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ABSTRAK

Penyelidikan ini dijalankan bagi mengkaji kesan pendopan unsur Zr terhadap morfologi, struktur dan sifat optik
filem nipis nanorod TiO, (TiO,-NR). Filem nipis TiO,-NR terdop Zr dengan kepekatan, 0.0 v/v % <x < 1.0 v/v %
disediakan menggunakan kaedah hidroterma singkat pada suhu 170 °C selama 30 min. Analisis XRD menunjukkan
pendopan Zr terhadap TiO,-NR telah menghasilkan tiga satah utama iaitu (101), (111) dan (211). Namun, satah (111)
lenyap pada kepekatan 0.5 v/v % dan 0.7 v/v %. Kecuali Zr > 0.7 v/v %, peningkatan kepekatan pendopan Zr dilihat
telah menyebabkan pengecilan saiz nanorod melalui imej FESEM. Analisis PL bagi pendopan unsur Zr menunjukkan
semua sampel mempunyai nilai keamatan puncak pancaran aras dalaman lebih tinggi berbanding TiO,-NR. Keputusan
ini menunjukkan pendopan Zr memainkan peranan penting dalam mengurangkan kecacatan hablur TiO,NR dan
meningkatkan pancaran foton bagi aplikasi optoelektronik seperti LED.

Kata kunci: Diod pemancar cahaya (LED); fotoluminesen; rutil; TiO,-NR; ZrO,

ABSTRACT

This research was conducted to study the effect of Zr doping on the morphology, structural and optical properties
of TiO, nanorod (TiO,-NR) thin films. Zr-doped TiO,-NR thin films with a concentration of 0.0 v/v % <x < 1.0 v/v
% were prepared using a facile hydrothermal method at 170 °C for 30 min. XRD analysis shows that the Zr doping
produced three dominant planes, namely (101) (111) and (211) for TiO,-NR. However, the (111) plane disappeared at
concentrations of 0.5 v/v % and 0.7 v/v %. Except for Zr > 0.7 v/v %, FESEM images showed that the size of nanorods
is decreased with Zr doping. PL analysis displayed that, all Zr-doped samples have higher intensity values of deep level
emission peaks than TiO -NR. These results show that Zr doping plays an important role in reducing the crystal defects
of TiO NR and increasing the photon emission for optoelectronic applications.

Keywords: Light emitting diode (LED); photoluminescence; rutile; TiO,-NR; ZrO,

PENGENALAN

Peningkatan keperluan terhadap bahan yang mempunyai
sifat optik yang lebih cekap telah mendorong
perkembangan teknologi bahan berasaskan TiO.. TiO,
mempunyai kelebihan seperti kos bahan yang murah, tidak
toksik, kestabilan kimia yang tinggi dan senang untuk
difabrikasikan kepada pelbagai bentuk. Sifat menarik lain
bagi TiO, adalah berkeadaan lutsinar dalam julat cahaya
nampak, indeks biasan yang tinggi, pemalar dielektrik yang
tinggi, jangka hayat pembawa cas terfotoaruh yang lebih
lama dan rintangan terhadap foto-karat. Senarai kelebihan
yang dinyatakan menjadikan TiO, sebagai pilihan dalam
kajian pelbagai aplikasi seperti sel suria (Takahashi et al.
2023), diod pemancar cahaya (LED) (Kim et al. 2023),
fotomangkin (Rescigno et al. 2023), sensor (Xu et al.

2021) dan implan (Paun et al. 2023). Walau bagaimanapun,
jurang tenaga yang lebar di samping kecacatan bahan
seperti kekosongan oksigen telah membatasi prestasi TiO-.
Bagi mengatasi perkara ini, tumpuan penyelidikan terkini
menjurus kepada pengubahsuaian teknik penghasilan dan
jenis unsur pendopan terhadap TiO: bagi meningkatkan
sifat morfologi, struktur dan optik (Ge et al. 2023;
Kumarage, Hakkoum & Comini 2023; Zhao et al. 2024).
Keperluan filem nipis TiO, dengan struktur nano yang
teratur dan seragam adalah penting untuk memaksimumkan
prestasi aplikasi. Namun, kualiti filem nipis TiO, lazimnya
bergantung kepada kaedah sintesis yang digunakan.
Pelbagai kaedah sintesis telah digunakan dalam fabrikasi
filem nipis TiO, berstruktur nano (Rupak & Neetu 2023).
Berbanding kaedah lain, kaedah sintesis secara hidroterma
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sering menjadi pilihan kerana hablur yang homogen dapat
ditumbuhkan dengan cepat serta mudah dalam tempoh
yang singkat (Gomathi et al. 2018). Kepelbagaian bentuk
struktur nano seperti sfera (Leshan et al. 2022), rod (Bindra
et al. 2022), wayar (Tarasov et al. 2024), tiub (Khaled et al.
2022) dan serbuk (Hameed et al. 2023) dilaporkan dapat
dihasilkan melalui kaedah sintesis. Antara semua bentuk,
struktur nanorod adalah paling menonjol disebabkan nisbah
luas permukaan kepada isi padu yang besar, keupayaan
penyerapan cahaya berpotensi dipertingkatkan dan
mempunyai pengangkutan elektron yang lebih baik (Jung
et al. 2013). Justeru, pemilihan kaedah ini membolehkan
kawalan yang menyeluruh ke atas morfologi, struktur dan
dimensi hablur sebagai faktor kritikal yang mempengaruhi
sifatnya.

Kaedah pendopan dengan unsur logam membantu
dalam meningkatkan kestabilan hablur (Ahmad et al. 2023;
Peng et al. 2024; Tasnuva et al. 2024). Kestabilan bahan
adalah sangat penting untuk memastikan jangka hayat
elektron yang panjang dan kecekapan yang berterusan
sepanjang penggunaan. Secara morfologi, struktur nano
memfokuskan atau mengarahkan cahaya ke arah tertentu,
meningkatkan kesan penyinaran dan penghantaran cahaya
yang lebih cekap dalam aplikasi seperti LED atau paparan
hablur cecair (LCD). Selain itu, kaedah pendopan juga
membantu mengurangkan kecacatan bukan radiatif dalam
TiO2, yang menjadi pusat perangkap cas pembawa dan
menghalang penghasilan foton. Dengan mengurangkan
kecacatan ini dan memperkenalkan pusat radiatif baharu,
akan mempertingkatkan  kecekapan penggabungan
semula radiatif. Ini sekali gus meningkatkan keamatan
PL yang sangat penting untuk aplikasi seperti LED yang
memerlukan cahaya terang dan stabil.

Ion Zr* (radius ionik ~0.84 A) memiliki saiz yang
lebih besar daripada Ti** (radius ionik ~0.74 A). Perbezaan
saiz ini boleh menyebabkan herotan dalam kekisi hablur.
Herotan ini boleh mengubah sifat fizikal dan kimia bahan
seperti kestabilan fasa dan tenaga permukaan. Struktur
kekisi utama seperti anatas atau rutil biasanya kekal
stabil dengan pendopan Zr dalam kepekatan rendah. Pada
kepekatan tinggi Zr, struktur mungkin berubah atau fasa
baharu seperti ZrTiO4 (zirkonium titanat) boleh terbentuk.
Ini menjadikan Zr pilihan dalam menggantikan Ti dalam
kekisi hablur TiO: untuk meningkatkan kestabilan struktur
hablur. Zr adalah salah satu daripada dopan jenis logam
peralihan yang sesuai digunakan kerana mempunyai sifat
penstabilan terma yang tinggi (Pasche et al. 2017; Zheng
et al. 2013). Sifat ini menjadikan TiO: terdop Zr sangat
sesuai untuk aplikasi optoelektronik, seperti sel suria,
LED, pengesan foto dan pemangkin dengan pengasingan
dan pengangkutan cas yang cekap adalah penting untuk
meningkatkan prestasi. Dopan Zr membantu elektron
dan lohong bergabung semula dengan cara terkawal
dan memancarkan foton dengan cekap. Proses ini juga
adalah kritikal terutama dalam aplikasi seperti LED bagi
meningkatkan pengeluaran cahaya melalui penggabungan
semula radiatif (Park 2021). Justeru, kajian ini telah

dilakukan bagi mengkaji kesan kepekatan pendopan Zr ke
atas morfologi, struktur dan sifat optik filem nipis TiO,-NR
yang ditumbuhkan di atas slaid kaca bersalut timah oksida
terdop fluorin (FTO) menggunakan kaedah hidroterma yang
ringkas. Hubungan antara setiap keputusan dibincangkan
untuk memahami dengan lebih lanjut tentang kesan
kepekatan pendopan Zr terhadap TiO,-NR.

KAEDAH KAJIAN

Slaid kaca bersalut FTO berukuran 1 cm (L) x 2 cm (P)
direndamkan dalam penggetar ultrasonik selama 15 min.
Proses ini dilakukan bertujuan untuk menghilangkan
sebarang bendasing pada permukaan substrat. Seterusnya,
slaid kaca bersalut FTO tersebut dikeringkan di atas plat
pemanas pada suhu 100 °C selama 10 min. Bahan kimia
yang digunakan ialah HCI (37.0%; Actec), TiC, H, O,
(97%; Sigma-Aldrich) dan Zr(OCH,), (80%; Sigma-
Aldrich).BagipertumbuhanstrukturTiO,-NR,10mLHCldan
10 mL air ternyahion dicampurkan ke dalam bikar. Larutan
tersebut digetarkan selama 15 min menggunakan mesin
ultrasonik. Sebanyak 0.7 mL TiC H, O, pula dimasukkan
ke dalam larutan tersebut bagi mendapatkan larutan
penumbuh untuk struktur TiO,-NR. Larutan digetarkan
lagi selama 15 min. Kepekatan larutan Zr(OC H,), yang
berbeza (0.2, 0.5, 0.7 dan 1.0 v/v %) dititiskan secara
perlahan-lahan ke dalam larutan penumbuh TiO,-NR.
Proses getaran dilanjutkan selama 15 min. Larutan tanpa
penambahan Zr(OC H,), turut disediakan sebagai sampel
kawalan.

Proses hidroterma dimulakan dengan slaid kaca
bersalut FTO diletakkan secara bersandar pada sudut 45°
terhadap dasar bekas teflon dengan permukaan substrat
mengadap ke bawah. Larutan penumbuh dimasukkan
ke dalam bekas teflon terlebih dahulu sebelum autoklaf.
Seluruh autoklaf dimasukkan ke dalam ketuhar pemanas
bagi proses pemanasan pada suhu 170 °C dalam tempoh
30 min. Selepas proses pemanasan tamat, autoklaf
dibiarkan menyejuk pada suhu bilik selama 1 jam. Sampel
kemudiannya dikeluarkan dari autoklaf dan dibilas dengan
air ternyahion untuk menyingkirkan sisa pertumbuhan.
Akhir sekali, sampel filem nipis yang terhasil dikeringkan
pada suhu 100 °C di atas pemanas selama 10 min.
Ringkasan proses penyediaan sampel filem nipis
TiO,-NR terdop Zr secara hidroterma ringkas ditunjukkan
pada Rajah 1.

Kualiti ketulenan fasa dan kehabluran semua filem
nipis TiO,-NR terdop Zr yang disediakan ditentukan
dengan menggunakan teknik XRD (Bruker D8 Advance)
dengan sinaran jenis CuKa (1.54060 A). Parameter yang
digunakan meliputi kadar imbasan 0.02 °/s, voltan pecutan
40 kV dan arus 40 mA. Selain itu, morfologi dan dimensi
struktur diperoleh menggunakan mikroskop elektron
imbasan pancaran medan (FESEM; Zeiss Supra 55 VP)
dengan voltan kendalian 3 kV. Pancaran fotoluminesen bagi
mengetahui sifat optik sampel diukur menggunakan alat
spektrofotometer fotoluminesen (PL; Edinburg FLS 920).
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RAJAH 1. Ringkasan proses penyediaan sampel filem nipis TiO,-NR
terdop Zr secara hidroterma

Dalam kajian ini, kuasa dan panjang gelombang sumber
cahaya Xenon ditetapkan masing-masing pada 450 W serta
300 nm untuk pengujaan sampel filem nipis. Spektrum
yang direkod daripada spektrofotometer fotoluminesen
tersebut dianalisis serta dinyahkonvulusi dengan padanan
taburan Gaussian oleh gandingan perisian Origin Pro versi
9.3.226 dan MagicPlot versi 2.7.

KEPUTUSAN DAN PERBINCANGAN

MORFOLOGI DAN DIMENSI STRUKTUR

Rajah 2 menunjukkan imej FESEM bagi semua sampel
filem nipis TiO-NR dan TiO,-NR terdop Zr pada
kepekatan yang berbeza (Ti_Zr)O,-NR. Berdasarkan
pemerhatian, morfologi nanorod bagi sampel kawalan
TiO,-NR adalah lebih lebar dengan puncak nanorod
kelihatan tumpul berbanding sampel yang lain kecuali
sampel pada kepekatan 1.0 v/v% (garisan putus berwarna
merah). Berdasarkan Rajah 2(a)-2(e), dapat diperhatikan
dengan jelas perubahan pada pertumbuhan morfologi bagi
nanorod TiO,, bermula dengan susunan mendatar kepada
pertumbuhan lebih menegak. Pada peringkat awal sintesis,
struktur nanorod didapati tumbuh secara condong atau
selari dengan permukaan substrat. Walau bagaimanapun,
berlaku perubahan mod pertumbuhan hablur kepada
susunan lebih tersusun dan menegak pada peringkat
akhir. Perubahan pertumbuhan morfologi ini dipengaruhi
secara signifikan oleh perbezaan tenaga permukaan
antara pelbagai satah hablur. Secara umum, pertumbuhan
cenderung berlaku lebih perlahan pada satah yang
mempunyai tenaga permukaan yang lebih rendah kerana

mempunyai kestabilan termodinamik yang lebih tinggi.
Sebaliknya, satah dengan tenaga permukaan yang lebih
tinggi mengalami pertumbuhan yang lebih pesat untuk
mengurangkan jumlah tenaga keseluruhan. Oleh itu, tenaga
permukaan memainkan peranan penting dalam mengawal
pembentukan morfologi akhir bagi sampel. Pertumbuhan
TiO,-NR bermula apabila penukleusan unit pertumbuhan
TiO, berlaku di permukaan FTO lantas membentuk blok
binaan untuk pertumbuhan nanorod selanjutnya. Unit
pertumbuhan berstruktur nano ini diketahui mempunyai
tenaga permukaan yang tinggi dan wujud dalam keadaan
yang sangat tidak stabil. Kawasan untuk pertumbuhan
nanorod walau bagaimanapun semakin terhad setelah
saiz nanorod membesar dan tempoh pertumbuhan
meningkat. Natijahnya menyebabkan nanorod terbabit
mula mempengaruhi nanorod yang berhampiran dan
menghalang pertumbuhan pada arah lain kecuali paksi-c
sebagai arah pertumbuhan utama.

Bagi mengetahui dimensi struktur nanorod
TiO,-NR terdop Zr bagi setiap kepekatan, saiz nanorod
diukur dengan menggunakan perisian Image] dan
keputusan pengukuran ditunjukkan dalam Jadual 1. Sampel
filem nipis TiO,-NR didapati mempunyai saiz nanorod
bernilai (100 = 15) nm. Bilangan rod dianggarkan kira-
kira (44 + 4) rod/um?. Apabila unsur Zr didopkan ke atas
TiO,-NR, terdapat perubahan pada saiz nanorod dan
bilangan rod per kawasan. Saiz nanorod dilihat menjadi
lebih kecil iaitu (38 £+ 15) nm, (61 + 14) nm dan
(50« 14) nm bagi sampel dengan kepekatan masing-masing
adalah 0.2 <x<0.7 v/v %. Tambahan lagi, bilangan rod per
kawasan pula mengalami penurunan iaitu (98 + 6) rod/pm?,
(88 £ 5) rod/pum? dan (80 = 7) rod/pum? bagi sampel dengan
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Skala bar mewakili 200 nm. Garis putus-putus menunjukkan kawasan percantuman nanorod. Anak panah menunjukkan arah paksi-c

RAJAH 2. Imej FESEM bagi filem nipis (a)TiO,-NR dan (Ti,_Zr )O,-NR
dengan nilai (b) x=0.2, (c) x=0.5, (d) x=0.7 dan (¢) x=1.0



kepekatan yang sama. Begitu juga dapat diperhatikan,
percantuman nanorod bermula pada  kepekatan
0.2 v/v %. Bagi sampel berkepekatan x = 1.0 v/v %,
permukaan rod dikesan mempunyai saiz terbesar iaitu
(116 + 10) nm dan pengurangan bilangan rod per kawasan
tertinggi (10 £+ 5) rod/um?. Pembesaran mendadak saiz
nanorod bagi kepekatan x = 1.0 v/v % dikenal pasti berlaku
disebabkan pencantuman beberapa nanorod yang lebih
ketara dengan membentuk kepingan dan hujung lebih
bersegi. Kajian Abayomi et al. (2018) turut melaporkan
hasil kajian yang sama apabila berlakunya penurunan
nilai saiz nanorod dengan peningkatan pendopan Zr pada
kepekatan tertentu.

Umumnya, penambahan unsur Zr pada kuantiti
yang kecil secara aktif mempromosikan penukleasan unit
pertumbuhan TiO,-NR. Unit pertumbuhan struktur nano
ini mempunyai tenaga permukaan yang tinggi dan perlu
diminimumkan. Pengurangan tenaga permukaan dapat
dicapai melalui penghapusan spontan satah hablur yang
bertenaga tinggi dan mendedahkan satah tenaga rendah
(Guanxing et al. 2021). Proses ini boleh berlaku melalui
penyusunan semula atom untuk membentuk struktur
nanorod dengan tenaga yang lebih rendah. Satah dengan
tenaga yang lebih rendah ini akan membawa kepada
bentuk yang lebih stabil.

MEKANISME PERTUMBUHAN TiO,-NR TERDOP Zr
Persamaan (1) hingga (4) menggambarkan mekanisme

tindak balas kimia yang mungkin berlaku berikutan
pertambahan larutan Zr ke dalam larutan penumbuh:

ZI‘(OC4H9)4 . H20 il ZI‘4+ + 4(C4H90)_ + HzO (1)

Zr** + 40H™ - Zr(OH),_ ®))

Zr(OH), + Ti(OH), —» ZrO/Ti0, +2H,0 + 40H (3)

Zr0/Ti0, +40H™ +H,0 — Zr0,/Ti0, +3H,0 (4)

Perubahan bentuk dan saiz bagi TiO,-NR dengan
kepekatan unsur dop Zr yang berlainan (seperti dalam
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Rajah 2) turut dikaitkan dengan kepekatan OH- semasa
proses pertumbuhannya. Ion Zr** mempunyai nilai
keelektronegatifan yang lebih rendah iaitu 1.4 eV
berbanding ion Ti* (1.5 eV) (Campet et al. 1993). Maka,
ion Ti*" lebih cenderung untuk bertindak balas dengan
anion OH- untuk membentuk ikatan Ti-OH dalam larutan
penumbuh. Proses tindak balas ini akan meningkatkan
kadar penukleusan TiO, dan bilangan tapak penukleusan
nanorod. Hal ini telah dibuktikan oleh pengurangan saiz
nanorod dan peningkatan bilangan rod per kawasan
untuk sampel filem nipis TiO,-NR terdop Zr sehingga
x = 0.7 v/v.% seperti dibuktikan dalam analisis imej
FESEM. Namun, perkara ini tidak berlaku bagi sampel
x = 1.0 v/v % kerana saiz nanorod menjadi lebih besar.
Kepekatan OH- yang tinggi menjadi pemangkin kepada
penukleusan TiO, yang homogen sehingga membentuk
nukleus TiO, yang bersaiz besar. Ion Zr*" kemudian
akan bergabung dengan OH- untuk membentuk Zr(OH),
(Persamaan 2). lkatan Ti-OH kian meningkat dan
menyumbang kepada peningkatan pertumbuhan TiO,-NR
sehingga mencapai tahap tepu bagi pendopan Zr. Akhirnya,
pertumbuhan nanorod yang homogen menjadi terhalang.

KETULENAN FASA DAN KEHABLURAN

Rajah 3 menunjukkan diffraktogram XRD sampel TiO,-NR
dan TiO,-NR terdop Zr pada sudut 26 antara 20° hingga
60°. Sampel TiO,-NR menunjukkan satu puncak tunggal
yang terletak pada 20 = 36° mewakili fasa pada satah
(101) (JCPDS No.: 04-0551). Apabila unsur Zr didop,
puncak baru rutil mula hadir pada sudut 26 = 41° bagi
satah (111) dan 54° bagi satah (211). Terdapat dua satah
dominan bagi pendopan Zr iaitu (101) pada sampel terdop
Zr x= 0.2 v/v % dan x= 1.0 v/v %, manakala bagi satah
(211), pada x=0.5 v/v % dan x= 0.7 v/v %. Ternyata
pendopan Zr telah mengubah kecenderungan struktur
TiO,-NR untuk tumbuh pada satah tersebut bergantung
kepekatan dopan yang digunakan. Dopan Zr menggalakkan
pertumbuhan yang lebih pantas di sepanjang satah
(211) dengan menyediakan tapak yang lebih aktif untuk
penukleusan dan menjejaskan ciri penjerapan molekul
bahan pemula semasa sintesis. Kesannya boleh membawa
kepada penguasaan orientasi satah di (211) bagi sampel
tertentu. Namun, terdapat kepekatan yang optimum bagi
pertumbuhan pada satah (211) ini, iaitu sampel pada
kepekatan 0.7 v/v%. Merujuk kepada diffraktogram

JADUAL 1. Saiz nanorod dan bilangan rod per kawasan untuk sampel filem nipis TiO_-NR terdop Zr

Kepekatan unsur Zr, x (v/v %)

Saiz nanorod (nm)

Bilangan rod per kawasan (rod/um?)

TiO,-NR 100 +15
0.2 38 £14
0.5 61 +14
0.7 50 +£14
1.0 116 £10

44 + 4
98+ 6
807
88+ 5
10+5
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XRD juga, dapat dilihat apabila kepekatan pendopan
Zr meningkat, keamatan puncak satah (101) menjadi
semakin rendah manakala puncak satah (111) hampir
tidak kelihatan. Walau bagaimanapun, kemunculan puncak
FTO dilihat lebih dominan bagi sampel TiO,-NR terdop
Zr. Terdapat empat puncak pada sudut 26 sekitar 27°,
34°, 38° dan 54° dalam semua sampel TiO,-NR terdop Zr
yang berasal daripada FTO. Selain daripada puncak yang
dinyatakan, tiada kewujudan puncak lain diperhatikan.
Keputusan ini membuktikan ketulenan pertumbuhan
TiO,-NR adalah tinggi tanpa sebarang kehadiran bendasing
lain.

Jadual 2 menunjukkan parameter hablur bagi semua
sampel filem nipis TiO,-NR terdop Zr. Nisbah keamatan
puncak, 7/I, satah (111)/(101) menunjukkan nilai yang
tidak signifikan bagi sampel terdop Zr berkepekatan 0.5=
dan 0.7= v/v % kerana keamatan puncak yang terlalu
rendah. Di samping itu, sampel ini juga didapati cenderung
untuk tumbuh pada satah (211) berbanding (101). Hal

ini dapat dilihat pada nisbah keamatan puncak bagi satah
(211)/(101) yang menunjukkan peningkatan seiring
dengan pertambahan kepekatan pendopan Zr kecuali
x = 1.0. Perubahan nisbah keamatan puncak satah
(111)/(101) dan (211)/(101) ini turut membuktikan unsur
Zr berjaya memasuki satah TiO, (Archana et al. 2014).
Selain itu, sampel x = 1.0 v/v % menunjukkan puncak
(101) yang lebih lebar berbanding sampel TiO,-NR dan
anjakan ke sudut 20 yang lebih kecil (Garisan putus
berwarna oren). Keputusan ini bermaksud saiz hablurnya
yang menjadi lebih kecil dan dopan Zr telah mempengaruhi
kinetik pertumbuhan TiO,-NR. Nilai separuh keamatan
maksimum (FWHM) dan saiz kristalit berdasarkan puncak
dominan dikira dengan menggunakan persamaan Scherrer
(Persamaan 5) sebagai bukti bagi menyokong penyataan ini.
Pengurangan saiz hablur ini berlaku mungkin disebabkan
oleh kecacatan satah hablur kerana proses penukleusan
terhalang dengan kemasukan ion Zr*" ke dalam matriks
TiO, (Bolbol et al. 2022). Persamaan (5) terbabit adalah;-

(Ti; \Zr)O,-NR ¢

Keamatan, / (a.u.)

TiO,-NR

¥ =FTO

@ = Ti0, rutil v

20 25 30 35

40 45 50 55 60

Sudut pembelauan, 28 (°)
Simbol (V) mewakili puncak FTO dan (e) puncak TiO: rutil

RAJAH 3. Diffraktogram XRD bagi filem nipis TiO2-NR dan TiO2-NR
terdop Zr

JADUAL 2. Ringkasan parameter hablur sampel filem nipis TiO,-NR dan TiO,-NR terdop Zr

Kepekatan unsur  Nisbah keamatan puncak satah, ///, ~ Kedudukan 26 Nilai FWHM Saiz kristalit (nm)
Zr, x (vIv %) (111)/(101) (211)/(101) puncak (101) (°)
TiO,-NR - - 36.18 0.00349 40
0.2 0.17 0.44 36.14 0.00524 26
0.5 - 1.43 36.05 0.00175 82
0.7 - 1.43 36.05 0.00175 82
1.0 0.35 0.72 35.98 0.00611 23




D = kA/B kos 6 (5

dengan nilai D merujuk kepada saiz kristalit (nm);
k mewakili pemalar iaitu 0.89; A mewakili panjang
gelombang yang digunakan (0.1540 nm); dan £ merujuk
kepada lebar FWHM puncak dalam radian.

Peningkatan seterusnya bagi kepekatan ion Zr*
pada x > 0.2 v/v % ke dalam larutan penumbuh telah
merosakkan kehabluran TiO,. Kehadiran ion Zr*
yang berlebihan menyebabkan proses penukleusan
dan pertumbuhan terganggu sechingga mengakibatkan
perubahan pada keamatan puncak satah terutama satah
(101) dan peningkatan saiz kristalit. Namun, penurunan
saiz kristalit terjadi pada sampel x = 1.0 v/v % adalah
disebabkan oleh susunan atom menjadi tidak teratur untuk
mencapai kestabilan hablur akibat tenaga permukaan satah
(211) telah diminimumkan. Kemerosotan kehabluran TiO,
menunjukkan ion Zr** benar-benar berjaya memasuki satah
rutil TiO,. Kajian oleh Abayomi et al. (2018) dan Sekhar et
al. (2018) turut melaporkan keputusan yang hampir serupa.

SIFAT OPTIK

Spektrum PL bagi semua sampel TiO,-NR terdop Zr
ditunjukkan dalam Rajah 4. Terdapat tiga puncak yang
hadir iaitu P1, P2 dan P3. P1 mewakili pancaran tepi jalur,
NBE (Palloti et al. 2013). Puncak ini berkaitan dengan
peralihan jalur konduksi ke jalur valensi, menandakan
struktur hablur berkualiti tinggi. Manakala P2 mewakili
pancaran biru berpunca daripada peralihan antara ion Sn
dengan jalur valensi dan tenaga peralihan daripada FTO
(Thomas et al. 2020). Seterusnya P3 mewakili pancaran
aras dalaman DLE (Choudhury, Dey & Choudhury 2014).
Puncak P3 difokuskan bagi menerangkan kecacatan
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hablur yang wujud bagi sampel TiO,-NR terdop Zr.
Kecacatan hablur yang wujud menyebabkan pengurangan
kandungan oksigen dalam TiO,NR, menghasilkan
kekosongan oksigen (V). Kekosongan ini berlaku kerana
struktur hablur perlu menyesuaikan diri dengan kehadiran
ion asing. Kecacatan ini meningkatkan kekonduksian
elektronik dengan bertindak sebagai pusat penderma
elektron. Walau bagaimanapun, sekiranya berlaku
peningkatan kekosongan oksigen melampau, ini akan
membawa kepada peningkatan penggabungan semula
bukan radiatif, yang akhirnya menurunkan keamatan PL.
Ini akan mempengaruhi kecekapan kuantum LED. Secara
umumnya, kedudukan puncak P3 dan bentuk spektrum
PL bagi sampel kajian adalah hampir sama. Keputusan
ini menunjukkan bahawa pendopan Zr tidak mendorong
kepada sebarang pembentukan spektrum PL yang baharu.
Bergantung kepada kepekatan unsur Zr yang digunakan,
hanya keamatan puncak dikenal pasti mempamerkan beza
yang nyata. Keamatan puncak P3 bagi sampel terdop Zr
adalah lebih tinggi berbanding TiO,-NR apabila kepekatan
Zr ditingkatkan. Pembentukan ikatan Ti-OH yang tinggi
daripada Zr-OH menjadi penyebab utama peningkatan
keamatan puncak ini berlaku (Glover et al. 2012).

Sampel TiO,-NR terdop Zr, x = 0.7 v/v % menunjukkan
keamatan PL paling tinggi. Ini menunjukkan bahawa
pada kepekatan ini, bilangan pusat penggabungan semula
radiatif adalah maksimum sebelum tepu. Pendopan Zr
telah menyebabkan pengurangan kecacatan hablur secara
optimum bagi sampel ini. Dalam kebanyakan aplikasi
optoelektronik, keamatan PL yang tinggi biasanya diingini.
Isyarat PL yang kuat menunjukkan penggabungan semula
sinaran yang cekap bagi pembawa cas dan sifat ini penting
untuk peranti seperti LED serta diod laser kerana pelepasan
cahaya merupakan fungsi utama. Sebagai contoh, bahan
dengan keamatan PL yang tinggi boleh menghasilkan

Keamatan PL ternormal (a.u.)

Panjang gelombang (nm)

RAJAH 4. Spektrum PL bagi sampel filem nipis TiO,-NR dan TiO_-NR
terdop Zr
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pengeluaran cahaya yang lebih terang dan kecekapan yang
lebih baik dalam aplikasi pemancar cahaya. Maka, kualiti
bahan memainkan peranan penting dalam menentukan
keamatan PL. Struktur hablur berkualiti tinggi biasanya
menunjukkan isyarat PL yang lebih kuat berpunca daripada
proses pemerangkapan pembawa cas dan menjadi pusat
penggabungan semula radiatif setempat (Ozgur et al. 2005;
Wang et al. 2004). Ini adalah sifat kritikal untuk bahan
yang digunakan dalam aplikasi LED, terutamanya untuk
meningkatkan kecerahan, ketulenan warna dan kecekapan
tenaga.

KESIMPULAN

Kesimpulannya, pendopanunsur Zr telah berjaya mengubah
suai morfologi, struktur dan sifat optik filem nipis TiO,-NR.
Pengawalan kepekatan yang digunakan dalam pendopan
Zr terhadap TiO,-NR memainkan peranan penting bagi
meningkatkan prestasi bahan mengikut aplikasi yang ingin
digunakan. Pendopan yang berlebihan boleh menyebabkan
penurunan kecekapan kerana ketidakstabilan struktur
dan peningkatan kecacatan dalam TiO,NR. Perubahan
yang dapat diperhatikan adalah dengan kehadiran puncak
dominan baharu dan pengurangan saiz kristalit bagi
sampel TiO-NR terdop Zr pada 0.2 v/v % dan 1.0 v/v %.
Walaupun saiz kristalit berkurangan, pertumbuhan semula
hablur secara mendatar dan menegak telah menyumbang
kepada pembentukan nanorod yang lebih besar seperti
diperhatikan dalam FESEM. Pada keamatan PL yang
lebih tinggi pula, dapat dikaitkan dengan peningkatan
ketumpatan pusat penggabungan semula radiatif yang
kritikal untuk meningkatkan kecerahan dan kecekapan
peranti LED. Ini menunjukkan sampel TiO,-NR terdop Zr
pada kepekatan 0.7 v/v% mempunyai potensi awal untuk
aplikasi pemancar cahaya.
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