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SOLVOTERMALNA SINTEZA CINK-OKSIDA SA KONTROLISANOM
VELICINOM CESTICA NA NANO I MIKRO SKALI

Izvod

Cink-oksid je poluprovodni materijal koji je zbog svojih specifi¢nih fizickih 1
hemijskih svojstava (Sirok energijski procep, hemijska i fotohemijska stabilnost, opticka
propustljivost, piezoelektricitet, netoksi¢nost, antibakterijska svojstva) nasao primenu u
izradi optoelektronskih uredaja, uredaja na bazi povrsinskih akusti¢nih talasa, emitera
polja, piezoelektricnih uredaja, propustljivih provodnih materijala, solarnih ¢elija,
kozmetickih preparata i sli¢no.

U okviru ove doktorske disertacije detaljno je proucen uticaj uslova sol-gel
sinteze modifikovanim Spanhelovim postupkom i sinteze solvotermalnim postupkom na
strukturna 1 mikrostrukturna svojstva dobijenih prahova ZnO. Ispitivan je uticaj pH-
vrednosti u modifikovanom Spanhelovom postupku, kao i temperature, vremena
trajanja 1 pH-vrednosti koloidnih prekursora primenjenih u solvotermalnoj sintezi na
veli¢inu 1 morfologiju Cestica praha ZnO na nano- i mikroskali. U karakterizaciji
prahova koris¢ene su: rendgenska strukturna analiza, termijska analiza, skenirajuca i
transmisiona elektronska mikroskopija, ramanska 1 infracrvena spektroskopija.
Pokazano je da su prahovi dobijeni sol-gel sintezom viSefazni i da osim ZnO sadrze
cink-hidroksid-acetate. Ustanovljeno je da su kod takvih prahova nanocestice ZnO (d,, =
4 nm) sa jednakim orijentacijama samouredene u monokristalne domene. Prahovi
dobijeni solvotermalnim postupkom predstavljaju fazno ¢ist ZnO. Njihova morfologija
pri konstantnoj temperaturi i vremenu sinteze (200 °C, 2 h) za pH-vrednosti prekursora
u intervalu od 8 do 12 menja se od pravilnih heksagonalnih prizmi do zaobljenih
nanocestica. Pokazano je da produzavanje vremena sinteze pri konstantnoj temperaturi
(200 °C) 1 pH-vrednosti (8) uslovljava promenu oblika Cestica od heksagonalnih ka
Stapicastim, submikronske veli¢ine, uklju¢ujué¢i 1 formiranje mezokristalnih Cestica
ZnO. Prah ¢ije Cestice pokazuju najveéi stepen homogenosti po veli¢ini 1 obliku
sintetisan je iz slabo kiselog koloidnog prekursora (pH = 6) u solvotermalnoj reakciji na

200 °C tokom 6 h.



Na osnovu rezultata karakterizacije dobijenih prahova predlozeni su mehanizmi
rasta nanostuktruktura ZnO za razli¢ite uslove sinteza. Pokazano je da se kontrolom
uslova solvotermalne sinteze moze u potpunosti kontrolisati morfologija i veli¢ina

Cestica ZnO, $to omogucéava dobijanje prahova unapred zadatih karakteristika.

Kljuéne reci: cink-oksid, sol-gel sinteza, solvotermalna sinteza, nanocestice,
mezokristali, samouredivanje.

Naucna oblast: Nauka o materijalima

UZa naucna oblast: Nanostrukturni materijali

UDK broj: 661.847.2:539.24
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SOLVOTHERMAL SYNTHESIS OF ZINC OXIDE WITH CONTROLLED
NANO- AND MICROSIZED PARTICLES

Abstract

Zinc oxide is a semiconductor material, which has been found useful in many
applications, such as optoelectronic devices, surface acoustic wave devices, field
emitters, piezoelectric devices, transparent conducting materials, sollar cells, cosmetics
etc., due to its interesting properties, especially wide band gap, chemical and
photochemical stability, optical transparency, piezoelectricity, nontoxicity, antibacterial
and UV-protection properties.

In this work, an influence of sol-gel (modified Spanhel method) and
solvothermal synthetic conditions on structural and microstructural properties of ZnO
powders was studied in detail. Precisely, the effect of pH value in modified Spanhel
procedure, as well as temperature, time and pH value in solvothermal syntheses, on
particle size and morphology was considered. The prepared powders were characterized
by X-ray Diffraction Analysis, Thermal Analysis, Scanning and Transmission Electron
Microscopy, Raman and Infrared Spectroscopy. The results showed that the powders
obtained from sol-gel process are multiphase systems containing ZnO and zinc
hydroxide acetates. These powders consist of ZnO nanoparticles (d,, ® 4 nm) with the
same orientation, which were self-assembled into single crystal domains. The powders
from solvothermal syntheses are phase-pure ZnO. The morphology of these particles
obtained at 200°C, during 2h with pH wvalues in the range 8 -
— 12, changes from regular, hexagonal prisms to rounded nanoparticles. At 200 °C and
pH =8, the extending of reaction time results in changing of particle shape from
hexagonal prisms to rods of submicron scale, including mesocrystal particles. The
powder synthesized from slightly acidic precursor (pH = 6) at 200 °C, during 6 h
revealed the highest homogeneity of particles shape and size.

The most probable growth mechanisms of particles at different reaction
conditions were proposed. It was shown that it is completely possible to control

morphology and size of ZnO particles by adjusting conditions of the solvothermal
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reaction which further enables producing of ZnO powders with predetermined

properties.

Keywords: zinc oxide, sol-gel synthesis, solvothermal synthesis, nanoparticles,
mesocrystals, self-assembling.

Scientific field: Material Science

Field of Academic Expertise: Nanostructured Materials
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UvOD

Poslednjih nekoliko decenija postoji velika potreba za dobijanjem finih metal-
-oksidnih prahova, pre svega nanoprahova. Cink-oksid, ZnO, se izu€ava ve¢ dugi niz
godina, bilo u obliku monokristala, polikristala, filmova ili keramike. Zahvaljujuéi
svojim specifi¢nim fizickim i hemijskim svojstvima, ZnO je veoma znacajan materijal u
mnogim oblastima visoke tehnologije. Od znacajnijih karakteristika cink-oksida mogu
se izdvojiti netoksicnost, veliki indeks prelamanja, velika toplotna provodnost,
antibakterijska svojstva i svojstvo zastite od UV zraka. Poznato je da on ima jedinstvenu
karakteristiku da formira nanostruktukture Sirokog spektra: nanoZzice, nanotrake,
nanoprstenove, nanosaca, nanostapice, nanovlakna, nanosfere i slicno. Nanomaterijali
na bazi cink-oksida pokazuju nova 1 cCesto bolja svojstva u poredenju sa
mikrokristalnim, Sto otvara mogucénost za razvoj novih elektronskih komponenti i
uredaja poboljSanih karakteristika. Nanostrukture ZnO odlikuju hemijska i fotohemijska
stabilnost, velika specificna povrSina, opti¢ka propustljivost, elektrohemijska aktivnost,
biokompatibilnost itd.

Zahvaljuju¢i Sirokom energijskom procepu, ZnO ima potencijal za primenu u
izradi optoelektronskih uredaja, povrSinskih akusti¢no-talasnih uredaja, emitera polja,
svetlosnih emitera (dioda-LED), piezoelektri¢nih transformatora, hemijskih, gasnih i
bio-senzora, transparentnih provodnih materijala, varistora, solarnih ¢elija itd. Svojstva
nanostrukturnog cink-oksida su takva da postoji veliki izgledi da on u primeni potpuno
zameni dosada$nji mikrokristalni ZnO. Za sada se primenjuje u proizvodnji kozmetickih
i farmaceutskih krema sa antibakterijskim, odnosno, zastitnim dejstvom od UV
zraCenja, lekova, gume, keramike, plastike, boje za tekstil, kao dodatak hrani.
Dopiranjem nanostrukturnog ZnO odabranim elementima moZe se uticati na njegova
svojstva ¢ime se dalje proSiruju moguénosti za potencijalnu primenu ovog materijala.
Na primer, dopiranje magnetnim jonima dovodi do feromagnetnih svojstava na sobnoj
temperaturi $to otvara mogucnosti za primenu ZnO u spintronici.

Do sada su razvijene mnogobrojne fizicke i hemijske metode sinteze
nanoprahova cink-oksida, kao $to su metode deponovanja naparavanjem, sol-gel,
hidrotermalni procesi, elektrospining, elektrodepozicija, laserska ablacija, piroliza,

deponovanje iz gasne faze, lucno praznjenje, termalna evaporacija itd. Primenom ovih



metoda ostvaren je znacCajan napredak u dobijanju razliitih nanostruktura ZnO, u
pogledu homogenosti strukturnih svojstava i uniformnosti u raspodeli veliine Cestica.
Solvotermalna sinteza nanostruktura ZnO stekla je veliku popularnost zbog
jednostavnosti i reproducibilnosti. Prekursori za solvotermalni tretman su rastvori ili
suspenzije razliCitih jedinjenja cinka, pri ¢emu se kao rastvara¢ ne mora obavezno
koristiti voda.

S obzirom da su morfologija i veliina Cestica veoma vazni parametri nanopraha,
od najveéeg znacaja je da se postigne njihova kontrola i razviju reproducibilni postupci
sinteze kako bi se kontrolisala i svojstva materijala u celini.

Predmet istraZzivanja ove doktorske disertacije jeste dobijanje 1 karakterizacija
mikronskih, submikronskih i nano prahova cink-oksida solvotermalnom sintezom koja
polazi od koloidnog prekursora pripremljenog sol-gel metodom. Strukturna
karakterizacija svih prahova uradena je metodom rendgenske strukturne analize (XRD)
dok je morfoloSka karakterizacija prahova uradena skaniraju¢om elektronskom (SEM)
i/ili transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM). Kod pojedinih prahova
primenjivana je i termijska analiza (TG/DTA), Raman i infracrvena (IC) spektroskopija
radi dobijanja dodatnih informacija o strukturi i sastavu. Tokom istrazivanja ispitan je
uticaj uslova solvotermalne sinteze (temperatura, vreme trajanja, pH-vrednost koloidnog
prekursora) na veliCinu, oblik 1 uniformnost Cestica dobijenog praha cink-oksida.
Zahtevi za homogenosc¢u, ¢istocom i dimenzijama odredeni su kriterijumima koje treba
da zadovolji prah ZnO za primenu u razli¢itim oblastima. U tom smislu odredeni su
optimalni parametri za izvodenje solvotermalne sinteze, kako bi se dobili prahovi
Zeljene mikrostrukture, veli¢ine i1 raspodele cestica. U okviru ovih istrazivanja
predlozeni su i odgovaraju¢i mehanizmi rasta Cestica pri razli¢itim uslovima sinteze,
kako hemijske, modifikovanim Spanhelovim (Spanhel) postupkom, tako i

solvotermalne.



1. TEORIJSKI DEO

1.1.  Fizi¢ko-hemijska svojstva ZnO

Cink-oksid, ZnO, predstavlja vazan poluprovodnicki materijal 11°-VI tipa, koji
zahvaljujuéi nizu svojih fizi¢kih i hemijskih svojstava ima primenu Sirokog spektra, u
industriji, tehnici 1 medicini. Koristi se za izradu emitera ultraljubicastog zracenja,
varistora, piezoelektri¢nih pretvaraca, gasnih senzora, povrSinskih akusti¢nih talasnih
uredaja, zatim u transparentnoj visokoenergetskoj elektronici i u mnogim drugim
elektronskim uredajima. Proucavanje ZnO zapocelo je jo§ davne 1930. godine [Miller P
H, Jr. (1951); Brown H E (1957); Heiland H (1959); Brown H E (1976)]. Svoj prvi
procvat dostiglo je krajem sedamdesetih i pocetkom osamdesetih godina XX veka, da bi
nakon toga interes za ovaj materijal oslabio. Ponovno interesovanje nastupilo je
sredinom devedesetih godina i traje do danas. Tematski okvir istrazivanja menjao se
kroz vreme. Sadasnja istrazivanja cink-oksida fokusirana su na 0 — 3D nanostrukture,
nove tehnike rasta i dopiranja, kao i na nove oblasti primene.

Zn0O je Sirokozonski poluprovodnik ciji direktni energijski procep na sobnoj
temperaturi iznosi E, = 3,37 eV, te pripada bliskoj ultraljubicastoj oblasti. Takode, on
ima veliku ekscitonsku energiju vezivanja (=60 meV), koja je znatno veca od
ekscitonske energije GaN (=25 meV), poluprovodnog materijala sa vrlo sli¢nom
Sirinom energijskog procepa (=3,4eV), Sto ga cCini korisnijim materijalom u
optoelektronici (od plave do ultraljubicaste oblasti), ukljucujuéi i razvoj novih lasera.
Sirinu energijskog procepa ZnO moguée je menjati zamenom pojedinih atoma Zn
drugim dvovalentnim atomina. Tako, na primer, supstitucija kadmijumom dovodi do
suzavanja energijskog procepa na priblizno 3 eV [Singh L K, Mohan H (1975)], dok
supstitucija magnezijumom prosiruje energijski procep na priblizno 4 eV, pri cemu se, u
oba slucaja, zadrzava vircitna kristalna struktura materijala. Holova (Hall) pokretljivost
elektrona kod monokristala ZnO iznosi oko 200 cm*/Vs na sobnoj temperaturi [Hutson
A R (1957)]. Tako je malo niza od Holove pokretljivosti elektrona kod GaN, ZnO ipak
ima vecu brzinu saturacije nosilaca naelektrisanja.

Cink-oksid se u prirodi javlja u obliku minerala cinkita, koji naj¢es¢e sadrzi

odredenu koli¢inu mangana i drugih elemenata. U zavisnosti od koli¢ine primesa boja



cinkita se menja od zute do ljubicaste. Usled velikog energijskog procepa, sinteticki
Zn0O je bele boje. Kristalni cink-oksid je termohromican (sposobnost supstance da
menja boju usled promene temperature). Tokom zagrevanja menja boju iz bele u zutu, a
prilikom hladenja boja se vra¢a u belu. Ova promena boje je prouzrokovana vrlo malim
gubitkom kiseonika na visokim temperaturama, $to dovodi do nestehiometrije Zn;+,O
(na 800 °C, x =7-107).

ZnO moze da kristaliSe u tri razli¢ite forme: heksagonalnu vircitnu, kubnu
sfaleritsku 1 kubnu natrijum-hloridnu. Heksagonalna vircitna struktura cink-oksida je
najstabilnija 1 najzastupljenija i opisuje se prostornom grupom P6smc ili Cey'. Parametri

heksagonalne jedini¢ne ¢elije vircitne reSetke ZnO iznose a = 3,2495 Aic=52069 A.

Slika 1.1. Vircitna struktura cink-oksida (Zn*" — Zute sfere, O* — sive sfere)

Vircitnu strukturu grade dve povezane heksagonalne, gusto pakovane
podresetke, Zn>" i O”, tako rasporedene da je svaki cink-jon tetraedarski okruzen sa
Cetiri kiseonik-jona i obratno (slika 1.1). Struktura ZnO moze se najjednostavnije
predstaviti kao niz naizmeni¢no postavljenih ravni tetraedarski koordiniranih jona cinka,
odnosno, kiseonika, duz c-ose tako da joni obrazuju pozitivno naelektrisanu (001) Zn
ravan i negativno naelektrisanu (00 1) O ravan medu kojima dolazi do pojave spontane
polarizacije 1 kona¢nog dipolnog momenta. Ova polarnost strukture dovodi do niza
svojstava cink-oksida, kao Sto je piezoelektricnost i piroelektri¢nost. Osim polarnih
ravni u ZnO postoje i nepolarne ravni {110} ¢&ija je energija niza u odnosu na energiju

polarnih povrsina (slika 1.2).
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(007T)

Slika 1.2. Habitus kristala ZnO sa vircitnom strukturom.

Druga dva tipa reSetke ZnO, sfaleritska kubna struktura i struktura tipa NaCl, su
manje stabilne. Sfaleritska kubna struktura (slika 1.3, levo) moze se stabilizovati rastom
kristala ZnO na podlozi (supstratu) sa kubnom simetrijom. Struktura tipa NaCl (slika
1.3, desno) stabilna je jedino na relativno visokim pritiscima, 10 GPa. Heksagonalna i
sfaleritska struktura nemaju centar simetrije. Zbog toga se javlja svojstvo
piroelektricnosti heksagonalne i piezoelektri¢nosti heksagonalne i sfaleritske strukture

Zn0.

Slika 1.3. Sfaleritska kubna struktura (levo) i struktura tipa NaCl (desno) cink-oksida.



Tetraedarska koordinacija jona kod jedinjenja sa vircitnom 1 sfaleritskom
kristalnom strukturom ima za posledicu postojanje hemijske veze sa sp’ hibridizacijom
orbitala. Treba ista¢i da se veza Zn—O, zbog velike razlike u elektronegativnosti izmedu
cinka i kiseonika (4, = 1,9), nalazi na prelazu izmedu jonske i kovalentne.

ZnO je relativno mek materijal sa pribliznom tvrdo¢om od oko 4,5 na Mosovoj
(Mohs) skali. Takode ga odlikuje visok toplotni kapacitet 1 visoka toplotna provodnost,
nizak toplotni koeficijent Sirenja 1 visoka temperatura topljenja. Nabrojana svojstva Cine

cink-oksid vrlo korisnim materijalom za proizvodnju keramike i materijala.

1.2. Definicija i karakteristike prahova

Prah predstavlja ¢vrstu supstancu koja se sastoji od velikog broja veoma finih
Cestica koje se mogu slobodno pomerati prilikom naginjanja ili protresanja. Prahove
odlikuju manje cestice koje imaju sklonost ka obrazovanju aglomerata prilikom
pomeranja.

Dominantne interakcije u prahovima, zahvaljujuéi kojima pojedinacne Cestice
prijanjaju medusobno, jesu Van der Valsove (Van der Waals) sile. One su utoliko jace
Sto su Cestice praha sitnije 1 manje mase, ali svakako postoje 1 u prahovima krupnijih
Cestica. Opste odlike svih granularnih materijala, pa i1 prahova, jesu: sabijanje,
odvajanje, raslojavanje, troSnost, gubitak kineticke energije, kompaktnost i Rejnoldsova
(Reynolds) dilatacija [Duran J, Reisinger A (1999)].

Prahovi se mnogo koriste kao prekursori za dobijanje keramickih materijala.
Keramika se definiSe kao ¢vrsta kompaktna supstanca ili smesa supstanci koja se dobija
primenom toplote i/ili pritiska, a sastoji se od bar dva elementa od kojih jedan mora biti
nemetalne prirode. Drugi element moze biti metal ili nemetal. Poznati keramicki
materijali su, na primer: TiC, ZrB,, MgO, SiC, BaTiO;, YBa,Cu30s;, Ti3SiC,. Vecina
keramickih materijala ima uredenu kristalnu strukturu i javljaju se u formi monokristala
ili polikristala.

Za primenu u elektronici posebno je vazna metal-oksidna keramika, poput ZnO,
SnO,, TiO,, razli¢itih manganita, titanata, kobaltita 1 drugih

[http://www.engr.sjsu.edu/WofMatE/ceramics.htm].



1.3. Dobijanje metal-oksidnih prahova

Postoji mnostvo razli¢itih hemijskih metoda za proizvodnju finih metal-oksidnih
prahova.

Sol-gel sinteza je hemijska metoda dosta koriS¢ena u oblasti nauke o
materijalima 1 keramiCkog inZenjerstva. Ova metoda je, pre svega, koriS¢ena za
proizvodnju metal-oksidnih materijala. Tipi¢ni prekursori su alkoksidi i soli (hloridi,
nitrati, acetati) koji podlezu razli¢itim oblicima reakcija hidrolize i polikondenzacije
nakon cega se dobija koloid (sol) [Klein L C, Garvey G J, ,Kinetics of the Sol-Gel
Transition”, Journal of Non-Crystalline Solids 38 (1980) 45].

Polaze¢i od sola kao prekursora, postepeno se dobija gel koji predstavlja
koloidni sistem sastavljen od tecne i Cvrste faze. Gel uproS¢eno mozemo smatrati
disperzijom tecnosti i trodimenzionalno umrezenih Cestica ¢vrste faze koji odreduju
njegovu strukturu 1 tvrdo¢u. Zapreminski udeo Cestica u solu je veoma mali. Da bi se
dobio gel i nakon toga Zzeljeni prah potrebno je ukloniti te€nu fazu. Brz nacin
razdvajanja faza je centrifugiranje. Uklanjanje zaostalih koli¢ina te¢ne faze obavlja se
procesom suSenja tokom koje dolazi do zguSnjavanja. Mikrostruktura krajnjeg
proizvoda u velikoj meri je odredena upravo tokom ove faze sinteze. Nakon toga sledi
termicki tretman (Zarenje), neophodan za dobijanje konac¢nog proizvoda odredenog
faznog sastava, strukturne stabilnosti i mehani¢kih svojstava. Tokom termickog
tretmana moze doc¢i do sinterovanja, zgus$njavanja i rasta zrna [Brinker C J, Scherer G
W, ,,Sol-Gel Science — The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing”, New York,
Academic Press, 1990].

Alkoksidi su organometalna jedinjenja koja sadrze jedan ili viSe atoma metala, a
nastaju zamenom vodonika iz hidroksilne grupe u alkoholu (R—-OH) atomom metala, M.
Predstavljaju se opStom formulom M(OR),. Alkoksidi u prisustvu vode lako podlezu

hidrolizi §to se opisuje jedna¢inom:

M(OR), + xH,0 — M(OH),(OR),., + xROH

Nakon procesa hidrolize sledi kondenzacija tokom koje se, putem dehidratacije ili

dealkoholacije, formiraju veze -M-O-M—:



e Dechidratacija -M-OH + HO-M- —» -M-O-M- + H,0
e Dealkoholacija -M-OH + RO-M- —» -M-O-M- + ROH

Formiranje oksida ukljucuje i proces povezivanja metalnih centara okso (M—O-M) ili
hidrokso (M—OH-M) mostovima stvarajuci tako metal-oksi ili metal-hidroksi polimere
u solu.

Reakcije hidrolize, kondenzacije i polimerizacije mogu se kontrolisati slede¢im
faktorima: molarnim odnosom vode prema alkoksidu, katalizatorima, rastvaracima, pH-
-vrednos¢u, vremenom reakcije i temperaturom. Odgovaraju¢im podesavanjem ovih
parametara mogu se dobiti linearni polimerni gel ili trodimenzionalni umrezeni
polimerni gel. Sol-gel metoda iz alkoksida vrlo je efikasna za dobijanje oksida nekih
metala, ali i za dobijanje silicijum-dioksida i titan-dioksida razli¢itih oblika.

Rezultati pripreme viSekomponentnih gelova i kristalnih sistema su manje
predvidivi. Najpre se pripremaju alkoksidi razli¢ite stabilnosti koji se zatim ubacuju u
odgovaraju¢i organski rastvara¢. Moguéim reakcijama izmedu prisutnih alkoksida
stvaraju se nova hemijska jedinjenja koja grade konacni gel. Stabilnost gela veoma utice
na morfololoske karakteristike kona¢nog proizvoda. Stepen homogenosti dobijenog gela
jako zavisi od reaktivnosti svakog alkoksida sa vodom.

Sol-gel metoda se smatra jednom od najboljih za proizvodnju materijala sa
naprednijim mikrostrukturnim svojstvima, kao $to su nanoprahovi, tanki filmovi i
filmovi sa izrazito velikim specifi¢nim povr§inama.

Hemijsko taloZenje je metoda dobijanja prahova tokom koje, usled dodatka
odgovarajuceg reagensa u vodeni rastvor, rastvoreni joni metala prelaze u nerastvorna
jedinjenja. Cvrste &estice nastale u reakciji izdvajaju se iz rastvora dekantacijom ili
filtracijom. TalozZenje se postize dodavanjem odgovaraju¢ih reagenasa (alkalnih baza,
soli). Uobicajene su reakcije hidroksidnog i sulfidnog talozenja. Veliki uticaj na
reakciju hemijskog talozenja imaju sledeci faktori: vrsta i koncentracija jona metala
prisutnih u rastvoru, uslovi reakcije (pH-vrednost, temperatura, redoks-potencijal),
reagens koriS¢en za taloZenje i prisustvo odredenih supstanci koje mogu spreciti
reakciju talozenja.

Metoda koprecipitacije se zasniva na istovremenom talozenju dva ili vise

razli¢itih katjona iz rastvora. Mogu se izdvojiti dva razli¢ita slucaja koprecipitacije:



- idealan slucaj kada se dva ili vise razlicitih katjona istovremeno taloze 1

pri tome formiraju idealno izmesan talog,

- uobicajen slucaj kada katjoni pokazuju razli¢itu rastvorljivost i razlicitu

kinetiku u obrazovanju heterogenog taloga.
Prvi slucaj je veoma redak u sintezi elektrokeramickih prahova. U drugom, realnom
slucaju postoje razlike u rastvorljivosti pojedinih komponenti, usled ¢ega dolazi do
promene u stehiometriji nastalog taloga u odnosu na idealan slucaj. Ovako dobijen talog
je heterogena smesa finih Cestica razlicitih metal-oksida. [Patnaik P (2004)].

Hemijska depozicija iz parne faze je metoda za proizvodnju materijala veoma
visoke Cisto¢e (tankih filmova, prahova, kompozitnih materijala) iz gasovitog
prekursora. U toku ovog procesa supstrat se izlaze gasovitom prekursoru koji reaguje
i/ili se razgraduje na povrsini vrelog supstrata, pri ¢emu se dobija Zeljeni film ili prah.
Hemijska reakcija se odigrava na vru¢em supstratu ili u njegovoj blizini kada se i dobija
tanki film, dok se nusproizvodi reakcije izbacuju sa neproreagovalim prekursorskim
gasovima. Ovom metodom se dobijaju epitaksijalni, polikristalni i amorfni filmovi u
zavisnosti od vrste materijala i uslova u reaktoru. Fizicka depozicija iz parne faze,
medutim, polazi od prekursora u ¢vrstoj fazi koji se prevodi u paru, a potom nanosi na
supstrat. Hemijska depozicija iz parne faze ima nekoliko prednosti u odnosu na proces
fizicke depozicije iz parne faze. Velike brzine protoka gasovitog prekursora dovode do
znatno vec¢ih brzina nanoSenja filmova nego Sto je to moguce metodom fizicke
depozicije. Kontrolom brzine protoka gasovitog prekursora takode se reguliSe
stehiometrija dobijenih filmova. Temperatura supstrata odreduje tip reakcije (piroliza,
oksidacija, redukcija, nitrifikacija, karbidizacija itd.) koja ¢e se odigrati u kontaktu sa
gasom. Filmovi dobijeni ovom metodom debljine su nekoliko mikrona. Tipicni
prekursorski materijali moraju biti isparljivi 1 koriste se: halogenidi, hidridi,
organometalna jedinjenja, alkoksidi, alkili metala i tome slicno. Ovom metodom se
moze dobiti veliki broj supstanci i keramickih materijala (elementi, karbidi, nitridi,
boridi, oksidi, metali, legure i intermetalna jedinjenja).

Reakcija u ¢vrstom stanju odigrava se izmedu reaktanata u ¢vrstom stanju koji
medusobno difunduju, bez prisustva rastvaraca. Prve korake procesa predstavljaju
meSanje 1 mlevenje oksida, karbonata ili drugih odgovaraju¢ih soli da bi se dobila

homogena smesa i smanjila veli¢ina Cestica. Reakcija se odigrava na dovoljno visokim



temperaturama koje zavise od vrste Cvrstih reaktanata, kako bi se stvorili uslovi za
medusobno difundovanje svih prisutnih komponenata. Da bi se izbegli gubici materijala
usled sublimacije ili isparavanja jedinjenja difuzija se odigrava na temperaturama na
kojima je kinetika procesa spora. Pojava difuzije uslovljena je postojanjem gradijenta
hemijskog potencijala i dovoljnom pokretljivoséu jona. Ona veoma zavisi od prirode
jedinjenja u reakciji, njihove kristalne strukture, jonskih radijusa i1 prisustva razli¢itih
defekata. Temperature na kojima se reakcije odigravaju najceS¢e su oko 1 iznad
1100 °C. Ukoliko se reakcija deSava u peéi sa cevi od tantala moguce je posti¢i
temperature i do 2000 °C. U retkim slu¢ajevima reakcije zapocinju ve¢ na oko 100 °C.
U slucajevima viSekomponentnih oksidnih sistema, da bi se reakcija odigrala do kraja
¢esto je potrebno ponoviti fazu mlevenja i zarenja (kalcinacije). Stoga se moze re¢i da
ova metoda ima odredene nedostatke: slaba sinterabilnost, neujednacena veli¢ina i oblik
Cestica, viSefazni karakter, nedostatak reproduktivnosti, gubitak stehiometrije usled
isparljivosti reaktanata na visokim temperaturama.

Mehanohemijski procesi za iniciranje hemijskih reakcija 1 za strukturne
promene koriste energiju koja se u sistem unosi delovanjem mehanic¢kih sila. U
mehanohemijske procese se ubrajaju mehanicka aktivacija i mehani¢ko legiranje.
Mehanicka aktivacija je postupak za dobijanje visokodisperznih nanostrukturnih
prahova zasnovan na dezintegraciji krupnozrnih prahova do nanokristalnog ili amorfnog
stanja pod dejstvom mehanickih sila (mlevenjem). Ovim postupkom moZe se uvecati
reakciona sposobnost materijala, bez njegove hemijske promene. Medutim, mehanicka
energija uneta procesom mlevenja u mlinu (pored lokalnog zagrevanja) moze dovesti do
iniciranja hemijskih reakcija koje vode ka nastajanju novog jedinjenja i promeni
strukture. Mehanicko legiranje karakteriSu ponovljani procesi spajanja i lomljenja zrna
reaktanata tokom mlevenja smeSe prahova u planetarnom mlinu kada dolazi do
viSestrukog sudaranja kuglica i Cestica praha. Na ovaj nacin, u visokoenergijskom
planetarnom mlinu stvaraju se uslovi za odigravanje hemijske reakcije i na nizim
temperaturama, bez potrebe za spoljaSnjim grejanjem. Reakcija se moze odigravati ili u
stacionarnom rezimu ili u rezimu samorasprostiru¢e reakcije. Prvi nacin dovodi do
stvaranja nanocestica, a drugi nacin, zbog visokih temperatura, do nastanka Cestica
mikronskih dimenzija [Tsuzuki T, McCormick P G (2004)]. Prema tome,

mehanohemijski procesi dovode do promene kristalne strukture, reaktivnosti 1 nastajanja
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defekata u strukturi materijala, uz smanjenje veliine Cestica. Zbog toga se ova metoda
koristi u tehnologijama dobijanja prahova i1 keramiCkih materijala, nanokristalnih 1
amorfnih supstanci, cementa, legura, kompozita i intermetalnih jedinjenja.

Za sintezu nanostruktura ZnO do danas su razvijene mnoge metode, koje se
grubo mogu podeliti u dve kategorije: sinteze iz gasovite faze i sinteze iz rastvora.
Procesi iz gasne faze, kao S§to su: rast gas-tecnost-¢vrsto (vapor—liquid—solid growth),
deponovanje iz gasne faze (chemical vapor deposition), termalno razlaganje (thermal
decomposition), termalno isparavanje (thermal evaporation) istiCu se svojom
jednostavnoscu i proizvodima reakcije visokog kvaliteta, ali, s druge strane, zahtevaju
visoke temperature 1 skupu eksperimentalnu opremu. Procesi iz rastvora: sol—gel,
hidrotermalna sinteza, sinteza iz mikroemulzija su niskotemperaturni procesi visoke
efikasnosti i relativno jeftini [Wen B (2008)].

Solvotermalna sinteza je hemijska reakcija u zatvorenom sistemu u prisustvu
rastvaraca, na temperaturi viSoj od temperature kljucanja rastvaraca i visokom pritisku.
Ukoliko se kao rastvara¢ koristi voda onda proces nazivamo hidrotermalna sinteza.
Osnovni parametri koji uticu na solvotermalnu reakciju su [Demazeau G (2008)]:

- hemijski parametri (priroda rastvaraca, priroda reagenasa, koncentracija)

- termodinamicki parametri (temperatura, pritisak i vreme trajanja reakcije).

Izbor rastvarata odreden je njegovom interakcijom sa reagensom
(rastvorljivoséu, reaktivnoscéu, stvaranjem kompleksa) i hemijskim sastavom konacnog
materijala koji treba dobiti. Rastvara¢ najceS¢e predstavlja aktivnu hemijsku
komponentu reakcije ili fluidnu fazu koja, u skladu sa svojim fizi¢ko-hemijskim
svojstvima, odreduje i usmerava reakciju. Koncentracija prekursora ima veliki uticaj na
oblik nanokristala dobijenih solvotermalnim procesom [Wang Q (2006)]. Jednu od
odrednica mehanizma reakcije predstavlja 1 sklonost rastvaraca ka formiranju
intermedijarnih kompleksnih jedinjenja tokom solvotermalne reakcije.

Solvotermalne reakcije obicno se odigravaju pri umerenim uslovima
(T <400 °C) koji podsti¢u hemijsku difuziju i reaktivnost. Porast temperature i pritiska,
u veéini slucajeva, uzrokuje povecanje rastvorljivosti 1 dovodi do povecanja
koncentracije prekursora, podsti¢u¢i na taj nacin proces rasta mikro- i nanokristala

[Demazeau G (2008)].
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Solvotermalne reakcije obuhvataju razliCite tipove ,,in situ* hemijskih reakcija
klasifikovanih u pet grupa: oksidacija-redukcija, hidroliza, termoliza, stvaranje
kompleksnih jedinjenja 1 reakcije dvostruke izmene.

Solvotermalna reakcija odigrava se u autoklavu, specijalno dizajniranom
cilindru debelih zidova od nerdajuceg Celika, zaptivenom tako da moze da izdrzi visoke
temperature i pritiske u dugom vremenskom intervalu. Autoklav bi trebalo da bude
inertan na koriS€eni rastvara, a poSto to pretezno nije slucaj, kao dodatni deo
upotrebljava se umetak istog oblika kao 1 spoljasnji, Celicni cilindar. On moZe u
potpunosti ili samo delimi¢no nalegati na unutraSnje zidove. Umetak mora biti
napravljen od materijala otpornog na koroziju u dodiru sa razli¢itim vrstama rastvora.
Najcesce se pravi od: gvozda (bez ugljenika), bakra, srebra, zlata, platine, titana, kvarca,
stakla i teflona, u zavisnosti od vrste rastvora i temperatura na kojima ¢e se reakcije
odigravati. Zatvara¢ (poklopac) je jedan od najbitnijih delova autoklava, a jedan od
najcesce koriscenih je tzv. Bridzmanov (Bridgeman) poklopac.

Najvaznije primene solvotermalnih procesa zastupljene su u slede¢im nauc¢nim
oblastima [Demazeau G (2008)]:

1. sinteza novih materijala specifi¢ne strukture i svojstava,

2. dobijanje funkcionalnih materijala definisane mikrostrukture,

3. priprema mikro- i nanocestica definisane veli¢ine i oblika,

4. rast kristala pri niskim temperaturama (nacin dobijanja niskotemperaturne

forme monokristala ili monokristala sa malom koncentracijom defekata),

5. sinterovanje pri niskim temperaturama (priprema keramike iz metastabilnih

strukturnih formi, niskotemperaturnih formi ili amorfnih materijala),

6. nanoSenje tankih filmova.
1.4. Nanomaterijali

Nanomaterijali (nano = gré. patuljak, kepec) predstavljaju veliku grupu
materijala ¢iji gradivni elementi imaju bar jednu dimenziju manju od 100 nm [Dutta J,

Hofmann H]. Tacnije, gradivni elementi nanomaterijala imaju bar jednu dimenziju u

opsegu 0,1 — 100 nm (izmedu veli¢ine atoma 1 talasne duzine vidljive svetlosti). Ipak,
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ovakva definicija je suviSe opSta jer, svakako, moze da obuhvati i oblasti koje ne
pripadaju okvirima nanonauke (atomsku fiziku, biologiju mikroba, hemiju,
kristalografiju). Preciznija definicija nanomaterijala glasila bi: materijali Cije su
gradivne jedinice kontrolisanih oblika i veli¢ina na nanoskali i ¢ija se svojstva bitno
razlikuju od iste vrste materijala ¢iji su gradivni elementi ve¢ih dimenzija. Svojstva
nanomaterijala se drasti¢no razlikuju od svojstava materijala istog hemijskog sastava u
vidu kompaktne keramike najverovatnije iz dva razloga:

- Nanomaterijali imaju znatno ve¢u ukupnu specifi¢nu povrsinu u poredenju sa
ukupnom povrSinom materijala sastavljenih od krupnijih Cestica, iste mase, §to ih ¢ini
hemijski reaktivnijima. U nekim slu¢ajevima supstance koje su na velikoj skali inertne,
postaju hemijski veoma reaktivne prilikom prevodenja u nanodimenzije (na primer,
zlato).

- Kod materijala nanodimenzija dominiraju kvantni efekti koji menjaju njihova
opticka, elektricna, magnetna i mehanicka svojstva. Usled smanjenja veli¢ine gradivnih
komponenata, ukupan procenat medupovrsina u materijalu se u velikoj meri povecava,
Sto u mnogome utice na mehanicka i elektricna svojstva materijala. Prisustvo veoma
malih kristalita, odnosno povecanje udela medupovrsina, dovodi do povecanja ukupnog
udela granica izmedu cestica, koje usporavaju ili spreavaju prenos defekata kroz
materijal izloZen naprezanju, daju¢i mu tako jacinu. Tako je, na primer, nanokristalni
nikl ¢vrst isto koliko i kaljeni ¢elik.

Izraz nanotehnologija se kao takav prvi put spominje u nauci 1974. godine
[Taniguchi N (1974)]. Medutim, jo§ 1959. godine je Cuveni fizicar, Ri¢ard Fejman
(Richard Feynman), u radu pod nazivom ,,There is plenty of Room at the Bottom - An
Invitation to Enter a New Field of Physics” (,,Postoji mnogo mesta na dnu, $to je poziv
(prilika) da se ude u novo polje fizike”), predvideo razvoj nanonauke i1 velike
mogucénosti koje otvara nanosvet, iako tada re¢ ,,nanotehnologija” jo§S uvek nije
postojala. Motivisan si¢uSnim bioloSkim sistemima Fejman je pretpostavio da se
uspostavljanjem kontrole nad uredivanjem materijala na nano skali otvara prostor da
supstanca stekne nova svojstva, a samim tim, i mogu¢nosti da se sa njom nesto novo
postigne.

S druge strane, jedan od prvih naucnih tekstova koji se odnosi na nanocestice,

taCnije, na koloidne Cestice zlata, objavio je Majkl Faradej (Michael Faraday) davne
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1857. godine [Faraday M (1857)]. Nanocestice SiO, (,,bela ¢ad*) proizvodile su se 1
prodavale u Nemackoj i SAD od 1940. godine kao zamena za ¢ad za ojacavanje gume.
Nanoprahovi metala su se proizvodili tokom Sezdesetih i sedamdesetih godina
dvadesetog veka za magnetne trake za snimanje [Kubo R (1962)]. Po prvi put su, 1976.
godine, dobijeni nanokristali tehnikom isparavanja u inertnom gasu [Granqvist C G,
Buhrman R A (1976)]. Devedesetih godina proslog veka doslo se do otkri¢a da ¢uvena
plava farba drevnih Maja u svom sastavu, pored kristala paligorskita ima i nanocestice
magnezijuma [Jose-Yacaman M (1996)].

Podela nanoobjekata po dimenzionalnosti nije standardizovana u literaturi. Ovde
¢emo navesti podelu definisanu u radu Danizevske i1 saradnika [Daniszewska A, (2000)]
po kojoj se nanomaterijali mogu razvrstati na nultodimenzionalne (0-D),
jednodimenzionalne (1-D), dvodimenzionalne (2-D) i trodimenzionalne (3-D). Ova
podela je izvrSena prema broju dimenzija koje su ve¢e od 100 nm.

Najodredenije definisanu grupu ¢ine nultodimenzionalni (0-D) nanomaterijali
(ni jedna dimenzija nije ve¢a od 100 nm tj. sve dimenzije su na nanoskali) kojoj
pripadaju samo nanocestice. Jednodimenzionalni (1-D) nanomaterijali imaju jednu
dimenziju koja nije na nanoskali zbog cega materijali iz ove kategorije imaju oblik igle,
nanozica, nanocevi (nanotube) i nanostapi¢a. Dvodimenzionalne (2-D) nanomaterijale
odlikuju dve dimenzije koje ne pripadaju nanoskali zbog ¢ega imaju oblik ploce i
obuhvataju nanofilmove, nanoslojeve 1 nanoprevlake. Trodimenzionalne (3-D)
nanomaterijale, poznate jos i kao kompaktne (bulk) nanomaterijale je najkomplikovanije
klasifikovati. Oni nemaju ni jednu od dimenzija na nanoskali, njihove dimenzije su
proizvoljne (> 100 nm). Postavlja se pitanje kako ova klasa materijala uopste pripada
nanomaterijalima. Odgovor lezi u nanokristalnoj strukturi i njenim svojstvima. Naime,
3-D nanomaterijali mogu sadrzati mno$tvo nanokristalnih grupacija, najverovatnije
razli¢ito orijentisanih. Mogu se javiti u formi disperzija nanocestica (prahovi), snopova
nanozica, nanocevi i viSestrukih nanoslojeva.

Nanomaterijali su poslednjih godina postali veoma znacajni zahvaljujuci svojim
posebnim mehanic¢kim, elektriénim, optickim i magnetnim svojstvima. NaveS¢emo
nekoliko primera [Dutta J, Hofmann H]:

o] Nanokeramika je od velikog interesa jer je na poviSenim temperaturama, za

razliku od krupnozrne keramike, mnogo savitljivija i elasticnija.
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0] Nanostrukturni poluprovodnici Cesto poseduju nelinearna opticka svojstva i
koriste se za izradu uredaja za primenu u infracrvenoj optoelektronici ili prozora u
solarnim ¢elijama.
0] Nanoprahovi metala koriste se za izradu materijala nepropusnih za gasove ili
pak poroznih prevlaka. Moguénost hladnog lemljenja u kombinaciji sa elasti¢noscu ¢ini
ove materijale vrlo podesnima za izradu metal-metal veza u elektronskoj industriji.
0] Nanostrukturni klasteri i koloidi metala sluZze kao prekursori za novi tip
heterogenih katalizatora (Cortex-katalizatori), koji pokazuju mnoge prednosti u pogledu
aktivnosti, vremena zivota 1 selektivnosti u hemijskim transformacijama i
elektrokatalizi.
(o] Nanostrukturni metal-oksidni filmovi korisni su za izradu gasnih senzora (NOx,
CO, CO,, CHy, aromati¢ni ugljovodonici) veée osetljivosti i selektivnosti, zatim, za
izradu punjivih baterija, kao i odredenih komponenata solarnih ¢elija.
0] Pojedinacne magnetne nanocestice su jednodomenske, pa se zrna magnetnih
nanomaterijala podudaraju sa domenima, a granice zrna sa neuredenim zidovima.
Veoma sitne magnetne Cestice odlikuju neka specifi¢na svojstva, kao $to je, na primer,
superparamagnetizam. Magnetni nanokompoziti koriste se za prenos mehanicke sile
(ferofluidi), za cuvanje informacija velike gustine i za magnetno hladenje.

Specijalno, dizajniranje nanostruktura ZnO razli¢itiog oblika 1 veli¢ine ima
veoma veliki znacaj sa aspekta kako fundamentalnih istrazivanja tako i razvoja novih

tehnologija.

1.4.1. Fenomen samouredivanja nanostruktura

Koncept samouredenja istorijski potice od proucavanja molekulskih procesa u
kojima sami molekuli pokazuju spontanu tendenciju ka obrazovanju uredenih agregata.
Iako je pojava samouredivanja najvise izuCavana kod molekula, postoji sve vece
interesovanje 1 potreba da se ovaj fenomen upozna i primeni na objektima ve¢im od
molekula — na nanoskali (koloidi, nanosfere, nanozice), na mezo- i mikroskali (za
gradivne objekte ¢ije su dimenzije mikronske ili ¢ak 1 ve¢e). Samouredivanje gradivnih

elemenata otvara velike moguénosti za tehnolosku primenu u mnogim naucnim
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oblastima: nauci o materijalima i nanomaterijalima, hemiji, biologiji, fizici, robotici,

mikroelektronici i mnogim drugim [Whitesides G, Boncheva M (2002)].

Samouredivanje je proces pri kome delovi neuredenog sistema spontano, bez

spoljasnjeg uticaja, obrazuju uredene skupine (klastere) zahvaljujuéi specifi¢nim,

lokalnim interakcijama unutar sistema. Interakcije odgovorne za ovu pojavu su

nekovalentne 1 deluju samo na odredenom /okalnom nivou (nanostruktura gradi samu

sebe).

Naves¢emo nekoliko specificnih svojstava koja odreduju samouredenje

[Whitesides G, Boncheva M (2002); Halley J D, Winkler D A (2008)]:

1.

Samouredena struktura mora imati ve¢e uredenje od izolovanih komponenata
sistema.

Klju¢nu ulogu u procesu samouredenja imaju slabe interakcije: Van der Valsova
(Wan-der Waals) sila, Kulonova (Coulomb) sila, vodoni¢ne veze, n—m veze,
kapilarne sile.

Gradivni elementi samouredene strukture ne moraju biti samo atomi i molekuli
ve¢ 1 razlic¢ite nano i mezostrukture (mesoscopic = ve¢i od dimenzija atoma, a
manji od mikronskih dimenzija). U procesu samouredivanja najbitnija je
komplementarnost oblika gradivnih elemenata.

Samoureden sistem je termodinamicki stabilan, tj. njegovi gradivni elementi
zauzimaju takve polozaje i pri tom deluju takve sile da sistem postigne
minimalnu Gibsovu (Gibbs) energiju, koju je moguce i predvideti. Samouredene
strukture su termodinamicki stabilnije od neuredenih skupina sastavljenih od
pojedina¢nih gradivnih komponenata. (Za razliku od samouredenih, kovalentni
sistemi, na primer, iako ispoljavaju tendenciju ka odredenoj uredenosti, ne
moraju biti u energijski najpovoljnijem stanju.)

Ovi sistemi su veoma osetljivi na perturbacije izazvane delovanjem spoljasnjih
sila koje izazivaju male fluktuacije ¢ime izvode sistem iz ravnoteze, malo
menjajuci strukturu. Medutim, zahvaljujuéi slabim interakcijama sistem se
ponovo ureduje na termodinamicki najpovoljniji nacin, vracajui predasnje
(pocetno) uredenje i termodinamicke parametre. Dakle, samouredeni sistemi se

odlikuju reverzibilnoscu.
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Osnovni uslov potreban za samouredenje nanogradivnih elemenata jeste
istovremeno prisustvo odbojnih sila dugog dometa i privlacnih sila kratkog dometa koje
se nalaze u medusobnoj ravnotezi [Forster P M, Cheetham A K (2002)]. Takode,
neophodno je da komponente na nano-, mezo- i mikroskali budu dovoljno pokretljive.
Kretanje Cestica direktno je proporcionalno temperaturi i ima tendenciju razuredivanja
sistema 1 povecavanja njegove entropije. Da bi doslo do lokalnog samouredivanja
sistema potrebno je da se deo energije odstrani iz sistema zahvaljuju¢i jacanju
privlacnih sila medu cesticama. Drugim re¢ima, kada se uspostavi ravnoteza izmedu
suprotnih fenomena, kretanja i privlaénih meduatomskih i medumolekularnih sila,
dolazi do samouredivanja Cestica [Bacsa W (2007)]. ZnaCajan uticaj, osim kretanja,
sada imaju 1 sile gravitacije 1 trenja. Tok procesa samouredivanja je bitno odreden
sredinom u kojoj se reakcija odigrava, odnosno, interakcijom gradivnih komponenata sa
sredinom.

Prema [Whitesides G M, Grzybovski B (2002)], samouredivanje je moguce
podeliti na staticko 1 dinamicko. Staticko samouredivanje se odnosi na sisteme koji se
nalaze u stanju lokalne ili globalne stabilne ravnoteze i ne gube energiju. U ovu grupu
samouredenih sistema mozemo uvrstiti: atomske, jonske i molekulske kristale, te¢ne
kristale, koloidne kristale, samouredene monoslojeve 1 slicno (slika 1.4). Dinamicko
samouredivanje strukture javlja se kao posledica interakcija medu gradivnim
jedinicama, ali samo ako sistem gubi energiju. U literaturi se ¢esto ovaj fenomen, po
smislu, izjednaava sa pojmom samoorganizovanja. Za razliku od samouredivanja,
proces samoorganizovanja predstavlja pojavu uredivanja sistema pod dejstvom
spoljasnje energije, u skladu sa drugim zakonom termodinamike koji zabranjuje
spontano uredivanje zatvorenog termodinamickog sistema (rad ,,na racun‘ unutraSnje
energije sistema). Ukoliko se prekine razmena energije sa okolinom, uredenost sistema
se narusava [Halley J, Winkler D (2008)].

Samouredivanje otvara velike moguc¢nosti u dobijanju i dizajniranju novih,
zanimljivih i korisnih struktura koje ne mogu nastati na neki drugi nacin. Ono ukljucuje
viSe naucnih i inZenjerskih oblasti. Predvida se primena procesa samouredivanja u
mnogim oblastima: nanonauci 1 nanotehnologiji, robotici, mikroelektronici, za

umrezene sisteme itd.

17



Slika 1.4. Primeri statickog samouredivanja [Whitesides G M, Grzybovski B (2002)]: (A)
kristalna struktura ribozoma; (B) samouredena nanovlakna peptid-amfifila; (C) niz milimetarskih
polimernih plocica samouredenih kapilarnim interakcija na medupovrsini voda/perfluorodekalin; (D)
tanki film nemati¢kog te¢nog kristala na izotropnoj podlozi; (E) mikrometarski poliedri metala; (F)

trodimenzioni agregat mikrometarskih plocica uredenih kapilarnim silama.

Formiranje nanokristala iz rastvora podrazumeva najpre brzu nukleaciju
primarnih Cestica pra¢enu kasnijim rastom uz pomo¢ jednog od dva moguéa opsta
mehanizma: ukrupnjavanje (coarsening) 1 grupisanje (aggregation) [Penn R L (2004);
Jia B, Gao L (2008)]. U literaturi se naj¢eS¢e spominju Osvaldovo ukrupnjavanje
(Ostwald ripening) 1 orijentisano spajanje ili grupisanje (oriented attachment), kao
moguéi procesi uredivanja cestica. Prvi proces podrazumeva rast ve¢ postojecih,
krupnijih Cestica na racun sitnijih koje se sjedinjuju sa krupnijim ¢esticama [Oskam G
(2002)], sto je termodinamicki opravdano jer dolazi do smanjenja ukupne povrSinske

energije Cestica (veCe Cestice su energijski stabilnije od manjih). Uredivanje
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orijentisanim spajanjem (ili grupisanjem) je spontani proces tokom koga se odvojene,
zasebne nanocestice spajaju u monokristalnu strukturu sa jasno definisanim spoljnim
kristalnim ravnima [Yuwono V M (2010)]. U literaturi se ovaj mehanizam smatra
dominantnim u procesu nastajanja oblika koji imaju anizotropne dimenzije
(nanostapica, nanozica, nanoprizmi, i sli¢no) razli¢itih vrsta nanomaterijala, na primer,
Ti0O; [Polleux J (2004); Zu K (2005)], PbSe [Cho K S (2005)], SnO, [Vayssieres L,
Graetzel M (2004)] 1 CdTe [Tang Z (2002)]. Anizotropno samouredivanje nanocestica
nije u potpunosti objasnjeno, ali se pretpostavlja da se zasniva na procesu orijentisanog
spajanja i to na slede¢i nacin [Lee E J H (2005)]:

(1) Uzastopnim sudarima kristalografski poravnatih nanokristala (nanokristali
iste orijentacije) u suspenziji, kada se pravac rasta odreduje statisticki, §to dovodi do
razli¢itih oblika Cestica (slika 1.5 a).

(i) Unutar aglomerata, kada dolazi do rotacije kristalografski neporavnatih
nanocestica koje se dodiruju do polozaja u kome su susedne Cestice poravnate, a ¢ime
dolaze u stanje sistema sa nizom energijom. Kristalografsko poravnanje moze se
ostvariti na bilo kojoj tacki na povrsini Cestice. Konacna Cestica moze nastati i posle
nekoliko spajanja duz iste povrSine pa se oblik Cestice ne moze kontrolisati (slika 1.5 b).

(i11) U prisustvu aglomeracionog agensa. U ovim uslovima onemogucavaju se
oba prethodno navedena nacina. S jedne strane, sprecava se kretanje ¢ime se
onemoguc¢ava mehanizam efektivnih sudara, a s druge strane, sprecava se direktan
kontakt izmedu Cestica pa ne postoje uslovi da se unutar aglomerata Cestice orijentisu i
slazu rotacijom. Ipak, izborom odgovarajucih surfaktanata, koji imaju veliki afinitet
prema odredenim kristalografskim pljosnima nanocestica, moguce je da se i u njthovom
prisustvu desi proces orijentisanog spajanja. Prisustvom izabranog surfaktanta vezanog
za odredene kristalografske pljosni onemogucava se kontakt medu ¢esticama samo duz
jednog kristalografskog pravca. Na ovaj naCin podstice se stvaranje aglomerata

orijentisanih duz odredenih pravaca, odnosno, odreduje se konacan oblik Cestice.
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Slika 1.5. Sematski prikaz procesa orijentisnog spajanja (a) u disperznim sistemima; (b) u

aglomerisanim sistemima [Lee E J H (2005)].

Na osnovu navedenog, moze se izvesti zakljucak da je mehanizam orijentisanog
spajanja efektivan nacin za stvaranje nanooblika koji imaju anizotropne dimenzije
tokom koga se nanocestice mogu smatrati osnovnim gradivnim jedinicama.

Jedan od prvih radova u kome je prepoznata uloga mehanizma orijentisanog
spajanja predstavlja rad Pacolskog i saradnika [Pacholski C (2002)]. Autori su pokazali
da je veliCina nanocCestica ZnO veoma osetljiva na koncentraciju poCetnog rastvora
dobijenog refluksom baznog rastvora cink-acetata-dihidrata u metanolu. Nanocestice
ZnO nastale refluksom prekursora relativno niske koncentracije imaju priblizno sferni
oblik. Produzavanje vremena refluksa niskokoncentrovanog prekursora dovodi samo do
uvecavanja sfernih cCestica mehanizmom Osvaldovog ukrupnjavanja. Medutim,
izlaganje znatno koncentrovanijeg polaznog rastvora refluksu tokom krac¢eg vremena
dovodi do nove forme Cestica ZnO, nanoStapi¢a. Posto nanostapi¢i imaju monokristalnu
gradu, pretpostavljen je novi mehanizam rasta, orijentisano spajanje. Zahvaljujuéi ovom
mehanizmu, koji u osnovi predstavlja dipol-dipol interakciju, nanosferne Cestice su se
nizale, najée$¢e duZ c-ose, medusobno uredujuéi svoje kristalne ravni (samouredivale
se) do formiranja monokristalnih nanoStapica. Sli¢ni zakljucci su izvedeni 1 u radu
Zanga i koautora [Zhang X L (2006)], koji ukazuju na uticaj koncentracije i vremena
trajanja refluksa na oblik 1 veli¢inu Cestica ZnO nastalih iz alkoholnih rastvora cink-
-acetatata-dihidrata u prisustvu natrijum-hidroksida. Povec¢anjem koncentracije rastvora

1/ili vremena trajanja refluksa podstice se rast estica duz c-ose, §to rezultuje promenom
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oblika nanocestica ZnO od sfernih ka Stapi¢astim. Istovremeno se povecavaju i
dimenzije nastalih nanoStapica.

S druge strane, u literaturi ima veoma malo primera dobijanja nanooblika koji
imaju izotropne dimenzije putem kontrolisanog samouredivanja primarnih gradivnih
jedinica. Fu i saradnici [Fu 'Y S (2008)] pokazali su da je moguce dobijanje izotropnih,
npr. pahuljastih monokristalnih nanostuktura ZnO mehanizmom orijentisanog spajanja
duz sve tri dimenzije. Presudnu ulogu u ovom procesu ima prisustvo organskih liganada
(konkretno, trietanolamina, TEA), koji se vezuju za odredene kristalne ravni menjajuci
time njihovu slobodnu energiju, ¢ime se kontroliSe konacan oblik i veli¢ina nanoCestica.
Vezivanjem liganada za kristalne pljosni smanjuje se mogucnost za rast nanostruktura
mehanizmom Osvaldovog ukrupnjavanja, a povecava se verovatnofa da se rast
ostvaruje mehanizmom orijentisanog spajanja. Treba ista¢i da pored ovog efekta,
prisustvo organskih liganada na povrSini nanocestica ZnO utiCe i na smanjenje
polarnosti nanocestica i elektrostatickog privlacenja izmedu njih. Time se podstice
razdvajanje, sudaranje i rotiranje Cestica ZnO sve do momenta kada se sudare dve
Cestice sa podudarnom orijentacijom atomskih ravni. One se nepovratno stapaju u jednu
Cesticu sa tendencijom daljeg spajanja nanoCestica duz sve tri dimenzije (3D-
-orijentisano spajanje) Sto rezultira formiranjem vecih, sfernih monokristalnih struktura.

Vu i koautori [Wu L (2006)] su, medutim, dobili potpuno istu pahuljastu (flake-
-like) monokristalnu strukturu sa crvolikim porama i u prisustvu organskog liganda
(konkretno, cetiltrimetilamonijum bromida, CTAB-a) i bez njegovog prisustva

samouredivanjem nanokristala mehanizmom orijentisanog spajanja.

1.4.2. MezoKristali

Mezokristali su posebna vrsta kristala koja se sastoji od kristalita mezoskopskih
dimenzija (1 — 1000 nm), kristalografski jednako orijentisanih, medu kojima su jasno
vidljive granice. Mezokristale je teSko razlikovati od monokristala jer se i jedni i drugi
ponasaju na isti nacin tokom procesa rasejavanja polarizovane svetlosti, zbog Cega je
teSko definisati granicu izmedu mezo- i monokristala. Razlika se ispoljava u veli¢ini

koherentne duzine prilikom rasejavanja polarizovane svetlosti. Monokristali imaju
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koherentne duzine vece od 100 nm, dok je za mezokristale ona manja [Song R Q,
Colfen H (2010)]. Razlika u gradi se moze potvrditi i mikroskopskom analizom. Na
mikrografijama mezokristala vidljive su granice nanokristala kao gradivnih jedinica,
dok se na mikrografijama monokristala ne mogu videti jer je monokristalna resetka
kontinualna do ivica [Meldrum F C, Célfen H (2008)]. Ukoliko povrS§ina nanokristala,
kao gradivnih jedinica, nije u dovoljnoj meri stabilizovana, mezokristal se moze
transformisati u monokristal. Stoga se mezokristali mogu smatrati prelaznim stanjem

izmedu polikristala, bez zajednicke orijentacije pojedinacnih kristalita, i monokristala.
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Slika 1.6. Sematski prikaz klasi¢ne i neklasi¢ne kristalizacije. (a) Klasiéna kristalizacija (b) Izoorijentisan
kristal nastao fuzijom osnovnih nanocestica uredenih procesom orijentisanog spajanaja; (c) Formiranje
mezokristala samouredivanjem osnovnih nanocestica prekrivenih organskim komponentama

[Niederberger M, Colfen H (2006)].

Mezokristali se najceSce sastoje od nanokristala i polimera (organskih aditiva).
U procesu spajanja ve¢ orijentisanih nanocestica do monokristala (slika 1.6) mogu
ucestvovati 1 organski aditivi kojima su nanocestice obloZene.

Prema literaturi [Song R Q, Colfen H (2010)], postoje Cetiri osnovna nacina za
nastajanje mezokristala, a moguce su i kombinacije navedenih mehanizama (slika 1.7).
Uredivanje nanocestica izvodi se: pomocu orijentisane organske matrice, pod uticajem

fizickih polja (elektricnog, magnetnog, dipolnog), putem epitaksijalnog rasta
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nanoCestica posredstvom tzv. mineralnih mostova i uredivanjem nanocestica uz
koris¢enje prostornog ogranicenja.

ZadrZa¢emo se na opisu nacina nastajanja mezokristala cink-oksida. ZnO nema
centar simetrije i u monokristalnom obliku pokazuje prirodnu tendenciju rasta duz
pravca [001]. Uvodenjem organskog aditiva, kao stabilizujuéeg cCinioca, moze se
spreciti rast kristala duz odredenog pravca. Njegov afinitet ka vezivanju razlikuje se od
jedne do druge kristalne ravni. Stoga se spreCava rast kristala duz pravca one kristalne
ravni za koju se organski aditiv najjate vezuje, Sto u znatnoj meri odreduje oblik
kristala. Postoje dva tipa organskih aditiva, surfaktanti i polimeri, koji doprinose
stabilizaciji nanokristala ZnO 1 njihovom daljem grupisanju u mezokristale ograni¢ene

stabilisanim {001} ravnima.

a) b) c) d)
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Slika 1.7. Prikaz Cetiri osnovna nac¢ina medusobnog 3-D uredivanja nanocestica do mezokristala. (a)

Uredivanje nanocCestica pomocu orijentisane organske matrice; (b) uredivanje nanocestica pod uticajem
fizickih polja (strelice pokazuju uredivanje pod dejstvom polja); (c) epitaksijalni rast nanocestica
posredstvom tzv. mineralnih mostova; (d) uredivanje nanocestica pomocu prostornog ogranicenja [Song

R Q, Colfen H (2010)].

U literaturi postoji mnosStvo primera sinteze nanocestica kontrolisane veli¢ine,
oblika i kristalne strukture, koje sluze kao gradivne jedinice tokom rasta jedno-, dvo- i
tro-dimenzionalnih mezokristalnih struktura cink-oksida. Rast mezokristala ZnO cesto
moze biti odreden prisustvom razli¢itih organskih aditiva. Tako su, na primer, Tang i
saradnici [Tang H (2008)] dobili mezokristale cink-oksida razli¢itog oblika (table ili
slojevi, plocice, prstenovi) (slika 1.8), nastale samouredivanjem nanocestica ZnO

sintetisanih u prisustvu surfaktanta cetiltrimetilamonijum-bromida (CTAB) pri
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razli¢itim temperaturama. Proces dobijanja mezokristala ZnO odvija se preko cink-
-hidroksid-acetata (ZHA), kao intermedijarnog jedinjenja, ¢ijom razgradnjom nastaje
Zn0. Na sobnoj temperaturi u prisustvu CTAB-a najpre nastaju nanocestice ZHA ¢ijim
se samouredivanjem dobijaju mezokristali ZHA. CTAB ima jo$ jednu ulogu — da
prostorno razdvoji nanoCestice ZHA u mezokristalnoj strukturi, uvede defekte i time
omoguci razgradivanje ZHA na znatno niZoj temperaturi. Drugim rec¢ima, prisustvo
CTAB-a ne dozvoljava spajanje nanocestica ZHA u pravu monokristalnu strukturu ¢ime
se, usled manjeg stepena kristalini¢nosti, stvaraju uslovi za razgradivanja ZHA do ZnO
ve¢ na nizoj temperaturi. S druge strane, adsorpcija organskih molekula CTAB-a na
polarnim ravnima {001} formiranih nanocCestica ZnO ometa rast nanokristala duz
pravca c-ose, a podstie rast duz pravaca osa nepolarnih, bo¢nih ravni (slika 1.6) Sto
dovodi do formiranja plocica ili slojeva. Na ovaj na¢in CTAB kontroliSe oblik
formiranih gradivnih jedinica, nanokristala ZnO i nastajanje mezokristalnih struktura, a
to su na nizim temperaturama — slojevite forme, dok se na viS§im temperaturama
formiraju elipsoidne superstrukture ZnO koje se zatim grupiSu u plo€ice 1 prstenove.
Temperaturna zavisnost strukture CTAB-a kao templata je znacajan faktor u

odredivanju konacnog oblika mezokristalnog cink-oksida.

Slika 1.8. FESEM mikrografija: (a, b) plocica i prstenova ZnO dobijenih sintezom iz prekursora u
prisustvu CTAB-a kao organskog dodatka na 100 °C; (c) petougaonog prstena ZnO (retko se vidaju); (d)
Sestougaone plocice ZnO sa nejednakim stranicama. (Vidljive su Supljine izmedu uredenih ¢estica ZnO
elipsoidnog oblika) (e) poprecnog preseka plocice ZnO sastavljene od dva sloja uredenih Cestica

elipsoidnog oblika; (f) elipsoidnih Cestica sastavljenih od sitnih nanokristala [Tang H (2008)].
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Na viSim temperaturama, u prisustvu CTAB-a nastaju neSto drugacije
mezokristalne forme ZnO — Sestougaone plocice i prstenovi. PloCice se sastoje od dva
sloja uredenih elipsoidnih nanocestica ZnO. Zahvaljujuéi prisustvu CTAB-a proces
razlaganja primarno formiranih nanocestica ZHA do nanocestica ZnO odigrava se u
potpunosti, bez mogucnosti da dode do preranog spajanja ZHA nanocestica, odnosno,
povecanja kristalinicnosti koje bi zaustavilo ovaj proces. Dakle, CTAB ima ulogu
barijere koja onemogucava spajanje osnovnih nanocestica sve dok se proces razlaganja
nanocestica ZHA do nanocestica ZnO ne odigra do kraja. U ovom procesu nastaju
heksagonalne nanocestice ZnO sa vezanim CTAB molekulima za ravni {001}.

Kao sto je ve¢ receno u poglavlju 1.1, vircitna struktura ZnO se moze sagledati u
vidu naizmeni¢no naslaganih ravni Zn**-jona, odnosno, O* -jona duZ c-ose (u pravcu
[001]). ZnO poseduje nepolarne {110} i dve polarne ravni: (001) — sastavljenu od
Zn*"-jona i (00 1) — sastavljenu od O* -jona. Usled veée povriinske energije polarnih
ravni, brzina rasta u pravcu ose polarnih ravni (c-pravac) je veca nego §to je brzina rasta
duz pravaca osa nepolarnih ravni, $to pod normalnim uslovima dovodi do nastajanja
nanostapic¢a [Li W (1999); Vayssieres L (2001)]. Razli¢ite ravni razli¢ito interaguju sa
surfaktantima ili polimerima. Odabrani organski molekuli se, najceS¢e, svojim
negativnim jonima (—COO 1 —OH') vezuju za pozitivne polarne ravni ZnO

tj. Zn>" (001) ravni) &ime sprecavaju rast Gestica ZnO duZ c-pravca, a podsti¢u boéni
J P i Y p

rast kristala. Kao rezultat opisane reakcije nastaju plocaste forme ZnO.

Slika 1.9. SEM mikrografije kristala ZnO pripremljenih u prisustvu Zelatina: 1 g/L (slika levo) i 10 g/L
(slika desno) [Tseng (2009)].
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U radu Cenga i1 koautora [Tseng Y H (2009)] opisan je primer dobijanja
mezokristala ZnO slaganjem nanocestica u pravcu osa nepolarnih kristalnih ravni. Kao
zaStitni agens za polarne ravni koriS¢en je biopolimer, zelatin. Naime, negativho
naelektrisane COO -grupe unutar molekula zelatina jako interaguju sa polarnim
ravnima ZnO 1 time spreavaju njihov rast. Na ovaj nacin, podstice se rast kristala ZnO
u pravcu nepolarnih ravni {110}, odnosno, formiranje nanoplo¢ica umesto nanostapica.
Samouredivanjem 1 slaganjem nanocestica duz nepolarnih ravni nastaju nanoplocice
unutar kojih nanocestice imaju paralelnu orijentaciju svojih dipolnih momenata. Stoga,
svaka nanoplo€ica poseduje znacajan dipolni moment duz c-ose. Pod uticajem dipol-
-dipol interakcija na dugim rastojanjima izmedu nanoplocCica, dolazi do daljeg
uredivanja i slaganja kristalografskih ravni (lattice matching) kristala ZnO §to dovodi
do orijentisanog slaganja nanoplocica. ZapaZena je i pojava tzv. mineralnih mostova
izmedu povrSina nanoplo€ica ZnO, koja doprinosi slaganju kristalne reSetke ZnO
izmedu dve nanoplocCice, kao i njihovom daljem slaganju u vise slojeva. Prema
misljenju autora, dovoljno jako dipolno polje 1 mineralni mostovi dovode do toga da, na
kraju, nastaju gotovo pravilni heksagonalni kristali u formi ,,blizanaca” (slika 1.9).

U prethodnim primerima pokazano je da nastajanje razliCitih mezokristalnih
struktura sastavljenih od nanoprstenova, nanodiskova, nanoplocica i drugih, mora biti
posledica prisustva polimernih molekula adsorbovanih na polarnim ravnima
nanokristala ZnO [Peng (2006); Tian Z R (2003); Taubert A (2003)]. Istovremeno,
polimerni molekuli mogu da uc€estvuju u procesu nukleacije i rasta kristala tokom koga
se ugraduju u strukturu. Krajnji oblici kristala dobijaju se nakon razlaganja prelaznih,
metastabilnih organsko-neorganskih hibridnih struktura i samouredivanja nanostruktura
[Li F (2004); Peng (2006)].

Posredstvom polimernog aditiva — polivinilpirolidona (PVP), uprkos odsustvu
centra simetrije cink-oksida, dobijene su kompozitne ¢estice ZnO/PVP pseudosfernog
oblika [Yao K X, Zeng H C (2007)]. Svaka sfera se sastoji od dve mezokristalne
hemisfere spojene ravnim povrSinama. Mezokristalne porozne pseudosfere sastavljene
su od nanokristala jednako orijentisanih, duz pravca [001] (slika 1.10). Autori

pretpostavljaju da PVP ima vaznu ulogu u jednakom orijentisanju nanokristala, ali da
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sluzi i kao templat u procesu samouredivanja nanocestica ZnO, ¢ime se kontroliSe oblik
opisanih mezokristala.

Izbor reakcione sredine ima znaCajan uticaj na formiranje mezokristalne
strukture ZnO. Etanol [Yan Z (2009)], acetonitril [Buha J (2007)] i jonske tecnosti [Li Z
H (2008)] kao reakcione sredine, povoljne su za samouredivanje nanokristala do

mezokristalnih agregata ZnO.
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Slika 1.10. Sematski prikaz orijentisanih nanokristala ZnO (ozna¢eni malim sferama orijentisanim duz

pravca [001]) okruzenih PVP materijalom (oznacen sivom bojom) kao templatom (gornje dve slike) u

hemisferi; FESEM mikrografije Supljih kompozitnih sfera ZnO/PVP precnika 1500 — 2000 nm (donje
slike) [Yao K X, Zeng H C (2007)].
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Alternativni nac¢in dobijanja mezokristalnih formi ZnO prikazan je u radu Jana i
koautora [Yan Z (2009)]. Reakcijom iz rastvora cink-acetata i heksametilena tetramina
u etanolu, izvedenom na 70 °C u trajanju od 26 h dobijeni su mezokristalni diskovi
Zn0O, dimenzija nekoliko stotina nanometara. Okrugli diskovi predstavljaju
mezoporozne agregate nanokristala (= 20 nm) priblizno jednake orijentacije (duz [001]
pravca) (slika 1.11). Prema objasnjenju autora ovakva forma rezultat je istovremenog
dejstva dva suprotna efekta. S jedne strane, mala polarnost etanola kao rastvaraca,
podsti¢e izotropni rast ZnO, dok, sa druge strane, visok pritisak pare etanola u

zatvorenom sudu u odredenoj meri ometa ovaj proces.

Slika 1.11. SEM i HRTEM mikrografije diskova ZnO dobijenih nakon sinteze [Yan Z (2009)].

1.4.3. Nanostrukture ZnO dobijene solvotermalnim sintezama

Solvotermalna reakcija u nevodenom rastvoru predstavlja relativno jednostavan i
efikasan nacin za dobijanje razli¢itih nanostruktura ZnO pod blaZim uslovima. Na ovaj
nacin dobijaju se prahovi kontrolisane mikrostrukture i hemijskih svojstava. Kontrola
velic¢ine 1 oblika Cestica ZnO ima veliku vaznost, jer ove karakteristike direktno
odreduju svojstva 1 mogucnosti za primenu sintetisanih nanomaterijala ZnO. Uslovi
solvotermalne sinteze — temperatura, pH-vrednost i vreme trajanja reakcije, imaju
presudan uticaj na mikrostrukturu cestica ZnO. Takode, hemijski faktori — izbor

polaznih supstanci (izvor Zn*'-jona) i rastvarada imaju uticaj na morfologiju dobijenog
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Zn0O. Postoji ¢itav niz razliCitth morfologija nanostruktura ZnO dobijenih
solvotermalnim sintezama.

Prikaza¢emo na primerima iz literature kako izbor rastvaraca u solvotermalnoj
reakciji utice na morfologiju sintetisanih Cestica ZnO. Razlike u pritiscima zasi¢enih
para i polarnosti rastvaraca doprinose nastajanju nanomaterijala ZnO razli¢itih 1
jedinstvenih oblika (slika 1.12) [Xu L (2009)]. Pri odabranoj temperaturi (7 = 120 °C) 1
duzini trajanja (¢ = 20 h), polaze¢i od cink-acetilacetonata u razliitim rastvaraima
uradeno je nekoliko solvotermalnih sinteza.

Upotrebom tetrahidrofurana (THF), dekana, vode, toluena, etanola i acetona u
solvotermalnoj reakciji dobijeni su, istim redom, Cestice oblika karfiola, zarubljenih
Sestougaonih kupica, cevaste 1 StapiCaste Cestice, Cestice oblika peScanog sata,
nanoStapi¢i i nanosfere. Njihov zakljucak je da rastvaraci sa ve¢im pritiskom zasi¢enih
para (THF, etanol, aceton) dovode do pojave aglomerisanih nanocesticnih ZnO
struktura, dok rastvaraCi sa nizom vrednoS¢u ovog pritiska (dekan, toluen, voda)
rezultuju velikim uredenim kristalima ZnO sa dobro definisanim pljosnima. Pri
relativno visokom pritisku zasienih para rastvaraca, uslovi za rast Cestica ZnO su
ograniceni. Dolazi do grupisanja nanocestica i formiranja klastera ¢ime se snizava
povrsinska energija uzorka. U sluCaju rastvaraca sa niskim pritiskom zasi¢enih para
ogranicenja usled poviSenog pritiska nisu izraZena, te je rast nukleusa ZnO do velikih
(mono)kristala znatno brzi. S druge strane, zakljucci o uticaju polarnosti izabranog
rastvaraca na konacan oblik sintetisanih Cestica ZnO razlikuju se od zakljucaka vecine
autora koji su koristili cink-acetat kao polaznu supstancu. Prema miSljenju Xu 1
saradnika [Xu L (2009)], u prisustvu visokopolarnih rastvaraca (etanola i vode) podstice
se rast duz pravca [001], koji dovodi do nastanka Stapicastih struktura ZnO. U
niskopolarnim rastvara¢ima interakcija izmedu polarnih ravni {001} i rastvaraca je
mnogo slabija, pa je rast kristala manje anizotropan, odnosno, u ve¢oj meri nastaju
ekviaksijalni kristali ZnO. Zapravo, tendencija ka formiranju pravilnih kristala sa
pljosnima ispoljava se zbog toga $to u nepolarnim rastvaraima, kakav je na primer
dekan, dolazi do razgradivanja ravni sa najve¢om povrSinskom energijom — polarnih
ravni. Sistem zadrzava samo stabilnije — nepolarne ravni koje imaju niZu energiju, Sto
rezultira nastajanjem cCestica ZnO oblika, na primer, zarubljenih heksagonalnih

piramida. Sli¢no objaSnjenje autori su dali i za Cestice ZnO, oblika peS¢anog sata
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nastalih spajanjem ravni (001) dva izolovana kristala oblika zarubljene piramide, u

prisustvu nepolarnog ili slabo polarnog rastvaraca — toluena.

Slika 1.12. FESEM mikrografije uzoraka ZnO sintetisanih (7= 120 °C, ¢ = 20 h) sa razli¢itim
rastvara¢ima: (a, b) THF; (c, d) dekana; (e, f) vode; (g, h) toluena; (i, j) etanola; (k, 1) acetona [Xu L
(2009)].
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Uticaj termodinamickih i hemijskih faktora na strukturu i prinos Cestica ZnO
nastalih u hidrotermalnoj sintezi iz cink-nitrata 1 vode, uz koriS¢enje amonijaka kao
baze, prikazan je u radu Lua i Jeha [Lu C -H, Yeh C -H (2000)]. Za odabrano vreme
trajanja (2 h), reakcija je izvedena na tri razlicite temperature: 100, 150 i 200 °C.
Nastale elipsoidne Cestice, reda veli¢ine mikrona, pod navedenim uslovima pokazuju
tendenciju smanjivanja veli¢ine i1 prinosa sa porastom temperature. Uticaj vremena
reakcije (0 — 2 h) ispitivan je pri odabranoj temperaturi (100 °C). Ustanovljeno je da
produzavanje vremena reakcije ne doprinosi znacajnijoj promeni oblika i veli¢ine
mikrocesica, kao ni promeni prinosa reakcije. Na kraju je ispitivan i uticaj pH-vrednosti,
na izabranoj temperaturi (100 °C) hidrotermalne sinteze u opsegu od 9 do 12,5. Sa
porastom pH-vrednosti rastvora kristalinicnost i veli¢ina Cestica ZnO raste, dok se
prinos reakcije smanjuje. Za pH = 12,5 prinos reakcije je nula §to znaci da uposte nisu
dobijene Cestice ZnO. Takode, oblik Cestica se menja od okruglih, preko elipsoidnih do

Stapicastih.

Slika 1.13. SEM mikrografije Stapi¢a ZnO dobijenih kori§¢enjem vode kao rastvaraca pri razli¢itim pH-

-vrednostima: Stapici za pH = 13,6 (slika levo); cetkice za pH = 10 (slika u sredini); Cestica oblika macjih

brkova za pH = 3 (slika desno) [Ghosal T (2006 a)].

Uticaj pH-vrednosti na oblik 1 veli¢inu Ccestica prahova cink-oksida
pripremljenih solvotermalnom sintezom (200 °C, 12 h) iz cink-nitrata-heksahidrata,
Zn(NOs),"6H,0, rastvorenog u etanolu, vodi i smesi etanola i vode, predocen je u radu
Gosala i saradnika [Ghosal T (2006 a)]. Odabirom vode kao rastvaraca, sa porastom
pH-vrednosti Cestice pokazuju tendenciju promene morfologije od oblika macjih brkova
preko Cetkica do Stapica, i smanjivanje, od mikro- prema nanostrukturama (slika 1.13).
Pri izboru etanola kao rastvaraca, uticaj porasta pH-vrednosti je slican: oblici se menjaju
od kupastih prema Stapi¢astim, a veli¢ina istih se smanjuje od mikronskih do

nanodimenzija (slika 1.14). KoriS¢éenjem meSavine etanola i vode (sa zapreminskim
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udelom 1:1) kao rastvaraca, oblici ostaju isti — Stapicasti — bez obzira na porast pH-
-vrednosti, dok je njihovo smanjivanje od mikro- do nanodimenzija slicno prethodnim

slucajevima.

Slika 1.14. SEM mikrografije ¢estica ZnO dobijenih kori§¢enjem etanola kao rastvaraca pri razli¢itim

pH-vrednostima: nanostapici za pH = 13,6 (slika levo); Sestougaone konusne mikrostrukture za pH = 10

(slika u sredini); Sestougaone kupaste mikrostrukture za pH = 3 (slika desno) [Ghosal T (2006 a)].

Pod istim termodinamickim uslovima (200 °C, 12 h), ali u prisustvu rastvaraca
koji je meSavina etilen-glikola (EG) 1 vode, 1 to u razli¢itim zapreminskim odnosima,
dobijene su mikroc€estice ZnO razli¢itih oblika [Ghoshal T (2006 b)]. Etilen-glikol je
rastvara¢ sa dve OH -grupe koji ima svojstva ,.capping” materijala. On reaguje sa Zn>'-
-jonima obrazuju¢i samo kompleksna jedinjenja. Prisustvo vode u meSavini rastvaraca
smanjuje sposobnost vezivanja EG molekula za Zn*"-jone. Ukoliko je koncentracija EG
nedovoljna, mala je verovatno¢a za formiranjem kompleksnih jedinjenja. Na visokoj
temperaturi 1 pritisku 1 u prisustvu OH -jona ovi kompleksi se razlazu do kristala ZnO.
S obzirom na njegovo svojstvo vezivanja za polarne povrsine, poveéana koncentracija
EG molekula usporava rast ZnO duz pravca [001]. Time se podstiCe nastajanje
heksagonalnih plocica, njihovo slaganje 1 nastanak mikrostruktura slicnih krofni sa
udubljenjem na sredini. Prema tome, porast koli¢ine EG dovodi do promene oblika, od
heksagonalnih mikroStapi¢a, preko heksagonalnih mikroplo¢ica, do specificnih
mikrostruktura oblika krofne (heksagonalnih i kruznih) (slika 1.15).

S druge strane, pracena je promena mikrostrukture sintetisanih Cestica ZnO pri
definisanom zapreminskom odnosu EG i vode, a u zavisnosti od promene temperature i
pritiska. Primecéeno je (slika 1.16) da se oblik menja od sfernih mikrocestica sa malim
udubljenjem (na 160 °C), preko heksagonalnih, mezoporoznih, nepravilno rasporedenih

mikrostruktura oblika krofne sastavljenih od slojeva (na 200 °C) (slika 1.15 e, f), do
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gusto pakovanih, heksagonalnih mikrostruktura oblika krofne (na 230 °C) sa sve

dubljim ulegnu¢em u sredini.

Slika 1.15. SEM mikrografije razli¢itih mikrostruktura ZnO sintetisanih na 200 °C za razlicite
zapreminske odnose EG:voda: (a) mikrostapici, za 1:5; (b) Sestougaone plocice, za 1:2; (c, d) Sestougaone
mikrostrukture oblika krofne, za 1:1; (e, f) Sestougaone mikrostrukture oblika krofne, za 2:1; (g) okrugle
mikrostrukture oblika krofne za 3:1; (g) okrugle mikrostrukture oblika krofne za 5:1 [Ghoshal T
(2006 b)].
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Slika 1.16. SEM mikrografije mikrostruktura ZnO oblika krofne dobijemnih u sintezi na: 160 °C (slika
levo) 1 230 °C (slika desno) za zapreminski odnos EG:voda = 2:1 [Ghoshal T (2006 b)].

U literaturi postoji mnoStvo primera gde je kao polazna supstanca u
solvotermalnim sintezama koris¢en Zn(CH3;COO),2H,O u prisustvu razlicitih
rastvara¢a. Uporedni prikaz dve takve solvotermalne reakcije, uradene na istoj
temperaturi i sa istom duZinom trajanja, a koje se razlikuju samo u izboru rastvaraca, dat
je u radu Cenga i Samulskog [Cheng B, Samulski E (2004)]. Cink-acetat-dihidrat
rastvoren u etanolu, odnosno metanolu, u prisustvu NaOH, sintetisan je u teflonskom
autoklavu tokom 24 h na 150 °C. U oba slucaja nastali su nanostapic¢i ZnO, ali razliCite
veli¢ine. VeliCina nanoStapic¢a (pre¢nik i duzina) nastalih u sintezi sa metanolom je
nekoliko puta manja od veli¢ine nanoStapi¢a nastalih u sintezi sa etanolom. U oba
slucaja, preferentni pravac rasta je [001], ali je brzina rasta duz c-ose veca u etanolu
nego u metanolu. Razlike u brzinama rasta posledica su interakcija izmedu kristalnih
ravni razli¢itih energija i molekula alkohola kao rastvaraca ¢ija svojstva zavise od
duzine molekulskih lanaca (polarnost molekula se smanjuje sa povecanjem duzine
lanca). Prema tome autori su zakljucili da se morfologija polarnih nanokristala ZnO
moze kontrolisati izborom odgovarajuéeg rastvaraca.

Nanostapi¢i ZnO nastali grupisanjem kvantnih tacaka mogu se dobiti u
solvotermalnoj sintezi polaze¢i od istog prekursora Zn(CH3COO),'2H,0 1 etanola kao
rastvaraca, upotrebom LiOH kao baze koja omogucava taloZenje [Hara Y (2009)]. U
literaturi postoje podaci o ispitivanju uticaja koncentracije 1 relativnog odnosa
koncentracija jona Zn>" i OH™ ([Zn*"]:[OH]) u rastvoru, kao i temperature i vremena
trajanja solvotermalne sinteze na veli¢inu 1 oblik Cestica ZnO. Za tri razli¢ita odnosa

koncentracija [Zn2+]:[OH7], 0,1:0,14, 0,3:0,14 1 0,3:0,42, pri datim termodinamickim
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uslovima (temperaturi od 170 °C 1 vremenu trajanja od 3 dana) pra¢ena je promena
mikrostrukture 1 zapazeno je da, u ovom nizu, raste precnik sintetisanih nanostapica, ali
se i njihova duzina poveéava. To je u skladu sa zapazanjima u radu Spanhela i
Andersona [Spanhel L, Anderson M, (1991)] da se ve¢i kristali dobijaju pri priblizno
stehiometrijskim uslovima ([Zn*"]:[OH ] = 0,1:0,14). Takode, pri odnosu koncentracija
0,3:0,42 1 vremenu trajanja solvotermalne sinteze od 5 dana, uoceno je da se sa
porastom temperature sinteze (120 °C, 150 °C 1 170 °C) i pre¢nik 1 duZina nanoStapica
uvecavaju. Ipak, nanoStapici sa najveCom vrednos$¢éu odnosa duzina:preénik, dobijeni su
pri temperaturi sinteze 150 °C, vremenu trajanja od 5 dana i za odnos koncentracija
[Zn®*':[OH] = 0,3:0,42 (slika 1.17). Preferentni pravac rasta za sve sintetisane

nanoStapice je pravac [001] i sve ih odlikuje visok stepen kristalini¢nosti.

Slika 1.17. SEM mikrografije nanostapi¢a ZnO dobijenih solvotermalnom sintezom iz prekursora
[Zn®"):[OH ] = 0,3:0,42 pri razli¢itim temperaturama: (a) 120 °C, (b) 150 °C, (c) 170 °C i sa vremenom
trajanja 5 dana [Hara Y (2009)].

Karakteristike nanostruktura ZnO sintetisanih solvotermalnom metodom u
znatnoj meri se menjaju sa dodavanjem odredenih organskih jedinjenja u svojstvu
diriguju¢eg agensa. Cen i saradnici [Chen D (2000)] sintetisali su nano&estice vrlo
razli¢itih mikrostruktura polaze¢i od ZnCl,, NaOH i razli¢itih organskih jedinjenja. Pri
odabranoj temperaturi (160 °C) u =zavisnosti od izbora organskih aditiva u
solvotermalnim reakcijama dobijene su vrlo raznolike 1-D (Stapicaste, vretenaste), 2-D
(slojevite, pahuljaste) ili 3-D strukture (elipsoidne, poliedarske). Veli¢ina sintetisanih
Cestica ZnO krec¢e se u Sirokom opsegu, od 20 nm do 2 pm. Najmanje Cestice ZnO
dobijene su u prisustvu heksametilena tetramina (Cestice oblika snezne pahuljice, 20 —
— 50 nm) i etilen-glikola (elipsoidne Cestice, 40 — 100 nm). Sa druge strane, pokazano je

da i samo promena temperature solvotermalne sinteze, bez upotrebe organskih aditiva,
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veoma uti¢e na oblik i1 veli¢inu Cestica. U rasponu rastuc¢e temperature (od 100 °C do
220 °C) 1 opadajuc¢eg vremena reakcije (od 10 do 5 h), Cestice ZnO imaju tendenciju
promene oblika od 1-D (oblici metka, Stapi¢i), 2-D (slojevi) prema 3-D oblicima
(poliedarski). Veli¢ina ovih Cestica krece se u opsegu 50 — 400 nm.

Kuo i koautori [Kuo C L (2005)] pokazali su da pod jednakim uslovima
hidrotermalne sinteze, bez upotrebe odgovarajuceg ,,capping* organskog molekula
nastaju Stapic¢aste mikrocestice ZnO, dok se u prisustvu odabranog organskog jedinjenja

formiraju heksagonalne mikroplocice (slika 1.18).

1 um
e

200 nm
rr——

Slika 1.18. SEM mikrografije mikrostruktura ZnO nastalih hidrotermanom reakcijom na 95 °C
tokom 12 h iz vodenog rastvora cink-nitrata-heksahidrata i heksametilena tetramina: (a) bez dodavanja

trinatrijum-citrata; (b) sa dodavanjem trinatrijum-citrata [Kuo C L (2005)].

Poznati su 1 drugi oblici mikrostruktura ZnO, kontrolisani prisustvom organskih
jedinjenja u solvotermalnim reakcijama, kao sto su nanokule heksagonalnog popre¢nog

preseka (slika 1.19) [Tong Y (2006)] ili mikrosfere (slika 1.20) [Jiang H (2008)].
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Slika 1.19. SEM mikrografija nanokula ZnO dobijenih iz hidrotermalne sinteze na 90 °C tokom

3 h iz vodenog rastvora cink-nitrata i metenamina [Tong Y (2006)].

Slika 1.20. SEM mikrografija mikrosfera ZnO dobijenih u hidrotermalnoj sintezi na 200 °C iz

vodenog rastvora cink-nitrata-hekshidrata i trietanolamina [Jiang H (2008)].

Na osnovu navedenih primera mozemo zakljuciti da su oblici Cestica ZnO
sintetisanith solvotermalnim postupkom pod razli¢itim uslovima vrlo raznovrsni §to

svakako prosiruje moguénosti za njihovu primenu u nanotehnologijama.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Sinteza prahova modifikovanim Spanhelovim postupkom

Prah cink-oksida koji sadrzi i sekundarne faze (cink-hidroksid-acetate razli¢itog
sastava) sintetisan je sol-gel metodom iz etanolskog rastvora cink-acetata-dihidrata.
Postupak je jednostavan, jeftin i odigrava se pod lako izvodljivim uslovima.

Za dobijanje polaznog rastvora koriS¢en je postupak iz kategorije sol-gel metoda
— modifikovan Spanhelov postupak. Originalan Spanhelov postupak za dobijanje
nanodestica ZnO detaljno je opisan u radu [Spanhel L, Anderson M (1991)]. Spanhel je
nakon tro¢asovne reakcije dobijao 3/5 zapremine bistrog rastvora koji je odlivao i 2/5
zapremine taloga. Talog je razblazivao etanolom do prvobine zapremine, a potom
dodavao odgovarajuéu koli¢inu 0,14 mol dm™ vodenog rastvora LiOH. Pokazao je da
se upotrebom ba$ ove baze, u navedenoj koncentraciji, dobijaju priblizno neutralne
skupine Cestica. Medutim, u kasnijim radovima drugih autora [Tokumoto M (2003);
Meulenkamp E A (1998)] ovaj postupak je pojednostavljen uz zadrzavnje istih
reaktanata i njihovih koncentracija i istih uslova reakcije (temperatura i vreme). U
Spanhelovom postupku, modifikovanom u nasem radu, izostavljen je korak odlivanja
bistrog rastvora i dopune taloga do prvobitne zapremine. Detaljan opis koriS¢enog
postupka dat je u tekstu koji sledi.

U ovoj sintezi koriS¢ene su sledece hemikalije: Zn(CH3;COQO),2H,0 (Sigma
Aldrich, 99,99 %), apsolutni etanol (Sigma Aldrich, > 99,5%), litijjum-hidroksid-
-monohidrat, LiOH H,O (Sigma Aldrich, 99,95 %).

Sinteza prahova ZnO modifikovanim Spanhelovim postupkom izvodena je na
slede¢i nacin:

U 0,25dm’ apsolutnog etanola, sipanog u balon od 0,5dm’, dodata je
odgovaraju¢a masa cink-acetata-dihidrata (5,4872 g) kako bi se dobio rastvor
koncentracije 0,1 mol dm . Na sobnoj temperaturi dobijena suspenzija je mutna i ima
belu boju zbog nepotpunog rastvaranja acetata i moguce hidrolize usled prisustva male
koli¢ine vode. Balon sa smeSom je povezan na aparaturu za refluks i istovremeno
postavljen na magnetnu mesalicu. Rastvor je postepeno zagrevan do 50 °C pri ¢emu se

acetat u potpunosti rastvorio i tako dobio koloid (sol). Uz umereno mesanje rastvor je
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zagrevan tri sata uz refluks na temperaturi kljucanja etanola (78 °C). U poslednjih 30
minuta rastvor se ponovo zamutio zbog nastajanja gela. Nakon hladenja do sobne
temperature u balon je dodato 50 cm’ rastvora LiOH u dejonizovanoj vodi
(koncentracije ¢ = 0,14 mol dm ) pri emu je nastao gust, Zelatinozni talog ¢ija je pH-
-vrednost jednaka 6. Postupkom centrifugiranja (v=3500 min ', ¢= 10 min), uz
visestruko ispiranje dejonizovanom vodom ili etanolom 1 tretiranje u ultrazvu¢nom
kupatilu, izdvojena je Cvrsta faza — gel. Na posletku, gel je vakuumski suSen u peci
tokom 4 sata na oko 80 °C. Za uspostavljanje vakuuma u cevi peci koriS¢ena je
vakuum-pumpa ¢ija je nominalna vrednost uspostavljenog vakuuma 10~ bara. Dobijen
je beli prah ¢ija je ukupna masa iznosila priblizno 0,4791 g. IzraCunati prinos reakcije

iznosio je 23,54 %. Sematski prikaz opisane procedure dat je na slici 2.1.

rastvor Zn(CH3COO),2H,0 u
apsolutnom etanolu (¢ = 0,1 mol dm )

v

Refluks: 78 °C, 3 h,
magnetno mesanje

A 4

[ Mutan koloid bele boje ]

rastvor LiOH u dejonizovanoj

vodi (c=0.14 mol dm™) | |

v
I Beli gel I

A 4

Ispiranje gela, centrifugiranje.
Vakuumsko suSenje na 80 °C,
4 h.

A4

I Beli prah I

Slika 2.1. Sematski prikaz sinteze modifikovanim Spanhelovim postupkom.
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Procedura po kojoj je sintetisan prah iz rastvora pH-vrednosti podeSene na 8 ista
je kao ve¢ opisani postupak, s tom razlikom §to je nakon refluksa u ohladen gel, umesto
ve¢ navedene zapremine 0,14 mol dm ™ vodenog rastvora LiOH, dodata odgovarajuéa
zapremina 0,8 moldm™ rastvora LiOH u dejonizovanoj vodi. pH-vrednost je
kontrolisana indikatorskim papirom. Za koli¢inu od 0,25 dm’ polaznog etanolskog
rastvora bilo je potrebno dodati oko 80 cm® vodenog rastvora LiOH da bi se pH-
-vrednost podesila na 8. Ponovo je dobijena zelatinozna, bela masa iz koje je, uz
prethodno visestruko ispiranje dejonizovanom vodom ili etanolom i ultrazvu¢no
rastresanje, odvojen gel. Gel je vakuumski suSen na 80 °C oko 4 sata, posle ¢ega je
dobijen beli prah.

Prahovi dobijeni modifikovanim Spanhelovim postupkom u daljem tekstu

oznaceni su na sledeéi naéin;:

pH-vrednost koloidnog Oznaka
prekursora
6 ZNO6
8 ZNOS

2.2. Sinteza prahova solvotermalnim postupkom

Beli gel dobijen modifikovanim Spanhelovim postupkom koris¢en je kao
prekursor za solvotermalnu sintezu. Solvotermalne sinteze su vrSene pri odabranim
uslovima, definisanim razli¢itim kombinacijama temperature (130, 200 i 250 °C),
vremena trajanja (0,25 — 24 h) i pH-vrednosti (6 — 12). (Sematski prikaz opisane
procedure dat je na slici 2.2.) Za podeSavanje pH-vrednosti gela dobijenog nakon
refluksa koris¢en je 0,8 mol dm™ rastvor LiOH u dejonizovanoj vodi. Za odmerenu
zapreminu prekursora od 115 ¢cm’ bilo je potrebno 40, 45 i 56 cm’ vodenog rastvora
LiOH za podesavanje pH-vrednosti na 8, 10 i 12, redom. pH-vrednost je odredivana
indikatorskim papirom. Zapreminski odnos etanola i vode u navedenim solovima iznosi
3:1, 2,6:1, 2:1, redom. Izraunate vrednosti koncentracija koloidnih prekursora sa pH-
-vrednostima jednakim 8, 10 1 12, iznose, redom, 0,074, 0,072 1 0,067 mol dm. Ovako
pripremljena prekursorska suspenzija sipana je u teflonsku posudu zapremine 220 cm’,

koja je ubacena u Celicnu posudu autoklava (slika 2.3). Uredaj je konstruisan tako da
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omogucava kontrolu temperature i pritiska, kao 1 magnetno mesSanje tokom trajanja
reakcije. Nakon hladenja bistri deo suspenzije je pazljivo odliven, a talog viSe puta
ispran dejonizovanom vodom uz ultrazvuéno rastresanje. Zatim je centrifugiran
(v=3500 min ") kako bi bio izdvojen beli gel, koji je potom suSen u susnici na oko
110 °C. Dobijen je beli prah. Izracunati prinos solvotermalne reakcije kre¢e se u

intervalu 80 — 90 % i znatno je veéi od nego u modifikovanom Spanhelovom postupku.

rastvor Zn(CH3COO),"2H,0 u
apsolutnom etanolu (¢ = 0,1 mol dm™ )

A

Refluks: 78 °C, 3 h,
magnetno mesanje

A

[ Mutan koloid bele boje ]

rastvor LiOH u dejonizovanoj
vodi (¢ = 0,8 mol dm )

»

A

I Beli gel

A 4

Solvotermalna reakcija (7, ¢, pH);
Ispiranje, centrifugiranje.
Susenje na 110 °C.

A
I Beli prah I

Slika 2.2. Sematski prikaz sinteze solvotermalnim postupkom.
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Slika 2.3. Autoklav (Roth Karlsruhe, T, =300 °C, p,... = 300 bar) u laboratoriji Instituta za

multidisciplinarna istrazivanja.

Prahovi dobijeni solvotermalnom sintezom pri zadatim uslovima u daljem tekstu

oznaceni su na sledeéi naéin:

Temperatura Vreme trajanja pH-vrednost Pritisak Oznaka

(°O) koloidnog (bar)
prekursora

200 2h 8 12 P-200-2h-8
200 2h 10 14 P-200-2h-10
200 2h 12 13 P-200-2h-12
200 4h 8 12 P-200-4h-8
200 6h 8 13,5 P-200-6h-8
200 10h 8 13 P-200-10h-8
200 24 h 8 14 P-200-24h-8
130 20 minuta 6 4 P-130-20min-6
130 6h 6 4 P-130-6h-6
200 2h 6 12 P-200-2h-6
200 6h 6 12 P-200-6h-6
250 15 minuta 6 18 P-250-15min-6
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2.3. Karakterizacija prahova

Prahovi dobijeni modifikovanim Spanhelovim postupkom i solvotermalnom
sintezom okarakterisani su razli¢itim eksperimentalnim tehnikama. Strukturne
karakteristike i fazni sastav prahova odredivani su rendgenskom strukturnom analizom
na difraktometru Ital Structure APD 2000 sa Ni-filtrom i Rigaku® RINT 2000 sa CuKa
zracenjem (A=1,54178 A). Strukturni podaci dobijeni su Ritveldovom (Rietveld)
analizom kori$¢enjem softvera Topaz Akademik (Topas-Academic software [Cheary R
W, Coelho A A (2007)]) i fitovanjem profila linije preko osnovnih parametara. Fizicke
karakteristike koriS¢enog difraktometra, vazne za strukturnu analizu imale su sledece
vrednosti: radijus difraktometra 190 mm, duzina vlakna 14 mm, duZzina uzorka 15 mm,
duZina 14 mm i Sirina 0,1 mm prijemnog proreza, primarni i sekundarni Solerov (Soller)
kolimator (2 °) i divergentni prorez (1 °). Snimanje je izvrSeno u opsegu uglova 260 =7 —
— 80 ° sa korakom 0,04 ° i vremenom zadrzavanja 5 s po koraku.

Odredivanje termicke stabilnosti radeno je termogravimetrijskom (TG) 1
diferencijalnom termijskom (DT) analizom na instrumentu SDT Q600 (TA Instruments)
u temperaturnom intervalu 30 — 1000 °C, u struji vazduha (protok 100 cm® min™'; brzina
zagrevanja 20 °C min'; ispitivana koli¢ina praha oko 10 mg; platinski lonéi¢).
Morfologija praha analizirana je metodom skanirajuce elektronske mikroskopije (SEM),
upotrebom instrumenata JEOL, model JSM-7500F (za FESEM) 1 TESCAN Vega
TS5130MM (za SEM). Mikrostrukturna karakterizacija (morfologija 1 strukturne
karakteristike) prahova vrSena je, takode, i metodom transmisione elektronske
mikroskopije (TEM) na uredaju JEOL, model JEM-2100. U sklopu mikrostrukturne
karakterizacije odredivana je srednja veli¢ina Cestica metodom linearnog odsecka.
Ramanski spektri snimani su na uredaju Jobin—Yvon T64000 sa trostrukim
monohromatorom, konfokalnim mikroskopom i CCD detektorom hladenim te¢nim
azotom. Snimanje infracrvenih spektara (IC) radeno je na spektrofotometru Bomem
MB-100, Hartmann Braun FTIR (tanost £4 cm '; broj skenova — 10; uzorci su
pripremani kao tablete sa KBr).

Veli¢ina kristalita cink-oksida je odredivana na osnovu Sererove formule, dok su
parametri kristalne reSetke za prahove cink-oksida dobijene u solvotermalnim

reakcijama odredivani koris¢enjem softverskog programa LSUCRI [Garvey (1986)].
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Prah sintetisan modifikovanim Spanhelovim postupkom na

pH=6
3.1.1. Rendgenska strukturna analiza
Prah dobijen modifikovanim Spanhelovim postupkom nakon susenja na 80 °C, u

trajanju od 4h (ZNO6), ispitan je metodom rendgenske strukturne analize.

Difraktogram praha dat je na slici 3.1.

Intenzitet (rel.jed.)

10 20 30 40 50 60 70
2 9(())
Slika 3.1. Difraktogram praha ZNO6. Oznake faza: ® — ZnO; O — Zn(CH;COO),; A —

— ZII3(OH)4(CH3COO)2, o — Zn5(OH)8(CH3COO)22H20

Na osnovu polozaja pikova uocava se prisustvo nekoliko faza. Iz relativnog
odnosa intenziteta pikova zakljucujemo da dominantan udeo u prahu imaju faze cink-
-oksida (ZnO) 1 cink-acetata (Zn(CH3COO),) (u pribliznom odnosu 1:1). Osim njih
prisutni su i cink-hidroksid-acetati, Zns(OH)s(CH3COQO),-2H,0 1 Zn3(OH)4(CH3COO)s.
Polozaji karakteristicnih pikova za ZnO, Zn(CH3COO), i Zns(OH)s(CH3COO),:2H,0 u
potpunoj su saglasnosti sa JCPDS karticama broj 89-1397, 21-1467 1 56-0569, redom.
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Prema tome, ZnO u sastavu sintetisanog praha ima vircitnu strukturu. Identifikacija faze
cink-hidroksid-acetata Zn3;(OH)4(CH3;COQ), uradena je na osnovu literaturnih podataka
prikazanih u radu Estruge i saradnika [Estruga M (2010)]. Zn3(OH)4(CH3COO),
najverovatnje predstavlja proizvod delimi¢ne dehidroksilacije
Zns(OH)3(CH3COO0),:2H,0 [Biswick (2009)], zbog ¢ega pretpostavljamo da i ovo
jedinjenje ima slojevitu kristalnu strukturu kao 1 Zns(OH)s(CH3;COO),-2H,0.
Karakteristicni pikovi za Zns(OH)s(CH3COO),-2H,0 nalaze se na uglovima: 6,02,
12,01, 18,05, 32,94, 58,8, 69,05 °26, dok se, uporednim sagledavanjem naSeg
difraktograma i podataka datih u radu [Estruga M (2010)], karakteristicnim pikovima za
Zn3(OH)4(CH3COO); smatraju oni na uglovima: 9,4, 21,9, 24,3, 26, 28,7 °26.
Cink-hidroksid-acetati pripadaju $iroj grupi tzv. hidroksidnih dvojnih soli (HDS)
opste formule [(M*"1.Me”"11.)(OH)3(1,)] A" (143, zH20 gde M i Me predstavljaju
dvovalentne metale (Cu, Co, Ni, Mn i Zn), a A" - promenljivi anjon (jednovalentni CI,
NOs~, CH5;COO™ ili dvovalentni SO427, CO327). Ukoliko se u jedinjenju nalazi samo
jedna vrsta metala, kao $to je slucaj sa naSim cink-hidroksid-acetatima, ova jedinjenja
nose jedan od sledecih ravnopravnih naziva: slojevite bazne soli metala (layered basic
metal salts, LBMS), slojevite hidroksidne soli metala (layred hydroxide matal salts,
LHMS) i metal hidroksidne dvojne soli (metal hydroxy double salts, M-HDS). lako
struktura cink-hidroksid-acetata Zns(OH)g(CH3COO),:2H,0 nije poznata, mnogi autori
[Morioka H (1999 a); Hosono E (2004 a)] ovo jedinjenje svrstavaju u grupu minerala
hidrocinkita sa slojevitom strukturom koju odlikuje raspodela atoma cinka na
oktaedarskim 1 tetraedarskim mestima u odnosu 3:2, a kojoj pripadaju i
Zns(OH)3(NO3),2H,0,  Zns(OH)sClHO 1 Zny(OH)(CO3)-H,O.  Jedinjenje
Zns(OH)3(CH3COO0),:2H,0 sastoji se od beskona¢nih brucitnih slojeva polimernog 2-D
katjona formule [Zns(OH)s(H,0):],>" i acetat-jona smestenih izmedu slojeva [Stahlin
W, Oswald H R (1970); Biswick T (2007)]. Medutim, postoje razli¢ita misljenja o tome
kako su vezani acetat-joni. Jedna grupa autora [Poul L (2000); Hosono E (2004 a)]
smatra da se oni nalaze izmedu slojeva kao slobodni, dok je u radu [Kandare E (2005)]
zakljuGeno da se direktno vezuju za Zn®"-jon kao monodentatni ligandi preko M-
—OCOCHj; veza. SEM mikrografijama u radovima [Morioka H (1999 b); Morioka H

(1999 a)] potvrdeno je da je struktura ovog jedinjenja slojevita sa rastojanjem izmedu
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slojeva od 13,4 A. Autori su pokazali da se tokom termalnog tretmana ovo jedinjenje
razgraduje do ZnO o ¢emu ¢e biti vise reci u slede¢em poglavlju.

S obzirom da nisu poznati precizni kristalografski podaci za navedene cink-
-hidroksid-acetate, nismo u mogucnosti da na osnovu rezultata rendgenske strukturne
analize odredimo relativne koli¢ine svake od cetiri faze prisutne u prahu. Priblizni
proracun za dve dominantne faze moguce je uraditi na osnovu rezultata TG/DT analize
koje ¢emo prikazati u poglavlju 3.1.2.

Visefazni sastav prahova dobijenih sol-gel metodom iz etanolskog rastvora i u
prisustvu LiOH potvrden je rezultatima drugih istrazivaca. Tokumoto i saradnici
[Tokumoto M (2003)] su koristili prekursor napravljen po Spanhelovoj proceduri
(trocasovni refluks rastvora cink-acetata-dihidrata u apsolutnom etanolu, ¢ = 0,1
mol dm ™), a potom na temperaturi od 4 °C dodavali LiOH. Kada se on potpuno
rastvorio, stavljali su rastvor u reakciono kupatilo sa temperaturnom regulacijom gde se
na odabranim temperaturama 10, 40 1 70 °C odigravala reakcija hidrolize u trajanju od
30 do 240 minuta. Autori su pokazali da se u svakom slucaju dobija prah koji
predstavlja mesavinu tri faze ZnO, Zn(CH3;COO), i Zns(OH)g(CH3COO),2H,0) ¢iji
udeli zavise od temperature sinteze i od vrste dodate baze. Prah sa najve¢im udelom
ZnO dobili su pri niskim temperaturama sinteze (< 20 °C) bez ili sa dodavanjem LiOH.
Cestice praha dobijenog nakon ispiranja vodom, kada je odstranjen cink-acetat, imale su
srednju veli¢inu oko 2 nm. Porast temperature sinteze na 40 °C uz kori$¢enje LiOH ili
uz dodavanje vode doveo je do stvaranja prahova sa najve¢im udelom
Zns(OH)s(CH3C0O0),;-2H,0. Milenkamp 1 saradnici [Meulenkamp E (1998)] su u
Spanhelovoj sintezi, modifikovanoj na svoj nacin, nakon stajanja sola od jednog dana
dobili prah koji osim ZnO sadrzi i bazni cink-litijum-acetat (pripada dvojnim solima), a
nakon starenja u trajanju od jedne nedelje — nanoprah koji sadrzi samo fazu cink-oksida.

Radi sagledavanja mehanizma reakcije bilo je potrebno da znamo fazni sastav
gela dobijenog centrifugiranjem 1 ispiranjem zelatinoznog taloga koji nastaje nakon
dodavanja vodenog rastvora LiOH. Na osnovu difraktograma (slika 3.2) dobijenog
rendgenskom strukturnom analizom Zelatinoznog taloga (pric¢vr$éene selotejpom u ram
plasticnog nosaca) wuocavamo isklju¢ivo pikove Zns(OH)s(CH3;COQO),2H,0.
Zn(CH3COO); je uklonjen ispiranjem, a ocigledno je da se faze Zn3(OH)4(CH3COO); i

ZnO nisu formirale u ovom stadijumu. Hosono i saradnici [Hosono E (2004 b)] su u
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modifikovanom Spanhelovom postupku sol-gel sinteze primenjujuéi iste polazne
supstance, ali bez upotrebe baze, nakon znatno produzenog refluksa (10 i 12 h) dobijali

koloide koji sadrze isklju¢ivo cink-hidroksid-acetate, a posle 24 h refluksa fazno cist

Zn0.

Intenzitet (rel. jed.)

o
A o
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
0
260()
Slika 3.2. Difraktogram gela dobijenog nakon dodavanja vodenog rastvora LiOH u koloidni gel iz

refluksa. Oznake faza: 0 — Zns(OH)g(CH3COO),-2H,0; m — selotejp na plasticnom nosacu.

3.1.2. Mehanizam reakcije

Na osnovu rezultata rendgenske strukturne analize 1 iskustava drugih
istrazivackih grupa [Hosono E (2004 b)] mozemo pretpostaviti da se tokom 1 nakon
refluksa etanolskog rastvora cink-acetata-dihidrata najverovatnije deSavaju sledece

hemijske reakcije:

5Zn(CH;COO), + 10H,0 = Zns(OH)s(CH;CO0),-2H,0(s) + 8CH;COOH 3.1)

Zns(OH)s(CH3CO0),-2H,0(s) = 5Zn0(s) + 2CH;COOH + 5H,0 (3.2)
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pri ¢emu je uzeto u obzir da sastav gela odgovara formuli
Zns(OH)3(CH3COO0),:2H,0(s). Dodatak LiOH dovodi do neutralizacije siréetne
kiseline, ¢ime se ravnoteza reakcije hidrolize cink-acetata (3.1) pomera u smeru
nastanka Zns(OH)s(CH3COO),-2H,0(s). Reakceija (3.2) ukljucuje dve ¢vrste faze §to je
daleko sporiji proces i prakti¢no se ne odigrava pre procesa suSenja u vakuumu. Ovo je
potvrdeno rendgenskom strukturnom analizom gela, koja je pokazala iskljucivo
prisustvo jedinjenja Zns(OH)s(CH3COO),-2H,O (slika 3.2). Daljim vakumskim
suSenjem, zbog isparavanja vode i siréetne kiseline, i ravnoteza reakcije (3.2) pomera se
udesno, ¢ime nastaje ZnO. Medutim, kao S§to je pokazala rendgenska strukturna analiza,
1 u toj reakciji postoje intermedijeri, na primer Zn3z(OH)4(CH3;COO), (vidi takode
objasnjenje u poglavlju 3.1.3).

Vazno je naglasiti da se cink-hidroksid-acetat Zns(OH)s(CH;COO),-2H,0 javlja
kao prelazno jedinjenje reakcije hidrolize cink-acetata. Nastaje u prisustvu vode 1 OH -
-jona, a lako se transformise u ZnO pri poviSenoj temperaturi /ili produzenom vremenu
refluksovanja [Spanhel L (2006)]. Odnos koli¢ine vode i etanola ima veliki uticaj na
ravnotezu reakcije i, samim tim, na relativan udeo ZnO u dobijenom prahu [Santilli C
(2007)]. Voda ulazi u reakcionu smesu kroz hidratisane soli, ali nastaje i tokom sinteze
[Meulenkamp E (1998)].

Takode, u literaturi se razmatra i1 uticaj produzavanja vremena starenja
suspenzije  dobijene nakon refluksa koje dovodi do nestajanja faze
Zns(OH)s(CH3C0O0),;-2H,0, pa ¢ak i na sobnoj temperaturi dolazi do spontanog
prelaska Zns(OH)s(CH3COO),-2H,0O u nanokristalni ZnO [Lee J (2009)]. Grasset i
koautori [Grasset F (2008)], rade¢i sintezu veoma sliéno originalnoj Spanhelovoj
proceduri, ali uz naknadno dodavanje metanolskog rastvora piperidina kao baze, dobili
su sliéne rezultate. Cuvanjem reakcione smese koja sadrzi i Zns(OH)s(CH3;COO),-2H,0
1 ZnO dva meseca na sobnoj temperaturi doslo je do potpune transformacije cink-
-hidroksid-acetata u cink-oksid. Posle suSenja na sobnoj temperaturi dobijen je prah koji
sadrzi samo ZnO. ZakljuCeno je da je za ovu transformaciju potrebno krace vreme
ukoliko je temperatura visSa, i obratno. U nasem eksperimentalnom radu najduze
primenjeno vreme ¢uvanja gela nakon trocasovnog refluksa na sobnoj temperaturi jeste

tri nedelje. Nakon dodavanja vodenog rastvora LiOH i ispiranja gela etanolom, dobijen
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je prah koji i dalje sadrzi obe faze cink-hidroksid-acetata. Njegov difraktogram je
prikazan na slici 3.3. Pretpostavljamo da bi produzavanje vremena starenja dovelo do

daljeg smanjenja udela i, na kraju, potpunog nestajanja cink-hidroksid-acetata.
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Slika 3.3. Difraktogram praha (a) iz rastvora dobijenog modifikovanim Spanhelovim postupkom

cuvanog 3 nedelje na sobnoj temperaturi; (b) ZNOG6. Oznake faza: ® — ZnO; o — Zn(CH;COO),; A —
— Zn3(OH)4(CH3CO0),; o — Zns(OH)g(CH3;CO0),-2H,0.

Nase iskustvo pokazuje da ispiranje dobijenog praha destilovanom vodom i
etanolom ne dovodi do uklanjanja cink-hidroksid-acetata ve¢ samo do odstranjivanja
cink-acetata. Ispiranje gela metanolom ili acetonom, takode, ne dovodi do uklanjanja
nezeljenih faza iz gela. Pokazalo se da tek ispiranje osusenog praha metanolom dovodi
do uklanjanja ovih faza i dobijanja fazno Cistog cink-oksida. U tom smislu, nasi rezultati
se razlikuju od zakljucaka prikazanih u radu [Hosono E (2004 b)], a poklapaju se sa
zakljuckom datim u [Wu Y L (2007)], pri ¢emu je u oba navedena slucaja polazni

rastvor bio napravljen od cink-acetata-dihidrata i metanola.
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3.1.3. Termijska analiza

105 3.0
] T _
100 4 ~ 375 Ostatak: 68.7 % 55 %D
J : 4.1 % l ;
95“ 0 :Al. _20 :_
| 00\ 2
S 201 P L 1.5 2
S 1A P E|
@ 854 i, h . 10 &
[75] 1 a' : . f]
S g0l 24 i e »  [,s E
,Is ¥ 262 % S 2
| oms g _ :
737 4% . 0.0 2
e 1.0 %]
70 - L0%[ o5 &
1 e 1008.6 °C |
65 -1.0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Slika 3.4. TG/DTA krive praha ZNO6. (Oznake: 1 endotermni pik, | egzotermni pik; podvuceni brojevi

predstavljaju temperature koje odgovaraju maksimumima pikova termijskih procesa).

Snimljene TG 1 DTA krive date su na slici 3.4. Na njima se zapaZaju tri
karakteristi¢na temperaturna intervala. U prvom temperaturnom intervalu 30 — 150 °C
na DTA dijagramu se uocavaju dva endotermna pika, manji pik na oko 90 °C i
intenzivan pik na 128 °C. Na TG dijagramu se na istim ovim temperaturama uocavaju
uski platoi kao pandan navedenim pikovima. Oni ukazuju na dva slabo razdvojena
procesa kojima su obuhvaceni gubitak vlage, dehidratacija i dehidroksilacija. Ovi
podaci su u saglasnosti sa podacima datim u radu Bisvika i saradnika [Biswick T
(2009)]. Na osnovu njihovih 1 naSih rezultata pretpostavllamo da se

Zns(OH)3(CH3COO0),:2H,0 termijski razlaze na nacin sazeto prikazan jedna¢inom
Zns(OH)3(CH3CO0),2H,0 — Zn(CH3COO); + 4Zn0O + 6H,0 (3.3)
uz napomenu da se razlaganje ne odvija direktno ve¢ preko intermedijara

Zn3(OH)4(CH3COO),. Smatramo da se proces razlaganja Zn3(OH)4(CH3COO), do

Zn(CH3COO); u nasem slucaju zavrsio na znatno niZzim temperaturama nego $to je to
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bio slucaj kod Bisvika i saradnika (160 — 230 °C). Prema tome, na temperaturi iznad
150 °C u naSem sistemu ostaju samo cink-oksid ZnO 1 cink-acetat Zn(CH3COO),.

U drugom temperaturnom intervalu 150 — 400 °C primetna su ponovo dva
endotermna pika na temperaturama 234 °C i 286 °C i jedan izrazit egzotermni pik na
375°C. U ovom temperaturnom intervalu termijsko razlaganje se nastavlja,

najverovatnije prema jednacini [Biswick T (2009)]

Zn(CH;COO), — ZnO + (CH;CO),0 (3.4).

Gubitak mase u ovom intervalu posledica je razlaganja cink-acetata prema navedenoj
jednacini kada se acetat-joni oslobadaju preko acetatnog anhidrida. Endotermni efekti u
intervalu 230 — 290 °C povezani su sa dekompozicijom cink-acetata. Egzotermni pik na
375 °C moze se pripisati sagorevanju organskih ostataka u prisustvu vazduha. Analogan
pik ne postoji na DTA dijagramu kod Bisvika i saradnika, a razlika se objasnjava
razli¢itom atmosferom primenjenom u toku merenja (kod Bisvika — azot, kod nas —
— vazduh).

U tre¢em temperaturnom opsegu 450 — 1000 °C masa se moze smatrati skoro
konstantnom. U ovom opsegu primeéen je mali gubitak mase od oko 1%,
najverovatnije usled oslobadanja zarobljenih gasova nastalih prilikom razlaganja
organskih molekula, $§to navode i Barik i saradnici u radu [Barick K C (2008)]. Maloj
promeni mase uzorka vidljivoj na TG dijagramu odgovaraju dva endotermna pika
malog intenziteta na 711 °C 1 762 °C na DTA dijagramu.

Analizom relativnog odnosa intenziteta pikova cink-hidroksid-acetata i pikova
druge dve faze (slika 3.1) mozemo zakljuciti da je koliCina cink-hidroksid-acetata u
prahu mala 1 proceniti je na manje od 10 %. Ova €injenica je uzeta za aproksimaciju u
proracunu koji sledi.

Masa praha po zavrsetku termijske analize iznosila je 68,7 % mase pocetnog
praha. Ukupan gubitak mase uzorka u intervalu temperatura 150 — 1000 °C iznosi
27,2 %. Ukoliko gubitak mase u ovom intervalu pripiSemo reakciji (3.4) proracunali
smo da za ukupni gubitak mase od 27,2 % treba da nastane 21,7 % ZnO. Prah, preostao
nakon termijske analize (68,7 %), po sastavu je fazno Cist ZnO, bez sekundarnih faza, i

u sebi sadrzi ZnO koji je postojao u pocetnom prahu i ZnO nastao u toku termijske
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analize (prema jednacini 3.4). Prema tome, u poc¢etnom uzorku bilo je oko 47 % (= 68,7
- 21,7 %) cink-oksida. Na slican nacin, dobili smo da je za nastanak 21,7 % ZnO bilo
potrebno 48,9 % cink-acetata. Dakle, pocetni prah, nastao modifikovanim Spanhelovim
postupkom (ZNOG6), sadrzi priblizno 47 % ZnO, 49 % Zn(CH3COO); i oko 4 % cink-

-hidroksid-acetata, na osnovu prora¢una izvedenog sa navedenom aproksimacijom.

3.1.4. Ritveldova (Rietveld) analiza

Intenzitet (rel. jed.)
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Slika 3.5. Difraktogram fazno Cistog praha ZnO analiziranog Ritveldovom metodom. Eksperimentalne

vrednosti predstavljene su crnim kruzi¢ima, fitovane vrednosti debelom punom linijom, a razlika izmedu
eksperimentalne i izraunate krive tankom punom linijom. Vertikalne crtice predstavljaju polozaje

karakteristi¢nih pikova ZnO.

S obzirom da je prah dobijen modifikovanim Spanhelovim postupkom —
— meSavina Cetiri faze 1 da kristalna struktura cink-hidroksid-acetata nije poznata, nije
bilo moguce izraCunati tatan udeo svake faze na osnovu snimljenih difraktograma. Da
bi se dobilo vise informacija o kristalitima ZnO, bilo je potrebno ukloniti sve
sekundarne faze kako bi se dobio fazno ¢ist prah cink-oksida. U tu svrhu prah je ispiran

metanolom, a zatim osuSen na 80 °C. Rezultati analize pomocu programa Topaz-
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-Akademik (7Topas-Academic software) prikazani su na slici 3.5 i u tabeli 3.1. Primetno

Sirenje difrakcionih linija potice od prisustva nanokristalita ZnO.

Tabela 3.1. Vrednosti parametara kristalne reSetke ZnO (a, ¢), veli¢ine kristalita (dygp) i naprezanja

reSetke (o) dobijenih Polijevom (Pawley) i Ritveldovom analizom praha ZnO.

Parametri reSetke

2 (&) c(A) dxrp (nm) & (%)
Zn0 32518(1)  5.2158(3) 6.6(4) 0.58(3)

Primetno je da su vrednosti za parametre reSetke dobijene Ritveldovom analizom
podataka rendgenske strukturne analize vece od onih datih na kartici JCPDS 36-
-1451 (a = 3,2498 A, ¢ = 5,2066 A), a manje od parametara datih na kartici JCPDS 89-
-1397 (a = 3,253(1) A, ¢ = 5,213(1) A). Stoga, mozemo smatrati da se one uklapaju u
interval literaturnih podataka za vrednosti parametara kristalne reSetke cink-oksida.
Usled prisustva defekata dolazi do deformacije kristalne reSetke 1 pojave
mikronaprezanja. U literaturi se mogu naéi podaci za veli¢inu kristalita dobijenih
drugim hemijskim metodama. Na primer, u radu [Prasad K, Jha A K (2009)] dobijena
je vrednost 11 nm, a u radovima [Jagannatha Reddy A (2011)] i [Gusatti M (2009)]
vrednosti 14 nm i1 25 nm, redom. Kod prahova ZnO dobijenih mehanohemijskom
metodom, veli¢ina kristalita kre¢e se u intervalu 15 — 106 nm, a veliina
mikronaprezanja u intervalu 0,32 — 1,54 %, u zavisnosti od uslova pri kojima su prahovi
mehanicki aktivirani [S¢epanovié M (2010); Vojisavljevi¢ K (2010)]. O¢igledno je da
su vrednosti dobijene u naSem slufaju znatno nize od literaturnih Sto ukazuje na
prednosti ovde primenjene metode sinteze. Mikronaprezanja za navedene veliCine
kristalita iznose 0,35 %, 0,154 %, 0,21 %, redom, S§to znaCi da su neSto manja u
poredenju sa vrednos¢éu 0,58(3) % dobijenom za ispitivani prah. Ovo se mozda moze
objasniti pojavom samouredenja kristalita ZnO, te prisustvom veceg broja defekata na

mestima spajanja, o ¢emu ¢e biti vise re¢i u narednom poglavlju.
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3.1.5. Mikrostrukturna analiza

Mikrografije praha ZNOG6, dobijene FESEM 1 TEM metodama, prikazane su na
slici 3.6.

Moze se primetiti da je najveci broj Cestica praha aglomerisan (slika 3.6 a, ¢, d) i
da se veli¢ina primarnih Cestica krec¢e u intervalu 20 — 40 nm. Takode, ocigledno je da
se nanokristalne heksagonalne plocice ZnO, srednje veli¢ine oko 4 nm, grupiSu u vece
Cestice, ali tako da u okviru jednog aglomerata sve nanocestice pokazuju identi¢nu
orijentaciju (slike 3.6 ¢, d). Ocigledno je da heksagonalne nanoploice obrazuju
monokristalne domene koje odlikuju d-rastojanja od 0,28 nm izmedu ravni {100}.
Prikaz brze Furijeove transformacije (Fast Fourier transform, skracenica FFT) cele
slike, dat u umetku slike 3.6 d, potvrduje prethodnu tvrdnju o monokristalnoj strukturi u
domenima unutar aglomerata.

Srednja vrednost veli¢ine nanokristalita izmerena sa TEM mikrografija (slika
3.6 b) iznosi dy, =4nm 1 za oko 40 % je manja od vrednosti 6,6(4) nm dobijene
Ritveldovom metodom (poglavlje 3.1.4). Najverovatnije objasnjenje ove razlike sastoji
se u tome S$to rendgenska strukturna analiza ,ne vidi“ odvojene, pojedinacne
nanokristalite ve¢ samo uredene kristalografske ravni monokristalnih domena. Za
razliku od nje, transmisiona elektronska mikroskopija nam omoguéava da uocimo
pojedinacne samouredene nanocestice 1 njihove jasne granice iako pokazuju
kristalografski istu orijentaciju.

U literaturi postoje primeri dobijanja prahova koji se sastoje od veoma malih
nanocestica sliénih dimenzija kao u nasem slucaju, ali u prisustvu razli¢itih organskih
jedinjenja. Ge 1 saradnici [Ge M Y (2007)] su u vrlo kratkom (20 minuta) neznatno
izmenjenom postupku sol-gel sinteze u odnosu na nas, polaze¢i od istih supstanci kao u
naSem slucaju dobili veoma sitne, monodisperzne, monokristalne ¢estice ZnO (= 5 nm)
¢ija je aglomeracija izbegnuta dodavanjem oleinske kiseline u ulozi surfaktanta.
Produzavanjem vremena refluksa (24 — 176 h) nastali su prahovi sastavljeni od
nanoS$tapica. Prema proceni autora, njihov rast se odigrao mehanizmom orijentisanog
spajanja duz c-ose, a duzina im se povecavala produzavanjem sinteze. Milenkamp i

saradnici [Meulenkamp E (1998)] su rade¢i po Spanhelovom postupku sa izvesnim
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modifikacijama, pri dugackim vremenima starenja sola 1 u prisustvu heptana, koji

zaustavlja rast Cestica, dobili sitne Cestice ZnO u intervalu 2 — 7 nm.

Slika 3.6. Mikrostruktura praha ZNOG6: (a) FESEM mikrografija; (b) TEM mikrografija

samouredenih nanoplocica ZnO; (¢) srednje rastojanje izmedu kristalografskih ravni {100} iznosi
0,28 nm; (d) samouredeni nanokristaliti sa istom kristalografskom orijentacijom. (Prikaz odgovarajuce

FFT nalazi se u umetku.)

Slika 3.6 pokazuje da se prah sastoji od Cestica nepravilnih oblika, ali da svaka
od njih ima potpuno uredene delove nastale slaganjem nanocestica ZnO, to jest
njihovim samouredivanjem. Pojava samouredivanja nanocestica dobro je poznata u
savremenoj literaturi [Whitesides G M, Boncheva M (2002); Lehn J (2002)], a definicija
i teorijske osnove ovog fenomena ve¢ su date u poglavlju 1.4.1.

Pojava samouredivanja u nasem slu¢aju moze se objasniti na slede¢i nacin.
Kristaliti ZnO su polarni zbog velike razlike u elektronegativnosti izmedu atoma cinka 1
kiseonika pa imaju odredenu vrednost elektri¢nog dipolnog momenta. Imajuci to u vidu,
pretpostavljamo da se izmedu nanoplocica ZnO javlja dipol-dipol interakcija koja

dovodi do samouredenja heksagonalnih nanoplodica u ravni normalnoj na c-osu. S
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obzirom da prah dobijen modifikovanim Spanhelovim postupkom sadrzi i cink-acetate
postoji velika verovatno¢a da se negativno naelektrisane acetat-grupe vezuju za
pozitivne ravni cink-oksida [Fu Y S (2008); Yang R D (2005)], dakle za ravni koje se
zavriavaju sa Zn”", &Gime se donekle umanjuje vrednost elektri¢nog dipolnog momenta.
Ovakvom pojavom sprecava se slaganje Cestica duz c-ose, a podsti¢e njihovo
samouredivanje bocnim slaganjem u ravni (001).

Analizom snimljenih TEM mikrografija mozemo zakljuciti da je u prahu cink-
-oksida dobijenom opisanom sol-gel sintezom uspostavljen odredeni stepen
samouredenosti nanocestica (domeni samouredenih nanocestica unutar veéih Cestica
nepravilnih oblika), ali da taj proces samouredivanja Cestica nije sproveden u
potpunosti. Logi¢no je sledilo pitanje Sta bi se desilo sa ¢esticama ZnO ukoliko bi se
rastvor nakon refluksa izlozio intenzivnijem termi¢kom tretmanu. Jedna od moguénosti
bila je solvotermalna sinteza pod kontrolisanim uslovima, pri poviSenoj temperaturi i
poviSenom pritisku. U tu svrhu uraden je ¢itav niz sinteza pri razli¢itim temperaturama,
vremenima trajanja tretmana i pH-vrednostima, Sto ¢e biti detaljno opisano u poglavlju

3.3.

3.1.6. Tretiranje prahova — hemijsko i termalno

S obzirom da sintetisani prah, u svakom slucaju, sadrzi osim cink-oksida i druge
faze (cink-acetat 1 cink-hidroksid-acetate) nastojali smo da prah ocistimo od
sekundarnih faza i time ga ucinimo jednofaznim. U tu svrhu primenjeno je ispiranje
zelatinoznog taloga, nastalog kada se u koloid dobijen nakon refluksa doda vodeni
rastvor LiOH, razli¢itim rastvara¢ima (destilovanom vodom, etanolom, metanolom) i
ispiranje acetonom, odnosno, zagrevanje ve¢ osusenog praha do temperatura nesto vecih

od temperature vakuumskog susenja.
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Slika 3.7. Difraktogram praha sintetisanog modifikovanim Spanhelovim postupkom, a zatim (a) ispiranog

acetonom, (b) termicki tretiranog na 100 °C dodatnih 4 sata, (c) ispiranog metanolom.

Difraktogrami prahova tretiranih nekim od navedenih nacina prikazani su na
slici 3.7. Ispiranjem zelatinoznog taloga destilovanom vodom, etanolom ili metanolom
uklanja se cink-acetat, dok cink-hidroksid-acetati ostaju u sastavu praha. Difraktogram
praha dobijenog nakon ispiranja praha ZNOG6 acetonom dat je na slici 3.7 a. Medutim,
ako se prah ZNOG6 ispira metanolom dobija se fazno cist cink-oksid (slika 3.7 c).
SuSenjem praha ZNO6 na temperaturi od oko 100 °Cili viSoj, takode nestaju sve
sekundarne faze i ostaje samo cink-oksid (slika 3.7 b).

SEM mikrografije ovih prahova (slika 3.8) u poredenju sa mikrografijom praha
pre tretmana (slika 3.6 a) ukazuju na to da je prah koji je bio sklon aglomeraciji zadrzao

ovu karakteristiku i posle ispiranja acetonom i posle zagrevanja.
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Slika 3.8. SEM praha sintetisanog modifikovanim Spanhelovim postupkom, a zatim (a) ispiranog

acetonom, (b) termicki tretiranog na 100 °C dodatnih 4 sata.

3.1.7. Spektroskopska analiza praha

Cink-oksid ima vircitnu strukturu koja se opisuje prostornom grupom P6smec.

Prema teoriji grupa pripisuju joj se sledec¢i opticki modovi:
L opi = A1 +E\+2E,+2B, (3.5)
Aj1 Ejsu polarni modovi, aktivni i u ramanskom i u infracrvenom spektru, £, modovi

(E," i E;"€") su nepolarni i samo Raman-aktivni, dok su B, — tihi (silent) modovi.

3.1.7.1. Ramanska spektroskopija

Simetrija, pripisivanje i ucestanosti svih ramanskih modova, prvog i drugog
reda, koji poti¢u od monokristala ZnO prikazani su u tabeli 3.2 (kolona sa referentnim
vrednostima modova). U ramanske modove prvog reda monokristala ZnO ubrajaju se:
E>Y, 4/(TO), E/TO), E,"¢" 4,(LO) i E{(LO). Najintenzivniji medu njima su modovi
E)'*Y na =99 cm i E,"" ~ 438 cm™'. E,"°" mod se javlja kao vrlo oStar i veoma uzan
pik 1 pripisuje se vibracijama podreSetke cinka u ZnO [Lin K F (2006); Alim K A
(2005); Cusco R (2007)]. Mod E,"¢" sa druge strane, ima asimetrican oblik koji se
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pripisuje neuredenosti reSetke 1 anharmonijskim fonon-fonon interakcijama [Cusco R
(2007)], a potice od vibracija atoma kiseonika u ZnO. Suprotno E, fononima, fononi 4,
1 E simetrije su polarni i cepaju se na transverzalne opticke (TO) i longitudinalne
opticke (LO) fonone. Ucestanosti odgovaraju¢ih TO i LO modova, koji su istovremeno
aktivni i u ramanskim i u infracrvenim spektrima, priliéno su udaljene u ramanskom
spektru kompaktnog (bulk) cink-oksida, Sto se moze i videti iz tabele 3.2. S druge
strane, moze se zapaziti da su modovi 4;(LO) = 574 cm ' i E1(LO) = 590 cm ' relativno
blizu jedan drugom i pojavljuju se iz jake pozadine koja nastaje usled ramanskog
rasejanja drugog reda. Prisustvo primesa i/ili defekata uti¢e na oba ova moda, ali znatno
vise na mod E;(LO) [Cusco R (2007); Sé¢epanovi¢ M (2010)].

Ramanski spektar drugog reda cink-oksida je znatno bogatiji od ramanskog
spektra prvog reda. Naime, zbog zakona odrzanja talasnog broja, u ramanskom
rasejanju prvog reda mogu ucestvovati samo fononi £ = 0, a u ramanskom rasejanju
drugog reda — fononi iz cele Briljuinove (Brillouin) zone (BZ). Ramanski modovi
drugog reda cink-oksida mogu se razvrstati u tri grupe:

— u niskofrekventnoj oblasti (160 — 540 cm™') gde preovladuju akusticki
overtonovi

— u intermedijernoj oblasti (540 — 820 cm ') u kojoj se uotavaju kombinacije
optickih i akustickih fonona

— u visokofreventnoj oblasti (820 — 1120 cm™') gde se nalaze opti¢ki overtonovi
i njihove kombinacije

Najintenzivniji ramanski mod drugog reda nalazi se u visokofrekventnoj oblasti
na oko 1158 cm ' i ima asimetri¢an oblik. On se pripisuje kombinacijama 24,(LO) i
2E,(LO) u 7= tacki.

Vibracioni spektri nanostrukturnih materijala su u odredenoj meri izmenjeni u
odnosu na vibracione spektre kompaktnih zapreminskih kristala. Usled smanjenja
dimenzija, povec¢anja neuredenosti, odnosno, poveéanja mikronaprezanja i koncentracije
defekata Cesto dolazi do promene polozaja, intenziteta i Sirine odredenih fononskih
modova, ali 1 do pojave novih vibracionih fononskih modova. Promene ramanskih
modova u nanostrukturama se teorijski opisuju modelom fononskog ogranicenja,

MFO (phonon confinement model).
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Polazna pretpostavka ovog modela je sledeca: fononi elementarne ¢elije kristala
vise se ne mogu predstavljati ravanskim talasom ¢iji je talasni vektor iz neposredne
blizine centra BZ, ve¢ odgovaraju¢om funkcijom koja opisuje fonon ogranic¢en u maloj
zapremini kristalita. Lokalizacija se uvodi u model primenom Gausove (Gauss) krive
ograni¢enja [Richter H (1981)]. Dakle, zbog nedostatka uredenja dugog dometa u
nanostrukturnim materijalima, u procesu ramanskog rasejanja prvog reda ucestvuju i

opticki fononi izvan centra BZ sa vrednostima talasnih vektora ¢ =0 odredeni
disperzionom funkcijom w(ﬁ) Uticaj ovih fonona raste sa smanjenjem veli¢ina Cestica

nanokristala §to dovodi do asimetricnog S$irenja 1 pomeranja ramanskog moda u
zavisnosti od nagiba (oblika) disperzione krive. Prema Rihteru i koautorima [Richter H
(1981)], odnosno, Kempbelu i Foseu [Campbell I I, Fauchet P M (1986)] rezultujuéi
ramanski intenzitet za sfernu Cesticu precnika L i Gausovu funkciju ogranicenja exp(—
—¢°L*/89) predstavlja se kao superpozicija lorencijana koji su centrirani oko vrednosti
talasnih vektora duz Citave BZ. Konac¢no, ramanski intenzitet je predstavljen trostrukim

integralom po BZ

O exp(_g;’ﬁ }Pq (3.6)

gde su: g — talasni vektor izrazen u jedinicama 27/a (a je parametar kristalne resetke duz
odgovaraju¢eg pravca), L — precnik Cestice, f— jaCina fononskog ograni¢enja, wi(q) —
— fononske disperzione funkcije (w(0) = an, i = 1, n), I — sopstvena Sirina ramanske
linije (Sirina linije na polovini visine). Ova jednacina predstavlja osnovnu jednacinu
modela fononskog ogranicenja koja ukljucuje uticaj dimenzije nanocestice u zavisnosti
od fononske disperzije i1 grani¢nih uslova u razli¢itim nanomaterijalima.

Uticaj fonona izvan centra BZ uzima se u obzir duz glavnih pravaca visoke
simetrije 1 prvenstveno se ogleda u odredivanju smera pomeranja u odnosu na njegov
polozaj u zapreminskom kristalu. Ukoliko disperziona kriva ima pozitivan nagib, MFO

predvida pomeranje ramanskog moda ka viS§im ucestanostima (tzv. plavi pomeraj,
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blueshift). Ako disperziona kriva ima negativan nagib, MFO predvida pomeranje
ramanskog moda u smeru nizih ucestanosti (tzv. crveni pomeraj, redshift).

Asimetrija ramanskog moda kod nanokristalnih sistema ne poti¢e samo od
fononskog ogranicenja usled uces¢a fonona iz cele BZ pri ramanskom rasejanju, vec i
zbog postojanja raspodele dimenzije nanocestica i postojanja mikronaprezanja u
kristalnoj reSetki. Uzimajuci i to u obzir, osnovna jednacina MFO menja se na sledeci

naéin

P s i
) 2 [ ol | (w_(a,l_(q)m))u(rf

(3.7)

gde p(L) predstavlja funkciju raspodele veli¢ine kristalita, dok ostale veli¢ine imaju isto
znacenje kao u jednacini (3.6). Prema navedenoj jednacini, ramanski intenzitet /(w) je
predstavljen kao superpozicija doprinosa lorencijana duz citave BZ, racunatih sa
odgovaraju¢im tezinskim faktorom. Suma se sprovodi duz n disperzionih krivih @wy(g) u
skladu sa stepenom degeneracije ramanskog moda. Pik centriran na @; se, usled
mikronaprezanja, dodatno pomera za Aw [Spanier J E (2001)]. NajceS¢e koriS¢ena
funkcija raspodele veli¢ine nanoCestica koja se uvodi pod pretpostavkom sferne

nanocestice je Gausova

plL)=—— exp(‘(g%‘f(’)j (3.8)

gde je Ly — centralna vrednost raspodele, a o— njena standardna devijacija. U slucaju
asimetricne raspodele veliCine Cestica ukljucuju se neke druge funkcije raspodele (npr.

asimetricna Gausova raspodela) [Spanier J E (2001); Islam Md N, Kumar S (2001)].
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Slika 3.9. Ramanski spektar praha ZNO6. Umetak prikazuje uveli¢an deo spektra sa naznacenim

ramanskim modovima ZnO prvog reda.

Ramanski spektar naeg praha snimljen je u opsegu 50 — 4000 cm ' i prikazan je
na slici 3.9. Svi registrovani Raman-aktivni modovi su navedeni u tabeli 3.2. Medu
njima su aktivni modovi vircitnog kristala ZnO [Cusco R (2007)]. Dva ostra pika, na
99 cm ™' i 440 cm™', su dominantna u spektru i pripisuju se optickim modovima ZnO,
EY i By redom. Priguseni mod na oko 590 cm ' pripisuje se optickom fononu
E1(LO) na koji intenzivno uti¢u unutrasnji defekti u reSeci cink-oksida (intersticijali
cinka i vakancije kiseonika) [Séepanovi¢ M (2011); Séepanovié M (2010)]. Mali
intenzitet ovog moda objasnjava se malom koncentracijom ovih defekata u sintetisanom
prahu. Od Raman-aktivnih modova drugog reda u spektru je vidljiv jedino Siroki mod

na oko 1150 cm ™.
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Tabela 3.2. Polozaji ramanskih modova u spektru praha ZNO6. (Oznake modova: v — istezu¢i, 5—

— savijajudi, R — istezuc¢i za C-C, = — van ravni za COO", « — savijajuc¢i za COO", y— ljuljajuci za COO".)

Ramanski modovi

No. Frekvenca Ref. Tip vibracije
(cm’l) (cm’l)

1 75 76 5(0Zn0)
2 99 99 [l E}™
3 137 134°1 8(0Zn0)
4 175 1741 8(0Zn0)
5 294 29811 v(Zn0y)
6 314 3140 v (Zn0y)
7 385 378 '] A,(TO)
8 415 4101 E,(TO)
9 440 438 E,&"
10 513 514 0 7(COO0)
11 570 5741 A4,(LO)
12 582 590 1 E,(LO)
13 618 618 I 7(CO0)
14 677 ?
15 698 699" a (CO0)
16 942 ?
17 958 958" R (CC)
18 1150 1158 11 2E,(LO)
19 1358 135411 & (CH;)
20 1435 14331 s (CH3)
21 1470 1471 1, (CO0)
22 1563 1560 Vas (COO)
23 2937 293811 v,(CHs)
24 2990 299511 Vis (CH;)
25 3024 3023 Vs (CH3)
26 3405 3400 v, (OH)

? jzradunati vibracioni modovi grupe simetrije Zn(CH;COO),

Cusco R (2007)

* Ishioka T (1998 a)
" Ghule A V (2003)

Oblik i frekvenca ramanskih modova prvog reda cink-oksida su veoma zavisni
od veli¢ine kristalita 1 mikronaprezanja. Generalno, crveni pomeraj (redshift) 1
asimetricno Sirenje modova Ezhigh 1 E1(LO) na ramanskim spektrima nanostruktura
pripisuju se efektu fononskog ograni¢enja i mogu se fitovati modelom MFO
[Séepanovié M (2010); Rajalakshmi M (2000); Lee Y C (2007); Wang J B (2005);
Gruber Th (2004)]. Pored toga, naprezanje duz c-ose praceno povecanjem parametara
kristalne redetke dovodi do plavog pomeraja E,"" moda, a u sludaju sabijajuceg
naprezanja, pra¢enog smanjenjem parametara reSetke, dolazi do crvenog pomeraja ovog

moda.
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high

Pomeraj £, " moda se putem empirijske formule dovodi u vezu sa relativnom

promenom parametra reSetke, c¢. Veli¢ina pomeraja izraCunava se prema formuli

[Gruber Th (2004)]:
Aw= |:b - a(&j}gcc =me,, (39)
Cs

gde su a i b — parametri fononskog deformacionog potencijala (phonon deformation-
-potential parameters), C;;3 1 Cs; su elasticne konstante, dok je relativna promena
parametra resetke ¢, &.~Ac/cy=(c-cyp)/cp. Uzimajuéi u obzir relativnu promenu parametra
¢ (tabela 3.1), izraCunatu na osnovu Ritveldove analize difraktograma, prema formuli
(3.9) odredeno je da plavi pomeraj E>"€" moda usled naprezanja iznosi 0,9 cm™'. Ovaj

high hoda

pomeraj je uzet u obzir tokom postupka fitovanja (simulacije) intenziteta E»
primenom MFO, pri ¢emu je pretpostavljeno da se ovaj mod u kompaktnom kristalu
ZnO nalazi na 439 cm ' i da njegova $irina iznosi 6,5 cm ' [Séepanovi¢ M (2010);
Lukovi¢ Goli¢ D (2011)]. Medutim, polozaj i oblik E>"€" moda odredenog primenom
MFO za srednju veli¢inu kristalita od 6,6(4) nm (izraCunatu na osnovu Ritveldove
analize) u velikoj meri odstupa od eksperimentalno dobijenih rezultata. Kao §to se moze
videti sa slike 3.10, dobro slaganje eksperimentalnog i fitovanog spektra dobija se tek
kada se MFO primeni za srednju veli¢inu kristalita od 22 nm. To je tri puta veca
vrednost od vrednosti dobijene Ritveldovom analizom §to je, najverovatnije, posledica
uticaja specificnog strukturnog uredenja u ravni normalnoj na c-osu na svojstva
ramanskog rasejanja. Na osnovu ovoga, zakljuCuje se da ramanska spektroskopija
registruje prisustvo pojedina¢nih domena nastalih samouredivanjem nanocestica, a ne
prisustvo pojedinac¢nih Cestica.

Ocigledno je, na osnovu slike 3.9, da ramanski spektar sadrzi i linije koje se ne
mogu pripisati fononima ZnO. Neke od njih su ostre i jasno definisane, dok se pojedine
teSko razaznaju 1 verovatno poticu od dva ili viSe ramanskih modova. U tabeli 3.2
navedeni su svi modovi registrovani u spektru praha ZNO6, medu kojima se nalaze 1 oni
koji poticu od organskih grupa sekundarnih faza u prahu, a ¢ije je prisustvo potvrdeno i
rendgenskom analizom (slika 3.1). Preciznije govoreci, vibracioni modovi oznaceni na

slici 3.9 kao 1, 3-6, 10, 13, 15, 17, 19-25 pripisuju se cink-acetatu [Ishioka T (1998 a);
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Ishioka T (1998 b); Ghule A V (2003)], dok modovi (14, 16) najverovatnije poticu od
cink-hidroksid-acetata (za sada ne postoji potvrda ovog iskaza u literaturi). Siroki mod

na oko 3400 cm ' potice od vibracija OH -grupa i molekula vode [Ishioka T (1998 a)].

o eksperimentalne tacke
—_ E}]Iigh prema MFO
(d" =22 nm)
--------- E(TO) (Lorencijan)
= fitovan spektar
(d =22 nm)
= = = fitovan spektar
(d = 6,6 nm)

Intenzitet
-

400 410 420 430 440 450 460 470 480

Ramanski pomeraj (cm'])
Slika 3.10. Eksperimentalni (o) i fitovani deo ramanskog spektra praha ZNOG6. Intenzitet £,"" moda je

. . . ey . . v . . *
simuliran primenom MFO za dve specifi¢ne vrednosti srednje veli¢ine kristalita d .

3.1.7.2. Infracrvena spektroskopija

Snimanje spektra uradeno je u srednjoj oblasti infracrvenog spektra, u opsegu
400 — 4000 cm . U ovoj oblasti se ispoljavaju uglavnom vibracioni modovi organskih
grupa, dok se modovi veza u cink-oksidu ne mogu pobuditi, osim na samom pocetku
opsega snimanja. Na oko 437 cm™' vidljiv je tzv. istezuéi (stretching) mod veze Zn—O
[Azam A (2009)]. Na slici 3.11 prikazan je karakteristican IC spektar praha, dok su svi
pobudeni IC vibracioni modovi navedeni u tabeli 3.3. U poslednjoj koloni izvrSeno je
pripisivanje navedenih modova sa prikazom hemijskih veza od kojih poticu. Modovi na
1448 cm ™ i 1578 cm™' pripisuju se, redom, simetri¢nom i asimetri¢nom isteZuéem (v)
vibracionom modu karboksilat-grupe. Razlika ova dva moda iznosi 130 cm ' i prema
literaturi [Deacon G B, Phillips R J (1980)] ukazuje na mostovno ili helatno vezivanje
acetat-grupe sa jonima cinka. Takode, primeceni su istezuci vibracioni modovi za CHs-

-grupu, simetriéni mod na 2934 cm ' i asimetri¢ni na 3008 cm ', kao i istezuéi
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vibracioni mod OH -grupe na oko 3400 cm™'. S druge strane, pobuduju se i savijajuci
(bending) vibracioni modovi CHjs-grupe, simetriéni na 1338 cm™' i asimetriéni na
1418 cm™'. Na kraju, ispoljeni mod na 613 cm ™' smatra se modom izvan ravni (out-of-
-plane) karboksilat-grupe, mod na 676 cm ' poti¢e od istezué¢ih vibracija karboksilat-

-grupe, a mod na 931 cm™' smatra se C-C istezuéim (stretching) modom.

120

o
=
=]
—

Propustljivost

o]
=

1
437

I 5 I . I .
1000 2000 3000 4000
Talasni broj (cm” ')

Slika 3.11. Infracrveni spektar praha ZNOG6.

Spektroskopskom analizom praha ZNOG6 dosli smo do zakljucka da se u

njegovom sastavu praha nalaze i jedinjenja koja sadrze acetat-grupe, $to je u saglasnosti

sa rezultatima rendgenske strukturne analize.
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Tabela 3.3. Polozaji infracrvenih modova u spektru praha ZNOG6. (Oznake modova: v — istezuéi, 6 —

— savijajuéi, R — istezuéi za C-C, 7 — van ravni za COO™, « — savijajuci za COO".)

Infracrveni modovi

Frekvenca Ref. Tip vibracije
(cm™) (cm™)

437 460 14 Zn-0
613 6120 2(CO0)
676 697" a(COO0)
840 847 @ H,0 ljuljanje
931 955 R(CC)
1024 10321 CH; ljuljanje
1048 1050! CHj ljuljanje
1338 1343 5(CHs)
1418 14150 0.s(CH3)
1448 145007 1,(CO0)
1578 15650 V,5(COO0)
2934 2940 " v,(CHs)
3008 3000 vas(CH3)
3422 3450 ") WOH)

* Jiang H (2008)

& Wahab R (2009)
“Ishioka T (1998 a)
@Tshioka T (1998 b)




3.2. Prah sintetisan modifikovanim Spanhelovim postupkom na pH = 8

Sinteza ovog praha uradena je sa namerom da uporedimo svojstva prahova
sintetisanih modifikovanim Spanhelovim postupkom u zavisnosti od pH-vrednosti,

odnosno, od koli¢ine dodatog LiOH.

3.2.1. Rendgenska strukturna analiza

(101)

® ® /n0O
A A }£111(0H)4(CH1C()0)1
g8 ' -
°°®

Intenzitet (rel. jed.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Slika 3.12. Difraktogram praha ZNOS sintetisanog modifikovanim Spanhelovim postupkom iz rastvora

pH = 8. Oznake faza: ® — ZnO; A— Zn;(OH)4(CH;COO);,.

Na slici 3.12 dat je prikaz snimljenog difraktograma za prah sintetisan po
proceduri opisanoj u poglavlju 2.1. Na osnovu polozaja pikova, koris¢enjem istih
JCPDS Kkartica 1 referenci kao 1 prilikom analize praha ZNOG6, zakljueno je da su
prisutne dve faze — ZnO i Zn3(OH)4(CH3COO),. Odsustvo faze Zn(CH3;COO), na
difraktogramu praha ZNOS objasnjava se ¢injenicom da je gel ispran etanolom. Uocava
se da odnos intenziteta najvecih pikova ZnO, I(101) > [(002) > 1(100), odstupa od
odnosa intenziteta karakteristicnog za vircitnu strukturu, /(101) > /(100) > (002).

Ovakav odnos intenziteta pikova ukazuje na postojanje preferentne orijentacije Cestica
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Zn0O duz pravca [001]. Ipak, moze se proceniti da ova pojava nije previse izrazena, jer
pik (002) ne dominira po intenzitetu nad ostalima, ve¢ ipak ostaje manji od
najintenzivnijeg pika (101).

S obzirom da su pikovi ZnO znatno veceg intenziteta u odnosu na pikove
Zn3(OH)4(CH3COO), mozemo zakljuciti da je udeo cink-oksida u prahu znatno ve¢i od
udela cink-hidroksid-acetata.

Ocigledno je da se prahovi ZNO6 1 ZNO8 razlikuju po sastavu. Prah ZNO6 je
cetvorofazni, dok prah ZNOS8 sadrzi samo dve faze. Zns(OH)s(CH3;COO),-2H,0 i
Zn(CH3COO), ne postoje u prahu ZNOS8. Veca koncentracija LiOH doprinosi
pomeranju ravnoteze reakcija datih jednacinama (3.1) 1 (3.2) udesno ka stvaranju ZnO
¢ime se objaSnjava fazni sastav nastalog praha. Medutim, u literaturi postoje nesSto
drugaciji zakljucci. Tako, na primer, prah nastao iz reakcione smesSe pH-vrednosti
jednake 8 u radu [Wahab R (2009)] razlikuju se od ZNO8 po tome S§to su Vahab i
saradnici dobili prah fazno ¢istog ZnO C¢ije Cestice imaju oblik Stapic¢a sa tendencijom
formiranja kompleksnih cvetnih formi kada se pH-vrednost sola uvecava. Prekursor je
pripremljen od 0,4 mol dm™ rastvora cink-acetata-dihidrata i 3 mol dm™ rastvora
NaOH u 100 ml destilovane vode, a pH-vrednost prekursora podeSena vodenim
rastvorom NaOH (¢ = 1 mol dm™). Nakon jedno&asovnog refluksa na 90 °C dobijeni
talog je ispiran metanolom 1 suSen na sobnoj temperaturi. Smatramo da uocena razlika u
faznom sastavu 1 morfologiji prahova navedenih autora i praha ZNOS potice od razlika

u odabiru polaznih supstanci i samom sol-gel postupku.

3.2.2. Termijska analiza

Termijska analiza praha ZNOS uradena je u temperaturnom intervalu 30 —
— 1000 °C, a dijagram je dat na slici 3.13.

Diskusija ovog dijagrama se delimi¢no oslanja na diskusiju navedenu u
poglavlju 3.1.3. koja se odnosi na prah ZNOG6 sintetisan modifikovanim Spanhelovim
postupkom iz sola pH = 6. Tok TG odnosno DTA krive se u prili¢noj meri razlikuje od

istog za prah ZNOG6. Razlog lezi, svakako, u razli¢itom hemijskom 1 faznom sastavu
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prahova. Za razliku od praha ZNOG6, opisanog u poglavlju 3.1.3. koji sadrzi Cetiri faze,
prah nastao pri pH = 8 je dvofazni i sadrzi samo ZnO 1 Zn3(OH)4(CH;COO)s.
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Temperatura (°C)

Slika 3.13. TG/DTA krive praha ZNOS. (Oznake: 1 endotermni pik, | egzotermni pik; podvuceni brojevi

predstavljaju temperature koje odgovaraju maksimumima pikova termijskih procesa.)

U temperaturnom intervalu 30 — 150 °C na DTA krivoj uocava se jedan slabi
endotermni pik na 115 °C kome odgovara promena nagiba na TG krivoj. On bi se, s
obzirom na ustanovljen sastav praha, mogao pripisati procesu dehidroksilacije i
otpustanja higroskopne vlage. Pozivajuci se na jednacinu datu u radu Bisvika i koautora

[Biswick T (2009)]

Zn3(OH)4(CH3COO0), —> Zn(CH3CO0), + 2H,0 + 2Zn0 (3.10)

pretpostavljamo da se u ovom procesu Zn3;(OH)4(CH3;COOQO), razgraduje do cink-acetata
pa se na kraju ovog temperaturnog intervala (150 °C) u prahu nalaze samo ZnO i
Zn(CH;3COO); (vidi objasnjenje u poglavlju 3.1.3). U drugom temperaturnom intervalu
150 — 400 °C, na DTA krivoj mogu se uociti dva slaba i preklopljena endotermna pika,
jedan na 259 °C, drugi na 286 °C, koji se dovode u vezu sa ponovnom promenom
nagiba na TG krivoj. Oni ukazuju na dekompoziciju cink-acetata prema hemijskoj
jednacini (3.4), koja se u potpunosti zavrSava do oko 400 °C kada se na TG krivoj
pojavljuje jedan duzi plato. Dva slaba egzotermna pika, na 357 °C i 386 °C,

najverovatnije imaju veze sa sagorevanjem organske materije u prisustvu vazduha. U
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Sirokom temperaturnom intervalu 400 — 1000 °C, na osnovu analize TG krive, ne dolazi
do znacajne promene u masi uzorka. Ova promena iznosi 1,1 %, §to se najverovatnije
moze pripisati, kao i u primeru sa prahom dobijenim na pH = 6, oslobadanju zarobljenih
gasova nastalih prilikom razlaganja acetat-jona [Barick K (2008)]. Na DTA krivoj u
ovom opsegu temperatura nisu uoceni nikakvi znac¢ajni pikovi.

ZakljuCujemo da je u procesu zagrevanja gubitak mase manji u odnosu na prah
dobijen na pH = 6 (poglavlje 3.1.3). Ukupan gubitak mase tokom procesa zagrevanja za
ovaj prah iznosi 14,9 %. Proracun masenih udela faza ZnO i1 Zn3(OH)4(CH3;COO),
sproveden je pod pretpostavkom da gubitak mase od 3,7 % u intervalu 30 — 150 °C
potice od isparavanja vode (jednacina 3.10) (uz zanemarivanje udela vode u
hidratisanom obliku), kao i1 da se gubitak mase u temperaturnom intervalu 150 — 400 °C
pripisuje oslobadanju (CH3CO),O (jedna¢ina 3.4). Proratun prema navedenim
jednac¢inama pokazuje da prah ZNOS8 sadrzi priblizno 60 % ZnO 1 40 %
Zn3(OH)4(CH3COO),.

Zakljuéujemo da prah sintetisan Spanhelovim postupkom sa pH-vrednoséu
podeSenom na 8 sadrzi znatno veci udeo cink-oksida dok je u prahu sintetisanom istim
postupkom, ali sa pH-vredno$¢u jednakom 6, udeo cink-oksida i cink-acetata priblizno
jednak. Zaljucci izvedeni iz rendgenske strukturne analize, na osnovu odnosa intenziteta
pikova o udelu faza u prahu, delimi¢no su u saglasnosti sa zaklju¢cima izvedenim na
osnovu TG/DT analize. Proracun na osnovu TG/DT analize pokazuje da udeo ZnO jeste
veéi, ali ne u meri koju smo ocekivali na osnovu odnosa intenziteta pikova na

difraktogramu.

3.2.3. Infracrvena spektroskopija

Diskusija 1 zaklju¢ci vezani za ovaj prah su veoma sli¢ni onima za prah nastao iz
gela pH=6 (poglavlje 3.1.7.2). Postoje izvesne male razlike u polozajima
odgovaraju¢ih modova (slika 3.14, tabela 3.4), ali smo pretpostavili da su one
zanemarljive u postupku prepoznavanja porekla modova tj. tipa vibracije. Razlika u
polozajima simetricnog 1 asimetri¢nog istezu¢eg moda karboksilat-grupe, koja iznosi
135 cm ', ukazuje na mostovno ili helatno vezivanje acetat-grupe sa jonima cinka, kao i

kod praha ZNOG6.

71



120

=
-
=
b H

Propustljivost

438

1000 2000 3000 4000
Talasni broj (cm” I)

Slika 3.14. IC spektar praha ZNOS.

Tabela 3.4. Polozaji infracrvenih modova praha ZNOS8. (Nacin oznacavanja vibracionih modova dat je u

tabeli 3.3)
Infracrveni modovi
Frekvenca Ref. Tip vibracije
(cm_l) (cm_l)
438 460 41 Zn-0
617 6121 7(COO0)
677 697 1] a(CO0)
839 847 @ H,0 ljuljanje
928 955" R(CC)
1024 10321 CH; ljuljanje
1049 1050 CH; ljuljanje
1340 134311 5(CHs)
1420 14150 8,s(CHs)
1443 1450 1,(CO0)
1578 15651 V,5s(COO0)
2934 2940 v,(CHs)
3015 3000 Vis(CHz)
3421 3450 ] YOH)

* Jiang H (2008)

& Wahab R (2009)
" Ishioka T (1998 a)
@Tshioka T (1998 b)

72



3.2.4. Mikrostrukturna analiza

Na slici 3.15 dat je prikaz mikrostrukture praha pri uvecanju od 60000. Na
osnovu postojecih mikrografija veli¢ina Cestica se moze proceniti na 20 — 50 nm.
Vidljive su skupine (aglomerati) sitnih Cestica. Zakljucak o preferentnoj orijentaciji
Cestica duz pravca [001] nije moguce potvrditi na osnovu postoje¢ih FESEM
mikrografija.

Poredenjem sa mikrografijama za prah ZNO6 mozemo primetiti da nema
znacajnije razlike u morfologiji i da kod oba praha postoje aglomerati Cestica. Veli¢ina
primarnih ¢estica kod praha ZNOS (20 — 50 nm) nesto je veca u proseku nego kod praha
ZNO6 (20 — 40 nm). Ocigledno je da povecanje pH-vrednosti gela tokom sinteze
modifikovanim Spanhelovim postupkom ne dovodi do znadajne promene u veli¢ini i

mikrostrukturi ¢estica.

200 nm
[ |

200 nm
|

Slika 3.15. FESEM mikrografije praha ZNOS.
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3.3. Prahovi sintetisani solvotermalnim postupkom

U toku eksperimentalnog rada uradeno je mnostvo solvotermalnih sinteza pod
razli¢itim uslovima. Varirani su uslovi reakcije (temperatura, vreme trajanja i pH-
-vrednost koloidnog prekursora za solvotermalnu reakciju), a zatim je vrSena
karakterizacija dobijenih prahova ZnO. Zbog preglednosti, rezultate eksperimentalnog
rada podelicemo u grupe definisane izabranim, fiksiranim uslovima solvotermalne

sinteze.

3.3.1. Uticaj pH-vrednosti koloidnog prekursora u sintezi na temperaturi 200 °C

tokom 2 sata

Na datoj temperaturi i pri datom vremenu trajanja uradene su solvotermalne
sinteze zadavanjem razli¢itih pH-vrednosti prekursora — 8, 10 ili 12. PodeSavanje pH-
-vrednosti koloidnog prekursora za solvotermalnu sintezu vrieno je 0,8 mol dm™

rastvorom LiOH u dejonizovanoj vodi, kao $to je ve¢ objasnjeno u odeljku 2.2.

T=200°C t=2h

ML S
| Y
Il

-
T 1] T ] T T T 1 T
0 50 60 70 8

10 20 30 4

pH =12

0
20(°)
Slika 3.16. Difraktogrami prahova P-200-2h-8, P-200-2h-10 i P-200-2h-12.
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Rendgenska strukturna analiza prahova pokazuje da sva tri praha, bez obzira na
pH-vrednost koloidnog prekursora od koga se poslo u solvotermalnoj sintezi, sadrze
samo cink-oksid sa vircitnom kristalnom strukturom (slika 3.16). Primetno je da su
pikovi cink-oksida na difraktogramima za prahove P-200-2h-10 i P-200-2h-12 S§iri u
odnosu na iste za prah P-200-2h-8, $to ukazuje na smanjivanje dimenzija kristalita sa
povecanjem pH-vrednosti koloidnog prekursora za solvotermalnu sintezu. Proraun
izveden po Sererovoj formuli daje nam slede¢e vrednosti veli¢ine kristalita za prahove

P-200-2h-8, P-200-2h-10 i P-200-2h-12: 29 nm, 20 nm i 20 nm, redom.

Intenzitet

| \,,A_W pH =38
k"\».__/\/ (U

200 400 600 800 1000 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Ramanski pomeraj (cm™)

Slika 3.17. Ramanski spektri prahova P-200-2h-8, P-200-2h-10 i P-200-2h-12. Intenzitet spektara u

opsegu 1400 — 4000 cm ™' pomnozen je faktorom 7, kako bi se uo¢ili modovi malog intenziteta.

Ramanski spektri prahova dobijenih iz baznih koloidnih prekursora razlicitih
pH-vrednosti (8, 10, 12) predstavljeni su na slici 3.17. Prikazani spektri potvrduju
postojanje faze ZnO, jer se u sva tri slucaja uocavaju karakteristi¢ni vibracioni modovi
cink-oksida. Pored ramanskih modova vezanih za ZnO, na visokim frekvencijama,
odnosno u opsegu 1400 — 4000 cm ', primeéene su tri linije na sli¢nim pozicijama za

sva tri praha (=~ 1440, 2858, 2940 cm '). Na osnovu ranije odredenih tipova vibracija
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(tabela 3.2) zakljuCujemo da se one mogu povezati sa vibracionim modovima CHjs-
-grupe koji poti¢u od neispranog cink-acetata. U svim spektrima su takode registrovane
i siroke spektralne linije malog intenziteta na oko 3400 i 3600 cm ™', koje najverovatnije
poticu od vibracija OH -grupa i molekula vode. Na ovaj nacin je ramanskom
spektroskopskom analizom registrovano prisustvo male koli¢ine acetat-jona, koje je

ocigledno ispod granice detekcije rendgenske strukturne analize.

= eksperiment
1£, rezultujuci spektar
 high Lorencijani

2E (LO)

pH=12

Intenzitet

it MGt _._.-A‘__.._.;
200 400 600 800 1000 1200

: : -1
Ramanski pomeraj (cm )
Slika 3.18. Ramanski spektri (o) prahova P-200-2h-8, P-200-2h-10 i P-200-2h-12 u opsegu 50 —
igh

— 1300 cm™', normirani na maksimalni intenzitet £,"¢" moda. Svi spektri su modelovani sumom (debele

linije) lorencijana (tanke linije) koji odgovaraju pojedinim ramanskim modovima ZnO.

Sa slike 3.17 se ve¢ na prvi pogled uo€ava da je intenzitet ramanskih modova
koji poticu od ZnO najveci za prah P-200-2h-8, Sto ukazuje na to da ovaj prah poseduje
najuredeniju kristalnu strukturu. Rezultati detaljnije analize eksperimentalnih ramanskih
spektara datih prahova u opsegu 50 — 1300 cm™, dobijeni primenom metode najmanjih
kvadrata, prikazani su na slici 3.18. Na ovoj slici su predstavljeni lorencijanski pikovi

koji odgovaraju pojedinim ramanskim modovima cink-oksida, kao i njihova suma u
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vidu rezultujuée krive. Na osnovu ove analize zakljudeno je da se E,"%"

mod, koji potice
od vibracija atoma kiseonika u kristalnoj reSetki ZnO vircitne strukture, u svim
prahovima nalazi na oko 438 cm™ (0,1 cm™'), dok se njegova §irina poveéava od
priblizno 8 cm ' u prahu P-200-2h-8, preko 9 cm ! za prah P-200-2h-10, do 9,7 cm ' u
prahu P-200-2h-12. To je u skladu sa rezultatima dobijenim za izracunatu veli¢inu
kristalita jer veli¢ina kristalita opada u nizu P-200-2h-8, P-200-2h-10, P-200-2h-12.
Crveni pomeraj E,"®" moda u sintetisanim prahovima od oko 1cm™' u odnosu na
polozaj karakteristi¢an za kompaktan kristal ZnO, kao i Sirina ovog moda koja je za oko
1,5 do 3 cm ' veéa nego u kompaktnom ZnO (6,5 cm™'), najverovatnije su posledica
efekta fononskog ogranicenja usled nanometarskih dimenzija kristalita ZnO 1 prisustva
defekata. Pri tome se, na osnovu rezultata dobijenih primenom modela fononskog
ograni¢enja (opisanog u poglavlju 3.1.7.1), moze zakljuciti da veli¢ina (homogenih)
kristalita ZnO nije manja od 20 nm, dok poveéano Sirenje E,"® moda ukazuje na
povecanje neuredenosti kristalne strukture i pojacano prisustvo defekata u sintetisanim
prahovima pri povecanju pH-vrednosti koloidnog prekursora.

Promena jaCine sparivanja elektrona sa LO fononima, odredena odnosom
intenziteta ramanskog rasejanja drugog i prvog reda [Séepanovié M (2011)], moze
posluziti kao jo$ jedan od pokazatelja promene defektne strukture sintetisanih prahova
sa promenom pH-vrednosti baznih prekursora. Sa slike 3.18 se jasno vidi da je odnos
intenziteta ramanskog moda drugog reda, 2E;(LO), i odgovaraju¢eg moda prvog reda,
Ei(LO), najve¢i u prahu P-200-2h-8, a najmanji u prahu P-200-2h-12, S$to
nedvosmisleno potvrduje izvesno smanjenje stepena kristalicnosti, odnosno povecanje
strukturne neuredenosti sa pove¢anjem pH-vrednosti baznih koloidnih prekursora.

Potpuni uvid u mikrostrukturu ovih prahova daju FESEM mikrografije (slika
3.19). Prah P-200-2h-8 ve¢im delom Cine Sestougaone prizmaticne Cestice €iji precnici
leze u opsegu 70 — 200 nm, a duzina u intervalu 100 — 200 nm. Medu krupnijim
¢esticama mestimicno se nalazi mali broj onih sa Supljinom u sredini (oblik zavrtnja).
Moze se uociti da se Sestougaone prizmati¢ne Cestice mestimi¢no spajaju ili polarnim ili
boc¢nim kristalografskim pljosnima. Sitnije ¢estice su nepravilnih oblika, vise zaobljene.

Ocigledno je da prahove sintetisane pri uslovima viSih pH-vrednosti koloidnog
prekursora (P-200-2h-10 1 P-200-2h-12) odlikuje drugacija mikrostruktura. Na osnovu

njihovih FESEM mikrografija moZemo zakljuciti da su Cestice ZnO u oba slucaja
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prili¢no sitne 1 zaobljene, bez vidljivih Sestougaonih oblika. Njihove dimenzije se krec¢u
u opsezima 30 — 60 nm za prah P-200-2h-10, odnosno, 30 — 50 nm za prah P-200-2h-12.
U oba slucaja Cestice ZnO se skupljaju u aglomerate. Primetno je da Cestice oba praha
pokazuju veliku homogenost u pogledu veli¢ina i oblika. Zakljucci o veli€ini kristalita,

izvedeni na osnovu $irine difrakcionih pikova (slika 3.16) primenom Sererovoj formule,

u saglasnosti su sa zaklju¢cima o veli¢ini kristalita dobijenim analizom ramanskih

spektara (slika 3.18).
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Slika 3.19. FESEM mikrografije prahova: (a) P-200-2h-8; (b) P-200-2h-10; (c) P-200-2h-12; (d) promena

srednje velicine Cestica navedenih prahova ZnO sa promenom pH-vrednosti koloidnog prekursora.

U poredenju sa literaturnim podacima [Suchanek W L (2009)], koji kazu da se
uniformna raspodela veli€ine kristalita dobija pod slede¢im uslovima: [Zn*] =1 -
—2moldm™, pH =9 — 12, T = 160 — 200 °C, nasi rezultati se uklapaju u opseg pH-
-vrednosti 1 temperatura, ali koncentracije koloidnih prekursora u nasim sintezama

znacajno odstupaju od opsega koncentracija primenjenog u navedenoj referenci. Naime,
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koncentracije koloidnih prekursora iz kojih su sintetisani prahovi P-200-2h-8, P-200-2h-
10, P-200-2h-12 iznose, redom 0,074, 0,072 1 0,067 mol dm. Gosal i saradnici [Ghosal
T (2006 a)] dobili su konusne 1 Stapicaste oblike ZnO mikronskih dimenzija za pH-
vrednosti 9,2 1 13,6, redom, u solvotermalnoj sintezi (200 °C, 12 sati) etanolskog
rastvora cink-nitrata-heksahidrata sa NaOH kao bazom. Dakle, sa porastom pH-
-vrednosti prekursora tokom znatno duzeg vremena sinteze (u odnosu na nasih 2 h)
doSlo je do smanjivanja velicine cCestica ZnO, ali njihove dimenzije ostaju u
mikronskom opsegu. Trend promene oblika ¢estica ZnO navedenih autora ne poklapa se
sa nasim rezultatima $to se najverovatnije objasnjava upotrebom drugih prekursora, kao
1 razlikom u duZini trajanja reakcije.

Oblik 1 veli¢ina Cestica sintetisanih prahova ZnO u velikoj meri zavisi od pH-
-vrednosti koloidnog prekursora. Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da
porast pH-vrednosti dovodi do smanjivanja veli¢ine (slika 3.19 d) i promene oblika
Cestica, od uglavnom pravilnih, heksagonalnih prizmi do zaobljenih cestica (slika
3.19 a-c).

Treba naglasiti da je morfologija Cestica uvek odredena nacinom rasta koji je
energijski najpovoljniji za zadate uslove solvotermalne reakcije, a mehanizam rasta po
kome se formiraju Cestice pod zadatim termodinamic¢kim uslovima uvek dovodi sistem
u stanje sa slobodnom energijom minimalnom za zadate uslove sinteze, pa je i kona¢na
morfologija sintetisanog praha rezultat smanjivanja energije sistema.

Izlozeni rezultati navode nas na pretpostavku o mehanizmu rasta kristala ZnO
pod navedenim uslovima. Proces rasta kristala uvek se sastoji od nukleacije 1 rasta
Cestica. Koncentracija OH -jona bitno uti¢e na brzinu nukleacije nanokristala ZnO, u
smislu da veée koncentracije OH -jona stvaraju uslove za brzu nukleaciju. Prema
literaturi [Li W J (2001)] veéa brzina nukleacije dovodi do stvaranja sitnijih ¢estica ZnO
sa uniformnom raspodelom veli¢ine. Ovi zakljucci idu u prilog nasim rezultatima za
bazne pH-vrednosti koloidnog prekursora.

Zbog ociglednih razlika u morfologiji prahova P-200-2h-8, s jedne strane, i P-
-200-2h-10 1 P-200-2h-12, s druge strane, pretpostavljamo da se njihov mehanizam rasta
razlikuje u osnovi. U kolodnim prekursorima sa pH-vrednoS¢u 7 ili 8, kada
koncentracija OH -jona nije tako velika, proces se najverovatnije odigrava prema

hemijskoj jednacini
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Zn* +20H = Zn(OH),(s) = ZnO (s) + H,0 (3.11).

JednaCina opisuje proces rastvaranja (dissolution) («—) 1 proces rekristalizacije
(recrystallisation) (—) c¢ijom se ravnotezom definiSe kvantitativan odnos ZnO i
Zn(OH),. Zn*"-joni poti¢u od Zns(OH)g(CH3CO0),-2H,0 i Zn(CH3;COO),, u skladu sa
zakljuécima o faznom sastavu gela dobijenog u Spanhelovom postupku (odeljak 3.1.1).
U jako baznim sredinama ocekujemo da se reakcija odvija po drugacijem mehanizmu.
U takvim uslovima Zn(OH), utoliko viSe se rastvara §to je veca pH-vrednost koloidnog
prekursora, tako Sto se kompleksira sa OH -jonima obrazuju¢i kompleksne jone

[Zn(OH),]* prema jednagini

Zn(OH), (s) + 20H = [Zn(OH)s]* (3.12)

[Wang J (2008); Zhang H (2004 b); Lukovi¢ Goli¢ D (2012)]. Sada ovi kompleksni joni
predstavljaju prekursore za rast kristala ZnO [Wang B G (1997)].

Poznato je na osnovu literaturnih podataka [Degen A, Kosec M (2000)] da se u
rastvorima sa vrlo visokom pH-vrednos¢u (pH > 12,5) na sobnoj temperaturi (25 °C)
formiraju kompleksni joni [Zn(OH)4]*". Pretpostavljamo da se u uslovima visoke
temperature 1 poviSenog pritiska tokom solvotermalne sinteze proces formiranja
[Zn(OH)4]* desava ¢ak i za pH-vrednosti nize od 12,5, odnosno, da se ovi joni mogu
smatrati prekursorima za formiranje ¢estica ZnO u prahovima P-200-2h-10 i P-200-2h-
-12. Prema tome, mozemo reci da se razlike u morfologiji 1 veli¢ini Cestica navedenih
prahova mogu pripisati razli¢itim hemijskim reakcijama u toku solvotermalnih procesa.

Mnostvo literaturnih podataka potvrduje da se proces rasta Cestica ZnO tokom
solvotermalne sinteze iz izrazito baznog prekursora odvija posredstvom cink-
-hidroksida. U radu Hua i saradnika [Hu Q R (2010)] istaknut je uticaj alkalnih baza u
formiranju centara rasta i formiranju nanocestica ZnO. Oni smatraju da u reakciji na
niskoj temperaturi izmedu Zn>* i OH -jona nastaje koloidni Zn(OH),, koji se talozi kada
dode do zasi¢enja. Izlaganjem visokoj temperaturi, Zn(OH), se razgraduje do nukleusa
Zn0, koji zatim rastu do oblika nanocestica, nanozica ili nanoStapi¢a u zavisnosti od

vrste upotrebljene baze alkalnih metala. Medutim, autori objasnjavaju mehanizam rasta
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Cestica preko procesa samouredivanja i ukrupnjavanja, ne praveci jasnu razliku izmedu
ovih procesa.

Ideja o procesima rastvaranja/rekristalizacije, kao osnovnim koji se deSavaju u
hidro- i solvotermalnim reakcijama, zastupljena je kod mnogih istrazivaca. Polaze¢i od
veoma baznog [Zn(OH)4]* prekursora (0,5 mol dm> vodeni rastvor cink-acetata,
5 mol dm™ vodeni rastvor NaOH u zapreminskom odnosu 1:3), koji je zatim pomeSan
sa vodom u zapreminskom odnosu 1:11, Vu 1 saradnici [Wu J (2010)] su u
hidrotermalnoj sintezi na razli¢itim temperaturama (142 °C 1 175 °C) dobili €estice ZnO
mikronskih dimenzija redom, u obliku cveta i S$tapi¢a. Po njihovom misljenju
mikrostrukture u obliku cveta nastale su u uslovima hidrotermalne sinteze u procesu
kristalizacije iz prethodno formiranih nukleusa cink-oksida. Na viSoj temperaturi,
medutim, doslo je do potpunog rastvaranja mikrostruktura u obliku cveta, a potom do
rasta mikronskih Stapicastih cCestica (proces rekristalizacije) veéih dimenzija od

prethodnih.

3.3.2. Uticaj vremena trajanja sinteze iz koloidnog prekursora pH-vrednosti

jednakoj 8 na temperaturi 200 °C

U ovom poglavlju analiziraCemo uticaj vremena trajanja solvotermalne sinteze
na morfologiju prahova ZnO pri odabranoj, konstantnoj temperaturi (200 °C) i
odabranoj pH-vrednosti koloidnog prekursora (pH = 8). Karakteristike praha P-200-2h-
-8 ve¢ su opisane u poglavlju 3.3.1.

Rendgenskom strukturnom analizom (slika 3.20) ponovo je pokazano da je svaki
od prahova, bez obzira na razlike u duzini trajanja sinteze, po svom sastavu fazno Cist
cink-oksid 1 da ima vircitnu kristalnu strukturu. Oc¢igledno je da su vrednosti FWHM
(full width at half maximum) odredivane na osnovu najintenzivnijih pikova na
difraktogramima prahova medusobno sli¢ne. Jedino se izdvaja vrednost FWHM za prah
P-200-6h-8, koja je neSto manja od ostalih. Navedeni rezultat govori o tome da se
veliCine kristalita navedenih prahova ne razlikuje mnogo, osim kristalita praha P-200-
-6h-8 koji su manji od ostalih. Ovi zakljucci bi¢e potvrdeni rezultatima TEM analize

prahova u nastavku ovog poglavlja.
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FESEM mikrografija praha P-200-4h-8 pokazuje (slika 3.21) da se sintetisani
prah sastoji od heksagonalnih, prizmati¢nih Cestica sa Sirokom raspodelom veliCine,

prec¢nika od nekoliko desetina do nekoliko stotina nanometara.
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Slika 3.20. Difraktogrami prahova P-200-2h-8, P-200-4h-8, P-200-6h-8, P-200-10h-8 i P-200-24h-8.

—
60 65 70 75
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|

Slika 3.21. FESEM mikrografija praha P-200-4h-8.
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(e)

Slika 3.22. (a) HRTEM mikrografija praha P-200-4h-8 (b), (¢) Uve¢ana HRTEM mikrografija istog
praha; (d) SAED slika uzorka na slici (a); (e) grani¢na ravan izmedu dva susedna heksagonalna

mezokristala oznacena je strelicom ([001] predstavlja pravac iz koga je snimljena slika).

Na HRTEM mikrografiji praha P-200-4h-8 (slika 3.22) uocavaju se dve grupe
Cestica: sitnije Cestice nepravilnog oblika, srednjeg pre¢nika 80 nm 1 krupnije,
heksagonalne cCestice, srednje velicine 200 nm. Pojedine krupnije Cestice su stanjene u
sredini i po rubovima, a neke od njih su ¢ak Suplje.

Ocigledno je, s druge strane, da krupnije, heksagonalne Cestice imaju tendenciju
slaganja u ravni (001), tako da im se orijentacije podudaraju. Takode se primecuje da
ova vrsta Cestica ZnO nema glatke kristalografske povrs$i ve¢ se nazire odredena
unutrasnja struktura — vidljive su granice sitnih Cestica (slika 3.22 b). Krupnije Cestice
izgledaju kao da se sastoje od mnostva sitnijih gradivnih Cestica koje imaju jednake
orijentacije. SAED (selected area electron-diffraction) slika (slika 3.22 d) snimljena na
uzorku prikazanom na slici 3.22 a potvrduje da sve cestice ZnO ovog uzorka imaju istu
orijentaciju i vircitnu strukturu ZnO, Sto ukljucuje i sitnije Cestice u sastavu krupnijih.
Prisustvo sitnih Cestica 1 pora unutar krupnijih heksagonalnih plocica i difrakciona slika

karakteristiéna za monokristale navode nas na zakljucak da se radi o mezokristalnoj
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strukturi ZnO. Dakle, krupniji mezokristali ZnO najverovatnije su formirani procesom
samouredivanja nanocestica ZnO jednakih orijentacija. Proces uredivanja zapocet u sol-
-gel sintezi nastavljen je pri datim uslovima solvotermalne reakcije. Usled brzog rasta
kod pojedinih mezokristala javljaju se defekti u strukturi, pa odredeni broj krupnijih
Cestica ima Supljinu u centru. lako veoma lice na monokristale i daju istovetnu SAED
sliku kao monokristali, mezokristali predstavljaju prelaznu formu od polikristalnog ka
monokristalnom uredenju [Song R Q, Célfen H (2010)]. Naime, kod monokristala nisu
dozvoljene ni hrapave kristalne povrSine, niti Supljine unutar strukture.

Velicina kristalita procenjena na osnovu difraktograma ovog praha primenom
Sererove jednadine iznosi 45 nm. Razlika izmedu ove i vrednosti veli¢ine &estica
odredenih na osnovu HRTEM mikrografija (> 80 nm) potvrduje postojanje sitnijih,
gradivnih Cestica unutar prizmati¢nih, heksagonalnih Cestica, tj. postojanje
mezokristalnih formi.

Mnogo je primera mezokristalnih ZnO struktura u literaturi [Song R Q, Colfen
(2010); Li Z (2008)] gde je pokazano da prisustvo organskih jedinjenja moZe da
potpomogne ili spreci rast mezokristala ZnO duz pravca [001] koji predstavlja pravac
spontanog, neometenog rasta kristala cink-oksida. Pregled dosadasnjih rezultata iz ove
oblasti ve¢ je dat u poglavlju 1.4.2. Na ovom mestu samo bismo istakli da je u radu
[Tang H (2008)] objaSnjen mehanizam nastajanja mezokristalnih formi ZnO u prisustvu
organskog dodatka, a posredstvom dvojnih soli cinka i da se mikrostruktura tih formi
razlikuje u odredenoj meri od mikrostrukture mezokristala dobijenih u nasem radu.

S obzirom da smo dobili mezokristale ZnO, iako nismo koristili dodatna
organska jedinjenja, nismo mogli zanemariti ulogu prisutnih organika. Zato smo
pretpostavili da kljuénu ulogu u formiranju mezokristala imaju acetat-grupe iz cink-
-acetata i cink-hidroksid-acetata u koloidnom prekursoru, koje se vezuju za pozitivan
pol dipola cink-oksida ¢ine¢i ga manje pozitivnim. Zahvaljuju¢i ve¢ opisanoj slojevitoj
strukturi cink-hidroksid-acetata sa prisutnim acetat-grupama smeStenim izmedu
pozitivno naelektrisanih ravni (slika 3.23), novonastali dipoli ZnO sa vezanim acetat-
-jonima se orijentiSu i samoureduju. Da bi smanjili energiju povrSine, oni se slazu i
zbijjaju jedan do drugog u ravni normalnoj na c-osu formiraju¢i na taj nacin
heksagonalne plo¢ice ZnO. Sematski prikaz pretpostavljenog procesa rasta mezokristala

ZnO prikazan je na slici 3.24.
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Slika 3.23. Sematski prikaz strukture Zns(OH)g(CH;C00),-2H,0 (ZHA) i dipola ZnO za koji je vezana

acetat-grupa.

+ | +

Posle raz]aganja ZHA nastaju MEZOKRISTAL I
_____________________ novi dipoli ZnO

+ 1 +|
MEZOKRISTAL II

Slika 3.24. Sematski prikaz pretpostavljenog mehanizma nastajanja mezokristala ZnO.
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Ceng 1 koautori pretpostavili su da dipolno polje izmedu formiranih nanoplocica
moze dovesti do uredivanja i slaganja kristalografskih ravni, §to dovodi do orijentisanog
povezivanja nanoplocica [Tseng Y H (2009)].

HRTEM mikrografije praha P-200-6h-8 prikazane su na slici 3.25. Oc¢igledno je
da preovladaju Cestice nepravilnih oblika, srednje veli¢ine oko 50 nm, ali se mogu uociti
1 neke heksagonalnog oblika. Primetno je (slika 3.25 c¢) da Cestice imaju tanak, amorfni
sloj debljine oko 5nm na svojoj povrSini, §to ih izdvaja od Cestica svih ostalih
sintetisanih prahova dobijenih tokom naSeg eksperimentalnog rada. Na pojedinim
HRTEM mikrografijama (slika 3.25 b) vidljive su i Stapic¢aste forme duzine 50 — 70 nm.
SAED slika (slika 3.25 d) u vidu koncentri¢nih krugova, sastavljenih od diskretnih

tacaka, svedoci o prisustvu kristalne faze u prahu.

il ‘&{:: -’If: .
Slika 3.25. HRTEM mikrografije praha P-200-6h-8.
(SAED slika uzorka prikazanog na slici (a) data je na slici (d).)
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Na osnovu opisanih rezultata zakljucujemo da je produzavanje vremena sinteze
na 6 sati dovelo do formiranja sitnijih Cestica od kojih ve¢ina ima tanak amorfni sloj na
povrsini. Pretpostavljamo da je ovaj amorfni sloj rezultat zapocetog procesa rastvaranja
Cestica cink-oksida.

Produzavanjem vremena solvotermalne sinteze na 10 sati dobijen je prah koji se
sastoji od sitnijih Cestica dimenzija manjih od 100 nm 1 krupnijih Cestica dimenzija
200 — 300 nm. Medu oblicima preovladuju heksagonalne prizme, mada postoje i Cestice
nepravilnih oblika. Krupnije cestice su pravilne, heksagonalne plocice koje se
mestimi¢no ureduju po svojim kristalnim pljosnima, pa na pojedinim mestima izgledaju

kao da su srasle (slike 3.26 b, c¢). Treba ista¢i da se u ovom prahu mogu uociti i

Stapicaste forme, pre¢nika oko 50 nm i duzine 100 — 150 nm (slika 3.26 a).

Slika 3.26. HRTEM mikrografije praha P-200-10h-8.

Prah sintetisan tokom 24 sata P-200-24h-8 po svojoj morfologiji je vrlo
specifi¢an, jer na HRTEM mikrografijama dominiraju Stapicaste Cestice (slike 3.27 a,
b). One su prilicno uniformne po veli¢ini, precnika oko 40 nm i duzine 200 —

— 300 nm, 1 pretpostavljamo da imaju heksagonalni popre¢ni presek (slika 3.27 c).
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Stapiéi, "izrasli" duZ c-ose, mestimi¢no se grupisu (po 2-3) i slazu po duZini obrazujuéi
monokristalne strukture, o ¢emu svedo¢i SAED slika (slika 3.27 d). Heksagonalne
Cestice nisu prime¢ene na HRTEM mikrografijama praha P-200-24h-8, ali se zato u
manjem broju mogu uociti sitnije Cestice nepravilnih oblika i dimenzija manjih od

100 nm.

AT
f g T
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A ¥ :l,lf-t

Slika 3.27. (a), (b), (c) HRTEM mikrografije praha P-200-24h-8; (d) SAED slika sa uzorka na slici (c).

Na osnovu prikazanih rezultata moZemo zakljuciti da produzavanje vremena
trajanja solvotermalne sinteze pri konstantnoj temperaturi i odredenoj pH-vrednosti
dovodi do obrazovanja Stapicastih, monokristalnih struktura. Proces rasta Stapicastih
formi ZnO posledica je postoje¢ih razlika u brzinama rasta polarnih i nepolarnih
kristalnih ravni ZnO [Li W J (1999); Tseng Y H (2009); Zhang H (2004 a)]. Polarne
kristalne ravni imaju vecu energiju poviSine od nepolarnih ravni Sto ih cini
nestabilnima. S obzirom da ravni sa veCom energijom povrSine imaju i ve¢u brzinu
rasta, sledi da je tendencija rasta kristalita ZnO u pravcu polarnih ravni veca nego u

pravcu nepolarnih ravni. Verovatnofa za nastanak Stapica ZnO povecava se sa
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produzavanjem vremena trajanja sinteze (¢ = 6, 10 1 24 h) pa mozemo pretpostaviti da bi
dalje produzavanje vremena mozda dovelo 1 do formiranja nanozica ZnO. Opravdanost
ovakve pretpostavke nalazimo u radu Hare i1 saradnika [Hara Y (2009)]. Oni su za
sintezu polaznog prekursora solvotermalne sinteze koristili iste reaktante kao mi
(etanolski rastvor cink-acetata-dihidrata, litijum-hidroksid), primenjivali nize
temperature 1 znatno duza vremena trajanja reakcije. Pokazali su, izmedu ostalog, da
produZeno vreme trajanja sinteze pri konstantnoj temeraturi (170 °C) i konstantnom
stehiometrijskom odnosu koncentracija Zn*" i OH -jona, dovodi do formiranja sve
duzih i debljih Stapicastih formi. Primena znatno duzih vremena reakcije (nekoliko
dana) rezultirala je formiranjem Stapi¢a mikronskih duzina. Trend promene morfologije
¢estica ZnO isti je kao kod naSih prahova dobijenih pri najduzim vremenima sinteze (10

i 24 h).
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Slika 3.28. Uticaj vremena trajanja solvotermalnih sinteza (7" = 200 °C, pH = 8) na srednju veli¢inu

Cestica dobijenih prahova.

Promena srednje veliine Cestica ZnO sa vremenom trajanja solvotermalnih
sinteza pri 7= 200 °C, pH = 8 prikazana je na slici 3.28. Primetno je da se u sintezi koja
je trajala 6 sati dobijaju najsitnije Cestice ZnO. Da bismo objasnili ovaj trend promene
veli¢ine Cestica zadrzaCemo se na razmatranju moguéeg mehanizma reakcija, odnosno,

mehanizma rasta Cestica.
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Uze¢emo u obzir ve¢ objasnjene mogucée mehanizme rasta u hidro- i
solvotermalnim reakcijama — procese rastvaranja/rekristalizacije 1 orijentisanog
grupisanja [Sun Y (2010)] (poglavlje 1.4.1). Pretpostavicemo da se isti procesi deSavaju
1 u ovde opisanim solvotermalnim reakcijama, u umereno baznoj sredini (pH = 8) pri
produzenom vremenu trajanja sinteze. Poredenjem rezultata HRTEM analize prahova
sintetisanih za razliita vremena trajanja mozemo primetiti da je na ¢esticama praha P-
-200-6h-8 zapoCeo proces rastvaranja. Tanak amorfni sloj, najverovatnije cink-
-hidroksida, na povrsini ovih Cestica ukazuje na zapoceti proces rastvaranja cestica ZnO
koji kao rezultat daje veliki broj sitnih Cestica, i heksagonalnog i razli¢itih nepravilnih
oblika. Produzavanjem vremena sinteze na 10 h primecujemo da, osim brojnih sitnih
Cestica, prah P-200-10h-8 sadrzi i krupnije heksagonalne Cestice. MoZe se pretpostaviti
da se tokom procesa povrsinskog rastvaranja Cestica ZnO formirani Zn(OH), izdvaja
kao talog, od koga ¢e ponovo nastati ZnO na nacin opisan reakcijom (3.11).
Produzavanje vremena solvotermalne sinteze dovodi do rekristalizacije Cestica ZnO
tokom koga se sitnije Cestice slazu 1 orijentisano grupiSu gradeci krupniije heksagonalne
plo¢ice kakve smo dobili u prahu P-200-10h-8. Istovremeno, u skladu sa
termodinamickim principom o postizanju minimalne slobodne energije, neke od Cestica
rastu duz polarne ose formiraju¢i nanoStapi¢e. Daljim produzavanjem vremena
ocigledno se stvaraju uslovi koji jo§ viSe podstiCu rast nanoStapica. Pretpostavljamo da
se produzavanjem vremena trajanja sinteze smanjuje uticaj faktora koji su uslovljavali
orijentisano grupisanje u ravni (001) kao najverovatniji mehanizam rasta cestica ZnO i
da se formiranje Stapicastih Cestica ZnO odvija po drugacijem mehanizmu rasta kristala.
Smatra¢emo da sitne Cestice ZnO heksagonalnog oblika, nastale u procesu rastvaranja,
predstavljaju jezgro (nukleus) za rast Stapica duz c-ose tokom duzih solvotermalnih
sinteza. Rastom nanocestica duz c-ose (formiranjem nanostapi¢a) smanjuje se odnos
povrsine 1 zapremine koji odreduje stepen reaktivnosti nanocCestica. Drugim recima,
ovakvim rastom cestica (izduzivanjem) reaktivnost Cestica se smanjuje i ceo sistem
prelazi u termodinamicki stabilnije stanje [Cao H L (2006)].

Rast monokristalnih nanostapi¢a najcéesce je u literaturi objasnjavan procesom
Osvaldovog ukrupnjavanja koji je ,,voden” kinetickim 1 termodinamickim principom.
Tako, na primer, Kao i1 saradnici [Cao H L (2006)] smatraju sledece: posto manje

Cestice imaju veéi hemijski potencijal od krupnijih (hemijski potencijal raste sa
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smanjenjem veli¢ine Cestica), u njihovoj blizini je ravnoteZzna koncentracija rastvora
veca nego u blizini krupnijih Cestica. Usled postojanja gradijenta koncentracije u
rastvoru dolazi do rasta vecih kristala na raCun manjih (ukrupnjavanja) §to je energijski
povoljnije za sistem. Posebno, za bimodalnu raspodelu veliine cestica hidro- i1
solvotermalno sintetisanih prahova ZnO odgovoran je upravo proces Osvaldovog
ukrupnjavanja [Suchanek W L (2009)]. U slucaju Stapicastih Cestica u prahovima P-
-200-10h-8 i P-200-24h-8 ne moze se sa sigurnoscu tvrditi da 1i se rast odvija pretezno
mehanizmom orijentisanog grupisanja ili Osvaldovog ukrupnjavanja i verovatno su oba
mehanizma ukljuéena. Cestice nepravilnog oblika najverovatnije nastaju procesom
Osvaldovog ukrupnjavanja.

Treba istac¢i da i vrsta rastvaraca, taCnije polarnost njegovih molekula, ima uticaj
na morfologiju Cestica ZnO. Sa povecanjem duzine lanca organskog molekula njegova
polarnost se smanjuje. Medu molekulima alkohola, etanol se smatra relativno polarnim
molekulom. Ispitivanja uticaja vrste alkohola na rast ¢estica ZnO tokom solvotermalne
sinteze pokazala su da se upotrebom manje polarnih alkohola podstice rast Stapica i da
su oni utoliko duzi $to je polarnost molekula alkohola manja. U radu Tonta i saradnika
[Tonto P (2008)] pokazano je da u solvotermalnoj reakciji na 250 °C tokom 2 sata,
primenom 1-butanola, 1-heksanola, 1-oktanola i1 I1-dekanola, redom, sve su vise
zastupljeni nanoStapi¢i ZnO u dobijenim prahovima i1 da im se duzina sve viSe
povecava. Polarniji molekuli, kakav je etanol, viSe ometaju rast cestica ZnO u pravcu
polarnih ravni, pa je ovaj efekat rasta nanoStapica manje izrazen nego kod manje
polarnih alkohola. U naSim istrazivanjima pokazali smo da produzeno vreme
solvotermalnog tretmana ipak dovodi do rasta nanoStapi¢a, ¢ak 1 u etanolskim
rastvorima. U radu Cenga i Samulskog [Cheng B, Samulski E T (2004)] pokazano je da
je rast Cestica duz c-pravca u etanolskom rastvoru brzi nego u metanolskom rastvoru
pod istim uslovima solvotermalne sinteze (7= 150 °C, ¢ = 24 h).

Sumiraju¢i dosadasnje rezultate pokazali smo da se ¢estice ZnO oblika plocica i
Stapi¢a mogu formirati procesom samouredivanja i bez dodavanja specifi¢nih organskih
jedinjenja, ve¢ samo zahvaljujuéi prisutnim acetat-grupama, za razliku od mnostva
primera u literaturi [Kuo C L (2005); Li F (2004)]. U naSem radu, vecina prahova
sintetisanih u solvotermalnim reakcijama pokazuje sklonost ka formiranju ¢estica oblika

heksagonalnih plocica ¢ija se veli¢ina kre¢e od nekoliko desetina nanometara do

91



nekoliko mikrona. U prahu P-200-10h-8 istovremeno su zastupljene i heksagonalne
nanoplocice 1 naostapic¢i, zbog ¢ega mozemo smatrati da se nalazi u prelaznom stanju.
Prah P-200-24h-8 ne sadrzi plocaste Cestice, ve¢ u njemu dominiraju nanoStapicaste
forme. Posebno bismo izdvojili prah P-200-4h-8 ¢ije ploCaste Cestice imaju

mezokristalnu strukturu.

3.3.3. Uticaj temperature i vremena trajanja u sintezi iz slabo Kkiselog (pH = 6)

koloidnog prekursora

Uporedni prikaz srednje veli¢ine kristalita (izra¢unate na osnovu Sererove
formule), parametara reSetke (izraCunatih primenom programa LSUCRI), odnosa
krupnijih i sitnijih Cestica za sve prahove dobijene solvotermalnom sintezom iz slabo

kiselog (pH = 6) koloidnog prekursora dat je u tabeli 3.5.

Tabela 3.5. [zraCunate vrednosti veli¢ina koje karakteriSu prahove sintetisane iz slabo kiselog koloidnog

prekursora.
Srednja Parametar Parametar Zapremina Odnos udela
veli¢ina reSetke, a reSetke, ¢ jedini¢ne krupnijih prema
kristalita (A) (A) éelije, V udelu sitnijih
(nm) (A% Zestica
ZnO - 3,253 5,213 47,77 -
(JCPDS 89-1397)

P-130-20min-6 26 3,254(1) 5,215(4) 47,82(4) 0,5:1
P-130-6h-6 38 3,244(1) 5,193(3) 47,32(3) 1,9:1
P-200-2h-6 25 3,2506(8) 5,210(2) 47,67(3) 2,4:1
P-200-6h-6 35 3,252(1) 5,213(3) 47,73(4) 11:1

P-250-15min-6 31 3,254(1) 5,213(3) 47,81(4) 8:1

Vrednosti date u tabeli 3.5 bi¢e diskutovane u daljem tekstu.
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3.3.3.1. Temperatura sinteze 7 = 130 °C, vreme trajanja sinteze: t; = 20 minuta iz, = 6

sati

U cilju karakterizacije prahova P-130-20min-6 i P-130-6h-6 uradene su
rendgenska strukturna i mikrostrukturna analiza. Prikaz njihovih difraktograma dat je na

slici 3.29, dok su njihove mikrografije prikazane na slici 3.30.

t = 6 sati

N

t =20 minuta

ey
SIO | 6I0 | 7

Intenzitet (rel. jed.)

30 40 0

20(°)
Slika 3.29. Difraktogrami prahova P-130-20min-6 i P-130-6h-6.

Na osnovu slike 3.29 zaklju¢ujemo da prahovi po sastavu predstavljaju fazno
Cist cink-oksid sa vircitnom kristalnom strukturom. SEM mikrografije pokazuju da oba
praha sadrZe Cestice slicne morfologije 1 Siroke raspodele veli¢ina. U prahu P-130-
-20min-6 uocavaju se krupne cestice (1 — 3 um) oblika zarubljenih Sestougaonih
piramida od kojih mnoge imaju odredene mikrostrukturne nepravilnosti. Sitnije Cestice
(0,4 — 1 pum) najceSce su nepravilnog oblika.

Prah P-130-6h-6 sadrzi krupne cestice (1 — 4 um) oblika zarubljenih,
Sestougaonih piramida, ali za razliku od prethodnog praha, sa manje nepravilnosti u
mikrostrukturi. Medu sitnijim cesticama (0,5 — 1 um) postoje kako one pravilnog,

heksagonalnog oblika, tako i one nepravilnog oblika, sliéno prethodnom prahu.
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Ocigledno je da se srednja veliCina Cestica povecava sa produzavanjem vremena sinteze
na 130 °C.

PosSto je za grani¢nu vrednost, koja razdvaja sitnije od krupnijih cestica u
prahovima P-130-20min-6 1 P-130-6h-6, redom, pretpostavljena vrednost od 1 um moze
se, na osnovu SEM mikrografija (slika 3.30 a i 3.30 b) proceniti da odnos udela
krupnijih i sitnijih Cestica iznosi 0,5:1, odnosno, 1,9:1. Stoga, moze se zakljuciti da oba
praha pokazuju bimodalnu raspodelu veli¢ina Cestica.

Ocigledno je da ova temperatura dovodi do stvaranja cestica ZnO vrlo Siroke
raspodele veliCine. Prisustvo i krupnijih i sitnijih Cestica najverovatnije se objaSnjava
malom brzinom nukleacije koja je prouzrokovana relativno niskom koncentracijom OH™

_jona [Li W J (2001)].

Slika 3.30. SEM mikrografije za prahove (a) P-130-20min-6 i (b) P-130-6h-6.

Treba istaci da ovi prahovi sadrze veliki broj Cestica oblika piramida, uglavnom
zarubljenih (slika 3.30). Formiranje Cestica oblika piramida dovodi se u vezu sa
razlikama u brzini rasta medu razliCitim kristalnim ravnima. Zbog velike energije
polarne kristalne ravni obi¢no predstavljaju i ravni duz ¢ijeg pravca kristal raste, a kao
rezultat toga nastaju Cestice ZnO oblika Stapi¢a. Odnos brzina rasta duz pravaca
razli€itih kristalnih ravni ZnO moZe se predstaviti kao Vioo1; > V11 > Vii-10; [Zhang Z,
Mu J (2007)]. Zou i saradnici [Zhou X (2005)] smatraju da rast kristala duz polarnih

ravni (ravni sa najve¢om energijom) dovodi, u krajnjem, do njihovog nestajanja t;.
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svodenja na tacku na c-osi 1 nastajanja Cestica oblika pravilnih piramida. Pojavu Cestica
Ciji oblik odstupa od pravilne piramide (Cestice oblika zarubljene piramide) autori
pripisuju usporenom rastu duZz pravca polarnih ravni prouzrokovanom vezivanjem
blokirajuceg reagensa za njih. Na osnovu njihovih zakljucaka, pretpostavljamo da ulogu
blokirajué¢eg reagensa kod prahova P-130-20min-6 i P-130-6h-6 imaju acetat-joni, koji
se vezuju za polarnu ravan (001) i time uslovljavaju formiranje cCestica oblika
zarubljenih piramida. Kod oba praha imamo &estice oblika zarubljenih piramida, ali ne
uocavamo porast njihovog broja sa produzenjem vremena trajanja reakcije. Poredenjem
sa mikrostrukturom prahova iz poglavlja 3.3.2, kod kojih smo uocili da sa znatnim
produZenjem vremena trajanja sinteze Cestice rastu kao Stapi¢i, mozemo zakljuciti da je
temperatura od 130 °C suviSe niska da bi doSlo do rasta Cestica duZz pravca polarnih
ravni 1 formiranja Stapi¢a. Kao rezultat konkurencije energija ravni {111} 1 {001}, pri
zadatim uslovima sinteza formiraju se Cestice oblika zarubljenih piramida. Moze se
uociti, takode, da prah P-200-6h-6 (vidi poglavlje 3.3.3.2) sadrzi znatno manji broj
Cestica ovog oblika §to se, svakako, dovodi u vezu sa viSom temperaturom (200 °C) u
kombinaciji sa duzim vremenom (6 h).

Analizom rezultata u tabeli 3.5 zakljucujemo da je srednja veli¢ina kristalita za
prah P-130-6h-6 veca nego za prah P-130-20min-6. S druge strane, parametri jedinicne
¢elije za prah P-130-6h-6 imaju niZe vrednosti u odnosu na vrednosti date na kartici
JCPDS 89-1397 za ZnO, dok se parametri za prah P-130-20min-6 slazu u granicama
greske sa vrednostima datim na kartici. Pretpostavka je da pojava smanjivanja vrednosti
parametara reSetke poti¢e od njenog nestehiometrijskog sastava usled postojanja

sopstvenih defekata i naprezanja u reseci.

3.3.3.2. Temperatura sinteze 7 = 200 °C, vreme trajanja sinteze: ¢; = 2 sata i £, = 6 sati

Prahovi P-200-2h-6 i P-200-6h-6 predstavljaju fazno cist cink-oksid vircitne
kristalne strukture (slika 3.33).

Analizom SEM mikrografije praha P-200-2h-6 (slika 3.33) moze se uociti da su
krupnije cCestice pretezno pravilne Sestougaone prizme, dok su sitnije Cestice —

— Sestougaone prizme zaobljenih ivica ili nepravilne sfere. Veli¢ina svih prisutnih
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Cestica nalazi se u opsegu 200 — 600 nm. Odnos udela krupnijih prema udelu sitnijih
Cestica iznosi 2,4:1, pod pretpostavkom da grani¢na vrednost za veli¢inu ¢estica u ovom
prahu, koja razlikuje krupnije od sitnijih, iznosi 250 nm. Na osnovu ovog podatka moze

se zakljuciti da prah P-200-2h-6 ima priblizno bimodalnu raspodelu veli¢ine Cestica.

T=200°"C
t = 6 sati
E ﬁ
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Slika 3.32. Difraktogrami prahova P-200-2h-6 i P-200-6h-6.

Prah P-200-6h-6 sadrzi Cestice prilicno ujednacene po veli¢ini i obliku (slika
3.34). Najveéi broj ima oblik zaobljenih, Sestougaonih prizmi, dok manji broj cine
zarubljene Sestougaone piramide. Mestimi¢no su prisutne okrnjene ili ulubljene Cestice.
Veli¢ina svih Cestica krece se u opsegu 400 — 700 nm, ali najveci broj njih ima pre¢nik u
intervalu 500 — 600 nm. Odnos udela krupnijih prema udelu sitnijih Cestica iznosi 11:1,
pod pretpostavkom da grani¢na vrednost, koja razlikuje krupnije od sitnijih, iznosi
400 nm. Ovaj podatak svedo¢i o homogenosti veliCine Cestica praha P-200-6h-6.
Prahovi P-200-2h-6 1 P-200-6h-6 pokazuju blagu tendenciju ka aglomeraciji (slike 3.33
13.34).

U prahovima P-200-2h-6 i P-200-6h-6 nalazi se manje Cestica oblika zarubljenih
Sestougaonih piramida nego §to je to bio slucaj kod prahova P-130-20min-6 i P-130-6h-
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-6. Najverovatnije da ni temperatura od 200 °C nije bila dovoljna da se formiraju Cestice
oblika pravilnih Sestougaonih piramida ili Stapi¢a (videti objasnjenje dato u poglavlju
3.3.3.2).

Slika 3.33. SEM mikrografija praha P-200-2h-6.

Na osnovu podataka u tabeli 3.5 dolazimo do zakljucka da su vrednosti
parametara jedini¢ne celije za prah P-200-2h-6 manje od vrednosti datih na kartici
JCPDS 89-1397, sto znaci da je doslo do skupljanja resetke usled pojave sopstvenih
defekata u strukturi. Vrednosti parametara jedinicne celije za prah P-200-6h-6 poklapa
se sa vrednostima datim na navedenoj kartici u granicama greske, pa mozemo reci da je
kristalna struktura praha P-200-6h-6 bez znacajnih defekata. Srednja veliCina kristalita
se povecala sa pove¢anjem vremena trajanja sinteze, pa su kristaliti praha P-200-6h-6

veci od kristalita praha P-200-2h-6.
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Slika 3.34. FESEM mikrografije praha P-200-6h-6.

3.3.3.3. Temperatura sinteze 7= 250 °C, vreme trajanja sinteze ¢t = 15 minuta

Prah P-250-15min-6 je po svom sastavu fazno €ist ZnO vircitne strukture (slika
3.35 a), kao i prahovi iz prethodno opisanih solvotermalnih reakcija. Na osnovu SEM
mikrografije (slika 3.35 b) moze se primetiti da su krupnije ¢estice uglavnom pravilne
Sestougaone prizme, dok su sitnije — zaobljene, a vidljive su i Cestice sa nepravilnostima
u mikrostrukturi (,,okrnjene*). Veli¢ina Cestica ZnO krecée se u intervalu 300 — 800 nm i
one pokazuju blagu tendenciju ka aglomeraciji.

IzraCunata srednja veli¢ina kristalita iznosi 31 nm. Parametri jedini¢ne ¢elije
slazu se u granicama greske sa parametrima datim na karticit JCPDS 89-1397 S§to
ukazuje na pravilnu stehiometriju u kristalnoj reseci (tabela 3.5). Odnos udela krupnijih
1 sitnijih Cestica iznosi priblizno 8:1, uz pretpostavku da je za vrednost koja razlikuje
krupnije od sitnijih Cestica uzeto 250 nm. Zato se moze re¢i da su Cestice praha P-250-

-15min-6 vrlo ujednacene po veli¢ini.
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Analizom mikrostrukture nabrojanih prahova iz solvotermalnih reakcija pri
pH = 6 zakljucujemo da se solvotermalnom sintezom na relativno niskoj temperaturi
dobija prah ZnO vrlo Siroke raspodele veliine Cestica, dok na vi§im temperaturama
nastaje prah ZnO sa znatno uzom raspodelom veli¢ine Cestica. S druge strane, kratko
vreme trajanja reakcije daje prah u kome ima mnogo Cestica sa nepravilnostima u
mikrostrukturi jer vreme trajanja solvotermalne sinteze nije dovoljno dugacko da dode
do postepene eliminacije defekata u strukturi. Zato je za dobijanje Cestica ZnO pravilnih
oblika neophodno duze vreme trajanja solvotermalne sinteze. Poredenjem rezultata
mikrostrukturne analize za prahove P-130-20min-6 i P-250-15min-6 izvodimo
zakljucak da se na poviSenoj temperaturi, Cak 1 za kratko vreme sinteze, dobija prah
znatno homogeniji po obliku 1 veli¢ini Cestica. PoviSena temperatura sinteze nadoknadi
nedostatke kratkog vremena trajanja reakcije i daje prah boljih mikrostrukturnih
svojstava. Treba ista¢i da je prah sa najboljim mikrostrukturnim svojstvima dobijen u
solvotermalnoj sintezi 7= 200 °C, ¢ = 6 sati, dakle kada su vrednosti oba parametra
relativno visoke. Stoga, mozemo reci da je za uslove slabo kiselog koloidnog prekursora

izvr§ena optimizacija termodinamickih uslova solvotermalne reakcije.
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Slika 3.35. (a) Difraktogram i (b) SEM mikrografija praha P-250-15min-6.

Tesko je sa sigurnoscu re¢i po kom mehanizmu rastu ¢estice prahova u opisanim
solvotermalnim reakcijama iz slabo kiselih prekursora. Za razliku od prahova

sintetisanih iz baznih prekursora, kod sinteza iz slabo kiselog prekursora ne postoje
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uslovi za formiranje dovoljne koli¢ine Zn(OH), i [Zn(OH);]* pa se i procesi
rastvaranja/rekristalizacije mogu odigravati u vrlo maloj meri. Zbog karakteristicnog
oblika Cestica ZnO (uglavnom pravilne, heksagonalne prizme), zajednickog za sve ove
prahove, pretpostavljamo da presudnu ulogu u formiranju morfologije ponovo ima cink-
-hidroksid-acetat Zns(OH)g(CH3COO),:2H,O slojevite strukture. On se, kao
meduproizvod reakcije hidrolize, moze lako transformisati u ZnO na poviSenoj
temperaturi [Spanhel L (2006)], a zbog svoje slojevite strukture moZe se smatrati
templatom koji odreduje rast cestica. Orijentisanjem dipola ZnO u blizini
Zns(OH)g(CH3COO0);,:2H,0 1 njihovim samouredivanjem, formirane su relativno krupne
Cestice ZnO oblika heksagonalnih prizmi. U skladu sa navedenim pretpostavkama 1
argumentima, proces rasta ¢estica ZnO kod prahova nastalih solvotermalnom sintezom
iz slabo kiselih prekursora (pH = 6) najverovatnije se odigrava na nacin koji je vrlo
slican ranije datom Sematskom prikazu (slika 3.23), s tom razlikom S§to umesto
mezokristala nastaju kristalne Cestice ZnO.

PosSto je koncentracija OH -jona u slabo kiselom prekursoru mala, brzina
nukleacije tokom rasta Cestica znatno je manja nego u slucaju baznih prekursora, $to
rezultira nastajanjem relativno krupnih ¢estica [Li W J (2001)].

U literaturi nisu nadeni primeri praha ZnO sintetisanog solvotermalnim
postupkom iz slabo kiselog koloidnog prekursora, pH-vrednosti jednake 6. MoZemo reci

da su sinteze prikazane u poglavlju 3.3.3 jedinstven slucaj, do sada.

Ako pokusamo da sumiramo sve rezultate analize prahova dobijenih
solvotermalnom sintezom pri razli¢itim uslovima, u smislu odabira optimalnih uslova
sinteze, mozemo zakljuciti da najuniformnija raspodela veli¢ine Ccestica, dobro
definisana morfologija i submikronska veli¢ina Cestica izdvajaju prah P-200-6h-6,
sintetisan na 200 °C tokom 6 sati iz prekursora pH = 6. Na osnovu prikazanih
karakteristika 1 ¢injenice da je u pitanju vrlo jednostavna i reproduktivna metoda, kao i
poznavanja svojstava koje treba da zadovoljava prah visokog kvaliteta, mozemo
pretpostaviti da ovaj prah ZnO ima veliki potencijal za primenu, na primer, kao osnova

za dobijanje funkcionalne keramike.
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4. ZAKLJUCAK

Cilj ove doktorske disertacije bio je dobijanje fazno Cistog praha cink-oksida sa
vircitnom strukturom i kontrolisanom veli¢inom cestica u rasponu od nano- do
mikronskih dimenzija. Dobijene ¢estice ZnO trebalo je da budu ujednacenog oblika i sa
§to uzom raspodelom njihove veli¢ine. Za pripremu prahova ZnO odabrana su dva
postupka: sol-gel i solvotermalna sinteza. Tokom izrade disertacije ispitan je uticaj
uslova sinteze (pH-vrednosti koloidnog prekursora, temperature i vremena trajanja
sinteze) na veli¢inu i mikrostrukturu cestica dobijenih prahova. Uspes$no je izvrSena
optimizacija navedenih uslova, tako da se na kontrolisan nac¢in mogu dobiti prahovi
zeljene veli¢ine 1 mikrostrukture pogodni za upotrebu u razliCitim oblastima primene
Zn0.

Sol-gel sinteza je radena po modifikovanom Spanhelovom postupku [Spanhel
L, Anderson M (1991)], pri ¢emu je pH-vrednost podesavana dodatkom vodenog
rastvora LiIOH. U ovom slucaju ispitan je uticaj pH-vrednosti (6 ili 8) koloidnog
prekursora na svojstva dobijenih prahova ZnO.

Kao proizvod ovog postupka iz koloidnog prekursora pH-vrednosti jednake 6
dobijen je Cetvorofazni prah koji se sastoji od cink-oksida, cink-acetata i dva cink-
-hidroksid-acetata razliCitog sastava (prve dve faze imaju vecinski maseni udeo), dok
proizvod modifikovanog Spanhelovog postupka iz koloidnog prekursora pH-vrednosti
jednake 8 predstavlja dvofazni prah koji se sastoji od cink-oksida i cink-hidroksid-
-acetata Zn3(OH)4(CH3;COOQ),. Velicina Cestica kreée se u intervalu 20 — 40 nm za prah
dobijen iz gela na pH = 6, odnosno, 20 — 50 nm za prah dobijen iz gela na pH=2_8, a
oblici Cestica vrlo su sli¢ni. Razlika u faznom sastavu izmedu prahova dobijenih iz
koloidnih prekursora razli¢itih pH-vrednosti objasnjena je ulogom LiOH u predloZzenom
mehanizmu reakcije. Naime, tokom sol-gel sinteze odigrava se reakcija hidrolize cink-
-acetata-dihidrata, a dodavanjem vodenog rastvora LiOH ravnoteza ove reakcije pomera
se ka stvaranju Zns(OH)s(CH3COO),-2H,0, §to je potvrdeno rendgenskom strukturnom
analizom dobijenog gela. U toku procesa vakuumskog suSenja dolazi do transformacije
cink-hidroksid-acetata u cink-oksid koja se odigrava postepeno, preko intermedijara

Zn3(OH)4(CH3COO); 1 Zn(CH3COO),. Razlika u veli¢ini Cestica navedenih prahova
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mozZe se smatrati zanemarljivom na osnovu ¢ega je zaklju¢eno da promena pH-vrednosti
od 6 na 8 nema bitan uticaj na veli¢inu Cestica.

Pokazano je da se prah dobijen ovom metodom iz gela na pH = 6 sastoji od
Cestica nepravilnog oblika, pri ¢emu svaka od njih ima potpuno uredene delove nastale
slaganjem nanokristalita ZnO oblika heksagonalnih plocica i srednje veli¢ine 4 nm.
Uoceno je da se nanokristaliti, priblizno jednakih orijentacija medusobno slazu u ravni
normalnoj na c-osu (ravan (001)), obrazuju¢i monokristalne domene unutar primarnih
Cestica nepravilnog oblika. Zakljueno je da je u osnovi ove pojave proces
samouredivanja nanocestica, koji se odigrava zahvaljujuéi dipolnoj prirodi ZnO. Treba
naglasiti da je samouredivanje nanocestica ostvareno bez dodavanja organskih
jedinjenja, Sto je prema podacima iz literature vrlo redak slucaj. Pretpostavljeno je da su
klju¢nu ulogu u ovom procesu imali acetat-joni, prisutni jo§ u prekursoru, koji su se
vezivali za pozitivan pol dipola ZnO. Acetat-joni ometaju rast Cestica duz c-ose, a
podsticu slaganje istih duz pravaca boc¢nih, nepolarnih ravni.

Uocena samouredenost nanokristalita unutar monokristalnih domena, ali ne i na
nivou cele Cestice (koja ostaje nepravilnog oblika), kod dobijenih prahova navodi na
zakljucak da proces uredivanja Cestica nije dovrSen. Zato je u nastavku ispitivano kako
solvotermalna reakcija utice na proces uredivanja Cestica, odnosno da li samouredivanje
Cestica moze biti nastavljeno do stanja sa ve¢com uredeno$cu.

Tokom solvotermalnih sinteza, polaze¢i od koloidnog prekursora dobijenog
prethodno opisanom sol-gel metodom, ispitan je uticaj vremena trajanja, temperature i
pH-vrednosti prekursora na svojstva dobijenih prahova.

Zakljuceno je da povecanje pH-vrednosti koloidnih prekursora sa 8, preko 10, na
12, pri konstantnoj temperaturi (200 °C) i konstantnom vremenu sinteze (2 h) dovodi do
smanjivanja srednje veliine Cestica sa 135, preko 45, do 40 nm. Istovremeno, dolazi i
do promene oblika Cestica ZnO od heksagonalnih prizmi do zaobljenih Ccestica
nepravilnog oblika. Na osnovu razmatranja mehanizma rasta, pretpostavljeno je da
nacin rasta Cestica iz slabo baznog (pH = 8) koloidnog prekursora odreduju procesi
rastvaranja/rekristalizacije, dok se u sintezi iz jako baznih prekursora (pH =10 i 12)
formiraju kompleksni joni [Zn(OH)4]*" koji predstavljaju osnovu za rast ZnO.

Ustanovljeno je da se produzavanjem vremena trajanja solvotermalne sinteze pri

odabranoj temperaturi (200 °C) i odabranoj pH-vrednosti koloidnog prekursora (pH = 8)
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morfologija Cestica ZnO menja u znatnoj meri. Primenom najkradeg vremena sinteze
(2 h) dobijene su cestice oblika heksagonalnih prizmi, a produzavanjem sinteze na 4 h
nastale su heksagonalne mezokristalne Cestice, od kojih pojedine imaju Supljinu u
centru. Daljim produZavanjem sinteze na 6 h uoceno je da su Cestice znatno manje,
uniformnije po veli¢ini i manje pravilnog oblika, a na povrsini pojedinih primeéen je
tanak amorfni sloj. Tokom sinteze u trajanju od 10 h dobijen je prah koji osim
heksagonalnih plocica sadrzi i Stapicaste Cestice cink-oksida, dok u prahu nastalom
nakon 24 h preovladuju Stapicaste Cestice, bez prisustva heksagonalnih formi.

Utvrdeno je da je vaznu ulogu u formiranju ¢estica navedenih prahova imala
koncentracija OH -jona koja odreduje brzinu nukleacije tokom rasta Cestica, pa, samim
tim, 1 njthovu veli¢inu. U poredenju sa prahovima dobijenim iz jako baznih prekursora
prahovi iz prekursora ¢ija je pH-vrednost jednaka 8 sadrze znatno krupnije Cestice zbog
manje koncentracije OH -jona u prekursoru. Na osnovu dobijenih rezultata,
pretpostavljeno je da je proces rastvaranja cestica ZnO zapoceo u sintezi koja je trajala
6 h (pojava amorfnog sloja na povrsini) da bi sa produzavanjem vremena na 10 h, nakon
rekristalizacije ZnO Ccestica, doslo do slaganja Cestica sa istom orijentacijom u krupnije
heksagonalne plocice. Istovremeno, pojedine Cestice su narasle duz c-ose formirajuci
monokristalne Stapice, dok su Cestice nepravilnog oblika najverovatnije nastale
procesom Osvaldovog ukrupnjavanja. Zaklju¢eno je, dakle, da se mehanizam rasta
Cestica promenio sa produzavanjem vremena sinteze. Pri daljem produzavanju vremena
trajanja sinteze na 24 h uocena je tendencija ka formiranju Stapi¢astih monokristalnih
formi 1 pretpostavljeno da bi dalje produzavanje vremena dovelo do formiranja duzih
Stapi¢a. Zbog postojanja razlike u energiji izmedu polarnih 1 nepolarnih ravni, ovakav
nacin rasta se smatra termodinamicki opravdanim jer se njime postize smanjivanje
energije sistema.

Uticaj temperature i vremena trajanja sinteze na svojstva prahova proucen je na
primerima solvotermalne sinteze iz slabo kiselog (pH =6) koloidnog prekusora.
Utvrdeno je da se na relativno niskoj temperaturi (130 °C), bez obzira na duzinu trajanja
sinteze, dobijaju prahovi koje odlikuje nehomogena raspodela Cestica po veli¢ini i
obliku. Porast temperature iznad 200 °C, ¢ak 1 za vrlo kratko vreme sinteze (15 minuta),
dovodi do uniformnije raspodele veli¢ine i oblika cestica, ¢ime je pokazano da

povecanje temperature sinteze nadoknaduje kratko vreme trajanja. ProduZavanjem
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vremena sinteze na temperaturi od 200 °C postize se homogenizacija Cestica po veli¢ini
1 obliku. Vazno je ista¢i da je prah sa najboljim mikrostrukturnim svojstvima, ¢ije su
Cestice pravilne, heksagonalne prizme sa uniformnom raspodelom veli¢ina (srednjeg
precnika oko 600 nm), dobijen u sintezi na 200 °C tokom 6 sati. Zbog navedenih
kvaliteta ocekuje se da bi bilo moguce koristiti ovaj prah u izradi varistora na bazi cink-
-oksida (na primer, za visokofrekventnu naizmenicnu struju) zbog cega je potrebno
nastaviti zapoceta istraZivanja. Smatra se da tokom sinteza iz slabo kiselog koloidnog
prekursora vaznu ulogu u formiranju Cestica ZnO ima cink-hidroksid-acetat prisutan u
koloidnom prekursoru. Karakteristike prahova ZnO sintetisanih solvotermalnim
postupkom iz koloidnog prekursora pH-vrednosti jednake 6 do sada nisu bile poznate.

Na osnovu rezultata brojnih sol-gel i1 solvotermalnih sinteza praha ZnO,
pokazano je da se oblik i veliina Cestica na nano i mikro skali mogu kontrolisati
uslovima reakcije. Pravilnim izborom uslova sinteze lako se sintetiSe prah unapred
zadatih karakteristika. Zakljuceno je da se prahovi u kojima preovladuju Cestice oblika
heksagonalnih prizmi mogu dobiti iz prekursora pH-vrednosti jednake 6 pri
temperaturama 130 — 250 °C 1 duzini trajanja sinteze 15 min — 6 h, odnosno iz
prekursora pH = 8 na 200 °C u trajanju 2 — 4 h. Prahovi kod kojih dominiraju Stapicaste
Cestice mogu nastati iskljuivo pri znaCajno produzenom vremenu od 24 h, iz
prekursora pH = 8 pri temperaturi od 200 °C. Prahovi koji se sastoje iskljucivo od
zaobljenih Cestica nastaju iz jako baznih prekursora (pH = 10 — 12) na 200 °C tokom
2 h.

Pored toga, utvrdeno je da se prahovi sa najsitnijim Cesticama, veli€ine ne vece
od 70 nm, formiraju pri slede¢im uslovima: 200 °C, 2 h, pH = 10 1 12, 1 200 °C, 6 h,
pH = 8. Cestice veli¢ine 80 — 400 nm formiraju se u sintezama na 200 °C iz prekursora
pH = 8§, u trajanju od 4, 10 i 24 h. Prahovi koji su u prili¢noj meri homogeni po obliku
Cestica mogu se sintetisati iz prekursora pH = 6 pri slede¢im vrednostima temperature 1
vremena: 200 °C, 2 h i 6 h, odnosno 250 °C, 15 min (veliCine ¢estica 200 — 800 nm),
ukljucujudi i sintezu na 200 °C, 2 h, pH = 8. Prahovi homogeni i po obliku i1 po veli¢ini
mogu se dobiti iz jako baznih prekursora (pH = 10 1 12) na 200 °C tokom 2 h, kao i pri
200 °C, 6 h, pH = 8 (Cestice su pretezno nepravilnog oblika). Vazno je ista¢i da se prah

koga odlikuju Cestice sa najve¢om ujednacenoscu po obliku i veli¢ini dobija u sintezi iz
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prekursora pH = 6, na 200 °C u trajanju od 6 h. Njegove Cestice su oblika pravilnih
heksagonalnih prizmi, a njihova veli¢ina nalazi se u intervalu 400 — 700 nm.

Kao vrlo znaajan rezultat ove disertacije izdvaja se prah ZnO mezokristalne
stukture sintetisan bez dodavanja specificnih organskih jedinjenja, S$to je jedinstven
slu¢aj u dosadasnjim istrazivanjima. U vezi sa tim, istaknuta je uloga acetat-jona u
formiranju mezokristala ZnO. Mezokristalne Cestice ZnO, srednje veli¢ine 200 nm,
dobijene u solvotermalnoj sintezi (200 °C, 4 h, pH = 8) izgledaju kao da se sastoje od
mnostva sitnijih gradivnih Cestica koje imaju jednake orijentacije, tj. imaju odredenu
unutrasnju strukturu. Predlozen je mehanizam njihovog formiranja i naglaseno je da
klju¢nu ulogu u ovom procesu ima cink-hidroksid-acetat, koji svojom slojevitom
strukturom odreduje rast mezokristalnih formi. Dakle, zahvaljujuéi prisustvu acetat-jona
1 slojevitoj strukturi cink-hidroksid-acetata postignut je isti efekat za koji je u

dosadasnjim istrazivanjima bilo nuzno prisustvo dodatnih organskih jedinjenja.
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IIpuaor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

[Tornucanu-a  Jlaauwjena T. Jlykouh ['onuh

Opoj MHIEKCa

NsjaBbyjem
Jla je JOKTOpCKa hcepTalyja moja HacIOBOM

COJ'IBOTepMaJ'IHa CHUHTE3a HIMHK-OKCHJAa Ca KOHTPOJIMCAHOM BCIMYHUHOM YCCTHIIA HA

HAaHO U MUKPO CKaJIn

® pPE3yJTaT COINCTBEHOI UCTPAKUBAYKOT paja,

e Jla Ipe/UIOKEHA JAUcCepTalyja y IEIMHA HU y JICJIOBUMA HHUje OWia MpeioKeHa
3a goOujame OWJIO KOje IUIUIOME TpeMa CTYIUjCKHUM IporpamMuMa JpYTHX
BUCOKOIIIKOJICKAX YCTaHOBA,

e J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HaBEJECHU U

e Ja HHCAM KpIIMO/JIa ayTOpPCKa IMpaBa M KOPUCTHO HHTEIIEKTYaJHY CBOjUHY
JpyTUX JHLA.

HHornuc noxkTOopanaa
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V¥ Beorpany, 07.02.2013.
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IIpnJor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LWUTaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje [OKTOPCKOr paaa

Nwme u npesume aytopa:  [anujema T. JIykosuh ['onuh
bpoj unnekca:
Crynujcku mporpaM: HaHOCTPYKTYpPHH MaTepHjalin

Hacnos paga: CO.TIBOTepMaJ'lHa CHUHTE3a HUMHK-0KCH/Ia Ca KOHTPOJHUCAHOM
BECJIMYHMHOM Y€CTHIIA HA HAHO U MUKPO CKaJIN

Menropu: np 3opuua bpankosuh u npod. np ejan [lonern
[Mornmcanwn/a: Jlanujena T. Jlykosuh ["omuh

U3jaBbyjeM faa je mTammaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEep3UjU KOjy caM Tpemao/la 3a o0jaBjbMBame Ha TmopTany JAUruTagaHor
peno3utopujyma YHuBep3utera y beorpany.

Jlo3BosbaBam Aa ce o0jaBe MOjU JTUYHU MOJAIM BE3aHU 3a J0OHjame akaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U Mpe3uMe, TOANHA U MECTO poherha U TaTyM oJ0paHe
pana.

OBuM MYHM TOJAM MOTy ce OO0jaBUTH Ha MPEXKHUM CTpaHUIlAMa JIUTHTaITHE

OuOnmoTeKe, y €JNEeKTPOHCKOM KaTalory W y myOnukanujama YHHUBEp3UTeTa Yy
beorpany.

IHoTnuc fokTOpanaa

V¥ Beorpany, 07.02.2013.
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ITpnJor 3.

UsjaBa o kopuwhemrwy

Ognamthyjem YHuBep3utercky Oubanotexy ,,CBero3zap MapkoBuh™ na y Jurutamau
penosutopujym YHuBep3urera y beorpamy yHece MOjy JOKTOPCKY IUCEPTaIHjy IOX

HACJIOBOM.

COJIBOTepMaJIHa CHHTE3a IMHK-0KCH/IAa €A KOHTPOJHUCAHOM BECJIUINHOM Ye€CTHIA

HA HAHO ¥ MHKPO CKAJIHN
KOja je MOoje ayTOPCKO JEJI0.

HucepTanujy ca CBUM MpUIIO3MMa TIPe1ao/Ia caM y €JIEKTPOHCKOM (hopmaTy MOTOAHOM

3a TPajHO apXUBUPAE.

Mojy TOKTOPCKY AMCEPTaIH]jy NOXpameHy y JuruTanau perno3uTopujymM Y HUBEp3UTETa
y beorpamy mory ga KopucTe CBU KOjU MOIITY]y OApeade caapKaHe y 01a0paHOM THITY

munenne Kpeatusue 3ajeqnuie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce OUTy4Ho/a.

1. AytopctBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPITH]aTHO
@AyTopCTBo — HEKOMepIMjaIHo — 0e3 mpepaje
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIHJjATHO — JACIUTH MOJ HICTUM yCIIOBUMA
5. AyTtopcTBO — 0€3 npepaje
6. AyTOpCTBO — AEJIHUTH MOA UCTUM YCIOBUMA
(Monumo ma 3a0Kpy»KUTEe caMO jeqHY OJ IIeCT MOHyheHUX JHIICHIIH, KpaTaK OIHC

JIMLIEHIM JaT j€ Ha MoJIehuHM JHcTa).

IMornuc 1oKTOpanaa

¥ beorpany, 07.02.2013.

v



1. AyTopcTBo - Jl03BOJbaBaTEC YMHOXABAE, JUCTPUOYIIM]Y U JABHO CAOIIIITABAE JICIa,
U Tpepaje, ako Ce HaBele MME ayTopa Ha HadyuH ojapeheH o cTpaHe ayTopa WIIH
JaBaola JIMIEHIC, Yak W y KoMeprujasHe cBpxe. OBO je HajClIo00O0THHUja OJl CBHUX
JIMIICHIIH.

2. AytopcTBO — HeKoMepIHjaiHo. J[03B0oJbaBaTe YMHOKaBabe, JUCTPUOYIIN]Y U JaBHO
CaoIITaBakEe JIea, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHie. OBa JIMIEHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIHUjaIHY
ynotpeOy nena.

3. AyrtopcTtBo - HekoMepHujasiHO — 0e3 mpepane. Jlo3BojkaBaTe yMHOXKaBambe,
TUCTpUOYLIM]y M JaBHO CaoMlIlTaBame Jena, 0e3 NpoMeHa, MNPeoOIMKOBama WU
yrnoTpede Aena y CBOM JIelly, aKo Ce HaBe/e MMEe ayTopa Ha Ha4uH ojpeleH oJ cTpaHe
ayTopa wid naBaoua juueHne. OBa JMIEHIa HE J03BOJbaBA KOMEpLHUjaJIHy YHOTpeOy
nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaJle JIIIEHIIe, OBOM JIMIIEHIIOM C€ OrpaHu4YaBa HajBehu oOum
npaBa Kopuinhemwa jena.

4. AyTOpcTBO - HEKOMEpLHjaJIHO — JAEIUTH I0J HCTUM YycioBuMma. Jlo3BosbaBare
YMHO)XaBame, JUCTPUOYIIM]y W jJaBHO CAOIIITaBamke JIeNia, U Mpepaje, ako ce HaBee
UMe ayTopa Ha HauuH ojapeheH on cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMICHLE M aKo ce
npepaga AUCTpuUOyHpa TIOJ HCTOM WM CIMYHOM JmneHnoM. OBa JuIeHma He
JI03B0JbaBa KOMEPIHMjaIHy YyIOTpeOy Jena u npepaja.

5. AyropctBo — 0e3 mpepaze. Jlo3BosbaBare yMHOXKaBame, ITUCTPUOYIM]Y U jaBHO
CaoIIITaBamke Jiena, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBama WK YIoTpede aena y CBOM ey,
aKo ce HaBejle MMe ayTopa Ha HauMH ojpeljeH OJ] cTpaHe ayTopa WK JaBaolla JHIICHIIE.
Oga jHIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIHjalIHy yIoTpeOy aena.

6. AyTOpCcTBO - JeIWTH TI0J HUCTUM YyciaoBuMa. Jlo3BoJbaBaTe yMHOXKaBambE,
TUCTPUOYLIM]y U jaBHO CAOIIITaBamE JIela, U Mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha
HauMH onpeheH oa cTpaHe ayTopa WIM JaBaolia JIMIEHIIE W aKo ce Tpepaja
TUCTpUOyHUpa TOJ HCTOM WM CIMYHOM JmieHuoM. OBa JMIIeHIIa [03BOJbaBa
KOMEpIHjaaHy yrnoTpeOy ngena u mnpepaga. CioudHa je coTBEpCKHM JIMIICHIIAMA,
OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.



