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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Provesti postupak sinteze nanostrukturiranog ZnO hidrotermalnim procesom te
karakterizaciju dobivenog ZnO. U sintezi Koristiti kao izvor Zn* iona otopinu
Zn(CH;COO0),-2H,0 koncentracije 0,5 mol/dm?, trietanolamin (TEA) kao povrsinski aktivnu
tvar tzv. sufraktant te otopinu NaOH koncentracije 10 mol/dm? koju je potrebno dodati u omjeru
[Zn*"]/[OH]=1/20. Trietanolamin (TEA) kao povriinski 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 veli¢inu i distribuciju veli¢ine Cestica primjenom laserske
difrakcije. U svrhu odredivanja morfoloskih i mikroskopskih karakteristika koristiti
transmisijsku elektronsku mikroskopiju (TEM) i pretraznu elektronsku mikroskopiju s

elementnom analizom (SEM/EDS).



SAZETAK

Istrazivanja u ovom radu usmjerena su na sintezu nanostrukturiranih ¢estica ZnO
hidrotermalnom metodom te Karakterizaciju istih. Kao izvor Zn** iona koristen je
cinkov(Ihacetat dihidrat Zn(CH;COO),-2H,0, a kao otapalo apsolutni etanol uz dodatak NaOH.
Za kontrolu rasta i oblika kristala koriSten je sufraktant trietanolamin (TEA). Sinteze su
provedene pri temperaturi T=55° C u trajanju do 2 sata. Dobivene mlije¢no bijele suspenzije su
nakon termalne obrade centrifugirane, dekantirane i isprane ultra¢istom vodom, odnosno
apsolutnim etanolom te je potom osuseni prah ZnO kalciniran na 400 ® C. Pripravljeni uzorci su
karakterizirani  difrakcijom rendgenskih zraka na polikristalnim uzrocima (XRD),
transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM), pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM/EDS), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR) te je
provedena i analiza distribucije veliCine Cestica. Prema rezultatima sintetizirani uzorci

nanostrukturiranog ZnO S$tapicastog su oblika heksagonske vurcitne strukture.

Kljuéne rijeci: 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(CH;COOQ),-2H,0
was used as a source of Zn?* 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 ° 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 ° 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



SADRZAJ

UV OD .t ettt bbbt e bt b bt a bttt eb e e she e she e ea b e e R be e be b e e beentrennre s 1
L OPCIDIO oot 2
L.1o O ZN0O ittt bbb 2
Y (o] 1) Y7 174 11 @ OSSR 2
130 UPOLIEDA ZNO ..o et 3
1.4, Kristalna StruKtUra ZNO........ccooiiiiiiiiieiciese e 4
1.5. Nanocestice i MOTfologija ZnO .........cceocuiiiiiiiiiiiiiii it 6
1.6. Metode sinteze ZnO NANOCESTICA ...eevveeerurreiireeiitieesieeesreesireessteeesreeesseeesseeesssneessessnsees 7
1.6.1. Hidrotermalna Metoda..........covoiiiiiiiieicee s 7
1.6.2.  Solvotermalna MELOTA. .........ocveiveiiiiiii i 10
1.6.3.  SOI-GeI MELOUA. ......c.eiuiriiitiiieieice e 11
2. EKSPERIMENTALNI DIO.....oiiiiiiiitite sttt sttt st 13
2.1.  Materijali koriSteni u pripravi nanostrukturiranog ZnO ...........cccceevvverrienienenienenneas 13
2.2, Metoda PripraVe ZNO .......ocooeiiieieiiiee e 13
2.3, KalCINACHA ZNO ..ottt s 14
2.4.  Difrakcija X-zraka na polikristalnim uzorcima, XRD .........ccccccevviiiiiniiiiniiciene 15
2.5.  Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM).........ccccceviiiiiiiiiiiiieicceece e 16
2.6.  Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM/EDS)........cccoeiiiiiiininieniic e 18
2.7.  Odredivanje raspodjele VEli€Ine CESHICA .....uvivemiririeiiieeie e 19
2.8.  Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR)...........cc.ccceeeee. 20
3. REZULTATI T RASPRAVA L. ettt ettt 21
4. ZAKLIUCAK oottt 31

5. LITERATURA et et r e nreer e nrenne s 32



Uvod

UuvOoD

Cinkov(ll)oksid se stolje¢ima upotrebljavao u razne svrhe te se smatra vaznim
inzenjerskim materijalom. U upotrebi je ve¢ od 2000 g.pr.Kr kada se Kkoristio kao sastavni dio
medicinskih pripravaka protiv koznih bolesti, a nesto su kasnije Rimljani koristili ZnO rudu za
dobivanje cinka u izradi mjedi. Upotreba ZnO u losionima za koZzu nastavlja se i u dana$nje
vrijeme te je kalamin losion primjer takvog pripravka koji se koristi protiv svrbeza koze i
akni.[1] Svoju je Siru upotrebu i proizvodnju docekao u 18. i 19. stoljec¢u kada se upotrebljavao
kao pigment za uljne boje zbog svoje bijele boje. Danas se izmedu 50 i 60% ZnO koristi U
proizvodnji guma, zatim u keramickoj industriji, farmakoloskim pripravcima za lice i kremama
za sun¢anje.[2] Posebno je znafajan nanostrukturirani ZnO ¢ija su svojstva i uporaba godinama
predmetom proucavanja. Nanocestice su Cestice promjera 1-100 nm.[3] Smanjenjem veli¢ine
Cestica do nano-skale, ZnO dobiva vazna elektricna, mehanicka, kemijska i opti¢ka svojstva.[4]
ZnO nanocestice se upotrebljavaju u fotodetektorima, svjetlosnim emisijskim diodama,
fotodiodama, plinskim senzorima, solarnim ¢elijama...[5] Postoje razni morfoloski oblici ZnO
nanostruktura, a samo neki od njih su nanonozice, nanoSipke, nanoprstenovi, nanolukovi,
nanoremenovi i nanopahulje... Te strukture mogu se sintetizirati odabirom metode i
podesavanjem reakcijskih uvjeta.[4] Morfologija ZnO nanostruktura utje¢e na njihovu primjenu
pa se primjerice nanoStapi¢i, nanolisti¢i, i nanoprstenovi koriste za solarne ¢elije, plinske
senzore i bioloske probe.[6] Medu metodama sinteze ZnO nanocestica isticu se parna
depozicija, precipitacija u vodenom mediju, hidrotermalna sinteza, sol-gel proces i precipitacija
iz mikroemulzija. Kao $to je ve¢ spomenuto, odabirom metode i podeSavanjem uvjeta sinteze

mogu se dobiti Cestice razlicite veli¢ine kristala, oblika kao i strukturnog uredenja.[7]

U ovom su radu istraZivanja usmjerena na sintezu i karakterizaciju ZnO nanocestica
hidrotermalnom metodom. Dobiveni uzorci karakterizirani su difrakcijom rendgenskim zrakama
(XRD), transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM), pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM, EDS), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom

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

1.1.0Zn0O

Cinkov(Il)oksid je poluvodi¢ grupe 11-VI' . Visoka vrijednost energijskog procijepa (3.37
eV), visoka energija pobude (60 meV) i visoka toplinska i mehanic¢ka stabilnost ¢ine ga
pogodnim za upotrebu u elektronici, optoelektronici i laserskoj tehnologiji. Nedostatak centra
simetrije u njegovoj vurcitnoj strukturi rezultira jakim piezoelektri¢nim? i piroelektri¢nim
svojstvima. Piezoelektricna i piroelektricna svojstva ZnO omogucuju da se on moze koristiti
kao senzor, konverter, energijski generator, fotokatalizator u proizvodnji H, i sli¢no. Zbog
tvrdoce, krutosti i piezoelektri¢ne konstante vazan je materijal u keramickoj industriji, dok ga
njegova mala toksi¢nost ¢ini pogodnim za koriStenje u medicini, farmaciji i ekologiji.[8]
Pojavljuje se u prirodi u Zemljinoj kori u obliku minerala zvanog cinkit (zincite, Zn;,M,0).
Cinkit se rijetko pojavljuje u ¢istoj formi te ¢esto sadrzi Mn(ll) i Fe(Il) kao dodatke Sto utjece
na boju minerala, pa tako postoji u crvenoj, crveno-zutoj, narancastoj i smedoj boji.[9] ZnO je
vecinski kategoriziran kao netoksi¢an materijal. Ne uzrokuje iritacije ociju i koze, nema dokaza
0 njegovoj kancerogenosti, toksi¢nosti za reprodukciju i genetiku kod ljudi. lIpak, njegov
praskasti oblik moze biti Stetan ukoliko dospije u disni ili probavni sustav jer uzrokuje
takozvanu cinkovu groznicu. Zbog toga treba slijediti mjere opreza pri sintezi, pakiranju,

transportu i koristenju ZnO.[1]

1.2.Svojstva ZnO

Opticka svojstva. ZnO je u posljednje vrijeme koriSten u optoelektronici gdje zamjenjuje
dosad koristeni GaN u LED-svjetlima, laserskim diodama, fotodetektorima i sli¢no. ZnO je
jeftinija i netoksi¢na 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 Sto 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 luzinama. Otapanjem u kiselinama nastaju Zn-soli:

! Grupa poluvodica II-VI (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, HgS, Sr0O)

2 Piezoelektriéni efekt — pojava elektriénog naboja na plohama nekih kristala (npr. kremena, topaza,

turmalina) ili keramickih masa (npr. barijeva titanata) pri mehanickom stlacivanju ili rastezanju.
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ZnOy + 2H* - Zn** + H,0
Otapanjem u luZinama nastaju hidroksocinkat-ioni:
ZnOy + OH™ + H,0 — Zn(OH)3

ZnOs) + 20H™ + H,0 - Zn(0H)5™[10]

Mehanicka svojstva. Pod mehaniCka svojstva podrazumijeva se tvrdoc¢a, krutost,
piezoelektri¢na konstanta, Youngov modul elasti¢nosti i ¢vrsto¢a naprezanja. Vrijednost tvrdoce
ZnO iznosi 5,0 + 0,1 GPa pri dubini plasticne deformacije od 300 nm, a Youngov modul
elasti¢nosti pri istim uvjetima odrZava konstantnu vrijednost od E=111,2+4.7 GPa. Prema tim
je vrijednostima ZnO relativno mekan materijal, na $to dodatno ukazuje i vrijednost talista od

1975 °C.[11]

Toplinska svojstva. Kao kod svih krutina, pri temperaturama razli¢itim od nule, atomi su
u poluvodi¢ima u neprestanom gibanju osciliraju¢i pritom oko svojih ravnoteznih polozaja.
Amplituda vibracija se povetava s temperaturom i toplinska svojstva poluvodi¢a ovise o
temperaturnim promjenama.[11] Specifi¢ni toplinski kapacitet iznosi oko 40 JK™mol™ koji
poraste na vrijednost 50 JK™mol™ pri temperaturi 630 °C. Toplinska vodljivost pri sobnoj
temperaturi iznosi 50 WK™m™, a koeficijent toplinskog rastezanja pri istim uvjetima varira od 3

do 8-10°K™. Navedene se vrijednosti mijenjaju promjenom poroznosti materijala i temperature.

Termokromizam. Kristalni ZnO je termokromican, §to zna¢i da promjenom temperature
mijenja boju. Porastom temperature preko 300 °C, kristali ZnO prelaze iz bijele u Zzutu, a
hladenjem ponovno pobijele. Ta se promjena vjerojatno dogada zbog defekta kristalne resetke

uslijed gubitka kisika te formiranja nestehiometrijskog Zn,.4O gdje x raste s temperaturom.[1]

1.3.Upotreba ZnO

Industrija gume. Godisnje se proizvede oko 10° tona ZnO, a veéina se koristi za industriju
gume. Toplinska vodljivost Ciste silikonske gume je relativno niska te se dodatkom ZnO njena

toplinska vodljivost poboljsava.

Farmaceutska i kozmeticka industrija. Zahvaljuju¢i svojim antibakterijskim i
dezinfekcijskim svojstvima koristi se u proizvodnji raznih medicinskih pripravaka. Prvenstveno
je koristen oralno protiv epilepsije, kasnije protiv dijareje, a danas se najceS¢e upotrebljava
lokalno kao krema za zacjeljivanje rana te protiv svrbeza i iritacije koZze. Zbog sposobnosti

apsorpcije UVA 1 UVB zracenja koristi se u kremama za sun¢anje.[8]

Keramicka industrija. Druga najvaznija upotreba ZnO pripada keramickoj industriji,

3
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posebno u izradi plocica. Relativno visok toplinski kapacitet, termicka provodnost i visoka
temperaturna stabilnost ZnO kombinirana s relativno niskim koeficijentom termickog rastezanja
¢ine ga prigodnim za spomenutu industriju. ZnO poboljsava elasticnost glazura smanjenjem
promjene viskoznosti kao funkcije temperature. U malim koli¢inama ZnO poboljsava dobivanje

sjajnijih keramickih povrs$ina, dok u velikim koli¢inama utjece na matiranje povrsine.[1]

Elektronika. Kao $to je spomenuto, ZnO je vaZan poluvodi¢ koji ima mnoge primjene u
elektronici i elektrotehnologiji, a neke od njih su u UV-laserima, solarnim ¢elijama, plinskim
senzorima, fotodetektorima i elektronickoj opremi. Sto se ti¢e plinskih senzora, najéedée se

upotrebljava za one koji detektiraju plinove poput CO i CO,, ali i za H,, SFs,C4H1o...[8]

1.4.Kristalna struktura ZnO

Vecina poluvodica iz spomenute grupe II-VI kristalizira u kubi¢nom ili heksagonskom
sustavu gdje je svaki anion okruzen s cetiri kationa na krajevima tetraedra i obratno.
Cinkov(Il)oksid kristalizira u heksagonalnom (vurcitnom), kubi¢nom (cink blende)® i u

kubi¢nom strukturnom uredenju sli¢nom strukturi NaCl (Slika 1).

HM:F m -3 m #225
a=5.634A
b=5.634A
c=5.634A
@=90.000"
$=90.000"
¥=90.000°

Slika 1. Prikaz kubi¢ne strukture NaCl.[12]

® Pojmom cink blende opisuje se struktura ZnS koji moZe kristalizirati u kubi¢nom ili heksagonalnom
sustavu. Pojam se nastavio koristiti za sve poluvodice koji kristaliziraju u kubi¢nom sustavu. Pravilni

naziv koji bi se trebao koristiti za ZnO u kubi¢noj strukturi je sfalerit.
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HM:P 63 m c #186
a=3.249A
b=3.249A
©=5.207A
@=90.000°
$=90.000°
¥=120.000°

HM:P 63 m c #186
a=3.249A
b=3.2494
©=5.207A
@=90.000°
$=90.000°
¥=120.000°

Slika 2. Prikaz kubiénih (cink blende) struktura[12]

HM:F -4 3 m #216

$=90.000°
Y=90.000"

Slika 3. Prikaz heksagonalne vurcitne strukture[12]

Pri standardnim uvjetima, termodinamicki stabilna struktura je vurcitna. Cink blende ZnO
struktura moze biti stabilizirana jedino ako je sintetizirana od prekursora koji su takoder kubicne
strukture. Oblik kamene soli postize se isklju¢ivo uz visokotlaéne uvjete.[11] Vurcitna struktura
ZnO je heksagonska s parametrima resetke a=0,3296 nm i ¢=0,52065 nm. Struktura ZnO se
moze jednostavno objasniti kao mnoStvo naizmjenicnih ravnina sastavljenih od tetraedarski
koordiniranih O* i Zn*" iona naslaganih duz c-0si.[5] Jo§ jedna vazna karakteristika ZnO
strukture je njegova polarna povrsina. Suprotno nabijeni ioni uzrokuju pozitivno nabijene Zn-
(0001) i negativno nabijene O-(0001) povrsine §to rezultira dipolnim momentom i spontanom
polarizacijom duZz c-osi kao i promjenu u povrsinskoj energiji. Da bi odrzale stabilnu strukturu,
polarne povrSine se ve¢inom rekonstruiraju, ali ZnO + (0001) je iznimka: njegove su povrsine
ravne i stabilne bez prethodne rekonstrukcije. Ta je stabilnost ZnO polarne povrsine i dalje

predmet proucavanja fizi¢ara koji se bave povr§inom materijala.[4]
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1.5.Nanocestice i morfologija ZnO

Nanotehnologija jedna je od najbrze rastu¢ih grana znanosti i tehnologije te je razlog
globalne industrijske revolucije 21.stolje¢a. Primjenjuje se u fizici, kemiji, biologiji, biokemiji,
biotehnologiji, medicini, elektrotehnici, optoelektronici, zastiti okoliSa, itd. Nanotehnologija
omogucéava testiranje, kontroliranje, reguliranje, modificiranje, proizvodnju i korisStenje

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

Posljednjih godina nanocestice su ¢esto u upotrebi u senzorima, optici, zastiti okolisa,
kozmetici, biologiji i medicini zbog svojih vaznih optickih, elektri¢nih i magnetskih svojstava.
Postoje razni tipovi nanocestica kao §to su nanocCestice metala, metalnih oksida i polimerne
nanocCestice. Medu njima, nanoCestice oksida metala se isticu zbog raznolikih svojstava i
funkcija. Posebno su vazne ZnO nanocestice zbog golemog podrucja primjene kao Sto su plinski
senzori, kemijski senzori, bio-senzori, u kozmetici, konzervaciji hrane, u opti¢kim i elektri¢nim
uredajima, solarnim ¢elijama, farmaciji i mnogim drugim granama djelatnosti.[3] Spomenuto
Siroko podrucje primjene zahvaljuju postojanju raznolikih morfoloskih struktura ZnO
nanocestica. Iste se mogu pojaviti u 1-, 2- i 3-dimenzionalnim strukturama. 1D ¢ine najvecu
grupu te ukljucuju nanostapi¢e, nanoiglice, nanoprstenove, nanozice i druge. 2D strukture
uklju¢uju nanoravnine, nanolistove i sli¢ne strukture. Primjeri 3D struktura su nanocvjetovi,

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

Slika 4. Primjeri nanostruktura[1]

Velicina i oblik nanocestica mogu se kontrolirati uvjetima reakcije sinteze kao $to su odabir
prekursora, njihova koncentracija, temperatura reakcije i tlak. Sinteza se moze odvijati u
tekucoj, Cvrstoj 1 plinovitoj fazi, ali se zbog ekonomicnosti procesa, pouzdanosti metoda i
ekoloske prihvatljivosti naj¢esce odvija u tekucoj fazi. Neki od primjera sinteze u tekuéoj fazi

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

1.6.Metode sinteze ZnO nanocestica

Kemijska sinteza je reakcija u kojoj nastaje novi kemijski spoj ili produkt iz odabranih
prekursora odnosno reaktanata. Dijeli se na sintezu u plinovitom i teku¢em stanju, a medu
sinteze u plinovitom stanju spadaju piroliza i plinska kondenzacija. Ces¢e se provode sinteze u
tekuc¢em stanju, a neke od njih su precipitacijska metoda, sol-gel metoda, mikroemulzijska,
hidrotermalna i solvotermalna metoda. Kako bi dobili nanocestice tocno Zeljenog oblika,
veli¢ine 1 morfoloske strukture od iznimne je vaznosti odabir ispravne metode sinteze i
podesavanje uvjeta reakcije koji ¢e to omogucéiti. ZnO nanocestice razli¢itih oblika imaju i
razli¢itu upotrebu tako su nanoStapici, nanoprstenovi i nanoravnine prikladni za solarne Celije,

svjetlosne diode, plinske senzore i bioloske 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 povisenoj temperaturi i tlaku. Za sintezu ZnO
nanocestica najéeS¢e koristeni prekursori su Zn(NOs),-6H,0, Zn(CH3;COOH),-2H,0, ZnCl,,
ZnS0O,-7TH,0 zbog toga Sto su jeftini i lako nabavljivi. Kao donori OH- skupina, odnosno
alkalije koje se u ovom procesu koriste su NaOH, NH,OH, HMTA, KOH, itd.[9] Vrsta alkalija i
njihova koncentracija vazne su za reakciju jer se njima moze utjecati na morfolosku strukturu.
Tako heksagonski nanostupovi prelaze u heksagonske nanodiskove ukoliko se u reakcijsku
smjesu doda LiOH koncentracije 2M pri 180°C u trajanju od 15h. Pri istim se uvjetima uz

NaOH dobiju nanostapic¢i manjih dimenzija.[13]

B =0 {LiOH) L R =2 (LiOH)

e

| pm

5 um

Slika 5. Prikaz promjene morfoloske strukture utjecajem razliitih alkalija[13]
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Za reakciju su potrebni i sufraktanti koji sluze za kontrolu oblika, povrSine te daju
fotofizicka svojstva. NajviSe se upotrebljavaju etilendiamin (EDA) kojim se dobije oblik
nanoiglica, trietilcitrat kojim se dobiju heksagonski diskovi, trietanolamin (TEA) za oblik
nanoravnina, sfernih Cestica i sli¢nih struktura, polietilenglikol 400 (PEG 400) za dobivanje
nanoS$tapi¢a, nanocvjetova, itd.[9] Slika 6. prikazuje kako se promjenom koncentracije
sufraktanta mijenja i morfoloska struktura nanocestica. U tom je eksperimentu koristen CTAB
(0,03-0,1M) te je uoceno da povecanjem koncentracije istog nanocestice mijenjaju oblik iz
nanoravnina u nanocvijetove. Takoder, uoc¢eno je da prevelika koncentracija CTAB (0,3M)

dovodi do unistenja strukture nanocvijetova.[14]

400 {llll i
es——
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Slika 6. Prikaz promjene morfoloske strukture utjecajem razli¢ite koncentracije sufraktanta[14]

Osim alkalija i sufraktanata, na morfolosku strukturu utjecu i uvjeti reakcije kao $to su
vrijeme i temperatura zagrijavanja. Dokazano je da se poveCanjem temperature smanjuje
veli¢ina Cestica, dok se produljenjem vremena reakcije njihova veli¢ina povecava.[15]

Navedeno je prikazano naslici 7.
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Slika 7. Prikaz utjecaja uvjeta reakcije na morfologiju nanocestica[15]

Sto se tice

samog procesa zagrijavanja, moze se odvijati u mikrovalnoj pecici,

autoklavu ili putem konvekcijskog zagrijavanja na griju¢oj plo¢i. Svaki navedeni proces ima

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

ali je sam proces skup i zahtjeva veliki utroSak energije. Konvekcijsko i mikrovalno
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Slika 8. Prikaz razli¢itih nacina 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 poviSenoj temperaturi i tlaku. Jeftinija je, jednostavnija te se
odvija pri blazim reakcijskim uvjetima nego hidrotermalna sinteza, ali otapala koja se koriste su

skupa i Cesto toksi¢na za okolis.
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Slika 9. Prikaz solvotermalne metode[6]

U vecini solvotermalnih sinteza koriste se etanol i metanol kao otapala zbog njihove
dostupnosti 1 niske cijene. Osim njih, najceS¢a otapala za ovaj proces su etilenglikol (EG),
dietilenglikol (DEG), propanol, benzil-alkohol itd. Kao $to je spomenuto, sufraktanti se u
nanotehnologiji koriste za kontrolu oblika i povrSine stoga, ako je potrebno dobiti
nanopahuljastu strukturu ZnO, uz solvotermalnu metodu se koristi polivinilalkohol (PVA),
polietilenglikol 400 (PEG 400) koristi se za dobivanje nanostapica, dok za sintezu nanocvjetova
koristi se polivinilpirolidon (PVP), itd.[6, 9] Ispitana antibakterijska svojstva sintetiziranih
nanodestica ZnO uz koristenje razli¢itih sufraktanata pokazuju da se koristenjem surfaktanta
trgovackog naziva tween 80 (Polyoxyethylene (20) sorbitan monooleate) ucinkovitije rjeSavaju
Gram negativne (Escherichia coli) i Gram pozitivne (Staphylococcus aureus) bakterije nego kad
se u sintezi Kkoriste surfaktanti oleinska i glukonska kiselina, $to se obja$njava manjom

dimenzijom dobivenih estica koristenim sufraktantom tween 80.[16]

Oblik Cestica se osim spomenutim sufraktantima moze kontrolirati mijeSanjem dvaju
otapala u razli¢itim omjerima. Primjerice, mijeSanjem etilenglikola (EG) i etanola te
mijenjanjem njihovih volumnih udjela dobiju se ZnO cestice sferi¢nog i elipsoidnog oblika.
Sfericne Cestice se dobiju ukoliko je volumni udio EG veéi od etanola pri nizim temperaturama.
Takoder, spomenuto utjeCe na velicinu Cestica tako povecanjem volumnog udjela EG raste i

njihova veli¢ina §to je prikazano na slici 10.[17]
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Slika 10. Prikaz porasta veli¢ine Cestica povecanjem volumnog udjela EG u odnosu na
etanol[17]

1.6.3. Sol-Gel metoda

Sol-gel metoda sinteze nanoCestica prije se koristila za proizvodnju stakla i keramike.
Metoda se sastoji od procesa u vodenom i nevodenom mediju koji ukljucuju organska otapala i
vodu. Sol-gel proces obuhvaca pretvaranje otopine ili koloida u gel uz vodu ili organsko otapalo
putem raznih reakcija kao $to su hidroliza, polikondenzacija, susenje, kristalizacija, itd. Kisik
koji nastaje zahvaljujuci koriStenim otapalima pomaze formiranju metalnog oksida putem
hidroliticke reakcije. Nakon hidrolize, otapalo se kondenzira da bi formiralo gel koji iskoriStava
hidroksilne ili okso skupine za povezivanje molekula metala. Poslije slijedi susenje i kalcinacija
¢ime se moze kontrolirati oblik i priroda nanocestica. Priroda i veli¢ina Cestica mogu se
kontrolirati i koriStenjem razli¢itih alkalija pa ukoliko se za reakciju koristi KOH, dobivene
nanocestice su manjih dimenzija (21,59 nm) za razliku od onih dobivenih Koristenjem NaOH

(36,89 nm). U oba su slucaja sintetizirane nanocestice nepravilnog sferi¢nog oblika.[18]

Ova metoda pruza laku kontrolu morfologije nanocestica, pruza Zeljenu stopu toplinske
stabilnosti te ima relativno jeftinu opremu. Medutim, metoda ima i svoje mane, tako da bi se
postigli Zeljeni rezultati moraju se pazljivo pratiti pH, koncentracija prekursora, temperatura,

oksidacijsko stanje elemenata, hidroliza i kondenzacija. Takoder, sintetizirani uzorak bude
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amorfan te zahtjeva odredenu temperaturu Zarenja da bi iskristalizirao. [13, 17, 19]

Prekursor cinka i otapalo
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Slika 11. Prikaz sol-gel puta dobivanja ZnO nanocestica

Provedena je wusporedba morfologije 1 veli¢ine nanoCestica 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 nanocestice sfericnog oblika i oblika

nanocvjetova veli¢ine 14-18 nm. S druge strane solvotermalnom metodom sintetizirane

Cestice mjeSavina spomenutih dvaju oblika veli¢ine 13 nm.[20]

Su
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1.Materijali koriSteni u pripravi nanostrukturiranog ZnO
U eksperimentalnom radu su koriStene sljedece kemikalije:

o  Cink acetat dihidrat >99 % ( Zn(CH3C0OO),-2H,0), Ph.Eur., Kemika, CAS-5970-45-6

o Natrijev hidroksid peleti (NaOH), puriss, p.a., Reag ACS, Reag. Ph. Eur, Sigma
Aldrich, CAS-1310-73-2

e Trietanolamin (TEA)

e EtOH apsolutni p.a., Kemika

e Ultra cista voda (provodnost <0,2 uS/cm)

2.2.Metoda priprave ZnO

U eksperimentalnom radu sinteze nanostrukturiranog ZnO pripravljene su svjeza vodena
otopina Zn(CH;COO),-2H,0 koncentracije 0,5 mol/dm® i otopina NaOH koncentracije 10
mol/dm?. Buduéi je proces otapanja NaOH egzoterman, ista je pripravljena i koristena tek kad je
ohladena na sobnu temperaturu. Sinteza ZnO provedena je u staklenoj ¢asi uz konstantno
mijeSanje s magnetskim mijeSalom prekrivenim teflonom i brzinom okretaja od 580
okretaja/minuti. U tablici 1. prikazane su pripravljene smjese koje se medusobno razlikuju u

koli¢ini dodanog trietilenamina (TEA) i iste su oznacene slovnim oznakama g, h, i, j, |.

Tablica 1. Pripravljene otopine za sintezu ZnO

KORISTENE PROBA

KEMIKALIJE 9 h i j I*
Zn** Iml 3 10 10 10 10
NaOH /ml 3 10 10 10 10
TEA /ml 0,05 mL 0,25 mL 0,5 mL 1mL 0,25 mL
EtOH aps. /ml 35 100 100 100 100

*U pripravi probe h i | nema razlike medu upotrjebljenim kemikalijama i njihovom koli¢inom

veé u vremenu mijesanja i zagrijavanja pripravljene smjese

Postupak priprave je proveden na nacin da je u ¢asu postavljenu na magnetsku mijesalicu
(IKA RCT basic) dodan volumen od 3 (proba g) odnosno 10 mL (probe h, i, j i I) otopine
Zn(CH;COOH),-2H,0 koncentracije 0,5 mol/dm?®. U otopinu Zn®* iona, uz konstanto mijesanje

otopine, dodan je trietanolamin u koli¢ini 0,05; 0,25; 0,5; 1 i 0,25 mL (probe g, h, i, j, ). U
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ovako pripravljene otopine je dodana otopina NaOH koncentracije 10 mol/dm® u volumenu od 3
mL (proba g) odnosno 10 mL (probe h, i, j i I). Navedeni omjeri otopina Zn(CH;COO),-2H,0 i
NaOH odrzavaju omjer [Zn**J/[[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, | )
apsolutnog EtOH dokapavanjem u trajanju od 1h. Zatim slijedi mije$anje i zagrijavanje otopine
na spomenutoj magnetskoj mijesalici u vremenu od 1h (probe g, h, i, j) odnosno 2h (proba I) uz
grijanje uzorka pri 55 °C i konstantno mijeSanje otopine (brzina okretaja mijesala 580

okretaja/minuti).

Zn(CH3C00),-2H,0 + 2NaOH — Zn(OH), + 2CH,COONa + 2H,0

A
Zn(OH), =» ZnO

Dobivene mlije¢no bijele suspenzije se prije provedbe postupka kalcinacije isperu 3x
ultra¢istom vodom (probe g, h i I) odnosno apsolutnim alkoholom (probe i, j) uz centrifugiranje

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

Slika 12. Centrifuga (Tehtnica zelezniki, LC—320)

2.3.Kalcinacija ZnO

Isprani i centrifugirani uzorci prebaceni su u Cisti porculanski lon¢i¢ te su Zareni na
temperaturi od 400 °C u trajanju od 1 h. Zarenje je provedeno u peéi za Zarenje Protherm
furnaces PLF 160/5. (Slika 13)
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Slika 13. Protherm furnaces PLF 160/5 pe¢ za zarenje

2.4.Difrakcija X-zraka na polikristalnim uzorcima, XRD

Difrakcijske slike pripravljenih uzroka nacinjene su na Empyrean sustavu 3. generacije
proizvodata Malvern Panalytical. Mjerenja su odradena u kutnom podru¢ju 2Theta od 4 do 70°
uz veli¢inu koraka od 0,0263 ° i vrijeme ekspozicjje u iznosu od 46 sekundi. Mjerenje je
provedeno uz koristenje na primarnoj strani prefiksa iCore i sekundarnoj strani generatora
dCore. Napon na generatoru je podeSen na 45 kV i struju od 40 mA, a koriStena rendgenska
cijev je s anodom od Cu (A=1,5418 A). U analizi faznog sastava koristen je program HighScore
plus i ICDD kristalografska baza podataka.

Slika 14. Uredaj 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 ¢vrstih
Cestica i veli¢ine kristala. U ovom je radu koristen 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 veli¢ine aglomerata koji uobicajeno nastaju u kristalizacijskim
procesima. Odvagano je 0,1 mg proba g, h, | te su iste suspendirane u 1,5 mL izopropanola.
Pripravljene suspenzije su ultrazvuéno obradene uz koriStenje ultrazvuéne sonde (slika 16.) u

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

Dvije kapi tako pripravljene suspenzije uzorka nakapaju se na mrezice carbon/Formvar 200
mesh postavljene na filtar papir. Pripremljene mrezice su ostavljene (zajedno s filtar papirom) u
eksikator koji je naknadno vakuumiran radi povecanja efikasnosti i brzine suSenja uzorka.
Nadalje, mrezice SU postavljene na drza¢ uzoraka prikazan na slici 17. te je mjerenje na

mikroskopu provedeno pri visokom vakuumu uz napon od 80 kV.

Slika 17. Nosa¢ uzoraka (pripremljenih mreZica) za snimanje na TEM-u
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2.6. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM/EDS)

Pretrazna elektronska mikroskopija je iznimno vazna metoda karakterizacije materijala s
vrlo visokom rezolucijom u nanometarskoj veli¢ini. Cesto za morfoloska istraZivanja ne
zahtijeva posebnu obradu uzorka. U ovom radu je koriSten pretrazni elektronski mikroskop Jeol
JEM -7610F Plus prikazan na slici 18.

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

Uzorci koristeni za pretraznu elektronsku mikroskopiju su isti uzorci koristeni i za
transmisijsku elektronsku mikroskopiju s tim da su u ovom slucaju zalijepljeni na vodljivu
ljepljivu traku postavljenu na nosa¢ uzorka za pretrazni elektronski mikroskop koja je u svrhu
istrazivanja postavljena u komoru mikroskopa te je prije mjerenja evakuirana na visoki vakuum
(Slika 19).

Slika 19. Nosa¢ uzorka za snimanje na SEM-u
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2.7.0dredivanje raspodjele veli¢ine Cestica

Analiza velicine Cestica uzoraka kalciniranog ZnO tj. probe g, h, | 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 sluéaju koristenja uzorka za TEM i u ovom slu¢aju je potrebno pripraviti
uzorak sa $to je moguée manjim sadrzajem aglomerata. U tu svrhu pripremljena je suspenzija od
0,1 mg sintetiziranog ZnO (proba g, h i I) u 1,5 mL ultra ¢iste vode (%<0,2 puS/cm). Svaka
pripravljena vodena suspenzija podvrgnuta je ultrazvu¢noj obradi u trajanju od 30 minuta. Kao
izvor ultrazvuka koriStena je ultrazvu¢na sonda opisana u poglavlju 2.5.1. (Ultrasonic
homogeniser, Bandelin HD 2200, 20 kHz, 200 W), te su uzorci netom prije snimanja dodatno
obradeni 3 min u ultrazvuénoj kupelji (Digital Ultrasonic Cleaner, 35 kHz, 60 W) prikazanoj na
slici 21. Odredivanje distribucije veli¢ine Cestica u vodenim suspenzijama provedeno je uz
koriStenje plasti¢nih kiveta ispunjenih s 1 mL uzorka vodene suspenzije. Mjerenje je provedeno
pri tri kuta rasprsenja laserskog zracenja 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 $to bolje

statisticke distribucije veli¢ine Cestica.

Slika 21. Ultrazvu¢na 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 uredaju Spectrum Two,
Perkin Elmer metodom KBr-a, te su spektri snimljeni u podru¢ju valnih brojeva od 4000 - 350

cm™ uz spektralnu rezoluciju od 4 cm™.

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

Uobicajeni postupak KBr metode je priprema nosaca uzorka u obliku KBr pastile. Kao
nosa¢ za uzorke te kao osnova za snimanje pozadinskog zracenja tzv. backgrounda koriSten je
spektroskopski ¢isti, prethodno osusen KBr mase 180 mg. Uzorci za snimanje pripremljeni su
vaganjem 0,1 mg sintetiziranog ZnO (probe g, I, h) i 180 mg KBr te je njihova smjesa
homogenizirana u ahatnom tarioniku i zatim prebacena u kalup za izradu pastila. Pastile su

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

U eksperimentalnom radu u svrhu priprave ZnO (opisano u poglavlju 2.2.) koristen je
Zn(CH3C00),-2H,0 koji je prije uporabe snimljen na uredaju za difrakciju X-zraka na
praSkastim materijalima. Rezultati tog ispitivanja prikazani su na slici 23, koji predstavlja
difrakciju X-zraka na praskastom materijalu. Fazna analiza ispitivanog uzorka ukazuje na

prisutnost samo jedne strukturno uredene faze i to Zn(CH;COO),-2H,0.

80000 -{Zn(ac)2 2H24
C4H604Zn 2 H20

60000
8
3
S 40000

20000

: I NI eMeed il e

I I
30 40 50 60
Position [°260] (Cu)

I
10 20

Slika 23. Difrakcijska slika koriStenog Zn(CH3COQ),-2H,0

Postupak priprave ZnO je opisan u poglavlju 2.2. dok su pripravljene smjese za sintezu
prikazane u tablici 1. Tijekom priprave ZnO u samom pocetku u svjeze pripravljenu vodenu
otopinu Zn*" iona dodana je povrsinski aktivna tvar ili eng. surfactant trietanol amin (TEA) koji
pri dodatku prve kapi (0,05 mL) izaziva pojavu zamucenja odnosno stvaranja bijele stabilne
suspenzije. Surfaktanti u pripravi imaju ulogu sredstva za kontrolu kristalizacijskog procesa koji
se reflektira na veli¢inu i oblik estica, brzinu rasta kristala i njihovu unutarnju gradu. Nadalje,
dodatak otopine NaOH u pocetku poveéava navedeno zamucenje koje na koncu u potpunosti
iSezava u svim pripravljenim otopinama. Za ovako pripravljenu otopinu uobiéajeni naziv je
prekursor, jer ista sluzi za kristalizaciju. Sljede¢a faza u proceduri priprave predstavlja dodatak
apsolutnog alkohola te mijeSanje uz zagrijavanje otopine na poviSene temperature. Alkohol u
ovom reakcijskom sustavu sluzi za poboljSanje topljivosti. U ovoj fazi priprave je uo¢eno da veé¢
pri utroSku od 2/3 volumena apsolutnog EtOH prikazanog u tablici 1. bistra bezbojna otopina

ponovno postaje zamucena odnosno zapocinje ponovno nastajanje suspenzije.
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Slika 24. Difrakcijska slika nastalog taloga prvog zamucenja u sustavu prije pocetka grijanja.

Na slici 24 prikazana je difrakcijska slika uzorka suspenzije koja je nastala nakon dodatka vode,
prvo zamucenje. Iz analize difrakcijske slike vidljivo je da u poc¢etnoj fazi dolazi do nastajanja

razlicitih strukturnih uredenja Zn(OH),.

y y
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Slika 25. Difrakcijska slika nastalog zamucenja (krute suspendirane tvari) tijekom termicke
obrade

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

termicke obrade pripravljene otopine. Iz analize difrakcijske slike uzorka g vidljivo je da je rije¢
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Rezultati i rasprava

o smjesi koju ¢ine ZnO, Zn(OH),, Zn(CH3C0O0),-0.31 H,0 i Na,CO3-H,0. Rezultati ukazuju na
heterogenost nastalih reakcijskih produkata, nepotpunost provedene reakcije u svrhu sinteze
ZnO te pouzdanost metode karakterizacije uporabom difrakcije X-zraka na praskastim
materijalima kao temeljne metode kontrole kristalizacijskih procesa.
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Slika 26. Usporedba difrakcijskih slika nastalih taloga za vrijeme termicke obrade izuzetih iz

probi g, h, il

Na slici 26, prikazana je usporedba difrakcijskih slika nastalih taloga u uzorcima oznaka g, h, i,
I iz koje je vidljivo da niti u jednom od spomenutih uzoraka ne dolazi do nastajanja Cistog taloga

ZnO te da je provedba postupka pro¢is¢avanja nuzna u svakoj probi.

Nastali talog u uzorku g, koji je nakon talozenja centrifugiranjem izdvojen iz mati¢nice,
te je potom ispran dva puta uz kori$tenje ultra Ciste vode koriSten je za snimanje difrakcije X-
zraka na polikristalnim uzorcima te njenu analizu. Difrakcijska slika nacinjena na uzorku g,
prikazana je na slici 27. Rezultati analize ukazuju da je u uzorku prisutan ZnO tzv. Wurtzitna
forma kao strukturno uredena faza ¢ija difrakcijska slika odgovora PDF Kartici 01-075-6445 iz
ICDD baze podataka (ICDD PDF-2 Released 2020). Prema podatcima u navedenoj PDF Kartici
za ZnO vidljivo je da spoj kristalizira u heksagonskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi
P6smc (broj kartice Nr.186) s parametrima jedini¢ne éelije a=b=3.249 A, ¢=5,204 A te
a=p=90", y=120".
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Slika 27. Difrakcijska slika osu$enog, sintetiziranog ZnO (proba g)

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

kalcinacije pri 400 ° C.
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Slika 28. Difrakcijska slika sintetiziranog ZnO (proba g) prije i poslije kalcinacije

1z prikazanih rezultata i obrade istih vidljivo je da se strukturno uredenje ZnO i nakon
kalcinacije nije promijenilo. Naime rije¢ je 0 istom spoju koji kristalizira u istoj prostornoj grupi
kao i prije kalcinacije. Rezultati analize difrakcijske slike ukazuju na prisutnost strukturno

uredene faze ZnO te se isti podatci za navedeni spoj u ICDD bazi vezu za karticu 01-075-6445.
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Jedino je promijenjena dimenzija jedini¢ne ¢elije koja je nakon kalcinacije manja. Parametri
jedinicne celije izracunati su uz koristenje direktne derivativne metode (DDM) i uz koristenje
kristalografskih podataka sadrzanih u kartici 01-075-6445. Izracunate vrijednosti parametara
jedini¢ne éelije su a=b=3.2476A, ¢=5,1994A te a=p=90", y=120" te je GoF 1.23116 (eng.
Goodness of Fit (GoF)) ili dobrota slaganja modela s eksperimentalnim podatcima).

Uzorci proba i i j nakon postupka zarenja i pro¢is¢avanja ispitani su na difrakcijskom
uredaju te su rezultati pokazali kako se u istim ne nalazi trazeni ZnO. Zbog navedenog, uzorci i

i j iskljuceni 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™ (probe g, 1),
odnosno pri 432,75 cm™, 571,42 cm™ i 533.4 cm™ (proba h) predstavljaju ZnO nanodestice. Na
spektru su vidljivi pikovi pri 665,35 cm™ koji predstavljaju vibraciju istezanja C-Br-a $to je
moguéa posljedica koristenja KBr pastila za pripravu uzoraka. Pikovi pri 1050 cm™
karakteristi¢ni su za CO-O-CO vibraciju istezanja, dok pikovi pri 922,55 cm™ i 1633,8 cm™
predstavljaju vibraciju savijanja alkena (C=C). Posljednji oznaceni pik sa spektra, onaj pri
3452,84 cm™ predstavlja karakteristiénu vibraciju O-H istezanja. Za pomo¢ pri interpretaciji
infracrvenog spektra koristena je tablica infracrvenih spektroskopskih apsorpcija u podrucju od
4000-650 cm™.[21, 22]
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Slika 29. FTIR spektri uzoraka oznake g,h,|

Na slikama 30 i 31 prikazane su TEM i SEM snimke uzorka priprave g nakon provedene
kalcinacije. Iz prikazanih snimki je vidljivo da je rije¢ o aglomeriranim strukturno uredenim

formama ZnO u obliku $tapica koji prema svojoj formi podsjecaju takoder na vrh igle (prema
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Rezultati i rasprava

vrhu Stapicaste forme zavrsavaju s oStrim dijelom).

Slika 30. TEM snimka uzorka oznake g nakon kalcinacije
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Slika 32. SEM snimka uzoraka oznake h nakon kalcinacije
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Slika 33. SEM snimka uzoraka oznake | nakon kalcinacije

Na slikama 31, 32 i 33 prikazane su SEM snimke uzoraka priprave g, h i I. Iz
prikazanog je vidljivo da iako je rije¢ o vrlo malim razlikama u pripravi ZnO kao rezultat

nastaju morfoloski vrlo razli¢ite kristalne forme ZnO koje imaju istu unutarnju gradu.
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Iz snimki je vidljivo kako poveéanjem koli¢ine sufraktanta (proba h) te produljenjem
vremena mijeSanja i zagrijavanja smjese (proba l) sintetizirane ZnO nanocestice, odnosno
nanoStapi¢i postaju obliji i njihov oblik postaje izraZeniji uz manje prisutnih necistoca. Na
slikama je uo€ljivo da su unato¢ ultrazvuc¢noj obradi pri pripravi uzoraka, aglomerati svejedno
prisutni.

Priprema uzoraka za provodenje analize veliine Cestica je opisana u poglavlju 2.7. Za
svaki pripremljen uzorak snimanje je provedeno pri tri kuta rasprSenja 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 graficki prikazani na slikama 34-39.
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Slika 34. Graf frekvencijske distribucije veli¢ine Cestica probe g
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Slika 35. Graf kumulativne distribucije veli¢ine ¢estica probe g
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Slika 36. Graf frekvencijske distribucije veli¢ine Cestica probe h
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Slika 37. Graf kumulativne distribucije veli¢ine ¢estica probe h
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Slika 38. Graf frekvencijske distribucije veli¢ine Cestica probe |
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Slika 39. Graf kumulativne distribucije veli¢ine ¢estica probe |

Prikazani grafovi (slike 34-39) daju uvid u veli¢inu sintetiziranih ZnO nanocestica i
njihovu frekvencijsku te kumulativnu distribuciju. Iz grafova se vidi kako veli¢ina Cestica seze u
mikrometarsku skalu te se ista smanjuje od probe g do probe I. Razlog mikrometarske veli¢ine
Cestica je prisustvo aglomerata uoCenih na SEM i TEM snimkama prikazanih na slikama 30-33.
Dakle u krivuljama distribucije veli¢ine Cestica ZnO koreliraju s veli¢inama koje su vidljive na
TEM i SEM snimkama (uzorci u ovim mjerenjima nisu tretirani ultrazvukom). Snimanjem
rasprSenja laserskog zracenja pri razli¢itim kutovima i pri razliitim vremenima mjerenja od
samog pocetka ukazuju na brzu sedimentaciju vecih Cestica (koje se deSavaju prve) a potom

rezultati ukazuju na manje Cestice koje su zaostale u suspenziji dispergirane.
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4. ZAKLJUCAK

Hidrotermalna metoda sinteze nanostrukturiranog ZnO predstavlja jednostavan i jeftin
put sinteze koji pruza relativno laku kontrolu veli¢ine i oblika nanocestica. Reakcijski
mehanizam u pocetnoj fazi provedbe sinteze (slika 24, 25, 26) ukazuje na heterogenost
reakcijskih  produkata koji predstavljaju spojeve kao S$to su ZnO, Zn(OH),,
Zn(CH;COOH),-0.31 H,0 i Na,CO3-H,0. Vrijeme termicke obrade uzorka je od iznimnog
znacaja. Minimalni termicki tretman prema provedenim mjerenjem je u trajanju od jednog sata.
Nakon termic¢ke obrade uzorke je potrebno prodistiti centrifugiranjem i ispiranjem u ultra ¢istoj
vodi. Sintetiziran nanostrukturirani ZnO je vurcitne strukture koji kristalizira u heksagonskom
kristalnom sustavu s parametrima jedini¢ne celije a=b=3.249 A, ¢=5204 A te o=p=90° ,
y=120° , odnosno a=b=3.2476A, c¢=5,1994A te o=Pp=90° , y=120° . Postupak Kkalcinacije
dobivenog produkta nakon proc¢is¢avanja i suSenja bitno ne utjeCe na strukturu nastalog
produkta, ali isti osigurava uklanjanje eventualno zaostalog TEA iz samog uzorka. Provedena
istrazivanja strukture nastalog ZnO primjenom difrakcije X zraka na polikristalnim uzrocima
kao i infracrvene spektroskopije potvrduju prisutnost samo ZnO, Kkoji je vurcitne strukturne
forme. Istrazivanja morfologije nastalih kristala pri razli¢itim uvjetima pokazuju da i male
varijacije u sintetskom putu uvelike utje¢u na morfologiju nastalih kristala. Rezultati ukazuju na
morfoloski vrlo razlic¢ite kristalne forme ZnO koje imaju istu unutarnju gradu. Koli¢ina dodanog
sufraktanta te vrijeme utroSeno na mijeSanje i zagrijavanje uzoraka pri sintezi uvelike utjecu na
morfolosku strukturu i veli¢inu ZnO nanocestica. Tako povecanjem koli¢ine TEA s 0,05 mL
(uzorak g) na 0,25 mL (uzorak I) te produljenjem vremena mijeSanja i zagrijavanja pripravljene
otopine za sintezu s 1 (uzorak g) na 2 h (uzorak I) dobiju se ¢is¢i kristali, izrazene Stapicaste
forme. Provedena istrazivanja distribucije veli¢ine Cestica ukazuju na heterogenost veli¢ine
Cestica koje sezu do veli¢ina visih i od 3 um, §to je rezultat zaostalih aglomerata koji unato¢

ultrazvucnoj obradi uzorka zaostaju u suspenziji.
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