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ZADATAK ZAVRŠNOG RADA 

Provesti postupak sinteze nanostrukturiranog ZnO hidrotermalnim procesom te 

karakterizaciju dobivenog ZnO. U sintezi koristiti kao izvor Zn
2+

 iona otopinu 

Zn(CH3COO)2·2H2O koncentracije 0,5 mol/dm
3
, trietanolamin (TEA) kao površinski aktivnu 

tvar tzv. sufraktant te otopinu NaOH koncentracije 10 mol/dm
3
 koju je potrebno dodati u omjeru 

[Zn
2+

]/[OH
-
]=1/20. Trietanolamin (TEA) kao površinski aktivna tvar ima ulogu regulacije 

oblika nastalih kristala. Pripravljeni ZnO strukturno okarakterizirati primjenom difrakcije X 

zraka na polikristalnim uzorcima, infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom 

transformacijom (FT-IR) te odrediti veliĉinu i distribuciju veliĉine ĉestica primjenom laserske 

difrakcije. U svrhu odreĊivanja morfoloških i mikroskopskih karakteristika koristiti 

transmisijsku elektronsku mikroskopiju (TEM) i pretraţnu elektronsku mikroskopiju s 

elementnom analizom (SEM/EDS). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

SAŢETAK 

Istraţivanja u ovom radu usmjerena su na sintezu nanostrukturiranih ĉestica ZnO 

hidrotermalnom metodom te karakterizaciju istih. Kao izvor Zn
2+

 iona korišten je 

cinkov(II)acetat dihidrat Zn(CH3COO)2⋅2H2O, a kao otapalo apsolutni etanol uz dodatak NaOH. 

Za kontrolu rasta i oblika kristala korišten je sufraktant trietanolamin (TEA). Sinteze su 

provedene pri temperaturi T=55 ⁰ C u trajanju do 2 sata. Dobivene mlijeĉno bijele suspenzije su 

nakon termalne obrade centrifugirane, dekantirane i isprane ultraĉistom vodom, odnosno 

apsolutnim etanolom te je potom osušeni prah ZnO kalciniran na 400 ⁰ C. Pripravljeni uzorci su 

karakterizirani difrakcijom rendgenskih zraka na polikristalnim uzrocima (XRD), 

transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM), pretraţnom elektronskom mikroskopijom 

(SEM/EDS), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR) te je 

provedena i analiza distribucije veliĉine ĉestica. Prema rezultatima sintetizirani uzorci 

nanostrukturiranog ZnO štapićastog su oblika heksagonske vurcitne strukture. 

Kljuĉne rijeĉi: nanostrukturirani ZnO, hidrotermalna metoda, XRD, TEM, SEM, FT-IR 

 

  



 

 

SUMMARY 

Research in this work is focused on synthesis of nanostructured ZnO particles using the 

hydrothermal method and their characterization. Zinc acetate dihydrate, Zn(CH3COO)2·2H2O 

was used as a source of Zn
2+

 ions, and absolute ethanol with the addition of NaOH was used as 

a solvent. The surfactant triethanolamine (TEA) was used to control crystal growth and shape. 

The syntheses were carried out at a temperature T=55 ⁰ C in duration up to 2 hours. The 

resulting milky white solutions were centrifuged, decanted, and washed with ultrapure water or 

absolute ethanol and then obtained powder of ZnO was dried and calcined at 400 ⁰ C. The 

samples were characterized by using X-ray diffraction on polycrystalline powder (XRD), 

transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM/EDS), Fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR). In addition, analysis of particle size distribution was 

performed. According to the results, the synthesized nanostructured ZnO rod-shaped samples 

have a hexagonal wurtzite structure. 

Keywords: nanostructured ZnO, hydrothermal method, XRD, TEM, SEM, FT-IR 
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UVOD 

Cinkov(II)oksid se stoljećima upotrebljavao u razne svrhe te se smatra vaţnim 

inţenjerskim materijalom. U upotrebi je već od 2000 g.pr.Kr kada se koristio kao sastavni dio 

medicinskih pripravaka protiv koţnih bolesti, a nešto su kasnije Rimljani koristili ZnO rudu za 

dobivanje cinka u izradi mjedi. Upotreba ZnO u losionima za koţu nastavlja se i u današnje 

vrijeme te je kalamin losion primjer takvog pripravka koji se koristi protiv svrbeţa koţe i 

akni.[1] Svoju je širu upotrebu i proizvodnju doĉekao u 18. i 19. stoljeću kada se upotrebljavao 

kao pigment za uljne boje zbog svoje bijele boje. Danas se izmeĊu 50 i 60% ZnO koristi u 

proizvodnji guma, zatim u keramiĉkoj industriji, farmakološkim pripravcima za lice i kremama 

za sunĉanje.[2] Posebno je znaĉajan nanostrukturirani ZnO ĉija su svojstva i uporaba godinama 

predmetom prouĉavanja. Nanoĉestice su ĉestice promjera 1-100 nm.[3] Smanjenjem veliĉine 

ĉestica do nano-skale, ZnO dobiva vaţna elektriĉna, mehaniĉka, kemijska i optiĉka svojstva.[4] 

ZnO nanoĉestice se upotrebljavaju u fotodetektorima, svjetlosnim emisijskim diodama, 

fotodiodama, plinskim senzorima, solarnim ćelijama…[5] Postoje razni morfološki oblici ZnO 

nanostruktura, a samo neki od njih su nanonoţice, nanošipke, nanoprstenovi, nanolukovi, 

nanoremenovi i nanopahulje... Te strukture mogu se sintetizirati odabirom metode i 

podešavanjem reakcijskih uvjeta.[4] Morfologija ZnO nanostruktura utjeĉe na njihovu primjenu 

pa se primjerice nanoštapići,  nanolistići, i nanoprstenovi koriste za solarne ćelije, plinske 

senzore i biološke probe.[6] MeĊu metodama sinteze ZnO nanoĉestica istiĉu se parna 

depozicija, precipitacija u vodenom mediju, hidrotermalna sinteza, sol-gel proces i precipitacija 

iz mikroemulzija. Kao što je već spomenuto, odabirom metode i podešavanjem uvjeta sinteze 

mogu se dobiti ĉestice razliĉite veliĉine kristala, oblika kao i strukturnog ureĊenja.[7] 

U ovom su radu istraţivanja usmjerena na sintezu i karakterizaciju ZnO nanoĉestica 

hidrotermalnom metodom. Dobiveni uzorci karakterizirani su difrakcijom rendgenskim zrakama 

(XRD), transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM), pretraţnom elektronskom 

mikroskopijom (SEM, EDS), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom 

(FT-IR) te laserskom difrakcijom.
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1. OPĆI DIO 

1.1.O ZnO 

Cinkov(II)oksid je poluvodiĉ grupe II-VI
1
 . Visoka vrijednost energijskog procijepa (3.37 

eV), visoka energija pobude (60 meV) i visoka toplinska i mehaniĉka stabilnost ĉine ga 

pogodnim za upotrebu u elektronici, optoelektronici i laserskoj tehnologiji. Nedostatak centra 

simetrije u njegovoj vurcitnoj strukturi rezultira jakim piezoelektriĉnim
2
 i piroelektriĉnim 

svojstvima. Piezoelektriĉna i piroelektriĉna svojstva ZnO omogućuju  da se on moţe koristiti 

kao senzor, konverter, energijski generator, fotokatalizator u proizvodnji H2 i sliĉno. Zbog 

tvrdoće, krutosti i piezoelektriĉne konstante vaţan je materijal u keramiĉkoj industriji, dok ga 

njegova mala toksiĉnost ĉini pogodnim za korištenje u medicini, farmaciji i ekologiji.[8] 

Pojavljuje se u prirodi u Zemljinoj kori u obliku minerala zvanog cinkit (zincite, Zn1-xMxO). 

Cinkit se rijetko pojavljuje u ĉistoj formi te ĉesto sadrţi Mn(II) i Fe(II) kao dodatke što utjeĉe 

na boju minerala, pa tako postoji u crvenoj, crveno-ţutoj, naranĉastoj i smeĊoj boji.[9] ZnO je 

većinski kategoriziran kao netoksiĉan materijal. Ne uzrokuje iritacije oĉiju i koţe, nema dokaza 

o njegovoj kancerogenosti, toksiĉnosti za reprodukciju i genetiku kod ljudi. Ipak, njegov 

praškasti oblik moţe biti štetan ukoliko dospije u dišni ili probavni sustav jer uzrokuje 

takozvanu cinkovu groznicu. Zbog toga treba slijediti mjere opreza pri sintezi, pakiranju, 

transportu i korištenju ZnO.[1] 

1.2.Svojstva ZnO 

Optička svojstva. ZnO je u posljednje vrijeme korišten u optoelektronici gdje zamjenjuje 

dosad korišteni GaN u LED-svjetlima, laserskim diodama, fotodetektorima i sliĉno. ZnO je 

jeftinija i netoksiĉna alternativa, a prema nekim se svojstvima (energija procjepa) gotovo i ne 

razlikuje od spomenutog prethodnika (za ZnO=3,37 eV ; za GaN=3,39 eV), dok su neka 

svojstva povoljnija, kao što je energija pobude, koja za ZnO iznosi 60 meV, a za GaN 18-28 

meV.[1]  

Kemijska svojstva. ZnO je bijeli prah koji je netopljiv u vodi te posjeduje amfotermni 

karakter, tj. topljiv je u kiselinama i u luţinama. Otapanjem u kiselinama nastaju Zn-soli: 

                                                      

1
 Grupa poluvodiča II-VI (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, HgS, SrO) 

2
 Piezoelektriĉni efekt – pojava elektriĉnog naboja na plohama nekih kristala (npr. kremena, topaza, 

turmalina) ili keramiĉkih masa (npr. barijeva titanata) pri mehaniĉkom stlaĉivanju ili rastezanju. 
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Otapanjem u luţinama nastaju hidroksocinkat-ioni: 

                       
  

                               
       

 

Mehanička svojstva. Pod mehaniĉka svojstva podrazumijeva se tvrdoća, krutost, 

piezoelektriĉna konstanta, Youngov modul elastiĉnosti i ĉvrstoća naprezanja. Vrijednost tvrdoće 

ZnO iznosi 5,0   0,1 GPa pri dubini plastiĉne deformacije od 300 nm, a Youngov modul 

elastiĉnosti pri istim uvjetima odrţava konstantnu vrijednost od E=111,2 4.7 GPa. Prema tim 

je vrijednostima ZnO relativno mekan materijal, na što dodatno ukazuje i vrijednost tališta od 

1975 °C.[11]  

Toplinska svojstva. Kao kod svih krutina, pri temperaturama razliĉitim od nule, atomi su 

u poluvodiĉima u neprestanom gibanju oscilirajući pritom oko svojih ravnoteţnih poloţaja. 

Amplituda vibracija se povećava s temperaturom i toplinska svojstva poluvodiĉa ovise o 

temperaturnim promjenama.[11] Specifiĉni toplinski kapacitet iznosi oko 40 JK
-1

mol
-1 

koji 

poraste na vrijednost 50 JK
-1

mol
-1

 pri temperaturi 630 °C. Toplinska vodljivost pri sobnoj 

temperaturi iznosi 50 WK
-1

m
-1

, a koeficijent toplinskog rastezanja pri istim uvjetima varira od 3 

do 8·10
-6

K
-1

. Navedene se vrijednosti mijenjaju promjenom poroznosti materijala i temperature.   

Termokromizam. Kristalni ZnO je termokromiĉan, što znaĉi da promjenom temperature 

mijenja boju. Porastom temperature preko 300 °C, kristali ZnO prelaze iz bijele u ţutu, a 

hlaĊenjem ponovno pobijele. Ta se promjena vjerojatno dogaĊa zbog defekta kristalne rešetke 

uslijed gubitka kisika te formiranja nestehiometrijskog Zn1+xO gdje x raste s temperaturom.[1] 

1.3.Upotreba ZnO 

Industrija gume. Godišnje se proizvede oko 10
5
 tona ZnO, a većina se koristi za industriju 

gume. Toplinska vodljivost ĉiste silikonske gume je relativno niska te se dodatkom ZnO njena 

toplinska vodljivost poboljšava. 

Farmaceutska i kozmetička industrija. Zahvaljujući svojim antibakterijskim i 

dezinfekcijskim svojstvima koristi se u proizvodnji raznih medicinskih pripravaka. Prvenstveno 

je korišten oralno protiv epilepsije, kasnije protiv dijareje, a danas se najĉešće upotrebljava 

lokalno kao krema za zacjeljivanje rana te protiv svrbeţa i iritacije koţe. Zbog sposobnosti 

apsorpcije UVA i UVB zraĉenja koristi se u kremama za sunĉanje.[8]  

Keramička industrija. Druga najvaţnija upotreba ZnO pripada keramiĉkoj industriji, 
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posebno u izradi ploĉica. Relativno visok toplinski kapacitet, termiĉka provodnost i visoka 

temperaturna stabilnost ZnO kombinirana s relativno niskim koeficijentom termiĉkog rastezanja 

ĉine ga prigodnim za spomenutu industriju. ZnO poboljšava elastiĉnost glazura smanjenjem 

promjene viskoznosti kao funkcije temperature. U malim koliĉinama ZnO poboljšava dobivanje 

sjajnijih keramiĉkih površina, dok u velikim koliĉinama utjeĉe na matiranje površine.[1]  

Elektronika. Kao što je spomenuto, ZnO je vaţan poluvodiĉ koji ima mnoge primjene u 

elektronici i elektrotehnologiji, a neke od  njih su u UV-laserima, solarnim ćelijama, plinskim 

senzorima, fotodetektorima i elektroniĉkoj opremi. Što se tiĉe plinskih senzora, najĉešće se 

upotrebljava za one koji detektiraju plinove poput CO i CO2, ali i za H2, SF6,C4H10…[8] 

1.4.Kristalna struktura ZnO 

Većina poluvodiĉa iz spomenute grupe II-VI kristalizira u kubiĉnom ili heksagonskom 

sustavu gdje je svaki anion okruţen s ĉetiri kationa na krajevima tetraedra i obratno. 

Cinkov(II)oksid kristalizira u heksagonalnom (vurcitnom), kubiĉnom (cink blende)
3
  i u 

kubiĉnom strukturnom ureĊenju sliĉnom strukturi NaCl (Slika 1). 

 

 

Slika 1. Prikaz kubiĉne strukture NaCl.[12] 

                                                      

3
 Pojmom cink blende opisuje se struktura ZnS koji moţe kristalizirati u kubiĉnom ili heksagonalnom 

sustavu. Pojam se nastavio koristiti za sve poluvodiĉe koji kristaliziraju u kubiĉnom sustavu. Pravilni 

naziv koji bi se trebao koristiti za ZnO u kubiĉnoj strukturi je sfalerit.   
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Slika 2. Prikaz kubiĉnih (cink blende) struktura[12] 

 

 

Slika 3. Prikaz heksagonalne vurcitne strukture[12] 

Pri standardnim uvjetima, termodinamiĉki stabilna struktura je vurcitna. Cink blende ZnO 

struktura moţe biti stabilizirana jedino ako je sintetizirana od prekursora koji su takoĊer kubiĉne 

strukture. Oblik kamene soli postiţe se iskljuĉivo uz visokotlaĉne uvjete.[11] Vurcitna struktura 

ZnO je heksagonska s parametrima rešetke a=0,3296 nm i c=0,52065 nm. Struktura ZnO se 

moţe jednostavno objasniti kao mnoštvo naizmjeniĉnih ravnina sastavljenih od tetraedarski 

koordiniranih O
2-

 i Zn
2+

 iona naslaganih duţ c-osi.[5] Još jedna vaţna karakteristika ZnO 

strukture je njegova polarna površina. Suprotno nabijeni ioni uzrokuju pozitivno nabijene Zn-

(0001) i negativno nabijene O-(000 ̅) površine što rezultira dipolnim momentom i spontanom 

polarizacijom duţ c-osi kao i promjenu u površinskoj energiji. Da bi odrţale stabilnu strukturu, 

polarne površine se većinom rekonstruiraju, ali ZnO   (0001) je iznimka: njegove su površine 

ravne i stabilne bez prethodne rekonstrukcije. Ta je stabilnost ZnO polarne površine i dalje 

predmet prouĉavanja fiziĉara koji se bave površinom materijala.[4] 
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1.5.Nanoĉestice i morfologija ZnO  

Nanotehnologija jedna je od najbrţe rastućih grana znanosti i tehnologije te je razlog 

globalne industrijske revolucije 21.stoljeća. Primjenjuje se u fizici, kemiji, biologiji, biokemiji, 

biotehnologiji, medicini, elektrotehnici, optoelektronici, zaštiti okoliša, itd. Nanotehnologija 

omogućava testiranje, kontroliranje, reguliranje, modificiranje, proizvodnju i korištenje 

struktura u kojima barem jedna dimenzija ne prelazi 100 nanometara.[9] 

Posljednjih godina nanoĉestice su ĉesto u upotrebi u senzorima, optici, zaštiti okoliša, 

kozmetici, biologiji i medicini zbog svojih vaţnih optiĉkih, elektriĉnih i magnetskih svojstava. 

Postoje razni tipovi nanoĉestica kao što su nanoĉestice metala, metalnih oksida i polimerne 

nanoĉestice. MeĊu njima, nanoĉestice oksida metala se istiĉu zbog raznolikih svojstava i 

funkcija. Posebno su vaţne ZnO nanoĉestice zbog golemog podruĉja primjene kao što su plinski 

senzori, kemijski senzori, bio-senzori, u kozmetici, konzervaciji hrane, u optiĉkim i elektriĉnim 

ureĊajima, solarnim ćelijama, farmaciji i mnogim drugim granama djelatnosti.[3] Spomenuto 

široko podruĉje primjene zahvaljuju postojanju raznolikih morfoloških struktura ZnO 

nanoĉestica. Iste se mogu pojaviti u 1-, 2- i 3-dimenzionalnim strukturama. 1D ĉine najveću 

grupu te ukljuĉuju nanoštapiće, nanoiglice, nanoprstenove, nanoţice i druge. 2D strukture 

ukljuĉuju nanoravnine, nanolistove i sliĉne strukture. Primjeri 3D struktura su nanocvjetovi, 

nanopahulje i mnoge druge (Slika 4.).[8] 

 

Slika 4. Primjeri nanostruktura[1] 

Veliĉina i oblik nanoĉestica mogu se kontrolirati uvjetima reakcije sinteze kao što su odabir 

prekursora, njihova koncentracija, temperatura reakcije i tlak. Sinteza se moţe odvijati u 

tekućoj, ĉvrstoj i plinovitoj fazi, ali se zbog ekonomiĉnosti procesa, pouzdanosti metoda i 

ekološke prihvatljivosti najĉešće odvija u tekućoj fazi. Neki od primjera sinteze u tekućoj fazi 

su hidrotermalna sinteza, sol-gel proces, solvotermalna sinteza, precipitacija iz mikroemulzija i 
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druge.[8] 

1.6.Metode sinteze ZnO nanoĉestica 

Kemijska sinteza je reakcija u kojoj nastaje novi kemijski spoj ili produkt iz odabranih 

prekursora odnosno reaktanata. Dijeli se na sintezu u plinovitom i tekućem stanju, a meĊu 

sinteze u plinovitom stanju spadaju piroliza i plinska kondenzacija. Ĉešće se provode sinteze u 

tekućem stanju, a neke od njih su precipitacijska metoda, sol-gel metoda, mikroemulzijska, 

hidrotermalna i solvotermalna metoda. Kako bi dobili nanoĉestice toĉno ţeljenog oblika, 

veliĉine i morfološke strukture od iznimne je vaţnosti odabir ispravne metode sinteze i 

podešavanje uvjeta reakcije koji će to omogućiti. ZnO nanoĉestice razliĉitih oblika imaju i 

razliĉitu upotrebu tako su nanoštapići, nanoprstenovi i nanoravnine prikladni za solarne ćelije, 

svjetlosne diode, plinske senzore i biološke probe.[6] 

1.6.1. Hidrotermalna metoda 

Hidrotermalna je sinteza proces u zatvorenom sustavu u kojemu se kemijska reakcija 

odvija u vodenom ili nevodenom otapalu pri povišenoj temperaturi i tlaku. Za sintezu ZnO 

nanoĉestica najĉešće korišteni prekursori su Zn(NO3)2·6H2O, Zn(CH3COOH)2·2H2O, ZnCl2, 

ZnSO4·7H2O zbog toga što su jeftini i lako nabavljivi. Kao donori OH- skupina, odnosno 

alkalije koje se u ovom procesu koriste su NaOH, NH4OH, HMTA, KOH, itd.    Vrsta alkalija i 

njihova koncentracija vaţne su za reakciju jer se njima moţe utjecati na morfološku strukturu. 

Tako heksagonski nanostupovi prelaze u heksagonske nanodiskove ukoliko se u reakcijsku 

smjesu doda LiOH koncentracije 2M pri 180⁰C u trajanju od 15h. Pri istim se uvjetima uz 

NaOH dobiju nanoštapići manjih dimenzija.[13]  

 

Slika 5. Prikaz promjene morfološke strukture utjecajem razliĉitih alkalija[13] 
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Za reakciju su potrebni i sufraktanti koji sluţe za kontrolu oblika, površine te daju 

fotofiziĉka svojstva. Najviše se upotrebljavaju etilendiamin (EDA) kojim se dobije oblik 

nanoiglica, trietilcitrat kojim se dobiju heksagonski diskovi, trietanolamin (TEA) za oblik 

nanoravnina, sfernih ĉestica i sliĉnih struktura, polietilenglikol 400 (PEG 400) za dobivanje 

nanoštapića, nanocvjetova, itd.[9] Slika 6. prikazuje kako se promjenom koncentracije 

sufraktanta mijenja i morfološka struktura nanoĉestica. U tom je eksperimentu korišten CTAB 

(0,03-0,1M) te je uoĉeno da povećanjem koncentracije istog nanoĉestice mijenjaju oblik iz 

nanoravnina u nanocvijetove. TakoĊer, uoĉeno je da prevelika koncentracija CTAB (0,3M) 

dovodi do uništenja strukture nanocvijetova.[14]  

 

Slika 6. Prikaz promjene morfološke strukture utjecajem razliĉite koncentracije sufraktanta[14] 

Osim alkalija i sufraktanata, na morfološku strukturu utjeĉu i uvjeti reakcije kao što su 

vrijeme i temperatura zagrijavanja. Dokazano je da se povećanjem temperature smanjuje 

veliĉina ĉestica, dok se produljenjem vremena reakcije njihova veliĉina povećava.[15] 

Navedeno je prikazano na slici 7. 
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Slika 7. Prikaz utjecaja uvjeta reakcije na morfologiju nanoĉestica[15] 

 Što se tiĉe samog procesa zagrijavanja, moţe se odvijati u mikrovalnoj pećici, 

autoklavu ili putem konvekcijskog zagrijavanja na grijućoj ploĉi. Svaki navedeni proces ima 

prednosti i mane, tako ukoliko se sinteza odvija u autoklavu, kristali ZnO će biti dobre kvalitete, 

ali je sam proces skup i zahtjeva veliki utrošak energije. Konvekcijsko i mikrovalno 

zagrijavanje su ekonomiĉniji, meĊutim dobiveni kristali imaju neĉistoće.[6] 

 

Slika 8. Prikaz razliĉitih naĉina zagrijavanja u hidrotermalnoj metodi[6] 
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1.6.2. Solvotermalna metoda 

Solvotermalna je sinteza proces u zatvorenom sustavu u kojemu se kemijske reakcije 

odvijaju u nevodenom mediju pri povišenoj temperaturi i tlaku. Jeftinija je, jednostavnija te se 

odvija pri blaţim reakcijskim uvjetima nego hidrotermalna sinteza, ali otapala koja se koriste su 

skupa i ĉesto toksiĉna za okoliš. 

 

Slika 9. Prikaz solvotermalne metode[6] 

U većini solvotermalnih sinteza koriste se etanol i metanol kao otapala zbog njihove 

dostupnosti i niske cijene. Osim njih, najĉešća otapala za ovaj proces su etilenglikol (EG), 

dietilenglikol (DEG), propanol, benzil-alkohol itd. Kao što je spomenuto, sufraktanti se u 

nanotehnologiji koriste za kontrolu oblika i površine stoga, ako je potrebno dobiti 

nanopahuljastu strukturu ZnO, uz solvotermalnu metodu se koristi polivinilalkohol (PVA), 

polietilenglikol 400 (PEG 400) koristi se za dobivanje nanoštapića, dok za sintezu nanocvjetova 

koristi se polivinilpirolidon (PVP), itd.[6, 9] Ispitana antibakterijska svojstva sintetiziranih 

nanoĉestica ZnO uz korištenje razliĉitih sufraktanata pokazuju da se korištenjem surfaktanta 

trgovaĉkog naziva tween 80 (Polyoxyethylene (20) sorbitan monooleate) uĉinkovitije rješavaju 

Gram negativne (Escherichia coli) i Gram pozitivne (Staphylococcus aureus) bakterije nego kad 

se u sintezi koriste surfaktanti oleinska i glukonska kiselina, što se objašnjava manjom 

dimenzijom dobivenih ĉestica korištenim sufraktantom tween 80.[16] 

Oblik ĉestica se osim spomenutim sufraktantima moţe kontrolirati miješanjem dvaju 

otapala u razliĉitim omjerima. Primjerice, miješanjem etilenglikola (EG) i etanola te 

mijenjanjem njihovih volumnih udjela dobiju se ZnO ĉestice sferiĉnog i elipsoidnog oblika. 

Sferiĉne ĉestice se dobiju ukoliko je volumni udio EG veći od etanola pri niţim temperaturama. 

TakoĊer, spomenuto utjeĉe na veliĉinu ĉestica tako povećanjem volumnog udjela EG raste i 

njihova veliĉina što je prikazano na slici 10.[17] 
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Slika 10. Prikaz porasta veliĉine ĉestica povećanjem volumnog udjela EG u odnosu na 

etanol[17] 

1.6.3. Sol-Gel metoda 

Sol-gel metoda sinteze nanoĉestica prije se koristila za proizvodnju stakla i keramike. 

Metoda se sastoji od procesa u vodenom i nevodenom mediju koji ukljuĉuju organska otapala i 

vodu. Sol-gel proces obuhvaća pretvaranje otopine ili koloida u gel uz vodu ili organsko otapalo 

putem raznih reakcija kao što su hidroliza, polikondenzacija, sušenje, kristalizacija, itd. Kisik 

koji nastaje zahvaljujući korištenim otapalima  pomaţe formiranju metalnog oksida putem 

hidrolitiĉke reakcije. Nakon hidrolize, otapalo se kondenzira da bi formiralo gel koji iskorištava 

hidroksilne ili okso skupine za povezivanje molekula metala. Poslije slijedi sušenje i kalcinacija 

ĉime se moţe kontrolirati oblik i priroda nanoĉestica. Priroda i veliĉina ĉestica mogu se 

kontrolirati i korištenjem razliĉitih alkalija pa ukoliko se za reakciju koristi KOH, dobivene 

nanoĉestice su manjih dimenzija (21,59 nm) za razliku od onih dobivenih korištenjem NaOH 

(36,89 nm). U oba su sluĉaja sintetizirane nanoĉestice nepravilnog sferiĉnog oblika.[18] 

Ova metoda pruţa laku kontrolu morfologije nanoĉestica, pruţa ţeljenu stopu toplinske 

stabilnosti te ima relativno jeftinu opremu. MeĊutim, metoda ima i svoje mane, tako da bi se 

postigli ţeljeni rezultati moraju se paţljivo pratiti pH, koncentracija prekursora, temperatura, 

oksidacijsko stanje elemenata, hidroliza i kondenzacija. TakoĊer, sintetizirani uzorak bude 
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amorfan te zahtjeva odreĊenu temperaturu ţarenja da bi iskristalizirao. [13, 17, 19] 

 

Slika 11. Prikaz sol-gel puta dobivanja ZnO nanoĉestica  

Provedena je usporedba morfologije i veliĉine nanoĉestica dobivenih putem 

hidrotermalne, vodene solvotermalne i sol-gel metode. Hidrotermalna i solvotermalna metoda 

odvile su se uz temperaturu 80-100 °C kroz 6 h dok se sol-gel metoda odvila uz temperaturu 

450 °C kroz 6h. Hidrotermalna i sol-gel metoda dale su nanoĉestice sferiĉnog oblika i oblika 

nanocvjetova  veliĉine 14-18 nm. S druge strane solvotermalnom metodom sintetizirane su 

ĉestice  mješavina spomenutih dvaju oblika veliĉine 13 nm.[20] 
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2. EKSPERIMENTALNI DIO 

2.1.Materijali korišteni u pripravi nanostrukturiranog ZnO 

U eksperimentalnom radu su korištene sljedeće kemikalije: 

 Cink acetat dihidrat ≥99 % ( Zn(CH3COO)2·2H2O), Ph.Eur., Kemika, CAS-5970-45-6 

 Natrijev hidroksid peleti (NaOH), puriss, p.a., Reag ACS, Reag. Ph. Eur, Sigma 

Aldrich, CAS-1310-73-2 

 Trietanolamin (TEA) 

 EtOH apsolutni p.a., Kemika 

 Ultra čista voda (provodnost <0,2 μS/cm) 

 

2.2.Metoda priprave ZnO 

U eksperimentalnom radu sinteze nanostrukturiranog ZnO pripravljene su svjeţa vodena 

otopina Zn(CH3COO)2·2H2O koncentracije 0,5 mol/dm
3
 i otopina NaOH koncentracije 10 

mol/dm
3
. Budući je proces otapanja NaOH egzoterman, ista je pripravljena i korištena tek kad je 

ohlaĊena na sobnu temperaturu. Sinteza ZnO provedena je u staklenoj ĉaši uz konstantno 

miješanje s magnetskim miješalom prekrivenim teflonom i brzinom okretaja od 580 

okretaja/minuti. U tablici 1. prikazane su pripravljene smjese koje se meĊusobno razlikuju u 

koliĉini dodanog trietilenamina (TEA) i iste su oznaĉene slovnim oznakama g, h, i, j, l. 

 

Tablica 1. Pripravljene otopine za sintezu ZnO 

KORIŠTENE 

KEMIKALIJE 

PROBA 

g h i j l* 

Zn
2+  

/ml 3 10 10 10 10 

NaOH /ml 3 10 10 10 10 

TEA /ml 0,05 mL 0,25 mL 0,5 mL 1 mL 0,25 mL 

EtOH aps. /ml 35 100 100 100 100 

*U pripravi probe h i l nema razlike meĊu upotrjebljenim kemikalijama i njihovom koliĉinom 

već u vremenu miješanja i zagrijavanja pripravljene smjese 

Postupak priprave je proveden na naĉin da je u ĉašu postavljenu na magnetsku miješalicu 

(IKA RCT basic) dodan volumen od 3 (proba g) odnosno 10 mL (probe h, i, j i l) otopine 

Zn(CH3COOH)2·2H2O koncentracije 0,5 mol/dm
3
. U otopinu Zn

2+
 iona, uz konstanto miješanje 

otopine, dodan je trietanolamin u koliĉini 0,05; 0,25; 0,5; 1 i 0,25 mL (probe g, h, i, j, l ). U 
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ovako pripravljene otopine je dodana otopina NaOH koncentracije 10 mol/dm
3
 u volumenu od 3 

mL (proba g) odnosno 10 mL (probe h, i, j i l). Navedeni omjeri otopina Zn(CH3COO)2·2H2O i 

NaOH odrţavaju omjer [Zn
2+

]/[OH
-
]=1/20 u svim pripravljenim probama. Nakon ukupnog 

dodatka NaOH u otopinu je dodano 35 mL (proba g) odnosno 100 mL (probe h, i, j, l ) 

apsolutnog EtOH dokapavanjem u trajanju od 1h. Zatim slijedi miješanje i zagrijavanje otopine 

na spomenutoj magnetskoj miješalici u vremenu od 1h (probe g, h, i, j) odnosno 2h (proba l) uz 

grijanje uzorka pri 55 °C i konstantno miješanje otopine (brzina okretaja miješala 580 

okretaja/minuti).  

Zn(CH3COO)2·2H2O + 2NaOH   Zn(OH)2 + 2CH3COONa + 2H2O 

Zn(OH)2 
 
  ZnO 

Dobivene mlijeĉno bijele suspenzije se prije provedbe postupka kalcinacije isperu 3× 

ultraĉistom vodom (probe g, h i l) odnosno apsolutnim alkoholom (probe i , j) uz centrifugiranje 

(Tehtnica ţelezniki, LC-320) pri 3000 okretaja/minuti u trajanju od 10 minuta.  

 

Slika 12. Centrifuga (Tehtnica ţelezniki, LC–320) 

2.3.Kalcinacija ZnO 

Isprani i centrifugirani uzorci prebaĉeni su u ĉisti porculanski lonĉić te su ţareni na 

temperaturi od 400 ⁰C u trajanju od 1 h. Ţarenje je provedeno u peći za ţarenje Protherm 

furnaces PLF 160/5. (Slika 13) 
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Slika 13. Protherm furnaces PLF 160/5 peć za ţarenje 

2.4.Difrakcija X-zraka na polikristalnim uzorcima, XRD 

Difrakcijske slike pripravljenih uzroka naĉinjene su na Empyrean sustavu 3. generacije 

proizvoĊaĉa Malvern Panalytical. Mjerenja su odraĊena u kutnom podruĉju 2Theta od 4 do 70
o
 

uz veliĉinu koraka od 0,0263 
o
 i vrijeme ekspozicjje u iznosu od 46 sekundi. Mjerenje je 

provedeno uz korištenje na primarnoj strani prefiksa iCore i sekundarnoj strani generatora 

dCore. Napon na generatoru je podešen na 45 kV i struju od 40 mA, a korištena rendgenska 

cijev je s anodom od Cu (λ=1,5418 Å). U analizi faznog sastava korišten je program HighScore 

plus i ICDD kristalografska baza podataka.  

 

Slika 14. UreĊaj za mjerenje difrakcije zraka na polikristalnim uzorcima, Empyrean, Malvern 

Panalytical 
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2.5.Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) 

Transmisijska elektronska mikroskopija koristi se za otkrivanje unutarnje strukture ĉvrstih 

ĉestica i veliĉine kristala. U ovom je radu korišten Jeol JEM 1400Flash elektronski mikroskop 

prikazan na slici 15. 

 

Slika 15. Jeol JEM 1400Flash elektronski mikroskop 

2.5.1. Priprema uzoraka za TEM 

Priprema uzoraka se provodi tretiranjem suspenzija primjenom ultrazvuka, a ista se 

primjenjuje u svrhu smanjenja veliĉine aglomerata koji uobiĉajeno nastaju u kristalizacijskim 

procesima. Odvagano je 0,1 mg proba g, h, l te su iste suspendirane u 1,5 mL izopropanola. 

Pripravljene suspenzije su ultrazvuĉno obraĊene uz korištenje ultrazvuĉne sonde (slika 16.) u 

vremenu od 30 minuta.  
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Slika 16. Ultrazvuĉna sonda (Ultrasonic homogeniser, Bandelin HD 2200, 20 kHz, 200 W) 

Dvije kapi tako pripravljene suspenzije uzorka nakapaju se na mreţice carbon/Formvar 200 

mesh postavljene na filtar papir. Pripremljene mreţice su ostavljene (zajedno s filtar papirom) u 

eksikator koji je naknadno vakuumiran radi povećanja efikasnosti i brzine sušenja uzorka. 

Nadalje, mreţice su postavljene na drţaĉ uzoraka prikazan na slici 17. te je mjerenje na 

mikroskopu provedeno pri visokom vakuumu uz napon od 80 kV. 

 

Slika 17. Nosaĉ uzoraka (pripremljenih mreţica) za snimanje na TEM-u 



Eksperimentalni dio 

18 

 

2.6. Pretraţna elektronska mikroskopija (SEM/EDS) 

Pretraţna elektronska mikroskopija je iznimno vaţna metoda karakterizacije materijala s 

vrlo visokom rezolucijom u nanometarskoj veliĉini. Ĉesto za morfološka istraţivanja ne 

zahtijeva posebnu obradu uzorka. U ovom radu je korišten pretraţni elektronski mikroskop Jeol 

JEM -7610F Plus prikazan na slici 18. 

 

Slika 18.  Jeol JEM -7610F Plus pretraţni elektronski mikroskop 

 Uzorci korišteni za pretraţnu elektronsku mikroskopiju su isti uzorci korišteni i za 

transmisijsku elektronsku mikroskopiju s tim da su u ovom sluĉaju zalijepljeni na vodljivu 

ljepljivu traku postavljenu na nosaĉ uzorka za pretraţni elektronski mikroskop koja je u svrhu 

istraţivanja postavljena u komoru mikroskopa te je prije mjerenja evakuirana na visoki vakuum 

(Slika 19).  

 

Slika 19. Nosaĉ uzorka za snimanje na SEM-u 
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2.7.OdreĊivanje raspodjele veliĉine ĉestica 

 Analiza veliĉine ĉestica uzoraka kalciniranog ZnO tj. probe g, h, l provedena je 

na Particle size Analyzer: Litesizer 500, Anton Paar prikazanom na slici 20. 

 

 

Slika 20. Particle size Analyzer: Litesizer 500, Anton Paar 

 Kao i u sluĉaju korištenja uzorka za TEM i u ovom sluĉaju je potrebno pripraviti 

uzorak sa što je moguće manjim sadrţajem aglomerata. U tu svrhu pripremljena je suspenzija od 

0,1 mg sintetiziranog ZnO (proba g, h i l) u 1,5 mL ultra ĉiste vode (ϰ<0,2 µS/cm). Svaka 

pripravljena vodena suspenzija podvrgnuta je ultrazvuĉnoj obradi u trajanju od 30 minuta. Kao 

izvor ultrazvuka korištena je ultrazvuĉna sonda opisana u poglavlju 2.5.1. (Ultrasonic 

homogeniser, Bandelin HD 2200, 20 kHz, 200 W), te su uzorci netom prije snimanja dodatno 

obraĊeni 3 min u ultrazvuĉnoj kupelji (Digital Ultrasonic Cleaner, 35 kHz, 60 W) prikazanoj na 

slici 21. OdreĊivanje distribucije veliĉine ĉestica u vodenim suspenzijama provedeno je uz 

korištenje plastiĉnih kiveta ispunjenih s 1 mL uzorka vodene suspenzije. Mjerenje je provedeno 

pri tri kuta raspršenja laserskog zraĉenja i to pri kutu 175° tzv. back scattering, pri kutu 90° tzv. 

side scattering te pri kutu od 15° tzv. forward scattering a sve u svrhu postizanja što bolje 

statistiĉke distribucije veliĉine ĉestica. 

 

Slika 21. Ultrazvuĉna kupelj,  Digital Ultrasonic Cleaner (35 kHz, 60 W) 
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2.8.Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) 

U ovom radu infracrvena spektroskopska analiza je provedena na ureĊaju Spectrum Two, 

Perkin Elmer metodom KBr-a, te su spektri snimljeni u podruĉju valnih brojeva od 4000 - 350 

cm
-1

 uz spektralnu rezoluciju od 4 cm
-1

.  

 

Slika 22. FT-IR spektrometar Spectrum Two, Perkin Elmer 

Uobiĉajeni postupak KBr metode je priprema nosaĉa uzorka u obliku KBr pastile. Kao 

nosaĉ za uzorke te kao osnova za snimanje pozadinskog zraĉenja tzv. backgrounda korišten je 

spektroskopski ĉisti, prethodno osušen KBr mase 180 mg. Uzorci za snimanje pripremljeni su 

vaganjem 0,1 mg sintetiziranog ZnO (probe g, l, h) i 180 mg KBr te je njihova smjesa 

homogenizirana u ahatnom tarioniku i zatim prebaĉena u kalup za izradu pastila. Pastile su 

prešane pod tlakom od 6 tona u trajanju od 1 minute radi postizanja bolje kompaktnosti.  
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3. REZULTATI I RASPRAVA 

U eksperimentalnom radu u svrhu priprave ZnO (opisano u poglavlju 2.2.) korišten je 

Zn(CH3COO)2·2H2O koji je prije uporabe snimljen na ureĊaju za difrakciju X-zraka na 

praškastim materijalima. Rezultati tog ispitivanja prikazani su na slici 23, koji predstavlja 

difrakciju X-zraka na praškastom materijalu. Fazna analiza ispitivanog uzorka ukazuje na 

prisutnost samo jedne strukturno ureĊene faze i to Zn(CH3COO)2·2H2O.  

 

Slika 23. Difrakcijska slika korištenog Zn(CH3COO)2·2H2O 

Postupak priprave ZnO je opisan u poglavlju 2.2. dok su pripravljene smjese za sintezu 

prikazane u tablici 1. Tijekom priprave ZnO u samom poĉetku u svjeţe pripravljenu vodenu 

otopinu Zn
2+

 iona dodana je površinski aktivna tvar ili eng. surfactant trietanol amin (TEA) koji 

pri dodatku prve kapi (0,05 mL) izaziva pojavu zamućenja odnosno stvaranja bijele stabilne 

suspenzije. Surfaktanti u pripravi imaju ulogu sredstva za kontrolu kristalizacijskog procesa koji 

se reflektira na veliĉinu i oblik ĉestica, brzinu rasta kristala i njihovu unutarnju graĊu. Nadalje, 

dodatak otopine NaOH u poĉetku povećava navedeno zamućenje koje na koncu u potpunosti 

išĉezava u svim pripravljenim otopinama. Za ovako pripravljenu otopinu uobiĉajeni naziv je 

prekursor, jer ista sluţi za kristalizaciju. Sljedeća faza u proceduri priprave predstavlja dodatak 

apsolutnog alkohola te miješanje uz zagrijavanje otopine na povišene temperature. Alkohol u 

ovom reakcijskom sustavu sluţi za poboljšanje topljivosti. U ovoj fazi priprave je uoĉeno da već 

pri utrošku od 2/3 volumena apsolutnog EtOH prikazanog u tablici 1. bistra bezbojna otopina 

ponovno postaje zamućena odnosno zapoĉinje ponovno nastajanje suspenzije. 
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Slika 24. Difrakcijska slika nastalog taloga prvog zamućenja u sustavu prije poĉetka grijanja. 

Na slici 24 prikazana je difrakcijska slika uzorka suspenzije koja je nastala nakon dodatka vode, 

prvo zamućenje. Iz analize difrakcijske slike vidljivo je da u poĉetnoj fazi dolazi do nastajanja 

razliĉitih strukturnih ureĊenja Zn(OH)2. 

 

Slika 25. Difrakcijska slika nastalog zamućenja (krute suspendirane tvari) tijekom termiĉke 

obrade 

Na slici 25 prikazana je difrakcijska slika krute suspendirane tvari koja je nastala tijekom 

termiĉke obrade pripravljene otopine. Iz analize difrakcijske slike uzorka g vidljivo je da je rijeĉ 
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o smjesi koju ĉine ZnO, Zn(OH)2, Zn(CH3COO)2·0.31 H2O i Na2CO3·H2O. Rezultati ukazuju na 

heterogenost nastalih reakcijskih produkata, nepotpunost provedene reakcije u svrhu sinteze 

ZnO te pouzdanost metode karakterizacije uporabom difrakcije X-zraka na praškastim 

materijalima kao temeljne metode kontrole kristalizacijskih procesa. 

 

Slika 26. Usporedba difrakcijskih slika nastalih taloga za vrijeme termiĉke obrade izuzetih iz 

probi g, h, i ,l 

Na slici 26, prikazana je usporedba difrakcijskih slika nastalih taloga u uzorcima oznaka g, h, i, 

l iz koje je vidljivo da niti u jednom od spomenutih uzoraka ne dolazi do nastajanja ĉistog taloga 

ZnO te da je provedba postupka proĉišćavanja nuţna u svakoj probi. 

Nastali talog u uzorku g, koji je nakon taloţenja centrifugiranjem izdvojen iz matiĉnice, 

te je potom ispran dva puta uz korištenje ultra ĉiste vode korišten je za snimanje difrakcije X-

zraka na polikristalnim uzorcima te njenu analizu. Difrakcijska slika naĉinjena na uzorku g, 

prikazana je na slici 27. Rezultati analize ukazuju da je u uzorku prisutan ZnO tzv. Wurtzitna 

forma kao strukturno ureĊena faza ĉija difrakcijska slika odgovora PDF kartici 01-075-6445 iz 

ICDD baze podataka (ICDD PDF-2 Released 2020). Prema podatcima u navedenoj PDF kartici 

za ZnO vidljivo je da spoj kristalizira u heksagonskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi 

P63mc (broj kartice Nr.186) s parametrima jediniĉne ćelije a=b=3.249 Å, c=5,204 Å te 

α=β=90
⁰
, γ=120

⁰
. 
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Slika 27. Difrakcijska slika osušenog, sintetiziranog ZnO (proba g) 

Na slici 28, prikazana je difrakcijska slika uzoraka serije g, prije i poslije provedbe postupka 

kalcinacije pri 400 
⁰
C. 

 

Slika 28. Difrakcijska slika sintetiziranog ZnO (proba g) prije i poslije kalcinacije 

Iz prikazanih rezultata i obrade istih vidljivo je da se strukturno ureĊenje ZnO i nakon 

kalcinacije nije promijenilo. Naime rijeĉ je o istom spoju koji kristalizira u istoj prostornoj grupi 

kao i prije kalcinacije. Rezultati analize difrakcijske slike ukazuju na prisutnost strukturno 

ureĊene faze ZnO te se isti podatci za navedeni spoj u ICDD bazi veţu za karticu 01-075-6445. 
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Jedino je promijenjena dimenzija jediniĉne ćelije koja je nakon kalcinacije manja. Parametri 

jediniĉne ćelije izraĉunati su uz korištenje direktne derivativne metode (DDM) i uz korištenje 

kristalografskih podataka sadrţanih u kartici 01-075-6445. Izraĉunate vrijednosti parametara 

jediniĉne ćelije su a=b=3.2476Å, c=5,1994Å te α=β=90
⁰
, γ=120

⁰
 te je GoF 1.23116 (eng. 

Goodness of Fit (GoF)) ili dobrota slaganja modela s eksperimentalnim podatcima).  

Uzorci proba i i j nakon postupka ţarenja i proĉišćavanja ispitani su na difrakcijskom 

ureĊaju te su rezultati pokazali kako se u istim ne nalazi traţeni ZnO. Zbog navedenog, uzorci i 

i j iskljuĉeni su iz daljnjih ispitivanja, odnosno analiza karakterizacijskim tehnikama.  

Priprava uzoraka za infracrvenu spektroskopsku analizu opisana je u poglavlju 2.8. 

Rezultati, odnosno dobiveni spektri prikazani su na slici 29. Pikovi pri 507,54 cm
-1

 (probe g, l), 

odnosno pri 432,75 cm
-1

, 571,42 cm
-1

 i 533.4 cm
-1

 (proba h) predstavljaju ZnO nanoĉestice. Na 

spektru su vidljivi pikovi pri 665,35 cm
-1 

koji predstavljaju vibraciju istezanja C-Br-a što je 

moguća posljedica korištenja KBr pastila za pripravu uzoraka. Pikovi pri 1050 cm
-1

 

karakteristiĉni su za CO-O-CO vibraciju istezanja, dok pikovi pri 922,55 cm
-1 

i 1633,8 cm
-1

 

predstavljaju vibraciju savijanja alkena (C=C). Posljednji oznaĉeni pik sa spektra, onaj pri 

3452,84 cm
-1 

predstavlja karakteristiĉnu vibraciju O-H istezanja. Za pomoć pri interpretaciji 

infracrvenog spektra korištena je tablica infracrvenih spektroskopskih apsorpcija u podruĉju od 

4000-650 cm
-1

.[21, 22] 

 

Slika 29. FTIR spektri uzoraka oznake g,h,l  

Na slikama 30 i 31 prikazane su TEM i SEM snimke uzorka priprave g nakon provedene 

kalcinacije. Iz prikazanih snimki je vidljivo da je rijeĉ o aglomeriranim strukturno ureĊenim 

formama ZnO u obliku štapića koji prema svojoj formi podsjećaju takoĊer na vrh igle (prema 
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vrhu štapićaste forme završavaju s oštrim dijelom). 

 

 

Slika 30. TEM snimka uzorka oznake g nakon kalcinacije 
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Slika 31. SEM snimka uzoraka oznake g nakon kalcinacije 

 

Slika 32. SEM snimka uzoraka oznake h nakon kalcinacije 

 

Slika 33. SEM snimka uzoraka oznake l nakon kalcinacije 

Na slikama 31, 32 i 33 prikazane su SEM snimke uzoraka priprave g, h i l. Iz 

prikazanog je vidljivo da iako je rijeĉ o vrlo malim razlikama u pripravi ZnO kao rezultat 

nastaju morfološki vrlo razliĉite kristalne forme ZnO koje imaju istu unutarnju graĊu. 
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Iz snimki je vidljivo kako povećanjem koliĉine sufraktanta (proba h) te produljenjem 

vremena miješanja i zagrijavanja smjese (proba l) sintetizirane ZnO nanoĉestice, odnosno 

nanoštapići postaju obliji i njihov oblik postaje izraţeniji uz manje prisutnih neĉistoća. Na 

slikama je uoĉljivo da su unatoĉ ultrazvuĉnoj obradi pri pripravi uzoraka, aglomerati svejedno 

prisutni. 

Priprema uzoraka za provoĊenje analize veliĉine ĉestica je opisana u poglavlju 2.7. Za 

svaki pripremljen uzorak snimanje je provedeno pri tri kuta raspršenja i to pri kutu 175° tzv. 

back scattering, pri kutu 90° tzv. side scattering te pri kutu od 15° tzv. forward scattering. 

Dobiveni rezultati su grafiĉki prikazani na slikama 34-39.  

 

Slika 34. Graf frekvencijske distribucije veliĉine ĉestica probe g 

 

Slika 35. Graf kumulativne distribucije veliĉine ĉestica probe g 
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Slika 36. Graf frekvencijske distribucije veliĉine ĉestica probe h 

 

Slika 37. Graf kumulativne distribucije veliĉine ĉestica probe h 
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Slika 38. Graf frekvencijske distribucije veliĉine ĉestica probe l 

 

Slika 39. Graf kumulativne distribucije veliĉine ĉestica probe l 

 Prikazani grafovi (slike 34-39) daju uvid u veliĉinu sintetiziranih ZnO nanoĉestica i 

njihovu frekvencijsku te kumulativnu distribuciju. Iz grafova se vidi kako veliĉina ĉestica seţe u 

mikrometarsku skalu te se ista smanjuje od probe g do probe l. Razlog mikrometarske veliĉine 

ĉestica je prisustvo aglomerata uoĉenih na SEM i TEM snimkama prikazanih na slikama 30-33. 

Dakle u krivuljama distribucije veliĉine ĉestica ZnO koreliraju s veliĉinama koje su vidljive na 

TEM i SEM snimkama (uzorci u ovim mjerenjima nisu tretirani ultrazvukom). Snimanjem 

raspršenja laserskog zraĉenja pri razliĉitim kutovima i pri razliĉitim vremenima mjerenja od 

samog poĉetka ukazuju na brţu sedimentaciju većih ĉestica (koje se dešavaju prve) a potom 

rezultati ukazuju na manje ĉestice koje su zaostale u suspenziji dispergirane.   

0

1

2

3

4

5

6

7

0 1500 3000

 f
re

kv
en

ci
ja

 in
te

zi
te

ta
 /

%
 

veličina čestica /nm 

ZnO_proba l_kalc_400°C_back
scatter_1x

ZnO_proba
l_kalc_400°C_forward
scatter_1x

ZnO_proba l_kalc_400°C_side
scatter_1x

0

20

40

60

80

100

120

0 1000 2000 3000 4000

M
as

en
i u

d
io

/%
 

Veličina čestica/nm 

ZnO_proba l_kalc400°C_back
scatter

ZnO_proba
l_kalc400°C_forward scatter

ZnO_proba l_kalc400°C_side
scatter



Zakljuĉak 

31 

 

4. ZAKLJUĈAK 

 Hidrotermalna metoda sinteze nanostrukturiranog ZnO predstavlja jednostavan i jeftin 

put sinteze koji pruţa relativno laku kontrolu veliĉine i oblika nanoĉestica. Reakcijski 

mehanizam u poĉetnoj fazi provedbe sinteze (slika 24, 25, 26) ukazuje na heterogenost 

reakcijskih produkata koji predstavljaju spojeve kao što su ZnO, Zn(OH)2, 

Zn(CH3COOH)2·0.31 H2O i Na2CO3·H2O. Vrijeme termiĉke obrade uzorka je od iznimnog 

znaĉaja. Minimalni termiĉki tretman prema provedenim mjerenjem je u trajanju od jednog sata. 

Nakon termiĉke obrade uzorke je potrebno proĉistiti centrifugiranjem i ispiranjem u ultra ĉistoj 

vodi. Sintetiziran nanostrukturirani ZnO je vurcitne strukture koji kristalizira u heksagonskom 

kristalnom sustavu s parametrima jediniĉne ćelije a=b=3.249 Å, c=5,204 Å te α=β=90⁰ , 

γ=120⁰ , odnosno a=b=3.2476Å, c=5,1994Å te α=β=90⁰ , γ=120⁰ . Postupak kalcinacije 

dobivenog produkta nakon proĉišćavanja i sušenja bitno ne utjeĉe na strukturu nastalog 

produkta, ali isti osigurava uklanjanje eventualno zaostalog TEA iz samog uzorka. Provedena 

istraţivanja strukture nastalog ZnO primjenom difrakcije X zraka na polikristalnim uzrocima 

kao i infracrvene spektroskopije potvrĊuju prisutnost samo ZnO, koji je vurcitne strukturne 

forme. Istraţivanja morfologije nastalih kristala pri razliĉitim uvjetima pokazuju da i male 

varijacije u sintetskom putu uvelike utjeĉu na morfologiju nastalih kristala. Rezultati ukazuju na 

morfološki vrlo razliĉite kristalne forme ZnO koje imaju istu unutarnju graĊu. Koliĉina dodanog 

sufraktanta te vrijeme utrošeno na miješanje i zagrijavanje uzoraka pri sintezi uvelike utjeĉu na 

morfološku strukturu i veliĉinu ZnO nanoĉestica. Tako povećanjem koliĉine TEA s 0,05 mL 

(uzorak g) na 0,25 mL (uzorak l) te produljenjem vremena miješanja i zagrijavanja pripravljene 

otopine za sintezu s 1 (uzorak g) na 2 h (uzorak l) dobiju se ĉišći kristali, izraţene štapićaste 

forme. Provedena istraţivanja distribucije veliĉine ĉestica ukazuju na heterogenost veliĉine 

ĉestica koje seţu do veliĉina viših i od 3 μm, što je rezultat zaostalih aglomerata koji unatoĉ 

ultrazvuĉnoj obradi uzorka zaostaju u suspenziji.  
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