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INVESTIGATION OF THE CRYSTALLOGRAPHIC AND OPTICAL PROPERTIES OF SULFUR-DOPED ZINC
OXIDE NANOSTRUCTURES
Annotation

The advancement of nanotechnology is closely tied to the development and refinement of methods for synthesizing nanostructured
materials. Currently, there are more than a thousand types of methods for synthesizing nanomaterials, among which the
hydrothermal method is of particular importance due to its simplicity and economic cost. At the same time, the hydrothermal
method opens up significant technological possibilities for doping synthesized nanomaterials with atoms of foreign elements.
Among nanostructured materials, zinc oxide (ZnO) is of particular importance due to its unique physicochemical properties. The
main drawback of ZnO nanostructures is their large band gap. Therefore, the reduction of their band gap by introducing sulfur
atoms into ZnO nanostructures was studied in this work.
Keywords: Hydrothermal, S-doped ZnO, band gap, defects, photoluminescence.

HCCJAEIOBAHUE KPUCTAJLJIOTPA®UYECKHX U ONTUYECKHUX CBOMCTB HAHOCTPYKTYP OKCHJIA
IUHKA, JETHPOBAHHBIX CEPOI
AnHOTaLUA

CuHTe3 HaHOMATEPHAIOB M HM3YyYeHHE HX (YHIAMEHTAJIBHBIX (H3MKO-XUMHUYECKHX CBOMCTB, JISKAIIUX B OCHOBE Pa3BHTHS
HAHOTEXHOJIOTHH, SBJIETCS OJNHOI M3 aKTyanbHbIX 3agad. CHHTE3 HaHOCTPYKTYp ZnO, JETHPOBAaHHBIX CEpPOH, OTKpPBHIBAaET
BO3MOXKHOCTH JTAIHEUIIIETO YITy4YIIEHHS CBOWCTB 0Aa30BOTO MOJYIIPOBOJHUKOBOTO MaTepHaia. B maHHoW paboTe McciegoBaHb
MopdoJoruueckue, KpUCTAIOTpapUIeCKre, ONTHIECKHE U (POTOTIOMUHECIIEHTHBIE CBOMCTBA HAHOCTPYKTYpP ZnO), IETHPOBAHHBIX
cepoil. YCTaHOBIIEHO, YTO BBEICHHE aTOMOB CEpPBI B HAHOCTPYKTYPHI ZnO MPHUBOINUT K CYXEHHUIO MIMPUHEI 3alPEIIEHHON 30HBI 1
TOSIBJICHUIO Ie()EKTOB B KPHCTAIUTIIECKON pelIeTKe.

KunroueBsbie ci10Ba: TuipoTepMaiIbHBI METO, JIeTHpOBaHHBIH S ZnO, 3anpenieHHas 30Ha, 1e(eKThl, HOTOTIOMHHECICHIIHS.

OLTINGUGURT KIRITILGAN RUX OKSIDI NANOSTRUKTURALARINING KRISTALLOGRAFIK VA OPTIK
XOSSALARINI TADQIQ QILISH
Annotatsiya

Nanotexnologiyalarning rivojlanishi uchun asos bo‘luvchi nanomateriallarni sintez qilish va ularning fundamental fizik- kKimyoviy
xossalarini tadgiq gilish bugungi kunning dolzarb masalalaridan biridir. Oltingugurt kiritilgan ZnO nanostrukturalarini sintez gilish
orqali asos yarimo‘tkazgich materialning xususiyatlarini yanada oshirish imkoniyati mavjud. Ushbu tadgiqot ishida oltingugurt
atomlari kiritilgan ZnO nanostrukturalarining morfologik, kristallografik, optik va fotolyuminessent xossalari tadgiq gilingan. ZnO
nanostrukturalariga oltingugurt atomlarini kiritish tadgiglangan zona kenglini kamaytirishi va kristal panjarada nugsonlar hosil
qilishi aniglandi.

Kalit so‘zlar: Gidrotermal, S-kiritilgan ZnO, tagiglangan zona kengligi, nugsonlar, fotolyuminessensiya.

Kirish. Bugungi kunda, jahonda metal oksidi nanostrukturalarini sintez gilish hamda ularning fundamental va amaliy
xususiyatlarini tadqiq qilishga bo‘lgan qiziqish kundan-kunga ortib bormoqda. Metal oksidlari orasida rux oksidi (ZnO) o‘zining
noyob fizik- kimyoviy xususiyatlari va kimyoviy jihatdan bargarorligi sababli alohida ahamiyatga ega. Suvli eritmlarda ZnO
nanostrukturalarining kristallanishi, o‘rtacha sharoitlari, namunalarning strukturaviy xususiyatlari va samarali kristallanish jarayoni
o‘rtasidagi yaqin bog‘liglik tadgiqotchilar tomonidan keng o‘rganilmoqda [1]. Shu sababli, ZnO ning monokristallari, kukunlari,
nanostrukturalari yoki yupqa plyonkalari ko‘rinishida o‘rganishga bo‘lgan qiziqish yuqori hisoblanadi [2]. ZnO ning turli xil
nanostrukturalari, jumladan nanorodlar [3], nanokukunlar [4] va nanonaychalari [5] muvafaqqiyatli sintez qilingani hagida ko*‘plab
tadqiqotchilar o°zlarining ishlarida ta’kidlab o‘tishgan.

Ammo, ZnO strukturalarining parametrlarini yanada yaxshilash uchun ularga metall bo‘lmagan kirishma atomlarini kiritish
va ularning fotokatalitik, optik va elektr xususiyatlarini oshirish yuzasidan muhokamalar olib borilmoqgda [6]. Hozirgi kunda
oltingugurt (S) qo‘shilgan ZnO potentsial ravishda atrof-muhit ifloslanishini bartaraf etishda sanarali ekanligi to‘g‘risida
tadqiqotlar olib borilmoqda. Yuqori elektromantfiylik, shuningdek, olyungugurt va kislorod o‘rtasidagi ion radiusining katta
nomuvofigligi tufayli oltingugurt atomlarini ZnO ga Kkiritilishi asos yarimo‘tkazgich materialning optik va strukturaviy
xususiyatlarini o‘zgartiradi [7-8]. Shu sababli, oltingugurt kiritilgan ZnO nanostrukturalarini sintez gilish va ularning xossalarini
o‘rganish dolzarb ilmiy masalalardan biridir.
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Mavzuga oid adabiyotlarng tahlili. ZnO tagiglangan zona kengligi ~3,37 eV va eksiton bog‘lanish energiyasi (~60 meV)
bo‘lgan n-tipli I1-IV guruh birikmalaridan tashkil topgan bo‘lib, keng zonali yarimo‘tkazgich materialdir [9]. Odatda, ZnO ning
kristal strukturasida kislorod vakansiyalari va tugunlar orasida joylashgan ortigcha rux atomlari mavjudligi sababli n-tipli
yarimo‘tkazgich sifatida tanilgan, ammo rux vakansiyalari klasterlarining shakllanishi yoki ularning boshqa tashqi nugsonlar bilan
birikmasi ZnO ni p-tipli yarimo‘tkazgichga aylantirishi mumkin. Ikkala holatda ham Fermi sathlari nugsonlarning
kontsentratsiyasiga qarab boshqarilishi mumkin, bu nafagat ZnO funksionalligini o‘zgartirishga, balki tizimni zaryadlash
jarayonlariga nishatan bargarorlashtirishga ham imkon beradi [10]. Strukturadagi kislorod atomlarini anionlar bilan o‘zaro
almashtirish ZnO strukturasida ko‘plab qiziqarli fizikaviy xususiyatlarni keltirib chiqarishi mumkin. Chunki anionlar nisbiy ionli
radiusga ega bo‘lganligi sababli ular kristal panjarada joylashgan kislorod o‘rnini egallashi mumkin, bu esa valent va
o‘tkazuchanlik zonalarining energetik holatlarini o‘zgarishiga olib keladi, bu esa 0‘z navbatida nanomaterialning optik, elektrik va
magnit xususiyatlarini yaxshilashga xizmat qiladi. Anionlar orasida kam o‘rganilgan element oltingugurt (S*) bo‘lib, S kiritilgan
ZnO yupqa plyonkalari shaffof oksidli qatlamlarda yoruglikni yutish chegarasining to‘lqin uzunligini samarali o‘zgarishiga, zaryad
tashuvchilar konsentratsiyasi yaxshilanishiga va fotokatalitik samaradorlikka ega bo‘lgan [11]. Sintezdagi texnologik
muammolardan tashqari, S-kiritishning zaryad tashuvchisi xarakteriga yoki ZnO nanostrukturalarining optik xususiyatlariga ta’siri
va p-tipli o‘tkazuvchanlikni samarali hosil qilish imkoniyatlari uzoq vaqtdan beri muhokama qilinmoqda: oltingugurt Kiritilgan
namunlarni o‘z ichiga olgan va azot kiritilganda p-tipli o‘tkazuvchanlikni kuchaytirishning mumkin bo‘lgan yo‘li sifatida
garalmoqgda [12-13].

Tadgiqot metodologiyasi. S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining sintez jarayoni quyidagicha amalga oshirildi. 25 mM
konsentratsiyali rux nitrat geksagidrat va 25 mM konsentratsiyali geksametilentetraminning 20 ml hajmdagi deionlashtirilgan
suvdagi eritmasi tayyorlandi. So‘ngra, 25 mM konsentratsiyali tioasetamid (C2HsNS (Sigma Aldrich)) ning 2 ml deionlashtirilgan
suvdagi eritmasi tayyorlandi. Tayyor bo‘lgan barcha eritmalar qo‘shilib 10 minut davomida magnit aralashtirgich yordamida bir
jinsli eritma holiga kelgunicha aralashtirildi. Olingan suspenziya teflon qoplamali zanglamaydigan po‘latdan yasalgan avtoklavga
o‘tkazildi. Tayyorlangan eritma bilan teflon qoplamali zanglamaydigan po‘latdan yasalgan avtoklavning pastki qismiga kvarts
tagliklarilari ketma-ket joylashtirildi. Zanglamaydigan po‘latdan yasalgan avtoklav zich yopildi va 90°C haroratli suv bilan
termostabilizatsiyalangan rezervuarga joylashtirildi. Sintez davomiyligi 5 soatni tashkil giladi. S- Kkiritilgan ZnO
nanostrukturalarining sintezi tugaganidan so‘ng, avtoklav termostabilizatsiyalangan rezervuardan chiqarildi va xona haroratigacha
tabiiy holda sovutildi. Sovutilgandan so‘ng, namunalar avtoklavdan olinadi va ochiq havoda quritildi.

Nanostrukturalarning morfologiyasi skanlovchi elektron mikroskop (SEM) Jeol IT 210LA yordamida aniglandi. S-
kiritilgan ZnO ning strukturaviy xossalari MINIFLEX-600 difraktometrida (Rigaku) rentgen nurlari diffraksiyasi (XRD) spektrlari
yordamida tahlil gilindi. Namunalarning optik xarakteristikalari UV/Vis 5100 spektrometrida 190-1100 nm to‘lqin uzunligi
oralig‘ida xona haroratida tadqiq qilindi. S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining fotolyuminessensiya spektrlarini qayd gilishda
uyg‘otuvchi manba sifatida impulsli azot lazeridan, spektral qurilma sifatida MDR-23 monoxramatoridan va fotolyuminessensiya
impulslarini qayd gilishda Boxcarintegratordan foydalanildi.

Tahlil va natijalar. Kvars shisha tagliklar yuzasida gidrotermal usulda sintez qilingan S- Kiritilgan ZnO
nanostrukturalarining SEM da olingan tasviri 1-rasmda keltirilgan. Tasvirlardan ko‘rinadiki, S-kiritilgan ZnO nanostrukturalari
“tipratikansimon” ko‘rinishga ega bo‘lib, geksogonal shztklda kristallan
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1-rasm. S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining SEM da olingan tasviri.

Taglikka nisbatan tik o‘sgan nanostrukturalarning alohida elementlari nanorod ko‘rinishida bo‘lib, ularning o‘rtacha
diametrlari 60-90 nm va uzunliklari 4-5 pm. Shu bilan birga, taglikka nisbatan gorizontal joylashgan va alohida shakllangan S-
kiritilgan ZnO mikrostrukturalari ham mavjudligi tasvirlardan ko‘rinadi. Ularning diametrlari ikki uchi tomon kamayib boradigan
urchugsimon ko‘rinishga ega bo‘lib, markaziy qismlarining o‘rtacha diametrlari 1-2 um va uzunliklari 5-7 um ni tashkil giladi.

S-kiritilgan ZnO mikro va nanostrukturalarining kristallik xususiyatlarini tahlil qgilish uchun ularning rentgen nurlar
difraksion analizi o‘tkazildi. S-kiritilgan ZnO mikro va nanostrukturalarining rengten nurlar difraksion spektri 2-rasmda keltirilgan.
S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining rengten nurlar difraksiya spektrida 26= 31.72°, 34.3°, 36.15°, 47.5°, 56.52°, 62.78°, 66.34°,
67.91°,69.11°, 89.7°,92.79°, 95.27° burchaklarda (kristallografik tekisliklar grafikda keltirilgan) Bregg difraksion piklari kuzatildi.
Olingan spektrda kuzatilgan barcha difraksion piklar ZnO ning geksagonal fazadagi kristall strukturasiga tegishli bo‘lib, panjara
doimiylarining giymati (JCPDS 36-1451) standart karta ma’lumotlariga yaqin.
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2-rasm. S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining rentgen nurlar difraksiya spektri

Rengten nurlar difraksiyasi spektrida ZnO ning boshqa kristallografik fazalari yoki kirishmaviy nugsonlarga mos bo‘lgan
boshqa difraksion piklari kuzatilmadi. Rengten nurlar difraksion spektrida (100) kristallografik tekislikka mos bo‘lgan difraksiya
pikining qolganlariga nisbatan yuqori ekanligi ZnO mikro va nanostrukturalarining o‘sish yo‘nalishida a-o‘qining ustuvor
ekanligini ko‘rsatadi. Tahlil natijalariga ko‘ra, S-kiritilgan ZnO nanostrukturasining XRD spektrida kuzatilgan difraksion
piklarning maksimumlari JCPDS 36-1451 sonli standart kartaga nisbatan biroz kichik burchaklarda ekanligi aniglandi. Bu kichik
qiymatli o‘zgarish ZnO kristall panjarasiga S ionlarining qo‘shilishidan dalolat beradi. Ushbu siljish ion radiusi kichik bo‘lgan
kislorod atomlari O% (0,14 nm) o‘rniga ion radiusi katta bo‘lgan oltingugurt atomlari S (0,18 nm) ning joylashganligi natijasida
yuzaga kelgan deb aytish mumkin. Adabiyotlar tahliliga ko‘ra, 26= 47.5° va 56.52° burchaklarga mos bo‘lgan Bregg difraksion
piklari mos ravishda ZnS ning [220] va [311] tekisliklariga ham tegishli bo‘lishi mumkin. Ushbu natijalar ZnO nanostrukturalariga
oltingugurt atomlari samarali kiritilganlini izohlaydi. Shu bilan birga, S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining XRD spektrida
difraksion piklarning intensivliklari yuqori va yarim kengliklarining torligi namunalarning kristallik sifati yugori ekanligini
ko‘rsatadi.

S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining tagiglangan zona kengligini aniglash magsadida ularning ultrabinafsha-, ko‘zga
ko‘rinadigan sohalardagi optik zichlik spektrlari tadqiq qilindi. Oltingugurt kiritilgan ZnO nanostrukturalarining optik zichlik
spektri va Tauch usuli yordamida hisoblangan tagiglangan zona energiya kengligi 3-rasmda keltirilgan. S kiritilgan ZnO
nanostrukturalarining yutilish spektri ko‘zga ko‘rinuvchi (~450-750 nm) sohada yutilish polosasiga ega emas (3a-rasm). S-
kiritilgan ZnO nanostrukturalariga tushayotgan fotonning to‘lqin uzunligi ~ 450 nm (~2,82 e¢V) dan kichik giymatlarda bo‘lganda
optik zichlik koeffitsiyenti keskin orta boshladi. Namunaga tushayotgan fotonning to‘lqin uzunligi ~ 368 nm (3,36 eV) ga teng
bo‘lganda optik zichlik koeffitsiyenti o‘zining dastlabki maksimal giymatiga erishdi. Bu pik asos element ZnO valent zonasidagi
elektronlarni o‘tkazuvchanlik zonasiga o‘tishiga mos keladi.
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3-rasm. a) S kiritilgan ZnO nanostrukturalarining optik zichlik spektri va b) uning Tauch usuli
yordamida aniglangan tagiglangan zona energiyasi.

O‘rganilayotgan namunaga tushayotgan fotonning energiyasi ortishi bilan optik zichlik koeffitsiyentining giymati yana orta
boshladi. Ushbu jarayon ZnO nanostrukturalariga oltingugurt atomlarining kiritilishi bilan bog‘liq hisoblanadi. S-kiritilgan ZnO
nanostrukturalarining tagiglangan zona energiyasi Tauch metodidan foydalanib aniglandi. S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining
tagiglangan zona energiyasi Eq=~2,97 eV ga teng bo‘ldi (3b- rasm). Ma’lumki, ZnO ning tagiqlangan zona energiyasi 3.37 eV ga
teng bo‘lib, biz sintez qilgan S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining tagiglangan zona kengligi undan 0.4 eV ga kichikdir. Bu esa
ZnO nanostrukturalariga oltingugurt kiritilganda taqiqlangan zonada qo‘shimcha energetik sathlar hosil bo‘lishini tasdiqlaydi.
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4-rasm. S-kirilgan ZnO nanostrukturalarining fotolyuminessensiya spektri va uning Gauss tashkil etuvchilarga ajralishi.
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Yarimo‘tkazgich materiallarning elektron energetik sathlariga xususiy nuqsonlar va kirishmaviy atomlarning ta’sirini
baholashda fotolyuminessent spektroskopiya katta ahamiyatga ega hisoblanadi. S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining
fotolyuminessensiya (FL) spektrlari 4-rasmda keltirilgan. Grafikdan ko‘rinadiki, S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining FL spektri
asosan yashil diapazonda joylashgan keng nurlanish polosasidan iborat. S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining FL spektrida
mavjud bo‘lgan nurlanish polosalarining tabiatini chuqurroq tushunish magsadida u Gauss tashkil etuvchilarga ajratildi. Tadqiqot
natijalariga ko‘ra, S- kiritilgan ZnO nanostrukturalarining FL spektri ikkita Gauss tashkil etuvchilardan tashkil topdi. Ulardan
birinchisi maksimumi 389 nm to‘lqin uzunligida joylashgan kam intensivlikk ega bo‘lgan nurlanish polosasi hisoblanadi.
Adabiyotlar tahliliga ko‘ra, ushbu nurlanish polosasi ZnO strukturalarining erkin eksitonlariga tegishlidir [14]. FL spektridagi
ikkinchi Gauss tashkil etuvchining maksimumi ~490 nm to‘lqin uzunligida joylashgan bo‘lib yashil nurlanish polosasi deb ataladi.
Yashil nurlanish polosasi ko‘plab tadgiqotchilar tomonidan qayd qilingan nurlanish polosalaridan biri hisoblanadi [15]. Ushbu
nurlanish polosasi mis kiritilgan rux oksidida birinchi marta kuzatilganligi sabab, yashil nurlanish polosasi mis ionlari hisobiga
paydo bo‘ladi deb hisoblashgan. Ammo, keyinchalik olib borilgan tadqiqotlar shuni ko‘rsatdiki, mis kiritilmagan sof holatdagi
ZnO nanostrukturalarida ham yashil nurlanish polosasi mavjud ekan. Shuningdek, tadgiqotlarda kiritilayotgan mis atomlarining
konsentratsiyasi ortib borishi bilan yashil nurlanish polosasining intensivliklari 0’zgarishi orasida hech ganday bog‘liqlik yo‘qligi
aniqlandi. Ba’zi tadqiqotchilar yashil nurlanish polosasini vujudga kelishida rux vakansiyalari sabab bo‘ladi deyishsa [16], boshga
tadgiqotchilar esa tugunlar orasida joylashgan ortigcha rux va kislorod atomlarining kompleks nugsonlariga tegishli deya nisbat
berishadi [17]. Ammo, ko‘plab tadqiqotchilar yashil nurlanish polosasi yuzaga kelishida asosiy sabab sifatida kislorod
vakansiyalarini roli borligini alohida ta’kidlashadi. Xususan, bug‘ fazasidan kimyoviy cho‘ktirish usulida sintez gilingan ZnO
nanostrukturalarida sintez qilish sharoitining turli kislorod/rux nisbatlarida olingan natijalar yashil nurlanish polosasining vujudga
kelishini tushunishga yordam berdi. Bundan tashgari ZnO nanostrukturalari yuqori haroratlarda gizdirilganda ham bu nurlanish
polosasining intensivligi ortishi kuzatilgan. Olib borilgan tizimli tadqiqotlarning ko‘plab natijalari kislorod vakansiyalari yashil
nurlanish polosasining vujudga kelishida asosiy omil ekanligini ko‘rsatgan. Bizning tadgiqot ishimizda ham oltingugurt atomlari
kislorod atomlarining o‘rnini egallashi natijasida kristal panjarada kislorod vakansiyalari hosil bo‘lishi yuz bergan bo‘lishi mumkin.

Xulosa va takliflar. Gidrotermal usulda S-kiritilgan ZnO mikro va nanostrukturalari muvafaqqgiyatli sintez gilindi. S-
kirtilgan ZnO nanostrukturalari “tipratikansimon” ko‘rinishga ega bo‘lib, uning taglikka nisbatan tik yo‘nalishda o‘sgan nanorod
shaklida kristallangan gismining diametri 50-70 nm va uzunligi 3-5 um. Taglikka nisbatan gorizontal yo‘nalishda yakka holatda
o‘sgan mikrostrukturalar asosan urchugsimon ko‘rinishda kristallangan bo‘lib, o‘rtacha diametrlari 1-2 pm va uzunliklari 5-7 pm.
S-kiritilgan ZnO nanostrukturalarining XRD spektrida kuzatilgan barcha difraksion piklar ZnO ning geksoganal vyurtsit
strukturasiga tegishli ekanligini va namunaning kristallik sifati yuqori ekanligini ko‘rsatdi. S-kiritilgan ZnO nanostrukturalaring
tagiglangan zona energiyasi 2.97 eV ga teng ekanligi ushbu strukturaga oltingugurt atomlari samarali kiritilganligini izohlaydi.
ZnO nanostrukturalariga S atomlari kirtilishi uning kristall strukturasida nugsonlarni hosil gilishi fotolyuminessent spektroskopiya
usulida aniglandi.
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