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SAZETAK

Zahvaljujuéi brojnim pogodnim osobinama ZnO je veoma primjenljiv materijal u mnogim
oblastima industrije. Siroko polje primjene ovog nanomaterijala prvenstveno se zasniva na
njegovim poluprovodni¢kim osobinama i Sirokom energetskom procjepu te se tako dosta koristi
u raznim elektricnim i optickim uredajima. Sa druge stane, zbog niske toksi¢nosti i
biokompatibilnosti ulazi u sastav raznih kozmetickih i medicinskih preparata. Predmet
istrazivanja ovog rada bila je sinteza nanoCestica zink oksida i nanocestica zink oksida
dopingovanih srebrom dvjema hemijskim metodama: sol gel i solvent free. Cilj je bio da se ispita
koja od ove dvije metode daje bolje rezultate u pogledu jednostavnosti i efikasnosti, zatim
Cisto¢e 1 kristaliCnosti dobijenog uzorka kao i efekta dopingovanja stranim jonima. Za
karakterizaciju sintetisanih uzoraka Cistog ZnO uzorka i ZnO dopingonvanog srebrom koristene
su slede¢e metode: FTIR - infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom, UV/VIS
spektrofotometrija, XRD -difrakciona metoda, SEM - skeniraju¢a elektronska mikroskopija i
EDX — energijska disperziona spektrofotometrija. Efikasnost sinteze je ispitana upotrebom FTIR
spektroskopije kojom je potvrdeno prisustvo karakteristi¢ne trake u opsegu od 400- 700cm™ koja
se pripisuje ZnO nano&esticama. Cistoca i kristali¢nost uzoraka su ispitani XRD metodom kojom
je dokazana vurcitna struktura sintetisanog materijala dok je povrSinska morfologija i efekat
dopingovanja ispitan kroz SEM i EDX metode. EDX metoda kvalitativno je dokazala prisustvo
nanocestica srebra na povrSini materijala kod svih dopingovanih uzoraka. Poluprovodni¢ke moci
dopingovanih i nedopingovanih nanocestica su ispitane upotrebom UV- VIS difuzion refleksione
spektroskopije na osnovu vijednosti energetskog procjepa. Rezultati pokazuju smanjenje

vrijednosti energetskog procjepa dopingovanjem ZnO nanocestica srebrom.

Kljucéne rijeci: cink oksid, nanocestice, dopingovanje srebrom, sol-gel, solvent-free, FTIR, SEM,
XRD, EDX, energetski procjep.

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala



ABSTRACT

Zinc oxide is a highly applicable in many field of industry mostly due to its great
physicochemical properties. Wide application of this nanomaterial is connected to ZnO
semiconductor properties and value of band gap energy, and therefore it is used in production of
electrical and optical devices. On the other hand, due to low toxicity and biocompatibility it is
ingredient in many different cosmetic and medical preparations. The aim of this presented thesis
is synthesis of undoped and silver doped zinc oxide by two different chemical routes: sol gel and
solvent free method. The idee was to explore which of these two methods give better results in
terms of simplicity and efficiency, the purity and crystallinity of the obtained sample, as well as
the effects of doping with foreign ions, which are in this case silver ions. Obtained samples of
ZnO and doped ZnO were characterized by following techniques: FTIR — Fourier-transform
infrared spectroscopy, UV/VIS spectrophotometry, XRD — X ray diffraction, SEM — scanning
electron microscopy and EDX — energy-dispersive X-ray spectroscopy. Efficiency of mentioned
synthesis methods was examined by FTIR spectroscopy, which confirmed the presence of the
characteristic strip for ZnO nanoparticles, in the range from 400 to 700 cm™. XRD determined
the purity and crystallinity, and wurtzite structure of synthesized material. Surface morphology
and the effect of doping were examined using SEM and EDX characterization methods. Results
showed the presence of silver nanoparticles in all doped samples. Semiconductor properties
where established by using UV-VIS diffusion-reflection spectroscopy. Results showed better

conductivity after doping ZnO nanoparticles with silver ions.

Key words: undoped and doped ZnO nanoparticles, sol-gel, solvent fee, FTIR, SEM, XRD,
EDX, band gap.

Scientific field: Physical Chemistry

Specialized scientific field: Physical Chemistry of Materials
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SKRACENICE:

NPs- nanocestice

sol-gel-M - sol-gel postupak realizovan upotrebom metanola
sol-gel-E - sol-gel postupak realizovan upotrebom etanola
IR- Infracrvena oblast elektromagnetnog spektra

UV- Ultraljubicasta oblast elektromagnetnog spektra

Vis — Vidljiva oblast elektromagnetnog spektra

XRD- Rendgenska strukturna analiza

SEM- Skenirajuca elektronska mikroskopija

EDX- Energetska disperziono-rendgenska spektroskopija



1 UvOD

Hemija nanomaterijala zapoCinje 1950. godine izjavom naucinika Richard Feynmana:
"Postoji mnogo prostora na dnu”, aludirajuéi pri tom na elementarne Cestice koje su osnova
svakog materijala a koje su naucnicima do tada jo$ uvijek bile ,nevidljive”. Otkricem
elektronskog mikroskopa velikih rezolucija ljudi sada mogu da posmatraju atome te se sa makro
svijeta u nau¢nim sferama preslo na mikro i nanosvijet. Upravo iz tih razloga prefiks nano
trenutno je zastupljen u skoro 90% slucajeva nau¢no-istrazivackog rada Sirom svijeta naro€ito |
to narocito u oblastima fizike i hemije. Generalno posmatrano, gotovo da nema naucnog polja
koje se trenutno ne bavi nanohemijom. 1z tih razloga nanohemija je postala nau¢no polje brzih
otkrica. U naucnoj liteaturi se svakodnevno pojavljuju novi materijali 1 tempo njihove
proizvodnje je toliko ubrzan da aktivni istrazivaci imaju problem sa povezivanjem novonastalih
materijala sa onim koji ve¢ postoje u praksi, te njihovim plasmanom na trziSte. Nanohemija je
ve¢ pokazala brojne rezultate koji mogu znacajno da poboljsaju svijet na razlic¢ite nacine ali u
isto vrijeme postavljaju i toliko razli¢itih pitanja, tako da nam svima ostaje da vidimo kako ¢e se
ovo naucno klupko u buduénosti razmotati. Ono ¢emu se najviSe paznje svakako posveéuje
danas jesu obnovljivi izvori energije, budu¢i da smo svjedoci velike potros$nje prirodnih
bogastava. Sa te tacke gledista nanotehnologija se trenutno okrece ka reciklazi otpada (otpadne
vode, otpadni mulj i sl.) vlastitog industijskog postrojenja budu¢i da se mnogo korisnih
nanocestica odbacuje te se pokuSavaju konstruisati ekonomski isplativa postrojenja za reziklazu
otpada in situ i na taj nac¢in maksimalno iskoristiti svaku prirodnu sirovinu ¢ime se izbjegavaju
¢itavi hemijski procesi sinteze istin hemikalija a sam tim dru$tvo pored smanjenja zagadenja i

ekonomski gledano napreduje.

Ono Sto je osnovna karakteristika nanomaterijala je ¢injenica da oni u nano veli¢ini
pokazuju znacajno razli¢ite fizicko-hemijske osobine od onih koje imaju u makro veli¢ini. Tako
na primjer, minimalne promjene u kristalnoj reSetki gvozda, koji je primjer elementa koji
posjeduje magnetne osobine, mogu da izazovu nastanak nemagneti¢nog gvozda posve drugih
karakteristika. Takode, nanohemija nam daje moguénost mijeSananja razlic¢itih materijala koji se
inace ne mijeSaju, te se iz tih razloga standardna klasifikacija materijala na metale, polimere,

keremike i prirodne materijale polako gubi. Pored toga nanohemija omoguc¢uje vezu izmedu



organskih 1 neorganskih materijala Sto daje mogucnost sinteze novih materijala znatno
poboljsanih osobina. Nau¢nim rezultatima ve¢ su sintetisani kopozitni nanomaterijali odnosno,
metalnokeramicki kompoziti ili metalnopolimerni kompoziti i poredenjem njihovih osobina sa

ve¢ postoje¢im materijalima za vecinu su dokazane znatno poboljSane karakterstike.

Gotovo da nema metala u periodnom sistemu koji nije bio predmet ispitivanja u
nanohemiji. Izbor nanomaterijala koji ¢e biti predmet interesovanja zavisi od njegovih
karakteristika te moguénosti primjene na raznim poljima industrije. Budu¢i da Zivimo u eri
vrhunca tehnoloskog napretka narocCito su znacajni oni nanomaterijali koji se mogu koristiti u
elektronici ili elektrotehnici, sa jedne strane, i medicini, sa druge strane. Primjer nanomaterijala

koji se dosta ispituje u obe te svrhe je cink oksid koji je predmet ispitivanja i ovog master rada.

Cink oksid se izu¢ava ve¢ dugi niz godina, bilo u obliku monokristala, polikristala, filmova
ili keramike i posjeduje Siroku primjenu u mnogim oblastima visoke tehnologije, industrije i
medicine. Siroka primjena je zasnovana na povoljnim karakteristikama cink oksida kao §to su
visok indeks prelamanja, toplotna provodljivost, netoksi¢nost, antibakterijsko svojstvo te
svojstvo zaStite od UV zraka. Zahvaljuju¢i tim osobina 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. Poznato je da on ima jedinstvenu karakteristiku da formira
nanostruktukture Sirokog spektra: nanozice, nanotrake, nanoprstenove, nanosaca, nanostapice,
nanovlakna, nanosfere i slicno. Nanomaterijali na bazi cink-oksida pokazuju nova i ¢esto bolja
svojstva u poredenju sa mikrokristalnim, $to otvara mogucénost za razvoj novih elektronskih
komponenti i uredaja poboljSanih karakteristika. Nanostrukture ZnO odlikuju hemijska 1
fotohemijska stabilnost, velika specificna povrSina, opticka propustljivost, elektrohemijska

aktivnost, biokompatibilnost itd.

Jedna od znacajnih karakteristika cink oksida je i Sirok opseg energetskog procjepa te iz tih
razloga posjeduje i potencijal za primjenu u izradi optoelektronskih uredaja, povrSinskih
akusti¢no-talasnih uredaja, emitera polja, svetlosnih emitera (LED- dioda), piezoelektricnih
transformatora, hemijskih, gasnih i bio-senzora, transparentnih provodnih materijala, varistora,

solarnih ¢elija itd. Pored toga cink oksid se zbog svoje netoksi¢nosti, antibakterijskog svojstva te



svojstva zastite od UV zraka ulazi u sastav mnogih farmaceutskih i kozmetickih preparata. Ono
Sto nanomaterijalima daje Siroku primjenu jeste i ¢injenica da im se svojstva mogu joS i vise
modifikovati dopingovanjem nanoprahova nekim drugim elementima pri ¢emu se dalje prosiruju
mogucénosti za potencijalnu primjenu ovog materijala. Postoji veliki broj razlic¢itih metoda koje
se mogu koristiti za sintezu nanocestica cink oksida kao §to su: sol-gel, hidrotermalni procesi,
elektrospining, elektrodepozicija, laserska ablacija, piroliza, deponovanje iz gasne faze, luc¢no
praznjenje, termalna evaporacija “solid state” metod itd. Izbor metode sinteze direktno je
povezan sa karakteristikama sintetisanog uzorka te se svakom od ovih metoda dobijaju se
nanocestice koje se razlikuju po svojoj uniformnosti, veli€ini ¢estica a samim tim i prema svojim
fizicko-hemijskim osobinama. U nauc¢no-istraZzivackom radu najvise se koriste hemijske metode
sinteze od kojih zbog jednostavnosti prednjaci sol-gel sto je rezultovalo velikim brojem razli¢itih
nauc¢nih radova koji su ispitivali svojstva nekog nanomaterijala da li kroz sam nacin sinteze ili

kroz svojstva dobijenog materijala.

2 CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj istrazivanja ovog master rada je bio sinteza i karakterizacija nanocestica cink oksida
(ZnO NPs) i srebro dopingovanih ZnO nanocestica (Ag/ZnO NPs). Cilj je realizovan kroz dvije

hemijske metode sinteze:

% sol-gel metoda

«+ solvent free metoda

Karakterizacija sintetisanih uzoraka uradena je upotrebom 5 razli¢itih metoda (FTIR, UV-
Vis, XRD, SEM, EDX)

Da bi se ispitala efikasnost sinteze kroz oba postupka mjerena je FTIR spektroskopija,
kojom se pratilo prisustvo karakteristi¢ne trake u opsegu od 400-700 cm™ koja se pripisuje cink
oksidu. Poluprovodnicke osobine su pra¢ene UV-Vis spektroskopijom i UV-Vis difuziono-
refleksionom spektroskopijom. Strukturna karakterizacija uzoraka, kristalicnost, parametri
kristalne resetke, Cistoca i uniformnost uzorka praceni su metodom rendgenske strukturne analize
(XRD). Radi ispitivanja mofologije povrSine sintetisanth ZnO nanocestica (dopingovanih 1

nedopingovanih) kori$tena je skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) uzoraka nanoprahova.

3



Efekat dopingovanja najefikasnije je ispitan EDX metodom kojom je pokazan elementarni sastav
Cestica na povrsini uzorka. Ishod ovog rada trebao je da pokaze na osnovu prikazanih rezultata

koja se od ovih metoda pokazala efikasnijom za sintezu Cistog i dopingovanog ZnO nanopraha.

2.1 Struktura master rada
Master rad je podijeljen na nekoliko poglavlja:

Uvod

Cilj istrazivanja
Teorijski dio
Eksperimentalni dio
Rezultati i diskusija
Zakljucak

o o~ wbd -

U teorijskom dijelu rada bice rije¢ o nanomaterijalima (pojmu i definiciji, naCinu sinteze,
osobinama i upotrebi), potom nesto vise o cink oksidu (fizi¢ko-hemijskim karakteristikama,

nacinima sinteze i modifikacije i upotrebi).
Eksperimentalni dio rada se sastoji od sljede¢ih podpoglavlja:

1. Sinteza nanocestica cink-okisida sol-gel i solvent free metodom gdje su kao glavni

prekursori koristeni cink acetat i cink nitrat.
2. Dopingovanje cink-oksida srebrom, sinteza u rastvoru, susenje, kalcinacija

3. Odredivanje raznih karakteristicnih funkcionalnih grupa molekula sintetisanog

nanomaterijala upotrebom FTIR spektroskopije

4. Odredivanje opti¢kih osobina uzoraka upotrebom UV-Vis i UV-Vis difuziono-

refleksione spektrofotometrije
5. Krakterizacija kristalne strukture upotrebom XRD stukturne analize

6. Ispitivanje povrsinske strukturne morfologije dopingovanih i nedopingovanih uzoraka te

procjena veli¢ine Cestica na povrsini upotrebom SEM i EDX metoda.



U poglavlju Rezultati i1 diskusija prikazani su i1 obradeni svi rezultati eksperimentalnog
dijela master rada. Na osnovu literaturnih podataka odradena je diskusija rezultata i na osnovu

svega navedenog u posljednjem poglavlju izveden je generalni zaklju¢ak master rada.



3 TEORIJSKI DIO

Nanocestice (nano = gré. patuljak, kepec) predstavljaju strukture koje poseduju jednu ili
vise dimenzija u opsegu od 1 do 100 nm (Slika 1), bilo da su dispergovane u gasovitoj, te¢noj ili
&vrstoj sredini. One &ine skup atoma ili molekula (do 10°) medusobno povezanih hemijskim
vezama i predstavljaju prelaz izmedu pojedina¢nih atoma/molekula i makroskopskog kristala iste
supstance. Ovaj prelaz je uslovljen postojanjem fizicko—hemijskih svojstava koja se razlikuju od
svojstava izolovanih atoma ili molekula sa jedne i makroskopskih kristala sa druge strane. Sa
smanjenjem veli¢ine Cestica do nano dimenzija, dolazi do poveéanja odnosa broja atoma na
povrsini Cestice i onih u masi, raste njihova povrsinska energija i reaktivnost, ¢ime se mijenjaju
njihova opticka, termic¢ka, mehanicka, magnetna, kataliticka i strukturna svojstva, koja zavise od

veli¢ine, oblika i okruzenja Cestica [1].

Karbonske
nanotube Lipozomi
0.1nm 1nm 10nm 100 nm 1um 10um 100 um

Virusi

Slika 1. Prikaz nanoskale kroz veli¢inu pojedinih struktura [118]



3.1 Osobine nanomaterijala

Uopsteno receno, osnovna gradivne jedinice nanohemije su nanocestice. Nanomaterijali

mogu da se klasifikuju u Cetiri grupe prema obliku (Slika 2) :

X/
°

0 dimenzionalni (OD) — nanocestice (sfere i klasteri);
+«+ 1 dimenzionalni (1D) — nanovlakna, Zice i stapici;
+« 2 dimenzionalni (2D) — filmovi, tanjiri i mreZze;

% 3 dimenzionalni (3D) nanomaterijali [2].

dg g 1A
e /f
3. G

Sfere i klasteri Nanovlakna, ice i Tanki filmovi i ploce  Osnovna
Stapici struktura
nanomaterijala

Slika 2. Klasifikacija nanomaterijala prema obliku [119]

Istorija nanocestica pocinje otkricem nanocestice C60 tj. fulerena, 1985. godine. Nakon
otkri¢a prve nanocCestice, postepeno je rastao broj novosintetisanih nanocestica, kao 1 oblici
sinteze. Na osnovu dosadasnih istrazivanja dolazi se do zakljucka da su razne nanocestice dosta
istrazene kako teorijski tako 1 eksperimentalno, 1 neminiovna su korisna dejstva mnogih od njih,
no medutim, generelni problem je neekonomicnost procesa budu¢i da su cijene procesa
proizvodnje visoke, a obilna koli¢ina sintetisanog materijala i dalje nemoguca. Terorijski
gledano nanocestice bilo kog hemijskog elementa mogu da budu sintetisane nekom od do sada
poznatih metoda sinteze, no medutim nisu sve predmet istazivanja u praksi. Iz tih razloga

nanohemija bi se mogla podijeliti na dva osnova polja:

R/

¢+ sinteza (bottom up) i regeneracija (top down) rijetkih i skupih nanomaterijala,

% sinteza raznih korisnih nanomaterijala koji mogu imati visestruke primjene [3].



Postoji nekoliko osnovnih svojstava nanomaterijala na kojima se zasniva njihova sve veéa

primjena:

X/
°

X/

L)

K/

Nanomaterijali su interesantni zbog svojih jedinstvenih optickih, magnetnih,
elektri¢nih i drugih osobina, te se sve vise zbog toga koriste u elektronici, medicini
i drugim poljima.

Nanofazne keramike su posebno interesantne jer su mnogo rastezljivije na
poviSenim temperaturama nego klasni¢ne keramike, granularne strukture;

Nano poluprovodnici su poznati po svojim nelinearnim opti¢kim osobinama, kao
§to su pojava luminescencije u silikonskim puderima i silikon germanijum
kvantnim tackama u opti¢ko-elektriénim uredajima, te se zbog toga koriste u
solarnim ¢elijama;

Metalni prahovi nanoveli¢ina se su koriSteni u proizvodnji poroznih prevlaka,
¢vrstih dijelo itd. Hladno zavarivanje i rastezljivost omogucavaju primjenu ovih
materijala u metal-metal vezivanju u elektronici;

Magnetni nanokompoziti su koriSteni za mehanic¢ki prenos snage (ferofluidi),
magnenta hladenja, itd.;

Metalni klasteri i koloidi nanomaterijala izgradeni od jednog ili viSe vrsta metala
imaju poseban uticaj na kataliticke aplikacije. Oni mogu sluZiti kao prekursori za
novi tip Kkatalizatora (Cortex-katalizatori), te imaju znaCajne prednosti u vezi
aktivnosti, selektivnosti 1 Zivotnom vijeku u hemijskim transformacijama 1
elektrokatalizi (gorive ¢elije). Enantioselektivna katalizu je takode moguce postici
koriS¢enjem hiralnih modifikatora na povrSini nano metalnih Cestica;

Nanometalni oksidi se koriste kao gasni senzori (NOx, CO, CO,, CHy i aromati¢ni
ugljeni hidrati) sa poboljSanom osjetljivos¢u 1 selektivnoséu. Neki od primjera
koriStenja nanometalnih oksida u industriji su, MnO; u punjivim baterijama
automobila. Nanokristalni silicijum dioksid (SiO;) se u koristi u solarnim ¢elijama,
kao i porozni filmovi titanijum oksida koji poboljsavaju mo¢ apsorpcije osjetljivih
solarnih ¢elija;

Kompoziti sa polimernom bazom obogaceni neorganskim cCesticama dovode do

povecéana dielektri¢ne konstante materijala [4].



3.2 Sinteza nanomaterijala

Nanomaterijali su jako sitne Cestice, reda 10 m, tako da postoje dva glavna nacina sinteze

nanomaterijala:

o
*

*

R/
L4

,,bottom up* ili odozdo prema gore — vezivanjem atoma u vecée Cestice ili
,,top-down “, odozgo prema dolje — smanjenjem veliine tj. usitnjavanjem
kompaktnih ,,bulk® materijala na Cestice koje se sastoje od svega nekoliko

atoma.

U top down postupke spadaju: mehani¢ko mljevenje, depozicija i rast filmova, nano

otisak/litografija, tehnologija etikiranja, mehanicka poliranja itd. Kod ovih metoda glavni razlog

promjene u razli¢itim mehanickim, toplotnim i drugim svojstvima materijala je povecanje

odnosa povrsine i koli¢ine.

Sema sinteze nanomaterijla data je na Slici 3, i u veéini sluajeva se radi metodom odozdo

prema gore. Sve metode sinteze se mogu podijeliti u tri grupe:

1. Sinteza iz teCne faze (koprecipitacija, sol gel metoda, mikroemuziona metoda,

hidrotermalna/solvotermalna metoda, mikrotalasna metoda, ultrazvu¢na metoda).

2. Sinteza iz gasne faze (kondezacija inertnog gasa)

3. Sinteza iz parne faze (sprej piroliza, laserska/fotohemijska piroliza, plazmatsko

termalna sinteza, plamena sinteza, raktivna niskotemperaturna sinteza).

Sinteza odozgo-prema Sinteza odozdo-prema
dole (Top-Down) gore (| B.'”O""UP)
- D .
T i g0
e u::o- Molekule prekursora
: .:“:' o ‘ae
o oo
< .'.l
o:o
Mehanicko ui‘ljavanje $ SO Nastanakjona,l Jonizacija
AN 1 =7 radikala i
Qve o w2 Adtwid TS elektrona
ve Fuleren pjjamant Grafenski
) () Puder . s nanoslojevi 2 ..
|l Kondenzacija-
[l_ formiranje klastera
Usitnjavanije * .
do manjih
fragmenata - p— A T
v v Klasteri

Formiranje mono-slojeva sz ot
Sintetisane nanocestice

Slika 3. Primjer sinteze nanomaterijala ugljenika [120]



3.2.1 Sinteza iz teCne faze

U ovom radu kao metode sineteze nanocestica koriStene su metode hemijske sinteze iz

te¢ne faze koje ¢e biti detaljnije opisane u nastavku.

Postoje dva nacina hemijske sinteze iz rastvora:

+«+ sinteza u vodenom rastvoru, nukleacija, zatim rast kristala i stabilizacija nastalnih

kristala, na ovaj nacin se na primjer dobija porozni silicijum dioksid,

7

% sol-gel sinteza — prekursori za ovu sintezu sastoje

metaloida okruzenih razli¢itim reaktivnim ligandima.

Sol-gel sinteza

Sol-gel postupkom mogu se

sintetisati  homogeni  neorganski
metalni oksidi odredenog stepena
tvrdoce, optike prozirnosti, hemijske
postojanosti te toplotnih i elektri¢nih
svojstava. Razvoj ove tehnologije
zapocinje 1980-ih. Metoda je vrlo
prikladna za sintezu organsko-
neorganskih  hibridnih  materijala,
zbog svoje  prilagodljivosti i
mogucnosti nastajanja neorganske
niskim

faze pri temperaturama

(obi¢no ispod 100 °C), c¢ime se

Sol

—

se glavhom od metala ili

Slika 4. Sematski prikaz toka sol-gel sinteze [121]

izbjegava raspad osjetljiv organskih jedinjenja. Ovim procesom mogu se sintetisati organsko-

neorganski hibridi u oblik prahova, vlakana, membrana, slojeva, kompozitnih struktura i drugih

oblika materijala uz isti prekursor. Prednost sol-gel postupka u odnosu na ostale konvencionalne

postupke prevlacenja je i to Sto se slojevi mogu nanositi na znatno vece povrSine. Takode,

prednost sol-gel metode je to Sto prilicno jednostavan i jeftin postupak koji ne zahtijeva

sofisticiranu opremu, ekoloski je prihvatljiv 1 Stedi energiju $to ga €ini ,,zelenom* tehnologijom,
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poboljsava svojstva i1 preradljivost konvencionalnih materijala, omogucava krojenje razlicitih
fizickih osobina (veli¢ina Cestica, debljina sloja), te je njime moguce dobiti razliite proizvode

kao $to su vlakna, tanki filmovi, membrane, nano prahovi i keramicki materijali [6].

Sol-gel metoda ukljuCuje nastajanje neorganskih mreza iz koloidnog rastvora koji se
naziva sol, preko geliranja sola do formiranja mreZe u kontinuiranoj te¢noj fazi-gel, (Slika 4) [5].
Sol je koloidna suspenzija ¢vrstih Cestica u te¢noj fazi, a gel ofvréena te¢na masa Cije su pore
ispunjene ,.tecnom* fazom koja nastaje kada se koloidne Cestice povezu u umrezenu strukturu.
Definise se jo$ i kao dvokomponentni sistem polu¢vrstih osobina. Prekursor je polazni materijal
za sintezu koloida, a sastoji se od metalnih jona okruzenih reaktivnim ligandima [6]. Prekursori
su metalni alkoksidi (alkoksidi silicijuma, aluminijuma, titanijuma, cirkonijuma) ili metalni
hloridi koji u procesu prolaze kroz hidroliti¢ke ili polikondenzacijone reakcije. Alkoksidi su
organska jedinjenja koji se koriste kao vrlo jake baze. Dobri su nukleofili i brzo reaguju sa
vodom. Dobijaju se u reakciji metala sa alkoholom ili fenolom pri ¢emu se na atom Kiseonika
veze metal [8-6]. Upotrebljavaju se kao reagensi za uvodenje RO- grupe u molekulu. Najcesce
koristeni metalni alkoksidi su alkoksilani, kao $to su tetrametoksisilan i tetraetoksisilan [5]. Osim
metalnih alkoksida, kao prekursori se mogu Koristiti i neorganske soli ili soli organskih kiselina.
Ligandi su molekule ili joni koji se sa centralnim metalnim jonom vezu u kompleks djeleéi jedan
ili viSe elektronskih parova. Vezanjem liganda, centralni atom se priblizava elektronskoj
konfiguraciji plemenitog gasa. Sol-gel proces obuhvaéa reakcije hidrolize i kondenzacije
metalnih alkoksida pri ¢emu iz koloidne otopine (sol) nastaje gel sa neprekinutom

trodimenzijskom metaloksidnom mreZzom.

Gel nastaje hidrolizom i kondenzacijom alkoksida, uz kiselinu ili bazu kao katalizator.
Prvi korak sol-gel sinteze jest hidroliza alkoksida uz izdvajanje vode ili alkohola, a nakon toga
slijedi kondenzacija hidroliziranih alkoksida.

M(OR), + nH,O — M(OH),+ nHOR (hidroliza) 1)
MOH + ROM — M-O-M + HOR (kondenzacija) (2

Kondenzacija hidroliziranih alkoksida naizgled 1i¢i kondenzacijskoj polimerizaciji, ali se u

stvari odvija u tri stepena. Kondenzacijom monomera u prvom stepenu nastaju cikli¢ne strukture
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(pravilni poliedri) na koje se veZzu monomeri gradeéi trodimenzione Cestice koje u drugom
stepenu sluze kao klice daljeg rasta, pri ¢emu se broj Cestica smanjuje buduci da se sitnije, lakSe
rastvorljive Cestice rastvaraju i ponovo taloze na krupnijim, teze rastvornim cesticama. Rast
Cestica prestaje kada razlika u rastvorljivosti izmedu najsitnijih i najkrupnijih Cestica postane
zanemarljiva. PojedinaCne Cestice se grupisu i jednoliko rasporeduju stvaraju¢i tako sol. Pri
vis$im temperaturama, a posebno iznad pH 7, zbog vece rastvorljivosti nastaju veée Cestice. U
treem stepenu se Cestice povezuju u lance zahvaljujuéi kondenzaciji grupa na svojoj povrsini
¢ime nastaje neprekinuti trodimenzionalni umrezeni gel, tzv. alkogel. Nastankom alkogela ne
prekida se sol-gel proces jer gel nastavlja stariti i granati se dalje stvaranjem veza izmedu Cestica.
Za starenje gela potrebno je neSto viSe vremena nego za gelaciju, jer se radi o difuziono-

kontrolisanom procesu [5,6]. Sematski prikaz nastajanja gela prikazan je na Slici 5.

rast Cestica starenje
Oo:o BOOO;FQ @ 82;\/

SRS %7%
gf@ S Al q@} R

°° 830%} %0

0 0% 00 N

Slika 5. Sematski prikaz nastajanja gela [121]

Nakon faze geliranja slijedi susenje kod koga voda ili alkohol izdvojeni u hidrolizi, pod
uticajem visoke temperature, izlaze iz gela, mreza se skuplja kod sljede¢ih kondenzacija.
OsusSena forma koja nastaje nakon uklanjanja tekuce faze iz pora umreZene strukture naziva se
kserogel. Citav postupak zavrSava sinterovanjem, prilikom &ega konaéni proizvod dobija
potrebnu gustinu 1 ocekivane osobine. Sol-gel postupak, prilagoden sintezi nanostrukturnih
filmova ima brojne prednosti: visoka ¢istoca prekursora, visoka homogenost prevlake, niska
temperatura postupka, niska cijena, visoka fleksibilnost i izvedivost, jednolika debljina
presvlake, moguénost prevlacenja velikih povrSina, dobijanje vrlo glatke prevlake. U ¢itavom
sol-gel procesu bitno je uzeti u obzir da se jednom osuSena forma ne moze naknadno oblikovati i

da se dimenzije forme osjetno mijenjaju. Sol-gel postupak prikazan je na Slici 4.
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Metoda sagorijevanja (combustion method)

Napretkom tehnologije napredovali su i na¢ini sinteze nanomaterijala pa je tako proSirena i
unaprijedena i sama sol-gel tehnika. Jedan od nacina sinteze nanocestica sol-gel metodom, pored
klasi¢nog Spanelovog postupka jeste i tzv., metod sagorijevanja odnosno ,,combustion “ metod
[94].

Razni metalni oksidi nano dimenzija mogu da budu sintetisani ovom metodom polazec¢i od
metalnih nitrata, sulfata ili karbonata kao osnovnih prekursora kome se dodaju pojedine organske
komponente koje imaju ulogu "goriva". Najcece koristena goriva su glicin i urea gdje kao
aminokiseline mogu da imaju ulogu kompleksirajuéeg agensa metalnog jona ili su pak
neophodna goriva koja omogucavaju sintezu nanokistalnih metalnih oksida [94]. Tokom reakcije
sagorijevanja nitrat ima ulogu oksidacionog sredstva za gorivo. Kao najbolje gorivo favorizuje se
urea. Ovom metodom mogu da budu sintetisane nanocestice direktno, no medutim gotovo uvijek
se nastali produkt dodatno obraduje zagrijavanjem ili kalcinacijom radi dobijanja Sto
kvalitetnijeg proizvoda reakcije. Princip ove metode sinteze nanomaterijala se zasniva na
¢injenici da ukoliko se zagrijavanjem samo injicira reakcija, usljed egzotermne reakcije koja se
desava sagorijevanjem goriva, sistem postaje samoodrziv odreden vremenski inerval rezultujuci
pri tom sintezu nanopudera kao finalnog proizvoda. Egzotermna reakcija poc¢inje na temperaturi
paljenja same smjese usljed Cega se generiSe odredena koli¢ina toplote koja se oznacava kao
temperaturni maksimum odnosno temperatura sagorijevanja. Prednost ove metode je kratkotrajna

sinteza finog, homogenog nanopudera [94].

Hidrotermalna sinteza nanomateijala

Hidrotermalna metoda je jednostavha i svestrana metoda za sintezu neorganskih
nanomaterijala pod uslovima visoke temperature i visokog pritiska. Ovom metodom sinteze
moguce je mijenjati osobine nanocCestica prilagodavanjem uslova sinteze koji ukljucuju
temperaturu, pritisak ili koncentraciju prekursora. Gustina vode i dielektricne konstante su

veoma zavisne od temperature i pritiska, kao $to je prikazano na Slici 6 [7].

Pad vrijednosti dielektri¢éne konstante vode je usko povezan sa povecanjem temperature i

smanjenje pritiska. Kako se dielektricna konstanta vode smanjuje, brzina reakcije se znacajno
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povecava, a jonske vrste pocinju da se taloze formirajuci tako ¢vrstu fazu. Hidrotermalna sinteza
se obi¢no izvodi u zatvorenom sudu (autoklavu) u koji se ubacuju rastvori prekursorsora, na
primjer metalni nitrati, metalni hloridi ili acetati. Proces nanstanka nanocestica se odvija kroz

dva mehanizma, hidrolize i dehidratacije i opisan je kroz sljede¢e hemijske reakcije:
MX (aq) + xH,O (1) > M(OH)x (s)] + xHX(ag)  precipitacija (3)
M(OH)x (s)— MOy (s) + x/2 H20 (1) hidrotermalna dehidratacija 4)

Na osnovu navedenih reakcija vidimo da metalni joni prekursora hidrolizuju formirajuéi
metalne hidrokside koji se izdvajaju u vidu taloga. Nastali talog se potom pri viSim

temperaturama dehidratiSe gradeci pri tom metalne okside.

Metoda hidrotermalne sinteze se intenzivno

100

koristi  za  proizvodnju  TiO,,  vaznog 8 ——25MPa
N —o—30MPa

fotokatalizatora koji se Koristi za razlaganje \"\u ——35MPa
Ny —x—40MPa

toksicnih hemikalija. Mi et al. su prikazali brzu N ——50MPa
sintezu nanocestica TiO; veli¢ine Cestica od 22

nm, u jednom koraku koriste¢i kao rastvarac

£ (dielectric const)
=)

smjesu izopropanol-voda na temperaturi od 300 °
C i pritisaku od 25 MPa [8]. Hidrotermalna

metoda se moze  poboljSati  razvojem 0 100 200 300 400 500 600

kontinuiranog proto¢nog hidrotermalnog reaktora. = sjika 6. Zavisnost dielektine konstante od pritiska [7]
StaviSe, moZe se koristiti za sintezu kompleksa
neorganskih nanocestica izmjenom uslova sinteze. Medutim, nedostatak ove metode je potreba

da se pronadu odgovarajuce hemijske reakcije i stvore uslovi sinteze za razli¢ite nanocestice [9].

Hemijsko taloZenje

Hemijsko taloZenje je metoda dobijanja prahova tokom koje, usljed 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. TaloZenje se postize

dodavanjem odgovarajuéih reagenasa (alkalnih baza, soli). Uobicajne su reakcije hidroksidnog i
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sulfidnog taloZenja. Veliki uticaj na reakciju hemijskog talozenja imaju sljede¢i faktori: vrsta i
koncentracija jona metala prisutnih u rastvoru, uslovi reakcije (pH-vrednost, temperatura,
redoks-potencijal), reagens koristen za talozenje i prisustvo odredenih supstanci koje mogu

sprijeciti reakciju talozenja [10].

Metoda koprecipitacije

Metoda koprecipitacije se zasniva na istovremenom taloZenju dva ili viSe razli¢itih katjona
iz rastvora. Mogu se izdvojiti dva razliCita slucaja koprecipitacije: idealan slucaj kada se dva ili
vise razlicitih katjona istovremeno taloze i pri tome formiraju idealno izmjesan talog. Uobicajan
slu¢aj kada katjoni pokazuju razliCitu rastvorljivost i razli¢itu Kkinetiku u obrazovanju
heterogenog taloga. Prvi slucaj je veoma rijedak u sintezi elektrokeramickih prahova. U drugom,
realnom slucaju postoje razlike u rastvorljivosti pojedinih komponenti, usljed ¢ega dolazi do
promjene u stehiometriji nastalog taloga u odnosu na idealan slucaj. Ovako dobijen talog je

heterogena smjesa finih Cestica razli¢itih metalnih oksida [11].

Reakcija u ¢vrstom stanju

Reakcija u ¢vrstom stanju odigrava se izmedu reaktanata u ¢vrstom stanju koji medusobno
difunduju, bez prisustva rastvaraca. Prve korake procesa predstavljaju mijeSanje i mljevenje
oksida, karbonata ili drugih odgovarajucih soli da bi se dobila homogena smjesa i smanjila
veli¢ina Cestica. Reakcija se odigrava na dovoljno visokim temperaturama koje zavise od vrste
¢vrstih reaktanata, kako bi se stvorili uslovi za medusobno difundovanje svih prisutnih
komponenata. Da bi se izbjegli gubici materijala usled sublimacije ili isparavanja jedinjenja
difuzija se odvija na temperaturama na kojima je Kinetika procesa spora. Pojava difuzije
uslovljena je postojanjem gradijenta hemijskog potencijala i dovoljnom pokretljivos¢u jona. Ona
veoma zavisi od prirode jedinjenja u reakciji, njihove kristalne strukture, jonskih radijusa i
prisustva razli¢itih defekata. Temperature na kojima se reakcije odigravaju najceSc¢e su oko i
iznad 1100 °C. Ukoliko se reakcija deSava u peci sa cijevi od tantala moguce je postici
temperature i do 2000 °C. U rijetkim slucajevima reakcije zapocinju ve¢ na oko 100 °C. U
slucajevima viSekomponentnih oksidnih sistema, da bi se reakcija odigrala do kraja Cesto je
potrebno ponoviti fazu mljevenja i zarenja (kalcinacije). Stoga se moze re¢i da ova metoda ima

odredene nedostatke: slaba sinterabilnost, neujednacena veli¢ina i oblik Cestica, viSefazni
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karakter, nedostatak reproduktivnosti, gubitak stehiometrije usljed isparljivosti reaktanata na

visokim temperaturama [10].

Solvent free metoda

Nekada je smatrano da reakcije nisu mogucée bez upotrebe rastvaraca no medutim, nau¢no
je dokazano da se veliki broj reakcija deSava u Cvrstom stanju bez upotrebe rastvaraca te se kao
metod sinteze razli¢itih materala koristi solvent free metoda ili metoda bez rastvaraca. Prednost
solvent free metode u odnosu na ostale metode sinteze je §to je lako izvodljiva, ekonomicna,
ekoloski ispravna te veoma vazna u industriji naroCito za sintezu razli¢itih organskih jedinjenja.
Efikasnost metode se zasniva na Cinjenici da su molekule reaktanata sposobne da se krecu i u
¢vrstom stanju. Kretanjem molekula dolazi do njihovo mijeSanja te razaranja postojecih
kristalnih struktura $to za posljedicu ima prelazak iz ¢vrstog stanja u stanje paste. Kalcinacijom
nastalog jedinjenja otklanjaju se sve lako isparljive komponente nastale kao produkt narusene

kristalne strukture [12].

3.2.2 Sinteza nanomaterijala u gasnoj fazi

Jedna od najviSe primjenjivanih metoda je

Inertna atmosfera

hemijska deozicija iz gasne faze (CVD — chemical nanofestice
vapour deposition). U homogenom CVD postupku, %g g éﬁg
Cestice iz gasne faze difundiju prema hladnom Klasteri

supstratu 1 tu se veZu, odatle mogu da se uklone ili
struganjem, pa nastaju nanopuderi, ili depozicijom Materijal za evaporaciju
na supstratu pa nastaju nanofilmovi. Kod Zagrijana pec

heterogenog CVD postupka, ha supstratu nastaje Slika 7.Sema sinteze nanomaterijala iz gasne faze u
Gvrsti film, velike gustine. Ova metoda sinteze Z*grijancipedi[2]

nanomaterijala je jako primjenjiva zbog svojih dobrih osobina, prije svega mogucnost velike
kontrole veli¢ine, oblika, hemijskog sastava i kristalini¢nosti, zatim dobijaju se materijali velike

Cistoce, lako se sintetiSu viSekomponentni materijali 1 laka je kontrola reakcionog mehanizma

[2].
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3.2.3 Zarenje

Metoda primjenjiva samo za materijale i supstance koje imaju visok napon pare i otporne
su na visoke temperature (do 2000°C). Atomi se nanose atmosferom inertnog gasa (npr. He) ili
reaktivnog (ako se nagraduje jedinjenje), dolaze medusobno u kontakt i vezuju se u manje
klastere. Klasteri ¢e nastaviti da rastu ako se nalaze u prezasi¢enoj sredini, medutim da bi se to
izbjeglo, oni se brzo transportuju nose¢im gasom. Na hladnoj ploci dolazi do vezivanja klastera i
nastaju nanocCestice. Veliina klastera i njihova distribucija zavise od tri faktora: brzine

evaporacije, brzine kondenzacije i brzine uklanjanja klastera [4].

3.2.4 Kondenzacija gasne faze (GCP)

U ovoj tehnici, neki metalni ili neorganski materijal isparava pri poviSenoj temperaturi,
koristenjem peéi, usmjerenog snopa elektrona ili rasprSivaca, u atmosferi He (ili nekog drugog
inertnog gasa kao npr. Ar, Ne, Kr). Klasteri nastaju kod centara nukleacije i atomi iz gasne faze
se ugraduju. Nanocestice veli¢ine izmedu 2 i 50 nm se ekstrahuju iz gasne faze nekim drugim
ohladenim inetrnim gasom, recimo azotom, i vezu na povrsinu u vidu praha male gustine. Na
ovaj nac¢in mogu da se sintetiSu i kompozitni materijali, medutim imajuci u vidu da se tu radi o
materijalima gradenim iz visSe razliCitih supstanci, sinteza je otezana, jer je teSko kontrolisati

dobijanje materijala odredenog sastava [2, 4].
3.2.5 Hemijska parna kondenzacija (CVC)

Princip rada je slican kao kod GCP, medutim ovdje u gasnoj fazi dolazi do hemijske
reakcije izmedu reaktanata, te nastaju klasteri novog jedinjenja, koje opet dalje noSeno nekim
intertnim gasom, kondenzuje se u prostoru niZe temperature i depozicija se vrSi na ohladenu

povrsinu u vidu tankog filma [2,4].
3.3 Osobine nanomaterijala

Sve veca primjena nanomaterijala se zasniva na njihovim dobrim oprickim, magnetnim 1
elektricnim osobina. Budu¢i da Zivimo u eri vrhunca tehnologije na ove tri klju¢ne osobine mogli

bi se u budu¢nosti konstruisati mnogi mnogih uredaja odli¢nih performansi.
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3.3.1 Opticke osobine

Nanomaterijali prije svega se koriste zbog svojih dobrih optic¢kih osobina. Primjenjuju se u
laserima, optickim  detektorima, ekranima, solarnim ¢elijama, fotokatalizatorima,
fotoelektrohemiji i biomedicini. Opti¢ke osobine nanomaterijala prije svega zavise od veliine
Cestica, oblika, povrSine, ali 1 interakcije sa drugim nanostrukturama iz okoline. Npr. poveéanje
pre¢nika sfernih nanoCestica ne mijenja znacajno opticke osobine nanomaterijala, dok
anizotropni rast kod nanosStapic¢a znacajno mijenja opticke osobine materijala. U jednom radu
pracena je promjena osobina nanocestica, tj. nanolisti¢a silike presvucenih zlatom i nanokaveza
srebra, takode presvucenih zlatom i doSlo se do zakljuka da smanjenjem debljine sloja zlata sa
20 na 5 nm na povrSini nanoCestica mijenjaju se opticke osobine materijala, maksimum

apsorpcije (Amax) se povecava za oko 300 nm (Slika 8) [13].

A. Nanosfere zlata B. Nanokutije zlata
A , o

Talasna duZina (nm)

Slika 8. Isptivanje opti¢kih osobina a) nanolisti¢a i b) nanokaveza presvudenih zlatom [13]
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3.3.2 Plazmonska rezonanca

Kada je metalna Cestica izloZena svjetlosti, osciliraju¢e elektromagnetno polje svjetlosti
izaziva kolektivno oscilovanje slobodnih elektrona metala. Ovo oscilovanje elektrona oko
povrsine Cestice izaziva razdvajanje nalektrisanja po modelu jonske kristalne reSetke. Amplituda
oscilacija dostize maskimum na specificnoj frekvenciji, nazvanoj povrSinska plazmonska
rezonanca (SPR). SPR indukuje apsorpciju svjetlosti i to moze biti mjereno spektrometrijski.
SPR traka je mnogo jac¢a za plazmonske nanocestice ( plemenitih metala, narocito Ag i Au),

nego drugih metala [14].

i

" i 2
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Talasna duZina (nm)

Slika 9. Sematski prikaz povriinske plazmonske rezonance u plazmonskim nano&esticama; B) Ekstinkcioni
spektar nanocestica zlata razli¢itih veli¢ina [14]

3.3.3 Elektri¢ne osobine

Elektricne osobine nanomaterijala prije svega opisuju elektri¢nu provodljivost nanotuba i
nanoS$tapi¢a, karbonskih nanotuba, zatim fotoprovodljivost nanoStapi¢a, te elektricnu
provodljivost nanokompozita. Ono $to je jako bitno napomenuti kod nanocestica koje imaju
osobine poluprovodnika, da je kod njih slobodna zona izmedu poluprovodnickih traka veca nego

kod kompaktnih materijala. Metalne Cestice koje se sastoje od 50 do 100 atoma, prec¢nika 1-2 nm
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gube svoja metalna svojstva i postaju poluprovodnici. Cestice koje pokazuju ovaj kvantizacioni

efekat zovu se Q-Cestice ili kvantne tacke [14].

3.3.4 Mehanicke osobine

Sto se ti¢e mehanikih osobina nanomaterijala, ona su priliéno ista kao i kod kompaktnih
metalnih i keramickih materijala, a to su poroznost, veliina ¢estica, superplasti¢nost, elasti¢nost,
a ako su u pitanju kompoziti, govorimo o istim osobinama koje dijele kompoziti, u zavisnosti da
li se radi o polimernim, keramickim, karbonskim ili pak nekoj drugoj vrsti. Generalno govorec¢i,

sve osobine kod nanomaterijala su pobolj$ane u odnosu na kompaktne ,,bulk “ materijale [13].

3.3.5 Magnetne osobine

Ono $to je jako interesantno u pogledu magnetnih osobina, jeste to da neki materijali, kao
npr. Pt i Au nemaju magnetne osobine kao kompaktni ,,bulk““ materijali, dok nanocestice ovih
materijala pokazuju magnetne osobine. Cestice zlata postanu feromagneti¢ne kada se prekriju
odgovaraju¢im molekulama. PovrSina 1 jezgro Cestice zlata, preénika 2 nm, pokazuju
feromagneticke i paramagneticke osobine respektivno. Tako, na primjer, trajni magnetizam

pokazuju na sobnoj temperaturi nanocestice zlata prekrivene tiolom [14].

3.4 Primjena nanomaterijala

Kao §to smo ve¢ napomenuli, nanomaterijali imaju Siroku primjenu, u elektronici, gorivim
¢elijama, baterijama, poljoprivredi, prehrambenoj indrustriji, medicini, itd, i to prvenstveno zbog

svojih dobrih fizi€kih, hemijskih 1 mehanickih osobina.

% Gorive Celije

Gorive Celije su elektrohemijski pretvara¢ energije koji pretvara hemijsku energiju iz
goriva (anoda) i oksidanasa (katoda) u elektri¢nu. Glavnu ulogu u ovom procesu imaju elektrode.
Tako da, ako Zeli da se unaprijedi rad gorivih Celija, potrebno je usavrsiti osobine elektroda.
Tako na primjer, sve viSe se koriste elektrode izgradene od platinskih nanocestica ili grafena

presvucenog kobaltom [14].
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«» Karbonske nanotube — mikrobioloS$ke gorive éelije

Mikrobioloske gorive ¢elije su uredaji u kojima bakterije konzumiraju u vodi rastvorljiva
jedinjenja, kao na primjer Secer ili skrob, 1 na taj nacin proizvode i elektricitet i ¢istu vodu. Sve
viSe, ovaj nacin se koristi u industriji, gdje se precis¢avanjem otpadnih voda proizvodi
elektricitet. Karbonske nanotube (CNT) su hemijski stabilne, imaju dobra mehanicka svojstva 1

veliku specificnu povrSinu, te mogu biti iskoriStene kao gradivni materijal kod elektroda ovih

uredaja [14].
% Kataliza

Velika specificna povrSina nanomaterijala je razlog zbog kojih se oni vrlo ¢esto koriste u
katalizi. Tako recimo, nano-aluminijum se koristi kao ¢vrsto gorivo u raketnim pogonima, dok
kompaktni aluminijum jedva koristi u alatu. Takode, karbonske nanotube izgradene od jednog
zida postaju jako dobri katalizatori ako pri njihovoj sintezi se malo promijeni njihova struktura,

tj. unutar strukture dode do umetanja sp® hibridizovanih C atoma, ali defekata [14].

R/

«» Fosfori u HD televizijama

Rezolucija televizora, monitora zavisi od veliCine piksela. Pikseli su gradeni od materijala
koji se nazivaju ,,fosfori®, koji sijaju kada bivaju udareni snopom elektrona unutar katodne
cijevi. Rezolucija se povecava smanjenjem veli¢ine piksela ili fosfora. Nanokristalni cink
selenid, cink sulfid, kadmijum sulfid, olovo telurid sintetisani sol-gel tehnikom koriste se za
povecanje rezolucije monitora. Upotrebom ovih nanofosfora, cilj je da se snizi cijena kvalitetnim

HD televizorima ili monitorima [14].

«» Kompjuterski ¢ipovi nove generacije

U industriji mikroelektronskih uredaja tezi se sve vecoj upotrebi nanomaterijala u izradi
tranzistora, rezistora, kapacitatora i dr. Koriste se materijali velike ¢istoce, dugog roka trajanja,

izdrzljivi, kao na primjer nanozice u izradi tranzistora [14].
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% Uklanjanje polutanata

Zbog svojih dobrih osobina, nanomaterijali se mogu Koristiti kao katalizatori pri uklanjanju
ugljen monoksida i i azotnih oksida u automobilskim katalitickim konvertorima i toplanama u

cilju spre¢avanja zagadivanja okoline pri sagorijevanju benzina i uglja [14].

+» Losioni za sun¢anje

Losioni za suncanje koji sadrze nanotitanijum-dioksid povecavaju efekat zastite od UV
zraCenja (SP faktor) a laksi su za primjenu. Bezbojni su, zato $to se radi o jako malim Cesticama,

koza zadrzava svoji prirodnu boju, a efekat nije umanjen [13].
% Senzori

U izradi senzora je potrebna velika specifi¢na povrsina, koja u jako kratkom vremenu mora
da detektuje odgovarajuce vrste, odredene koncentracije. Upravo iz tih razloga, koriste se
nanomaterijali za izgradnju senzora novijih generacija, koji su sposobni da detektuju jako male

promjene koncentracije supstance koja se posmatra u okolini [13,14].
% Medicina

Nanocestice zlata se koriste u dijagnostici kancera, ali i u fototermalnoj terapiji (PTT).
Nanolisti¢i silike presvuceni zlatom se injektuju u krvotok 1 ugraduju se u tkivo tumora. Kada se
infracrveni (IC) laser primjeni na ovo podrucje izaziva rezonantnu elektronsku oscilaciju u
nanolisti¢ima, dolazi do zagrijavanja i na taj nacin se ubijaju Celije tumora, bez oSteCenja

okolnog zdravog tkiva [13].
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3.5 Fizicko-hemijske osobine cink oksida

Zahvaljujuc¢i svojim jedinstvenim fizicko-hemijskim osobinama kao §to su visoka hemijska
stabilnost, visok koeficijent elektrohemijskog kuplovanja, $irok opseg apsorpcione radijacije i
visoka fotostabilnost, cink oksid (ZnO) je Siroko primjenljiv, multifunkcionalni materijal. U
hemiji materijala cink oksid je klasifikovan kao poluprovodnik u grupi 11-VI, ¢ija je kovalencija
smjestena izmedu jonskih i kovalentnih poluprovodnika. Sirok energetski procjep (= 3,4 eV),
visoka vrijednost energije veze (= 60 meV), te visoka termalna i mehanicka stabilnost na sobnoj
temperaturi, ¢ine cink oksid pozeljnim materijalom za potencijalnu primjenu u elektronici,
optoelektrici te laserskoj tehnologiji [16-18]. Sirinu energetskog procjepa ZnO moguée je
mijenjati zamjenom pojedinih atoma Zn-a drugim dvovalentnim atomina. Tako, na primjer,
supstitucija kadmijumom dovodi do suzavanja energetskog procjepa na priblizno 3 eV [35], dok
supstitucija magnezijumom proS$iruje energetski procjep na priblizno 4 eV, pri ¢emu se, u oba
slucaja, zadrzava vurcitna kristalna struktura materijala. Takode, zahvaljuju¢i posjedovanju pizo
i piroelektriénih osobina koristan je materijal za proizvodnju senzora, konvertora, elektri¢nih
generatora, fotokatalizatora, materijala za sintezu vodonika i sl. Zahvaljujuéi njegovoj ¢vrstoéi,
rigidnosti 1 pizoelektricnoj konstanti koristan je materijal u keramickoj industriji, dok njegova
niska toksi¢nost, biokompatibilnost i biodegradibilnost ga ¢ine materijalom interesantnim za

primjenu u biomedicini i tzv. pro-ekoloskim sistemima [18].

Cink oksid se u prirodi javlja u obliku minerala cinkita, koji naj¢esce sadrzi odredenu
koli¢inu mangana i drugih elemenata. U zavisnosti od koli¢ine primjesa boja cinkita se mijenja
od zute do ljubicaste. Usljed velikog energetskog procjepa, sinteticki ZnO je bijele boje.
Kristalni cink oksid je termohromican (sposobnost supstance da mijenja boju usljed promjene
temperature). Tokom zagrijavanja mijenja boju iz bijele u zutu, a prilikom hladenja boja se vraca
u bijelu. Ova promjena boje je prouzrokovana vrlo malim gubitkom kiseonika na visokim
temperaturama, $to dovodi do nestehiometrije Zn;.+xO (na 800 °C, x = 7-10-5). Cink oksid moze
da kristaliSe u tri razli¢ite forme: heksagonalna vurcitna, kubna sfaleritska i kubna natrijum-
hloridna. Heksagonalna wvurcitna struktura cink oksida prikazana je na slici 10 i ona je
najstabilnija i najzastupljenija kristalna forma ovog oksida. Parametri heksagonalne jedini¢ne
¢elije vurcitne resetke ZnO iznose a = 3,2495 A i ¢ = 5,2069 A a odnos c/a = 1, 633.
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Slika 10. Vurcitna struktura cink oksida [20]

Vurcitnu strukturu grade dvije povezane heksagonalne, gusto pakovane podresetke, Zn2+ i
O2-tako rasporedene da je svaki cink-jon tetraedarski okruzen sa Cetiri jona kiseonika i obrnuto
(Slika 10). Druga dva tipa reSetke ZnO, sfaleritska kubna struktura i struktura tipa NaCl, su
manje stabilne. Sfaleritska kubna struktura (Slika 11, lijevo) moZe se stabilizovati rastom kristala
ZnO na podlozi (supstratu) sa kubnom simetrijom. Struktura tipa NaCl (Slika 11, desno) stabilna
je jedino na relativno visokim pritiscima, 10 GPa. Heksagonalna i sfaleritska struktura nemaju
centar simetrije. Zbog toga se javlja svojstvo piroelektri¢nosti heksagonalne i piezoelektri¢nosti

heksagonalne i sfaleritske strukture ZnO [20, 21].

Kao posljedica piezoelektri¢nosti, koja se javlja kod heksagonalne strukture, prilikom
stiskanja, izvlacenja ili savijanja ZnO nanomaterijala, negativno naelektrisanje se grupiSe na
povrsini materijala pri ¢emu dolazi do promjene energetskog procjepa materijala te samim tim 1
njegovih poluprovodnickih osobina. Ova osobina se narocito ispoljava ukoliko se ZnO spaja sa
drugim materijalima koji se mogu koristiti kao sekundarni izvori finalne modifikacije uredaja

[20].

Slika 11. Sfaleritska kubna struktrura (lijevo) i struktura tipa NaCl-a (desno) cink oksida [20]
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Nanocestice cink oksida se odlikuju postojanjem velikog broja moguc¢ih morfoloskih stanja
(Slika 12) i zahvalju¢i toj Cinjenici cink oksid moze da bude svrstan medu nove materijale sa
potencijalnom primjenom na raznim poljima nanotehnologije. Cink oksid se moze javljati u vidu
jedno- (1D), dvo- (2D) i tro- (3D) dimenzionalnih struktura. Od pomenutih, jednodimenzionalne
strukture ¢ine najvecu grupu, ukljucujuéi nanostapice, nanoiglice, helikse, opruge i prstenove,
trake, tube, zvona i nanozice [18]. Dvodimenzionalni cink oksid postoji u formi nanoploc¢a i
nanopeleta. Primjeri trodimenzionalnog cink oksida ukljucuju strukture cvijeta, maslacka,
snijeznih pahulja, $iSarki, morskih jezeva i slicno [18]. Na osnovu svega navedenog moze se
zakljuéiti da nano cink oksid posjeduje najvise mogucih strukturnih oblika od svih do sada

poznatih materijala a neki od njih predstavljeni su na Slici 12.

Slika 12. Razni stukturni oblici koje zauzimaju ZnO nanodestice [18]

3.6 Poluprovodnicke osobine cink oksida

Hiljade tona cink oksida proizvedu se svake godine za razli¢ite namjene. Cink oksid ima
Siroku primjenu te se koristi od aditiva do sredstava za suncanje. Zahvaljuju¢i mogucénoséu
dopingovanja u novije vrijeme sve viSe paznje se posvecuje njegovim poluprovodnickim

osobinama. [10].
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Dopingovanje je unoSenje specificnih "stranih" atoma u kristalne reSetke i najznacajniji je
dio proizvodnje poluprovodnika. Postoje p i n tipovi poluprovodnika [22]. Poluprovodnik kome
se dodaju petovalentne primjese (P, Sb i dr.) naziva se poluprovodnik n-tipa. Cetiri valentna
elektona ucestvuju u kovalentnim vezama, sa susjednim atomima npr. silicijuma, dok peti
elektron postaje slobodan i moze da se krece. Zato Sto daju elektrone, ovi poluprovodnici se zovu
donori. Poluprovodnik, kome se dodaju trovalentne primjese (npr. B, Al), naziva se
poluprovodnik p-tipa. U kristalnoj strukturi npr. ¢istog Si primjesa se vezuje za susjedne atome
kovalentnim vezama dok jedna veza ostaje slobodna, jer joj nedostaje jedan elektron, na tom
mjestu se u kristalnoj reSetki stvara Supljina. Ova Supljina se moze popuniti zahvatanjem
elektrona iz susjednog atoma. Poluprovodnik sa trovalentnim primjesama je poluprovodnik p-
tipa, posto su nosioci naelektrisanja pozitivno naelektrisane Supljine. Dakle, strani atomi mogu
otpustiti jedan elektron i time napraviti n-zonu, ili ga primiti i stvoriti p-zonu [23]. Pokretljivi
elekroni (u n-zoni) ili "rupe™ (u p-zoni) doprinose elektriénoj provodljivosti poluprovodnika koji
bi bez njih ostao izolator. Standardan proces, koriSten pri proizvodnji Si i Ge poluprovodnika ne
daje dobre rezultate za ZnO. Tacnije, bilo je vrlo tesko posti¢i p-doping Sto je ucinilo
nemogucom proizvodnju mnogih elektronskih komponenata, poput LED dioda. ZnO ne moze se
koristiti pri izgradnji elemenata koji zahtevaju pn-prelaze te se koristi samo za neke specifi¢ne

elemente.

Nedopingovan ZnO je poluprovodnik n-tipa te se smatra da je to zbog urodenih defekata
poput kiseonikovih Supljina 1 cinkovih intersticija. Medutim, ¢ak 1 dopingovanjem sa nekim
stranim jonima ZnO ¢e$ce je poluprovodnik n-tipa nego p-tipa. Cink oksid je poluprovodnik n-
25 tipa ukoliko dodje do zamjene katjona pomocu elemenata III grupe ili zamjenom anjona
elementima VII grupe periodnog sistema elemenata. Najces¢e koriSteni dopanti su Al, Ga, In koji
daju visoko kvalitetne i providne filmove koji se koriste u LED tehnologiji. Za razliku od ZnO n-
tipa koji se lako sintetiSe, p-tip cink oksida je mnogo teZe proizvesti. Naucnici sa "Rur"
univerziteta u Bohumu uspeli su otkriti primjesu koja onemogucuje dopingovanje ZnO. Tokom
eksperimenata, koje su pokrenuli zbog proucavanja katalizatorskih svojstava oksida, uspeli su
pokazati da prisustvo atoma vodonika uvijek rezultuje n-dopingom. Vodonik, kog je gotovo
nemoguce izbe¢i u procesu lako otpusta elektrone koje primaju p-zone. Moguce bi bilo izvesti p-

doping posto se izvede n-doping uz prisustvo vodonika, a zatim se ZnO zagrijava da bi se
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uklonio vodonik. ZnO p-tipa nastaje dopingovanjem anjonima V gupe (supstitucija kiseonika) ili

katjonima I ili Ib grupe (supstitucija cinka) [22].

Naucna istrazivanja su prvenstveno fokusirana na dopingovanje V grupom (N, As, P, Sb)
koji su jaci aceptori od elemenata I grupe. Dobra strana dopingovanja sa elementima I ili Ib
grupe je ta §to ovi elementi proizvode manje defekte u kristalnoj strukturi od elemenata V grupe.
No medutim, pri dopingovanjem elementima V grupe, budu¢i da se radi o elementima sa
visokom elektronegativnoscu, svi rezultati pokazuju poboljSanje poluprovodnickih i elektri¢nih
osobina ZnO S§to im daje moguénost upotrebe prvenstveno pri izradi solarnih ¢elija. Od
elemenata V grupe favorozovano je dopingovanje cink oksida azotom jer azot posjeduje slicnu
duZinu veze kao ZnO, nisku energiju jonizacije te ima snizenu tendenciju da se samo povrsinski
veze i lako otpusta [22]. U poredenju sa elementima V grupe dopingovanje ZnO elemenatima Ib
grupe je mnogo manje istrazeno. U okviru elemenata Ib grupe srebro posjeduje najmanju
vrijednost tranzicione energije Sto rezultuje jacom p-d vezom u odnosu na ZnO dopingovan

zlatom ili bakrom.

Slika 13. A) HRTEM Ag/ ZnO nanodestica B) SEM slika Ag/ ZnO nanocestica [122]
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3.7 Literaturni pregled radova

Cink oksid je predmet interesovanja naucnika Sirom svijeta. Iz tih razloga razvijene su i
unaprijedene mnoge metode sinteze i modifikacije cink oksida. U nastavku ¢e kroz literaturni
pregled novijih radova biti detaljnije predstavljena najnovija naucnicka otkri¢a vezana za sintezu

i modifikaciju ovog nanomaterijala

3.7.1 Sinteza nanocéestica cink oksida

Cink oksid moze biti sintetisan raznim metodama sinteze. lzbor metode za sintezu zavisi
prije svega od Zeljenih karakteristika sintetisanog materijala, odnosno veli¢ine Cestica, Cistoce
uzorka, prinosa reakcije i slicno. Svaka od metoda sinteze daje jedinstvene uzorke te tako izbor

metode itekako doprinosi osobinama i daljoj primjeni sintetisanog materijala.

3.7.1.1 Metalurski postupak

Metalurski postupak za sintezu nano cink oksida se zasniva na pecenju cinkove rude.
Prema ISO 9298 standardu, cink oksid je klasifikovan ili kao tip A, koji se dobija prema
direktnom metalurSkom procesu (Americki proces sinteze), ili tip B, dobijen indirektnim
procesom (Francuski proces sinteze) [18]. Direktni Americki proces ukljucuje redukciju cinkove
rude ugljenikom (obi¢no antracit), pracenu oksidacijom cinkovih para u istom reaktoru. Ovaj
nacin sinteze cink oksida je razvio Samuel Wetherill. Proces se odvija u peci kojoj se prvi sloj
sastoji od sloja uglja zagrijanog toplotom preostalom od prethodnog punjenja. 1znad ovog sloja
je drugi sloj kojeg ¢ine ruda cinka pomijesana sa ugljem [18]. U pe¢ se, 0dozgo, uduava vazduh
koji ima ulogu prenosioca toplote za oba sloja i omogucava nastanak ugljen monoksida koji je
neophodan za redukciju cinka. Cink oksid dobijen na ovaj nacin (tip A) sadrzi necistoce koje
prvenstveno poti¢u od drugih metala iz rude cinka. Cestice koje se sintetiSu ovom metodom su
uglavnom u vidu nanoiglica i nanosfera. Da bi se dobio karakteristi¢an bijeli prah cink oksida
uzorak se prvo tretira sa sumpornom kiselinom pri ¢emu se oksidi olova, Zeljeza i kadmijuma

prevode u sulfate [18].

Indirekntim, Francuskim procesom sinteze, dobija se mnogo ¢is¢i nanoprah cink oksida.
Postupak se zaniva na zagrijavanju metalnog cinka u peci na 950 °C pri ¢emu se isti topi |

isparava. Usljed isparavanja dolazi do mijeSanja cinka sa kiseonikom iz vazduha pri ¢emu
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nastaje cink oksid. Cestice cink oksida se transportuju preko rashladnog kanala i skupljaju u
odgovarajuc¢im filterima. Ovaj nacin sinteze je razvio Le Claire 1844, i poznat je kao Francuski
nacin sinteze cink oksida. Prilikom ovog procesa ne moze se izbjeci aglomeracija Cestica te se
samim tim dobijaju Cestice reda veli¢ine od 0,1 do nekoliko mikrometara i obi¢no su u obliku

nanosfera [24].

3.7.1.2 Hemijski postupak

Zahvalju¢i mnogim zanimljivim osobinama koje su ve¢ navedene, cink oksid je predmet
istrazivanja mnogih istrazivaca Sirom svijeta. Velika zainteresovanost je rezultovala razvicem
viSe razli¢itih hemijskih metoda sinteze materijala i ta zaineteresovanost i dalje traje pa se
svakodnevno pojavljuju nove ili poboljSane metode sinteze ZnO nanopraha. Ono §to je generalni
nedostatak svih metoda hemijske sinteze je Cinjenica da se sve ne mogu upotrijebiti U
industrijske svrhe u kojima je najvazniji faktor ekonomicnost procesa, visok prinos sinteze te
dobijanje Cistog uzorka za direktnu primjenu na razli¢itim poljima industrije. Ve¢ina hemijskih
metoda ne zadovoljava ove kriterijume, no medutim svakodnevno se traze nova rjeSenja i ne
treba zanemariti ¢injenicu da se hemijskim metodama sinteze direktno moze uticati na Zeljene
karakteristike materijala koji se sintetiSe §to komercijalne metode ipak ne omogucavaju. Neke od

glavih metoda hemijske sinteze ZnO nanopraha ¢e detaljnije biti opisane u nastavku.
3.7.1.3 Mehanohemijski postupak

Mehanohemijski proces sinteze je ekonomican 1 jednostavan metod za sintezu nanocestica
cink oksida razli¢itih veli¢ina. Metoda ukljucuje visoko-energetsko suvo mljevenje unutar
kugli¢nih mlinova, pri sobnoj temperaturi. U rotor se ubacuje materijal za mljevenje, kugle 1
mala koli¢ina NaCl-a koji ima ulogu reakcionog medijuma i separatora dobijenih Cestica
(sprecava aglomeraciju). Nedostatak ove metode sinteze je dobijanje neuniformnog nanopudera,
te postepeno smanjenje usitnjenosti uzorka sa vremenom mljevenja. Jo§ jedan nedostatak ove
metode je Sto sa povecanjem vremena mljevenja raste sadrzaj ne¢istoca. Prednosti ove metode su
prije svega ekonomicnost, sinteza Cestica malih dimenzija kod kojih je smanjena mogucnost
aglomeracije te visoka homogenost kristalne strukture i morfologije nanopraha. Pri sintezi ZnO

nanocestica ovom metodom kao polazni materijali se koriste anhidrovani cink hlorid (ZnCl,),
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natrijum karbonat (Na,COs3) i natrijum hlorid (NaCl). Sinteza se mozZe prikazati kroz sljedece

dvije reakcije:

ZnCl, + Na,CO3; — ZnCO3 + 2 NaCl (5)

AT
ZnCO; — ZnO + CO;, (6)

Kao $to se vidi u navedenim reakcijama, prvo se pri sintezi ZnO nadograduje cink karbonat
(ZnCOs3) koji je direktni prekursor za sintezu cink oksida koji od njega nastaje kalcinacijom
uzorka na temperaturi od 400 — 800 °C [18].

U svom radu Ao et al. [25], ovom metodom prikazuju sintezu ZnO nanopraha sa veli¢inom
Cestica od 21 nm. Postupak sinteze su sastojao u mljevenju polaznih supstanci u periodu od 6 h
gdje je kao proizvod reakcije nastao ZnCO3 koji je potom kalcinisan na 600 °C pri ¢emu je
sintetisan ZnO koji posjeduju heksagonalnu kristalnu strukturu. Eksperiment pokazuje da
veli¢ina ZnO kristala zavisi od vremena mljevenja 1 temperature kalcinacije. Sa porastom
vremena mljevenja (2-6 h) dolazi do smanjenja veli¢ine kristalita (21,5-25 nm) §to moze da znaci
postojanje tzv. kriticnog momenta sinteze. Sa druge strane porast temperature kalcinacije (400 —

800 °C) prouzrokuje porast veli¢ine kristalita (18 - 35 nm) [25, 18].

Isti polazni materijal za sintezu su u svom radu koristili i Tsuzuki i McCormic [27]. Prema
njihovim razmatranjima mljevenje ne treba da traje duze od 4 h jer je to optimalno, dovoljno
vrijeme za nastanak direktnog prekursora tj. ZnCOs3. Oni su u svom radu vrsili dalju kalcinaciju
cink karbonata na 400 °C i kao proizvod dobili nanokristalni ZnO sa prosjeénom veli¢inom
Cestica od 26 nm [27].

Stankovi¢ et al. [28], u svom radu su prosirili svoja prethodna istrazivanja
(mehanotermalna sinteza/mehancka aktivacija) koja su bila zasnovana na termalnoj aktivaciji
cink oksida dobijenog iz cink hlorida i oksalne kiseline (C,H,0,4 -2H,0) sa namjerom sinteze
potpuno ¢istog ZnO nanopudera. Ovo istrazivanje je takode imalo za cilj i da ispita uticaj oksalne
kiseline, kao organske Kiseline na sintezu, i vremena mljevenja na strukturu Kkristala te prosje¢nu
veli¢inu Cestica 1 morfologiju uzorka. Smjesa polaznih reaktanata je mljevena kroz periode od 30

min do 4 h, a potom kalcinisana 1h na 450 °C. Rezulati njihovog eksperimenta pokazuju da
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dobijeni ZnO nanopuder posjeduje perfektnu vurcitnu strukturu i da se veli¢ina Cestica smanjuje

sa vremenom mljevenja [18, 28].

3.7.1.4 Kontrolisano taloZenje

Kontrolisano talozenje je Cesto koriStena metoda za sintezu ZnO. Ovaj metod sinteze
ukljucuje brzu i spontanu redukciju rastvora cinkovih soli upotrebom odgovarajuéeg redukujuceg
agensa koji ograniCava rast veliine Cestica iznad Zeljene vrijednosti pracenu talozenjem
prekursora ZnO. Nastali talog
prekursora se potom podvrguje
termalnom  mljevenju  radi
uklanjanja necisto¢a. Budu¢i da
se radi o talozenju prekursora
koje je praceno aglomeracijm,
ovom metodom se efekat velike
aglomeracije dobijenog ZnO
nanopraha, ne moZe izbjeci.
Proces precipitacije je
kontrolisan razli¢itim faktorima
kao $to su: pH, temperatura i

vrijeme precipitacije. Ovom

metodom moguée je istaloziti

prekursor za sintezu ZnO Slika 14. SEM slike ZnO nanocestica nastale upotrebom razli¢itih ]
. koncentracija prekursoraa) 1 M b) 0.5 M, ¢) 0.1 M [100]

upotrebom  vodenih  rastvora

cink hlorida i1 cink acetata. Kontrolisanje parametara sinteze ovim postupkom ukljucuje

koncentraciju reagensa, brzinu dodavanja substrata i temperaturu procesa. ZnO sintetisan na ovaj

nacin posjeduje ujednacenu veli¢inu Cestica velike specificne povrSine (dobija se porozan

materijal) [18].

Wang et al. [100], su metodom precipitacije sintetisali nanocestice cink oksida gdje se na
osnovu metode siteze kontrolisala morfologija sintetisanih nanocestica. Kao prekursor za sintezu

koriSteni su cink hlorid i amonijum karbonat kao precipitacioni agens. Kao proizvod sinteze
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dobijene su nanocestice veli¢ine 20 nm. Na osnovu termogravimetrijske analize i SEM slika
(Slika 14) ovi naucnici zakljuc¢uju da nastanak taloga i morfologija dobijenih Cestica zavise prije
svega od koncentracije cink prekursora. Pri vecoj koncentraciji prekursora izdvaja se vise taloga
no medutim, veéa koncentracija izaziva i veéi efekat aglomeracije uzorka. Sa druge strane,
ukoliko se posmatra morfologija uzorka pri ve¢oj koncentraciji prekursora ovi naucnici su kao
proizvod sinteze dobili tanjiraste forme ZnO nanocestica prosjecne vli¢ine oko 0,50 pum dok su

pri manjoj koncentraciji nanocestice reda veli¢ine 20 nm u obliku nanostapica [100].

Pourrahimi et al. [101], su u svom radu pratili zavisnost upotrebljenog prekursora za
sintezu ZnO nanocestica upotrebom metode precipitacije. Kao prekursori koriSteni su cink nitrat,
hlorid, sulfat i acetat i svi pri istim uslovima sinteze. Najmanje Cestice su dobijene upotrebom
cink acetata kao prekursora za sintezu (25 nm) dok su nesto veée dobijene pri upotrebi sulfata
(80-100 nm) i hlorida (30 nm). Najvece Cestice su sintetisane upotrebom nitrata kao prekursora
(500 nm) Sto znaci da je pri upotrebi ove hemikalije efekat aglomeracije najizrazeniji te da je

izbor prekursora direktno povezan sa veli¢inom sintetisanih nanocestica [101].

3.7.1.5 Sol-gel postupak

Sol- gel metoda za sintezu nanoCestica cink oksida je obi¢no najceS¢e koristen metod
sinteze koji se odlikuje svojom jednostavno$cu, ekonomi¢noscu, ponovljivoscéu, pouzdanoscu te
blagim uslovima sinteze koji su takvi da omogucavaju modifikaciju povrSine nanopraha
upotrebom odgovarajucih organskih komponenti. Ovim postupkom se direktno utice na svojstva
materijala te se na taj nacin prosiruje potencijalni opseg primjene. Sol gel metodom se obi¢no
dobija cink oksid koji posjeduje dobre opticke osobine te je iz tih razloga predmet istrazivanja
mnogih naucnika $to rezultuje velikim brojem naucnih radova koji u osnovi imaju ovaj nacin
sinteze ZnO nanocCestica [18]. Prekursor pri sintezi je obi¢no cink acetat dihidrat a reakcija se
izvodi u alkoholnom medijumu. Pri sintezi cink oksid nanocestica ovom metodom postoji
nekoliko razli¢itih faktora koji uticu na rast nanocCestica kao Sto su: priroda alkil grupe i
rastvaraca, koncentracija svake komponente u rastvoru, temepratura i brzina prevodenja do
alkoskida. Sol gel metod je prvi put otkriven od strane Spanhela et al. [102], a kasnije doraden
radovima Meulenkamp-a [103]. Oba postupka koriste cink acetat kao prekursor za sintezu Cistih

Zn0O nanocestica prosjecne veli¢ine Cestica od 2 do 7 nm. Sol gel metoda kao hemijska metoda
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sinteze ima ¢itav niz prednosti u odnosu na ostale koje se ogledaju u brzom efektu nukleacije i
rasta te se mogu Koristiti i u industrijskim procesima proizvodnje raznih nanopudera. Nedostatk
ove metode je neekonomicnost odnosno, visoka cijena prekursora za sintezu metalnih

nanocCestica [94].

Postoji ¢itav niz radova kojima su predlozeni novi, poboljSani postupci sol-gel metode
sinteze koji uglavnom koriste nove razli¢ite aditive kao npr., surfaktante i slicno. U svom radu
Vafaee et al. [104], su koristili tri razli¢ite koncentracije trictanolamina kao surfaktanta i cink
acetata kao prekursora za sintezu ZnO nanocestica. Opticke osobine materijala su pracene FTIR
spektroskopijom 1 utvrdeno je da nanocestice cink oksida sintetisane upotrebom trietanolamina

pokazuju bolju luminiscenciju od uzoraka sintetisanih bez upotrebe ovog surfaktanta [104].

Dobri rezultati se postizu i upotrebom etilendiamina kao surfaktanta. U svom radu Jiang et
al. [105], su prikazali sol-gel sintezu ZnO NPs upotrebom etilendialmina, cink acetat dihidrata i
oksalne kiseline kao reaktanata. Kao rezultat sinteze dobijeni su nanostapi¢i prosje¢ne veli¢ine
Cestica izmedu 20-320 nm. Pri manjim koncentracijama reaktanata Cestice su nesto vece i iznose
280-300 nm, na osnovu ¢ega se izveo zakljucak da je porast koncentracije reaktana rezultuje
smanjenje veli¢ine sintetisanih nanocestica. Takode u ovom radu Jiang et al.,na osnovu SEM
rezultata prikazuju da se pri dodatku etilendiamina mijenja i morfologija uzorka te se

kontrolisanim dodavanjem ovog jedinjenja direkto utice na formiranje ZnO nanoStapica [105].

Benhebal et al. [30], su sintetisali ZnO nanopuder upotrebom sol gel metode polazeéi od
cink acetat dihidrata, oksalne kiseline i etanola kao rastvaraca. Kao metode karakterizacije
koristeni su XRD, SEM i UV-Vis spektrofotometrija. Rezultati pokazuju da sintetisan prah
posjeduje heksagonalnu vurcitnu strukturi sa Cesticama sfernog oblika. Specificna povrSina
metrijala je izratunata na osnovu BET-ove absorpcione izoterme i iznosi 10 m?%g §to je

karakteristika za materijale sa niskom porozno$¢u odnosno za kristalne strukture [30].
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Ristic et al. [106], su unaprijedili sol-gel metod za sintezu ZnO nanocestica upotrebom
tertrametilamonijum hidroksida koji je dodan akloholnom rastvoru cink-2-etilneksanoata. Na
osnovu TEM rezulata (Slika 15) dobijene su nanocestice reda veli¢ine 20-50 nm na osnovu kojih
je zakljuceno da su kristali unutar uzorka poprili¢no uniformni. Takode Risti¢ et al., su pokazali

da se morfologija uzorka nije znacajno mijenjala pri dodataku razli¢ite koncentracije prekursora

[106].

Zak et al. [31], su u svom eksperimentu pratili uticaj temeprature zarenja na opticke
osobine ZnO nanocestica sintetisanih sol-gel metodom polazeéi od cink acetata i izopropanola
kao polaznog materijala. Dobijeni kserogel je
kalcinisan na 600 ° C, 650 ° C i 750 ° C.
Dobijeni rezultati su pokazali da optic¢ke
osobine zavise od vremena Kkalcinacije
uzorka [31].

Opticke i elektricne osobine cink
oksida sintetisanog sol-gel metodom pratili
su i Erik et al. [32]. Ovom metodom sinteze
sintetisane su Cestice veli¢ine 2-7 nm. Prema

njihovim razmatranjima nastanak krupnijih

Cestica potiCe od vode i acetata, a spreCava se ==
ispiranjem dobijenog proizvoda reakcije i
smjeSom organskih rastvaraca. Na ovaj nacin Slika 15. Ristic et al. TEM slike ZnO nanopudera [106]
pripremaju se ZnO nanocCesti¢ni filmovi koji

posjeduju dobre opticke karakteristike. Filmovi koji u vidljivom dijelu spektra pokazuju

transparentnost i >99% mogu se dobiti jedino ovim metodom sinteze [32].

Sol-gel metoda za sintezu nanoCestica je dosta proSirena i poboljSana metodom
sagorijevanja. Na polju elektrokatalize te raznih polja elektro industrije koji iziskuju veliku
snagu procesa postoji veliki broj nau¢nih radova [95-99] kod kojih su nanomaterijali sintetisani
upravo metodom sagorijevanja i to naroCito pri proizvodnju materijala za gorive ceije,

superkapacitatore, baterije te solarne ¢celije. Mnogi od ovih radova su se bazirali na sintezu
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razli¢itih materijala koji bi se koristili u vidu oksida u ¢vrstom stanju za gorive ¢elije kao i za

sintezu 1 aplikaciju direktnih metanolnih gorivih ¢eilija [91].

Chanu, T et al. [115], su
metodom  sagorijevanja  rastvora
sintetisali ZnO nanocestice
dopingovane zlatom i potom ispitivali
njihovu kataliticku mo¢ koja se
ogledala u in vitro ispoljavanju
antikancerogenog dejstva. Sematski

prikaz ovog rada dat je na slici 16.

Rezultati su potvrdili pozitivan uéinak Antikancerog€no svojstvo
Zn0O NPS

citotoksi¢nog djelovanja ovako gjika 16. Sematski prikaz sinteze, karakterizacije i upotrebe Au

. . . .. dopiranih ZnO NPs sintetisanih metodom sagorijevanja rastvora

sintetisanih ZnO nanocestica [115]. M151

Pored navedene upotrebe Dinka et al. [92], u svom radu prate upotrebu ove metode za
sintezu katalizatora koji bi se koristili za vodenu i vazdu$snu remedijaciju polutanata
(dopingovanje metala cerijumom ili titanijum). Rezultati pokazuju da dopingovanje metala ne
pripada metalnom ve¢ jonskom tipu supstitucije. Bolja kataliticka mo¢ upravo i proizilazi iz ove

¢injenice $to se ne omogucuje ni jednim drugim sol-gel procesom [92].
3.7.1.6 Solvotermalni i hidrotermalni postupak

Hidrotermalni postupak za razliku od do sada pomenutih ne zahtjeva upotrebu organskih
rastvaraca ili dodatnu obradu materijala u vidu pecenja ili kalcinacije Sto ga €ini jednostavnim 1
ekoloski prihvatljivim metodom sinteze. Sinteza se obavlja u autoklavu u kome se smjeSa
polaznih supstanci zagrijava postepeno do temperature od 100 - 300° C i potom ostavlja da stoji
nekoliko dana. Ovaj metod sinteze ima mnogo predosti u odnosu na ostale, poCevsi od
mogucénosti sinteze nanomaterijala pri niskom temperaturama, sinteze nanocestica razlicitih
oblika i dimenzija §to prije svega zavisi od sastava polazne smjeSe, temperature i pritiska.
Takode, ovom metodom se dobijaju nanocCestice sa visokim stepenom kristaliCosti 1 materijali

velike Cistoce [18].
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Chen et al. [34], su hidrotermalnim postupkom sintetisali cink oksid polaze¢i od cink

hlorida (ZnCly) i NaOH u odnosu 1:2 u vodenoj sredini. Proces sinteze je tekao kroz reakciju:
ZnCl, + 2NaOH — Zn(OH),| + 2Na" + 2CI’ )

Bijeli talog cink oksida je filtriran i ispiran vise puta da bi se odstranile necisto¢e a potom
je pH podesen na vrijednost 5-8 dodatkom HCl-a. Uzorak je potom prenesen u autoklav i
hidritermalno zagrijavan kroz programiran vremenski period. Kao krajnji proizvod sintetisan je

cink oksid prema reakciji:
Zn(OH),| — ZnO + H,0 (8)

Prosjecna veli¢ina Cestica i morfologija uzorka odredeni su upotrebom XRD-a i TEM-a.
Eksperimentalni podaci su pokazali da temperatura i vrijeme reakcije imaju znacajan uticaj na
veli¢inu i oblik sintetisanih nanocestica. Takode, pokazano je da pri porastu pH vrijednosti

dolazi i do porasta kristali¢nosti i veli¢ine Cestica §to smanjuje efikasnost procesa [18, 34].

Madathil et al. [35], su hirdotermalno sintetisanom cink oksidu ispitivali poluprovodnicke
osobine. Ovom metodom sintetisane su Cestice veli¢ine od 7 -24 nm i pokazano je da sa
porastom veli¢ine Cestica opada vrijednost energetskog procjepa. Fotoluminicentene osobine
materijala su takode potvrdene i poticu od vakanci kiseonika intersticijalnih strukturnih defekata

ZnO nanocestica [35].

Zhang et al. [36], su u svom radu pratili ZnO ¢estice u obliku sfera i Supljih sfera kroz
solvotermalnu reakciju u prisustvu jonskog rastvora (imidazol tetrafluoroborata). Prema ovim

autorima reakcija sinteze tece kroz sljedece dvije reakcije:
2 (1-X)OH ™ + 2XF + Zn*" — Zn(OH).2xFax ©)
Zn(OH)z.szzx — ZnOl-X-yF + 2X(OH)2y + (1-X-y) H,O (10)

Kao proizvod reakcije dobijene su Suplje sfere precnika 2-5 um koje su posjedovale kanale
prosjecne Vrijednosti pre¢nika oko 10 nm. Zhang et al., smatraju da su na ovaj naéin dobili

nanocestice koje posjeduju osobine solvotermalnog hibrida i jonotermalnog sistema. Ovako
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dobijene nanocestice mogu da budu novi materijal koji posjeduje nove, zanimljive osobine i

morfologiju te is tih razloga moze dalje da se istrazuje [18, 36].

Na osnovu svega do sad navedenog, moze se zakljuciti da je ZnO mnogo istrazen materijal
koji uvijek daje moguénost daljeg interesovanja buduci da posjeduje zaista Sirok opseg razlicitih
osobina. Pored sinteze Cistog ZnO raznim metodama, ZnO daje mogucénost modifikovanja

raznim atomima, molekulima i jonima pri ¢emu se §iri polje primjene ovog nanomaterijala.

3.7.1.7 Biolo$ke metode sinteze ZnO nanocestica (Green chemistry)

Pored ve¢ navedenih hemijskih metoda sinteze u novije vrijeme sve se viSe paznje
posvecuje sintezi ZnO nanocestica bioloskim metodama tj. zelenom hemijom. Ovaj nacin sinteze
je generalno gledano ekoloski ispravniji, dozvoljava direktnu kontrolu veli¢ine 1 oblika
sintetisanih nanocestica i pored toga, izbjegava se upotreba toksi¢nih i skupih organskih

rastvaraca [105].

Ove metode sinteze zahtijevaju prije svega pravilan izbor odgovaraju¢eg organizma koji
moze da bude iskoriSten za sintezu zeljenih nanocCestica kao i optimizaciju usova Sinteze
pra¢enjem pH, temperature 1 drugih uspova sinteze. Optimizacijom ovih uslova mogu se dobiti
nanocCestice odli¢nih karakteristika. Pored bioloSkih metoda nanocestice mogu biti sintetisane

upotrebom raznih bakterija, kvasaca, gljiva te biljnih ekstakata.

U slucaju biosinteze iz biljaka pretpostavlja se da su one sposobne da redukuju jon metala
zahvaljuju¢i visokom sadrzaju flavonoida, terpenoida i polisaharida i da pri tom sintetiSu

nanocestice.

Pored toga neke biljke su sposobne da akumuliSu teSke metale a potom ih osobadaju pri
izvjesnim uslovima. Postoji nekoliko razli¢itih mehanizama toleranicje biljaka na teSke metale
koji ukljuCuju vezivanje istih za Celijske zidove, heliranje metala i aktivni transport do vakuole
biljaka. Ovo svojstvo biljaka narocito je privuklo mnoge istrazivace koji koristeci
hiperakumuliraju¢e biljke sintetiSu ZnO nanocestice [94]. Sinteza ZnO nanocestica do sad je
uspjesno obavljena upotrebom biljnih ekstrakata Physalis alkekengi L., Sedum alfredii Hance,
Trifolium pretense-list, Pongamia pinnata, Cassia Auriculata i Plectranthus amboinicus-ekstakt
lista [94].
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Prema Mirzaei et al. [106], nanocestice cink oksida su sintetisane iz ekstrakata Sest
razli¢itih biljka. Ovako sintetisane nanocestice cink oksida se mogu koristiti u medicinske svrhe
naroCito za transport lijekova do ciljanih organa buduéi da ne ispoljavaju Stetno djelovanje na
ljudsko tkivo. Prema ovim nau¢nicima pored razli¢itih biljnih kultura, izvor nanocestica cink

oksida mogu da budu razne bakterije, alge, gljive i lisajevi [106].

Zelenom hemijom Matinise et al. [107], su takode u svom radu sintetisali nanocestice cink
oksida reda veli¢ine od 13 do 31 nm iz ekstrakta biljke Moringa oleiferae. Prema ovim
nau¢nicima nanocestice cink oksida su sintetisane spaljivanjem u struji vazduha na temperaturi
iznad 500 °C XRD rezultati sintetisanih nanocestica cink oksida prikazuju da smanjenjem
pritiska nastaju nanocestice manjih dimenzija do odredene vrijednosti iznad koje dolazi do

povecanja veli¢ine nanocestica [107].
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Slika 17. Sematski prikaz sinteze, karakterizacije i primjene ZnO nano&estica [94]

Bioloske metode sinteze cink oksid nanocestica su dakle mnogo jeftinije, ekoloSki
ispravnije i mnogo sigurnije od hemijskih metoda sinteze. Dobijaju se nanocestice heksagonalne
kristalne strukture koje se odlikuju stabilno$¢u, uniformnoscéu i visokom ¢isto¢om uzorka. Ono
Sto ih takode izdvaja jeste Cinjenica da sintetisane ZnO nanocestice posjeduju antimikrobno
djelovanje na gram pozitivne i gram negativne bakterije kao i antigljivicna svojstva. Ipak, za
razliku od hemijskih ove metode sinteze su jo$ uvijek nedovoljno istrazene narocito u pogledu

interpretacije mehanizama samih reakcija. Ovako sintetisanim nanocesticama cink oksida su
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mnogim radovima dokazana antimikrobna [108-110], antifugalna [110-112] i citotoksi¢na

svojstva [112-114], te se sve vise koristi u medicinske svrhe (Slika 17).

3.7.2 Nacini modifikacije cink oksida

Bez obzira na Siroko polje primjene cink oksida, svakodnevno se istrazuju novi
potencijalni nacini aplikacije ovog materijala pa zainteresovanost za njega ne opada u nauc¢nim
sferama. Takode, problem sa pretjeranim ispustanjem cink oksida otpadnim vodama gumarskih
industijskih postrojenja iziskuje pronalazak novih metoda koji ¢e da smanje potrosnju cink
oksida pri preradi gume, $to bi dovelo do smanjenja globalnog problema njegovog Stetnog
djelovanja na vodeni svijet. Sve to, kao 1 svojstvo aglomeracije nanocestica ovog materijala,
doveli su naucnike poslednjih godina do raznih ideja o nacinima modifikacije povrs§ine ZnO
nanocestica, kojima se ne pogorSavaju u osnovi fizicko-hemijska svojstva ovog materijala, vec¢
mu se u potpunosti otklanjaju ili ublazavaju neka njegova negativna svojstva. Neki od tih

nau¢nih radova ¢e biti navedeni u nastavku teksta.

Cao et al. [37], su u svom radu izvrsili modifikaciju cink oksida upotrebom silikata i
trimetilsiloksana (TMS). ZnO nanocestice su prvo sintetisane metodom kontrolisanog talozenja
upotrebom cinksulfat heptahidrata (ZnSQ,4-7H,0), rastvora amonijum hidroksida (NH4,OH) i
amonijum bikarbonata (NH4HCO3). Kao proizvod ove rakcije dobijen je direktni prekursor, cink
karbonat hidroksid (ZCH) koji je potom kalcinacijom dao ZnO. PovrSina ovih nanocestica je
potom mofifikovana in situ  upotrebom silikata i heksametildisilazana u vodi. Nakon
modifikacije ZCH je ponovo kalcinisan kako bi se dobile $to ljepSe nanocestice. Prema Cao et
al., ovaj na¢in modifikacije moze da bude odli¢no rjeSenje smanjenja aglomeracije ZnO Cestica.
Takode, rezultati pokazuju da modifikacijom ZnO povrSine neorganskom supstancom
(silikatom) dolazi do smanjenja fotokataliticke aktivnost, dok organska supstanca
(heksametildisilazan) povecava kompatibilnost ZnO 1 organske matrice. Na ovaj nacin

modifikovan ZnO pokazuje odli¢nu zastitu protiv UV zraka [18, 37].

Pored modifikacije silikatima (Xia et al.,, Hong et al.), kojima se otklanja problem
aglomeracije ZnO nanocCestica te samim tim smanjuje prosjecna veliCina Cestica upotrebom
razli¢itih organskih polimera moguce je modifikovati povr§inu nanocestica ZnO i time poboljsati

njegovu hidrofobnost. Chen et al., su u svom radu na povr§inu ZnO nanocestica ugadivali
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aminopropiltrietoksisilan (APS) i1 dugolancanu stearinsku kiselinu koja je svojim nepolarnim
lancem povecala hidrofobnost povrSine. Ovako dobijenim ZnO nanocesticama je smanjena

prosjecna velicina i otklonjen je efekat aglomeracije [38, 39].

Nacin ugradivanja ZnO nanocestica u silikatnu matricu u svom radu su prikazali Ahmed et
al. [40]. ZnO nanocestice prosjecne veli¢ine ispod 10 nm su prethodno sintetisane sol-gel
metodom 1 potom injektovane u poroznu silikatnu strukturu. Ugradivanje ZnO nanocestica je
praceno na razli¢itim temperaturama (300-900°C) i eksperimentalni podaci pokazuju da je
najjace izrazen efekat ugradivanja pri temperaturi od 900 °C pri ¢emu se javljaju razni oblici 3D-

stukturalnih nanocestica [40].

Pored modifikacije organskim komponentama evidentiran je i izvjesni broj radova u
kojima je modifikacija povrSine ZnO nanocestica odradena upotrebom neorganskih jedinjenja.
Yuan et al. [41], su u svom radu Koristili Al,O3 kao modifikacioni agens. Nanocestice ZnO
prosjeéne veli¢ine 50-80 nm su premazane Al,O3 Cesticama i kalcinisane sat vremena na
temperaturi od 400-600 °C. Dobijena je uniformna povrsnina kod koje je debljina sloja iznosila
oko 5 nm. Ovako modifikovanom ZnO prema Yuan et al., poboljSanja je disperzija S§to je

znacajna osobina narocito za industriju gume [41].

Chang et al., su modifikovali povrsinu ZnO upotrebom litijum kobalt oksida (LiCoO,).
Svojim radovom dokazali su da ovako modifikovan ZnO posjeduje povoljne elektrohemijske

osobine i termic¢ku stabilnost te se moze koristiti kao katodni material za Li-jonske baterije.

Poboljsane senzorske osobine 3D- nanocestica cink oksida modifikovanih Fe,O3
nanocCesticama prikazali su u svom radu Oleg et al. [42]. Senzorske osobine ovog materijala su
pracene na ZnO mikrometarskih i nanometarskih veli¢ina. Po prvi put sintetisane su 3D-
nanocestice ZnO koje su modifikovane gvoZdem na dva nacina, dopingovanjem Fe jonima 1
premazivanjem povrsine tako dopingovanih ZnO cestica upotrebom Fe,O3. Rezultati su pokazali
znacajno poboljSanje senzorskih osobina, koje su prema ovim nau¢nicima prvenstveno pripisuju

Fe Cesticama koji su apsorbovani na povrSini samog materijala [42].

Cink oksid se sve vise koristi u solarnim celija, kao apsorber svjetlosti. Modifikacija

povrsine perovskita solarne celije upotrebom cink oksida u cilju poboljSanja efekta apsorpcije
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svjetlosti pracena je od strane Hana et al. [43]. Prema ovom radu ZnO nanocestice se vrlo lako
inkorponiraju u strukturu perovskita pri ¢emu se u strukturu ubacuju pokretljive hidroksilne
grupe koje se pasiviziraju upotrebom HNOs;. Rezultati pokazuju efekat apsorpcije i prenosa

energije od 50 % §to je jako dobar rezultat gledano sa strane efikasnosti solarne c¢elije [18, 43].

Pored modifikacije cink oksida organskim i1 neorgankim jedinjenjima moguca je
modifikacija istog i samim jonima metala. Kang i Park [44] su u svom radu modifikovali
povrSinu ZnO nanoCestica upotrebom jona srebra. ZnO NPs su sintetisane upotrebom
ultrasoni¢ne aeoroslone pirolize polaze¢i od koloidnog rastvora cink acetata i prema ovim
naucnicima dobijene su nanocestice veli¢ine oko 12 nm. Nakon toga ZnO je dispergovan u
rastvoru srebro nitrata u razli¢itim omjerima. Kako je rastao odnos nanocestica ZnO:Ag dolazilo
je do promjene povrsine dobijenog materijala i veli¢ine Cestice. Kang i Park prikazuju da je na
ovaj nacin dobijen ZnO-Ag kompozit sa prosjecnom veli¢inom Cestica od 120-250 nm 1 ¢ija je

povsina velidine 3-6 m?/g [18, 44].

Sarma et al. [45], su u svom radu pratili fotokatali¢ku aktivnost Ag dopingovanog ZnO
koji je uzgajan na silikatnoj podlozi. Dobijeni kampozit je pokazao bolju fotokatalitiCku
aktivnost od ¢istog ZnO uzgajanog na istoj podlozi. Medutim, rezultati takode pokazuju da sa
porastom pokrivenosti povrsine ZnO nanocCestica srebrom fotokataliticka aktivnost opada. Dakle
moze se zakljuciti da je modifikacija ZnO nanocestica srebrom i odredenu kriticnu vrijednost

iznad koje ne dolazi do poboljsanja fotokatalitickih mo¢i ovog materijala [45].

Ag dopiran ZnO se koristi u bioloskim 1 hemijskim senzorima, baktericidnim agensima,
elektronici i foto-elektronskim uredajima no medutim glavno polje primjene ove vrste materijala
je u medicinske svrhe budu¢i da posjeduje izrazenu bioaktivnost pa se Koriste pri izadi
medicinskih uredaja, zubnih kompozita, zavoja sa antibakterijskim djelovanjem 1 sl.
Antibakterijske osobine nanocestica srebra su poboljSane njegovim dopingovanjemna metalnim
oksidima. Sharma et al., pokazuju smanjenje veliine Cestica sa povecanjem prisustva doping
elementa §to se moze pripisati povecanju rastvorljivosti elementa u osnovnom materijalu. Dakle
dodavanje srebra u ZnO moze rezultovati razli¢itom veliCinom Cestica a time se utiCe i na

njegovu antibakterijsku aktivnost. Vazno je napomenuti da i ZnO i Ag posjeduju antibakterisjko
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djelovanje no medutim skoro sva istrazivanja pokazuju da je ovo svojstvo mnogo jace i

efikasnije izrazeno ukoliko se radi o Ag dopingovanom ZnO [46-50].
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Slika 18. SEM slike i EDX rezultati a) nedopingovanih i b) dopingovanih ZnO nanodestica [116]

3.8 Primjena nanocestica cink oksida

Zahvaljujuéi njegovim razli¢itim osobinama, kako hemijskim tako i fizickim, cink oksid
posjeduje zaista Sirok opseg primjene na raznim poljima industrije. Aplikacije su razne, pocevsi
od velike potroSnje u industriji gume i keramike, preko farmacije do agrokulture pa do boja 1

hemikalija. Na Slici 20 prikazani su najveci svjetski potrosaci cink oksida.

Daleki Istok
Afrika

*  Bliski Istok
Juina Amerika

Evropa
Sjeverna Amerika

7%

Slika 19. Najve¢i svjetski potrosadi cink oksida [18]
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Kao $to se vidi na slici 19 jedan od najveéih potrosaca ZnO je Evropa i to prvenstveno
razvijene zemlje kao $to su Njemacka, Velika Britanija te zemlje Skandinavije. Potrosnja potice

od raznih polja aplikacije cink od kojih su glavna:

% Industrija gume (fileri, aktivatori gumenih komponenti)

7
A X4

Farmaceutska 1 kozmeticka industija (kreme, puderi, paste za zube, apsorberi UV

zraka)

X/
°

Tekstilna industrija (apsorberi UV zraka)

X/
°

Elektronic¢ka i elektrotehnicka industrija (fotoelektronic¢ki uredaji, emiteri polja,
senzori, UV-laseri, solarne ¢elije itd.)

% Fotokatalizatori

% Razno [18].

3.8.1 Industrija guma

Globalna, godidnja proizvodnja cink oksida iznosi oko 10° tona od &ega najveéi dio pripada
industriji guma za proizvodnju razli¢itio ukritenih proizvoda [18]. Cista silikonska guma
posjeduje veoma nisku termi¢ku provodljivost koja se moze poboljsati dodavanjem odredenih
punilaca koji posjeduju dobru toplotnu provodljivost kao Sto su metali, metalni okisidi ili neke
neorganske Cestice. U te svrhe obi¢no se dodaju Al,O3, MgO, Al;N3, SiO,, ZnO i sl. Ovi metalni
oksidi mogu da poboljsaju toplotnu provodljivost silikonske gume, zadrzavajuéi visok elektri¢ni
otpor i time se dobija materijal koji je dobar kandidat za inzenjerske materijale visokih
performansi. Ono Sto je dobra strana ovih punilaca je §to se dobra toplotna provodljivost moze
posti¢i dodavanjem relativno male koli¢ine ovih nanomaterijala. ZnO se u ove svrhe dosta
koristi, no medutim njegova negativna strana je efekat aglomeracije nanocestica Sto rezultuje
formiranju nanocestica ve¢ih dimenzija u polimernoj matrici $to dovodi do slabe interakcije
povrsine nanocestice i polimera. Da bi se rijeSio ovaj problem primijenjene su razlicite tehnike
povrsinske modifikacije nanocestica a sve u cilju poboljSanja interakcije nanocestice i polimera.
U svom radu luan et al., u cilju pripreme silikonske gume sa visokom provodljivos¢u prirodne i
povrsinski modifikvane nanocestice ZnO koje posjeduju vinil silansku grupu se inkorporiraju u
silikonsku gumu reakcijom hidrosilacije i to tokom susenja materijala. U ovom radu Yuan et al..,

[53] su prvo sintetisali sol-gel postupkom nanocestice ZnO veli¢ine ispod 10 nm koje su potom
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modifikovene dodavanjem sredstva za vezivanje silikona tzv. VTES agensa koji se uspjes$no
inkorporirao na povrSini nanocestice. Ovako sintetisani nanokompoziti su pokazali bolje
mehanicke osobine i1 veci toplotnu provodljivost od prirodnog ZnO usljed formiranja vaze sa

matricom silikonske gume i samim tim bolje disperzije u toj matrici.

Cink oksid je efikasno i najceS¢e koriSteno sredstvo za povezivanje karboksilatnih
elastiomera. Moze se koristiti za proizvodnju vulkanizata sa visokom zateznom c¢vrstocom,
otporno$¢u na habanje te visokom tvrdo¢om i histerezisom. Medutim, postoje i nedostaci
upotrebe nanocestica cink oksida u ove svhe a najveca je njegova zapaljivost, losa fleksibilnost i
visok kopresivni pritisak. Da bi se sprijecili ovi efekti karboksilirani nitrlini elastimeri se ukrstaju
sa cink peroksidom ili cink perioksid/cink oksidnom smjeSom pri ¢emu se vuklanizacijom
ostvaruju jonske veze sa cink peroksidima a zbog dejstva peroksida izmedu elastiomernih lanaca
obarzuju se kovalentne veze. lako se ovim postupkom poboljSavaju osobine elastiomera, sam
process vulkanizacije duze traje te se iz tih razloga i dalje viSe koristi cink oksidne nego cink
peroksidne nanocestice. Imaju¢i u vidu ¢injenicu da tokom procesa ukrStavanja cink oksid
reaguje sa karboksilnim gupama elastiomera, $to dovodi do stvaranja karboksilnih soli,
najvazniji parametric koji uti€u na aktivnost cink oksida su njegova povrsina, veli¢ina Cestica i
mpfologija. Ovi faktori odreduju veli¢inu medufaznog sloja izmedu sredstva sa ukrStanje 1

elastiometrnog lanca [18].

Przibiszevska et al., [54] su se u svom radu upravo bavili ispitivanjem uticaja povrsine,
veli¢ine cestica i morfologije (sferne i pahuljaste nanocestice) cink oksida koji se koristio za
ukrStanje sa karboksiliranim nitrilnim elastiomerom. Prema njihovim rezultatima ukoliko se pri
procesu vuklanizacije umjesto mikrometarskih nanocestica, koji se komercijalno koriste, koriste
nanocestice cink oksida, dobija se elastiomer sa znatno boljim mehanickih svojstvima te ve¢om
gustinom umrezanja. Ovako dobijeni proizvodi pokazuju Cetiri puta vecu Cvrsto¢u pri zatezanju
od onih dobijenih komercijalnim putem. Na osnovu toga dolazi se do zakljucka da se na ovaj
nacin smanjuje i potrosnja cink oksida za 40 % Sto je veoma vazno sa ekoloske strane jer je cink
oksid klasifikovan kao toksi¢an material za vodeni svijet i Evropska unija ve¢ zahtijeva
smanjenje koli¢ine cink oksida u proizvodima od gume. Prema Przibiszevska et al., morfologija
Cestica cink oksida najviSe utiCe na proces ukrStanja dok veli¢ina Cestica i povrSina nemaju

znatan uticaj. Najveéa aktivnost je zabiljezena kod cink oksida sa povr§inom 24 m?/g i to kod
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trodimenzionalnih Cestica pahuljaste strukture. Prema njihovim rezultatima ove nanocestice
posjeduju i najmanji afinitet prema aglomeraciji u elastiometru matrice te se samim tim

omogucava lakSe uspostavljanje interakcije cink oksida sa elastometrnom matricom [54].

Sve ovo moze da rezultuje smanjenjam globalnog problema Stetnog uticaja cink oksida na
zivotnu sredinu. Predlozena su tri osnovna metoda smanjenja sadrzaja cink oksida u gumenim

proizvodima a sastoje se u:

% zamjena najesce koristenog cink oksida pre¢nika 0,1-0,9 mm i povrsine 4-10 m%/ g

. . o 2/ o
sa aktivnim ZnO nanocesticama povrsine do 40 m*/ g;

¢ modifikovanje povrSine ZnO karboksilnim kiselinama (kao $to su stearinska

kiselina, maleinska kiselina i dr.) $to pokazuje odli¢ne rezultate.
% upotrebom razli¢itih aktivatora [55].

Budu¢i da se najviSe cink oksida upravo trosi u industriji gume sva tri ¢inioca vec se

uzimaju u obzir i polako primjenjuju u industrijama razvijenih zemalja.
3.8.2 Farmaceutska i kozmeticka industrija

Cink oksid se dosta koristi u proizvodnji razli¢itih vrsta farmaceutskih i kozmetickih
preparata. Ranije se koristio oralno, kao lijek za epilepsiju, a kasnije i za dijareju. Danas se
obi¢no koristi za lokalnu primjenu, u vidu masti 1 krema, rjede kao prah. ZnO posjeduje svojstvo
ubrzavanja zarastanja rana te se iz tih razloga koristi u dermatoloskim preparatima gdje pomaze i
protiv upala 1 iritacije koZe. U ve¢im koncentracijama ima efekat pilinga. Takode se korsiti 1 u
supozitorijama. Pored farmaceutske i kozmeti¢ke upotrebe dosta se koristi i u stomatologiji, prije
svega kao sastojak stomatoloskih pasta, ali ii za proizvodnju zubnih implanta. ZnO se takode
koristi u raznim vrstama prehrambenih proizvoda i dodataka ishrani, gde je izvor esencijalnog
dijetetskog cinka. Pored navedenih polja primjene cink oksida u medicinske nemoguce je ne
spomenuti mozda glavnu primjenu ovog jedinjenja u kozmetickim preparatima odnosno u
kremama za suncanje u kojima kao i TiO; ima ulogu zaStite UV, i UV}, zraCenja. Brojne studije

su pokazale da su titanijum i cink oksid izuzetno dobri mediji u kremama za sunce buduci da
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apsorbuju UV zraenje, ne nadrazuju kozu te se lako aprosbuju i razmazuju na povrSinskom

sloju koze [18].
3.8.3 Tekstilna industrija

Pored gumene industrije, tekstilna industrija nudi ogroman potencijal za komercijalizaciju
ZnO nanocestica. U tekstilnoj industriji velika je potreba za vodootpornim materijalim i
materijalnima koji posjeduju mogucnost samocis¢enja buduci da su takvi materijali obecavajuci
prvenstveno za vojne potrebe, u kojima nedostaje vremena za klasi¢no pranje odje¢e, mada i za
bilo koju drugu primjenu buduéi da je velika prednost tekstila sprecavanje pojave nezeljenih
mrlja na odje¢i. Pored ove uloge u mnoge svrhe je potrebno koristiti odje¢u koja ima svojstvo
zaStite od UV zraenja. Mnogi naucnici Sirom svijeta se bave ispitivanjem samociScenja,
vodootpornosti i UV-blokiranju tekstila [56-60]. Na osnovu mnogih istrazivanja nanostrukturni
cink oksid u ove svrhe daje mnogo bolje rezultate od komercijalnog cink oksida i to narocito kao
UV blokatori. Iz tih razloga nanostrukturni ZnO je postao veoma pozeljan UV-blokator i veé se

proizvode razni tekstili koji posjeduju presvlake koje se sastoje od ZnO nanocestica.

Ates et al. [61], su u svom radu ispitivali efekte samociséenja, superhidrofobi¢nosti i
blokiranja UV zraka nanostrukturnih ZnO presvlaka na pamucnoj tkanini. Nanocestice su
prethodno sintetisane hidrotermalnim metodom a potom modifikovane sa stearinskom kiselinom
kako bi se dobio kontaktni ugao vode od 150°, pri ¢emu se ispoljava superhidrofobna priroda
nanocestica, za koju je utvrdeno da je stabilna do Cetiri pranja. Takode je ispitano i svojstvo
zaStite od UV zraka tretirane pamucne tkanine 1 primjeceno je znacajno smanjenje prenosa UV
zraka. Pored ovoga Ates et al., su proucavali i efekat samocis¢enja pac¢en degradacijom metilen
plavog pod UV zracenjem. Rezultati pokazuju da nanocijevi ZnO mogu posluziti kao idealni

multifunkcionalni tekstilni premaz [18, 61].

3.8.4 Elektronicka i elektrotehni¢ka industrija

Cink oksid je poluprovodni¢ki materijal koji ima niz aplikacija u elektronici i
elektrotehnologiji [16-22]. Ovo svojstvo poti¢e zahvaljujuci Sirokom energetskom procjepu (3,37
eV) 1 visokoj vrijednosti energije veze (60 meV) na sobnoj temepraturi. Iz tih razloga moze da

bude upotrijebljen u fotoelektronskim uredajima, elektonskoj opremi, u uredajuma koji emituju
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povrsinske akusti¢ne talase, zatim u emiterma polja, u senzorima, UV-laserima, kao i u solarnim
¢elijama. ZnO takode pokazuje fenomen luminiscencije i to uglavnom fotoluminiscenije (emisija
svjetlosti usljed izlaganja elektromagnetnom zracenju) te se iz tih razloga koristi u FED
tehnologiji odnosno pri izradi televizora. Ovi uredaji su se pokazali bolji od kovencionalnih
materijala sumpora i fosfora koji pokazuju svojstvo fosforecencije, je su otporniji na UV zrake i
imaju vecu elektricnu provodljivost. Fotoluminescentna svojstva cink-oksida zavise od veliine

kristala jedinjenja, defekata u kristalnoj strukturi, ali i temperature [18].

lako je cink oksid poluprovodnicki materijal, tanke folije izradene od tog materijala
pokazuju visoku provodljivost i odlicnu permeabilnost vidljivog zracenja. Na osnovu te
karakteristike ZnO se moze koristiti za proizvodnju polupropustljivih svjetlostnih elektroda u
solarnim baterijama. Cink oksid se takode koristi i u gasnim senzorima. To je stabilan material
Cija se slaba selektivnost za odredene gasove moze poboljsati dodavanjem drugim elemenata.
ZnO je postojan na relativno visokim temperaturama (400-500 °C), ali se ta osobina kod
nanostrukturnog ZnO smanjuje na oko 300 °C. Osjetljivost ovakvih uredaja zavisi od poroznosti
i veli¢ine Cestica materijala pri cemu osjetljivost raste pri smanjenju veli¢ine Cestica ZnO. ZnO u
gasnim senzorima se najéescée koristi za detekciju CO 1 CO; i to narocito u rudnicima i raznim
alarmima. Pored detekcije ovih gasova, osjetljiv je i na prisustvo Hy, SFg, C4H1 i C2HsOH. Cink
oksid koji se koristi u proizvodnji gasnih senzora dobija se raznim metodama (depozicija
hemijskih para, aerosolna piroliza ili oksidacija metalnog cinka) pri ¢emu je vazno kontrolisati
temperaturu procesa, jer to odreduje finalno svojstvo proizvoda. Jedna od najvaznijih primena
cink-oksida u elektronici je u proizvodnji varistora. Variostori su vrsta otpornika koji zavise od
napona na nacin da se njihov otpor se smanjuje kada se napon povecava. U slucaju prevelikog
povecanja napona, njihov otpor dramati¢no opada. Iz tih razloga se koriste, izmedu ostalog, pri
zastiti od udara groma ili za zaStitu visokonaponskih dalekovoda te razne elektriéne opreme.
Materijali koji se koriste u ove svrhe moraju da budu veoma kompaktni, jer samo takvi materijali

garantuju stabilnost elemenata koje izgraduju [62-64].

3.8.5 ZnO kao fotokatalizator

Fotokataliticka sposobnost ZnO je poslednjih godina intezivno istrazivana Kroz brojne

nau¢ne radove. Pri fotokatalizi se poizvode parovi elektron-Supljina usljed oksidacionih ili
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redukcionih reakcija koje se odvijaju na povrsSini katalizatora. U prisustvu fotokatalizatora,
organski zagadiva¢ se moze direktno oksidovati usljed fotogenerisane Supljine ili pak indirektno
putem reakcije sa reaktivnim kiseoni¢nim vrstama kao npr. sa hidroksilnim radikalom, nastalim
u rastvoru. Najce$¢e koristeni fotokatalizatori su TiO; i ZnO. TiO; pokazuje fotokataliticku
aktivnost unutar UV dijela spektra. ZnO pokazuje sli¢no kao i TiO, ali sa mnogo efikasnijom
fotokatalitickom moc¢i no medutim, manje je stabilan 1 manje osjetljiv na fotokoroziju. Bolja
stabilnost ZnO se postize upotrebom nanocestica ZnO iz razloga Sto kao takav posjeduje bolju
kristali¢nost i manje strukturne defekte [65]. Fotokataliticka aktivnost ZnO se moze i direktno
poboljsati 1 prosiriti 1 na vidljivi dio spektra dodavanjem drugih elemenata. Fotokataliticne
osobine cink oksida i titanijum oksida u svom radu prikazali su Guo et al. [66]. ZnO je sintetisan
metodom iz rastvora. Uzorak je prebacen u posudu i dodan mu je rastvor metiloranza (pH 6,7).
Rastvor je potom izlozen djelovanju Sunceve svjetlosti a uzorcima je u razli¢itim vremenskim
intervalima mjerena apsorpcija upotrebom UV-Vis spektrofotometra. Eksperiment je pokazao da
Zn0O nanostapici imaju sli¢nu i poboljSanu fotokataliti¢ku osobinu u poredenju sa nanocesticama
TiO,. Medutim, premazivanje povrSine ZnO slojem TiO, uzrokuje pogorSanje fotokataliti¢nog

svojstva usljed defekta kristalne strukture [18, 66].

3.8.6 Ostala polja primjenje ZnO nanocestica

Pored ve¢ navedenih cink oksid posjeduje Sirok diapazam mogucih aplikacija. Tako se
recimo ZnO Koristi pri proizvodnji betona kojem dodavanje cink oksida ubrzava vrijeme procesa
nastanka te poboljSava otpornost betona na dejstvo vode. Takode, dodavanje ZnO Portland

cementu usporava oc¢vrcavanje i kaljenje ali takode pobolj$ava bjelinu i kona¢nu ¢vrstinu [18].

Cink oksid reaguje sa silikatima (npr., Na-silikatima)pri ¢emu nastaju cink silikati koji su
vodootporni te se koriste kao veziva u bojama. ZnO je naSao svoju primjenu 1 pri proizvodnji
metanola gdje zajedno sa Cu i Al,03 ima ulogu katalizatora. Cink oksid se takode, koristi i u
Stamparskoj industriji za proizvodnju tipografskih mastila. Dodavanjem ZnO mastilima dobija se

veca snaga prekrivenosti, Cistija nijansa boja te visoka izdrzljivost i otpornost zatamljen a. [18].

Dodaje se i mnogim prehrambenim proizvodima gdje se ZnO Kkoristi kao izvor cinka,
esencijalnog nutrijenta. Zahvaljuju¢i posebnim hemijskim i antifungalnim osobinama, oksid

cinka i njegovi derivati se takode koriste u proizvodnji i pakiranju proizvoda od mesa (npr. mesa
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i ribe) i proizvoda od povréa (npr. kukuruza Secerca i graska). Kao $to je ve¢ re¢eno, ZnO i
njegovi derivati suzbijaju razvoj gljiva i plesni. Cink oksid se dodaje fungicidima kako bi se
poboljsala njihova efikasnost [18]. Cink oksid se takode koristi ¢esto kao aditiv za zivotinjsku
hranu, jer poboljsava pravilan rast i razvoj zivotinja. Takode se Koristi i kao vjestacko dubrivo
[67].

U kriminologiji, cink oksid se koristi u mehani¢koj analizi otiska prsta. Pored toga on je
takode sastojak filtera cigareta, jer selektivno uklanja odredene komponente iz duvanskog dima.
Filteri su napravljeni od uglja impregniranog ZnO i Fe;0s, koji uklanjaju znacajne koli¢ine
HCN-a i H,S-a iz duvanskog dima bez stvaranja mirisa. Takode selektivno, uklanja sumpor i
njegova jedinjenja iz razlicitih te¢nosti i gasova, naro¢itno iz industrijskih otpadnih gasova. ZnO
I njegovi derivati se takode koriste kao dodatak automobilskim mazivima, smanjujuci potro$nju i

koroziju kiseonikom.

Posto je jedinjenje netoksi¢no, jeftino i hemijski stabilno u vazduhu, ZnO nanocestice
mogu se Koristiti za stvaranje novih, ekoloski prihvatljivih supstanci za oznacavanje Celija [68].
Napreci u elektrohemijskom biosenzovanju zasnovani na Sirokom spektru razlicitih
nanostrukturnih obilka ZnO privukli su veliko interesovanje za povecanju aplikaciju ovih
biosenzora zbog njihovih znacajnih osobina kao $to su netoksi¢nost, bio-sigurnost, odli¢na
bioloSka kompatibilnost, brzina prenosa elektrona, poboljSane analiti¢ke performanse, povecana
osetljivost, jednostavna proizvodnja i niski troskovi [68]. Osim toga, ZnO ima visokoelektricnu
tacku (IEP) od oko 9,5, od koje se moze ocekivati da obezbijedi pozitivno naelektrisanu podlogu
za imobilizaciju nisko-IEP proteina ili enzima kao §to je urinaza (IEP ~ 4,6) pri fizioloskom pH
od 7,4. ZnO je u osnovi jonsko jedinjenja (60%), te se polako rastvara pri bioloskim pH
vrednostima u organizmu. Pored pomenutih aplikacija znacajno je pomenuti 1 antibakterisjko
svojstvo nanocestica cinka koje je dosta puta istrazeno i dokazano. U novije vrijeme radi
poboljsanja antibakteriskog djelovanja Cesticama cink oksida se dodaju metali ili metalni oksidi.
U te svrhe cink oksidni nanoprah se obi¢no dopinguje nanoc¢esticama srebra, zlata ili bakra [46-

50].
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4 EKSPERIMENTALNI DIO

4.1 Materijal i metode

Metode sinteze su sprovedene u Laboratoiji Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta
u Banjoj Luci. Da bi se sintetisali uzorci nedopingovanih i dopingovanih nanocestica cink oksida

koriStene su sljede¢e metode sinteze:
% Solvent free
% Sol-gel

Za sintezu nanocestica cink oksida kroz obe metode upotrijebljene su sljedece hemikalije:

D

» Cink nitrat heksahidrat (Zn(NOg3),x 6H,0 , >99% Sygma Aldrich) ,

% Cink acetat dihidrat (Zn(CH3COO);-2H,0, >99% Sygma Aldrich),

R/
A X4

Metanol (Merck).

33

€

Glicerol(Merck).

X/
o

Etanol (Merck).

«%

% Natrijum hidroksid ( >97% Sygma Aldrich)
Sintetisani uzorci su okarakterisani upotrebom sljede¢ih metoda karakterizacije:

1. FTIR spektroskopija (Bruker Tensor FTIR spektrofotometar, oblast snimanja 400-
4000 cm™)

2. UV —Vis spektroskopija (Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS spektrofotometar, oblast
snimanja 200-700 nm)

3. DRS spektrosopija (Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS spektrofotometar, oblast
snimanja 200-700 nm)
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4. Difuziono-refleksiona strukturna analiza (XRD Philips PW-1050 automatski
difraktometar sa CuKa zracima , A = 1.5148 A)

5. Skenirajuca elktronska mikroskopija + EDX (SEM — JEOL JSM-6390 LV)

4.1.1 Metode sinteze uzoraka

Prilikom ispitivanja svojstava nekog nanomaterijala istrazivacki rad se obi¢no odvija
prema Semi: sinteza — karakterizacija — primjena. Kroz teorijski dio rada ve¢ su predstavljene
najces¢e metode sinteze nanocestica cink oksida. U ovom master radu koriStene su dvije metode

sinteze:

1. solvent free

2. sol-gel

Prema literaturnim podacim, sol-gel metoda je najée$¢a hemijska metoda sinteze ZnO
nanocestica koja daje odlicne rezultate, narocito u pogledu sinteze nanocestica koje posjeduju
dobre opticke osobine. Pored toga, sol-gel je sigurna metoda sinteze nanocestica buduci da se
njome dobijaju uzorci velike homogenosti i uniformnosti. Sa druge strane, solvent free je novija
metoda sinteze. Prednost ove metode u odnosu na ostale je njena jednostavnost, brza sinteza,
mala potroSnja hemikalija, izbjegavanje upotrebe Stetnih organskih rastvaraa te samim tim
metoda je ekoloski prihvatljivija i ekonomi¢nija u odnosu na ostale. Cilj ovog rada je da se
uporede ove dvije metode kroz sintezu ZnO i srebro dopingovanih ZnO nanocestica. Postupci

sinteze bice objasnjeni u nastavku.
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4.1.1.1 Sinteza ZnO nanodestica solvent free metodom

Sinteza cink oksid i srebro dopingovanih cink oksid nanocestica solvent free metodom
radena je uz upotrebu minimalne koli¢ine glicerola kao disperznog sredstva. Da bi se utvrdila
optimalna koli¢ina glicerola koja je potrebna za sintezu nanocestica napravljena je serija od 5

uzoraka koji su se medusobno razlikovali prema koli¢ini dodanog glicerola (Tabela 1).

Tabela 1. Uzorci za sintezu nedopingovanih ZnO nanocestica

Uzorak m (Zn(NOs),. 6H,0) /g V(Glycerol)/mL

1 6.50 0.033
2 6.50 0.066
3 6.50 0.099
4 6.50 0.132
5 6.50 0.165

6.50 g cink nitrata se mijeSa u avanu uz dodatak glicerola (35, 70, 100, 130 i 150 uL) pola
sata i nakon toga se kalcinise 3 h na temperaturi od 300 °C. Pocetna temperatura kalcinacije od
50 °C je postepeno podizana (oko 3°C po minuti) do 300 °C kako bi se sprijecili eventualni
gubici uzorka. Postupak sinteze se moze predstaviti kroz sljedece reakcije:

Zn(N03)2 — Zn0; + 2NO, (11)

2Zn0; — 2Zn0 + O, (12)

Kao §to se vidi na osnovu navedenih reakcija, na nizim temperaturama cink nitrat se prvo

tranformiSe u cink peroksid koji se dalje na vi§im temperaturama prevodi u cink oksid.

Glicerol pri ovoj sintezi ima dvostruku ulogu, prva je disperznija uzorka a duga
sprecavanje efekta aglomeracije uzorka. Kao proizvod reakcije dobijeni su nanoprahovi cink
oksida koji su se medusobno razlikovali po boji (Slika 15). Boja se mijenjala od Zute kod uzorka

sa minimalnom zapreminom dodanog glicerola (35 pL), do bijele kod (150 1 165 pL glicerola)

Dopingovanje ZnO nanocestica srebrom

Dobijeni nanoprah se potom disperguje u 10 mL dejonizovane vode i mijesa na magnetnoj
mjesalici 2 h. Zatim se rastvoru doda 0.014g AgNOg; i rastvor mijeSa naredna 4 sata. Ovim

postupkom je odradeno dopingovanje nanopraha srebrom. Uzorak se potom susi 5Sh na 70 °C,
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potom ponovo kalciniSe na 300 °C 3h. Dobijeni smedi prahovi (Slika 16) se dalje karakterisu

razli¢itim metodama.

4.1.1.2 Sinteza ZnO i Ag/ZnO nano¢estica sol-gel metodom

Pored solvent free metode uzorci su sintetisani i kroz dva razlicita postupka sol-gel metode
(Sol-gel-M i Sol-gel-E). S tim da su sol-gel-M postupkom sintetisane prvo nanocestice cink
oksida koje su potom dopingovane dok su sol-gel-E metodom direktno sintetisane srebro

dopingovane ZnO nanocestice.

Sinteza ZnO nanodestica sol-gel-M metodom

Kao prekursori za sintezu nanocestica cink oksida koristeni su cink-acetat dihidrat

(Zn(CH3C00);-2H,0, >99% Sygma Aldrich), i metanol (Merck).

Uzorci su pripremljeni rastvaranjem 4.00 g cink acetata u 48 mL metanola. Rastvor je
mijesan 10 minuta na magnetnoj mjesalici (1000 ob/min) i nakon toga geliran na 80 °C, sat
vremena uz konstantno mijesSanje nakon ¢ega je formiran bijeli prah koji je susen 5 h na 70 °C a
potom kalcinisan 3 h na 300 °C uz postepeno povecanje temperature (3°C po minuti). Dobijeni
proizvod, koji predstavlja nedopingovan ZnO je potom usitnjen u avanu do finog praha i nakon

toga dopingovan srebrom.

Dopingovanje ZnO nanocestica srebrom

Dobijeni uzorak ZnO nanocestica se potom dopinguje srebrom prema istoj proceduri kao kod

solvent free metode.

Sinteza ZnO nanodestica sol-gel-E metodom

Prekursori za sintezu ZnO nanocestica prema drugom sol-gel postupku bili su cink-acetat
dihidrat (Zn(CH3COO),:2H,0, >99% Sygma Aldrich), etanol (Merck), natrijum-hidroksid

(Sygma Aldrich) i dejonizovana voda.

Za pipremu sola 2.00 g cink acetata se rastvori u 15 mL dejonizovane vode (rastvor A).

Rastvor B predstavlja 8.00 g NaOH rastvorenih u 10 mL dejonizovane vode. Rastvor B se dodaje
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kap po kap u rastvor A 5 minuta usljed ¢ega dolazi prvo do prelaza sola u gel (pri maloj
zapremini dodanog NaOH) a nakon toga ponovo postaje bistar rastvor. Nakon toga rastvoru se
kap po kap dodaje 100 mL etanola usljed Cega se izdvaja talog cink oksida (rastvor C). Nakon
dodanog etanola rastvoru C se dodaje 0.014 g AgNOg; i rastvor se snazno mijesa 2 h na
magnetnoj mjeSalici (15000b/min). Rastvor postepeno mijenja boju iz bijele ka srebrno sivoj
usljed ugradjivanja srebra u strukturu cink oksida (Slika 17 b.). Svi dobijeni uzorci su dalje

karakterisani kroz pet razlic¢itih metoda karakterizacije koje ¢e takode biti opisane u nastavku.

4.1.2 Metode karakterizacije uzoraka

Prilikom laboratorijske sinteze kompozita ili nekog nanomaterijala veoma je vazno ta¢no
definisati njegovu strukturu. U te svrhe mora se pristupiti pogodnoj metodi karakterizacije.
Metoda karakterizacije ima veoma mnogo i najées$ce izbor metode zavisi prije svega od prirode
samoga materijala. Metode karakterizacije mogu da budu kvalitativne, gdje se najc¢esce slikovito
prikazuje struktura povrSine materijala, ili kvantitativne koje nam pruzaju mogucénost
odredivanja relativne koncentracije atoma koji sacinjavaju dati materijal. Osjetljivost
kvantitativnih metoda je do te mjere uznapredovala da je danas mogucée mjeriti koncentraciju

necistoca u uzorku u ppm-ovima [72].

Metode karakterizacije koje su koriStene u ovom radu su: difrakciona (XRD), povrSinska

(SEM), te sepktroskopske metode (FTIR, UV-Vis i UV-Vis difrakciona spektrofotometrija).
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4.1.2.1 Infracrvena spektroskopija sa Fourierovom transformacijom (Fourier Transform

Infrared Spectroscoppy-FTIR)

Infracrvena spektroskopija se primenjuje za analizu funkcionalnih grupa i struktura

razli¢itih materijala u elektromagnetnom
Mischealsov interferometar

spektru koji obuhvata talasne brojeve
Kriostat i uzorak za
emisuju

M=
|

izmedu 4000 i 400 cm™ . Zasniva se na

apsorpciji specificnih frekvencija

karakteristicnih za svaki molekul,

\
H P Zni helii Kriostat i k

odnosno njegovu strukturu, Kkoja se  Teinihefijum i

. . . . _— .. I 1
registruje u vidu vibracionih traka koji |

Interferogram FT Spektar

¢ine infracrveni spektar nekog jedinjenja. '
Obi¢no se posmatra apsorpcija u o E
zavisnosti o talasnoj duZini. Vrijednosti Slika 20. Sematski prikaz FTIR-a [30]

talasnih ~ brojeva  dobijenih  pikova

odgovaraju odredenim funkcionalnim grupama koje se identifikuju na osnovu tabli¢nih podataka
[75]. Kod "Fouriertransform” spektrometara, sve frekvencije se mjere istovremeno i dobijeni
interferogram se racunarski obraduje da bi se dobilo trazeno frekventno podrucje. U FTIR-uU se
uz pomo¢ elektri¢nog racunara sjedinjuju dvije veoma stare i poznate metode: Interferometrija

(Michaelesov interferometar), Fourier-ova transformacija (Fouirierova matematicka operacija)

Michaelesov interferometar ima faticki istu ulogu kao 1 klasi¢ni IR instrumenti koji mjere
talasnu duzinu monohromatske svjetlosti. Kao $to se vidi na slici, zrak iz svjetlosnog izvora stize
do specijalnog ogledala koje propusta 50 % zraCenja u pravcu nepokretnog ogledala a ostatak
reflektuje ka pokrethom ogledalu. Oba zraka se po reflektovanju od ogledala sjedinjuju i istoj
tacki gdje dolazi do njihove interferencije. Interferisana svjetlost prolazi kroz uzorak, zatim stize
do detektora. DuZina putanje zraka reflektovanog od ogledala je konstantna (a) . Istovremeno
posto ogledalo i neprekidno osciluje izmedu dva grani¢na polozaja (a + d i a- d/2) to se duzina
zraka refletovanog od njega mijenja izmedu a+d i a-d. U sluaju monohromatske svjetlosti
frekvencije vy, postojala bi jednostavna konusna zavisnost izmedu inteziteta interferisanog

zraCenja i promjenljive veli¢ine x, koja predstavlja razliku putanja ova dva zraka (x = +d)
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Ix)= I, cos 2mx (13)
I(X)- intezitet interferisanog zraka
I(y)- intezitet zraka frekvencije vy, koji emituje izvor

Fouier-ova transformacija interferograma (pomocu racunara) direktno daje intezitet
zracenja (propustenog kroz uzorak) u zavisnosti od frekvencije. Prednost FT instumenta nad

klasi¢nim su:

¢ BrZe snimanje spektra (od svega par sekundi pa do nekoliko minuta).

% Veca osjetljivost (osjetljivost je reda veli¢ine 10”°, snimanje u tragovima uzorka,
uzorci malih dimenzija reda veli¢ine do nekoliko desetina pm u prec¢niku).

¢ Mogucénost ponavljanja interferograma.

% Veca preciznost frekvencija i znatno bolje razlaganje.

% Naknadna popravka spektra.

% Mogucénost poredenja spektara sa spektrima iz biblioteke racunara [76].

Infracrvena spektroskopija se koristi u kvalitativnoj analizi za identifikaciju funkcionalnih
grupa supstance, za strukturna odredivanja, a rjede u kvantitativnoj analizi. Neorganska
jedinjenja imaju relativno siromasan FTIR spektar, njihova indentifikacija se vrs$i na osnovu
poredenja eksperimentalnog spektra nepoznatog jedinjenja sa spektrima poznatih jedinjenja iste
klase ili na osnovu korelacionih tabela. Infracrvena spektroskopija ne spada u osetljive
kvantitativne analize. Ona omogucéava odredivanje sadrzaja primjese iznad 1%. Kvantitativna
FTIR analiza se svodi na merenju intenziteta odabranog apsorpcionog maksimuma jedinjenja tj.
njegove visine, mada se tacniji rezultati dobijaju merenjem povrSine. Pored toga Sto sluzi za
identifikaciju glavnih funkcionalnih grupa u uzorku, FT-IR analiza se Cesto koristi za detekciju

tragova necostica [75-76].
4.1.2.2 UV-Vis spektroskopija

UV/Vis je spektroskopija obuhvata proucavanje apsorpcije elektromagnetnog zracenja u
oblasti izmedu 200-800 nm. Kako veliki broj jedinjenja ne apsorbuje u ovom dijelu spektra, ima

daleko manju primjenu za strukturna odredivanja i mahom se koristi kao komplementarna
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metoda za identifikaciju dijelova molekula koji apsorbuju u navedenoj oblasti — takozvanih
hromofora. To je metoda karakterizacije mateijala koja se zasniva na svojstvu uzorka nekog
materija da aprsorbuje ili propusta svjetlost odredene talasne duzine [76]. Uredaji koji mjere te
promjene nazivaju se UV/VIS spektrofotometri. Intezitet apsorbcije zracenja definisan je

Lambert- Beerovim zakonom:
A=e X cx d (14)

gdje je A (log lo/l)- apsorbanca, tacnije opticka gustina; &- molarna apsorptivnost; c-

koncentracija uzorka; d- duzina putanje zraka kroz uzorak (cm);

Spektrofotometrijski se mogu pratiti efekti aglomeracije nanocestica, snimanjem spektara u
razli¢itim vremenskih intervalima. Isto tako, spektrofotometijski se moze ispitati fotokataliticka
mo¢ nekog materijala, pracenjem raspada npr. bromfenol plavog nakon dodatka nanocestica, u

razlié¢itim vremenskim intervalima.

UV-Vis spektroskopija se moze koristiti i za odredivanje provodnickih modi
nanomaterijala na osnovu pracenja vrijednosti maksimuma apsorbcije (Amax). Na osnovu
maksimuma apsorpcije (Amax) moguce je direktno izraunati vrijednost energetskog procjepa

E =225 (eV) (15)

}\max

gdje su: h- Plankova konstanta, c- brzina svjetlosti. Literaturni podaci pokazuju dobre
rezultate pri upotrebi ove jednaCine za odredivanje vijednosti energetskog procjepa. NO

medutim, ta¢niji rezultati se dobijaju upotrebom dufuziono-refleksione analize.
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4.1.2.3 Difuziono-refleksiona spektroskopija

Difuziono-refleksiona spektroskopija

Filte
(DRS) je alternativna metoda apsorpcionoj . 9 ‘L_
N 2
spektroskopiji za  dobijanje  spektara / % E
jedinjenja u c¢vrstom stanju, narocito

Svetlosni
1zvor

prahova. Idealna je za snimanje uzoraka na R
endaa

talasnim duzinama priblizno IC spektru

(NIR) i1 u IC spektru, narocito na talasnim

I
duzinama u sredini spektra (mid-IR). I jﬁ kﬂglr;htova
)

Prilikom interakcije elektromagnetnog

Detektor I

Uzorak (Belo telo)

zraenja sa nekom supstancom, pored 5
Slika 21. Sema difuziono-refleksionog spektrofotometra [77]
apsorbovanog 1 propustenog dijela upadnog

zracenja, javlja se 1 reflektovani dio (Ir), koji u odnosu na upadni dio definiSe reflektancu (R):
I
R==X (16)
Iy

Svaka realna refleksija predstavlja kombinaciju dva ekstremna slucaja:

1. Ogledalska — regularna refleksija,

2. Difuziona refleksija.

Ogledalska — regularna refleksija nastaje na glatkoj povrsini i ugao refleksije je jedna

upadnom uglu, te je data je izrazom:

_ (n—-1)%+ n?%y?

ey 0

Difuziona refleksija je proces koji se karakteriSe izotropnom raspodjelom reflektovanog
zraCenja 1 javlja se u Cistoj formi pri uslovu da je veli¢ina djeli¢a sredine uzorka reda talasne
duzine upadnog zracenja. U ovom procesu izotropna raspodjela rezultuje iz visestrukog odbijanja

1 apsorpcije na gusto pakovanim ¢esticama dovoljno debelog sloja [77].
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Teorijski pristup 1 rjeSenje problema difuziono refleksione spektroskopije ne postoji, ali
postoji funkcija pomocu koje se dolazi do najboljih rezultata koji povezuju osobine materijala sa
dobijenim difuziono-refleksionim spektrima. To je Kubelka-Munk funkcija, na bazi ¢ijih se
pretpostavki dobija izraz koji povezuje reflektancu (R), apsorpcioni koeficijent (k) i koeficijent

rasijanja (s) sredine:

k _ (1-R)?

. e =F(Rw) (18)

Pretpostavke Kubelka-Munk funkcije su sljedece:

% Dominacija difuzione refleksije nad regularnom, a to se postiZze usitnjavanjem

uzorka ili mijeSanjem sa bijelim tijelom,

% Odsustvo transparencije, $to se postize dovoljno velikom debljinom sloja, koja bi

trebalo u prosjeku da iznosi 1-2 mm,

% Ravna povrsina uzorka, ali bez sjaja.

Refleksioni spektri se odreduju relativnom metodom, u odnosu sa supstance koje se

smatraju standardima, kao $to su MgO, BaSQy, ili u novije vrijeme razli¢ite vrste teflona [78].

Metoda refleksione spektroskopije se koristi za odredivanje poluprovodnickih osobina
materijala , tako Sto se 1z difuziono-refleksionih spektara moce odrediti energija optickog

procjepa (Eq) izmedu valente i provodne trake, iz sljedece relacije:
ahv= Cy (hv—Eg)"? (19)

gdje je a linearni apsorpcioni koeficijent materijala, 4#v energija fotona, a C; konstanta
proporcionalnosti. Sto je energetski procjep manji, materijal ima bolje poluprovodni¢ke osobine
[79]. Na osnovu svega ve¢ navedenog zakljuéujemo da UV/VIS spektroskopija daje podatke
jedino o stabilnosti i postojanosti nanoCestica no medutim ona ne mozZe biti jedina metoda
karakterizacije budu¢i da daje samo okvirne podatke, dok u kombinaciji sa rendgenskom

difrakcijom moze skoro odli¢no da okarakteriSe nanocestice.
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4.1.2.4 Rendgenska strukturna analiza (XRD)

Rendgenska analiza je metoda za identifikaciju minerala 1 mineraloSkog sastava materijala

1 ona moze biti i kvalitativna i kvantitativna. Zasnovana je na Bregovom zakonu:
nA=2d sin 0, (20)

gdje je A-talasna duzina upotrebljenih X-zraka, d-rastojanje izmedu ravni kristala, 6-ugao

difrakcije.

Pored toga, moze se odrediti vrste kristalne resetke, prisustvo pojedinih faza u sistemu,
deformacija kristalne resetke, veli¢ine kristala, itd. Uzorci za rendgensku difrakcionu analizu
ve¢inom su praskasti polikristali, koji se sastoje od velikog broja sitnih kristala bez posebne
medusobne orjentacije. Rendgenska analiza se zasniva na dvjema osobinama rendgenskih zraka:
mo¢i prodiranja kroz kristalnu resetku i sposobnosti difrakcije od strukturnih jedinica kristala
(atomi, joni, molekuli). Rendgenske zrake su po prirodi elektromagnetni talasi, talasnih duzina
oko 10 nm. Ukoliko se neki uzorak kristalne supstance izlozi dejsvu rendgenskih zraka dolazi
do medusobne interakcije zraka sa elektonima. Pri tom dolazi do sudara talasa za elektronima,
talas predaje energiju elektronima, elektroni prelaze u pobudeno stanje (vibriraju), i pri tome
elektroni postaju novi izvor elektromagnetnih talasa iste talasne duzine i frekvencije kao i upadni
zraci. Odnosno, dolazi do rasijanja prvobitnih zraka. Broj rasijanih zraka zavisi od broja
elektrona u atomima kristala. Treba napomenuti, da ovde ne
govorimo o rasijanju jednog atoma ve¢ ¢itavog niza atoma koji su

raporedeni pravilno unutar kristalne strukture minerala.
Rendgenski difraktometri se sastoje od:

¢ rendgenske cijevi,
+* nosioca uzorka

¢+ rendgenskog detektora.

Rendgensko zracenje nastaje u rendgenskoj cijevi. U njoj se

elektroni sa katode ubrzavaju velikom razlikom potencijala (20- gjika 22. priprema uzorka za XRD
analizu [80]
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60 kV) i udaraju u anodu ili protukatodu. Kako se najve¢i dio energije elektrona (99 %) prilikom
udara u anodu gubi u toplotu, anodu je potrebno stalno hladiti vodom. Brzi elektroni prilikom
sudara izbijaju elektrone iz atoma anode, koji povratkom u ravnotezno stanje oslobadaju visak
energije u vidu rendgenskog zracenja. Tako nastaje diskontinuirani (linijski) spektar
rendgenskog zraCenja, a talasna duzina linija spektra zavisi od energije oslobodene skokom
elektrona u ravnotezno stanje. Linije rendgenskog spektra oznacavaju se prema ljuskama u koje
se elektroni vracaju. Tako elektroni koji u K ljusku skacu iz L ljuske oslobadaju K, zracenje, oni
iz M ljuske Kg zracenje, itd. Kako L ljuska ima nekoliko razlicitih energetskih podnivoa, dolazi

do cijepanja K, linije u K i K, liniju, male razlike talasnih duZina [80].

Linijski spektar karakteristi¢an je za materijal od kojeg je izradena anoda, tj. spektri
razli¢itih materijala medusobno se razlikuju. Ko¢enjem brzih elektrona u elektronskom omotacu
atoma anode nastaje pak kontinuirani ("bijeli") rentgenski spektar. Intenzitet kontinuiranog
spektra zavisi o materijalu anode, dok raspodjela talasnih duzina zavisi od razlike potencijala, tj.
brzini elektrona. Sto je atomski broj materijala anode veéi, to je jadi intenzitet kontinuiranog
spektra. Stoga se za izradu anode koriste srednje teski metali, jer laki metali daju Ka zracenje
prevelike talasne duzine, dok se kod teskih metala Ka linija gubi u intenzitetu kontinuiranog
spektra. Za kvalitetnu analizu ve¢inom je potrebno monohromatsko rentgensko zracenje ta¢no
odredene talasne duZine, i obi¢no se radi sa Ko zra¢enjem. Bakar je najces¢i ciljani materijal za
monokristalno difrakciju, sa CuKa zraenjem = 1.5418A. Ovi rendgenski zraci se kulumiraju i
usmjeravaju na uzorak. Kako se uzorak i detektor rotiraju, snima se intenzitet reflektovanih

rendgenskih zraka.

Polikristali¢ni praSkasti uzorci u danasnje vrijeme se vec¢inom analiziraju instrumentom
difraktometrom. Uzorak se rotira goniometrom ¢ime se mijenja upadni ugao zracenja, tj.
difrakcioni ugao, 0. Intenzitet defraktovanog zracenja mjeri se detektorom, broja¢em koji radi na
principu jonizacijske komore. Dobijeni elektri¢ni signal se pojacava i Salje na pisa¢ odnosno
racunar, ¢ime nastaje difraktogram, graficki prikaz zavisnosti intenziteta difrakcionog zracenja o
uglu difrakcije (Slika 23) . Instrument biljezi ugao zakretanja brojaca, koji je jednak 26. Svaki
kristalicni materijal ima svojstveni difraktogram: polozaji difrakcijskih maksimuma zavise o

geometriji kristalne ¢elije, a njihov intenzitet o broju, vrsti i poloZaju atoma u njoj. Difrakcionom
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analizom mogu se dobiti kvantitativni podaci poredenjem rezulata sa ,,bibliotekom rezultata*

kojih sada ima preko 20000, kao i kvalitativno odredivanje primjesa i necisto¢a u uzorku [80].
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Slika 23. Difraktogram ZnO nanocesticca [117]

Prednosti XRD-a

e

* SnaZna i brza (<20 min) tehnika za identifikaciju nepoznatog mineralnog materijala

*,

DS

» Pouzdana metoda (u vecini slucajeva, daje nedvosmislen rezultat)

DS

» Brza i laka priprema uzorka za analizu

e

s Siroko dostupna metoda

)

R/

% Jednostavna interpretacija rezultata
Nedostaci XRD-a

% Metoda daje pouzdane rezultate jedino ako se radi o homogenom jednofaznom
materijalu

% Za interpretaciju rezultata potrebno je imati pristup biblioteci podatka (d-razmaci,
Millerovi indeksi)

+« Zaanalizu je potreban minimum 1.00 g uzorka koji mora da bude u formi praha

«» Za mjeSovite materijale granica detekcije je ~ 2% uzorka
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% Pri odredivanju parametara jedini¢ne Celije potsupak je komplikovan ukoliko se
radi o neizomerijskom Kkristalnom sistemu

% Neki pikovi se mogu preklapati te samim tim pojedine supstance mogu biti

neidentifikovane

% Interpretacija XRD spektra

Na Slici 23. prikazan je XRD spektar cink oksida. Spektar se obi¢no sastoji od serije
pikova koji se javljaju kao rezultat rasejanih zraka pri odredenoj vijednosti ugla difrakcije (26) u
funkciji od inteziteta zrac¢ena. Nakon §to se pri analizi dobije odgovaraju¢i XRD spektar pristupa
se dalje interpetaciji dobijenih rezultata. Na osnovu dobijenog difraktograma i upotrebom
Bragovog zakona racuna se rastojanje izmedu pikova, pri poznatoj vrijedosti talasne duzine X-
zraka. Kada se odrede sve vrijednosti d-razmaka, identifikacija uzorka se vr$i rutinskim
poredenjem ve¢ postoje¢ih uzoraka sa nepoznatim koji je predmet ispitivanja. Ovo je moguce
zahvaljujuéi Cinjenici da svaki mineral posjeduje jedinstvenu seriju d- razmaka koje odgovaraju
pojedinac¢nim celijama kristala. Kao osnovni pik pri identifikaciji koristi se onaj sa najjacim
intezitetom. Datoteke karakteristicnih d-rastojanja za stotine hiljada neorganskih jedinjenja su
dostupne od strane Medunarodnog centra za difrakcione podatke. Ova biblioteka podataka je
obic¢no dio softvera koji je prate¢i dio instrumenta, Sto dosta olakSava identifikaciju. Na osnovu
definisanih rastojanja izmedu ravni jedini¢nih Celija dalje se odreduju vrijednosti Millerovih
indeksa (dnk). Na osnovu dobijenih vrijednosti Millerovih indeksa odreduje se tip kristalne
strukture ispitivanog materijala. Nakon toga, upotrebom Milerovih indeksa najinetzivnijeg pika
odreduju se parametri kristalne reSetke a dalje na osnovu njih prosjecna veli¢ina kristalita. XRD

analiza dakle, daje mogucnost kvalitativne i kvantitatine analize ispitivanog uzorka [80].

4.1.2.5 Skenirajuéa elektonska mikroskopija (SEM)

SEM je uredaj koji je zasnovan na sekundarnoj emisiji elektrona. Moderan SEM posjeduje
rezoluciju slike izmedu 1-10 nm dakle ne tako dobro kao TEM ali mnogo bolje od svjetlosnog
mikroskopa. Vazna karakteristika SEM mikroskopa je relativno izrazena dubina fokusa slike. I
kod SEM-a i TEM-a elktroni putuju veoma blizu optickih osa §to je uslov dobre rezolucije slike.
Osnove rada skenirajuceg elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povr$ine ispitivanog

uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzorak se nalazi na nosacu u komori
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mikroskopa, a izvor elektrona je katoda smjeStena u emisionoj komori. Elektroni se ubrzavaju na

putu izmedu katode i anode koje se nalaze pod

visokim naponom. Elektroni se dalje fokusiraju i s Elektriéni pidtol;

usmjeruju pomocu magnetnih sofiva na povrSinu Snop \}

uzorka [81].

Svaki SEM uredaj se sastoji od (Slika 24):

Magnetna sociva

% lzvora elektrona (Volframova

o
A5

TV skener
vlakna ili LaBg)
« Kolone kroz koju elektroni
putuju nanize
¢ Detektor elektrona odbijenih
elektrona > .
%+ Komora za uzorak — - Sekundarni

.. detektor elektrona

+« Racunar [82]. Podloga

— Uzorak

Prilikom udarca elektrona o povrSinu uzorka,
dogadaju se razni efekti koje koristimo za dobijanje
slike i provodenje analize u SEM-u. Generisani zraci > 24 Sematski prikaz principa rada SEM-a [123]
po tom padaju na detektor. Osnovni tipovi detektora

Skeniraju¢i elektronski mikroskop moze koristiti tri osnovna tipa detektora:

% SE (engl. Scondary Electron) - detektor sekundarnih elektrona,
% BSE (engl. Back Scatter Electron) - detektor povratnog rasijanja,
s EDS (engl. Energy Disperssive Spectrometer) — energijsko-disperzivni

spektrometar

Prilikom sudara sa atomskim jezgrom atoma koji grade uzorak, elektron iz elektronskog
snopa mikroskopa se moze odbiti natrag. Takve odbijene elektrone nazivamo elektroni
povratnog rasijanja ili BSE (engl. Back Scatter Electron). Njih detektujemo pomoc¢u BSE (engl.
Back Scatter Electron) detektora povratnog rasijanja. BSE pokazuje uzorak u nijansama sive
boje koje odgovaraju atomskim teZinama atoma koji izgraduju uzorak. BSE detektor koristi se za

proucavanje razlika u hemijskom sastavu uzoraka, a ujedno smanjuje efekte izazvane
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nakupljanjem elektrona na povrSini uzorka (naelektrisanje), pa se uz njegovu upotrebu mogu
snimati i uzorci koji nisu elektri¢no provodljivi. Drugi vazan efekt koji nam se dogada u trenutku
sudara elektrona iz snopa i uzorka je izbijanje elektrona iz elektronskog omotaca atoma iz
uzorka. Ti izbijeni elektroni nazivaju se sekundarni elektroni ili SE (engl. Secondary Electrons).
SE detektor prikazuje povrSinu uzorka u velikoj rezoluciji, pa je posebno pogodan za

proucavanje morfologije [82].

Kod izbijanja elektrona iz elektronskog omotac¢a atoma ostaje prazno tzv. vakantno mjesto,
koje se popuni elektronom iz druge elektronske ljuske viSe energije. Prilikom tog skoka
elektrona emituje se jedan kvant energije ili X-zraka. Energija ovako nastalog zraCenja
karakteristi¢na je za svaki hemijski element. Ovu vrstu zraCenja detektuje tre¢a vrsta detektora,
EDS detektor (engl. Energy Disperssive Spectrometer). Ovaj detektor sluzi za odredivanje
hemijskog sastava uzorka na temelju X-zraka koje emituje uzorak pod elektronskim snopom
mikroskopa [81, 82].

Uzorak koji se nalazi u komori, u kojoj
je moguce analizirati uzorke veli¢ine do
20x8 cm,je kuglicni lezaj presjeka 5-6 cm.
Uzorak je fiksiran na nosa¢ ljepljivom
bakrenom trakom bez prethodnih priprema i
obrada, a budu¢i da je materijal Celik koji je
provodljiv, nije bilo potrebno prethodno
naparivanje zlatom ili ugljenikom. SEM

koristi snop elektrona koji dolazi do

.. . . Y . ¥ Zanm Ak
materijala, kreirajué¢i identicnu repliku 1 J"’i”:’;‘ﬁ@“‘ W
4:00:51 PM 10 ps 10 000 x/10.00 kV|29.8 um Magellan

originala na monitoru [82]. Dakle, SEM daje Slika 25. SEM slika ZnO nanoestica [124]

zivlju 3D sliku, sa brazdama, a ne samo

nacrt jednodimenzionalne ravni. Kada snop elektrona dode do objekta, dolazi do interakcije sa
povrSinom materijala, pomjeraju¢i sekundarne elektrone sa povrSine materijala u jedinstvenim

Sablonima. Detektor sekundarnih elektrona privlaci rasute elektone i u
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zavisnosti od njihovog broja koji dodu do detektora, registruje razli¢ite nivoe svjetlosti na
monitoru. Dodatni senzori detektuju reflektovane elektrone sa povrSine materijala i X-zrake
emitovane ispod povrSine materijala. Tacku po tacku, red po red, originalna slika povrSine
materijala se skenira na monitoru. Naravno, cijeli ovaj proces ne bi bio mogu¢ kada mikroskop
ne bi mogao usmjeravati snop elektrona. SEM koristi komoru koja formira magnetno polje uz
pomo¢ napona, te na taj na¢in manipuliSe snopom elektrona. Komore mogu pomjerati snop
precizno, naprijed i nazad preko odredenog dijela povrSine materijala. Povecanje slike se vrsi
veoma jednostavno, na nacin §to se snop elektrona usmjerava na manju povr$inu materijala.
SEM, za razliku od opti¢kih mikroskopa, radi u vakuumu, oslanjajuéi se na elektri¢no polje, te
priprema uzorka moze biti komplikovan proces. Pocetak pripreme je uklanjanje prasine. Nakon
CiS¢enja, materijal je spreman za montiranje u SEM, naravno ako je materijal provodnik. Ukoliko
je suprotno, moze se premazati provodnim materijalom, kao §to je zlato ili platina, procesom
nazvanim ,premaz pucketanjem.“ Ovaj proces S§titi materijal od oSte¢enja uzrokovanim
elektronskim snopom. PoSto uzorci smjeSteni u mikroskope su pored elektricnog polja izloZeni
vakuumu, ponekad moraju biti podvrgnuti dodatnoj pripremi da bi se obezbijedila njihova
otpornost ovakvim ekstremnim uslovima. BioloSki uzorci su dehidratisani prije njihovog
smjestanja u SEM. Suprotno, nizak atmosferski pritisak vakuuma bi u ovim uzorcima izazvao
trenutnu evaporaciju, pri ¢emu bi doslo do oStecenja uzorka. Druge vrste se moraju zalediti prije
ispitivanja, ali se, bez obzira na taj fizi€ki proces, moraju hemijski tretirati, u cilju njihovog

oCuavanja [82].

4.1.2.6 Energetska disperziono-rendgenska spektroskopija (EDX)

Energetska  disperziono-rendgenska 15000

OKq
spektroskopija (EDS, EDX ili EDXRF) je
analiticka tehnika koja se koristi za i
10000

elementarnu analizu ili hemijsku Nike 10K i,
karakterizaciju uzorka. Pripada ™" 0K,
XRF metodama strukturne analize. Kao vrsta ®)
spektroskopije, ova metoda se oslanja na 2 il NiKa 10'(: NKs NiK

‘ 8 [NiKg
karakterizaciji uzorka pracenjem interakcije : 5

Kineticka energija (KeV)
Slika 26. EDX spektar NiO [125]
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elektromagnetnog zracenja 1 ispitivanog materijala, pri ¢emu se analiziraju emitovani rendgenski
zraci nastali pogadanjem atoma elementa. Ono Sto ovoj metodi daje prednost kao metodi
karakterizacije povrSine materijala jeste osnovni prinip da svaki element ima jedinstvenu
atomsku strukturu koja koji vodi ka tome da ¢e i rendgenski zraci odgovarati datoj strukturi
elementa koji se identifikuje te samim tim moguce je medusobno razlikovati svaki element
ponaosob. EDX je obi¢no povezan sa SEM-om gdje daje mogucnost ispitivanja elementarnog
stastava povrS§ine materijala. Zahvaljujuéi principu rada finger print moguca je kvalitativna i

kvantitativna analiza povr$ine materijala.
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5 REZULTATI I DISKUSIJA

Istrazivacki dio master rada podijeljen je u dva dijela. U prvom dijelu odradena je sinteza
uzoraka upotrebom sol-gel i solvent free metode prema postupcima koji su ve¢ opisani u
poglavlju Eksprimentalnog dijela. Drugi dio istrazivatkog rada predstavlja karakterizaciju
dobijenih uzoraka upotrebom pet razli¢itih metoda (UV-Vis, UV- Vis-DRS, FTIR, XRD, SEM i
EDX) .Uzorci su podijeljeni u dvije grupe:

1. Nedopingovan ZnO sintetisan sol-gel i solvent free metodom
2. Srebrom dopingovan ZnO sintetisan sol-gel i solvent free metodom

Kao proizvodi sinteze dobijeni su uzorci (dopingovan i nedopingovan) ZnO nanopraha koji
su se medusobno razlikovali po boji. Na Slici 27 prikazana je promjena boje cink oksida pri
dodatku glicerola kao diperzionog sredstva (solvent free metoda). Boja se zavisno od koli¢ine

dodanog glicerola mijenjala od svijetlo zute (35 uL-Gly) do bijele (150 i 165 pL-Gly).

;
RN
T
=Y

Slika 27. ZnO nanoprah dobijen solvent free metodom
Pri dopingovanju uzorka 3 (100 pL-Gly) srebrom, doslo je do promjene bijele boje u
svijetlo smedu (Slika 28b) dok je kod uzorka 5 (165 pL-Gly) boja bila nesto tamnija (Slika 28a).
Promjena boje potic¢e od promjena u kristalnoj strukturi sintetisanog materijala i u ovom slucaju

se povezuje sa dopingovanjem cink oksida Ag ¢esticama.

Slika 28. Dopingovane ZnO ¢estice a)100 pL-Gly; b) 165uL -Gly
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Kod sol-gel metode kao proizvod sinteze odnosno finalne kalcinacije, dobijen je bijeli prah
koji je nakon toga dopingovan srebrom usljed Cega je takode, bila evidentna promjena boja
uzoraka. Tako je, nakon dopingovanja uzorka sineteisanog sol-gel-M metodom boja bila tamno
smeda (Slika 29a) dok je kod uzorka sintetisanog sol-gel-E metodom uzorak bio nesto svjetliji i
poprimio je nijanse srebrno-sive boje (Slika 29b). Ovako dobijeni nanoprahovi su dalje

karakterisani.

Slika 29. Ag/ZnO nanoprahovi a) sol-gel-M metoda b) sol-gel-E metoda

Da bi se utvrdilo prisustvo metalnog oksida koristena je FTIR spektroskopija. Za
ispitivanje poluprovodnickih osobina dobijenih nanoprahova radena je UV-Vis difuziono-
refleksiona analiza. Cisto¢a uzorka, kristalna struktura te parametri kristalne resetke odredeni su
rendgenskom strukturnom analizom (XRD) dok su morfologije povrsine uzoraka te veli¢ina
nanocestica odredeni upotrebom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i EDX metode.

Rezultati svih mjerenja bice predstavljeni 1 objasnjeni u nastavku.

5.1 FTIR (Fourier-transform infrared spectroscopy) spektroskopija

Nakon zavrSene sinteze svim uzorcima odradena je karakterizacija upotrebom infracrvene

spektroskopije (FTIR) u opsegu mjerenja od 400-4000 cm™ .
5.1.1 FTIR spektri ZnO i Ag/ZnO nanocestica sintetisanih solvent free metodom

Na Slici 30, prikazan je FTIR spektar cink oksida sintetisanog solvent free metodom.
Spektri su poredani prema sadrzaju glicerola koji je koriSten pri sintezi nanoCestica. Spektar je
sniman u srednjoj oblasti infracrvenog spektra, u opsegu od 400 do 4000 cm ™. U ovoj oblasti se
ispoljavaju uglavnom vibracione trake organskih grupa, dok se trake veza u cink oksidu ne mogu

pobuditi, osim na samom pocetku opsega snimanja [83].
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Prvi korak pri sintezi cink oksid (ZnO) i srebrom dopingovanog cink oksid (Ag/ZnO)
nanopraha bio je pronalazak optimalne koli¢ine glicerola kao disperznog sredstva. Iz tih razloga

snimljen je FTIR spektar svih uzoraka u kojima je upotrebljena koli¢ina glicerla iznosila od 35-

165 pL.

Metalni oksidi generalno daju apsrpcione trake ispod 1000 cm*[84]. Na osnovu literalnih
podataka nadeno je da se vibracone trake cink oksida javljaju u opsegu od 400-700 cm*[85, 86].
Na slici 31 prikazani su spektri svih uzorka cink oksida (glicerol 35-165 pL). Na trakama 3,4 1 5
javlja se isteZuéa vibraciona traka na 530,41 cm* koja potice od cink oksida. Vidljivo je
odsustvo istih traka kod uzoraka 1 i 2 $to dakle znaci da pri toj koli¢ini glicerola nije doslo do

sinteze cink oksid nanopraha.

Pored ovih traka javljaju se jos tri razlicite vibracione trake. Vibraciona traka koja se javlja
na 814 cm™* potiGe od karbonata 1323 cm * je traka koja poti¢e od nitrata dok Siroka traka u
opsegu od 1600 do 1800 cm ™ potige od savijajuée OH-grupe [87].

FTIR spektroskopijom dolazimo do zakljucka da je sinteza cink oksid nanopraha

upotrebom glicerola kao

disperzionog sredstva moguca (a)

jedino ukoliko je koli¢ina |* = & & = &=
(b)
glicerola minimalno 100 pL.

Najbolje  rezultate, odnosno
(c)

trake najjaceg inteziteta

ri kazu ; u uzorCi br. 4 i 5 u L k] M e = L E - - e e 0 .'t:. 158 1368 5I3341 I:m-:..':

p J (d) 1323@“—5 314:m-'—__" ~
kojem je koli¢ina dodanog | _—oo -
glicerola 150 odnosno, 165 pL. (e) __ A fi
lako je najintezivnija traka |Feeraeaaae— -

prisutna kod uzorka br. 4, razlika Slika 30. Spektar ZnO nanocestica dobijenih upotrebom razlicite koli¢ine

. . . glicerola kao disperznog sredstva (35 pL-Gly (a) — 165 pL-Gly (e
izmedu njegovog FTIR spektra i . perznos (S uL-Gly (2 HL-Gly ()

spektra uzorka br. 5 je minimalna i iz tih tazloga da bi se dao $to relevantniji dokaz o strukturi

sintetisanog materijala za dalju karakterizaciju uzeti su uzorci br. 3 (100 uL-Gly) i 5 (165 pL-
Gly).

70



Nakon §to je odredena optimalna koli¢ina glicerola kao disperznog sredstva odabrani
uzorci 3 1 5 dalje su dopingovani srebrom prema vec¢ opisanoj proceduri u podpoglavlju sinteze
uzoraka. FTIR spektar cink oksid nanocestica sintetisanih solvent free metodom te potom

dopingovanih srebrom prikazan je na Slici 31.

In0- 100 uL-Gly
Ag/Zn0 - 100 uL-Gly R
—AglZn0-100 uL-Gly
—Zn0- 163 pL-Gly
—-AgZn0- 163 pL-Gly
In0 - 165 pl.Gly
. b/
Ag/Zn0 - 165 uL-Gly ! | | f
. ! 1
[l S R _,_(I I,,' - f

Slika 31. FTIR spekatar dopingovanih i nedopingovanih ZnO nanocestica.

FTIR spektri srebrom dopingovanog ZnO nanopraha kao §to se moze vidjeti na Slici 31,
posjeduju apsorpcione trake ¢iji su maksimalni inteziteti gotovo pa identi¢ni sa ¢istim ZnO. NoO
medutim, na Slici 31 (desno) vidi se da su spektri tj. maksimumi nedopinogvanog ZnO uzoraka 3
i 5 na istim frekvencijama dok pri dopingovanju srebrom dolazi do pomijeranja maksimuma
apsorpcije ka nizim vrijednostima koje je najjintezivnije upavo na traci koja odgovara metalnom
oksidu gdje se maksimum apsorpcije sa vrijednosti od 530,41 cm™ pomijera na 498 cm™ sto je
najvjerovatnije posljedica dopingovanja ovog metalnog oksida jonima srebra. Takode, primijetno
je da je dopingovanje ovog nanopraha srebrom izazvalo smanjenje inteziteta svih traka u
poredenju sa ¢istim ZnO S$to se prema literaturnim podacima i desava usljed prekrivanja povrsine

nanocestica nekog materijala, drugim Cesticama ili pak onecis¢enjima [69, 71].
5.1.2 FTIR spektri ZnO i Ag/ZnO nanocestica sintetisanih sol-gel metodom

FITR spektar ZnO i Ag/ZnO nanocestica sintetisanih kroz dva razlicita sol-gel postupka
pacen je u opsegu od 400-4000 cm™. Dobijeni spektar prikazan je Slici 32. Spektar pokazuije tri

apsorpcione trake kod uzoraka ZnO nanocestica (dopingovani i nedopingovanih) sintetisanih sol-
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gel metodom upotrebom etanola kao organskog rastvaraca a cetiri trake kod srebrom

dopingovanog cink oksida sintetisanog upotrebom metanola kao organskog rastvaraca.

Zn0- sol-gel-M

------- Zn0- sol-gel- M
AgZnO-solgelMd | | | T :}E Zn0- = 3?-;31-E

AgFn0- sol-gel-E i

re— At e .“ 1

" ann Al ot F o, — - _—
- | - .

Slika 32. FTIR spektri dopingovanih i nedopingovanih (sol-gel-M) ZnO NPs sintetisanih sol-gel metodom

Sva tri uzorka daju apsorpcione trake na 1438 cm™, 894,02 cm™ i 594, 72 cm™. Kod
AQ/ZnO nanocestica sintetisanih sol-gel-M metodom pored navedenih, prisutna je i Cetvrta traka
na 466,87 cm™. Poredenjem sa literaturnim podacima [69-71] vibracione trake na 594, 72 cm™ i
466,87 cm™ odgovaraju Zn-O vezi. Prema Renu et al., vibraciona traka na 894,02 cm™ priprada
vodoniku koji se vezuje na mjesto kiseonika unutar strukture cink oksida obrazujuéi pri tom Zn-
OH vibracionu traku [69].

Trake kojima odgovaraju vibracije u opsegu od 1000-1500 cm™ poti¢u od O-C vibracija
(kako simetri¢nih tako i asimetri¢nih) koje poti¢u od alkoholnog medija koji je koriSten pri
sintezi [69].

Na osnovu FTIR spektara uzoraka sintetisanih sol-gel metodom moze se zakljuciti da su se
obe sol-gel metode pokazale kao uspjesne metode sinteze nanocestica cink oksida. Ono $to se na
osnovu dobijenih rezultata ne moze sa sigurno$¢u znati jeste efekat dopingovanja sintetisanih
ZnO ¢estica srebrom. Prema Gyatari et al. [71], usljed dopingovanja cink oksida srebrom dolazi
do pojacavanja inteziteta trake koja se javlja u opsegu od 400-600 cm™ jer se u tom opsegu
javljaju i trake koje se pripisuju samim ¢esticama srebra. Na ovaj nacin se dakle moZe objasniti

prisustvo Cetvrte vibracione trake kod uzorka sintetisanog sol-gel-M metodom.
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5.2 UV-Visidifuziono refleksiona UV-Vis spektroskopija (DRS)

Nakon sto je FTIR spektar kvalitativno dokazao prisustvo ZnO nanocestica a razli¢iti
literaturni podaci [69-71] pokazuju na vjerovatno prisustvo dopiranog srebra u uzorku, obe grupe
uzoraka su dalje analizirane upotrebom UV-Vis i UV -Vis difuziono-refleksione
skektrofotometrije radi ispitivanja poluprovodni¢kih osobina sintetisanih ZnO i Ag/ZnO

nanodestica.

Poznato je da su niske vrijednosti energetskog procjepa (<2 eV) vezane za provodnike, a
visoke (>5 eV) za izolatore. Cink oksid je polupovodnic¢ki materijal koji posjeduje Sirok opseg
energetskog procjepa (= 3,4 eV) . Energetski procjep cink oksida je direktno povezan sa
njegovom poluprovodljivoséu i moze se direktno mijenjati dopingovanjem drugim metalima ili
metalnim oksidima [10]. Energetski procjepi, a time i provodljivost dopingovanih i
nedopingovanih nanocestica cink oksida praceni su kod uzoraka sintetisanih solvent free i sol-gel

metodom. Svi rezultati mjerenja bi¢e predstavljeni u nastavku.

5.2.1 Odredivanje energetskog procjepa uzoraka sintetisanih solvent free metodom

Radi utvrdivanja energetskog procjepa nedopingovanog uzorka cink oksida, sintetisanog
solvent free metodom (165uL-Gly) radena je UV-Vis spektofotometrija gdje je na osnovu
maksimuma apsorpcije odredena vrijednost energetskog procjepa. U tu svrhu prethodno je
odvagano 0.01 g ZnO nanopraha (165 pL-Gly) i dispergovano u 10 mL 96%-tnog etanola.
Dobijeni uzorak je potom sniman spektrofotometrijski u opsegu od 200-400 nm. Dobijeni

spektar je predstavljen na Slici 33.
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Slika 33. UV-Vis spektar ZnO-NPs sintetisanih solvent free metodom (lijevo) i njegov graficki odreden energetski procjep
(desno)

Na osnovu maksimuma apsorpcije (Amax) moguce je direktno izraCunati vrijednost

energetskog procjepa (Epand gap) Prema jednacini:

E =2 (ev) (21)

Amax

gdje su: h- Plankova konstanta, c- brzina svjetlosti.

Upotrebom ove jednacine izraunata vrijednost energetskog procjepa koja iznosi 6.01 eV
koja je mnogo visoka u poredenju sa literaturnim podacima. Iz tih razloga, vrijednost
energetskog procjepa je raunata na osnovu Tauc plot funkcije. Tauc plot funkcija se najcesce
koristi za raCunanje energetskog procjepa poluprovodni¢kog cink oksida. Tauc plot funkcija se

zasniva na jednacini:

(ahv)s = A(hv - Eg) 22)

Gdje je E4- energetski procjep, hv- energija fotona, A-konstanta, n-veli¢ina koja zavisi od
tipa tranzicije, za ZnO n = % §to odgovara direktnim, dozvoljenim tranzicijma elektrona; a-

koeficjent apsorpcije koji se raCuna na osnovu relacije

o = 41K (23)

}\max

Crtanjem grafa, ahv’® = f (hv) moguée je odrediti vrijednost energetskog procjepa

ekstrapolacijom po X-osi. Na osnovu Tauc plot funkcije odredena je vrijednost energetskog
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procjepa koja iznosi 5.30 eV (Slika 33-desno). U poredenju sa energetskim procjepom ¢istog,
ZnO standarda ((E bulk)= 3.37 eV ) dobijena vrijednost je mnogo veéa. Prema literaturnim
podacima, do povecanja energetskog procjepa dolazi usljed smanjenja veli¢ine Cestica

nanomaterijala [88].

Metodom hiperboli¢nog opsega (HBM) odredena je veli¢ina Cestica nedopingovanog ZnO

nanopraha i to na osnovu jednacine:

mé(E2nano—E2bulk)

R = J 2m2h2Ebulk (24)

Gdje je m®* —masa elektrona, m-3.14, h-Plankova konstanta, Ep,k-energetski procjep

standarda ZnO, Enane=vrijednost energetskog procjepa uzorka, odredena grafickim putem

Na osnovu relacije 21 izraCunata je veli¢ina nanocCestica cink oksida koja iznosi 2.06 nm.
Uzorak je potom dopingovan srebrom nakon ¢ega mu je ponovo odreden energetski procjep
upotrebom difuziono-refleksione UV-Vis spektrofotometrije. Kod difuziono-refleksione analize
radi se sa ¢vrstim, praSkastim supstancama i na taj nacin se izbjegava eventulna greska mjerenja
koja se moze javiti usljed loSe disperzije uzorka. Pored toga, prednost ove metode je lakSe 1
preciznije odredivanje energetskog procjepa a zasniva se na zavisnosti refleksije, koja se
direktno preracunava na osnovu funkcije Kubelka-Munk-a, od energije zracenja. Energetski
procjep Ag-dopingovanog ZnO nanopraha predstavljen je na Slici 34. Nakon dopingovanja
srebrom vrijednost energetskog procjepa se smanjila na 3.10 eV. Razlog toga je dvojak. Prema
Jeongu et al., zamjena jona cinka jonima srebra unutar kristalne strukture, dovodi do pomijeranja
energetskog procjepa ka nizim vrijednostima. Sa druge strane, 1 joni cinka 1 srebra su podlozni
aglomeraciji, te je usljed povecanja veli€ine kristalita doSlo do smanjenja vrijednosti energetskog

procjepa §to je rezultovalo boljom provodljivoséu sintetisanog materijala [44].
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Slika 34. Energetski procjep Ag/ZnO NPs sintetisanih solvent free metodom (165 pL-Gly)

Energetski procjepi su odredeni i kod ZnO i Ag/ZnO uzoraka sintetisanih solvent free metodom
upotrebom 100 pL glicerola kao disperznog sredstva i ti rezultati su prikazani na Slici 35. Kod
nedopingovanog uzorka E = 3.68 eV dok je kod dopingovanog vrijednost energetskog procjepa
nesto niza E = 3.52 eV. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da su bolje provodnicke moci kod
uzorka sa veé¢im sadrzajem glicerola kao disperznog sredstva ali da je kod uzorka sa manjim

sadrzajem glicerola manje izrazen efekat aglomeracije tokom dopingovanja uzorka.

+ Solvent free ZnO

« Solvent free Ag/ZnO \
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80
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Slika 35. Energetski procjep ZnO NPs (lijevo) i Ag/ZnO NPs sintetisanih solvent free metodom (desno) (100 pL-Gly)

5.2.2 Odredivanje energetskog procjepa uzoraka sintetisanih sol-gel metodom

Energetski procjep pracen je kod uzoraka sintetisanih sol—gel metodom. Rezultati su
prikazani na slikama 37 i 38. Vrijednost energetskog procjepa nedopingovanih ZnO Cestica
sintetisanih sol-gel-M metodom iznosi 4.17 eV dok je kod istih, dopingovanih E = 3.52 eV. Kod
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uzorka sintetisanog sol-gel-E metodom odreden je energetski procjep samo dopingovanih ¢estica
1 iznosi 3.86 eV. Na osnovu dobijenih vrijednosti moze se zakljuciti da su sintetisane ZnO
nanocestice sol-gel-M metodom manje veliCine te je usljed aglomeracije i dopingovanja srebrom

energetski procjep pomjeren ka nizim vrijednostima.

Od svih sintetisanih uzoraka, najvec¢a vrijednost energetskog procjepa je kod uzorka
sintetisanog Sol-gel-E metodom (Slika 32) S§to je najvjerovatnije posljedica minimalnog
dopingovanja jonima srebra. Sa druge strane, najniza vrijednost energetskog procjepa javlja se
kod Ag/ZnO nanocestica sintetisanih solvent free metodom upotrebom 165 pL glicerola kao
disperznog sredstva §to dovodi do zaklju¢ka da su se poluprovodnic¢ke osobine cink oksida

najbolje izrazene upravo pri ovoj modifikaciji ZnO nanocestica.

= Sol-gel —a—Sol/gel 1 AgiZnO
100 -
50
80
40
A= 297,28 nm
60 -
E=4.17eV 1= 352,31 nm
£ & a0 E=3526eV
£ 04 R sooce
20
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Slika 36. Energetski procjep ZnO Nps (lijevo) i Ag/ZnO NPs (desno) sintetisanih sol-gel-M metodom
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Slika 37. Energetski procjep Ag/ZnO NPs sintetisanih sol-gel-E metodom

5.3 Rendgenska strukturna analiza (XRD)

Da bi se ispitala kristalna struktura a time i ¢istoca sintetisanih nanocestica radena je XRD
strukturna analiza. Ispitivan je intezitet apsorpcije u zavisnosti od ugla difrakcije (2 6) u ospegu
od 20-80°. Na osnovu dobijenih difraktograma odredeni su parametri kristalne strukture
sintetisanih nanocestica. Radi §to lakSe procjene Cistoce i kristali¢nosti sintetisanih uzoraka
dobijeni difraktogram je direktno poreden sa standardom cink oksida (crvene linije). Pored toga,
dobijene vrijednosti ugla difrakcije su poredene sa JCPDS karticama standarda (br. 36-1451,
Tabela 2.) a sve u cilju ispitivanja kristalni¢nosti uzorka. Dobijeni difraktogrami bice detaljnije

opisani u nastavku.

5.3.1 XRD uzoraka sintetisanih solvent free metodom

Nanoprahovi cink oksida (nedopingovan i dopingovan srebrom) dobijeni solvent free
metodom nakon Kkalcinacije na 300°C su ispitani rendgenskom strukturnom analizom.
Difraktogrami uzoraka nanocestica cink oksida (nedopingovanih i dopingovanih) sintetisanih

solvent free metodom prikazani su na Slici 38.
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Slika 38. Difraktogrami: a) ZnO NPs - (100 pL-Gly) i b)Ag/ZnO NPs- (100 pL-Gly) ¢) ZnO NPs - (165 pL-Gly) i d)
Ag/ZnO NPs- (165 pL-Gly)

Dobijeni difraktogrami pokazuju definisane, jasne pikove koji su indeksirani Milerovim
indeksima kao (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) i (004) ravni, i
odgovaraju heksagonalnoj vurcitnoj strukturu cink oksida. Na osnovu dobijenih difraktograma
(Slika 38a) moze se odmah primijetiti izrazeno slaganje pikova uzorka sa standardom cink-
oksida 1 to naroCito kod uzorka kod koga je upotrebljeno 100 pL glicerola kao disperznog
sredstva. No medutim, ono $to je takode evidentno je da kod dopingovanih uzoraka (Slika 38b) u
oba slucaja nema novih pikova osim onih koji odgovaraju cink oksidu. Razlog odsustva prikova
srebra je posljedica njegove male koli¢ine u uzorku, budu¢i da je prag detekcije XRD-a 5%
komponente u uzorku. Kristalna struktura cink oksida ispitana je 1 poredenjem dobijenih uzoraka

sa JCPD karticama [89] standarda cink oksida br. 36-1451 (Slika 34).
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Slika 39. JCPDS Kkartica standarda cink oksida [89]

Poredenje vrijednosti ugla difracije uzoraka i standarda predstavljeno je u tabeli 2.
Dobijeni rezultati pokazuju mala odstupanja u odnosu na standard ali i minimalno pomijeranje
traka dopingovanih uzoraka ka viSim ili niZim vrijednostima ugla difrakcije do kojih dolazi

usljed narusavanja kristalne strukture zamjenom jona cinka jonima srebra [71].

Tabela 2. Poredenje vrijednosti 20 sintetisanih uzoraka sa ZnO - JCPDS karticama br. br. 36-1451

hk (100)  (002)  (101) (102) (110) (103) (200) (112) (201)  (004)

JCPD 31,770 34,420 36,253 47,540 56,604 62,865 66,383 67,967 69,103 72,564
36 1451

Sample 31,775 34,430 36,260 47,540 56,600 62,870 66,380 67,955 69,080 72,575
1,5%

DSF 31,775 34,430 36,275 47,540 56,600 62,855 66,380 67,955 69,080 72,590
1.5%

Sample 31,760 34,430 36,230 47,525 56,600 62,840 66,350 67,925 69,080 72,560
2,5%

DSF 31,760 34,400 36,230 47,525 56,555 62,810 66,350 67,910 69,035 72,500
2.5%

D SG 31,745 34,475 36,275 47,540 56,600 62,825 66,355 67,880 69,020 72,485

Kad svih uzoraka sintetisanih solvent free metodom pik najjaceg inteziteta odgovara 101
ravni kristala. Na osnovu vrijednosti ugla difrakcije odredeni su parametri kristalne resetke koji
iznose a = 3.3253 A i ¢ = 5.204 A (ZnO standard: a=3.25 A, ¢ =5.2 A) $to ukazuje da su ovom

metodom sintetisane nanocestice cink oksida visokog kristaliteta.

Kod uzorka sintetisanog solvent free metodom upotrebom 165 pL glicerola kao disperznog
sredstva na difraktogramu nedopinogvanih nanocestica se pojavljuju nove trake (plava linija)
koju je sam uredaj prepozano kao traku cink oksalata koja kao posljedica dodane koli¢ine

glicerola. No medutim, evidentno je smanjenje inteziteta ovih traka kod dopingovanih uzoraka.
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Iako kod svih uzoraka nema karakteristicnih traka koje bi se pripisale srebrnim
nanoCesticama, blago pomijeranje traka ka visSim i nizim vrijednostima (i to naroCito onih
najjaceg inteziteta tj. 100, 002 i 101), te smanjenje inteziteta traka cink-oksalata (165 pL-Gly)
sigurno poti¢u usljed narusavanja kristalne strukture ovih nanocestica stranim jonima. Iz tih

razloga uzorcima je ispitana povrSinska morfologija upotrebom SEM i EDX metode.

5.3.2 XRD uzoraka sintetisanih sol-gel metodom

ZnO i Ag/ZnO nanoprah je sintetisan i sol-gel metodom kroz dva razli¢ita postupka
sinteze. Sol gel metodom se dobijaju uzorci velike poroznosti ali ne i velike Cistoce §to rezultuje
ve¢im brojem karakteristicnih traka na XRD difraktogramu. Poredenjem sa bibliotekom
podataka XRD softvera pronadene se karakteristicne trake koje se pripisuju cink oksidu za
uzorak sintetisan sol-gel-M metodom. No medutim, trake su mnogo manjeg inteziteta u odnosu
na iste dobijene solvent free metodom i poredenjem sa JCPDS karticom (Tabela 2) utvrdeno je
vecée odstupanje 20 vrijednosti nego kod solvent free metode. Kod uzorka sintetisanog drugim,
sol-gel-E, postupkom u poredenju sa bibliotekom podataka XRD difraktogram vise odgovara
natrijum karbonatu (crvene linije) i natrijum-cink silikatu (crvene linije) nego cink oksidu (Slika
40). Pri vecoj koncentraciji, natrijum karbonat moze da prekrije difrakcione trake cink oksida, no
na osnovu XRD analize ovaj materijal ukazuje na veoma loSu kristalicnost 1 izraZzen efekat
uticaja prekursora na sintezu nanocCestica cink oksida. Kod sol-gel-M metode, kao $to se vidi na
Slici 41, najitezivnija traka odgovara 101 ravni i odredeni parametri kristalne resetke iznose a =
2.999 Aic=6.192 A. Parametri kristalne reSetke upuéuju na strukturu manjeg kristaliniteta u

odnosu na uzorke dobijene solvent free metodom.

M
i W)

| udWJ\J#JMJJw

|
o

Slika 40. XRD difraktogram a) nedopingovanog ZnO ; b) srebro-dopingovanih (Ag/ZnO) nanodestica sintetisanih sol-gel-
M metodom
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Slika 41. XRD difraktogram Ag/ZnO nanodestica sintetisanih sol-gel-E metodom

54 SEM I EDX

Na osnovu do sada predstavljenih rezultata ni jedna metoda nije pouzdano dala

informaciju o efektu dopingovanja sintetisanih ZnO nanocestica srebrom. Iz tih razloga radena je

skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) koja je ispitivala povrsinsku morfologiju uzorka,

veli¢inu nanoCestica na povrSini dok je EDX
metodom ispitan sadrzaj elemenata na povrSini
materijala radi utvrdivanja prisustva jona srebra.
Dobijeni rezultati pokazuju da su razlicite
metode sinteze dale Cestice razliite veliCine te
razli¢it efekat aglomeracije narocito kod Cestica
sintetisanih sol-gel metodom (Slike 46 i 47).
ZnO nanoCestice sintetisane solvent free
metodom (100 pL Gly) kristaliSu u formi
klastera (Slika 42), sa prosje¢nom veli¢inom
zrna oko 25 um, dok se veli¢ina nanocestica
kretala u opsegu od 450-900 nm (Slika 42).

Slika 42. SEM slike povr§ine ZnO nanodestica
sintetisanih  upotrebom 100 pL glicerola kao
disperznog sredstva
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EDX ovih Ag/ZnO nanocestica kvalitativno je dokazao prisustvo jona srebra na povrSini
materijala (oznacne taCke). U Tabeli br. 3 prikazan je sadrzaj elemenata na povrsini ovih
uzoraka. Izrazene vrijednosti su u atomskim %. Na osnovu SEM podataka preracunata je i

prosjecna veli€ina nanocestica srebra koja iznosi oko 150 nm.

‘Spn-k(rum 41&pektrum 409
-

il

Spektrum 411
-

2.5um
Slika 43. EDX Ag/ZnO nanodestica sintetisanih dodatkom 100 pL gicerola kao disperznog sredstva

Tabela 3. Atomski % sadrzaja elementa na oznacenoj povrsini Ag/ZnO nanocestica (100 puL Gly)

Element Spektrum 409 Spektrum 410 Spektrum 411
0 50.86 51.59 44.02
Na 4.44 5.07 9.72
Si 0.30 0.27 0.65
Zn 13.83 13.53 43.99
Ag 30.56 29.54 1.61
Ukupno 100.00 100.00 100.00

Efekat dopingovanja jonima srebra ispitan je i na uzorcima sintetisanim solvent free
metodom upotrebom 165 pL glicerola kao disperznog sredstva. Na osnovu SEM slika ovog
uzorka primijetan je manji efekat aglomeracije nego kog uzorka u kome je upotrebljena manja
zapremina glicerola. Dobijeni rezultati pokazuju prosjeénu veli¢inu zrna oko 1 pum (Slika 45)
dok je prosjecna veli¢ina nanocestica oko 500 nm. SEM mikroskopijom paceno je takode i
prisustvo nanoCestica srebra na povrSini sintetisanog uzorka. Rezultati pokazuju prisustvo

srebrnih nanocestica sa prosje¢nom veli¢inom oko 120 nm.
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Slika 44. SEM slike nedopingovanih ZnO nanodestica sintetisanih upotrebom 165 pL glicerola kao disperznog sredstva
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Slika 45. EDX slika Ag dopingovanih ZnO nanodestica sintetisanih upotrebom 165 pL glicerola kao disperznog sredstva

Tabela 4. Atomski % sadrzaja elementa na oznacenoj povrsini Ag/ZnO nanocestica (165 uL Gly)

Element Spektrum 414 Spektrum 415 Spektrum 416
) 49.44 58.86 45.22
Na 3.66 7.73 7.48
Si 0.47
Zn 26.06 29.07 46.73
Ag 20.37 4.34 0.57
Ukupno 100.00 100.00 100.00

SEM i EDX mjerenja su odradena i na uzorcima sintetisanim sol gel metodama. Dobijeni
rezultati pokazuju da veli¢inu Cestica zrna od 45 pum kod nedopingovanog cink oksida
sintetisanog sol-gel-M metodom, dok je veli¢ina nanocesitca od 300-500 nm (Slika 47a) i da iste
kristaliSsu u vidu nanoStapica (Slika 48). Kod dopingovanih uzoraka na povrSini Su prisutne i

nanocestice srebra prosjecne veli¢ine oko 400 nm.
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Slika 46. Slika SEM slika nedopingovanog cink oksida sintetisanog a) sol-gel- M b) sol-gel-E metodom
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Slika 47. a) SEM slika nanocestica cink oksida sintetisanih sol-gel- M metodom

Tabela 5. Atomski % sadrzaja elementa na oznacenoj povrsini Ag/ZnO nanocestica (sol-gel-M)

Element Spektrum 428

0 47.29

Na 14.49

Si 0.37

Zn 15.44

Pd 0.17

Ag 22.23
ukupno 100.00
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Uzorak srebro dopingovanog cink oksida sitetisanog drugim sol-gel postupkom (Ag/ZnO slo-
gel-E) takode je ispitivan SEM mikroskopijom. Na osnovu SEM podataka kod ovog uzorka je

utvrdena prosjecna veli¢ina zrna od 38 um do su Cesice reda veli¢ine od 500- 900 nm.

Na osnovu tabelarnih vrijednosti dobijenih EDX metodom kod svih uzoraka povisen

sadrzaj srebrnih nanocestica na povrsini pracen je smanjenjem cinkovih nanocestica.

EDX rezultati prikazuju da kod uzorka sintetisanog sol-gel-E metodom nije detektovano
prisustvo nanocestica srebra na povrsini. Ukoliko ih i ima, njihova koli¢ina je zanemarljivo mala,
te na osnovu toga mozemo da zakljuc¢imo da pri ovom sol-gel postupku nije efekat dopingovanja

cink oksida nanocesticama srebra nije ostvaren.

86



6

ZAKLJUCAK

R/
L X4

K/
°e

Kao rezultat sinteze nanocestica cink oksida upotrebom solvent free i sol gel metoda
dobijeni su finalni uzorci u formi praha. Pri solvent free metodi boja nedopingovanih
uzoraka se mijenjala od blijedo zute (35 pL-Gly) do bijele (150 i 165 pL-Gly). Usljed
dopingovanja srebrom svi uzorci su poprimili tamnije nijanse s tim da je boja bila
intezivnija kod uzorka sa ve¢im sadrzajem glicerola pri solvent free metodi. Kod uzoraka
sintetisanih  sol-gel metodom prije dopingovanja uzorci su bili bijele a nakon
dopingovanja srebrom uzorak sintetisan sol-gel-M metodom je poprimio tamno smede

nijanse za razliku od uzorka sintetisanog sol-gel-E metodom Koji je bio srebrno sive boje.

FTIR spektri uzoraka sintetisanih solvent free metodom su pokazali prisustvo vibracione
trake na 530,41 cm™ koja se pri dopingovanju srebrom pomijera ka 498 cm™ Takode,
dopingovanje ZnO nanocCestica srebrom je izazvalo smanjenje inteziteta svih traka u
poredenju sa Cistim ZnO §to se prema literaturnim podacima 1 deSava usljed prekrivanja
povrsine nanocestica nekog materijala, drugim Cesticama ili pak oneciS¢enjima

FTIR spektri uzoraka sintetisanih sol-gel metodama prikazuju tri apsorpcione trake na
1438 cm, 894,02 cm™ i 594, 72 cm™. Kod Ag/ZnO nanocestica sintetisanih Sol-gel-M

metodom pored navedenih, prisutna je i Cetvrta traka na 466,87 cm™

. Poredenjem sa
literaturnim podacima vibracione trake na 594, 72 cm™ i 466,87 cm™ odgovaraju Zn-O
vezi. Dopingovan uzorak Ag/ZnO NPs (sol-gel-M) pojagava traku na 466,87 cm™.
Poluprovodnicke osobine cink oksida su ispitane na osnovu UV-Vis i UV-Vis difuziono
reflaksione analize. ZnO posjeduje Siroku vrijednost energetskog procjepa (3.4 ¢V) koji
dopingovanjem moZe pomijerati ka niZim (raste provodljivost) ili viSim vrijednostima
(opada provodljivost). Energetski procjep je povezan sa veli¢inom cestica, $to su Cestice
manje vrijednost je veca. Svi uzorci nakon dopingovanja su pokazali niZe vrijednosti
energetskog procjepa u odnosu na nedopingovane uzorke.

Kod solvent free metode (100 nL-Gly) kod nedopingovanog uzorka Epand gap= 5. 30 eV
nakon dopiningovanja 3.10 eV dok je u slucaju uzoraka sintetisanih upotrebom 165 uL
glicerola kod nedopingovanog uzorka Epand gap= 3.68 eV a dopingovanih Epang gap= 3.52
eVv.
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Kod sol-gel-M uzoraka kod nedopingovanog uzorka Epang gap= 4.17 €V dok je kod
dopingovanih Epand gap= 5.52 €V. Ag/ZnO nanocestice sintetisane sol-gel-E metodom
posjeduju Epang gap= 3.68 V.

XRD metodom ispitana je kristalna struktura dopingovanih i nedopingovanih uzoraka.
Difraktogrami uzoraka sintetisanih solvet free metodom pokazuju jasno definisane
pikove koji su indeksirani Milirovim indeksima kao (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (201) i (004) ravni, i odgovaraju heksagonalnoj vurcitnoj strukturu
cink oksida. Kad svih uzoraka sintetisanih solvent free metodom pik najjaceg inteziteta
odgovara 101 ravni kristala. Na osnovu vrijednosti ugla difrakcije odredeni su parametri
kristalne resetke koji iznose a =3.3253 Aic=15.204 A.

Sol gel metoda je kod oba uzorka dala veci broj nedefinisanih pikova za razliku od solvet
free metode. Kod sol-gel-M metode, kao Sto se vidi na slici, najitezivnija traka odgovara
101 ravni i odredeni parametri kristalne re$etke iznose a = 2.999 A i ¢ = 6.192 A.
Parametri kristalne reSetke upucuju na strukturu manjeg kristaliniteta u odnosu na uzorke
dobijene solvent free metodom.

Na osnovu uvida u JCPDS Kartice cink oksida i srebra XRD analiza kod dopingovanih
vrsta nije pronasla pikove koje odgovaraju srebrnim nanocesticama.

Efekat dopingovanja i morfologija uzorka ispitani su SEM i EDX metodama
karakterizacije nanocestica. VeliCina Cestica na povrSini kod dopingovanih uzoraka je
mikrometarskih razmjera Sto ukazuje na poviSen efekat aglomeracije. SEM slike
pokazuju da nanocestice sintetisane solvent free metodama kristaliSu u formi klastera dok
one sintetisane sol-gel metodom kristalui$u u formi nanostapica

Na osnovu SEM rezulatata utvrdeno je da je kod svih uzoraka posjena veliCina
nanocestica cink oksida na povrsini u opsegu od 500-900 nm ali da su ipak najmanje kod
uzorka sintetisanog sol-gel-M metodom. Efekat aglomeracije najmanje je izrazen kod
uzoraka sintetisanog solvent free metodom uz upotrebu 165 pL glicerola kao disperznog
sredstva. Kod ovog uzorka takode su evidentne 1 najmanje nanocestice srebra na povrsini
materijala ¢ 120 nm).

EDX metoda kvalitativno dokazuje prisustvo jona srebra na povrsini ZnO nanocestica i to

najvise kod uzorka sintetisanog solvent free metodom upotrebom 100 pL glicerola kao
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disperznog sredstva. EDX metoda nije pronasao jone srebra kod uzorka sintetisanog sol-

gel-E metodom.
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koji je moje autorsko djelo, ucini javno dostupnim.

Master rad sa svim prilozima predala sam u elektronskom formatu, pogodnom za trajno

arhiviranje.

Moj master rad pohranjen u digitalni repozitorijum Univerziteta u Banjoj Luci, mogu da
koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne zajednice (Creative

Commons), za koju sam se odlucila.
1. Autorstvo
2. Autorstvo - nekomercijalno
3. Autorstvo - nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo - nekomercijalno — dijeliti pod istim uslovima

5. Autorstvo- bez prerade

6. Autorstvo- dijeliti pod istim uslovim

U Banjoj Luci, jul 2018. Potpis kandidata:
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Izjava o identi¢nosti Stampane i elektronske verzije master rada

Ime i prezime autora: Savka Jankovic¢

Naslov rada:

“Sinteza i karakterizacija ZnO nanocestica i ZnO nanocestica dopiranih srebrom”

Mentor: dr sci. Dijana Jeli¢, vanr. profesor

Izjavljujem da je Stampana verzija mog master rada identi¢na elektronskoj verziji koju sam

predala za digitalni repozitorijum Univerziteta u Banjoj Luci.

U Banjoj Luci, jul 2018. Potpis kandidata:
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KOMVICVHA 3A IIPELJIE]], OIJEHY VI OOBPAHY 3ABPHIHOF /MACTEP PA,H,A HA

I 1IMKITYyCYy CTYOUJA

pp Camta 3ebkopuhi, BaHmpensy mpodecop, IIpupopHo-MaTeMaTVaKy (aKysTeT
Yuusepsurera y bamoj Jlymm, yxa Hayuna obmacr: Heopramcka m HykteapHa
xeMwuja, IpecjeqHuK;

np Hwmjana Jernh, Barppensm mpodecop, Memymaekn dakyirer YHuBepsuTera y
Baroj Jlymm, yxa maydma obmact: Dusmuka xemuja, Hayka O IOIVIMEpUMa,
elekTpoxemuja (cyse hemuje, OGaTepuje, ropuse hemge, Koposuja MeTana,
€JIeKTPOIIN3a), MEHTOD;

ap Pana Tlerposuh, Barpentm mpodecop, TexHomonky dakyrrer VHvBepsurera y
 Bamoj Jlynm, yxa mayuma obmact: Ousuuxa xeMuja, Hayka O IIOJIIMepuMa,
enekTpoxemmja (cyse hemje, Garepuje, ropmee hemmje, Xoposuja merana,
eJIeKTPOJIN3a), WIAH.

Omwryxkom HacraBno-mayusor sujehia Ilpmponmo-matemariukor — pakyirrera
Yumsepsurera y bamoj Jlymu 6poj 19/3.1602/18. 0120.06.2018. ropuse nMeHOBaHM
cmo y Kommacwjy 3a mpersien, omjeHy v ogOpaHy 3aBpILIHOI/MacTep paja KaHawgaTa
murut. xemuaapa Caske Jamkosmh mop HactoBoM: ,CHHTe3a ¥ KapakTepusarija
ZnO manovectmia u ZnO HaHOdecTMIa gormipaHmx cpebpom”.Hakor mpersena
IIpefaTor 3aBPIIIHOr/ MacTep pafa MOTHOCUMO crbemelin

M3BJEMNITA]

O OLJEHU YPA'BEHOT 3ABPIITHOT/MACTEP PAITA ,, CUHTE3A U
KAPAKTEPV3ALIMJA ZnOHAHOUECTWIIA VI ZnO HAHOUECTUIIA
[IOIIMPAHVIX CPEBPOM”, KAHIMITATA CABKE JAHKOBUR

BUJERY CTYOMUJCKOT ITPOTPAMA XEMWJA

HACTABHO-HAVUYHOM BUJERY
IIPVIPOTHO MATEMATVUKOT ®AKYJITETA
YHUBEP3UTETA Y BAO] JIVLIN




Macrep pap, xaumunara Caske Jankosuh je ypaben y oksupy Il njuxiyca crymmja Ha
Crymjckom nporpamy Xemuja mon, mesTopetsom npod. np cu. Hijane Jemih. Pag je
Harmvica Ha 100 cTpasvma v campar 47 omika u 5 tabera. Par je ykopuden y tepmam

nose3 A4 popmarta, npuETan y 6oj1, jeqHOCTPAHO.

Pap campxor: CaxeTax Ha cprikom  eHTmeckoM jesuKky, Ysos, Llws MCTPQKVIB&&B&,
Teopmjckit  pmmo, Excrepumentamam  mmo, Pesymrarte, [uckycujy, 3abpydak,
JIurepatypy u IIpwor.

Hpm(aa aHaJIv3e MacTep palia IIO IIoIVIaB/BVMa

YBOL

VBoz capipvi TeopujcKe OcHOBe O xeMuji MaTepujana, BeHoM oTKpihy, passuhy u
nprvjernt. CTaB/beH je aKIeHAT Ha CHMHTe3y U IPVUMjeHy HaHOMaTepujaaa, ca
JleTa/bHVVIM OCBPTOM Ha 3MHK OKCyp,. VICTakHyTe Cy OCHOBHe (DUSIEKO-XeMjcKe
KapaKTepuUCTIKe 3WHK OKCHOa, HAaUMHM CHHTe3e U FberOB OTPOMaH TeXHOJIOIIKY

3Havaj.

Ok UCTPAJKVIBAHA

Y mormasey Llues wcTpaxupara jacHO Cy medWEMCAHWM IVUBeBU UCTpaXiBarba
3aBPIIHOr/MacTep pana, Koji Ce OHHOCe Ha IpuMje/beHe pasTMaiTe MeTome
XeMyjcke —cuHTese (com-ren W solvent free) W meT pazTMUMTMX MeTOma
kapakrepusamygje (FIIR, UV/VIS, SEM, XRD u EXD) koje cy kopumrreme Kpos
Excriepumenrarsy o MacTep paga. Y IMOMIIOITIaBIbY OBOT [IOTVIABTba TIPEICTaBbeHa

je cTykTypa MacTep paga.

TEOPUJCKVM OMO

Y Teopujckom mujerry macrep pafa yBUAOM y OpojHy caBpeMeHy muTeparypy
medpuHMcan je mojay HaHOMaTepWjala, HawlHW CMHTe3e Te ocobuHe u puMjeHa
vcrvix. [Ipu ommcy HaumHa CVHTe3e HETambHMje Cy OMMCaHE MeTome Koje Cy

-
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KOpWMIIITEHE y eKCIepUMeHTaTHOM Opjesty MacTep pama. ITopern Tora, onmcase cy u
OCHOBHE (PU3IIKO-XeMfjcCke KapaKTePUCIVKe LMHK OKCHIa a y TOONOITIABEY
JlutepaTypHu Hperneny pamosa, YBMIOM Y HajHOBMJY JIMTEpaTypy, OICaHe Cy
Hajaemhie MeTOIe CUHTe3e, HAUMHM MomMdmKamuje ¥ - IpUMjeHa  OBOT
HaHOMaTepujasa.

ECKITEPMMEHTAJIHU OUO

ExcriepumenTanmim guo Mactep pama Hpe[cTaBba OITVAC MaTepujasia ¥ MeTofa
KOpMIITEHMX § CAMOM MacTep pamy. Y YBOZHOM [Mjesly OBOI IIOIVIAB/ba OIVICAHE Ce
KOpUIITeHE  XeMMKaayje 3a CUHTe3y [JOIMHIOBAHMX ¥  HeIOMMHTOBAHIX
HaHO9ecTMia IMHK OKCHJa, Kao ¥ MeTode KapaKTepusalyje CUHTeTHCAHWX
HaHOJYeCTHI[a. Y HAaCTBaKy Cy IIpeli3Hyije OIVICAaHY TIOCTYIIIN CHHTe3e HAHOYeCTIIIA
OVMHK OKCMAa yHoTpebOM pasimamMTiX MeToa cuHTese (com-ren u solvent free
MeTOfIa) a/l M PasTM<ATH yC/IOBM CHHTe3e, YHyTap caMiX MeTOa. [Topen Tora,
IpeNMsUpaHo je OGjallFbeH ¥ HaUMH MOIMHTOBAaFA HAHOYECTVNA IMHK OKCVIA
cpeGpom. Y npyrom mmjeny oBor moriasiba TEOPUJCKM Cy objalirbeHe MeTome
KapakTepysalije HaHOYeCTuIa KOje Cy KOPVIITeHe y OBOM MacTep pazy. Ha OCHOBY
JIMTEpATypHMX IIOfaTaka ONWMCAHW Cy IIPOLeCH NpUIIpeMe ys3opaka 3a aHasusy,
NpVHIIATL pana MHCTpyMeHaTa Te o0para nobumjerx pesysrara Mjepera.

PE3YJITATU VI AVICKYCUJA

Pesynraty v ucKycuja IIpeficTaBbajy jemHO TIOITaBbe Yy CTPYKTyp¥ MacTep papma.
Pesynratu cy ofpaberu xop cBux meT MeToa KapakTepusanije y3opaka (FTIR, UV-
Vis (DSC), XRD, SEM, EDX). FIIR crmeKTpocKOMMjoM ¥VCIuTan je edexar cumTese
HaHOYeCTMIa IMHK OKcyfia. KojT cBMX y3opaka 0BOM METOIOM KapaKTepusamuje moTBpheHo
je mpucycTBO KapaxTepucTiuHe BUOpaIyioHe Tpake y omicery op 400-700 cm-l Koja ce
TIpMINCYje IMHK oxcuy. [JobujeHnM ysopiuMa Cy IIOTOM MCHUTaHe MOMYIPOBOHIIKE
ocoGHe Koje cy mpafieHe mpuje 11 IIOC/IVje JOIMHIOBarba cpebpom. Cau Y30pLM CY TIOKasasiu
[OpacT HOMy NpOBOHWIKIX 0CoOMHa HAKOH HOMMHIOBarba. CTpykTypa U uncroha y3opaxa
¢y wcnuragy ARD mertopiom Koja je mokasana na cy Goibu pesynraTy 3abuUbeseHM KOf
HaHOYeCTHIIa NUHK OKcupga cuHTeTncaHux solvent free mertomom. IoBpmmrcka
MOp¢oToTHja y30paKa, BeMdMHa HAHOUECTHIIA Te ecbeKaT NOMMHTOBamRE cpebpowm,
mcrmraHu ¢y ynoTpeGom SEM w EDX meropme. 3a cBaky aHaIM3y [eTa/bHO Cy
obpaberm pesyirraTi Mjepema Koju ¢y mopebersem ca PasIInTIM JTATEPaTy PHVM




mopjanyMa jacHO pasjammbenu. CBu y30pIM Cy MOpel OCHOBHOI mopebema ca
mrrepatypoM, mopeberm u mebycobHO y Wby WCTpaXuBarba IIOmOOHOCTH ¥
‘epUKACHOCTH MeTofie CuHTe3e Kao u edekTa TONMHIOBarba CHHTETHUCAHMX y30paka
cpebpom. [ToGujenn pesymnaraTi IpBEeHCTBEHO HOKA3yjy BeMKY eduKkacHoCT solvent
free MeTome 3a CUHTE3y HaHOYECTHIIA ITMHK OKCHUA. By;:tyhm Ia je oBa MeToda
peTaTHBHO HOBMja, eKOHOMWYHWja M eKOJIONIKN IIpMUXBaT/bUBMja ¥ OHOCY Ha OCTase
OBUM pafioM IIpMKasyje ce OJIaKIaH Ha49MH CHHTe3e jeIHOI Off HajBaXKHWjMX
KOMepHuja/IHMX HaHOMaTepujaia, IMHK okcuaa. [lopen Tora MopuduKarja IUMHK
oKcupga cpebpoMm IOKasata je moborbinarse ITOIYIPOBOSHWEKNMX —OCOOMHA
HaHOMaTepujaia Koje ce Ha ocHOBY SEM cimKa IpBEHCTBEHO OYeKYjy KOfi HaHO9eCTwIla
IIMHK OKCHIa CMHTETMUCAHMX COJI-TeJI MeTOHOM Gynyhm Iia IIofamy MpuKasyjy CUHTesy VICTVIX
y Bufy HaHomITanmha 3a Koje ce 3Ha 1a cy HajoobM IPOBOSHITIKY MaTepyjalit.

3AKJbYUYAK

Y mornasby 3aK/bydak Cy M3HeceHe OCHOBHe KOHCTaTallje Be3aHe 3a peaisanujy
CMHTe3e ¥ KapaKTepwsaliije HaHOYeCTWIa IMHK OKCHIa " cpeGpo IOIMHTOBaHMX
HaHOYEeCTWIIa IVMHK oKcyuma. KoHcTararyje ¢y m3BemeHe Ha OCHOBY BPJIO JeTarbHMX

a”Hamsa.

Iornasme JIuteparypa cagpxm 125 Hymepucanmx pedepeHny, Hamcaaux Ha 11

cTpaHa.

OLJEHA HAVYHE BAJIMAHOCTY PATTA

Pag mpectas/pa OpuUITHAIHE HaydHe pesylTare KaHOwugara KojuMa Cy OCHOBa
mofamyt  [mOOWjeHV XeMUjCKMM ~MeTomaMa CHUHTe3e y30paka, Te [OeTasbHy
aHaM3yDOoOMjeHMX Iomaraka. Y pajy je mpuMjereHa yoOudajeHa U IUTepaTypHO
yTeMerbeHa MeTOOUKa, pesylITaTi Cy Ha IIpaBwiaH HadMH aHaIu3upaHu W
muckyTosarm. Kop myckycuje pesyirrara je KOHCIy/ITOBaHa Ofroeapajyha capemena

mTepaTypa.

IAKJBVYAK ¥ IIPMJETIOT

Ha ocHOBY omjese 3aspmiHor/MacTep papma nopm HasusoMm : ,CuHTesa m
kapakTepusanyja ZnO HaxodecTnma u ZnO HaHOYecTMIa Hommpanux cpeGpom”,
KaHgynata mvavixemwdapa Capke Jamkosuh Kommcwja sakbyuyje ma patu
3aBpIIHV/MacTep pan IpelcTaBba 3HadajaH MOIPVHOC IIpOydYaBamy MeToa
cumTese U MomuduKayje INHK OKCUIHNX HaHodecTnna. Paf viva dbymmamenTatan
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W TpakTMaky 3Hadaj Oymyhn pma cy [geTa/bHO oOmmcaHe KapaKTepuCTHKe
CHHTETVICAHVX HAaHOYeCTUIIA IMHK OKCHUOa Te MOmM@UKaIje MCTOT HOMMHTOBAheM

jomrma cpebpa. YV oBOM Macrep pamy HOBMja MeToma cumHTesesolvent free,ce

nokasaia kao Gorba Off Beh ycTareHe, cON-Tell MeTOfle INTO MOXe 3HAYajHO ma
AOIpViHEeCe ONaKIIaHOM HauMHy cmHTese ZnO HazHouecTMiia. Hexm op
eKCIIEPUMEHTATTHUX pesynraTa ¢y el objaBbeHM Ha HaydmMM KoHepeHIjama
IITO TOBOPY O O30M/BHOCTM W Hay9HO]j 3penocTvi KaHmwpmara. Ha ocHoBy cBera
HapesieHor Kommcija ca samosorscTBOM mpemiake: HacraBHo-Hayumom sujelty
IIpupomHo-MaTeMaTyraxor axyirrera YHUBepsuTeTa y Barboj Jlymn pma ycsoju
V3BjeIIITaj M IIOSUTUBHY OIfjeHy 3aBPIIHOI/MacTep pajia ¥ JIa IpeMa pensubeHoj
Hponenypu 3axaxe jaBHy onbpary pama Oymyhinm ma cy ce crexms cu moTpeGHm
Hay9HW ¥ 3aKOHCKV YCJIOBY 3a TO.

Y bamoj JTy1iu, 29.06.2018. romse
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[puponmo-maTeMaTirakor ¢akyirera
Yunsepsurera y Baroj JTyrm, yxa Hayara
oGHaCT Heopramncka n HykieapHa xemmja,
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op Hmﬁaﬂa Jermh, Baﬁnpemm npodecop
Menpmryrckor daxymrera YemBepsurera y Bamoj
JIyuu, yxa Haydsa obmact: Ousiraka xemugja,
HayKa O IIOJMMepumMa, elleKTpoxeMugja (CyBe
hemje, Garepie, ropuse henmje, Koposuja MeTaa,
eJIEKTPOIM3a), MeHTOp;

op Paga HeTpOBMh BaHpe/:mHM HpO(becop
Texzzomonrxor daxynrera Veusepsurera v Barsoj
Hymw, yxa mayana obnact: Ousmaxa xevmja,

HayKa o IToNMMeprMa, eJleKTpoxemMuja (Cyse
hemgje, Gareprje, ropuse hermje, Koposmja Metara,
eJIeKTPOIIN34a), TIaH.




