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SAZETAK:

U ovom radu eksperimentalno su ispitani utjecaji vanjskih uvjeta (temperature,
koncentracije pocetne otopine i vremena stajanja) na morfologiju prevlaka cinkova oksida

(Zn0O) dobivenih metodom taloZenja iz otopine.

Prevlake su dobivene iz alkoholne otopine cinkova acetata u metanolu uz nastajanje
slojevitog hidroksida, cinkova hidroksi acetata. Dobivene su Cestice cvjeticave strukture,
mikrometarskih veli¢ina. Rendgenska difrackijska analiza dobivenih previaka pokazala je da
svi uzorci, bez obzira na morfologiju, imaju slojevitu strukturu cinkova hidroksida s
izmjenjivim acetatnim ionima, a infracrvena spektroskopija potrvdila je strukturu pokazavsi

prisutnost hidroksidnih i acetatnih iona.

Kljuéne rije¢i: ZnO, prevlake, morfologija, metoda taloZenja iz otopine (CBD), cvjetic¢ave

strukture, slojeviti hidroksidi (LDH)



ABSTRACT:

In this paper, the influence of external conditions (temperature, initial Zn?* concentration
and time) on morphology of ZnO films, prepared by chemical bath deposition method, was
experimentally tested.

The films were made in an alcoholic solution of zinc acetate dihydrate in methanol,
resulting in formation of layered double hydroxides (LDH), zinc hydroxy-acetate. The
deposited films had flower-like microstructure. X-ray diffraction analysis of prepared films
showed layered double hydroxide structure with exchangeable acetate ions for every sample,
no matter the morphology. Infrared spectroscopy confirmed the structure, showing the

presence of hydroxide and acetate ions.

Key words: ZnO, films, morphology, chemical bath deposition (CBD), flower-like structures,
layered double hydroxide (LDH)
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1. UvOD

Cinkov oksid (ZnO), zahvaljuju¢i svojim posebnim karakteristikama, pronalazi primjenu u
Sirokom podrucju; od automobilske, prehrambene i kozmeticke industrije do upotrebe u
fotokatalitickim reakcijama. Ovisno o metodama priprave nastaju razli¢ite morfologije
prevlaka, mikro ili nano dimenzija. Posebno su zanimljive trodimenzionalne strukture, a jedan

od takvih primjera je struktura cvjetica, koja je dobivena u ovom radu.

Od raznih metoda priprave prevlaka cinkova oksida nastoji se birati one ekoloski
prihvatljive, s blazim reakcijskim uvjetima i nizim troskovima. Takva je metoda talozenja iz
otopine kojom se ucinkovito dobivaju prevlake ili filmovi na raznim supstratima pri
povoljnim uvjetima. U tom procesu nastaju slojeviti cinkovi hidroksidi koji daljnjom obradom
(zarenjem) prelaze u cinkov oksid. U ovom radu ispitan je utjecaj koncentracije, temperature i

vremena stajanja na sastav i morfologiju nastalih prevlaka.



2. TEORIJSKI UVOD

2.1 Cinkov oksid (ZnO)

Cinkov oksid najc¢eS¢e nastaje izgaranjem cinkove pare u struji zraka te zagrijavanjem
cinkova nitrata, karbonata ili hidroksida. To je kovalentan spoj s kristalnom strukturom

vurcita. U vodi je netopljiv, ali zahvaljuju¢i amfoternom karakteru otapa se u kiselinama 1

luzinama dajuc¢i odgovarajuce soli.

Zno(s) + 2 H" — Zn** + H,0 (u kiselinama)
ZnO(s) + OH + H,O — Zn(OH)3~  (u luzinama)
ZnO(s) + 20H +H,0 — Zn(OH),* (u luZinama)

Slika 1: Prikaz strukture cinkova oksida (struktura vurcita). *

Ovisno o metodi dobivanja, cinkov oksid ima vrlo Siroku primjenu pa je tako pri sobnoj
temperaturi bijeli prah i tradicionalno se upotrebljava kao uljana boja (cinkovo bjelilo)? i
punilo za gume u proizvodnji automobilskih guma. U novije vrijeme primjena mu je sve Sira,
pa ga tako nalazimo u prehrambenoj industriji kao aditiv, u kremama za suncanje zahvaljujuci
svojstvu da apsorbira UV zraenje, a u podru¢ju medicine se istrazuje potencijalno

antitumorsko djelovanje ZnO nanoCestica.’



Ovako Siroka primjena cinkova oksida moguc¢a je zahvaljujuéi njegovim posebnim
karakteristikama, kao S§to su antikorozivno i antibakterijsko djelovanje, niska provodnost
elektrona i toplinska otpornost. Cinkov oksid Cesto se naziva poluvodi¢em II-VI grupe,
posjeduje razmjerno Siroku zabranjenu vrpcu (3,37 eV) i ima veliku slobodnu energiju
vezanja (60 meV) Sto ga ¢ini reaktivnim za vecinu kemijskih elemenata i spojeva. Kao i kod
ve¢ine spojeva druge 1 Seste skupine, veza u ZnO je ionska, Sto objaSnjava njegovu
piezoelektricnost. Piezoelektri¢ni efekt (gré. piezo — gurati) pojava je stvaranja vezanih
elektri¢nih naboja na povrsini nekih &vrstih tvari prilikom njihove mehanicke deformacije.*
Jedna strana kristala tako je pozitivno, a druga negativno nabijena; u sluc¢aju Zn—O veze, zbog

polarizacije cink nosi pozitivan, a kisik negativan elektri¢ni naboj.

Jo§ jedna vazna primjena ZnO je kao Kkatalizatora u heterogenim fotokatalitickim
reakcijama, a pokazuje i dobro djelovanje kod degradacije i mineralizacije organskih

zagadivala.

2.2 Morfologija ZnO slojeva

Cinkov oksid u posljednje vrijeme privlaci sve viSe pozornosti zahvaljujuéi jedinstvenoj
morfologiji i posebnim svojstvima. Medu brojnim poluvodi¢ima tog tipa, ZnO nanocestice su
najcesce istrazivane zbog ucestale primjene u brojnim podruc¢jima. Npr. u izradi solarnih
¢elija kao nanostrukturirani sloj koristi se najcesée TiO, ali se sve viSe istrazuje mogucnost

koristenja ZnO nanostrukturiranih slojeva.

ZnO nanogestice mogu biti: >
- jednodimenzijske (1D) — nanoZice, nanosStapi¢i, nanocijevi, nanovlakna
- dvodimenzijske (2D) — nanolistovi, nanopojasi, nanoploce

- trodimenzijske (3D) — hijerarhijske strukture



Slika 2: Prikaz jednodimenzijskih ZnO nanocestica (slijeva: nanozice, nanostapici,

nanovlakna, nanocijevi). ®

500 nm

Slika 3: Prikaz dvodimenzijskih ZnO nanocestica (nanolistovi i nanopojasi). °

Na slikama 2. i 3. nalaze se mikroskopski prikazi navedenih vrsta nanocestica cinkova
oksida. Jednodimenzijske nanostrukture imaju jednu dominantnu dimenziju koja je visestruko
veca od preostale dvije, a njihova duljina iznosi od 10 nm do 10 pm. Kod dvodimenzijskih
nanostruktura jedna je dimenzija gotovo zanemariva u odnosu na druge dvije. U
trodimenzijske strukture spadaju one kod kojih su sve tri dimenzije jednako dominantne. ’

Cestice ZnO nisu nuzno nanometarskih veli¢ina. Morfologija cinkova oksida ima snazan
utjecaj na ucinkovitost fotokatalize, stoga se istrazivanje usmjerava u razvoj metoda za
sintezu ZnO uz kontrolu oblika ¢estica, §to je neophodno za primjenu u tom podruc¢ju. Razlika
u ponasSanju ovisno o svojstvima cestica djelomi¢no se javlja zbog veli€ine kristala 1 dodirne
povrsine izmedu kristala. Manje veli¢ine i viSe dodirne povrSine pogoduju pojavi ili

poboljsanju nekih svojstava. 8



2.2.1 Mikro/manostrukture ZnO cvjetica

Trodimenzionalne strukture metalnih oksida posljednjih su godina predmet mnogih
istrazivanja zahvaljuju¢i visokom omjeru povrSine i volumena, te su pokazale znacajno
razli¢ita fizikalno-kemijska svojstva u odnosu na uobi¢ajene nanokristalite. ZnO
mikro/nanostrukture sintetizirane reakcijama u plinovitoj fazi ili u otopini, dobivene su

sastavljanjem razli¢itih nano-oblika (0D, 1D, 2D i 3D vrsta).

Posebnu pozornost posvecujem nastanku strukture ZnO cvjetiéa, pocevsi od
OD-nanocestica, 1D-nanozica, preko 2D-nanolistova kona¢no do 3D strukture cvijeta, koja je
¢esto u mikrometarskim dimenzijama. % Jedan od mogucih nacina nastanka takvih strukutra

prikazan je na slici 4.
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e

Slika 4: Shematski prikaz moguceg procesa rasta ZnO cvjetica. 10
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Slika 5: Primjer moguéeg procesa priprave struktura ZnO cvjetiéa.'



Na slici 5. je prikazan postupak priprave ZnO cvjeti¢a u vodenoj otopini uz dodatak luZzine,
pri ¢emu direktno dolazi do nastanka hidroksida, odnosno oksida. To je primjer jednog od
prethodnih radova na tom podru¢ju, dok je u ovom radu korisStena alkoholna otopina bez

dodatka luzine, uz nastajanje slojevitih hidroksida, cinkova hidroksi acetata.

Slojevite metalne hidroksidne soli s izmjenjivim anionom c¢ine posebnu skupinu
anorganskih krutina. Jedinstvena strukturna i fizikalno-kemijska svojstva ovih tvari ¢ine ih
izvrsnim supstratima za dizajn posebnih materijala. Slojeviti hidroksidi (engl. layered double

hydroxides, LDH) i hidroksidne (bazi¢ne) soli primjeri su takvih materijala.

lako struktura cinkova hidroksi acetata, Zns(OH)g(CH3COOQ), -nH,0, nije to¢no odredena,
brojni autori pretpostavljaju strukturu u kojoj cink zauzima oktaedarske i tetraedarske

polozaje u omjeru 3:2. 12
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Slika 6: Shematski prikaz opéenite strukture LDH; (a) — boéni prikaz; (b) — prikaz odozgo. =



2.3 Metoda taloZenja iz otopine

Raznim se metodama pokusava sintetizirati ZnO slojeve razli¢itih morfologija, ukljuc¢ujuci
kemijsko ili fizicko taloZenje (depoziciju) iz parne faze, piroliticko rasprSivanje (engl. spray
pyrolysis), sol-gel postupak, hidrotermalnu sintezu, oksidaciju metalne cinane folije,
elektrodepoziciju itd. Medutim, visoka temperatura, posebni atmosferski uvjeti ili dugo
reakcijsko vrijeme u prethodno spomenutim metodama traze dalji rad na razvoju tehnologija i
metoda koje imaju niZe troskove, blaZe reakcijske uvjete, traze nize temperature i ekoloski su

prihvatljivije. **

Kombinacijom metode taloZenja iz otopine (engl. chemical bath deposition, CBD) i
naknadne obrade, uspjeSno su sintetizirani ZnO slojevi na supstratima poput stakla,

aluminijskih listica 1 bakra.

Metoda talozenja iz otopine ucinkovit je nafin nanosenja materijala (tankih filmova ili
slojeva) pri blagim procesnim uvjetima. Koraci ove metode su nukleacija i rast, kao §to je
uobicajeno kod stvaranja ¢vrste faze iz otopine, a shema procesa prikazana je na slici 7.
Tijekom tog procesa, mnogi parametri utjeCu na strukturu i morfologiju nastalih slojeva.15 U

ovom radu promatran je utjecaj temperature, koncentracije otopine i vremena stajanja.

N\

Supstrat
e -.*--.——-——J P Otopina
— e - <
o B Tanak film
- s By
___ i #
R I+ 5, S
—_—eeeasr T—
Talog

Slika 7: Shema metode taloZenja iz otopine. *°



Nije moguce sa sigurnos$¢u definirati opCeniti utjecaj raznih uvjeta na svojstva nastalih
slojeva. Ti su uvjeti medusobno ovisni te je cilj na¢i optimalnu kombinaciju svih uvjeta kod

kojih su nastali slojevi najboljih karakteristika za svoju namjenu.

2.4 Karakterizacija ZnO prevlaka

Svojstva i strukture materijala mogu se analizirati i objasniti preko velikog broja metoda.
Od mikroskopskih metoda tu su transmisijska elektronska mikroskopija (TEM), pretrazna
elektronska mikroskopija (SEM) i mikroskopija atomskih sila (AFM); zatim spektroskopske
tehnike (elektronske spektroskopije, vibracijske spektroskopije — Ramanova i infracrvena), te
karakterizacija pomocu difrakcije rendgenskog zracenja. v

U ovom ¢e dijelu biti objasnjene metode koje su koristene u eksperimentalnom dijelu rada.

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je metoda kojom se dolazi do informacija o

morfologiji i veli¢ini Cestica. Dobiva se slika uzorka prelaskom fokusiranog snopa elektrona
po povrsini vodljivog uzorka. Prilikom kontakta uzorka sa snopom elektrona, dolazi do
rasprsivanja elektrona na uzorku (povratno rasprseni elektroni) ili stvaranja tzv. sekundarnih
elektrona. Ti rasprSeni 1 sekundarni elektroni sakupljaju se i detektiraju pomoc¢u posebnog
detektora. Zbog svoje niske energije, sekundarni elektroni potjecu samo iz povrSinskog sloja
uzorka, debljine svega nekoliko nanometara, te su oni glavni izvor slike kod pretrazne
elektronske mikroskopije. Detektor za energijski razlu¢ujuéu rendgensku spektroskopiju
(EDS) omogucava elementnu analizu uzorka na temelju emitiranih rendgenskih zraka

prilikom udara elektronskog snopa na uzorak. "*®
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Slika 8: Shema osnovnih elemenata SEM-a.*®

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) koristi se za analizu kristalnih uzoraka.

Rendgensko zrafenje je podrucje elektromagnetskog zracenja s velikim energijama i
frekvencijama, a valnim duljinama izmedu 10 i 0,01 nm (otprilike red veli¢ine razmaka
izmedu atoma u kristalu). Stoga se kristalni uzorci ponaSaju kao opticka reSetka za
rendgensko zracenje. Prilikom upada zrake vidljive svjetlosti na opticku resetku, dolazi do
rasipanja ili difrakcije svjetlosti. Difrakcija rendgenskog zracenja je zapravo posljedica

medudjelovanja rendgenskih zraka i elektronskog omotaca atoma.

Polikristalni uzorci ve¢inom se analiziraju difraktometrom. Uzorak se rotira goniometrom
¢ime se mijenja upadni kut zraCenja, tj. difrakcijski kut 6. Intenzitet difraktiranog zracenja
mjeri se detektorom, ¢ime nastaje difraktogram, graficki prikaz ovisnosti intenziteta

difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu.

Svaki kristalni materijal ima karakteristican difraktogram. Polozaji maksimuma ovise o

geometriji kristalne ¢elije, a njihov intenzitet o broju, vrsti i polozaju atoma u njoj. 20
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Slika 9: Shema goniometra s ozna¢enim difrakcijskim kutom (6) i kutom zakretanja

goniometra (26).

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) spektroskopska je

metoda koja koristi infracrvene zrake koje uzorak moze apsorbirati ili propustiti. Rezultirajuci
spektar predstavlja apsorpciju i transmisiju odnosno propustanje, stvaraju¢i molekulni otisak
uzorka. Svaki uzorak ima karakteristicni infracrveni spektar, stoga FTIR analiza moze:

- identificirati nepoznate materijale

- odrediti kvalitetu ili postojanost uzorka

- odrediti koli¢inu komponenata u mjeSavini.

FTIR metoda je prvenstveno razvijena kako bi se prevladala ogranicenja klasi¢nih
instrumenata. Njezine glavne prednosti su:
- brzina — mjerenja pri svim frekvencijama odvijaju se istovremeno, pa je vrijeme
trajanaja analize znatno smanjeno, ¢ak i na nekoliko sekundi
smanjenjem Sumova, moguénost istovremenih mjerenja takoder smanjuje smetnje
- mehani¢ka jednostavnost — samo je jedan dio instrumenta koji je u stalnom kretanju, a
to je pomicno zrcalo pa su mehanicki kvarovi manje vjerojatni

- uredaj je samokalibrirajuc. 2

10



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali

Za pripravu otopina i obradu dobivenih slojeva koriStene su sljedece kemikalije:
- cinkov acetat dihidrat (C4H¢O4Zn x 2H,0; M, = 219,51; Sigma-Aldrich)
- metanol (CH;OH; M, = 32,04; Alkaloid)
- destilirana voda

- etanol za pranje (tehni¢ki etanol, 96%; Kefo)

3.2 Postupak pripreme ZnO slojeva

Pripremljene su tri koncentracije otopine cinkova acetata dihidrata u metanolu:
0,15 mol dm™, 0,30 mol dm® i 0,50 mol dm™. Potpuno otapanje kristala bilo je osigurano
mijeSanjem na magnetskoj mjesalici oko 15 minuta. Pripremljene su boc¢ice od 20 mL, u
svaku je stavljena staklena plo¢ica dobivena rezanjem predmetnog stakalca, prethodno dobro
oprana te isprana destiliranom vodom i etanolom. Bodice su punjene tako da otopina u
potpunosti prekrije plocicu te da razina otopine bude jednaka u svim bocicama s otopinom
iste koncentracije. Za ispitivanje dodatnih utjecaja, pripremljena je jedna bocica koncentracije
0,30 mol dm™ koja je napunjena otopinom do vrha (nema utjecaja zraka iznad otopine) i jedna
takoder koncentracije 0,30 mol dm™ u koju je dodana voda u molarnom omjeru 2:1 u odnosu
na cinkov acetat (redom uzorci T5 030_3d_puna, na 50 °C i T6_030v_1d, na 60 °C). Na
pripremljenim uzorcima pracen je utjecaj vremena stajanja u suSioniku i1 temperature na
nastale ZnO slojeve. Uzorci su stajali u susioniku na temperaturama od 40 °C, 50 °C, 55 °C i

60 °C u razlicitim vremenskim intervalima, od 17 h pa do 4 puna dana (96 h).

Toc¢ni parametri za promatrane uzorke dani su u Tablici 1. u nastavku.

11



Tablica 1: Pregled pripremljenih uzoraka s odgovaraju¢im temperaturama i vremenom

stajanja u susSioniku.

Uzorak Temperatura /°C c/mol dm™ Vrijeme stajanja/h
T4 015 4d 0,15 96
T4 030 4d 40 0,30 96
T4 050 4d 0,50 96

T5_015_54h 54
T5 015 3d 0,15 72
T5 015 4d 96
T5 030 _2d 48

T5_ 030 _54h 54
T5 030 3d 50 0,30 72

T5 030 3d puna 72
T5_030_4d 96
T5 050 2d 48
T5_050_3d 0,50 72
T5_050_4d 96
T55 015 41h 0,15 41
T55 015 2d 48
T55 030 _41h 55 0,30 41

T55 030 _2d 48

T55 050 2d 0,50 48

T6 015 17h 17
T6 015 1d 0,15 24
T6 015 2d 48

T6_030_17h 17
T6_030_1d 60 0,30 24

T6_030v_1d 24
T6_030_2d 48

T6_050 17h 17
T6_ 050 1d 0,50 24
T6 050 2d 48

Kod vecine uzoraka primijeceno je zamuéenje otopine, pojava bijele prevlake na staklenoj
plo€ici, a u nekoliko slu€ajeva ve¢ 1 bijeli talog na dnu bocice. Ovisno o temperaturi i
vremenu stajanja ove su pojave bile vise ili manje intenzivne, dok kod nekoliko uzoraka do
njih nije ni doslo.

Po isteku vremena stajanja u suSioniku, staklene plo€ice su paZljivo vadene pincetom iz
bocice, isprane etanolom 1 stavljene na suSenje oko 60 minuta. Takve Ciste i suhe plocCice

spremne su za daljnju analizu.
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3.3 Karakterizacija dobivenih ZnO prevlaka

Dobivene prevlake na staklenim plo¢icama analizirane su sljede¢im postupcima:

Pretrazna elektronska mikroskopija i energijsko disperzivna spektroskopija
(SEM-EDS); provodi se na uredaju Tescan Vega III Easyprobe s volframovom
zarnom niti. Uzorci moraju biti prethodno napareni vodljivim slojem paladija i zlata
pri ¢emu vakuum mora biti ispod 0,08 mbar, pri samom ispitivanju koristi se
ubrzavajuci napon od 10 kV, radna udaljenost od 8 mm te povecanja od 500, 5000 i
15000 puta.

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) — provodi se na difraktometru Shimadzu
XRD 6000 s CuKa zracenjem. Uzorci se snimaju u podrucju od 3 do 70 °26 s
korakom od 0,02° i vremenom zadrzavanja od 0,6 s.

Infracrvena spektroskopska analiza s Fourierovom transformacijom (FTIR) i ATR
detektorom — provodi se na uredaju Bruker VERTEX 70. Raspon snimanja je

4000 — 400 cm™, a rezolucija 1 cm™.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1 Rezultati SEM-EDS analize

S obzirom da pri 40 °C nisu nastali slojevi, te slike nisu ovdje prikazane.

Na slikama 10. — 13. dana je usporedba dobivenih ZnO slojeva pri 50 °C za razliCite

koncentracije i vrijeme stajanja.

Slika 10: Prikaz dobivenih slojeva pri 50 °C za razli¢ite koncentracije i vrijeme stajanja 48 h.

a) 0,30 mol dm™, b) 0,50 mol dm,

Y et

|
SEMMV: 100KV | WD:832mm | SEM HV: 10.0 KV
SEM MAG: 5.00 kx BI:8.00 10 SEM MAG: 5.00 kx

Det: SE Date(miay): 042517 Dot: SE Date(maly): 042517

Slika 11: Prikaz dobivenih slojeva pri 50 °C za razli¢ite koncentracije i vrijeme stajanja 54 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm,
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Slika 12: Prikaz dobivenih slojeva pri 50 °C za razliCite koncentracije i vrijeme stajanja 72 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm™, c) 0,50 mol dm™.

Slika 13: Prikaz dobivenih slojeva pri 50 °C za razli¢ite koncentracije i vrijeme stajanja 96 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm™, ¢) 0,50 mol dm".
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Na slikama 14. i 15. dana je usporedba dobivenih ZnO slojeva pri 55 °C za razliCite

koncentracije i vrijeme stajanja.

Dato(midy): 0472517

Slika 14: Prikaz dobivenih slojeva pri 55 °C za razli¢ite koncentracije i vrijeme stajanja 41 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm™,

Slika 15: Prikaz dobivenih slojeva pri 55 °C za razli¢ite koncentracije i vrijeme stajanja 48 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm™, c) 0,50 mol dm™.
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Na slikama 16. i 17. dana je usporedba dobivenih ZnO slojeva pri 60 °C za razlicite

koncentracije i vrijeme stajanja.

SEM HV: 10.0 KV SEM HV: 10.0kV WD: 8,02 mm
SEM MAG: 5.00 kx 10 SEM MAG: 5.00 kx :
Det: SE Date(midly): 03724117 Det: SE Date(m/aly): 0324117

SEM HV: 10.0kV WD: 8,07 mm L

SEM MAG: 5.00 kx B81:8.00 10pm
Det: SE Date(m/aly): 0324117

Slika 16: Prikaz dobivenih slojeva pri 60 °C za razlicite koncentracije i vrijeme stajanja 17 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm™, ¢) 0,50 mol dm™.

2 ¥

SEM HV: 10.0 KV WD: 7,62 mm L VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.09 kx BI:8.00 10pm
Det: SE Date(midly): 03724117

Slika 17: Prikaz dobivenih slojeva pri 60 °C za razli¢ite koncentracije i vrijeme stajanja 24 h.

a) 0,15 mol dm™, b) 0,30 mol dm™, c) 0,50 mol dm™.
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SEM analizom lijepo se vidi struktura nastalog sloja. Nastali ZnO ima ,listicav* izgled, a
kod odredenih uvjeta dolazi do stvaranja nakupina tih listi¢a koje pri koncentracijama od 0,15
i 0,30 mol dm™ poprimaju karakteristiéni oblik cvjetiéa (slike 14. i 15.). Pri 60 °C i vi§im
koncentracijama nastaju valovite vrpce (slika 17. b i c). Pri niZim temperaturama i kracem
vremenu stajanja moguce je vidjeti rast samog sloja, tj. pojavu prvih Cestica (slika 10. b, slika
16. b i ). Temperatura i vrijeme su korelirani, tj. vrlo sli¢cne morfologije nastaju stajanjem
dulje vrijeme pri nizim temperaturama ili kra¢im stajanjem pri vi§im temperaturama (npr.
slika 11. b i 14. b). Kod viSe temperature nastali slojevi su nesto rjede strukture, tj. ,,listi¢i® su
veci 1 nisu toliko zbijeni, vjerojatno zbog brzeg stvaranja sloja. Jednom kad nastane homogeni
gusti sloj, nastavkom izlaganja otopini na povrsini sloja po¢inju nastajati veci kristali pravilne
plocaste strukture (slika 13. ¢). EDS analizom nije bilo moguce utvrditi razliku u sastavu tih

kristala i podloge na kojoj nastaju, s obzirom da obje vrste strukture sadrze Zn, C i O.

Posto je homogenost sloja, izmedu ostalog, vazna karakteristika nastalog ZnO sloja, iz
rezultata SEM—-EDS analize kao najbolje uvjete mogli bismo odabrati temperaturu od 50°C i
koncentraciju od 0,15 mol dm™ uz vrijeme stajanja od 3 dana, te pri temperaturi od 55°C

koncentracije 0,15 mol dm™ i 0,30 mol dm™ uz vrijeme stajanja od 41 h.

Prethodno istrazivanje®’ pokazalo je da cvjetiava struktura ostaje sacuvana i nakon

zarenja, te da ve¢ zarenjem na 300 °C naneseni sloj prelazi u ZnO.

Slika 18: Prikaz slojeva dobivenih iz 0,30 mol dm™ otopine a) uz dodatak vode nakon 24 h pri

60 °C i b) povecanjem koli¢ine otopine nakon 72 h pri 50 °C.

Dodatak vode i povecanje koli¢ine otopine (Slika 18.) utjece dijelom na brzinu nastajanja i

rasta kristala, ali taj utjecaj nije znatan (usporedi slike 17. b i 12. b). Ipak, prilikom ispitivanja
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rasta 1 strukture ovakvih slojeva trebalo bi paziti na koli¢inu vode (vlage) u otapalu i

odrzavanje omjera volumena otopine i povrsine uzorka stalnim.
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4.2 Rezultati rendgenske difrakcijske analize

—— 0,50 mol dm™
. —— 0,30 mol dm™
7000 —— 0,15 mol dm™
6000
5000
w» 4000
Q.
ST O N
= 3000 - A
) W
4 PAN
1000 S
] *
0 N A
T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20/°

Slika 19: Rendgenogram slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 50 °C kroz
72 h. Maksimum oznacéen sa * karakteristi¢an je za Zn(CH3COO),, vjerojatno zaostao uslijed

nepotpunog ispiranja sloja nakon vadenja iz otopine.

—— 0,50 mol dm™
6000 - ——— 0,30 mol dm™
——— 0,15 mol dm™

5000 +

4000

f

@ 3000 -
o
2000
/\‘“‘* oy
1000
0 a W -
T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20/°

Slika 20: Rendgenogram slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 55 °C kroz
48 h.
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—— 0,50 mol dm™
—— 0,30 mol dm®
5000 - —— 0,15 mol dm™
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Slika 21: Rendgenogram slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 60 °C kroz
24 h.

Grafickim prikazima rezultata XRD analize (Slike 19. — 22.), kao i FTIR analize (Slike
23. — 26.) moguce je dobiti vise informacija o strukturi nastalih slojeva, nego $to se to vidi iz

SEM-EDS analize.

Na dobivenim rendgenogramima jasno se vide tri pika na 26 < 25°, §to je karakteristi¢no
za slojevite cinkove hidrokside, LDH (engl. layered double hydroxide), opcenite formule
Zns(OH)sX,, gdje je X izmjenjivi anion koji se smjesta izmedu slojeva cinkova hidroksida.*?
Medusobnom usporedbom grafova, vidi se da su ti maksimumi najizraZeniji pri temperaturi
od 50 °C, pa ocito blazi uvjeti sporijeg rasta daju pravilnije i veée kristalite. Rezultati takoder
pokazuju da bez obzira na morfologiju (cvjeti¢ava ili vrpce), nastali sloj ima jednaku kristalnu
strukturu. Slojevita struktura hidroksida uzrokuje kona¢nu cvjeticavu odnosno vrpéastu

morfologiju nastalog sloja. Ista kristalna struktura nastaje pri svim ispitivanim temperaturama

I koncentracijama.
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———fO,SOmoIdm‘3
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Slika 22: Rendgenogram slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 50 °C kroz
96 h. Maksimum oznacen sa * karakteristi¢an je za Zn(CH3COO),, a maksimumi oznaceni s °

za slabo kristalni ZnO.

Rendgenogram uzorka nastalog duljim stajanjem (Slika 22.) pokazuje da je doslo do
kristalizacije cinkova acetata (vjerojatno veliki kristali vidljivi na slici 13.) te postupne
transformacije LDH u cinkov oksid. Prema mirisu otopine nakon otvaranja posude, duljim
vremenom stajanja takoder dolazi do esterifikacije acetata metanolom, §to zbog oslobadanja
molekula vode i vezanje acetatnih iona pogoduje nastajanju hidroksida i oksida. O¢ito je rijec
o slozenom reakcijskom sustavu te su potrebna dalja istrazivanja da se do kraja razjasne

promjene koje se u njemu odvijaju.
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4.3 Rezultati infracrvene spektroskopske analize s Fourierovom
transformacijom i ATR detektorom

0,16 ;
Q14;
0,12 ;
0,10 ;
Q08;
QOGL
0,04 ;

0,02

——— 0,50 mol dm™
——— 0,30 mol dm™

—— 0,15 mol dm

0,00

-0,02

4000

T T T T T
3000 2000 1000

Slika 23: Infracrveni spektar slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 50 °C

0,12 1
0,10 -
0,08 -
0,06 -
0,04
0,02 -
0,00 -

-0,02

kroz 72 h.

—— 0,50 mol dm
—— 0,30 mol dm”
——0,15 mol dm™

4000

-1
v/cm

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
500

Slika 24: Infracrveni spektar slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 55 °C

kroz 48 h.
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Slika 25: Infracrveni spektar slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 60 °C
kroz 24 h.

Dobiveni infracrveni spektri (Slike 23. — 26.) razlikuju se ovisno o koncentraciji pocetne
otopine, ali su im glavne vrpce zajednitke. Vrpce na 1418 i 1581 cm™ mogu se pripisati
acetatnoj skupini, dok Siroka vrpca na 3000 — 3700 cm™, vidljiva kod veéine uzoraka,
karakteristi¢na je za OH skupinu. Ostre vrpce na podrucju 1390 — 1542 cm™ karakteristiéne su
za karboksilnu skupinu acetatnog iona. Stoga iz FTIR-a moZzemo potvrditi da nastaju slojeviti

hidroksidi cinka s acetatnim ionom u medusloju.
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Slika 26: Infracrveni spektar slojeva nastalih iz otopina navedenih koncentracija pri 50 °C
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Duljim stajanjem (Slika 26.) smanjuju se karakteristiéne vrpce hidroksida i acetata a raste

vrpca ispod 500 cm™ koja je karakteristi¢na za Zn-O vezu, tj. nastajanje cinkova oksida.??
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je utjecaj temperature, pocetne koncentracije otopine i vremena
stajanja na morfologiju nastalih slojeva dobivenih iz pripremljene otopine cinkova acetata

dihidrata u metanolu, na staklenim podlogama, metodom taloZenja iz otopine.

Ispitivanjem razli¢itih kombinacija navedenih uvjeta i karakterizacijom dobivenih prevlaka

na opisane nacine, doslo se do sljedecih zakljucaka:

e Dobivene su cestice mikrometarskih dimenzija, cvjeticave grade, osim pri 60 °C 1
koncentracijama 0,30 i 0,50 mol dm™ kod kojih je dobivena vrp&asta struktura.

e SEM-EDS analiza dala je informacije o izgledu nastalih slojeva, veli¢ini Cestica i
homogenosti, no njome se ne moze odrediti tocan sastav.

e Rezultati XRD analize pokazali su da svi uzorci, bez obzira na morfologiju, imaju
kristalnu strukturu slojevitog cinkova hidroksida s izmjenjivim acetatnim ionima.

e Rezultati FTIR analize potvrdili su tu strukturu pokazavsi prisutnost hidroksidnih 1
acetatnih skupina.

e Veca koli¢ina otopine ili dodatak vode utjecu poneSto na oblik i veli€inu nastalog
sloja, pa ih treba drzati stalnima kod priprave slojeva.

e Duljim stajanjem u otopini, LDH slojevi po¢inju se transformirati u ZnO, a kristalizira
i cinkov acetat.

e Kao najbolje uvjete za pripravu ZnO slojeva cvjeti¢ave strukture mogli bismo odabrati
koncentraciju od 0,15 mol dm™ te temperaturu od 50 °C uz vrijeme stajanja od 3 dana

ili temperaturu od 55 °C uz vrijeme stajanja od 41 h.
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