisan kao:

(2.2.21)

Popularne LDA metode su Vosko-Vilk-Nusair (orig. Vosko-Wilk-Nusair: VWN) [136],
Perdju-Cunger (orig. Perdew-Zunger, PZ81) [137], Kol-Perdju (orig. Cole-Perdew, CP) [138] i
Perdju-Vang (orig. Perdew-Wang, PW92) [139]. Popularnost LDA donekle opala razvojem
izmensko-korelacionog funkcionala koji se sastoji od gradijenta gustine.

Aproksimacija generalizovanog gradijenta

Za ocekivati je da LDA ima ogranicenja koja poti¢u od toga da elektronska gustina u
molekulima uobicajno prilicno odstupa od prostorne uniformnosti. Ovo je razlog zasto se
pojavila GGA, klasa funkcionala koja je razvijena kao nadogradnja LDA, sa dodatkom ¢lana za
gradijent gustine. UopStena forma je data kao [117]:

Eg?‘x[PmPu] = J-f(pu*p[ivvpuﬂvpﬁ) dr (2.2.22)

gde su p, i pgp dve spinske gustine. Clan za izmensko-korelacionu energiju se moze dalje

ras¢laniti na ¢lan energije izmene EZ%4 i ¢lan korelacione energije ES%4:

ESet = EYOY + EZO% (2.2.23)
gde je izmena definisana kao:

ESOY = EXPA =Y [F(se) pg () di (2.2.24)
o

gde funkcija F zavisi od parametra lokalne nehomogenosti s,, oznaCenog kao gradijent
redukovane gustine za spin o [117]:

86(1) = —
° Py (D)

(2.2.25)

Najpopularniji GGA funkcional su predloZili Perdju, Burk i Erncerhof (orig. Perdew, Burke,
Ernzerhof: PBE) [140] i on se bazira na racionalnoj funkciji redukovanog gradijenta.
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Vremenom su se aproksimacije usavrsavale, omogucavaju¢i da DFT postigne visoku
tacnost uz relativno male zahteve za racunarskim resursima. Bez obzira na aproksimacije, DFT
daje izvrsne rezultate kada su u pitanju strukturne osobine, kao parametri resetke, duZine veza,
atomska struktura, vezivne i privlacne energije, vibracione osobine. Prednost DFT je i da daje
dobre rezultate za komplekse prelaznih metala. Medutim, uprkos konstantnim unapredenjima,
DFT jo$ uvek ne opisuje dobro osobine kao $to su energije medumolekulskih interakcija,
prelazna stanja, pobudenja prenosa naelektrisanja, feromagnetizam i energetski procep
poluprovodnika [141]. Da bi se ova ogranicenja prevazisla, predloZena su neka reSenja u obliku
modifikovanih funkcionala [142] i dodatnih ¢lanova [143-145].

2.2.5 Bazisni set

U HF i DFT proraCunima elektronska talasna funkcija je obi¢no predefinisana bazisnim
setom (orig. basis set), setom funkcija koje konvertuju parcijalne diferencijalne jednacine u
algebarske jednaCine pogodne za izvrSavanje na raCunaru. Izbor bazisnog seta je jako vazan,
poSto on mora biti dovoljno veliki da pravilno opiSe talasnu funkciju. Bazisni set moZe biti
sastavljen od lokalizovanih funkcija (Gausijanskih orbitala, orbitala Slejterovog tipa, itd.) ili
moZe biti bazisni set ravnih talasa. Jednoelektronska talasna funkcija ¢; je predstavljena kao
linearna kombinacija bazisnog seta X, slede¢om jednacinom [146]:

$i(r) = 2.Cu (2.2.26)
11

gde je C,; ekspanzioni koeficjent Cijom varijacijom se dobijaju stanja najniZe energije.

2.2.6 Bazisni set ravnih talasa

Upotreba ravnog talasa je prirodan izbor za periodicni sistem i on proizilazi iz Blohove
teoreme prema kojoj elektronska talasna funkcija u periodicnom sistemu moZe biti
predstavljena kao proizvod ravnog talasa i funkcije koja ima istu periodi¢nost kao i kristalna
reSetka tog sistema. Ova teorema proizilazi iz ¢injenice da elektroni u ¢vrstim telima osecaju
ukupan elektrostaticki potencijal koji proizvode joni u periodi¢noj resetki i ostali elektroni.
Blohove talasne funkcije se mogu izraziti kao [147]:

Bik (r) = €T Uy () (2.2.27)
gde je ¢i« (r) jednoelektronko stanje periodi¢nog sistema, K je talasni vektor sa intenzitetom koji
je odreden dimenzijama jedinicne cCelije, Ui (r) je periodi¢na funkcija sa periodicnoSc¢u resetke,
koja zadovoljava sledec¢u jednacinu:

Ui,k (r + R) = Ui‘k (r) (2228)

gde je R vektor reSetke [119].
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Slika 2.2.3. Prikaz nastajanja Blohove talasne funkcije [147]. Prilagodeno i preuzeto uz dozvolu
LSpringer International Publishing AG”

Ako je periodi¢na funkcija razvijena upotrebom ravnog talasa koji je odreden vektorima
odgovarajuce reSetke, talasna funkcija se kompletno svodi na funkciju ravnih talasa:

Bik (1) = 2 Cipug €T (2.2.29)
G

gde je C; . ekspanzioni koeficjent (Furijeova komponenta), G je vektor odgovarajuce resetke.
U teoriji, za kompletan opis bilo bi neophodno da se koristi beskonacan broj ravnih talasa, ali
posto za talase visoke energije ekspanzoni koeficjenti teZe nuli, u obzir se uzimaju samo talasi
sa odredenim vrednostima kineti¢ke energije, tzv. cut-off vrednostima.
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2.2.7 Pseudopotencijali

Izbor bazisnog seta za ¢vrsta tela je prilicno problematic¢an zbog razli¢itog ponaSanja
elektronske talasne funkcije blizu jezgara i u meduprostoru. Oko jezgara, talasne funkcije su
snazno vezane i brzo promenljive, dok u meduprostoru sporije variraju i mirnije su. Osim toga,
uloga elektrona unutrasnjih orbitala je zanemarljiva za interakciju izmedu atoma i hemijske
reakcije, jer jedino valentni elektroni u€estvuju u vezivanju, provodnosti i pobudivanju. Da bi
se ovaj problem razresio, mogu se koristiti pseudopotencijali, kada Sredingerovu jednac¢inu
reSavamo samo za valentne elektrone i puni potencijal je zamenjen sa ravnijim i ,glatkijim“
potencijalom, pseudopotencijalom (PP). Ovaj gladak i ravniji potencijal se zatim primenjuje
samo na odredene, granicne udaljenosti, dok je drugde pseudopotencijal jednak punom
potencijalu. Ab initio PP se izvode iz DFT proracuna svih elektrona na jednom atomu.
Pseudopotencijal mora da zadovolji odredene uslove, tacnost i prenosivost. Nelokalni
pseudopotencijali koji ¢uvaju norme (orig. non-local norm-conserving PPs) [148] u potpunosti
odgovaraju ovim uslovima. Oni uklju¢uju nelinearnu korekciju za jezgra i mogu da opisu
osobine jonskog rasejanja u razli¢itim atomskim okruZenjima [149]. [ako su veoma tacni,
pseudopotencijali koji cuvaju norme su racunarski veoma zahtevni i zahtevaju visoke cut-off
vrednosti. Da bi se proracuni izvrsili sa najmanjim mogucim cut-off vrednostima, Vanderbilt
(orig. Vanderbilt) [150] je uveo ultrameke pseudopotencijale. Ultrameki PP koriste redukovane
ravne talase uz oCuvanje iste tacnosti. Ovo je postignuto dodavanjem c¢lana u gustini
naelektrisanja i silama, uvodenjem uslova ortonormalnosti za elektronska stanja kroz
preklapajuce matrice i pove¢anjem elektronske gustine u zonama jezgra da bi se uspostavilo
potpuno naelektrisanje. Obzirom da omogucavaju brza i ta¢na izraCunavanja, ultrameki PP su
veoma popularni i ¢esto se koriste u DFT proracunima ¢vrstog stanja. Jos jedna ta¢na i efikasna
metoda je Cesto u upotrebi, metoda projektorski proSirenih talasa (orig. projector augmented
wave: PAW) [151]. PAW metoda je bazirana na linearnoj transformaciji koja mapira talasnu
funkciju svih elektrona na ravnu pomo¢nu talasnu funkciju koja se moZe opisati u razvoju
ravnih talasa. Proracuni su razdvojeni na ravan talas i nekoliko ¢lanova sa jednim centrom. Bez
obzira na izbor, svi pseudopotencijali se moraju testirati pre njihove upotrebe za proracune.

2.2.8 Strukturna optimizacija

Skoro svako izracunavanje u kvantnoj hemiji pocinje optimizacijom strukture. Cak i za
najmanji molekul ili Celiju reSetke, mora se izvesti strukturna optimizacija duzina veza, uglova
ili parametara reSetke, u odnosu na zadate postavke proracuna (bazisni set, funkcional,
metoda). To je zbog toga Sto eksperimentialni strukturni parametri u prora¢unima ne
rezultiraju u minumumu energije i sila izmedu atoma. Optimizovani strukturni parametri se
dalje mogu upotrebiti za sloZenije proracune.

Geometrija molekula ili periodi¢nih struktura se moZe zadati Kartezijanskim
koordinatama gradivnih atoma, unutra$njim koordinatama definisanim pomoc¢u skupa duZzina,
uglova i torzionih uglova veza ili frakcionim koordinatama karakteristicnim za kristalne
strukture gde je neophodno unapred dodeliti i informaciju o simetriji kristala (prostornoj
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grupi) i parametrima jedini¢ne celije. Svi ovi razliciti nacini zadavanja strukture ukazuju na
pozicije atoma, odnosno pozicije jezgara.

Jednom kada su poznati poloZaji jezgara (R1, Rz, ..., Rn), moZe se uvesti koncept energije
zavisne od polozaja jezgara E(Ri:, Rz, ..., Rn). Cilj optimizacije geometrije je pronalaZenje
ravnotezne konfiguracije sistema, pronalaZenjem vrednosti Ri, Rg..,Rv koje odgovaraju
lokalnim minimumima ukupne energije. Ovo je tipi¢ni problem matematicke optimizacije gde
se minimum energetske funkcije pronalazi preko njenog izvoda, u odnosu na poloZaj jezgra,
OE/OR,. Ovi izvodi su takozvane Helman-Fejnmanove (orig. Hellmann-Feynman)
intramolekulske sile (F,). Prema Helman-Fejnmanovoj teoremi sila koja deluje na jezgro u
atomskom sistemu je klasiCna elektrostaticka sila kojom na to jezgro deluju druga jezgra i
distribucija naelektrisanja elektrona [152]. Ova teorema nam dopusta da procenimo sile koje
deluju na atom direktno iz izvoda spoljaSnjeg potencijala 0V/ORy.

_ 0E _ oV
=-S5 = | p() G dF (2.2.30)

Procedurom optimizacije je definisano da li ¢e se atomi pomerati oko svojih pocetnih
pozicija dok se sile ne minimalizuju, odnosno dok F, = 0 za svako p.

U periodicnom sistemu postoje dve moguénosti za strukturnu optimizaciju: (i)
relaksiranje poloZaja atoma, i (ii) optimizacija parametara reSetke. Moguce je takode izvesti i
potpunu optimizaciju, kao i ograni¢enu, zadrZavaju¢i neke parametre ili pozicije atoma
nepromenljivim dok se ostali relaksiraju.
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3. Poglavlje

STRUKTURNO
MODELOVANJE

razumevanje translacionih stanja u ZnO. Nakon toga sledi opis uocenih, kao i hipotetickih

P rvi deo ovog poglavlja predstavlja uvod u gusto pakovane strukture, neophodan za
modela gresaka slaganja (GS), koje igraju klju¢nu ulogu u formiranju IG u strukturi ZnO.

3.1 Gusto pakovane Kristalne resetke

Da bismo razumeli kristalne reSetke, poput vurcita i sfalerita, pogledajmo elementarne
principe konstruisanja struktura. U jedinjenjima sa preteZno jonskom vezom, dominantne
atomske vrste organizuju se u gusto pakovane resetke (orig. close-packed: cp), dok atomske
vrste koje su u manje zastupljene, zauzimaju raspoloZive Supljine. Ako su, medutim, atomske
vrste jednakobrojne, kao Sto je slucaj kod ZnO, dva elementa prave dve medusobno
isprepletene cp podresSetke. Kristalne cp reSetke se mogu formirati na samo dva nacina, $to
dovodi do dva osnovna tipa struktura, kubne (orig. cubic close-packed: ccp) i heksagonalne
(orig. hexagonal close-packed: hcp). Najveca gustina pakovanja atoma unutar jednog sloja
postiZe se heksagonalnim rasporedom, i to je osnovna karakteristika atomskih slojeva u cp
strukturama. Da bismo izgradili cp podreSetku, prvo se postavi jedan cp sloj atoma, kojem
dodeljujemo veliko latini¢no slovo A. Energetski najpovoljnija pozicija za postavljanje drugog
¢cp sloja, oznacCenog sa B, nalazi se iznad trouglastih Supljina nastalih medu atomima osnovnog
sloja A. Iako postoje tri moguce pozicije za postavljanje atoma iz sloja B, u sustini nema razlike
koju od njih ¢emo izabrati, jer su sve simetrijski ekvivalentne. Kriticna razlika se deSava
postavljanjem treceg sloja; atome moZemo postaviti u novi poloZaj C, koji se nalazi iznad
preostalog kanala koji prolazi kroz slojeve A i B, ili treci sloj vratimo na mesto prvog sloja,
odnosno u poloZaj A. U pogledu uredenja kratkog dometa, oba poloZaja su podjednako povoljna.
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A-B-C-A-B-C —> ccp A-B-A-B-A-B —> hcp

Slika 3.1.1. Poredenje (a) kubnog i (b) heksagonalnog gustog pakovanja slojeva atoma. U zavisnosti
poloZaja, slojevi su oznaceni latinicnim slovima A, B ili C. Razlika izmedu dva nacina slaganja
proizlazi iz postavljanja treceg sloja u sekvenci. Plavi okviri ilustruju vezu izmedu [111] i [0001]
projekcija ccp i hcp atomskog rasporeda.

U prvom slucaju dobijamo kubno gusto pakovanu (ccp) reSetku, koja generiSe kubnu sekvencu
. A-B-C .., a u drugom heksagonalno gusto pakovanu (hcp) reSetku sa heksagonalnom
sekvencom .. A-B ... Konstrukcija ccp i hcp reSetki prikazana je na Slici 3.1.1.

Iz poredenja prikazanog na Slici 3.1.1., moZe se videti da su kubne i heksagonalne
strukture veoma sli¢ne, sastoje se od identi¢nih slojeva, samo rasporedenih na drugaciji nacin.
Kristalografski, osa normalna na cp slojeve je u ccp reSetki je [111], dok je ekvivalentna osa u
hcp resetki [0001]. Bez obzira na konacne strukture koje ¢emo dobiti, ove dve ose uvek ostaju
nasa referentna tacka za poredenje struktura gradenih na osnovu ccp i hcp resetki.

Ako pazljivije pogledamo ove reSetke shvatiéemo da obe imaju karakteristi¢ne Supljine
izmedu atoma. Izmedu bilo koja dva susedna cp sloja postoje tri vrste Supljina: tetraedarska
usmerena vrhom prema gore (sa centrom na % meduslojne udaljenosti), oktaedarska (sa
srediStem na sredini meduslojne udaljenosti) i druga tetraedarska usmerena vrhom nadole (sa
srediStem na %3 meduslojne udaljenosti). Tetraedarske Supljine nastaju kada se iznad
trouglaste Supljine jednog cp sloja nalazi atom iz sledeceg cp sloja, dok se kod oktaedarske
Supljine iznad trouglaste Supljine nalazi druga Supljina sa vrhom usmerenim na suprotnu
stranu. Supljine u cp re$etkama prikazane su na Slici 3.1.2.
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Slika 3.1.2. Supljine izmedu dva cp sloja atoma (A i B); tetraedarska usmerena vrhom nagore (tetr-
I, siva), oktaedarska (okt, plava) i tetraedarska usmerena vrhom nadole (tetr-11, bela). (a) projekcija
duZ normale na cp slojeve, koja odgovara [111] osi kubne i [0001] osi heksagonalne strukture.
Oktaedri su smesteni izmedu dva sloja tetraedara. (b) nagnuta projekcija, da bi se videla raspodela
oktaedarskih i tetraedarskih mesta; (c) bocna projekcija, pogodna za posmatranje sekvence
slaganja, koja odgovara [110] osi kubne i [2110] osi heksagonalne strukture. Pozicije Supljina
izmedu cp slojeva A i B oznacene su sa ¥ (tetr-1), ¥ (okt) i % (tetr-II).

Na Slici 3.1.2 vidimo da je prostor izmedu dva cp sloja atoma ispunjen Supljinama tri tipa,
Sto nam daje mogucnost da proizvedemo Sirok spektar razli¢itih kristalnih struktura.
Meduprostorni slojevi su identi¢ni bez obzira na tip strukture (ccp ili hcp). Kako svaki tip tih
Supljina moZe samostalno da formira gusti sloj atoma, samo je deo njih zapravo zauzet. Zauzete
su ili Supljine samo jednog tipa, npr. samo tetraedarske Supljine u vurcitu i sfaleritu, i samo
oktaedarske u kamenoj soli i troilitu, ili meSane, kao u strukturi spinela. Samo u slucaju kada su
zauzeta oktaedrska mesta, ili jednak udeo od oba tetraedarska, struktura ima centar simetrije i
takve strukture su centrosimetri¢ne, u svakom drugom slucaju su necentrosimetricne.

Na primer, u jednostavnom oksidu poput ZnO, anjonska podreSetka se sastoji od
kiseonika, a jedan set raspoloZivih Supljina zauzima cink. U najceS¢a dva polimorfa ZnO,
sfaleritu (ccp) i vurcitu (hcp), jedan set tetraedarskih mesta je potpuno zauzet, dok su
oktaedarska i drugi set tetraedarskih mesta prazni. To dovodi do necentrosimetricne prirode
ova dva polimorfa. Koriste¢i kombinovani teorijski pristup, koji ukljucuje klasi¢cnu Monte-Karlo
(orig. Monte-Carlo) molekularnu dinamiku i ab initio simulacije izvedene metodom energetske
topografije (orig. energy landscape), Zagorac i sar. [153] su predvideli i druge strukturne
modifikacije ZnO, koje su stabilne pri visokim pritiscima ili temperaturama, ukljucujuci
centrosimetri¢ne strukturne modifikacije kamene soli (ccp) i troilita (hcp), gde atomi Zn

zauzimaju oktaedarske Supljine. Dva najceSc¢a polimorfa ZnO, sfalerit i vurcit, prikazana su na
Slici 3.1.3.
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Slika 3.1.3. Dve strukturne modifikacije ZnO u podudarnim projekcijama: (a) sfalerit u [110]
projekciji, i (b) vurcit u [2110] projekciji sa odgovarajuéim sekvencama slaganja, gde su atomi O
(crvena boja) oznaceni velikim latini¢nim slovima (4, B, C), a atomi Zn (siva boja) malim grckim
slovima. U oba slucaja zauzet je samo jedan set tetraedarskih mesta, Sto dovodi do polarnosti
strukture.

Kako katjoni u oba slucaja zauzimaju identic¢an tip Supljina, strukture sfalerita i vurcita
predstavljaju tzv. ccp - hep par, osnovne analoge, izmedu kojih moZe da se javi niz modularnih
struktura. Ovi ccp—-hcp parovi struktura su vrlo skloni politipizmu i drugim transformacijama
izmedu dva krajnja €lana. Zasnivaju se na periodi¢nim odstupanjima od regularne sekvence
slaganja. Najveca raznolikost ccp - hep politipova poznata je u muasanitu (orig. moissanite; SiC),
a Cesta je i kod drugih ccp - hep parova, kao Sto su: sfalerit - vurcit, kamena so - troilit, dijamant
- lonsdelajt (orig. lonsdaleite) i spinel - hrizoberil. Mnogo ¢eS¢e od uredenih politipova se
javljaju neuredene greske u sekvenci, koje se zasnivaju na neperiodi¢nim odstupanjima od
regularne sekvence slaganja i poznate su kao greske slaganja (GS).

Jednostavne GS u sfaleritu i vurcitu prikazane su na Slici 3.1.4.
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Slika 3.1.4. Greske u regularnoj sekvenci slaganja ccp i hcp strukture: (a) hcp GS u sfaleritu i (b) ccp
GS u vurcitu. Siva linija u pozadini modela prikazuje sekvencu katjona.

Na Slici 3.1.4 se vidi da odstupanje od regularne sekvence slaganja bilo u ccp ili hcp resetki
ukljucuje sloj suprotnog slaganja. U strukturi vurcita, umetnuta ccp generiSe GS, dok u
sfaleritnoj strukturi jedna hcp greska (u regularnom ccp slaganju) dovodi do formiranja
strukturnog blizanca, a potrebne su dve uzastopne hcp greske da bi se proizvela prava GS.
Strukturna analiza granica blizanaca i GS u kristalima sfalerita (ZnS) iz rudnika Trepca,
pokazala je da se granice blizanaca mogu opisati kao jedna hcp devijacija, dok GS sadrze
dvostruku hep sekvencu u ccp reSetki [154]. Autori su predlozili da se GS generiSu kao rezultat
kinetickog odstupanja od regularne ccp strukture, dok su granice strukturnih blizanaca
stabilizovane monoslojem O, koji zapravo podseca na jedan sloj vurcita ZnO ubacen u kubnu
sekvencu ZnS. Ovaj rezultat je zanimljiv jer implicira da je vurcit stabilnija modifikacija ZnO pri
niskim pritiscima, ¢ak i kada je prisutan samo u pojedina¢nim slojevima.
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vurcit

Slika 3.1.5. ZnO tetrapodi nastali CVD metodom: (a) SEM slika tetrapoda ZnO [155], i (b) TEM slika
jezgra tetrapoda ZnO koja prikazuje ostatke sfaleritne modifikacije ZnO. U prelaznom podrucju
izmedu sfaleritskog jezgra i vurcitnih kraka, gusto su zastupljene (111) GS i granice blizanaca, koje
topotaksijalno prelaze u (0001) ravni vurcita [156]. Preuzeto i prilagodeno sa dozvolom casopisa
LApplied Physics Letters”,

Vurcit je stoga stabilna modifikacija ZnO pri normalnim atmosferskim uslovima, dok je
modifikacija sfalerita stabilna pri poviSenim pritiscima i temperaturama [153,157]. Ding (orig.
Ding) i sar. [156] su prvi pokazali koegzistenciju modifikacija vurcita i sfalerita u tetrapodima
ZnO, sintetisanih metodom taloZenja hemijskih isparenja (orig. chemical-vapor deposition:
CVD). Pomoc¢u HRTEM-a su pokazali da tetrapodi prvo nukleiraju kao sfalerit ZnO, a zatim se
hladenjem postepeno topotaksijalno transformisu u vurcit ZnO (kraci tetrapoda) sa {111}(11
0)spn || {0001}(2110)w; kristalografskim odnosom orijentacija. Na prelazu izmedu sfaleritnog
jezgra i vurcitnih kraka, u obe strukture su Ceste GS (Slika 3.1.5). U vurcitnoj strukturi
poznajemo razlicite tipove GS [158], koji ¢e biti detaljnije opisani u potpoglavlju 3.3.
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3.2 Struktura ZnO

Vurcitna struktura ZnO pripada P6smc prostornoj grupi. Parametri jedinicne celije su:
a=325014,¢c=52071Aiu=0,3817 [108]. Vurcitni ZnO je necentrosimetri¢na, polarna hcp
struktura sastavljena od naizmenicnih cp slojeva Zn i O koji se smenjuju duz kristalografske c-
ose. Budu¢i da atomi Zn zauzimaju samo jedan tip tetraedarskih mesta (npr. tip-I), ovoj
strukturi nedostaje centar simetrije. Polarni vektor, u strukturi vurcita, usmeren je od atoma
Zn do O, duz kristalografske c-ose, dok njegova duZina izrazena u frakcionim koordinatama
definiSe parametar polarnosti u (Slika 3.2.1). Preostale tetraedarske (tip-II) i oktaedarske
Supljine, koje su prazne u strukturi vurcita, dostupne su za strukturne prelaze, koji ¢e biti
prikazani u okviru potpoglavlja 3.3 i 3.4.

Da bi se opisalo slaganje katjona i anjona u sekvenci, mala grcka slova (o, B, y) koriste se
za oznacavanje slojeva atoma Zn, a velika latini¢na slova (A, B, C) za slojeve atoma O. Koriste(¢i
ovu konvenciju, moZemo napisati redosled slaganja strukture vurcita:

..AB-Ba ... (3.2.1)
dok strukturu sfalerita moZemo da zapiSemo kao:
... AB-By-Ca ... (3.2.2)

Dve strukture sa njihovim redosledima slaganja prikazane su na Slici 3.1.3.

«~—— 52071A ——

B B

‘ 02- o Zn2+

polarna c-osa—>

Slika 3.2.1. Struktura vurcita ZnO prikazana u projekciji [2110] sa naznacenim parametrima Celija
i sekvencom slaganja. Zauzeti tetraedri oznaceni su sivim trouglovima, koji povezuju atome O.
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3.3 Greske slaganja u ZnO

Realni kristali gotovo nikada nisu potpuno savrSeni. Iz razli¢itih razloga, kao Sto su
mehanicke deformacije, odstupanja od termodinamicki stabilne strukture, necistoce itd.,
kristali sadrZe razlic¢ite jednodimenzionalne ili dvodimenzionalne strukturne defekte. U
vurcitnoj strukturi ZnO cesto se javljaju planarni defekti, kao posledica lokalnog odstupanja od
njegovog regularnog slaganja. Ovi defekti su poznati kao greSke slaganja (GS). Kao S$to je
prikazano u uvodnom delu ovog poglavlja, GS u vurcitnoj strukturi ZnO predstavljaju ccp
slojeve u savrSenom hcp slaganju glavne faze, pri ¢emu je ocuvana tetraedarska koordinacija
katjona. Uprkos cCinjenici da su GS u ZnO, kao i u ostalim jedinjenjima vurcita, poput nitrida III
grupe [159,160], vrlo Ceste, ima vrlo malo radova koji se bave njihovom strukturnom analizom
na atomskom nivou. Velike ucestalost GS primecena je u slojevima ZnO dobijenim razli¢itim
tehnikama taloZenja na podlogama od aluminijuma [161-163]. Utvrdeno je da deformisana
reSetka ZnO ispoljava niskotemperaturnu fotoluminiscenciju [161] i katodoluminiscencijski
pojas na 3.314 eV pri ¢emu je doprinos akceptorskom stanju od 130 meV [164-166] pripisan
prisustvu GS, koje nastaju zbog nepoklapanja reSetki supstrata i filma, tokom epitaksijalnog
rasta ZnO.

Prvu sistemati¢nu analizu GS u ZnO objavili su Jan (orig. Yan) i sar. [158], koji su odredivali
stabilnost razlicitih bazalnih GS u vurcitu ZnO, analognih poznatim GS u vurcitu Il grupe nitrida
i pokrenuli pitanje ekstrinsicnog i intrinsicnog porekla GS. U strogom smislu, intrinsi¢cna GS
nastaje uklanjanjem cp ravni, dok se ekstrinsi¢na GS formira umetanjem u cp ravni. Kako u
vurcitnoj strukturi postoje samo dve pozicije cp slojeva, AB i Ba, uklanjanje ili umetanje dovode
do istog rezultata, Sto je objasnjeno u daljem izlaganju. Za umetanje jednog cp sloja u
heksagonalnu AB-Ba sekvencu, postoje dva moguca mesta, bilo na Af, bilo na Ba sloju, Sto se
moZe oznaciti kao A-rez i B-rez. Umetanje sledeceg sloja, Ba ili AB, dovodi do dupliranja
susednih slojeva, npr. uklanjanjem A nastaje Ba -Ba sekvenca, dok uklanjanjem Ba nastaje A3-
AP sekvenca, koje su jako nestabilne, pa je zato potrebno izvrsiti pomeranje preostalog bloka
Zn0 za +v; [0110], ¢ime tetraedarska koordinacija katjona ostaje ofuvana. Ove operacije
dovode do promene sekvence u pomerenom bloku na Ay-Ca ili Ca-Ay, koje su u osnovi
rotacione varijante iste strukture, kao Sto je prikazano na Slici 3.3.1.
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Slika 3.3.1. Formiranje ekstrinsicne bazalne GS u vurcitu ZnO. Sa dva tipa slojeva (A ili Ba) moguce
je napraviti Cetiri ekstrinsicne varijante u zavisnosti od poloZaja izreza (A ili B) i tipa sloja koji se
ubacuje (l). Ubaceni sloj je oznacen crnom bojom. Da bi se ocuvala tetraedarska koordinacija
katjona, nakon umetanja ceo blok sklizne za +%; [0110]. Na kraju, konacne strukture svih varijanti
odgovaraju GS; modelu. Katjonska sekvenca je oznacena sivom linijom, dok je ccp sekvenca u
katjonskoj podresetki uokvirena pravougaonikom.

Sada, ako uklonimo jedan cp sloj, Aili B, ponovo dovodimo dva identi¢na cp sloja u susedni
poloZaj i nakon pomeranja bloka za +% [0110] ponovo dobijamo isti rezultat. Intrinsi¢ne
operacije prikazane su na Slici 3.3.2. Ovim je dokazano da u hcp resetki intrinsi¢ne i ekstrinsi¢ne
operacije uvek daju isti rezultat.
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Slika 3.3.2. Formiranje intrinsi¢ne bazalne GS u vurcitu Zn0. Uklanjanjem jednog cp sloja (AB ili
Ba) mozZemo da generiSemo dve intrinsi¢ne varijante u zavisnosti od poloZaja izreza (A ili B)
oznacenog sa (x). Crna linija oznacava poloZaj uklonjenog sloja. Nakon uklanjanja cp sloja, preostali
blok sklizne za +%4 [011 0], da bi se sacuvala tetraedarska koordinacija katjona. Obe varijante ponovo
generisu GSi.

Kroz ovu analizu je pokazano da bi svaka transformacija koja uklju¢uje manipulaciju
jednim cp slojem proizvela isti model GS, koji su Jan i sar. [158] oznacili kao GS1. Autori su
zakljucili da je samo model GS4 doslovno ekstrinsican, jer sadrZi tri umetnuta ccp sloja, tj. ¢itavu
(111) plocu (orig. slab) koja sadrzi jednu punu sekvencu sfalerita, umetnutu izmedu (0001)
slojeva vurcita. Jan i sar. [158] su predstavili i druge GS modele, koji se zasnivaju na razli¢itim
kombinacijama hcp - ccp sekvenci.
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Slika 3.3.3. HRTEM dokazi za formiranje dva uobicajena tipa GS u vurcitu ZnO, posmatrani u
projekciji [2110]. (a) Formiranje GS; iz vurcitnog ZnO; crvena strelica oznacava ugradivanje Zn-0
cp sloja (). (b) Formiranje GS; iz postojece GS; uklanjanjem susednog Zn-0 cp sloja (x). Objavljeno
u ,Acta Materialia“ [106].

Uprkos jasnom dokazu da sve operacije dovode do istog rezultata, u nastavku ¢e biti
pokazano da kada postoji fizicka veza izmedu izvorne strukture (u nasem slucaju vurcita) i
odredene GS, moZe se identifikovati intrinsi¢na ili ekstrinsi¢na priroda GS. Sta se zaista de$ava
moZe se zakljuciti iz analize stvarnih reSetki. Eksperimentalni dokazi o transformacijama u ZnO
koji dovode do stvaranja GS objavljeni su u prvom radu koji je ukljucen u ovu disertaciju, o
Sb203 dopiranom ZnO [106], a prikazani su na Slici 3.3.3. Tokom traZenja IG u ZnO, pronadena
su bila dva ¢eS¢a tipa GS (GS1 i GS2). Na Slici 3.3.3a moZe se videti da GS1 nastaje ugradivanjem
jedne dodatne cp ravni u AB-Ba sekvencu vurcita. Sa druge strane, GSz, prikazana na Slici
3.3.3b, povezana je sa ve¢ postoje¢om GSj, iz koje dalje nastaje uklanjanjem jedne susedne cp
ravni, $to dovodi do dodatnog smicanja bloka za res = +%4[0110]. Na osnovu tih zapaZanja, GS:z
ocigledno ne proizlazi direktno iz vurcitnog ZnO smicanjem bloka za 24[0110], ve¢ je njihov
nastanak uslovljen prisustvom GSi1. GS1 i GS2 pokazuju umetanje (1) i uklanjanje (x) jedne cp
ravni, dok se deformacija indukovana smicanjem za ras kompenzuje na stepenastoj dislokaciji
koja uvodi ili terminira cp ravan. Na osnovu ovog zapaZanja, GS1 je ekstrinsi¢na greska, dok se
¢ini da je GSz izvorno intrinsi¢na. Pored GS1i GSz prikazanih na Slici 3.3.3, Jan i sar. su razmatrali
jos dve kompleksnije GS strukture, koje eksperimentalno nisu bilu primecene [158]. U nastavku
¢e biti predstavljene strukturne operacije potrebne za dobijanje tih modela.
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Slika 3.3.4. GS; model prikazan u projekciji [2110]. Sekvenca ccp u podresetki O oznacena je
vodoravnom uglastom zagradom, dok je greska u sekvenci podreSetke O oznacena crvenim
latini¢nim slovom. Trouglovi ocrtavaju zauzete tetraedarske Supljine u strukturi. Vertikalne tackaste
linije oznacavaju katjonska mesta, Cija je sekvenca slaganja istaknuta sivom linijom.

Najcesca GS u vurcitnom ZnO je GS1. Prema teorijskoj studiji Jana i sar. [158], u kojoj su
pomocu DFT proracuna racunali relativne stabilnosti za 4 modela GS, GS1 ima najniZu energiju,
$to objasnjava visoku zastupljenost ovog tipa GS u vurcitu.

Transformacije za dobijanje prvog modela, GS:1 (Slika 3.3.4), su ve¢ objaSnjene u
prethodnom tekstu. Ukratko, ova GS nastaje rotacijom jednog (ovde desnog) domena za 180°
oko normale na ravan (0002), sa bilo kog O-mesta. Alternativno, kao Sto je bilo prethodno
predstavljeno, ovaj model se moZze dobiti umetanjem (ili uklanjanjem) Ba (ili AB) cp sloja ZnO,
prateéi smicanje domena za res = % [0110]. rsr ima pozitivan predznak ako se ukloni sloj AP,
i negativan, ako je uklonjeni sloj Ba, ili obrnuto kod umetanja cp sloja. Ove operacije se mogu
zapisati na sledeci nacin:

Ba |
[...AB-Ba—-AB-Ba]i-[ [ |-AB-Ba-AB-Ba..]p* res ekstrinsi¢na (3.3.1)
[...AB-Ba-AB-Ba]L-[Ay-Ca-Ay-Ca-Ay...]p GS1 (3.3.2)

gde uglaste zagrade dele strukturu na levi (L) i desni (D) domen. Plava slova predstavljaju deo
niza na koji se primenjuje rsr smicanje. U izrazu (3.3.1) prikazana je sekvenca vurcita sa
umetnutim Ba slojem, na mesto oznaceno strelicom. Umetanjem se dobijaju dva identi¢na
susedna sloja, Ba. Kako nije moguce da dva ista sloja budu jedan do drugog, kompletan
D-domen, zajedno sa umetnutim Ba slojem, se pomera na dole, tako da sloj Ba postaje Ay i sloj
AP postaje Ca, formirajuci na taj nacin GS1, kao Sto je prikazano u izrazu 3.3.2.

Rede primecéena GSz, koja ima dve uzastopne greske u sekvenci slaganja, prikazana je na Slici
3.3.5. Ovaj tip GS je ujedno i drugi najstabilniji model u studiji Jana i sar. [158].
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Slika 3.3.5. GS> model u [2110] projekciji. Dve uzastopne ccp sekvence oznacene su vodoravnim
uglastim zagradama, dok su greske u sekvenci podresetke O prikazane crvenim latinicnim slovima.

GS2 se moZe dobiti dvostrukom rotacijom za 180°, oko normala na dve uzastopne ravni
(0002), na nacin opisan za GSy, ili, alternativno, umetanjem dva uzastopna A (ili Ba) sloja:

Ba | x2 ]
[... AB-Ba-AB-Ba]i-[ [ |-[[ |-AB-Ba-AB-Ba ..]]p*rse  ekstrinsi¢na x2 (3.3.3)
[... AB-Ba-AB-Ba]L-[Ay-[CB-By-CR-By-CB..]]p GS2 (3.3.4)

pri cemu se sukcesivno dodaju dva ekvivalentna sloja, kao Sto je oznaceno strelicama, nakon
tega slede dva uzastopna rgs pomeranja D-domena, prema veé opisanim pravilima (3.3.3).
Ugradene uglaste zagrade u D-domen, ilustruju sekvencijalno smicanje, tj. nakon smicanja
spoljasnjeg domena, unutrasnji prolazi kroz istu transformaciju, kako bi se generisao GS2
(3.3.4). Isti GS se alternativno moZe dobiti iz GS1, primenom dodatnog rcs smicanja, kao §to je
prikazano na HRTEM slici (Slika 3.3.3). Ovim operacijama nastaju dva uzastopna ccp sloja.

Potrebno je napomenuti da su GSi1 i GS2 jedine, do sada, eksperimentalno potvrdene
greSke slaganja u ZnO. Preostala dva modela, GS3 i GSs, su hipoteticka i nisu eksperimentalno
primecena uZnO. Jan i sar. [158] su pokazali da su ove GS strukture i energetski manje povoljne.

Postoji nekoliko nacina za dobijanje strukturnog modela GSs. Najjednostavnije se moze
dobiti rotacijom jedne sekvence vurcita (AB-Ba) za 180° oko normale na ravan (0002).
Alternativno, se moZe dobiti dodavanjem dva sloja vurcita, na nacin na koji se dupliraju susedni
slojevi, u pratnji sa res smicanjem; odnosno, ako se vurcitni blok zavr$ava sa Ba, ubacuje se
sekvenca Ba-AR, i obrnuto. Ova transformacija je opisana slede¢im izrazima:

Ba-AB |
[... AB-Ba-AB-Ba]-[[ |-Ap-Ba-Ap-Ba ...]p* Fas ekstrinsican hcp blok (3.3.5)
[... AB-Ba-AB-Ba].—[Ay-Ca-AB-Ba-AB-Ba...]Jp GS3 (3.3.6)

gde se jedan vurcitni blok uvodi u regularnu re$etku vurcita (3.3.5), nakon &ega sledi ras
pomeranje D-domena, da bi se dobio GSs3 (3.3.6). S obzirom na ovu operaciju, GS3 se moZe
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Slika 3.4.6. GS3 model sa odgovarajucom sekvencom slaganja; ccp greske nastale umetanjem punog
vurcitnog bloka (debljina bloka odgovara jednoj jedini¢noj Celiji vurcita), oznacene su horizontalnim
uglastim zagradama, dok je greska u podresetki O oznacena crvenim latinicnim slovima. Umetnuti
blok vurcita je uokviren plavom linijom.

smatrati GS sa ekstrinsicnim hcp blokom. Drugi, verovatno najjednostavniji nacin za
konstrukciju GSs je direktno iz originalne vurcitne strukture, pomeranjem (-B, ili a-A,
medusloja za rgs. Ovo bi direktno transformisalo AB-Ba sekvencu u Ay-Ca, kao $to se vidi na
Slici 3.3.6.

Poslednja varijanta GS, GS4 sadrzi jedan pun sfaleritni blok (debljina bloka odgovara
jednoj jedini¢noj celiji sfalerita) umetnut u originalni vurcit. Pritom ccp sekvenca zapocinje
slojem kojem bi sledio poslednji sloj vurcita, npr. ako bi predstojeci sloj vurcita bio A, tada ccp
sekvenca zapocinje sa Ay, itd. Nakon umetanja, nastavlja se regularna sekvenca slaganja vurcita,
bez dodatnih transformacija. Slede¢i izrazi ilustruju ovu operaciju:

Ay-CB-Ba |
[... AB-Ba-AB-Ba]L-[| |-AB-Ba-AB ...]n ekstrinsic¢an ccp (3.3.7)
[... AB-Ba-AB-Ba]i-[Ay-CB-Ba-AB-Ba-AB ..]p GSa (3.3.8)

gde je ploca od jedne pune sekvence sfalerita, Ay-C-Ba, uvedena izmedu Ba i A sekvence
vurcita (3.2.7), dok sekvenca slaganja vurcita nakon ovog bloka ostaje nepromenjena (3.2.8).
Na slican nacin kao GS3, ovaj model bi se mogao smatrati GS sa ekstrinsicnom ccp plocom.
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Slika 3.4.7. GS+ model. Umetanjem bloka od jedne pune sekvence sfalerita, generisu se tri uzastopne
greske u sekvenci slaganja. Umetnuti blok sfalerita uokviren je plavom linijom. GS4 bi mogla biti
moguca u blizini hcp-ccp prelaza izmedu faza, poput ZnO tertrapoda [156].

Sve opisane transformacije za dobijanje GS modela su teoretske i ne predstavljaju realni
mehanizam njihovog formiranja.
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3.4 Inverzne granice u ZnO

Inverzne granice u ZnO predstavljaju kriti¢ni strukturni element u rasejanju fonona
[96,100,167], transportu elektrona [7,96] i, najverovatnije, i neobjasnjivoj provodljivosti p-tipa
[9,17]. Te fenomene povezuju sa strukturom IG, koja predstavlja kvantnu jamu [100] koja
nastaje inverzijom polarnosti preko hemijski indukovanih planarnih defekata [3,25]. U
necentrosimetricnim kristalima, IG je definisana kao ravan preko koje se menja smer
polarnosti. Domeni sa inverzijom polarnosti prvi put su primeceni u dopiranoj ZnO keramici
[168,169]. Danas je poznato da IG u ZnO nastaju dodavanjem odredenih dopanata koji imaju
oksidacioni broj vec¢i od 2+ (Zn2*), kao Sto su In3+*[83,90-93], Fe3*[94,95], Mn3*[96],
Ga3* [99,100], Si** [84], Sn*+[35,82,85,102], Ti** [52-53], Sb>+[17,22,25,28] i drugi dopanti,
poput Al3+, kod kojih uloga u formiranju IG za sad nije joS poznata. Polarna c-osa preko IG moZe
imati glava-glava (—|«) ili rep-rep («—|—) orijentacije. IG postoje kao primarni defekti rasta
koji se prostiru duz bazalne ravni (b-1G) ili kao sekundarni defekti u piramidalnim ravnima (p-
I1G), koje kompenzuju r-r inverziju, u slucaju vise paralelnih g-g b-1G. Medutim, neki dopanti,
poput Ga3* [99], generiSu inverzne blizance koji se protezu duZ piramidalnih ravni ZnO
strukture.

Glava-glava b-IG su najceS¢i tip primarnih IG, kod kojih su dopanti rasporedeni u
oktaedarskom sloju u ravni IG . Prilikom ugradnje dopanti prate 3+ pravilo naelektrisanja [25].
Ako pazljivo osmotrimo sekvence slaganja preko IG moZemo videti da podreSetka O ukljucuje
tipi¢ne ccp sekvence karakteristi¢ne za GS u ZnO [25,94]. Do sada su objavljena tri razlicita tipa
translacija IG, o Cemu je ve¢ bilo rec¢i u uvodnom poglavlju, koja su otkrivena TEM analizom na
atomskom nivou. Pored ova tri tipa, u ovu disertaciju su ukljucena i dva dodatna tipa IG, koja
nastaju iz GS u podreSetki O koje su razmatrali Jan i sar. u njihovom radu [158], kao i joS
nekoliko potpuno novih tipova koji su bili uklju¢eni u kona¢nu analizu stabilnosti IG.

U prvom, najosnovnijem modelu, IG1, inverzija polarnosti se postizZe direktno iz vurcitne
reSetke, koja ne sadrZzi GS. Za buducu IG biramo bilo koju ravan Zn (« ili ). Glava-glava inverzija
D-domena se postiZe premesStanjem atoma Zn iz tetraedarskih pozicija tipa-I u tetraedarske
Supljine tipa-II, dok atomi Zn u L-domenu ostaju na svojim pozicijama. Vektor premestanja
atoma Zn iz pozicije tetr-I na tetr-II, u okviru D-domena, iznosi: ric=- (1-2u)-[0002].
Formiranje 1G1, stoga, moZe biti zapisano kao:

[... ABi-Bau-ABi-Bau-AlL-[Bi]ic-[Bai-ABi-Bai-ABi ...]p *Tic (3.4.1)
[... ABi-Bau-ABi-Boau-A]L-[B1,cui]ic—=[B-BuA-cB-uA ...]p inverzija (3.4.2)
[... ABi-Bau-ABi-Boau—A]L—[ Yokt Jic=[B—BuA-auB-BuA ...]p 1G1 (3.4.3)

gde izraz (3.4.1) prikazuje sekvencu vurcita podeljenu na: L-domen, Zn ravan (i) koja treba da
postane IG i D-domen. U slede¢em koraku, Zn atomi iz D-domena se pomeraju za vektor ric sa
svojih regularnih tetr-I pozicija na inverzne pozicije tetr-II (cu—ou i Bi—pu), prilikom cega
atomi Zn prelaze preko susedne ravni O (B ili A), kao Sto je zapisano u izrazu (3.4.2). Atomi koji
se premestaju oznaceni su plavom bojom. U poslednjem koraku (3.4.3), atomi Zn koji sada
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zauzimaju oba tipa tetraedarskih Supljina (B, an) u ravni IG, zamenjuju se jednim katjonom, koji
se smesti na oktaedarska mesta (Yoct). U IG1 u D-domenu se pomeraju samo atomi Zn, dok
podresetka O ostaje nepromenjena, tj. ista kao u strukturi vurcita u slucaju IG1 (Slika 3.4.1). Ovaj
IG model su prvi identifikovali Homke i sar. [96] u Mn dopiranom ZnO i do sada nije bio
primecen kod drugih dopanata.

polarna c-osa => vurcit [2110]

© 0005

AB—-Ba—-AB—-Ba—-A—y—-B—-pBA—-oB—-BA-aB

Slika 3.4.1. Transformacija iz vurcita u 1G; prikazana u standardnoj projekciji, u kojoj se najlakse
posmatraju sekvence slaganja cp ZnO slojeva. Sekvenca slaganja je zapisana ispod modela. Polarna
c-osa, oznacena strelicama, menja smer nakon ri; operacije, prilikom koje se atomi Zn iz
tetraedarskih Supljina tipa-1 premestaju u naspramne pozicije tipa-II, formirajuci ravan IG, sa
katjonima smestenim u oktaedarskim supljinama, oznacenih vertikalnom plavom linijom i
odgovarajuc¢im grckim slovom u sekvenci. Nakon inverzije, podresetka O ostaje nepromenjena. Mala
slova v, s i o oznacavaju slojeve katjona sa vurcitnom, sfaleritnom ili oktaedarskom vezom sa
susednim katjonima, koji su se pokazali kao kljucni strukturni elementi od kojih zavisi ukupna
energija. Sekvenca slaganja katjona se lako moZe pratiti pomocu sive linije u pozadini slike. Vrednost
n = 5 iznad 1G modela oznacava broj Zn-0 slojeva na svakoj strani IG-ravni. Predstavljeni modeli
translacija IG, kao i preostali 1G modeli, su rezultat originalnog rada ove disertacije i objavljeni su u
casopisu ,,Acta Materialia” [106].
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Slika 3.4.2. Transformacija iz GS; u IG,. U modelu GS, katjoni prate slaganje anjona. Nakon inverzije,
razlika u anjonskom i katjonskom slaganju je znacajna.

U drugoj IG strukturi uvodimo jednu sfaleritnu gresku u vurcitnoj sekvenci (GS1), koja
naruSava regularno hcp slaganje strukture ZnO. Shodno tome, operacija inverzije proizvodi
drugi tip IG. Ako GS1 sekvencu prepiSemo sa indikatorima za mesta (I za tetraedarski tip-I, Il za
tetraedarski tip-II), operacije za generisanje 1G2 mogu zapisati kao:

[... ABi-Bau-ABi-Bau]L—[Ayi-Cou—-Ayi-Cai—Ayi ...]p GS1 (3.3.2)
[... AB-Bou-ABi-Bau-AlL-[yi]ic-[Cau—Ayi-Cau=Ayi ...]o* T'1a inverzija (3.4.4)
[... ABi-Bau-ABi-Bou-A]L—[y,cui]ic=[C=ynA-ouC=yiA ...]p (3.4.5)
[... ABi—Bau-ABi-Bai—A]L—[ okt JiG=[C—yuA-ouC-yuA ...]Jp 1G2 (3.4.6)

gde je D-domen GS1 sekvence izmenjen premeStanjem atoma Zn sa tetraedarskih mesta tipa-I
na mesta tipa-II, pri Cemu yi ravan postaje ravan IG (3.4.4). Nakon inverzije, sloj IG ima oba tipa
tetraedarskih mesta (yi, an) popunjena atomima Zn (3.4.5). Dalje se ta mesta zamene jednim
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oktaedarskim mestom (foct) (Slika 3.1.2), da bi se zadrZala regularna anjon-katjon sekvenca,
kao Sto prikazuje izraz (3.4.6) i Slika 3.4.2. To je verovatan razlog zaSto su pre ustanovljavanja
3+ pravila naelektrisanja za b-1G [25], prethodni istraZivaci verovali da bi prosec¢no oksidaciono
stanje na IG trebalo da bude 4+. IG2 se alternativno moze dobiti rotoinverzijom drugog reda (2
), sa bilo kog mesta u podresetki O. Ovaj tip IG, sa lokalnim ccp slaganjem u podreSetki O, koja
odgovara GSi, prvi su predloZili Re¢nik i sar. [25] i potvrden je u svim kasnijim studijama o Sb
dopiranom ZnO. Do sada, IG2 nije primec¢en kod drugih dopanata.

Treca IG struktura se najc¢eSce pojavljuje u literaturi i primecena je kod skoro svih
dopanata koji formiraju g-g b-1G. I1G3 proizilazi iz dvostruke ccp greske u sekvenci slaganja, GSz,
koja ima dva puta viSu energiju od GS1, prema teorijskoj, DFT studiji Jana i sar. [158], Sto je
razlog za manju zastupljenost ovog tipa GS u ZnO. Inverzija na GS2 modelu moZe se zapisati kao:

[... ABi-Bai-ABi-Bau].—[Ayi-CBi-Byi-Cpi-Byi-Cpi ...]p GS2 (3.3.4)
[... ABi-Bau-ABi-Bou-A]L~[y1]ic-[CBi-Byi—CBi=Byi ...]n * T'ic inverzija (3.4.7)
[... ABi-Bai-ABi-Bou-A]L—[y1,cu]ic=[C=yuB=BuC-yuB ...]p (3.4.8)
[... ABi-Bai—-ABi-Bau—-A]L—[ Bokt Jic=[C—ynB-anC-ynB ...]p 1G3 (3.4.9)

gde je GS2 pocetni model za operaciju inverzije D-domena (3.3.4). Novopostavljene zagrade
(3.4.7), oznacavaju sloj Zn ( na sredini sekvence) koji ¢e postati IG i ostatak D-domena, u kojem
Ce se izvrsiti inverzija katjonskih mesta, oznacenih plavim grckim slovima. Sli¢no kao kod 1Gz,
katjoni sa tetraedarskih mesta tipa-I premestaju se na mesta tipa-II, na nacin prikazan u izrazu
(3.4.8). Bududi da je podreSetka O naruSena sa ccp sekvencama, atomi Zn u susedstvu ccp
sekvenci nemaju tetraedarskog mesta u polozaju deljenja strane, kao $to je to u vurcitnoj
strukturi, ve¢ na deljenju ivica, kao Sto je to sluca] kod sfalerlta Shodno tome, samo za ovaj sloj
(B1), primenjuje se korigovan vektor inverzije rz8 = ' + 2 I's, koji dovodi do prelaska atoma
Zn preko GS. Rezultat je transformacija fi—an (umesto Bu) u ravni IG. Dvostruko zauzeta
tetraedarska mesta (yi, au) zamenjuju se na slican nacin kao kod 1Gz, centralnim oktaedarskim
mestima (foct) da bi se formirao 1G3 (3.4.9). Ovaj tip translacije, prikazan na Slici 3.4.3, prvi put
je primecen kod b-1G u ZnO-In203 homolognim fazama [83,90-93], a kasnije je potvrden i za
Fe3* [94] i Sn** [85]. Kako se pokazalo da je GS2 manje stabilna od GS1 ili idealne ZnO strukture
[158], bilo bi interesantno saznati zasto je IG3 znatno cesca od 1Gz ili IGa1.
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Slika 3.4.3. Transformacija iz GS; u 1G3. U GSz sekvenci imamo dva uzastopna ccp sloja. Zanimljivo
je da nakon operacije inverzije nema ccp sekvenci u katjonskoj podresetki.

Cetvrti, hipoteticki tip IG, nastaje iz GS3, koja sadrzi ekstrinsi¢ni hcp blok (3.3.6). Operacija
inverzije se u tom slucaju moze zapisati kao:

[... ABi-Bau-ABi-Bau]L—[Ayi-Cou-ABi-Bai—Api-Bau ...]p GSs3 (3.3.6)
[... ABi-Bau-ABi-Bau-A]L-[y1]-[Caui-ABi-Bau-ABi-Bai ...]p* Tic  inverzija (3.4.10)
[... ABi-Bai—-ABi-Bau-A]L-[y1,au] - [C-ynA-anB-BuA-ouB ...]p (3.4.11)
[... ABi-Bau-ABi-Bai—A]L—[ Bokt |-[C—ynA-oanB-BuA-anB ...]p 1G4 (3.4.12)

gde se inverzija atoma Zn u D-domenu vrSi do sredine umetnutog hcp sloja (3.4.10), ukljucujuci
Bi—>yu (umesto i) premestanje atoma Zn preko ccp gresSke u D-domenu (3.4.11). Na kraju,
tetraedarska mesta (yi, an) zamenjuju se centralnim oktaedarskim mestima (Bokt) da bi se
dobila 1G4 (3.4.12), kao Sto je prikazano na Slici 3.4.4. Za sada ovaj tip IG nije joS
eksperimentalno utvrden.

-74 -



Doktorska disertacija Vesna R. Ribi¢

AB—-Ba—AB —Ba—Ay—Co— AB—Ba—-AB— B

AB —Boa —AB—-Boa—A-[}!~C —yA —aB—-pA —aB

Slika 3.4.4. Transformacija iz GS3 u 1G4. GS3 sekvencu karakterise jedan puni hcp blok umetnut u

regularnu vurcitnu sekvencu. Primenom operacije inverzije na GS3 generisu se dve uzastopne ccp

sekvence u katjonskoj podresetki. Ovaj tip IG jos nije eksperimentalno potvrden.

Poslednja IG struktura proizilazi iz modela GS u kojem tri uzastopne ccp sekvence
narusavaju sekvencu vurcita, Sto odgovara jednom punom bloku sfalerita [158]. Polaze¢i od GS4
(3.3.8), operacija inverzije za dobijanje IGs se moZe se zapisati na slede¢i nacin:

[...
[...
[...
[...

ABi-Bai—ABi-Bau]L-[Ayi-CBi-Bai—ABi-Bai-Af: ...]p GS4 (3.3.8)
ABi-Bau-ABi-Bau-A]L-[y1]-[CBi-Bau-ABi-Bau-ABi..]Jo* Tes inverzija (3.4.13)
ABi-Baui-ABi-Bau-A]L-[y1,0u1]=[C=yuB-BuA-anB-BiA ...]p (3.4.14)
ABi-Bau-ABi-Baui—A]L-[ Bokt |-[C=yuB-BuA-oauB-fuA ...]p I1Gs (3.4.15)

gde su atomi Zn u D-domenu premesteni sa tetraedarskih mesta tipa-I na tip-II prema ravni
IG. Ova operacija inverzije prelazi dve uzastopne ccp sekvence; A-B-C i B-C-A u obrnutom
redosledu (3.4.13), pri cemu se inverzija polarnosti postize rzs operacijom: cu—yu (umesto aui),

i Br—au

(umesto Bn) (3.4.14). Dva tetraedarska mesta (yi, o) zamenjuju se sa oktaedarskim
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Slika 3.4.5. Transformacija iz GS4 u 1Gs. GS4 sekvenca ukljucuje jedan puni ccp blok umetnut u regularnu
sekvencu vurcita. Operacija inverzije primenjena na GS; smanjuje broj ccp sekvenci u katjonskoj
podresetki na samo jednu. Kao i 1G4, ovaj tip IG takode nije eksperimentalno zabeleZen.

mestom (Boct), da bi se kona¢no dobila IGs (3.4.15), kao $to je prikazano na Slici 3.4.5. Sli¢no kao
i 1G4, ovaj tip b-1G konfiguracije takode nije primecen i evidentiran u ZnO.

U zakljucku se moze reci da nakon operacije inverzije, u svim IG modelima, podresetke O
ostaju nepromenjene, dok katjonske podreSetke, s druge strane, prolaze kroz znacajne
promene, koje su ¢esto potpuno kontraintuitivne. Primer koji to najbolje ilustruje je struktura
I1G1, koja potice od savrSene vurcitne ZnO strukture bez GS. Dok inverzija ne utice na sekvencu
O (BABAB), sekvenca Zn, s druge strane, prolazi u tri uzastopne ccp sekvence: Biaiyoct—atyoctfi—
YoctBuau, kao Sto se moze videti iz izraza (3.4.3) i Slike 3.4.1. Kod drugih IG modela, katjonske
sekvence se menjaju na sli¢no nepredvidljiv nac¢in. Kao rezultat, simetrija anjonske podresetke
viSe ne vazi za katjonsku podreSetku. Da bi se pruZio informativniji uvid u katjonsko slaganje,
potrebno je uzeti u obzir i susedne slojeve. Da bi se razjasnili ovi odnosi, postavljena je nova
nomenklatura, prema kojoj su katjoni koji se nalaze u hcp okruZenju, kao u strukturi vurcita,
oznaceni kao vurcitno tetraedarski katjoni (v), katjoni u ccp okruzZenju, kao sfaleritno
tetraedarski katjoni (s), i katjoni u ravni IG kao oktaedarski (o). Dakle, u regularnoj vurcitnoj

-76 -



strukturi ZnO, katjonska sekvenca se zapisuje kao .. vwwvv .., GS1 kao .. vsvvv .., a IG1 kao .. vsosv ..
itd .; Ostale katjonske sekvence se mogu videti na Slikama 3.4.1 - 3.4.5.

Ovaj zapis omogucava direktnu detekciju kubnih i heksagonalnih veza kroz katjonske
slojeve i bice koristan kod tumacenja stabilnosti GS i IG struktura u 4. poglavlju.
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4. Poglavlje

REZULTATI I DISKUSIJA

IG u ZnO predstavljaju idealan model sistem za proucavanje mehanizama formiranja i

termodinamicke stabilnosti planarnih defekata u kristalima. Na osnovu postojecih

podataka iz literature znamo da se sa razli¢itim dopantima formiraju najmanje tri razlicite
translacije b-IG, dok ih je, u teoriji, mnogo vise mogucih, u okviru hemijskih ogranic¢enja za
formiranje kristala, kao Sto je prikazano u 3. poglavlju ove disertacije. Za sad nije poznato da li
su ove translacije kontrolisane dopantima ili nekim svojstvenim osobinama ZnO. Ovaj aspekat
struktura IG Ce biti razmotren u prvom delu ovog poglavlja, ispitivanjem stabilnosti razli¢itih
translacija u slu¢aju Sb203 dopiranog ZnO.

S obzirom na Sirok izbor dopanata koji pokrec¢u njihov nastanak i raznolikost translacija,

Sledece pitanje vezano za strukturu IG, koje je potrebno razresiti, je raspored katjona u
oktaedarskom sloju IG u slu¢aju dopanata sa oksidacionim stanjem vec¢im od 3+. Poznato je da
dopanti prilikom formiranja IG podlezu veoma strogom pravilu naelektrisanja, u pogledu
prosecnog oksidacionog stanja u oktaedarskom sloju IG, koje uvek mora da bude 3+ bez obzira
na vrstu dopanta [25]. Ranije studije su pokazale fascinantan raspored Sb5* i Zn2* katjona u
Sb203 dopiranom ZnO, prateci odnos 1:2, koji omogucava prosec¢no naelektrisanje 3+ i njihov
heksagonalni raspored. Medutim, vrlo malo se zna o uredenju 4+ katjona, kao $to je Sn**, koji
se sa Zn2* kombinuje u odnosu 1:1. Nije jasno kako se u ovom slucaju elektroneutralnost
kratkog dometa postiZe unutar 6-struke simetrije u oktaedarskom sloju. Ovo pitanje ¢e biti
razmatrano u drugom delu ovog poglavlja, ispitivanjem lokalne strukture i stabilnosti b-1G u
Sn0O2 dopiranom ZnO.

U ovom poglavlju su objedinjene napredne eksperimentalne i teorijske metode za
reSavanje strukturnih pitanja vezanih za IG na atomskom nivou. Poredenjem eksperimentalno
odredenih struktura medupovrsina i optimizovanih struktura, kroz strukturno modelovanje i
utacnjavanje, postignuta je preciznost do 1 pm, Sto daje podsticaj za dalju procenu srodnih
strukturnih pojava.
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4.1 Inverzne granice u Sb203 dopiranom ZnO

U ovom delu ¢e biti predstavljeni rezultati proucavanja stabilnosti b-IG u ZnO u slucaju
IG(Sb) sistema. Primenom DFT proracuna ispitivane su tri poznate translacije, zajedno sa
ostalim, teorijiski moguc¢im translacijama. Da bi se evaluirali proracuni, b-1G u uzorcima Sb203
dopirane keramike ZnO, preispitane su pomocu elektronske mikroskopije atomske rezolucije.
Kona¢no uporedivanje izvrSeno je pomocu simulacija zasnovanih na modelu i unakrsne
korelacije eksperimentalnih i teorijskih slika.

4.1.1 Eksperimentalna procedura

Kvantno-hemijski proracuni su koriS¢eni kao alat za ispitivanje stabilnosti razlicitih
translacionih stanja, praceni sistematskim ispitivanjem IG u Sb203 dopiranom ZnO, da bi se
odbacila ili potvrdila kredibilnost DFT proracuna. Pored metodologije opisane u 2. poglavlju,
ovde Ce biti predstavljene i specifi¢nosti generisanih supercelija IG i njihove optimizacije.

Racunarske metode

Proracuni bazirani na DFT metodi, primenjujuc¢i PBE (orig. Perdew-Burke-Ernzerhof)
[140] funkcional, realizovani su u okviru programa Quantum ESPRESSO [170]. Valentni
elektroni su opisani sa ultramekim pseudopotencijalima [150,171], gde su 3d elektroni Zn
ukljuceni u valentnu ljusku, dok su u sluc¢aju Sb u valentnu ljusku ukljuceni samo 5n i 5p
elektroni. Cut-off kineticke energije u proracunima je postavljen na 30 Ry, dok je cut-off za
gustinu naelektrisanja postavljen na 240 Ry. Za integracije Brulijeve (orig. Brillouin) zone
koriS¢ena je uniformna 4x4x4 k-mreZa za osnovnu Celiju ZnO i gama tacka za supercelije.
Marzari-Vanderbilt (orig. Marzari-Vanderbilt) [172] Sema hladnog razmazivanja (orig. cold
smearing) je koriS¢ena je sa Sirinom razmazivanja od 0,02 Ry. Prag konvergencije za kriterijum
samosaglasnosti postavljen je na 10-¢ Ry. DFT optimizacija vurcita i sfalerita ZnO izvrSena je
pre konstruisanja modela supercelija. DFT optimizovani parametri jedinicne celije vurcita ZnO
sua=23,276A, ¢c=5,2884,iu=0,379 (Prilog 1), dok DFT optimizovani parametar jedinicne
¢elije sfalerita ZnO iznosi a = 4,629 (Prilog 2) i oba su u skladu su sa prethodnim teorijskim
istraZivanjima [169,173]. Za viSe detalja o proracunima pogledati Priloge 4 i 5, gde su dati
primeri ulaznih parametra.

Konstrukcija superéelija

Nakon Kkristalografskih operacija opisanih u prethodnom poglavlju, pet modela IG
dizajnirano je u ortorombic¢noj geometriji pomocéu programa CrystalMaker® [174]. U ovim
supercelijama, osa A je postavljena paralelno sa [0001] osom ZnO, osa B paralelno sa [0110], i
osa C paralelno sa [2110]. Da bi se zadovoljio raspored Sb i Zn u ravni IG (u odnosu 1:2) [25],
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duZina parametra b mora biti tri puta veéa od odgovarajute duZine u jedini¢noj celiji.
Supercelija je periodicna duz pravca Bi C i neperiodi¢na duZ pravca A zbog prisustva IG. Ravan
IG je postavljena na sredini A-dimenzije, gde je sa obe strane ogradena jednakim brojem Zn-0
slojeva (n). Broj slojeva n definiSe ukupan broj atoma u supercelijama; svaki Zn-0O sloj,
nezavisno od tipa slaganja, dodaje dodatnih 2x12 (obostrano) atoma centralnom O-(Zn,Sb)-0
oktaedarskom IG-sloju, koji se sastoji od 18 atoma (2xSb, 4xZn i 12x0). U zavisnosti od broja
n (n = 1,2,3 ..), konstruisane supercelije sadrze 42, 66, 90, itd. atoma. Tako postavljene
supercelije se zavrSavaju sa O i nisu elektroneutralne.

NarusSavanjem periodi¢nosti duz A-ose supercelije stvara se diskontinuitet, koji se mora
reSiti pre nego Sto se supercelije primene u DFT proracunima. Postoje dve mogucnosti za
reSavanje ovog problema. Prvi pristup, koji se obi¢no koristi u homolognim fazama kao Sto je
In dopirani ZnO [90], jeste konstruisanje periodi¢ne supercelije, gde se za kompenzaciju
suprotne polarnosti, prouzrokovane primarnom g-g inverzijom, koristi r-r inverzija. lako je
takav pristup vrlo prirodan za homologne faze, koje u stvari i sadrZe takve strukturne elemente,
manje je prikladan za pojedina¢ne b-IG, gde je IG ugradena u beskonacni kristal ZnO, jer bi
prouzrokovao nerealne konfiguracije vezivanja na zavrSecima supercelija a one bi pored toga
zavisile i od translacionog stanja IG. Umesto toga, ovde je koriS¢en drugi pristup, koji su ve¢
primenili Jankovicisar. [17], gde su koristili geometriju ploce konacne debljine za modelovanje
IG. Da bismo primenili 2D geometriju u kodovima koji se oslanjaju na 3D periodi¢nost, moramo
izmedu ploca dodati sloj vakuuma, duZ smera diskontinuiteta (Sto je ovde A-osa). Prednost
ovog pristupa je dvostruka. Prva, vakuum izmedu plo¢a omogucava slobodnu relaksaciju
strukture u smeru diskontinuiteta (ovde A-osa), i druga, minimizovane su jake interakcije koje
nastaju zbog neperiodi¢nih osobina i nametnute r-r inverzije na terminacijama supercelija.
Sirina vakuuma mora biti dovoljno velika da se izbegnu takve interakcije, pa se mora na pocetku
optimizovati. Odgovarajuci broj atoma H se dodaje atomima O na terminacijama: (i) da bi se
zadovoljila formalna oksidaciona stanja atomskih vrsta (Sb>*, Zn2* i 02-) na IG i (ii) za
stabilizovanje povrsine formiranjem -OH grupa. Na ovaj nacin je 50% jona 02- zasi¢eno u
okviru datog kriterijuma stehiometrije. Ovaj na¢in kompenzacije naelektrisanja vrlo je blizu
realne situacije, gde se povrsine ZnO pasiviraju -OH ligandima, kada su izloZene atmosferskim
uslovima [28]. Zbog eliminacije dipola, koji je inace prisutan u necentrosimetri¢nim kristalima
kao Sto je ZnO, sa ugradenom inverzijom polarnosti na IG korekcija dipola nije potrebna.
Geometrija tipicnog IG modela, koriS¢ena u DFT proracunima, prikazana je na Slici 4.1.1.
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Slika. 4.1.1. Konstrukcija superéelija za DFT proracune. C- i B- ose su periodiche, dok A-osa
ukljutuje diskontinuitet zbog prisustva IG i vestackih r-r medupovrsina. Da bi se izbegle interakcije
povrsine supercéelije sa IG, Sirina n(Zn0O) domena na obe strane g-g IG mora biti dovoljno velika, dok
se interakcije r-r inverzije minimizuju obilnim odvajanjem susednih ploca koris¢enjem vakuumskog
razmaka od ~ 8 nm. H atomi se dodaju na O na terminacijama, kako bi se dobila formalna
oksidaciona stanja. Ilustrovana supercelija predstavilja model 1G;, prikazan u dve karakteristiche
kristalografske projekcije. Crveni okvir oznacava nametnutu r-r povrsinu, koja se kompenzuje sa
vakuumskim razmakom i prvo optimizuje (1), pre potpune optimizacije supercelije (11) [106].

Postupak optimizacije

Radi uStede racunarskog vremena, supercelije za DFT optimizaciju pripremljene su
koriS¢enjem DFT optimizovane jedini¢ne Celije vurcita ZnO. Da bi se postigli realisti¢ni rezultati,
mora se pronaci optimalna Sirina ZnO domena sa svake strane IG. Budu¢i da je naSa ciljana
preciznost za boc¢ne relaksacije atomskih slojeva postavljena na 1 pm, to se koristi kao
kriterijum koji mora biti ispunjen sa povecanjem broja slojeva n. U idealnom sluc¢aju, parametar
¢ same ZnO strukture na polovini L- ili D- domena (uslov n/2) bi morao biti jednak parametru
c u DFT optimizovanoj jedini¢noj ¢eliji ZnO. U slucaju malih n vrednosti to se tesko postize zbog
interakcija terminacija supercelije sa IG, ali bi sa pove¢anjem n vrednosti trebalo da konvergira
na tu vrednost. Za test konvergencije, generisan je niz modela IG» sa povecavaju¢im brojem
slojeva ZnO (n = 3, 5, 7, itd.), sa obe strane IG. Nakon optimizacije svakog od IG» modela,
prose¢na 0-0 rastojanja u centru domena supercelija, do-o |n/2, su uporedena sa referentnom,
ddo =2,644 A, DFT optimizovanog ZnO, sve dok se Kkriterijum preciznosti ne zadovolji.
Prosecne do-o |n/2 vrednosti izmerene su u oba domena na (n/2) slojeva ZnO; npr. za superceliju
n = 5 je to sloj br. 3, itd. (Slika 4.1.1). Cilj optimizacije superéelija bio je postizanje Ao-o = do-
0 |n/2 - d'o-0 < 1 pm razlike izmedu ZnO u IG modelu i DFT optimizovane jedini¢ne ¢elije ZnO.
Ovaj uslov je ispunjen za supercelije sa n = 8 Zn-0 slojeva sa obe strane IG ravni. Takve
supercelije imaju dimenzije: 4 = 44,9505 A (tj. IG +2n) + vakuum (~ 8 A), B=5,6736 Ai C =
9,8270 A i sadr’e 216 atoma.

Slika 4.1.2. prikazuje konvergenciju do-o|n/2 u funkciji debljine ZnO blokova n.
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Slika 4.1.2. Zavisnost Sirine sloja ZnO, do-o [+/2 od Sirine superéelije, n. Puna horizontalna linija
oznacava referentnu vrednost d9-o = 2,644 A DFT optimizovanog ZnO0, dok isprekidana horizontalna
linija oznacava prag od <1 pm koji treba dostiéi. Supercelije sa n = 7 i n = 8 ispunjavaju ovaj
kriterijum. Plava linija pokazuje tendenciju za 0-0 rastojanja, zavisnost do-o [»/2 0d n, fitovana sa
eksponencijalnom funkcijom f{(n) = 2,644 + 0,075-¢-02875n [106].

Na osnovu zavisnosti do-o |n/2 od n, prikazanoj na Slici 4.1.2, moZe se zakljuditi da na
vurcitni deo supercelija (kod n/2) preterano uticu efekti medupovrsine i povrSina supercelije
sve do n < 7, pa se, prema tome, supercelije manje od toga ne mogu koristiti za strukturnu
analizu sa Zeljenom preciznoS¢u od 1 pm. Ocekivano je da e sve supercelije iznad ove vrednosti
dati pouzdane rezultate, medutim sa povecanjem n se racunarsko vreme eksponencijalno
povecava. Stoga, da bi se ispunio kriterijum od 1 pm i da bi se raCunarsko vreme odrzalo u
razumnim granicama, za DFT analizu termodinamicke stabilnosti razlicitih sekvenci slaganja
IG koriScene su supercelije san = 8.

Transmisiona elektronska mikroskopija

Za eksperimentalna istraZivanja pripremljeni su uzorci Sb203 dopirane keramike ZnO
tradicionalnom tehnikom procesiranja keramickih materijala i standardnom pripremom TEM
uzoraka, opisanom u potpoglavlju 3.1.2. Uzorci keramike su pripremljeni iz praha ZnO visokog
stepena Cisto¢e (Pharma A, Union Minier, Holandija) pomeSanog sa 0,1 mol% Sb203 (Merck,
Darmstadt, Nemacka) koji se dodaje kao dopant koji stvara IG. Prahovi presovani u tablete su
posle toga sinterovani na 1200 °C u trajanju od 16 h, da bi se dobila kompaktna keramika. Za
TEM istrazivanja su koris¢eni 400 kV TEM visoke rezolucije (4000EX, Jeol Ltd., Japan) i 200 kV
FEG-TEM (2010F, Jeol Ltd., Japan). Oba mikroskopa su pogodna za odredivanje meduatomskih
rastojanja u dve standardne projekcije ZnO, [2110] i [0110], koje su pak pogodne za strukturnu
identifikaciju IG u ZnO. Pre rada na HRTEM-u, hemijski sastav IG utvrden je EDS analizom,
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upotrebom Si (Li) detektora (Link ISIS-300, Oxford Instruments, UK) i male sonde od <2 nm, da
bi se pojacao signal koji potiCe od ravni IG [24].

Kvantitativna HRTEM analiza

Kvantitativna analiza eksperimentalnih HRTEM slika podrazumevala je identifikaciju
slaganja IG, Sto je praceno simulacijama slika za odgovaraju¢i model IG i zbir elektronsko-
opti¢kih parametara. Za mikroskop od 400 kV, Cs= 0,96 mm (sferna aberacija), Af = 11 nm
(Sirenje fokusa) i ©c = 0,6 mrad (poluugao konvergencije snopa), dok je za 200 kV mikroskop Cs
= 0,48 mm, Af = 8 nm i Oc = 1,2 mrad. Operativni defokus je procenjen iz funkcije prenosa
kontrasta (CTF) zabeleZene na amorfnom materijalu, kao Sto je prikazano na Slici 3.1.10. Kako
je amorfni materijal retko prisutan na ZnO, koriSéeni su tzv. trojni dZepovi izmedu zrna
keramike. Debljina kristala je izvedena iz ugla jonskog nagrizanja i ROI udaljenosti kao Sto je
prikazano na Slici 3.1.11. Za simulacije je koris¢en algoritam viSestrukih kriski (orig. multislice),
u okviru programskog paketa EMS [111], sa ravnim talasima od 1024 x128 dinamicki rasejanih
zraka, koji daje rezoluciju snopa bolju od 5 pm duz A- i B- pravaca supercelije Sto je dovoljno
za odredivanje relaksacije reSetke preko ravni IG. Pre uporedivanja, eksperimentalne slike su
obradene Viner (orig. Wiener) filterom, implementiranim u programu DigitalMicrograph®
(Gatan Inc., Varrendale PA, SAD). Geometrijska distorzija, usled mehanickog ofseta kamere iz
ravni slike, ispravljena je pre poredenja eksperimentalnih slika sa simulacijama. Koeficijent
unakrsne korelacije (XCC) upotrebljen je kao kriterijum podudaranja izmedu eksperimentalnih
i simuliranih HRTEM slika. Da bi se pronasle eksperimentalne relaksacije na IG, pocetni modeli
su optimizovani smanjivanjem Sirine oktaedarskog O-(Zn,Sb)-0 sloja (6) sve dok slike nisu
pokazale maksimalnu korelaciju.

4.1.2 Strukturna analiza IG(Sb)

Do sada je za Sb203 dopiran ZnO bio poznat samo IG2 model [17,22,25]. U okviru ove
disertacije ovaj model je preispitan i uz pomoc¢u DFT proracuna izvrSena je procena da li je ovaj
model i najstabilniji. DFT proracuni kori$¢eni su za poredenje stabilnosti mogucih b-1G
struktura sa Sb, opisanih u 3. poglavlju. Rezultati teorijske analize su zatim verifikovani
kvantitativnom HRTEM analizom b-1G u Sb203 dopiranoj ZnO keramici.

DFT proracuni

Prateci metodologiju proracuna opisanu u potpoglavlju 4.1.1, konvergencija je ostvarena
kod svih modela. Relativne razlike u stabilnosti optimizovanih modela su znacajne i dobijeni
energetski trend je donekle neocekivan (Tabela 4.1). Suprotno ocekivanjima, DFT proracuni su
pokazali da je IG2 druga najstabilnija struktura, posle 1Gs. Kako se ovakav rezultat moze
strukturno racionalizovati? Koliko nam je poznato, podreSetka O predstavlja okvir za
translacije IG strukture. Bududi da je vurcit najstabilnija izvorna struktura, ocekivano bi bilo da
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[G1 model bude najstabilniji, a da drugi IG modeli slede trend energija izvornih GS struktura, tj.
GS1 <GS2 = GS3 <GSs, koji su odredili Jan i sar. [158]. Medutim, to ovde nije slucaj. Nasuprot
intuiciji, DFT proracuni su pokazali da Gz nije najstabilniji model, koji je bio eksperimentalno
potvrden i predloZen u vecini prethodnih studija, niti IG1, Sto bi se ocekivalo iz procene
stabilnosti izvornih struktura, ve¢ 1Gs model, koji je identifikovan za mnoge druge dopante,
osim za Sb>*. Prema DFT proracunima stabilnost IG modela pridrzava se sledeceg trenda: IG3 >
[G2 > IG5 > IG1 > [G4. Vidimo da je IG1 jedan od najnepovoljnijih modela u pogledu stabilnosti,
dok je IG2 drugi po stabilnosti. Kako se ovo moZe objasniti? Cini se da stabilnost IG modela ne
prati slaganje podreSetke O, ve¢ izgleda da je povezana sa nekim drugim strukturnim
karakteristikama. Ako pogledamo podreSetku Zn, moZemo videti da katjoni imaju potpuno
drugacije translacije od podreSetke O. Kada su u pitanju translacije GS, obe podresetke su
sinhrone, medutim, nakon operacije inverzije u katjonskoj podresetki se deSavaju vazne
promene, prouzrokujudi razli¢ita odstupanja u sekvenci slaganja podresetke Zn od slaganja
podreSetke O. Ako sada pogledamo katjonsko slaganje na ispitivanim IG modelima
(potpoglavlje 3.4), primeticemo da su samo u IGs modelu svi katjoni u hcp okruzZenju
(izuzimajudi one na IG ravni, koji su oktaedarski koordinisani kod svih modela), dok svi ostali
modeli imaju jedan ili viSe slojeva Zn u ccp okruZenju. Shodno tome, ako bilo kakvo odstupanje
od hcp slaganja u katjonskoj podreSetki utiCe na povecanje ukupne energije, potrebno je
analizirati vezu izmedu prisustva ccp sekvenci i relativne stabilnosti te odredene IG strukture.
Da bi se dalje potkrepila ova hipoteza, takode je izracunata energija sfalerita ZnO, za poredenje
sa vurcitom ZnO i prelaznim GS strukturama (Tabela 4.1). Rezultati su pokazali da sfalerit ZnO
ima za 14 meV po jedinici formule (fu.) viSu ukupnu energiju od vurcita ZnO. Ova vrednost je u
skladu sa rezultatima prethodnih studija [158] zasnovanih na drugoj metodologiji proracuna.
Ako sfaleritni ZnO, koji ima samo ccp veze, ima vecu energiju od vurcitnog ZnO, koji ima samo
hcp veze, a da pritom podresetka katjona definiSe ukupnu energiju, onda je razumno ocekivati
da ¢e svaka pojava ccp slaganja katjona u IG modelima biti ispracena (,kaZnjena“) povecanjem
ukupne energije tog odredenog modela. U Tabeli 4.1 su date energije IG modela i izvornih GS
struktura u odnosu na reference sa najniZom energijom, a to su 1Gs model za IG i vurcitni ZnO
za GS.

Prethodna analiza pokazuje da u cp reSetkama ukupne energije zapravo zavise od slaganja
katjona, a ne od slaganja anjona. Pod razumnom pretpostavkom da su energetski doprinosi koji
poticu od segmenata cistog (orig. bulk) ZnO, oktaedarskih slojeva IG, terminacija i vakuuma,
identicni za sve IG modele, uocene razlike moraju onda proizilaziti iz translacija podresetke Zn.
Kao Sto je uvedeno u potpoglavlju 3.4, katjonske sekvence se mogu pisati u vidu
pojednostavljene nomenklature koris¢enjem slova v, s, i o, za oznaCavanje vurcitno
tetraedarskog, sfaleritno tetraedarskog i oktaedarskog IG okruZenja. Primarne razlike koje
doprinose povecanju energije se mogu videti na obe strane ravni IG, gde podreSetka Zn prati
normalno hcp slaganje ili ima prekide u vidu ccp sekvence. Svaki IG model dakle karakteriSu po
dva doprinoseca segmenta slaganja, jedan na desnoj i jedan na levoj strani ravni IG. Na primer,
IG2 model se sastoji od osv sekvence s desne strane i vvo sekvence s leve strane IG, od kojih prva
ukljucuje jednu ccp sekvencu, dok druga nema nijednu. Kao rezultat, ukupna energija 1G
modela morala bi biti ve¢a od ukupne energije 1Gs modela, koji ima dva vvo segmenta sa obe
strane ravni IG (pri ¢emu su levi i desni segmenti komutativni).
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Tabela 4.1. Rezultati DFT proracuna za IG; modele i njihove izvorne strukture: vurcit (v), greska
slaganja (GS;) i sfalerit (s), sa odgovaraju¢im Zn-sekvencama, njihovim segmentima slaganja,
normalizovanim IG; energijama (AEprr-i) i procenjenom energijom (AEy.4). Relativne energije GS su
navedene u odnosu na energiju vurcita ZnO [157]. Na sli¢an nacin je energija najstabilnijeg 1G
modela (Ej¢3) referentna za IG strukture; gde je AEprr-i = (Eii— Eic3)/3 (3 jedinice ZnO po B-C ravni).
Dalji hipoteti¢ki 1Gs—1Gs modeli su konstruisani za verifikaciju energetskih doprinosa segmenata
sekvence slaganja i racunanje procenjene energije AEpqg. [106].

IG model 1G4 IG: 1Gs* 1G4 IGs IGe 1G; IGs
Zn-sekvenca VSOSV  VVOSV  VVOVV  VVOSS  VVOVS  SVOSV  SVOVS  SSOSS
Sek.segmenta 2 xvso Vvvo+vso 2 X VVo VVO+SSO VVO+SVO SVO+VSO 2 X SVO 2 X SSO
AE prri [meV] 55,3 24,3 0 58,6 36,4 57,9 68,5 1180
AEprog, [meV] 52+4 263 0+x4 59+3 353 61+3 69+4 118+3

Izvorna struk. ZnO(v) GS¢f GS,t GSst GSat ZnO(s)*
Zn-sekvenca —V—  VVSVW  VVSSV  VSVSV  VSSSV -s-
AE prr [meV]t 0 15 31 31 47 14

* Kao referentna vrednost koristi se model sa najniZzom ukupnom energijom 1G3 (n=8).
1 Relativni energetski doprinos GS po jedini¢noj Celiji ZnO, iz studije Jana i sar. [158].
 Relativna energija sfaleritnog ZnO (s) u odnosu na energiju vurcitnog ZnO (v).

Detaljnim ispitivanjem IG modela ustanovljeno je da postoje Cetiri kriticna segmenta
slaganja: vvo, vso, svo i sso, gde svaki doprinosi razli¢itom koli¢inom energije. Tabela 4.1
prikazuje doprinose odgovaraju¢ih segmenata slaganja za svaki IG model. U zavisnosti od
katjonskih sekvenci, svaki IG model moze biti predstavljen kao nezavisna jednacina koja
ukljucuje jedan ili dva razli¢ita doprinoseéa segmenta slaganja, tj. promenljive. Relativna
energija IG2 modela, na primer, ukljuCuje doprinose segmenata vvo i vso, odnosno Eicz =
Ewwo + Ewso, 1 tako dalje. Slededi isti aksiom, za sve IG modele mogu se generisati jednacine i resiti
nepoznate. [ako su algebarski dovoljna Cetiri modela, pokazalo se da su dalji modeli potrebni
za preciznije izracunavanje energetskih doprinosa.

Energetski doprinosi segmenata slaganja

Kao Sto je vec opisano, relativne energije pojedinih IG modela mogu se izraziti kao zbir
energetskih doprinosa gradivnih segmenata slaganja vvo, vso, svo i sso:

vsosv (1G1): Eic1 = 2Evso (4.1)
vvosv (1G2): EiGz = Ewo + Evso (4.2)
vvovv (1G3): Eics = 2Ewo (4.3)
vvoss (1Ga): Eica = Evwo + Esso (4.4)
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VVovs (IGS) Ei6s = Ewo+ Esvo (45)

ResSenje Cetiri linearne jednacine sa Cetiri nepoznate je eksplicitno, ako su sve jednacine
linearno nezavisne. Sa pet IG modela postoji vise jednacina nego nepoznatih, pa se stoga njihova
kombinacija moZe iskoristiti za odredivanje nepoznatih sa vecom statistickom preciznoScu.
Recimo, da je N broj linearnih jednacina (npr. N=5 za 1G1-1Gs), a v broj nepoznatih (ovde v=4),
odnosno broj razliitih doprinosa segmenata slaganja (vvo, vso, svo i sso), tada moZemo zapisati
sistem linearnih jednacina o = N!/[v!-(N-v)!] (ovde 0=5). Konacan broj sistema koji se mogu
koristiti za reSavanje nepoznatih ¢' je manji, jer nisu sve kombinacije jedinstvene, Sto je
definisano uslovom da su determinante A; matrica razlicite od nule; det(4:)#0, za Ai=[v x V]|v=4.
U skupu IG1-1Gs, broj jedinstvenih sistema linearno nezavisnih jednacina je ¢'=3.

Tabela 4.2. ¢' - br. sistema linearno nezavisnih jednacina definisanih uslovom (A)#0,
za A=[v x V]|\=4; o — br. jedinstvenih sistema linearnih jednacina, N!/[v!-(N-v)![; Er1_-n —
procena relativnog energetskog doprinosa za modele 1-N koji su koriSéeni za
generisanje sistema linearnih jednacina (N=5,6,8), i Enr3 — procena zasnovana na svim
jednacinama koje ukljucuju 1Gs model (referentni model), v-N!/N[v!-(N-v)!] Z7; -
intenziteti rezultujucih vektora gradivnih segmenata slaganja u odnosu na referentni
vvo segment (1G3) [106].

Segment vvo \/AY SVo S$SO o o

Eris [meV] -1,12+1,93 26,53+1,93 37,52+1,93 59,72+193 3 5

Eri6[meV] 0,09+279 2569+246 3426+341 5851+279 9 15

Eris [meV] 0,14+2,07 2536+2,26 34,31+2,33 58,73+1,49 42 70

Enrs [meV] 0,00 +0,00 2513 +2,21 34,48+2,00 5880021 16 35
zr [A]* 0,0 0,0 0,8+0,1 1,0 +0,0 1,8+0,1

Da bi se poboljsala statistika, konstruisana su tri dodatna, potpuno hipoteticka modela:
IGe (svosv), 1G7 (svovs), i IGs (ssoss), poStujuci ista kristalografska pravila za IG translacije
opisana u potpoglavlju 3.4. Dodatni modeli su optimizovani DFT prora¢unima, na nacin opisan
u potpoglavlju 4.1.1:

SVosv (IG6) Eic6 = Esvo+ Evso (46)
svovs (1G7): Ei67 = 2Esvo (4.7)
ssoss (1Gs): Eicg = 2Esso (4.8)

Ovi modeli ukljucuju dodatne relacije koje se mogu koristiti za sastavljanje dodatnih
sistema jednacina za jo$S preciznije odredivanje energetskih doprinosa. ReSenja za razliCite
skupove jednacina, ukljucujudi: (i) originalne IG modele (1G1-1Gs), (ii) jedan dodatni IG model
(IG1-1Ge), (iif) sva tri hipoteticka modela (IG1-1Gs) i (iv) skupove jednacina {IG1-1Gs}N{1G3}, koji
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ukljucuju referentni IGs model, navedena su u Tabeli 4.2. Ova analiza pokazuje da stabilnost IG
jasno zavisi od broja ccp sekvenci u katjonskoj podresetki, kao i od njihove povezanosti.

Resavanjem svih jedinstvenih kombinacija nezavisnih linearnih jednacina (Tabela 4.3),
utvrdeno je da energije segmenata slaganja IG prate slededi trend: Ewo (02 meV) < Evso
(25¥2 meV) < Esvo (34+2 meV) < Esso (59+2 meV), Sto je saZeto u Tabeli 4.2. Segment vvo se
koristi kao nepoznata u jednacinama, iako se o¢ekuje da njegova vrednost bude nula, jer je Eic3
= 0 (referentni model). Interesantno je da ovaj segment zaista ima energiju koja se pribliZava
nuli. Jo$ jedan interesantan detalj je razlika izmedu segmenata vso i svo. Oba segmenta sadrze
po jednu ccp sekvencu, medutim u vso segmentu kubna veza je povezana sa kubnom
oktaedarskom vezom, dok je u svo segmentu kubna veza odvojena od kubne oktaedarske
jednom heksagonalnom vezom. To ukazuje na to da je niz iste vrste veza energetski povoljniji
od njihovog naizmeni¢nog povezivanja. Kao Sto je i oekivano, sso segment, sa dve kubne veze,
ima najvisu energiju, skoro jednaku zbiru energija vso i svo.

Tabela 4.3. Resenja linearno nezavisnih sistema jednacina gde det(A;)#0, za Ai=[vxVv][,-¢+ ukljuluje sve
modele 1G. AEprr — izracunate relativne energije; sa 1Gs kao referentnim modelom. AEp;-n - procena
relativnih energija na osnovu izracunatih energija segmenata slaganja iz 1-N setova modela IG
(N=5,6,8), i procena relativnih energija AEnrz svih modela na osnovu izracunatih energija segmenata
slaganja iz skupova jednacina koje ukljucuju 1Gs, referentni model, sa o'= 3, 9, 42 i 16 sistema linearno
nezavisnih jednacina, redom. Relativne energije su date u meV po jedinici formule (f.u.) ZnO [106].

IG model  1IG; I1G2 1G3 1G4 IGs 1Gs 1G7 IGg
Zn-sekvenca  vsosv vvosv vvovwv vvoss vvovs svosv svovs 550SS
Sek.segmenta 2xvso vvo+vso 2XVVo  VVO+SSO  VVO+SVO  SVO+VSO 2 X SVO 2 x 850
AE ppr [meV] 55,27 24,27 0 58,63 36,43 57,87 68,53 117,99
AE p15 [meV] 53,1+£39 254+19 -2,2+39 58,6+0,0 364+0,0 64,1+3,4 750+3,91194+39
AEr16 [meV] 51,4+4,9 258+3,5 0,2+5,6 586+0,0 344+3,560,0+3,5 685+68117,4+5,6
AEr1g [meV] 50,7 £4,5 255+2,7 03+4,1 589+15 345+2,6 59,7+2,8 68,6+4,7117,5+3,0
AEng3 [meV] 50,6 +4,4 251+2,2 0,0+0,0 588+0,2 345+2,0 59,6+2,3 689+4,0117,6+0,4

Izracunati energetski doprinosi gradivnih segmenata slaganja daju mogucnost
predvidanja relativne energije bilo kog IG modela. Tabela 4.3 prikazuje izracunate relativne
energije za IG modele zasnovane na izracunatim energijama segmenata slaganja, za razlicite
skupove jednacina, kao Sto je gore navedeno. KoriS¢enjem energija segmenata slaganja, mogu
se proceniti ukupne energije IG modela. Bez obzira na koriS¢enu kombinaciju, model I1G3, sa dva
vvo segmenta na svakoj strani IG, ima najniZu energiju, kako njegova katjonska sekvenca ne
pokazuje odstupanja od hcp slaganja. Takode se moze videti da se viSak energije u slucaju 1G2
modela, moZe u potpunosti pripisati vso segmentu. Isto tako, energija ostalih IG modela
odgovara energijama njihovih doprinosecih segmenata.
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Energetski doprinosi elementarnih segmenata slaganja sada se mogu Kkoristiti za
razumevanje, pa ¢ak i predvidanje stabilnosti (AEprog) bilo koje IG strukture koja poStuje
kristalografske principe opisane u potpoglavlju 3.4. Na primer, energije hipotetickih modela su
prve predvidene na osnovu energija slaganja segmenata iz IGi1-IGe modela. Prognoza je
predvidala da ¢e svovs model imati viSak energije od 69 meV/f.u., a ssoss model 117 meV/fu.
Stvaran viSak energije modela IG7 (svovs) i [Gs (ssovs) nakon DFT optimizacije je 69 meV/f.u. i
118 meV/fu., redom, $to u potpunosti potvrduje predloZenu metodologiju za analizu stabilnosti
IG. Prognozirane energije G navedene su u Tabeli 4.3.

Racunanje vektora u segmentima slaganja

Alternativno, doprinos segmenata slaganja ukupnoj energiji sistema IG moZe se
strukturno izraziti kroz intenzitete rezultujucih strukturnih vektora. Ako je svaka O-Zn veza
predstavljena kao vektor usmeren od O— Zn, tada ¢e se njihov zbir razlikovati u zavisnosti od
odstupanja u sekvenci slaganja i potencijalno korelirati sa izraCunatim energetskim
doprinosima. U zavisnosti od susedstva, veze u IG modelima mogu biti heksagonalne (v), kubne
(s) ili oktaedarske (0). Shodno tome, segment slaganja moZe biti predstavljen sa tri vektora (77,
r1, 7o) koji prelaze preko tri sloja koji defini$u segment (Slika 4.1.3). Brzo se moZe videti da se
vektori smenjuju pratedi slaganje i imaju razlicite pravce, kao i duzine, u zavisnosti od n (0, 1,
2, itd.). Razlike u intenzitetu rezultujuéih vektora proizilaze iz razlika u torzionim uglovima
medu susednim vektorima. U Tabeli 4.3 navedeni su O—Zn vektori (72, I, 70), koji predstavljaju
elementarne segmente slaganja: vvo, vso, svo i sso. Rezultuju¢i vektori (I_)1, I_E)) su izracunati kroz
tri sloja katjona u segmentima i opisuju njihovu medusobnu povezanost. Intenziteti ovih

1G2 40 Q. IGs ° 1G4 } "

TS S SN

E o =25 meV Ego =34 meV Ei, =59 meV

20109 P 20,099 Qg o9y

Lol ol o Ag° By 9 @ ooy

Rollpe® ol FeP R 9P

0 1 0 1 2 01 2

2 (Al; + Aly) =0 pm 2 (Al + Aly)) = 8,5 pm 2 (Al + Aly) =9,9 pm X (Al + Al)) = 18,4 pm

Slika 4.1.3. Sematski prikaz 0—Zn veza pomocu >, 1y i Ty strukturnih vektora (oznacenih crvenim
strelicama). Zbir duZina (intenziteta) njihovih rezultujucih vektora, N, Ty (oznaceni plavim
strelicama) preracunat je u odnosu na vvo i naveden radi poredenja sa energijama segmenata
slaganja dobijenih iz modela 1Gs, 1G;, 1G5 i 1G4 [106].
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vektora su najmanji u slucaju vvo segmenata, gde su im pravci normalni na ravan IG. S druge
strane, u segmentima vso i svo, jedna komponenta je usmerena prema ravni IG, dok je druga
skrenuta sa pravca normale na ravan IG. Njihovi intenziteti su, prema tome, ve¢i od vrednosti
intenziteta za vvo. Zbog u celosti kubnog slaganja sso segmenta, obe komponente su skrenute,
a takode je i zbir njihovih intenziteta najveci. Slicno tome Sto su energije segmenata slaganja
date u odnosu na vvo, intenziteti rezultujucih vektora takode su dati u odnosu na vvo segment,
da bi se dobile normalizovane veliine za pojedinacne segmente slaganja.

Ako se sekvenca slaganja izrazi polarnim vektorima, moZe se videti da su energije
proporcionalne duzinama (intenzitetima) rezultuju¢ih vektora, koji predstavljaju zbir
pojedina¢nih polarnih 0-Zn vektora, i, u svakom sloju segmenata. Kako im se pravci menjaju
u zavisnosti od sekvence slaganja, a duZine zavise od poloZaja u odnosu na ravan IG, i njihove
rezultante se stoga razlikuju. Energetski doprinos segmenata slaganja u poredenju sa
odgovarajué¢im rezultuju¢im vektorima prikazan je na Slici 4.1.4. MoZemo videti da se njihovi
trendovi podudaraju, u okviru standardnih odstupanja, sugeriSu¢i da energetski doprinosi ne
zavise samo od duZine veza ve¢ i od njihove prostorne disperzije. Gradivni strukturni vektori
prikazani su na Slici 4.1.3 i Tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Vektori r (x, y, z) pojedinacnih segmenata slaganja sa intenzitetima rezultujucih vektora Ioi
nx (Al; + Alg) je zbir relativnih intenziteta u odnosu na vvo referentni segment [106].

Sek. segmenta vvo UAT) svo sso

7 (x2ys22)  (-0,75,-0,88,-1,63) (-0,77, 0,87,-1,64) (-0,67, 0,95,-1,64) (-0,66,-0,93,-1,65)
7 (xuyn,z1)  (-0,58, 0,96, 1,66) (-0,56, -1,06, 1,62) (-0,68, 0,95, 1,64) (-0,70, -0,96, 1,62)
7 (x0,v0,20)  (-1,13,-0,87,-1,63) (-0,88,-1,06,-1,66) (-1,04,-0,95,-1,64) (-1,03,-0,93,-1,66)

L=||(7 + Pl 1,34+ 0,01 1,34+ 0,01 2,33+ 0,00 2,33+0,02
lo=||(Fr + 7)I 1,71 + 0,02 2,56 + 0,06 1,71 + 0,02 2,56 £ 0,06
% (AL + Aly) 0,00 + 0,04 0,85 + 0,06 0,99 + 0,03 1,84 + 0,07

* Sye vrednosti su date u A.
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Elementarni segment slaganja

Slika 4.1.4. Poredenje energetskih doprinosa (sivi stubovi) i intenziteta rezultujucih vektora (plavi
stubovi) za pojedinalne segmente slaganja. Sve vrednosti su preracunate u odnosu na referentni
segment vvo: Eigz = 2E, = 0 [106].

Konac¢ni rezultati analize segmenta slaganja predstavljeni su na Slici 4.1.4. MoZe se videti
da energije konstitutivnih segmenata slaganja (Tabela 4.2) mogu biti direktno povezane sa
intenzitetima strukturnih vektora (Tabela 4.4), koji adekvatnije opisuju lokalna vezivanja. Ovaj
rezultat pokazuje da je podela (rasclanjivanje) ukupne energije na njene sastavne delove
izvodljiva i da je moguce predvideti nove IG translacije bez potrebe za dodatnim DFT
proracunima, Sto moze znatno uStedeti racunarsko vreme.

Pogledajmo detaljnije prva tri modela; 1G1, IG2 i IG3, koja su eksperimentalno potvrdena u
ZnO. Videli smo da kod inverzne operacije 1Gs model dobije maksimalan moguci broj atoma Zn
u hcp okruZenju, pa je samim tim i njegova energija najmanja. NeSto nepovoljnija situacija je
kod modela IGz, gde je slaganje sa jedne strane heksagonalno, a s druge kubno. Ovo se kaznjava
blagim porastom energije koja potice iz kubnog vso segmenta. Najgora situacija se primecuje u
modelu IG1, sa kubnim slaganjem katjona na obe strane IG (2 vso segmenta). Ukupne energije
ovih I1G modela stoga pokazuju obrnuti redosled: Eics < Eicz < Eic1 u odnosu na njihove izvorne
strukture: Ecs2 > Ecs1> Ezno.

Lokalno vezivanje i relaksacije

DFT optimizovani modeli sada se mogu Koristiti za izdvajanje finijih strukturnih detalja.
Optimizacija supercelija zapocinje sa jednako udaljenim cp slojevima O. U takvoj idealizovanoj
geometriji, duZine Zn-0 veze tetraedarski koordinisanih atoma Zn su ~1,98 A, dok su (Sb, Zn)-
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O duZine veza oktaedarski koordinisanih katjona u ravni IG ~2,28 A (Slika 4.1.5a). Tokom
optimizacije, pocetne strukture trpe jake sabijajuce sile, koje povlac¢e ZnO blokove prema ravni
IG. Kao rezultat, duzine veza su smanjene, a oktaedri spljoSteni. Unutar varijacija, prose¢na
duzina veza Zn-0 u ravni IG je 2,21+0,02 A, dok je u sluéaju Sb-0 to 2,05 + 0,01 A (Slika 4.1.5b).
Periodi¢nost u ravni prikazana je na Slici 4.1.6a. Pored kompresije, duzine veza u sloju IG se
ocigledno razlikuju u odnosu na elektronske konfiguracije Zn i Sb, stvarajuci periodi¢nu
talasastost (Slika 4.1.6 b). Smanjenje duZina veza neznatno varira za razlicite IG modele, ali
trend kompresije je opsti. Premda je podreSetka O lokalno komprimovana, podresSetka Zn
pokazuje prosirenje usled inverzije.

(a) pocetni , (b)

model

optimizovani
model

- >

diG(zn-zn) 5,98 A

Slika 4.1.5. DuZine veza u IG sloju (a) pre i (b) posle DFT optimizacije koja rezultira boénom
kontrakcijom (Prilog 3). Karakteristicna IG rastojanja dico-o0) 1 dicizn-zn) predstavljaju sSirinu 1G-
oktaedra i rastojanje izmedu ravni Zn susednih domena [106].
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(b) Zn Sb Zn Zn Sb  Zn [0110]

1,040 1,045 84,4°
1,64 1,62 1,64 [G-ravan

i
@ 1544 @ 1827 @ 154

Slika 4.1.6. Sb-ukraseni sloj IG: (a) sloj IG u projekciji [0001] koja prikazuje raspored katjona u vidu
saca (Zn?* i Sb5*). DuZine veza Sb-0 su 10% krace od odgovarajuc¢ih duZina veza Zn-0. (b)
Talasastost projektovanih duZina veza i torzionih uglova u ravni IG posmatrano u [0110] projekciji
[106].

S obzirom na to da je IG2 jedini model koji je do sada bio poznat za IG(Sb) u ZnO, rezultat
ove analize deluje iznenadujuce, postavljaju¢i mnoga pitanja, kao Sto su: (i) da li se DFT
proracunima moZe verovati, i ako moze, (ii) da li su moguce druge translacije za IG(Sb) u ZnO,
i (iii) da li su IG pravilno tumacene u proslosti? Da bi se odgovorilo na ova pitanja, IG u Sb203
dopiranom ZnO se moraju preispitati, kao i literatura, u vidu nedostataka ili pogresnih
interpretacija.

HRTEM analiza IG

Translaciona stanja b-IG sistemati¢no su ispitivana u Sb203 dopiranoj keramici ZnO
primenom kvantitativne HRTEM analize. Dok je raspored katjona u ravni IG prikazan u
projekciji [0110] [25], konfiguracije slaganja se najbolje proucavaju u projekciji [2110].
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Slika 4.1.7. HRTEM studija IG u Sb;03; dopiranom ZnO prikazanom u dve niskoindeksne
kristalografske projekcije: (a) [2110] i (b) [0110], sa odgovarajucim elektronskim difrakcijama. IG
se identifikuju bocnim Sirenjem koje nastaje zbog inverzije. Crne tacke na HRTEM slikama
odgovaraju kolonama katjona, koje omogucava pracenje slaganja pod (a) i rasporeda katjona pod
(b). Izbliza HRTEM slika u [21 10] projekciji prikazuje 1G3 konfiguraciju slaganja, koja ranije nije bila
poznata za Sb [106].

Zrna ZnO, koja su u blizini ovih kristalografskih orijentacija, pretrazena su za IG i
orijentisana u odgovarajuce projekcije. U slucaju kada je orijentacija kristala na pola puta
izmedu dve zone, tada se mogu posti¢i obe projekcije. Sistemati¢nim ispitivanjem svih zrna
ZnO, u tankom delu uzorka bio je identifikovan vec¢i broj IG, pogodnih za dalju analizu. (Slika
4.1.7). Dok je bilo samo prisustvo Sb u ravni IG bilo potvrdeno EDS analizom, uredenje katjona
u ravni IG u projekciji [0110] (Slika 4.1.7b) ukazuje na karakteristi¢an odnos 1:2, tipi¢an za
IG(Sb) [25]. Posebna paZnja posveéena je IG pronadenim u projekciji [2110], zbog vaZne
informacije o translacionom stanju IG. HRTEM slike su bile snimljene u blizini Sercerovog
fokusa, gde se kolone katjona vide kao crne tacke u tankom delu kristala. Katjonska sekvenca,
atime i tip translacije na IG, moZe se lako identifikovati pratec¢i ove tacke preko ravni IG. Analiza
slaganja nekoliko razli¢itih IG otkrila je iznenadujucu cinjenicu. Umesto dvostruke ccp
sekvence, koja odgovara ocekivanom IG2z modelu [25], mnogo ¢eS¢e primecujemo jednu ccp
sekvencu katjona preko IG (Slika 4.1.7a), koja odgovara IG3 modelu. Ovaj rezultat podrzava DFT
analizu, pokazujuci da je IG3 najstabilnija struktura.
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Slika 4.1.8. Odredivanje eksperimentalne relaksacije 1G kvantitativnim podudaranjem sa
simulacijama HRTEM slike za razliCite Sirine oktaedarskog sloja IG. Koeficijenti unakrsne korelacije
(XCC), izracunati izmedu eksperimentalnih HRTEM slika i simulacija zasnovanih na modelu, u
odnosu na IG relaksaciju dico-0)+6 za 1G: (crna parabola) i 1G3 (plava parabola). d -0y Sirine DET
optimizovanih modela kori$éene su kao referentne (0 pm) odakle su generisani modeli sa razlicitim
Sirinama IG-sloja, kako bi se uporedili sa eksperimentalnim slikama. XCC zavisnosti su predstavljene
parabolicnim funkcijama odstupanja 8. Njihovi maksimumi odreduju eksperimentalne Sirine 1G-
sloja dic-0y+6 za dve strukture, pokazujuéi blago odstupanje od referentnih DFT vrednosti ka
pozitivnim & vrednostima; 612 = +0,82 pm i 6163 = +0,45 pm [106].

Kvantitativha HRTEM analiza IG modela

Na dalje ¢e biti razmatrana samo dva eksperimentalno potvrdena IG modela, IG2 [25] i [G3
(ovaj rad). Zbog polarnosti strukture ZnO, sve karakteristike kontrasta na HRTEM slikama su
delokalizovane i IG relaksacija se ne moZe meriti direktno [25]. Umesto toga, to se moZe postici
unakrsnom Kkorelacijom eksperimentalnih HRTEM slika sa simulacijama zasnovanim na
modelu. Da bi se korelecija primenila, neophodno je prilagoditi geometriju u cistim ZnO
domenima, parametrima DFT optimizovane jedini¢ne celije ZnO, Sto omogucava da se
simulirane i eksperimentalne slike mogu uporedivati. Da bi se odredile eksperimentalne dic(o-
0) Sirine za obe identifikovane IG translacije (IGz i 1G3), za referentne vrednosti koris¢ene su
dic (0-0) vrednosti DFT optimizovanih modela. Zatim je, u cilju pronalaZenja eksperimentalne
vrednosti, za svaki model generisano 10 dodatnih modela oduzimanjem ili dodavanjem
razmaka od 2,5 pm sa obe strane ravni IG, od kojih je svaki proizveo razlicite Sirine
oktaedarskog IG-sloja. Modeli su pokrivali opseg dic (0-0) Sirine od -25 do +25 pm sa korakom
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Slika 4.1.9. HRTEM slike dva eksperimentalno uocena tipa 1G u Sb;03 dopiranom ZnO, snimljene u
[2110] projekciji, sa sekvencama slaganja koje odgovaraju (a) IG i (b) IGs konfiguracijama; isecci
(uokvireno) su simulirane HRTEM slike zasnovane na DFT optimizovanim IG; i 1G3 modelima.
Slaganje katjona je navedeno iznad sekvence (Zuto) [106] .

od 5 pm za odstupanja (§) od DFT referentne vrednosti. Na osnovu ovih modela izracunate su
simulirane slike i uporedene sa eksperimentalnim HRTEM slikama. Dobijene XCC vrednosti
prikazane u funkciji § sugerisu paraboli¢nu zavisnost, prikazanu na Slici 4.1.8. Vertikalni XCC
pomak (0,941 za IGz naspram 0,947 za IGs) ne igra znacajnu ulogu u odredivanju
eksperimentalnih § vrednosti i zavisi od kvaliteta HRTEM slika. Maksimumi XCC funkcija,
6|df6)/ds=0, ukazuju na eksperimentalnu dico-0) kontrakciju, koja se u oba slucaja gotovo
savrSeno podudara sa referentnim vrednostima za 1G2 i 1Gs dobijenim DFT proracunima.
Odstupanja od +0,82 pm za [G2 i +0,45 pm za IGs3, izraCunata izvodenjem paraboli¢nih funkcija,
pokazuju blago sistematsko potcenjivanje dic(o-0) vrednosti od strane DFT proracuna, ali ove
vrednosti su daleko ispod praga tacnosti (>5 pm) za kvantitativne HRTEM metode [109].

HRTEM slike 1Gz i 1G3 struktura, koje su uocene u Sb dopiranom ZnO, sa superponiranim
slikama simulacija DFT optimizovanih modela, prikazane su na Slici 4.1.9. Katjoni na HRTEM
slikama koreliraju sa crnim tackama u datim elektronsko-optickim uslovima, Sto olakSava
uocCavanje katjonske IG translacije. Dobro podudaranje izmedu eksperimentalnih HRTEM slika
i simulacija zasnovanih na DFT optimizovanim modelima, za oba IG modela, je izvanredno i u
potpunosti potvrduje validnost DFT predvidanja. Svi bitni strukturni detalji, kao Sto su
sekvenca slaganja i bo¢no proSirenje 1G-sloja, dobro su reprodukovani. To nam daje
pouzdanost da na osnovu tih podudarnosti teorijskih vrednosti sa eksperimentalnim
analiziramo dalje strukturne elemente direktno iz DFT optimizovanih modela ispod praga
tacnosti eksperimentalne metode (~ 5 pm, odn. 1 bohr).
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Slika 4.1.10. Zavisnost dzn-z, i do-o Sirina od rastojanja od ravni IG (n) u DFT optimizovanim: (a) IG;
i (b) 1G3 modelima. HRTEM slike u pozadini olakSavaju identifikaciju atomskih poloZaja. Puna crna
linija je referentna vrednost do-o (2,644 A) DFT optimizovane jedini¢ne Celije ZnO [106].

Pre kvantifikacije strukturnih karakteristika, potrebno je razmotriti kolika je zapravo
tacnost DFT optimizovanih modela. Ovo je najbolje definisano razlikom izmedu 0-0 Sirina u
sredini ZnO domena (do-o |n/2) u optimizovanim supercelijama i u optimizovanoj jedini¢noj
éeliji vurcit ZnO (d%-0). Za n=8 supercelije, do-o |n/2 = 2.651 A. Slika 4.1.10 ilustruje variranja u
Sirinama slojeva sa njihovim udaljavanjem od sloja IG (kod n=0). Ve¢a odstupanja se primecuju
u podreSetki O koja pokazuje efektivno Sirenje od ~2,0 pm u poredenju sa referentnom
vredno$¢u dd-o neposredno nakon IG-sloja (n=1). Ta ekspanzija se smanji na ~0,6 nm posle
Cetvrtog Zn-0 sloja (n=4) i ostaje konstantna prema terminaciji supercelije (unutar +0,1 pm).
Odstupanja u podresetki Zn su generalno manja (0,6 pm) i ostaju relativno konstantna kroz
Citavu superceliju. Varijacije u Sirini slojeva (d) verovatno su posledica ekspanzivnih sila
izazvanih visoko naelektrisanim katjonima u ravni IG i prisustva vakuuma, potrebnog zbog
kompenzacije obrnute r-r polarnosti. Ovi granicni efekti su odgovorni za Sirenje delova cCistog
Zn0 na d’o0-o |n/2. U poredenju sa dd-o = 2.644 A DFT optimizovanog ZnO, odstupanje od +0,6 pm
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za oba IG modela je ispod ciljane preciznosti od <1 pm, Sto predstavlja i donju granicu ta¢nosti
optimizovanih DFT modela. Asimetrija u $irini sloja u D- domenu u IG2 modelu je rezultat
prisustva ovs segmenta u poredenju sa L-domenom ili IG3 modelom, gde imamo
niskoenergetske segmente slaganja vvo i ovv sa obe strane IG.

Relaksacija na IG se obicno karakterizuje takozvanim IG-prosSirenjem [17,25], koje se
primecuje u katjonskoj podreSetki, preko ravni IG, zbog g-g inverzije, kroz koju se atomi Zn
premestaju sa tetraedarskih mesta tip-I na tip-II. U geometrijskom smislu, neto Sirenje
podresetke Zn, Aigzn-zn), odgovara dvostrukom parametru u i dig@zn-zn) = (Y2+2u) de = 6.582 A,
dok je dic(0-0) = % dc = 2.604 A, izrazeno kroz parametre jedini¢ne ¢elije ZnO [108]. Na stvarnim
IG, gde su oktaedarski slojevi IG spljoSteni (tj. dic(0-0) < %2 dc), IG-proSirenja su manja. S obzirom
na tacnost optimizacije, 1G-proSirenja se mogu direktno proceniti iz DFT optimizovanih
modela. Sirine IG dobijene kvantitativnom HRTEM analizom i DFT optimizacijom,
normalizovane na parametre jedinicne Celije ZnO, navedene su u Tabeli 4.4 i uporedene sa
vrednostima iz literature.

Tabela 4.4. Eksperimentalne i izracunate IG Sirine, digzn-zm), za 1G2 i 1G3 modele, u poredenju sa
eksperimentalnim i teorijskim podacima iz literature. ProSirenje Aigazn-zmy 1 kontrakcija Aio-0)
podresetke izraZeni su u frakcijama c-parametra ZnO (c = 5,207 A) [108] kroz sledece relacije: Aigizn-zn)
= [digzn-zn) = ] /€ 1 Ai6(0-0) = AiGzn-zm) + 0.5 = 2u [106)].

IG model: metoda  digzn-zn [A] Aiczn-zn) Aico-0) U* referenca

IG2:  HRTEM 6,46 +0,24  -0,024 0,382 MekKaoj i sar. [22]
g-HRTEM 6,05+0,05 +0,162 -0,102 0,382 Recnik i sar. [25]
HAADF-STEM 5,99+0,04 +0,150 -0,113 0,382 Jankovic i sar. [17]
q-HRTEM 6,03+0,05 +0,158 -0,105 0,382  ovajrad (Slika 4.1.8)
DFT ploca 6,12 +0,175 - - Jankovic i sar. [17]
DFT periodican 6,03 +0,158 - - Jankovic i sar. [17]

DFT vakuum 6,02+0,01 +0,156 -0,102 0,379 ovajrad (Slika 4.1.10a)
IG3: DFT vakuum 598+0,01 +0,148 -0,110 0,379 ovajrad (Slika 4.1.10b)
g-HRTEM 599+0,05 +0,149 -0,115 0,382 ovaj rad (Slika 4.1.8)

*u vrednosti DFT optimizovanih modela nisu poznate u ref. [17], pa je dato samo prosirenje Aicizn-zn).

Unutar tacnosti kvantitativne HRTEM (x5 pm) i DFT metoda (*1 pm), proSirenja
podreSetke Zn, Aigzn-zn) Za 1G2 i IGs modele su +81 pm i +77 pm, dok odgovarajuce kontrakcije
podresetke O, Aig(0-0), iznose -53 pmi-57 pm. Vec¢a vrednost IG proSirenja u slucaju 1Gz modela,
moZe se pripisati prisustvu ccp sekvence (vso) i u skladu je sa ve¢im duZinama veza u sfaleritnoj
modifikaciji ZnO.
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4.1.3 Diskusija rezultata

IG su hemijski indukovani defekti rasta koji nastaju kao rezultat dvodimenzionalne
topotaksijalne reakcije izmedu ZnO i razlic¢itih oksida metala (dopanata), duZ bazalne ili
piramidalne ravni, i stoga su sjajan model sistem za proucavanje nastanka planarnih defekata
sa razli¢itim dopantima. U ovom potpoglavlju su analizirane IG(Sb), koje su dovodene u vezu sa
razli¢itim fizickim pojavama, ukljucuju¢i kontrolu rasta zrna ZnO [3-6], nelinearnu
provodljivost [1,2,7,8], transport elektrona i fonona [167], a nedavno i piezotronski efekat
[104,105] i provodljivost p-tipa u ZnO [9,11-14,17], koji za sada joS nisu objasnjeni.

Svi ovi fenomeni poticu iz jo$ uvek nerazjasnjenih interakcija u strukturi kvantnih jama
IG, pa je poznavanje njihove strukture na atomskom nivou neophodno za tumacenje njihove
prirode. Citave dve decenije vladalo je misljenje da je struktura IG(Sb) reena jo$ 2001. godine,
kada su Rec¢nik i sar. [25] kvantitativnom HRTEM analizom utvrdili translaciono stanje kao i
lokalni hemijski sastav ovih IG. Od tada se njihov model smatra jedinim verodostojnim za
strukturu IG(Sb) [17]. Model se zasniva na jednoj GS (GS1) u sekvenci podreSetke O, dok su u
drugim sistemima (In3+, Fe3+, Sn**) razli¢ite grupe istraZivaca objavile model koji potice od
dvostruke GS (GS2) [82,83,91-95,101,102], ili iznenadujuce, ¢ak i od Cistog vurcita u slucaju
Mn3+ dopiranog sistema [96].

Da bi se ispitala termodinamicka stabilnost IG(Sb), Re¢nikov model je bio ukljucen,
zajedno sa Cetiri druga IG modela, zasnovana na poznatim devijacijama (GS) od redovnog
slaganja u vurcitnoj strukturi [158]. Polaze(i iz tih izvornih struktura GS, inverzija je postignuta
premestanjem Zn2* iz tetraedarskih mesta tip-I u tip-II u okviru fiksne podreSetke O
[3,25,106]. Sve translacije su izvedene na osnovu DFT optimizovanog ZnO, kako bi se uStedelo
raCunarsko vreme potrebno za optimizaciju supercelija. Prilikom konstruisanja, zadrzana je i
ista Sirina O-0 sloja za oktaedarski sloj IG, kao Sirina 0O-0 sloja za tetraedarske slojeve u ZnO
domenima u supercelijama. Svi IG modeli su zatim optimizovani pomoc¢u DFT proracuna.
Suprotno ocekivanjima, utvrdeno je da objavljeni IGz model [25], koji proizilazi iz GSi1, nije
najstabilniji medu razmatranim modelima. DFT proracuni su pokazali da IG2 ima drugu najnizu
energiju i da model 1Gs, koji proizilazi iz GSz, ima najnizu energiju od svih modela za IG(Sb).
Ukupna energija modela IG3 je za 24,3 meV/fu. niza od ukupne energije do sada vazeceg IG2
modela. Ovaj rezultat je bio iznenadenje jer je energija formiranja polazne GS2 gotovo
dvostruko vecéa od energije formiranja GS: [158], pa je stoga i njihova ucestalost u materijalu
relativno niska. Kako se ovo moZe objasniti?

ZabeleZeno je nekoliko GS zajedno sa IG tokom sistematskog pretraZivanja uzoraka ZnO
dopiranih sa Sb203, ukljucujudi i njihove prelaze iz vurcita u GS, kao i prelaze iz jednog tipa GS
u drugi. Ovo je dalo dovoljno podataka za analizu sekvenci slaganja na GS, kao i IG. Prema
teorijskoj, DFT studiji Jana i sar. [158], u vurcitnom ZnO, termodinamicki najpovoljniji tip medu
svim GS je GS1, koji sadrZi jedan ccp sloj. Bilo koja druga GS, koja ukljucuje dodatne ccp sekvence,
ima srazmerno viSu energiju formiranja i posledi¢no je manje ucestala. U saglasnosti sa
objavljenim energijama formiranja [158], HRTEM studija izvedena u okviru ove disertacije,
potvrduje da su GS1najc¢eSce u ZnO, dok su GS2 manje zastupljene. Kada se GS nalaze unutar
kristala ZnO, prili¢no je jednostavno resiti njihove odnose sa vurcitom kao i medusobne odnose,
a time i mehanizme formiranja, kao Sto je prikazano u potpoglavlju 3.3. Otkriveno je da, za
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razliku od GS1, koje mogu da nastanu direktno iz vurcita, GS2 to ne mogu, Sto objasnjava njihovu
znatno manju ucestalost. Razlog zaSto se GS:z uvek indirektno formiraju iz GS1, a ne iz vurcita,
leZi u Cinjenici da je energetski manje zahtevno uklanjanje/umetanje cp ravni sa dva uzastopna
Y [0110] smicanja, umesto jednog punog %:; [0110] smicanja odjednom. Pokazalo se da
uklanjanje ili umetanje cp ravni u hcp sekvenci, daje uvek isti rezultat, pa im se ne moze pripisati
ekstrinsi¢na ili intrinsi¢na priroda, medutim, s druge strane, mehanizam njihovog formiranja je
evidentan kada su GS u fizickoj vezi sa domac¢inom (vurcitom). Pregledom ovih odnosa, na
HRTEM slikama, primecujemo da su GS1 uvek ekstrinsi¢ne, dok su GS2 po svojoj prirodi
intrinsicne. Drugi tipovi GS, koje su predvideli Jan i sar. [158], u okviru ove disertacije nisu
primeceni.

Razmotrimo sada zaSto je veéa verovatnoca za nastanak 1Gs, koje nukleiraju na mnogo
redim GSz, a koje imaju viSu energiju formiranja. Odgovor leZi u katjonskim sekvencama IG i
energetskim doprinosima njihovih strukturnih segmenata. U teorijskoj studiji GS, Jan i sar.
[158], identifikovali su vezu izmedu povecanja ukupne energije i broja takozvanih kubnih veza,
koje su definisane nacinom na koji su katjoni povezani sa svojim susedima. Kada se isti pristup
primeni na IG, moZe se primetiti da operacija inverzije u potpunosti premesta originalnu
katjonsku sekvencu izvornih (GS) struktura na nacin da sada IGs, koja je nastala iz energetski
nepovoljnije GSz sa dve ccp sekvence, ima samo jednu ccp sekvencu u konacnoj IG konfiguraciji,
i shodno tome najniZu ukupnu energiju od svih IG modela. S druge strane, G2 dobija jednu
dodatnu ccp sekvencu u svojoj katjonskoj podresetki u odnosu na izvornu GS1, i samim tim ima
viSu ukupnu energiju u poredenju sa IGs. Struktura IGs stoga sadrzi dve uzastopne ccp sekvence
u podresetki O, Sto odgovara dvostrukoj GS (GSz), dok 1G2 sadrzi samo jednu ccp sekvence u
podresetki O (GS1). Inverzijom se katjoni reorganizuju na nacin da IGs kao rezultat ima samo
jedno ccp slaganje u katjonskoj podreSetki, dok IGz sti¢e dva. Mnogo je gora situacija za 1G1, koja
nakon inverzije dobija ¢ak tri ccp sekvence u podresSetki katjona, iz nijedne u izvornoj strukturi
vurcita. Za sistem koji sadrzi GS i IG, termodinamicki je, dakle, najpovoljnija kombinacija GS1
(+15 meV/fu.) i IG3 (0 meV/fu.), umesto energetski skupljih GSz (+31 meV/fu.) i 1G2 (+24
meV/f.u.). Drugim rec¢ima, prelaz GS2 — 1G3 efikasnije smanjuje ukupnu energiju sistema od
prelaza GS1 — IGz, pa je stoga mnogo verovatnije da ¢e se 1Gs formirati, sve dok u materijalu
postoje GSz. U studiji nukleacije IG, Re¢nik i sar. [3] pokazali su da u ZnO keramici dopiranoj sa
Sb203, svako zrno ZnO sadrZi po jednu IG, koja je obi¢no ona koja se prvo formira. Stoga,
ukoliko je GS2 prisutna u zrnu ZnO, IGs je odmah preferentni tip. HRTEM istraZivanja,
sprovedena u okviru ove disertacije, pokazala su da su GS2 zaista prisutni u vurcitnom Zn0, ali
su izuzetno retki. Medutim, iz gore navedenih razloga, GS2 bi uvek bila omiljeno mesto za
stvaranje IG, ¢ak i kada u okolini ima mnostvo GSi1. S druge strane, 1G2 se statisticki takode
mogu lakSe formirati zbog obilja GSi.

Osvrnimo se sada na tumacenja konfiguracija IG u prethodnim studijama. Prve mreZne
slike IG u Sb203 dopiranom ZnO objavili su Kim i Gu [18], koji su pretpostavljali njihovu
nukleaciju bez dopanata. Usled nejasnoc¢a kod odredivanja atomskih poloZaja na njihovim
eksperimentalnim slikama, poku$aj odredivanja tipa IG translacije bio je neuspeSan. Ipak,
boc¢nim relaksacijama, koje su izvodili da bi odredili eksperimentalnu Sirinu IG, izmerili su
kontrakciju reSetke od -57 pm u IG podrudju, Sto savrSeno odgovara kontrakciji translacije koja
se moZze videti iz njihovih slika i koja odgovara strukturi 1Gs. S druge strane, u proucavanju
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IG(Sb), MekKoj i sar. [22] predstavili su drugu, IG2 konfiguraciju, sa bo¢nim pomeranjem
katjona od +0,24 c. Ova vrednost je blizu geometrijske Sirine oktaedarskog 1G-sloja (1-2u) bez
relaksacije, pa se moZze pretpostaviti da oni nisu primenili nikakvu mreznu relaksaciju u svom
modelu da bi odredili eksperimentalnu IG relaksaciju. Takode, autori nisu uocili razliku izmedu
njihove IG i IG strukture kod Kima i Gua. Koriste¢i 3D rekonstrukciju strukture IG
kvantitativnom HRTEM analizom IG(Sb), iz dve niskoindeksne kristalografske projekcije,
Recnikisar. [25] su konacno resili lokalnu strukturu i hemijski sastav G2 konfiguracije. Njihova
relaksacija podreSetki Zn i O se savrSeno podudaraju sa vrednostima iz analize u okviru ove
disertacije, kao Sto je prikazano u Tabeli 4.4. Ostali strukturni detalji, kao $to je talasastost O,
usled sacastog uredenja atoma Sb5* and Zn2* u ravni IG, Sto je jasno vidljivo na njihovim
eksperimentalnim slikama, dobro su reprodukovani u DFT optimizovanim strukturama u
okviru ove disertacije (npr. Slika 4.1.5d). Medutim, poput MekKoja i sar., ni oni nisu bili svesni
da je struktura IG kod Kima i Gua imala drugacije slaganje, pa je stoga ova misterija ostala.
Deceniju kasnije, IGz model je koriS¢en u sistematskoj HAADF-STEM i DFT studiji Jankovica i
sar. [17], koji su istraZivali IG(Sb) u nanostapi¢ima ZnO povodom njihove uloge u provodljivosti
p-tipa ZnO. Ako se njihove eksperimentalne slike bolje pogledaju (Sliku 1.1.6), ¢ini se da su oni,
umesto 1Gz, koji su razmatrali u svojoj DFT analizi IG(Sb), u stvari imali IG3, Sto objasnjava zasto
su izmerili neSto niZe eksperimentalno Sirenje podreSetke Zn u poredenju sa sopstvenim DFT
rezultatima. Njihovi rezultati zapravo pruzZaju drugi, mada dosad neprimecen, eksperimentalni
dokaz o postojanju translacije 1Gs u Sb203 dopiranom ZnO. Veca stabilnost slaganja IG3 dalje je
potvrdena Kkristalografskom studijom homologne faze Sb%4Zn%;-Ga03(Zn0)s Garlinga i sar.
[29], koji su Ritveldovom XRD analizom monokristala, u kombinaciji sa HAADF-STEM
analizom, pokazali da slaganje u g-g delovima IG u njihovoj fazi odgovara slaganju IG3, mada
nisu primetili da se njihova sekvenca bitno razlikuje od sekvence IG MekKoja i sar. [22] i
Recnika i sar. [25]. Njihova IG struktura je ista kao i kod mnogih drugih dopanata, ukljucuju¢i
In3+, Fe3* i Sn** [82,83,85,91-95]. Oni su takode pokazali da se g-g inverzija postiZe
ugradivanjem jona Sb>* and Zn?* u istom odnosu kao Sto su predlozili Re¢nik i sar. [25] i
Jankovic i sar. [17,28], dok su r-r inverzije u njihovoj fazi stabilizovali slojem Ga3+.

U kontekstu savremenih istraZivanja Sb dopiranog ZnO, studija predstavljena u ovoj
disertaciji je od velike vaZnosti sa aspekta stabilnosti IG uopste, Sto pokazuje da su IG u ZnO
termodinamicki stabilni hemijski indukovani planarni defekti, koji predstavljaju pripremnu
fazu za formiranje slojevitih struktura [29] i kao takvi znacajno modifikuju fizicka svojstva ZnO
[17]. JoS$ uvek nije jasno koja je ta¢no uloga IG u fizickim fenomenima kao $to su provodljivost
p-tipa, rasejanje fonona, provodljivost elektrona, kao i nedavno izmereni piezotronski efekti,
ali ipak, razumevanje njihove elektronske strukture predstavlja vaZzan korak ka objasnjavanju
ovih pojava.
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4.2 Inverzne granice u Sn0; dopiranom ZnO

U ovom poglavlju razmatrana je struktura i hemija bazalnih IG u SnO2 dopiranoj keramici
ZnO pomocu naprednih metoda elektronske mikroskopije koje ¢e biti koriS¢ene za
identifikaciju strukture medupovrsina i joS uvek nereSenog uredenja katjona na atomskom
nivou. Eksperimentalne studije dopunjene su strukturnim modelovanjem i ab initio
proracunima baziranih na teoriji funkcionala gustine, kako bi se utvrdio najstabilniji raspored
katjona u sloju IG.

4.2.1 Eksperimentalna procedura

Metodologija istrazivanja kod resavanja IG(Sn) je prilagodena da bi se dobila informacija
o uredenju katjona u ravni IG, koje je ostalo nereseno u prethodnim studijama. Taj zadatak je
eksperimentalno vrlo zahtevan jer prakti¢no trazi identifikaciju pojedinacnih atoma u ravni IG
iz viSe kristalografskih projekcija. U tu svrhu primenjene su savremene metode snimanja, kao
Sto su metode skenirajuce elektronske mikroskopije: HAADF-STEM i ABF-STEM.
Eksperimentalni rezultati podrZani su rezultatima DFT proracuna pretpostavljenih modela.

Priprema uzoraka

Uzorci keramike ZnO dopirani sa SnO2z i Bi203, pripremljeni su meSanjem oksidnih
prahova i sinterovanjem 2 sata na 1200 °C. Dodatak SnO2z u ZnO deluje kao modifikator rasta
zrna [6], dok je Bi2O3 dodat zbog uloge efikasnog jonskog provodnika [175]. On povecava
elektri¢nu otpornost granica zrna u varistorima, formiranjem tecne faze koja podstiCe procese
difuzije i potpomaZe razvoj mikrostrukture. Detalji o pripremi uzorka nalaze se u ref. [35].
Tablete su iseCene i polirane, a njihovi preseci nagrizani su u razblazZenoj HCl, da bi se razotkrila
njihova mikrostruktura. Uzorci su napraseni ugljenikom, radi poboljSanja provodljivosti. TEM
uzorci su pripremljeni standardnim postupkom opisanim u potpoglavlju 3.1.2.

Elektronska mikroskopija

Za posmatranje IG u mikrostrukturi, koris¢ena je skenirajuca elektronska mikroskopija
(SEM; JSM-5800, Jeol Inc., Tokio, Japan). Ispitivanja transmisionom elektronskom
mikroskopijom (TEM) izvrSena su pomo¢u FEG-TEM (JEM-2010F, Jeol Inc., Japan) ultra visoke
rezolucije, koji radi na 200 keV. Mikroskop je opremljen sa Si(Li) EDS detektorom (Link ISIS
300, Oxford Instruments, Engleska), koji je koris¢en za snimanje EDS spektara za kvantifikaciju
Sn u IG sloju. Eksperimentalne HRTEM slike snimljene su u tankoj kristalnoj foliji kod
Sercerovog fokusa i prvog inverznog propusnog pojasa sa direktnim kontrastom na atomskim
kolonama, za reSavanje uredenja katjona u IG. Simulacije slika izvedene su pomoc¢u metode
viSestrukih kriski (EMS program [111]) za skup elektronsko-optic¢kih parametara mikroskopa:
Cs = 0,48 mm, Af =8 nm i 6c = 1,2 mrad. HAADF- i ABF-STEM slike visoke rezolucije u SnO2-
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dopiranom ZnO snimljene su skeniraju¢im transmisionim elektronskim mikroskopom sa
korigiranim izvorom elektrona (JEM-ARMZ200CF, Jeol Ltd., Tokio, Japan) na 200 kV.

Strukturno modelovanje

Za konstruisanje supercelija koris¢ena je prethodno DFT optimizovana jedini¢na celija
ZnO od KiSija (orig. Kisi) i Elkombeja (orig. Elcombe)[108]. Strukturno modelovanje izvedeno
je prema metodologiji opisanoj u potpoglavlju 3.4 i u radovima Ribi¢ i sar. [106,107]. Ukratko,
modeli su generisani pomocu programa CrystalMaker® [174] na nacin da je ravan IG
postavljena na sredinu A-ose supercelije, koja je paralelna sa polarnom c-osom ZnO. Modeli su
prema tome periodi¢ni duZ osa B i C, a neperiodic¢ni duZ ose A supercelije zbog prisustva IG.
Diskontinuitet supercelija kompenzovan je dodavanjem vakuumskog sloja debelog 8 A, izmedu
susednih supercelija duz neperiodi¢ne A-ose i dodavanjem odgovarajuceg broja H-atoma na
terminacije radi odrzanja formalnih naelektrisanja atoma na IG. U modelima IG razmatrana su
dva razlicita uredenja katjona, prateci prethodno utvrdenu IGs translaciju za IG(Sn) [40].

DFT proracuni

Kvantno-hemijski proracuni izvedeni su shodno postupcima opisanim u odeljku 4.1.1
ovog poglavlja i u radovima Ribi¢ i sar. [106,107]. Strukturna relaksacija zasnovana je na teoriji
funkcionala gustine (DFT) implementiranoj u Quantum ESSPRESSO kodu [170]. PBE
aproksimacija [140] primenjena je za funkcional korelacije izmene. Atomski potencijali opisani
su ultra mekim pseudopotencijalima, sa 3d elektronima za Zn i 4d elektronima za Sn uklju¢enim
u valentnu ljusku. Funkcije jednocesticnih elektronskih talasa proSirene su na ravne talase do
kineticke energije od 30 Ry (cut-off). Regularna (4x4x4)-mreza k-tacaka je koriSéena za
uzorkovanje 3D Brulijeve zone za ZnO i 1x2x1 za supercelije. Koris¢ena je hladna Marzari-
Vanderbilt disperzija.

4.2.2 Strukturna analiza IG(Sn)

U prvom delu ove studije analiza lokalnog hemijskog sastava iz ref. [4,24] ispraena je
kvantitativnom ABF-STEM i HAADF-STEM analizom IG(Sn) na atomskom nivou. Na osnovu
hemijskog sastava i utvrdene periodi¢nosti u IG sloju, modeli IG(Sn) su dizajnirani za DFT
proracune kako bi se ustanovila stabilnost uredenja Sn kratkog dometa u ravni IG.

Mikrostrukturne karakteristike

Ve samalim dodacima, od samo 0,1 mol% SnOz, u zrnima ZnO se formiraju IG, Sto ukazuje
da umesto da gradi ¢vrst rastvor, SnO2 pokrece nukleaciju IG kada je dodat u ZnO. Taj fenomen
prvi su opisali Daneu i sar. [35]. Na Slici 4.2.1a predstavljena je tipi¢na mikrostruktura
keramike, svako zrno ZnO na sredini preseca planarni defekt. Priroda ovih defekata otkriva se
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T
Slika 4.2.1. 1G u Sn0O; dopiranom ZnO. (a) SEM slika ZnO-Bi,03 keramike dopirane sa 0,1 mol% SnO..
Nakon hemijskog nagrizanja polirane mikrostrukture razblaZenim HCI, IG se primecuju kao ravne
linije koje presecaju ZnO zrna. Pored 1G, u zrnima ZnO vidljiva su i trougaona udubljenja nagrizanja,
koja su uvek okrenuta prema IG, upucujuci na g-g konfiguraciju 1G. Reprodukovano iz ref. [35] uz
dozvolu casopisa ,Journal of the American Ceramic Society” (b) BF-TEM slika IG(Sn) sa

odgovaraju¢om SAED u [2110] projekciji pokazuje da se IG nalaze u bazalnim ravnima vurcitne
strukture ZnO [107].

orijentacijom trougaonih udubljenja nakon nagrizanja HCl, koja su usmerena prema ravni IG.
TEM-BF slika sa odgovaraju¢om elektronskom difrakcijom ( Slika 4.2.1b) pokazuje da IG leze u
bazalnim ravnima ZnO. Eventualna periodi¢nost katjona unutar 1G-sloja, slicna toj u IG(Sb)
[106], koja bi bila vidljiva u obliku pruga normalnih na {0001} refleksije na difrakcijama u [211
0] ili [0110] projekciji, nije primetna, $to sugerise da uredenje dugog dometa ne postoji, i da je
raspored Sn-atoma u IG-sloju kratkog dometa, ili cak nasumican.

Lokalni hemijski sastav IG(Sn)

Da bi se bolje razumelo uredenje u IG ravni, neophodno je utvrditi ta¢ne koncentracije Sn
u IG-sloju. Kod odredivanja Sn, neki autori su jednostavno pretpostavili puni monosloj Sn na IG
[77,78], dok su drugi predlozili delimi¢no zauzimanje IG sa Sn [81,82,85] i pokusali da procene
njegovu koli¢inu razli¢itim indirektnim tehnikama, poput merenja razlika u profilima
intenziteta sa STEM slika [78,81] koje su dale nepouzdan rezultat.

Uprkos novim, poprilicno bezuspesnim pokusajima, jo$ uvek je najpouzdanija metoda
koju su predlozili Valter i sar. [24,40,94] oslanjajuc¢i se na seriju EDS spektara snimljenih
uzastopno razli¢itim paralelnim snopovima, koji su svi usredsredeni na odredenu ROI na ravni
IG. PoloZaj za analizu mora biti izabran tako da u neposrednoj blizini nema drugih defekata ili
precipitata koji bi ometali preciznost merenja. Metoda koncentricne elektronske sonde (CEP)
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moZe se primeniti razlicitim spektroskopskim tehnikama (EDS ili EELS). Za razliku od drugih
pristupa, npr. linijskog profilisanja ili prostorne razlike [21], CEP eliminiSe neZeljene efekte koji
poticu od varijacija debljine uzorka, Sto u velikoj meri poboljSava tacnost, dok veliki broj
snimljenih spektara poboljSava preciznost [24]. U poredenju sa metodom prostorne razlike,
CEP pruza superiornu ta¢nost koja je unapredena za ¢ak dva reda veli¢ine, i pruza za jedan red
veli¢ine bolju preciznost [24,25,40]. Ove karakteristike ¢ine CEP metodu ultimativnom
tehnikom za kvantifikaciju koli¢ina dopanata iz medupovrsina manjih od jednog monosloja.
Svojom tacnoS¢u, CEP metoda pruZza i veoma vazne informacije o distribuciji dopanata na
merenom podrucju. Na primer, ako je zavisnost odnosa intenziteta pracenih elemenata (Sn i
Zn) prema poluprecniku snopa asimptoti¢na, dopant je prisutan i u samom materijalu [154],
medutim, kada je zavisnost linearna, dopant potice samo iz medupovrsine [25].

1,2
O CEP serija 1
© CEP serija 2
L0\ ¢ crp serija 3 ® "o
trend E‘
0,8 R
Q xﬂ
0,6 5
° =
99 Oe —~
0,4 . . )
e i
® =11,97nm’” | &
02 2+dyppy°Xs, =
)
xg,= 0,504 £ 0,038 ml
0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Poluprecnik snopa, r [nm]

Slika 4.2.2. Kvantitativna CEP/EDS analiza IG(Sn) u ZnO [24]. Preuzeto i prilagodeno sa dozvolom
Casopisa ,, Interface Science”.

Rezultati CEP/EDS analiza, merenih sa tri razlicite I1G i normalizovanih na pozadinu koja
nastaje zbog razlika u debljini kristalne folije, pokazuju linearnu zavisnost, kao Sto je prikazano
na Slici 4.2.2. Linearna zavisnost jasno ukazuje da Sn-signal potice samo iz ravni IG i da je
koli¢ina Sn, ako je prisutan van IG u ZnO, ispod granice detekcije. To ukazuje da Sn
najverovatnije nije prisutan u obliku ¢vrstog rastvora, kao $to su sugerisale neke teorijske
studije, koje nisu bile bazirane na eksperimentalnim rezultatima [176], ve¢ Sn istog trenutka
kada ulazi u strukturu ZnO formira IG. Ovo je veoma vazZan eksperimentalni dokaz za tumacenje
fizickih svojstava, kao Sto su energetski pojas, elektronska provodljivost i opticka svojstva
[16,41-48,50-72,76]. Linearna regresija izmerenih podataka (Slika 4.2.2) [25], normalizovana
na prag zavisan od debljine, t (¢t = 0), daje nagib x od 11,97 sa koeficijentom korelacije
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R2=0,9249. k je obrnuto proporcionalan koncentraciji dopanta, xsn, izrazenoj kroz prividnu
grani¢nu Sirinu, wss, koja dobija svoje fizicko znacenje tek u poredenju sa stvarnim
meduravanskim vrednostima strukture (dic ® ¢/2), wsn = Xsn -diG, u kojoj se meri koncentracija
dopanta [24]:

17,k T

=k-r+1;k=
ISn'an Z'WSn

(4.2.1)

gde su Izn i Isn intenziteti merenih elemenata, a kzn i ksn njihovi EDS k-faktori. Prividna Sirina
granice koju zauzima dopant je, wsn = 0,1312 + 0,0099 nm. Uzimajudi u obzir da je Sirina jedne
bazalne ravni u strukturi ZnO [108] ¢/2 = 0,26035 nm, frakciona zauzetost katjonskih mesta
dopantom (Sn), xsn, je tacno 0,504 + 0,039 sloja IG. Ovaj rezultat znaci da ¥ 1G-sloja zauzima
Sn**, dok drugu %2 zauzimaju Zn2+. Ta vrednost odgovara oCekivanoj delimi¢noj zauzetosti kod
4+ dopanta, definisanoj 3+ pravilom naelektrisanja za IG u ZnO [25]. U slu¢aju Sn**, ovaj katjon
tako moZe zauzeti najviSe %2 oktaedarskih mesta, dok ostatak zauzima Zn?* Sto dovodi do
sloZenih 2D uredivanja atoma Zn i Sn, i oktaedarske koordinacije neuobicajene za cink.

Translaciono stanje na IG(Sn)

Lokalna struktura IG(Sn) u ZnO posmatrana je u niskoindeksnim projekcijama [2110] i
[0110]. Slika 4.2.3a prikazuje HAADF-STEM snimak IG(Sn) u projekciji [2110] sa lako
prepoznatljivom katjonskom sekvencom preko IG ravni, koja je prepoznatljiva zbog veceg
intenziteta usled prisutnosti Sn. Prate¢i klasifikaciju IG u potpoglavlju 3.4 i u radu Ribi¢ i sar.
[106], slaganje katjona kod IG(Sn) odgovara translaciji IG3 sa najniZom energijom, koja nema
kubne veze u nizu (vov). Slaganje odgovara sekvenci Af-Ba-ABC-yB-fC (sa anjonskim
mestima oznacenim latinskim, a katjonskim sa grckim slovima), Sto je u skladu sa rezultatima
drugih autora [77,79-82,85]. Tokom ove studije nije primecena nijedna druga sekvenca.

Dalji strukturni detalji razotkrivaju se visoko rezolucijskim ABF-STEM snimanjem IG
podrucja u toj projekciji, kao Sto je prikazano na Slici 4.2.3b. U tom nacinu snimanja kolone
atoma vide se kao tamne tacke. Dok velike tufne predstavljaju pozicije katjona, sitnije tacke
izmedu njih odgovaraju pozicijama O, omogucavaju¢i direktnu identifikaciju inverzije
polarnosti. Trouglovi koje formiraju sitne tacke, i okruzuju vece tamne tacke, predstavljaju
ZnOa tetraedre, koji pokazuju ulevo u D-domenu, a udesno u L-domenu, potvrdujudi glava-
glava tip inverzije. Jo$ interesantniji je raspored kolona O duZ ravni IG. Taj pokazuje da katjoni
u ravni IG zauzimaju centralni poloZaj izmedu kolona O iz L- i D-domena, Sto odgovara njihovoj
oktaedarskoj koordinaciji. Ti oktaedri nisu geometrijski nego su spljoSteni paralelno na ravan
IG. Pored toga duz IG ravni moZe se uociti zanimljiva periodi¢na kontrakcija oktaedara. Kao $to
je bilo pokazano na DFT relaksiranom IG(Sn) (Slika 4.1.5), i ovde je duZina veza najverovatnije
povezana sa oksidacionim stanjem katjona unutar oktaedra; izduZena u slucaju Zn?* jona, i
kra¢a kada oktaedar zauzima Sn** jon. U svakom slucaju, takva varijacija jasno ukazuje na
periodi¢nu zauzetost oktaedarskih mesta u fokusnoj ravni slike, povodom jace ili slabije
privlacne sile ka okolnim atomima O.
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Slika 4.2.3. Visoko rezolucijska STEM analiza IG(Sn) u [2110] projekciji. (a) Svetle tacke na HAADF-
STEM slici prikazuju pozicije katjonskih kolona. Visok intenzitet na atomskim kolonama duZ ravni
IG ukazuje na prisustvo atoma sa veim Z. Prate¢i atomske kolone prilicno je jednostavno
identifikovati ravan IG kao i katjonski niz preko 1G, koji odgovara 1Gs konfiguraciji. (b) ABF-STEM
slika IG(Sn) u ZnO gde velike tamne tacke odgovaraju katjonskim kolonama u strukturi dok slabije
odgovaraju kolonama O, na osnovu kojih je moguce identifikovati koordinaciju katjona i tip inverzije.
U donjem delu je odgovarajuéi model IG (prugasti) i zapis sekvence slaganja slojeva za 1G3 [107].

Pogledajmo bliZe bo¢nu relaksaciju, tj. spljoStenost, oktaedarskog sloja u ravni IG. Kod
STEM snimaka na atomskoj rezoluciji uvek treba imati na umu da je merenje rastojanja jako
nepouzdano zbog deformacija skeniranja [112]. Izvori tih deformacija opisani u potpoglavlju
2.1.6, posvecenom skeniraju¢im TEM metodama. Merenje rastojanja stoga ne moZe da se radi
iz neobradenih STEM slika, nego je skoro uvek potrebno uklanjanje deformacija. Gruba
korekcija moZe se postici jednostavnom geometrijskom korekcijom slike koriste¢i referencu u
stvarnom prostoru, poput meduravanskih rastojanja u idealnoj strukturi ZnO. Jednom kada se
to ispravi, slike se mogu direktno koristiti za merenje lateralnih relaksacija bazalnih ravni
preko sloja IG. Rastojanje dic(zn-zn),! izmereno sa nekoliko STEM slika IG u SnO2 dopiranom ZnO,
normalizovano na idealni ZnO, iznosi 6,12 + 0,10 A. Ta vrednost je nesto veca od diGzn-zn) U
IG3(Sb) na osnovu HRTEM analize (5,99 + 0,05 A), navedene u potpoglavlju 4.1, Tabela 4.4, i u

1 Aip(zn-zn) ekspanzija i Ag(o-0) kontrakcija izraZene su u odnosu na c-parametar ZnO (c = 5,207 A) sa:
AIB(Zn—Zn) = [d IB(Zn-Zn) — C]/C i AIB(O-O) = AIB(Zn-Zn) +0,5—2u. Ref. [106] V. Ribié, A. Reénik, M. Komelj, A.
Kokalj, Z. Brankovi¢, M. Zlatovi¢, G. Brankovi¢, New inversion boundary structure in Sb-doped ZnO
predicted by DFT calculations and confirmed by experimental HRTEM, Acta Mater. 199 (2020) 633-
648. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2020.08.035*
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radu Ribic¢ i sar. [106]. Veca vrednost mogla bi se objasniti niZim oksidacionim stanjem Sn u
poredenju sa Sb i posledicno manjom privla¢nom silom sloja IG ka podresSetki O, a moramo
imati na umu i to da razlike u relaksaciji preko IG, merene na STEM slikama mogu biti znacajne
i zbog STEM deformacija. Park i sar. [78] izmerili su razdaljinu dic(zn-zn) 0d 6,02 A za nanotrake
ZnO dopirane sa Sn0z, $to je sli¢no vrednosti izmerenoj na Sb dopiranim ZnO nanoStapovima
[17]. Medutim, povodom STEM deformacija, ta vrednost izmerena na drugim STEM slikama u
njihovom radu varira od 5,55 A pa c¢ak do 6,45 A a njihov DFT optimizovani model, sa druge
strane, predvida udaljenost dig@zn-zn) od 6,35 A. Jiang (orig. Jiang) i sar. [80] utvrdili su sli¢nu
vrednost ekspanzije u katjonskoj podmrezi u SnO2(ZnO:Sn)m politipoidnim nanoZicama.
Vrednost diGzn-zn) koju su objavili Ajhorn i sar. [80] u njihovoj homolognoj
[Sno.5Znos]Ga03(Zn0)s fazi je znatno kraéa, ali se mora imati na umu da ove IG nisu uporedive,
jer imaju u neposrednoj blizini r-r inverziju.

Distribucija katjona u IG(Sn)

Direktno posmatranje distribucije katjona unutar sloja IG je poprilican eksperimentalni
izazov. U idealnom slucaju, Zeleli bismo da posmatramo katjone direktno, onako kako su
rasporedeni u ravni IG. Glavni problem $to to ne moZemo da uradimo je sto je sloj IG zakopan u
slojeve i slojeve ZnO i da ne postoji neki nedestruktivan nacin za njihovo uklanjanje, bez da se
poremeti i sam sloj IG. Jedan pristup bio bi traZenje [0001] orijentisanih zrna ZnO u TEM uzorku
i pokusaj pronalaZenja IG, Sto je prakticno nemoguce. Naime, ako IG ne izade ba$ u tankom delu
kristalne folije, superponirani slojevi ZnO zamagli¢e eventualni raspored katjona unutar IG.
HRTEM i HAADF-STEM simulacije ukazuju da ve¢ posle 10 slojeva ZnO (~ 5,2 nm debljine) sa
obe strane IG, kontrastne karakteristike iz IG postaju neprepoznatljive. Priprema (0001) lamela
ZnO0 sa IG putem fokusiranog jonskog snopa (FIB) takode ne daje dobrih rezultata zbog velike
konacne debljine folije i dubokog oStecenja TEM folije teSkim jonima Ga*. I kad bismo ve¢ imali
uzorak odgovarajuce debljine sa IG u ravni gledanja, treba imati na umu da pojedinacni atomi
u IG ne generisu dovoljan amplitudni kontrast koji bi potpomogao nalaZenju podrucja pri malim
uvecanjima, i da bi potraga za takvim presecima na uzorku zahtevala rezim visoke rezolucije,
koji je dodatno komplikovan zbog isparavanja folije usled elektronske iradijacije. Kako direktno
posmatranje uredenja katjona unutar IG(Sn) nije moguce, moramo se osloniti na posmatranje
IG iz drugih projekcija, kao $to su [2110] i [0110], i nadati se da éemo na taj nacin dobiti sve
potrebne informacije potrebne za rekonstrukciju distribucije katjona u IG [25].
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Slika 4.2.4. Kvantitativna HRTEM analiza 1G(Sn) u projekciji [0110]. (a) HRTEM slika sa jasno
vidljivim rasporedom katjona u ravni IG. Primeéene su dve elementarne sekvence (uokvireno).
Simulirane HRTEM slike zasnovane su na (b) cik—cak i (c) prugastim katjonskim distribucijama, sa
preklopljenim strukturnim modelima. Simulirane slike su izracunate za kristal debljine 2,8 nm i
vrednost defokusa -72 nm [107].

Na osnovu hemijske analize, koja sugeriSe da su Sn i Zn na IG u razmeru 1:1, moguce je
pretpostaviti, da uredenje dugog dometa ne postoji, nego su katjoni u IG rasporedeni
nasumicno ili je njihova uredenost kratkog dometa. Da bismo utvrdili da li takvo uredenje
postoji, jako je bitno da se IG posmatra u veoma tankom delu kristala, gde jo$ nije doslo do
prekrivanja tih sekvenci. Slika 4.2.4 prikazuje najbolju HRTEM sliku, koju je bilo moguce dobiti,
na IG(Sn) u vrlo tankom delu kristalne folije u [0110] projekciji. Debljina kristala na tome mestu,
izraCunata iz udaljenosti od ruba kristala i ugla jonske abrazije po formuli (2.1.10), je 2-3 nm.
Tek na toj debljini u ravni IG pocinju da se razotkrivaju fini strukturni detalji koji ukazuju na
raspored katjona u sloju IG. Ako se ta debljina uporedi sa FIB folijama debljine 50 nm,
prekrivenim sa dvostruko viSe materijala oSte¢enog jonima Ga, lako se moZze zamisliti da niSta
bitno od strukturne informacije ne prolazi kroz tako debeo uzorak. Pod izabranim uslovima
snimanja, i blizu prvog inverznog pojasa CTF, svetle tacke na slici odgovaraju polozajima
katjonskih kolona. Analiza varijacija intenziteta u ravni IG pokazuje da postoje dva glavna
ponavljajuca se obrasca: (i) dupleti jakih i slabih tac¢aka koji proizilaze iz tzv. cik-cak uredenja,
i (i) naizmeni¢ne pojedinacne jake i slabe tacke koje proisticu iz tzv. prugastog uredenja
katjona. Te varijacije ukazuju da distribucija katjona u IG nije sasvim nasumicna, $to nam je
pomaze kod objasnjenja kako se Sn** i Zn2+ katjoni ureduju u ravni IG. Uz pomo¢ modelovanja
tih sekvenci i simulacija odgovaraju¢ih HRTEM slika, moZe se primetiti da katjoni iste vrste u
cik-cak uredenju, formiraju lance oktaedara u ravni IG, dok su u prugastom uredenju katjoni
organizovani linearno. Obe distribucije prikazane su na TEM slici Sireg podrudja, Slika 4.2.4a, a
simulirane slike pojedinac¢nih sekvenci prikazane su na Slikama 4.2.4b i 4.2.4c. Kao Sto se moZe
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videti na simulacijama, svetle tacke duz ravni IG odgovaraju Sn-kolonama, dok slabije tacke
izmedu njih odgovaraju Zn-kolonama.

Usled kratkih sekvenci uredenja u IG(Sn), varijacije kontrasta se gube kod kristalnih folija
debljih od 10 nm, Sto je ocCigledno bila glavna prepreka za reSavanje katjonskih uredenja u
IG(Sn) kod drugih autora [77-81]. Samo najnoviji rad te grupe istraZivaca prikazuje primetne
varijacije kontrasta duZ ravni IG u [0110] projekciji, koje su autori zanemarili. Zasto
identifikacija uredenja predstavlja takav problem? Za razliku od IG(Sb), gde imamo uredenje
dugog dometa i kolone atoma su sastavljene samo od Sb ili Zn, bez obzira na debljinu kristala
[25], u IG(Sn) ve¢ na kratkim odstojanjima nijedna atomska kolona ne ostaje cista. Stoga, ako
Zelimo dobiti bilo kakvu informaciju o redosledu katjona, moramo raditi u tankoj kristalnoj
foliji, i to brzo, zbog isparavanja ZnO, i preteZno u reZimu skeniranja.

DFT studija katjonske distribucije u 1G(Sn)

Cik-cak i prugasta distribucija katjona u sloju IG ilustrovani su na Slici 4.2.5. Obe
odrzavaju odnos Sn:Zn = 1:1 odreden kvantitativnom CEP/EDS analizom [24,40]. Taj odnos je
veoma bitan kako bi katjoni pratili 3+ pravilo naelektrisanja na IG [25]. Ta uredenja imaju
najkrace moguce cCelije periodi¢nosti, gde cik-cak uredenje sadrzi Cetiri katjona, a prugasto
samo dva, $to je najniZa moguca vrednost. DFT proracuni su pokazali da prugasta distribucija
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Slika 4.2.5. Dve raspodele Sn i Zn u 1G(Sn) kratkog dometa: (a) cik-cak distribucija koja formira
isprepletene lance oktaedara. Ponavljajuca jedinica sadrZi dva Sn i dva Zn atoma. (b) prugasti
raspored koji formira nizove oktaedara sa ponavljaju¢om jedinicom koja sadrZi jedan atom Sn i
jedan atom Zn [107].
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ima samo 6 meV/f.u. niZu energiju od cik-cak uredenja, Sto dva modela ¢ini termodinamicki
konkurentnim. Energetska razlika proizlazi iz vecih varijacija duZina i uglova veza u cik-cak
modelu (slika 4.2.6a) u poredenju sa viSe simetri¢nim prugastim modelom (Slika 4.2.6b). Tako
mala energetska razlika se kineticki lako prevazilazi, pa su obe varijante ocekivane u realnim
inverznim granicama.

Na HRTEM slici (Slika 4.2.4a) mogu se videti segmenti ove dve distribucije, kao i njihovih
kombinacija. Kako su oba uredenja energetski ekvivalentna, a sistem teZi da nasumicno
rasporedi atome Sn i Zn S$to je viSe moguce, u skladu sa 6-strukom simetrijom u ravni IG,
elementarni segmenti su stabilni samo na kratkim duZinama, jedva dovoljno da se mogu
identifikovati u vrlo tankim kristalnim folijama. Sa povecanjem debljine kristala, sve manje
vidimo bilo koji od dva uredenja, jer poredak katjona menja i tip i smer, kako bi se povecala
entropija koju pokrece lokalna ravnoteZa naelektrisanja. Ovo je glavni razlog zaSto ne
primecujemo ba$ nikakvo uredenje u difrakcionim slikama ili slikama visoke rezolucije
snimljenim u debljim kristalima.

1 06 1,08 1,07 848° 1,08 1,02 1,11 1,02 1,11
@@ Q@ sm@ Q@
1,08 1,07 1,08 1,06 111 102 90,0°
cik-cak uredenje prugasto uredenje

Slika 4.2.6. . DuZine i uglovi veza u modelima, nakon DFT optimizacije, prikazani su za elementarne
distribucije (a) cik-cak i (b) pruge [107]

4.2.3 Diskusija rezultata

1:1 distribucija dva razli¢ita atoma optimalno bi se postigla u hipotetickom kvadratnom
pakovanju, odnosno rasporedu Sahovske ploce. U heksagonalnom pakovanju, poput tog u sloju
IG, monotona distribucija dve vrste atoma u odnosu 1:1 nije moguc¢a. Da bismo zadovoljili
zahtev ravnoteze naelektrisanja (3+ pravilo [25]) moramo ponistiti heksagonalnu simetriju u
oktaedarskom IG-sloju. Ispunjavanje ta dva uslova, od kojih jedan teZi ka uredenju dugog
dometa (simetrija), a drugi ka potpuno nasumi¢nom rasporedu dva katjona (hemija), implicira
konkurisanje dva mehanizma u distribuciji Sn i Zn. HRTEM analiza uredenja na IG pokazala je
da bi se ti uslovi mogli uspostaviti kombinacijom dva uredenja kratkog dometa sa najmanjim
periodi¢nim jedinicama. Cik-cak uredenje, koje su ve¢ predloZili Daneu i sar. [40], Cini se
dobrim reSenjem za raspodelu kratkog dometa dva katjona u ravni IG, medutim, samo to nije
dovoljno za stvaranje maksimalnog stepena slobode za uredenje katjona, a takode nije ni
najkrace. To najbolje reSava prugasta distribucija, koja ima upola manju jedinicu ponavljanja u
poredenju sa cik-cak uredenjem i igra ulogu u povecéanju entropije 1G-sloja.
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Dok sami planarni defekti ve¢ deluju kao kvantne jame za rasipanje fonona [177], ocekuje
se da ce stohasticka distribucija katjona u ravni IG u vidu mozai¢kih 2D objekata velike
entropije dodatno doprineti disipaciji fonona. Sa druge strane, ocekivalo bi se da ¢e Zn?2+, koji se
nalazi u neuobicajnoj oktaedarskoj koordinaciji, izmeniti energetski procep i verovatno takode
povecati koncentraciju nosilaca provodljivosti unutar ravni IG. Nedavne teorijske studije IG
pokazale su veliki potencijal u stvaranju potencijalnih barijera i povezanog piezotronskog
ponasanja u ZnO [104,105]. Da bi se bolje proucile raspodele katjona u IG(Sn), morali bi se
izvrSiti proracuni molekulske dinamike, u ve¢em obimu. Ovo moZe biti racunarski veoma
zahtevno, ali poznavanje tacne 2D strukture IG doprinelo bi boljem razumevanju fizickih
svojstava, vaznih za optoelektronske, termoelektricne, varistorske i druge primene.
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5. Poglavlje

ZAKLJUCAK

na teoriji funkcionala gustine reSene su lokalne strukture IG u Sb203 i SnO2 dopiranom
Zn0. Kombinuju¢i strukturno modelovanje sa eksperimentalnim i teorijskim
pristupima, obezbeden je novi, fundamentalni uvid u strukturu i stabilnost IG u ovim sistemima.

I : vantitativnom transmisionom elektronskom mikroskopijom i proracunima baziranim

5.1 Translaciona stanja IG

Na osnovu poznatih translacija u izvornoj strukturi vurcita, izvedeno je pet hipotetickih
IG modela, od kojih je jedan, sa sekvencom slaganja AB-Ba-ABC-yA-aC (1Gz), ve¢ dugo poznat
za IG(Sb) u ZnO i bilo je ocekivano da Ce taj model imati najmanju ukupnu energiju. Nasuprot
tome, DFT proracuni su pokazali da je model sa AB-Ba-ABC-yB-C (I1G3) sekvencom zapravo
najstabilniji za Sb dopiran ZnO. Neocekivani ishod u proracunima zahtevao je da se IG u ovom
sistemu ponovo ispitaju. Na osnovu sistematske racunarske i eksperimentalne studije I1G u
Sb203 dopiranom ZnO, reSena su sledeca pitanja:

1 - Teorijska analiza struktura IG:

IG su povezane sa izvornim strukturama preko podresetke O, dok su katjonske
podresetke izmenjene putem operacija inverzije.

Energije DFT optimizovanih IG modela imaju slede¢i redosled (sa izvornim
podresetkama O u zagradi): 1G3(GSz2) < 1G2(GS1) < 1Gs(GS4) < 1G1(WZ) < IGa(GS3).

Ukupna energija bilo koje IG strukture je zbir energetskih doprinosa
konstitutivnih segmenata slaganja, koji zavise od broja kubnih veza.

Ukupna energija sfaleritnog tipa ZnO je za +14 meV/fu. veca od vurcitnog tipa
ZnO; te energije su koriSc¢ene kao reference za ccp i hcp slaganja.

Energije konstitutivnih segmenata proporcionalne su odgovaraju¢im
strukturnim vektorima koji adekvatnije opisuju lokalno vezivanje.
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Energije segmenata mogu se Kkoristiti za veoma pouzdano predvidanje
stabilnosti nepoznatih IG modela bez novih ab initio proracuna.

KLJUCNO SAZNANJE: DFT analiza pokazuje da ukupna energija za odredenu translaciju
kod IG ne zavisi od anjonskog, nego iskljucivo od katjonskog slaganja.

2 - Eksperimentalna studija IG

HRTEM analiza IG u Sb203 dopiranom ZnO pokazala je da je 1G3 struktura, koja
je bila predvidena DFT proracunima kao najstabilnija, stvarno naj¢eS¢a u ovom
sistemu, dok je prethodno utvrdena IGz struktura manje zastupljena.

Kvantitativna HRTEM analiza IG potvrdila je da su lokalne strukturne relaksacije
kao i duZine veza na IG, dobijene DFT optimizacijom, tacno predvidene.

Unutar opsega ta¢nosti kvantitativne HRTEM (5 pm) i DFT (¥1 pm) metode,
nominalna Sirenja Zn-podreSetke AiG(zn-zn) za 1G2 1 IG3 su +81 pm i +77 pm, dok
su odgovarajuce kontrakcije O-podresetke Aico-0) -53 pmi-57 pm.

Utvrdena preciznost rezultata u odredivanju struktura medupovrSina putem
predloZene teorijske i eksperimentalne metodologije bolja je od 1 pm.

KLJUCNO SAZNANJE: U datom sistemu ZnO-Sb203, kombinacija GS1 (+15 meV/fu.) i IG3
(0 meV/fu.) termodinamicki je povoljnija od energetsko skuplje GSz2 (+31
meV/fu.) i 1G2 (+24.3 meV/fu.) kombinacije, Sto je indikativnho za vecu
verovatnoc¢u formiranja IG3 u Sb203 dopiranom ZnO umesto IGa.
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5.2 Uredivanje katjona

Uredenje Sn dopanta u ravni IG proucavano je u SnOz dopiranom ZnO. Problem uredenja
tog katjona nastaje zbog heksagonalnog pakovanja atoma u oktaedarskom sloju IG i 3+ pravila
naelektrisanja koje se mora ispuniti unutar ovog sloja. Dok dopanti sa oksidacionim stanjem 3+
i 5+ pokazuju jednostavna heksagonalna uredenja u IG-ravni, sa 4+ dopantima, poput Sn** to
nije slucaj, jer jednostavni aranZzmani ili izazivaju odstupanje od pravila naelektrisanja ili
poniStavaju simetriju u ravni. Koriste¢i HRTEM i STEM analizu na atomskom nivou u
kombinaciji sa strukturnim modelovanjem i DFT proracunima za nalaZenje energetskih

najpogodnijih konfiguracija, reSena su sledec¢a pitanja u relaciji sa Sn-bogatim IG u ZnO:

1 - Eksperimentalna analiza IG strukture

U IG(Sn) identifikovano je samo jedno translaciono stanje koje odgovara
sekvenci AB-Ba-ABC-yB-BC (IGs3), Sto ukazuje da je ovo verovatno jedina
stabilna IG konfiguracija u SnO2 dopiranom ZnO.

Pozicije O-atoma, razreSene pomocu ABF-STEM analize, potvrduju: (7) inverziju
tipa glava-glava, (if) katjoni u ravni IG zauzimaju oktaedarske Supljine, gde su
Zn-0 veze duze dok su Sn-0 veze krace zbog razlike u naelektrisanju katjona,
(iif) oktaedarska mesta su lateralno komprimovana, Sto rezultira kontrakcijom
podresetke O za -46 pm i proSirenjem podresetke Zn za +91 pm.

EDS analiza na podrucju IG pokazuje da je Sn ugraden iskljuc¢ivo u IG i nije
prisutan u ZnO u obliku ¢vrstog rastvora. IG(Sn) tako podlezu 3+ pravilu
naelektrisanja za g-g b-1G u ZnO, sa odnosom Sn**: Zn2+= 1:1 u sloju IG.

Uredenje katjona u sloju IG

HRTEM i HAADF-STEM analizom IG(Sn), iz dve kristalografske projekcije, na
atomskom nivou identifikovani su segmenti dve distribucije katjona kratkog
dometa, cik-cak i prugasta, koje se nasumi¢no smenjuju unutar IG-sloja.

DFT proracuni su pokazali 6 meV /fu. energetske razlike izmedu dva modaliteta,
objasnjavajudi njihov konkurentski karakter u gradenju 1G-sloja.

Pokretacka sila za uredivanje katjona unutar sloja IG su (i) pravilo naelektrisanja
i (i) heksagonalna simetrija u sloju. Na ovaj nacin, randomizacijom dva
modaliteta, priroda pronalazi reSenje da na velikim udaljenostima ispuni oba
ova uslova.

KLJUCNO SAZNANJE: Stohasticka distribucija katjonskih modaliteta kratkog dometa

ima tendenciju povec¢avanja entropije 1G-sloja.
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5.3 Implikacije

Ab initio proracuni sve viSe postaju moc¢no orude u rukama naucnika za materijale za
izvodenje virtuelnih eksperimenata koji imaju sposobnost predvidanja i reprodukcije
eksperimentalno posmatranih neperiodi¢nih karakteristika, poput planarnih defekata i
medupovrsina u kristalima, koji su odgovorni za neobi¢na kvantna svojstva materijala. Oni
predstavljaju strukturni i hemijski diskontinuitet koji se odrazava u diskretnoj promeni fizickih
svojstava.

Hemijski izazvani defekti rasta u kristalima, poput blizanaca i inverznih granica, imaju
posebno mesto u studijama kvantno-mehanickih pojava u 2D ogranicenim geometrijama. Oni
predstavljaju kvantne jame unutar kontinuirane kristalne reSetke, preko kojih se neka
strukturna/fiziCka svojstva nastavljaju, dok se druga iznenadno menjaju. To ih ¢ini veoma
atraktivnim, jer nam daju moguénost da moduliramo i prilagodimo odredena fizicka svojstva
uz upotrebu razli¢itih dopanata i uslova sinteze.

U ovoj disertaciji su te strukturne pojave proucavane u ZnO, €ija vurcitna struktura je
sklona dopiranju i stvaranju razlicitih strukturnih defekata. Medu ovim, od posebnog interesa
su inverzne granice, koje osim same inverzije polarnosti, ukljucuju i razlicite vrste translacija i
katjonskih distribucija. U potrazi za odgovorima, odabrana su dva dopanta: (i) Sb203 koji je
povezan sa kvantnim efektima u transportu elektrona, rasipanju fonona, i p-tipom
provodljivosti, i (ii) SnO2 koji je superiorni dopant n-tipa u ZnO i povecava koncentraciju
donora, transport elektrona i propustljivost svetlosnog spektra od vidljivog do infracrvenog
opsega. Izvor ovih efekata na kvantnom nivou nije objasnjen, a je najverovatnije povezan sa
promenom elektronske strukture usled dopiranja. Sb203 kao i Sn0O2 ne prave ¢vrsti rastvor sa
Zn0, ve¢ formiraju inverzne granice, koje su bile predmet istraZivanja ove disertacije.

Cinjenica, da je sistematska DFT analiza modela IG nagovestila najstabilniju strukturu za
IG(Sb), koja je bila naknadno potvrdena i eksperimentalno, daje potpun kredibilitet kvantno-
hemijskim metodama za predvidanje atomskih struktura medupovrsSina u materijalima sa
preciznos¢u vecom od ~1 pm. Odredivanje medupovrsSina sa tolikom pouzdanoS$¢u otvara
mogucnost za reSavanje niza otvorenih pitanja vezanih za njihova fizicka svojstva, sklonosti
zaSto neki dopanti prave IG i koji su mehanizmi njihovog formiranja. Sa druge strane, studija
uredenja katjona u oktaedarskoj ravni IG u SnO2 dopiranom ZnO pokazala je vrlo neobi¢nu
distribuciju atoma u ravni koja prkosi logici kristalnih struktura; umesto da teZe savrSenom
redu, katjoni u IG-ravni teZe ka najvecem neredu. Ovaj fascinantni fenomen dirigovan je sa dva
uslova koja vladaju u ovoj 2D strukturnoj jedinici: heksagonalnom cp simetrijom u ravni
oktaedarskog sloja, i lokalnom ravnoteZom naelektrisanja koja se mora u svakom trenutku
odrZavati. Kao rezultat, katjoni Sn#+ i Zn2+ teZe ka stohastickom rasporedu kako bi se povecala
entropija u IG ravni. OcCekivano je da ¢e 1G konfiguracija sa Zn2* u nepovoljnoj oktaedarskoj
koordinaciji, generisati nova elektronska stanja i modifikovati propusni pojas. Na kraju, reSenje
IG struktura ta dva dopanta otvorice put do efikasnijih p-n homospojeva na osnovu ZnO.

Kombinovani teorijski i eksperimentalni pristup demonstriran u ovoj disertaciji pokazuje
da se kvantno-mehanicko modelovanje materijala moZe najefikasnije podupreti metodama
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elektronske mikroskopije na atomskom nivou, za utvrdivanje najfinijih strukturnih detalja
direktno sa medupovrsina. Predstavljena metodologija je primenljiva Sirokoj naucnoj zajednici;
onima koji proucavaju strukturne i fizicke osobine medupovrSina u funkcionalnim
materijalima, kao i onima koji istraZzuju inverziju polarnosti u poluprovodnim materijalima.
Povezujudi dva aspekta istog fenomena, takav pristup ¢ini most izmedu dve naucne zajednice
koje funkcioniSu na razli¢itim znanjima, teoretiCara i eksperimentatora, i inspirisace
komplementarne grupe da rade ruku pod ruku u reSavanju zajednic¢kih problema u nauci o
materijalima.
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PRILOZI

PRILOG 1: Cif fajl optimizovane jedini¢ne ¢elije vurcitnog ZnO

_chemical_name_common 'Zn0 wurtzite'
_cell_length_a 3.27568

_cell_length_b 3.27568

_cell_length_c 5.28829
_cell_angle_alpha 90

_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 120
_space_group_name_H-M_alt 'P1
_space_group_IT_number 1

loop_

_Space_group_symop_operation_xyz

] |
X,y,2

loop_

_atom_site_label

_atom_site_occupancy

_atom_site fract x

_atom_site_fract_y

_atom_site fract z

_atom_site_adp_type

_atom_site_B_iso_or_equiv

_atom_site_type_symbol

Zn1 1.0 0.333333 0.666667 0.001517 Biso 1.000000 Zn
Zn2 1.0 0.666667 0.333333 0.501517 Biso 1.000000 Zn
01 1.0 0.333333 0.666667 0.380483 Biso 1.000000 O
02 1.0 0.666667 0.333333 0.880483 Biso 1.000000 O
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PRILOG 2: Cif fajl optimizovane jedini¢ne celije sfaleritnog ZnO

_Space_group_symop_operation_xyz

] |
X,y,2

loop_

_atom_site_label
_atom_site_occupancy

_atom_site fract_x
_atom_site_fract_y

_atom_site fract z
_atom_site_adp_type
_atom_site_B_iso_or_equiv
_atom_site_type_symbol

01 1.0 0.250168 0.250168
02 1.0 0.250168 0.749832
03 1.0 0.749832 0.749832
04 1.0 0.749832 0.250168
Zn1l 1.0 0.000000 0.000000
Zn2 1.0 0.000000 0.500000
Zn3 1.0 0.500000 0.500000
Zn4 1.0 0.500000 0.000000

_chemical nhame common 'Zn0 sphalerite’
_cell_length_a 4.61366

_cell_length_b 461366

_cell_length_c 4.61366
_cell_angle_alpha 90

_cell_angle_beta 90

_cell_angle_gamma 90
_space_group_name_H-M_alt 'P1
_space_group_IT_number 1

loop_

0.250168
0.749832
0.250168
0.749832
0.000000
0.500000
0.000000
0.500000
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Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn



PRILOG 3: Cif fajl optimizovane supercelije za IGz model Sb dopiranog ZnO

_chemical_ name_common 'IG3 model of Sb doped ZnO'
_cell_length_a 9.82700

_cell_length_b 5.67515

_cell_length_c 54.94971

_cell_angle_alpha 90

_cell_angle_beta 90

_cell_angle_gamma 90

_space_group_name_H-M_alt P11
_space_group_IT_number 1

loop_

_Space_group_symop_operation_xyz

IX' y’ Zl

loop_
_atom_site_label
_atom_site_occupancy
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_adp_type
_atom_site_B_iso_or_equiv

_atom_site_type_symbol

H1 1.0 0.995765 0.993956 0.577584 Biso 1.000000 H
H2 1.0 0.662591 0.993768 0.577573 Biso 1.000000 H
H3 1.0 0.329084 0.993341 0.577569 Biso 1.000000 H
01 1.0 0.995630 0.996038 0.595355 Biso 1.000000 O
02 1.0 0.328964 0.995812 0.595345 Biso 1.000000 0
03 1.0 0.162343 0.492256 0.594982 Biso 1.000000 O
04 1.0 0.662348 0.995951 0.595350 Biso 1.000000 O
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05
06
Zn1
Zn2
Zn3
Zn4
Zn5
Zn6
07
08
09
010
011
012
Zn7
Zn8
Zn9
Zn10
Zn11
Zn12
013
014
015
016
017
018
Zn13
Zn14
Zn15
Zn16
Znl17
Zn18

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.495732
0.829063
0.995720
0.329052
0.162364
0.662438
0.495772
0.829095
0.995657
0.329033
0.162293
0.662389
0.495704
0.829032
0.995690
0.329069
0.162390
0.662454
0.495724
0.829089
0.995571
0.328957
0.162233
0.662313
0.495569
0.828990
0.995654
0.328984
0.162303
0.662324
0.495675
0.829024

0.492203
0.492292
0.354643
0.354617
0.806061
0.354625
0.806054
0.806128
0.325411
0.325421
0.828480
0.325405
0.828504
0.828388
0.996508
0.996438
0.492046
0.996457
0.492065
0.492073
0.998188
0.998073
0.498386
0.998062
0.498432
0.498503
0.331500
0.331528
0.830375
0.331503
0.830426
0.830404

0.594972
0.594984
0.606260
0.606244
0.607198
0.606252
0.607179
0.607194
0.643139
0.643130
0.643234
0.643140
0.643214
0.643230
0.655196
0.655180
0.654783
0.655185
0.654774
0.654796
0.691649
0.691642
0.691360
0.691645
0.691354
0.691366
0.703195
0.703181
0.703259
0.703159
0.703284
0.703290
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Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso
Biso
Biso

Biso



019
020
021
022
023
024
Zn19
Zn20
Zn21
Zn22
Zn23
Zn24
025
026
027
028
029
030
Zn25
Zn26
In27
Zn28
Zn29
Zn30
031
032
033
034
035
036
Zn31
Zn32

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.995619
0.328955
0.162267
0.662349
0.495666
0.829004
0.995704
0.328960
0.162307
0.662403
0.495737
0.828994
0.995612
0.328830
0.162188
0.662303
0.495672
0.828886
0.995596
0.328944
0.162231
0.662366
0.495659
0.828996
0.995613
0.328993
0.162267
0.662382
0.495651
0.829052
0.995437
0.329260

0.326331
0.326399
0.826102
0.326389
0.826134
0.826066
0.993733
0.993655
0.493661
0.993915
0.493417
0.493488
0.997525
0.997405
0.497500
0.997697
0.497228
0.497344
0.330181
0.330257
0.830155
0.330188
0.830220
0.830152
0.325942
0.326041
0.825843
0.325923
0.825963
0.825876
0.993717
0.993651

0.739740
0.739741
0.739797
0.739712
0.739827
0.739822
0.751472
0.751472
0.751492
0.751469
0.751492
0.751489
0.787983
0.787993
0.787998
0.787989
0.788001
0.787990
0.799720
0.799716
0.799771
0.799798
0.799694
0.799693
0.836205
0.836210
0.836309
0.836325
0.836195
0.836187
0.848047
0.848036
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1.000000 O
1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn

Biso

Biso

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso
Biso

Biso



Zn33
Zn34
Zn35
Zn36
037
038
039
040
041
042
Zn37
Zn38
Zn39
Zn40
Zn41
Zn4?2
043
044
045
046
047
048
Zn43
Zn44
Zn45
Zn46
Zn47
Zn48
049
050
051
052

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.162324
0.662427
0.495473
0.829314
0.995071
0.329518
0.162283
0.662311
0.495077
0.829514
0.995708
0.329017
0.162353
0.662363
0.495688
0.829004
0.328667
0.162282
0.662343
0.495919
0.828706
0.995878
0.996621
0.328080
0.162302
0.662405
0.496663
0.828069
0.005164
0.319317
0.162115
0.662207

0.492861
0.992843
0.493643
0.493718
0.997977
0.997951
0.496264
0.996280
0.497961
0.497978
0.330127
0.330145
0.830363
0.330361
0.830170
0.830123
0.326258
0.826823
0.326857
0.826239
0.826175
0.326185
0.992262
0.992246
0.496533
0.996610
0.492198
0.492221
0.988981
0.989065
0.521838
0.021798

0.848068
0.848051
0.848051
0.848055
0.884527
0.884522
0.884544
0.884537
0.884534
0.884530
0.896737
0.896737
0.896208
0.896202
0.896742
0.896743
0.933130
0.932275
0.932269
0.933129
0.933127
0.933123
0.945159
0.945149
0.945056
0.945061
0.945140
0.945157
0.981153
0.981150
0.980998
0.980998
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Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso
Biso

Biso



053
054
Sb1
Sb2
Zn49
Zn50
Zn51
Zn52
055
056
057
058
059
060
Zn53
Zn54
Zn55
Zn56
Zn57
Zn58
061
062
063
064
065
066
Zn59
Zn60
Zn61
Zn62
Zn63
Zn64

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.505129
0.819278
0.662249
0.162277
0.829521
0.495107
0.329600
0.995150
0.162130
0.005096
0.505053
0.319407
0.819394
0.662238
0.162241
0.996593
0.496615
0.828008
0.662354
0.328005
0.995759
0.328659
0.162223
0.662290
0.495804
0.828694
0.995756
0.329082
0.162413
0.662426
0.495744
0.829063

0.488927
0.488965
0.331645
0.831635
0.831716
0.831756
0.331786
0.331762
0.141041
0.674455
0.174421
0.674408
0.174428
0.641092
0.161370
0.665621
0.165610
0.165597
0.661329
0.665599
0.331551
0.331442
0.830740
0.330733
0.831431
0.831530
0.326575
0.326528
0.826228
0.326184
0.826551
0.826589

0.981143
0.981149
0.999999
0.999999
0.999998
1.000000
0.000001
0.000001
0.019020
0.018839
0.018849
0.018843
0.018838
0.019023
0.054977
0.054835
0.054846
0.054826
0.054984
0.054848
0.066883
0.066880
0.067726
0.067724
0.066885
0.066888
0.103265
0.103269
0.103793
0.103785
0.103271
0.103269
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Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Sb
Biso 1.000000 Sb
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn

Biso
Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso
Biso
Biso

Biso



067
068
069
070
071
072
Zn65
Zn66
Zn67
Zn68
Zn69
Zn70
073
074
075
076
077
078
Zn71
Zn72
Zn73
In74
Zn75
Zn76
079
080
081
082
083
084
In77
Zn78

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.162338
0.995131
0.495144
0.329596
0.829588
0.662374
0.162306
0.995425
0.495479
0.329246
0.829286
0.662409
0.995595
0.328971
0.162252
0.662358
0.495643
0.829017
0.995686
0.329030
0.162317
0.662456
0.495745
0.829085
0.162287
0.995701
0.495758
0.328923
0.828980
0.662399
0.162293
0.995680

0.160032
0.658478
0.158549
0.658513
0.158505
0.659954
0.162940
0.662015
0.162166
0.662075
0.162130
0.662819
0.329563
0.329452
0.829591
0.329578
0.829458
0.829571
0.325722
0.325679
0.825858
0.325768
0.825760
0.825810
0.158153
0.658406
0.158393
0.658527
0.158273
0.658277
0.161744
0.662052

0.115456
0.115470
0.115475
0.115472
0.115477
0.115448
0.151942
0.151949
0.151964
0.151959
0.151957
0.151936
0.163814
0.163806
0.163681
0.163703
0.163789
0.163794
0.200308
0.200309
0.200214
0.200239
0.200287
0.200283
0.212023
0.212005
0.212016
0.211995
0.212027
0.212001
0.248547
0.248507
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1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso
Biso

Biso



Zn79
Zn80
Zn81
Zn82
085
086
087
088
089
090
Zn83
Zn84
Zn85
Zn86
Zn87
Zn88
091
092
093
094
095
096
Zn89
Zn90
Zn91
Zn92
Zn93
Zn94
097
098
099
0100

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.495730
0.328950
0.828993
0.662373
0.995594
0.328949
0.162250
0.662341
0.495640
0.828983
0.995715
0.329062
0.162370
0.662439
0.495719
0.829051
0.162325
0.995612
0.495673
0.329027
0.829067
0.662361
0.328980
0.829059
0.662309
0.995616
0.495680
0.162290
0.995606
0.328939
0.828955
0.662352

0.161976
0.662135
0.161900
0.661902
0.329278
0.329209
0.828936
0.329224
0.828938
0.829004
0.326230
0.326235
0.825095
0.326257
0.825099
0.825065
0.158371
0.658031
0.158385
0.658101
0.158260
0.658109
0.664374
0.159622
0.664390
0.664364
0.159725
0.159698
0.327498
0.327388
0.830674
0.327410

0.248541
0.248507
0.248542
0.248511
0.260186
0.260181
0.260285
0.260208
0.260261
0.260261
0.296718
0.296724
0.296844
0.296749
0.296825
0.296810
0.308349
0.308646
0.308351
0.308656
0.308345
0.308650
0.345234
0.344793
0.345226
0.345214
0.344807
0.344804
0.356731
0.356745
0.356885
0.356726
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Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 O

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso

Biso

Biso
Biso
Biso
Biso

Biso



0101
0102
Zn95
Zn96
Zn97
Zn98
Zn99
Zn100
0103
0104
0105
0106
0107
0108
H4
H5
H6

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.162231
0.495576
0.162273
0.329007
0.995700
0.662416
0.495650
0.828974
0.662305
0.828981
0.328926
0.495648
0.995595
0.162262

1.0 0.495835
1.0 0.829153
1.0 0.162336

0.830679
0.830670
0.801950
0.350302
0.350269
0.350291
0.801937

0.801927

0.663668
0.160103
0.663720
0.160241
0.663679
0.160171
0.164631
0.164129
0.164291

0.356882
0.356891
0.393794
0.392750
0.392739
0.392734
0.393802
0.393789
0.405010
0.404622
0.405019
0.404629
0.405009
0.404628

Biso 1.000000 0O
Biso 1.000000 O
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 Zn
Biso 1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O
1.000000 O

Biso
Biso
Biso
Biso

Biso

0.422402 Biso 1.000000 H
0.422398 Biso 1.000000 H
0.422400 Biso 1.000000 H
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PRILOG 4: Ulazni fajl za program Quantum Espresso, za strukturnu optimizaciju
jedinicne celije vurcitnog ZnO

&CONTROL

calculation = 'vc-relax’,
nstep = 400,
outdir = "out/",
pseudo_dir ="/
/

&SYSTEM

A = 3.2770,

C = 5.2874,
ecutrho = 240.0,
ecutwfc = 30.0,
IGrav = 4,

nat = 4,

nbnd = 30,

ntyp = 2,
occupations = 'fixed',
smearing = 'gaussian’,
/

&ELECTRONS

conv_thr = 1d-7,
electron_maxstep = 200,
mixing_beta = 0.3,
/
&IONS

upscale = 100,
/
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&CELL

ATOMIC_SPECIES
Zn 65.39 Zn.pbe-van.UPF
O 15.9994 O.pbe-rrkjus.UPF

ATOMIC_POSITIONS crystal

Zn 0.333333333333 0.666666666700 0.000000000000
0 0.333333333333 0.666666666700 0.382000000000
Zn 0.666666666667 0.333333333300 0.500000000000
0 0.666666666667 0.333333333300 0.882000000000

K_POINTS automatic
885000
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PRILOG 5: Ulazni fajl za program Quantum Espresso, za strukturnu optimizaciju
supercelije za 1Gs model Sb dopiranog ZnO

&CONTROL

calculation = "relax",
outdir = "out/",
pseudo_dir ="/"

/

&SYSTEM
IGrav =0,
celldm(1) = 18.57034603,
nat = 216,
ntyp = 4,

ecutrho 240.,

30,

ecutwfc

occupations = "smearing",

smearing = "m-v",
degauss = 0.02d0,
/
&ELECTRONS
conv_thr = 1.d-6,

electron_maxstep = 200,
mixing beta = 0.1d0,

/

&IONS

upscale = 100.0,

/

ATOMIC_SPECIES

Zn 65.39 Zn.pbe-van.UPF
O 15.9994 O.pbe-rrkjus.UPF
Sb 121.76 Sb.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
H 1.0079 H.pbe-rrkjus.UPF
CELL_PARAMETERS (alat)
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1.000000000000000 0.000000000000000 0.000000000000000
0.000000000000000 0.577506361323155 0.000000000000000
0.000000000000000 0.000000000000000 5.591707364572350

ATOMIC_POSITIONS (alat)

© O ©O O O o =m =T =T

0.000000000
0.659725247
0.329862623
0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.285670093
0.000000000
0.285670093
0.285670093

-2.351512669
-2.351512669
-2.351512669
-2.252076422
-2.252076422
-2.252076422
-2.252076422
-2.252076422
-2.252076422

Zn 0.000000000
Zn 0.329862623
Zn 0.164931312
Zn 0.659725247
Zn 0.494793935
Zn 0.824656558

0.190446728 -2.188832299
0.190446728 -2.188832299
0.476115803 -2.188832299
0.190446728 -2.188832299
0.476115803 -2.188832299
0.476115803 -2.188832299

© O © O O O

0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558

0.190446728
0.190446728
0.476115803
0.190446728
0.476115803
0.476115803

-1.987126794
-1.987126794
-1.987126794
-1.987126794
-1.987126794
-1.987126794

Zn 0.000000000
Zn 0.329862623
Zn 0.164931312
Zn 0.659725247
Zn 0.494793935
Zn 0.824656558

0.000000000 -1.923882670
0.000000000 -1.923882670
0.285670093 -1.923882670
0.000000000 -1.923882670
0.285670093 -1.923882670
0.285670093 -1.923882670
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© O © O O O

0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558

0.000000000
0.000000000
0.285670093
0.000000000
0.285670093
0.285670093

-1.722177165
-1.722177165
-1.722177165
-1.722177165
-1.722177165
-1.722177165

Zn 0.000000000
Zn 0.329862623
Zn 0.164931312
Zn 0.659725247
Zn 0.494793935
Zn 0.824656558
0.000000000 0.190446728

0.190446728 -1.658931006
0.190446728 -1.658931006
0.476115803 -1.658931006
0.190446728 -1.658931006
0.476115803 -1.658931006
0.476115803 -1.658931006
-1.457227536

0
0
0
0
0
0

0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558

0.190446728
0.476115803
0.190446728
0.476115803
0.476115803

-1.457227536
-1.457227536
-1.457227536
-1.457227536
-1.457227536

Zn 0.000000000
Zn 0.329862623
Zn 0.164931312
Zn 0.659725247
Zn 0.494793935
Zn 0.824656558

0.000000000 -1.393980360
0.000000000 -1.393980360
0.285670093 -1.393980360
0.000000000 -1.393980360
0.285670093 -1.393980360
0.285670093 -1.393980360

© O © O O O

0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558

0.000000000
0.000000000
0.285670093
0.000000000
0.285670093
0.285670093

-1.192275873
-1.192275873
-1.192275873
-1.192275873
-1.192275873
-1.192275873

Zn 0.000000000 0.190446728 -1.129030732
Zn 0.329862623 0.190446728 -1.129030732
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Zn 0.164931312 0.476115803 -1.129030732
Zn 0.659725247 0.190446728 -1.129030732
Zn 0.494793935 0.476115803 -1.129030732
Zn 0.824656558 0.476115803 -1.129030732
0.000000000 0.190446728 -0.927326244
0.329862623 0.190446728 -0.927326244
0.164931312 0.476115803 -0.927326244
0.659725247 0.190446728 -0.927326244
0.494793935 0.476115803 -0.927326244
0.824656558 0.476115803 -0.927326244
Zn 0.000000000 0.000000000 -0.864081103
Zn 0.329862623 0.000000000 -0.864081103
Zn 0.164931312 0.285670093 -0.864081103
Zn 0.659725247 0.000000000 -0.864081103
Zn 0.494793935 0.285670093 -0.864081103
Zn 0.824656558 0.285670093 -0.864081103
0.000000000 0.000000000 -0.662375598
0.329862623 0.000000000 -0.662375598
0.164931312 0.285670093 -0.662375598
0.659725247 0.000000000 -0.662375598
0.494793935 0.285670093 -0.662375598
0.824656558 0.285670093 -0.662375598
Zn 0.000000000 0.190446728 -0.599131475
Zn 0.329862623 0.190446728 -0.599131475
Zn 0.164931312 0.476115803 -0.599131475
Zn 0.659725247 0.190446728 -0.599131475
Zn 0.494793935 0.476115803 -0.599131475
Zn 0.824656558 0.476115803 -0.599131475
0 0.329862623 0.190446728 -0.397425969
O 0.164931312 0.476115803 -0.397425969
0 0.659725247 0.190446728 -0.397425969
O 0.494793935 0.476115803 -0.397425969

© O © O O O

© O © O O O
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0 0.824656558 0.476115803 -0.397425969
O 0.000000000 0.190446728 -0.397425969

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

© O © O O O

Sb
Sb
Zn
Zn
Zn

© O © O O O

0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558
0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558
0.659725247
0.164931312
0.824656558
0.494793935
0.329862623
0.000000000
0.164931312
0.000000000
0.494793935
0.329862623
0.824656558
0.659725247

0.000000000 -0.334180828
0.000000000 -0.334180828
0.285670093 -0.334180828
0.000000000 -0.334180828
0.285670093 -0.334180828
0.285670093 -0.334180828
0.000000000 -0.132475323
0.000000000 -0.132475323
0.285670093 -0.132475323
0.000000000 -0.132475323
0.285670093 -0.132475323
0.285670093 -0.132475323
0.190369390 -0.000000509
0.476038465 -0.000000509
0.476038465 -0.000000509
0.476038465 -0.000000509
0.190369390 -0.000000509
0.190369390 -0.000000509
0.095068688 0.132474305

0.380738781 0.132474305

0.095068688 0.132474305

0.380738781 0.132474305

0.095068688 0.132474305

0.380738781 0.132474305

Zn 0.164931312 0.095068688 0.334180828
Zn 0.000000000 0.380738781 0.334180828

Zn
Zn
Zn
Zn

0.494793935
0.824656558
0.659725247
0.329862623

0.095068688 0.334180828
0.095068688 0.334180828
0.380738781 0.334180828
0.380738781 0.334180828
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© O © O O O

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

© O © O O O

0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558
0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558
0.164931312
0.000000000
0.494793935
0.329862623
0.824656558
0.659725247

0.190292053
0.190292053
0.475962145
0.190292053
0.475962145
0.475962145
0.190292053
0.190292053
0.475962145
0.190292053
0.475962145
0.475962145
0.095068688
0.380738781
0.095068688
0.380738781
0.095068688
0.380738781

Zn 0.164931312 0.095068688
Zn 0.000000000 0.380738781

Zn
Zn

0.494793935 0.095068688

0.329862623

0.824656558

0.659725247
0.000000000
0.329862623
0.164931312
0.659725247
0.494793935
0.824656558

0.380738781

0.095068688

0.380738781
0.190292053
0.190292053
0.475962145
0.190292053
0.475962145
0.475962145

0.397424952
0.397424952
0.397424952
0.397424952
0.397424952
0.397424952
0.599130457
0.599130457
0.599130457
0.599130457
0.599130457
0.599130457
0.662374580
0.662374580
0.662374580
0.662374580
0.662374580
0.662374580
0.864081103
0.864081103
0.864081103
0.864081103
0.864081103
0.864081103
0.927325226
0.927325226
0.927325226
0.927325226
0.927325226
0.927325226

Zn 0.000000000 0.190292053 1.129031749
Zn 0.329862623 0.190292053 1.129031749

- 145 -



Zn 0.164931312 0.475962145 1.129031749
Zn 0.659725247 0.190292053 1.129031749
Zn 0.494793935 0.475962145 1.129031749
Zn 0.824656558 0.475962145 1.129031749
0.164931312 0.095068688 1.192274855
0.000000000 0.380738781 1.192274855
0.494793935 0.095068688 1.192274855
0.329862623 0.380738781 1.192274855
0.824656558 0.095068688 1.192274855
0.659725247 0.380738781 1.192274855
Zn 0.164931312 0.095068688 1.393981378
Zn 0.000000000 0.380738781 1.393981378
Zn 0.494793935 0.095068688 1.393981378
Zn 0.329862623 0.380738781 1.393981378
Zn 0.824656558 0.095068688 1.393981378
Zn 0.659725247 0.380738781 1.393981378
0.000000000 0.190292053 1.457225501
0.329862623 0.190292053 1.457225501
0.164931312 0.475962145 1.457225501
0.659725247 0.190292053 1.457225501
0.494793935 0.475962145 1.457225501
0.824656558 0.475962145 1.457225501
Zn 0.000000000 0.190292053 1.658931006
Zn 0.329862623 0.190292053 1.658931006
Zn 0.164931312 0.475962145 1.658931006
Zn 0.659725247 0.190292053 1.658931006
Zn 0.494793935 0.475962145 1.658931006
Zn 0.824656558 0.475962145 1.658931006
0 0.164931312 0.095068688 1.722175130
O 0.000000000 0.380738781 1.722175130
O 0.494793935 0.095068688 1.722175130
0 0.329862623 0.380738781 1.722175130

© O © O O O

© O © O O O
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0 0.824656558 0.095068688 1.722175130
0 0.659725247 0.380738781 1.722175130

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

© O © O O O

0.329862623
0.824656558
0.659725247
0.000000000
0.494793935
0.164931312
0.000000000
0.329862623
0.824656558
0.659725247
0.164931312
0.494793935

0.380738781
0.095068688
0.380738781
0.380738781
0.095068688
0.095068688
0.190292053
0.190292053
0.475962145
0.190292053
0.475962145
0.475962145

Zn 0.164931312 0.475962145

Zn
Zn
Zn

0.329862623
0.000000000
0.659725247
0.494793935
0.824656558
0.659725247
0.824656558
0.329862623
0.494793935
0.000000000
0.164931312
0.494793935
0.824656558
0.164931312

POINTS gamma

0.190292053
0.190292053
0.190292053
0.475962145
0.475962145
0.380738781
0.095068688
0.380738781
0.095068688
0.380738781
0.095068688
0.095068688
0.095068688
0.095068688

1.923881653
1.923881653
1923881653
1.923881653
1923881653
1.923881653
1.987125776
1.987125776
1.987125776
1.987125776
1.987125776
1987125776
2.188831281
2.188831281
2.188831281
2.188831281
2.188832299
2.188832299
2.252075404
2.252075404
2.252075404
2.252075404
2.252075404
2.252075404
2.351512669
2.351512669
2.351512669
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O6pasau 5.

UsjaBa o ayTopcTBY

Mme n npesnme aytopa: BecHa Pubuh

Bpoj nHpekca: 1X09/2014

UsjaBrbyjem

[0a je QOKTOpCKa ancepTaunja nog HacnoBoMm

CTpyKTypHa aHanu3a 6asanHuMx UHBepP3HUX rpaHuua y Sn** u Sb°" gonupaHoj
BYPUUTHOj MoaudmMKaumju LMHK-OKCuaa TPaHCMUCUOHOM eJIeKTPOHCKOM
MMUKPOCKOMNUjOM U NpopavyyHuma 6asmpaHum Ha Teopuju pyHKLMOHanNa ryctuHe

e pe3yntat CONnCTBEHOr UCTpa*KMBAYKOr paaa;

e [a avcepTaumja y UENVHW HU Y OenoBMMa Huje buna npeanoxeHa 3a ctuuamke
Apyre AunioMe npema CTyaujcKMM nporpamuma ApYrux BUCOKOLLKOSICKMX
yCTaHOBa;

e [a cy pesynTat KOPeKTHO HaBeAeHM U

e [a HMCaM KpluMo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO/Na WHTENeKTyanHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTnuc aytopa

Y Beorpaay, 20.08.2021.




O6pasauy 6.

MU3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesnme aytopa: BecHa Pnbuh
Bbpoj nHagekca: [1X09/2014
CTtyamjckn nporpam: AOKTOP XEMMjCKMX HayKa

Hacnos paga: CTpykTypHa aHanusa 6asanHux MHBEP3HUX rpaHnua y Sn** n Sb*
JonupaHoj BypUMTHOj MoaMMKaLMjN UNHK-OKCUAA TPAHCMUCUOHOM eITeKTPOHCKOM
MMKPOCKOMNNjOM M NpopadvyHuma 6asupaHnum Ha Teopuju pyHKUMoHana ryctmHe

MeHTop: gou. ap Mapuo 3natosuh, gp NopaH bpaHkosuh

UsjaBrbyjeM ga je wtamnaHa Bep3nja MOr OJOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNneKTPOHCKO)
BEp3vju Kojy cam npefao/na pagun noxpaweHa y [AurutanHom penosnTopujymy
YHuBep3uteTta y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce objaBe MOjM NUYHM nogaum Be3aHu 3a fobujawe akagemckor
Has3MBa QOKTOpa Hayka, kao LITO Cy UMe M npe3ume, roguHa U MecTo pohewa n gatym
oabpaHe paga.

OBM nnyHM nogaun Mory ce o00jaBUTM Ha MPEXHMM CTpaHuMuama AaurntanHe
6mbnnoTteke, y enekTpoHCKOM KaTanory vy nybnvkauvjama YHusepsuteta y beorpagy.

Motnuc aytopa

Y Beorpaay, 20.08.2021.




O6pazauy 7.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnmoteky ,CBeto3ap Mapkosuh® ga y OurutanHm
penosuTopujym YHuBep3uTeta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKy AucepTtauujy nopg
HacnoBoM:

CTpyKTypHa aHanu3a 6asanHuMx UHBep3HUX rpaHuua y Sn** u Sb°" gonupaHoj
BYPLMTHOj MoandUKaLumju LUMHK-OKCUAa TPAHCMUCUOHOM eNIeKTPOHCKOM
MMKPOCKOMNUjOM U NpopavyyHnMa 6asmpaHum Ha Teopuju (pyHKLMOHanNa ryctuHe

Koja je Moje ayTopCcKo aerno.

HucepTaumnjy ca ceum npunosvma npegao/na cam y enekTpoHckoM bopmaTty NorogHom
3a TPajHO apxXuBUpameE.

Mojy pokTtopcky AucepTauujy noxpaweHy |y durntanHom  penosvtopujymy
YHuBepauteta y beorpagy n goctynHy y OTBOPEHOM MPUCTYNy MOry Aa KOpUcTe CBU
Koju mowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatmBHe 3ajegHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duo/na.

1. Aytopcteo (CC BY)

2. AytopcTBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AyTopcTBO — HEkoMepumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HeKomepuwmjanHo — genntu nog uctum ycnosmma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopcTtBo — genutu nog nctum ycrniosuma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3aoKpyxute camo jefHy of WecCT NoHyheHux nuueHuum.
KpaTak onuc nuueHum je cactaBHM A€0 OBE M3jaBe).

MoTnuc aytopa

Y Beorpaay, 20.08.2021.




1. AyTtopcTtBOo. [l03BO/baBaTe yMHOXaBawe, OUCTPUOYLMjy M jaBHO caomnuTaBawe
Aena, n npepage, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HayuH ogpefeH of cTpaHe ayTtopa
unu gasaoua nuueHue, 4Yak un y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o CBUX
nnueHum.

2. AytopcTBO — HeKomepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTPUBYLMjy M
jaBHO caonwTaBake Aena, u npepage, ako ce Hasege MMe ayTopa Ha HayuH ogpefheH
of CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He A03BOSbaBa KoMepumjanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepapga. [Jo3BorbaBaTe YMHOXaBawe,
anctpnbyumjy u jaBHO caonwtaBawe pAena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa unv
ynoTpebe gena y cBOM [erny, ako Ce HaBede MMme ayTopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena. Y ogHoOCy Ha cBe ocTarne nuueHue, OBOM JIMLEHLOM Ce orpaHu4aBsa
Hajsehn obum npaea kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMepuujanHo — 4enuTu nog UCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe
yMHOXaBah€e, ANCTpnbyLmjy 1 jaBHO caonwiTaBarwe Aena, U npepane, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of CTpaHe ayTopa WNM [daBaola NULEHLEe M ako ce
npepaga AucTpubyupa nod WMCTOM MMM CiMYHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga.

5. AytopcTBO — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara unm ynotpebe gena y cBom geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauyuH oapefeH of CTpaHe ayTopa wunu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy aena.

6. AyTopcTBO — AenutM nog UCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahse,
anctpmbyuujy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, u npepage, ako ce HaBege ume aytopa Ha
HaunH ofpeheH o cTpaHe ayTopa MM JaBaoua NUUeHUe U ako ce npepaga
auctpubyupa nog UCTOM wnNu cnvyHoM nuueHuoMm. OBa nuueHua [O3BOSfbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnnyHa je COPTBEPCKMM IMLEHLaMa,
O HOCHO NuueHuama OTBOPEHOr Koaa.
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