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SAZETAK

Cilj ovog rada je ispitati kako pojedini parametri utjeu na stvaranje ZnO prevlaka.
Pripremljeni su solovi cinkova acetata dihidrata, koriste¢i dietanolamin ili
heksametilentetraamin kao stabilizator te destiliranu vodu, izopropanol ili
1-metoksi-2-propanol kao otapalo. Ispitivan je utjecaj razli¢itih otapala, amina,
koncentracija cinkovog acetata te razli¢itth omjera amina i cinkovog acetata.
Uzorci pripravljenih solova ostavljeni su da stoje na sobnoj temperaturi do prelaska
u ¢vrsto stanje, a potom su suSeni na 110 °C i kalcinirani na temperaturama od 200
do 500 °C. Iz sola su izvucene prevlake tehnikom uranjanja, susene te kalcinirane
pri prethodno navedenim uvjetima. Dio prevlaka je koristen kao podloga za rast
igliGastih kristala ZnO iz sola. Uzorci su karakterizirani rendgenskom
difrakcijskom  analizom, infracrvenom  spektroskopijom, diferencijalnom

pretraznom kalorimetrijom te pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Kljucne rijeci: cinkov oksid, kristalizacija, morfologija, nanoSenje uranjanjem,

previake



Optimization of deposition conditions for transparent coatings from sol

SUMMARY

The aim of this study is to investigate effects of some parameters on preparation of
ZnO coatings. Sol is prepared from zinc acetate dihydrate dissolved in isopropanol,
1-methoxy-2-propanol or distilled water. Diethanolamine or
hexamethylenetetramine were used as a stabilizer. Influence of different solvents,
amines, concentrations of zinc acetate and different ratios of amine and zinc acetate
was investigated. Samples of sol were left on room temperature until they
solidified. Then they were dried at 110 °C and annealed at 200 — 500 °C. Coatings
from sol were prepared by dip coating method, dried and annealed as described
above.. Some of coatings are used as a substrate for growth of needle-like ZnO
crystals from sol. All samples were characterized by X-ray diffraction, infrared

spectroscopy, differential scanning calorimetry and scanning electron microscopy.

Keywords: coatings, crystallization, dip coating, morphology, zinc oxide
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1. UVOD

Cinkov oksid, ZnO, anorganski je spoj netopljiv u vodi. Ima Sirok spektar
primjene: u raznim materijalima (keramika, guma), u medicini i farmaceutskoj
industriji, kao aditiv u prehrambenoj industriji, kao UV absorbens, kao pigment u
bojama te jo§ mnogo toga. U ovome radu obradivat ¢e se primjena cinkovog oksida
kao prevlake. Prevlake su pokrov koji se nanosi na povrsinu nekog objekta s ciljem
poboljsanja svojstava, odnosno otpornost objekta prema nekim kemijskim ili

fiziCkim utjecajima.

Sol-gel metoda jedna je od metoda za pripravu previaka. U tom postupku
dolazi do prijelaza iz tekuce faze u Cvrstu fazu. Metoda je Cesto koriStena zbog
dobre homogenosti dobivenih prevlaka, zbog niske procesne temperature te zbog
malih troskova opreme. Takoder, ovom metodom mogu se dobiti prevlake koje
pokazuju dobra opticka svojstva. Sol-gel metoda je posebno uspjesan u proizvodnji
tankih, prozirnih, viSekomponentnih slojeva oksida na raznim podlogama. Ipak,
mnogo parametara utjee na svojstva dobivenih prevlaka, a neki su: koncentracija
sola, temperatura kalciniranja, broj nanesenih slojeva, brzina izvlacenja prevlaka 1

drugo.

U ovom radu ispitat ¢e se utjecaj nekih od navedenih parametara na ponaSanje

sola i morfologiju pripravljenih prevlaka.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Sol-gel postupak?

U sol-gel postupku ¢vrsta faza nastaje iz suspenzije koloidnih Cestica koja se
da je djelovanje gravitacijske sile na nju zanemarivo, a medudjelovanja koja djeluju
izmedu Cestica su van der Waalsove sile te povrsinski naboj. U sol-gel procesu,
poCetna komponenta (prekursor) za pripravu koloida sastoji se od metala ili
metalnog elementa okruzenog raznim ligandima. Metalni alkoksidi su dobri
prekursori jer lako reagiraju s vodom (reakcija hidrolize), prema:

M(OR)s + H20 — HO-M(OR)3 + ROH 1)

Ovisno o koli¢ini vode i prisutnosti katalizatora, hidroliza se moze odvijati do kraja
ili moZe stati kada je alkoksid samo djelomi¢no hidroliziran.

Dvije djelomi¢no hidrolizirane molekule mogu dalje zajedno reagirati u
kondenzacijskoj reakciji. Prilikom kondenzacije oslobodi se mala molekula, voda
ili alkohol:

(OR)sM-OH + (OR)sM-OH — (OR)sM-O-M(OR)z + H:O  (2)
(OR)sM-OR + (OR)sM-OH — (OR)sM-O-M(OR)s + ROH  (3)

Kondenzacija se moZe nastaviti te mogu nastajati sve vece 1 ve€e molekule.
Tada se naziva reakcijom polimerizacije pri kojoj nastaje polimer, velika molekula
koja se sastoji od stotinjak i vise jedinica koje se nazivaju monomeri.

Ako monomer moze tvoriti viSe od dvije veze tada nema ogranicenja u
veli¢ini molekula koje mogu nastati. Kada molekula dosegne makroskopsku
dimenziju tako da se proteze kroz cijeli sustav, kaze se da je tvar gel. Stanje gela se
postize kada je formirana zadnja veza koja upotpunjuje tu veliku molekulu.
Stvaranje veza ne prestaje u stanju gela ve¢ gel nastavlja starenje i grana se

daljnjim stvaranjem M-O-M veza. (Slika 1.)
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Slika 1. Prikaz nastajanja gela?

2.2. Prevlake

Pokrov koji se nanosi na povrSinu nekog objekta s ciljem poboljSanja
njegovih svojstava nazivamo prevlakom. NanoSenjem prevlaka poboljsava se
otpornost objekta prema odredenim kemijskim ili fiziCkim utjecajima, a prevlake
mogu, uz funkcionalnu, imati i dekorativnu primjenu. Postoji mnogo tehnika za
nanoSenje previaka®#: epitaksija molekularnim snopom (eng. molecular beam
epitaxy), kemijsko taloZenje iz parne faze, elektrokemijsko talozenje, nanoSenje
pulsiraju¢im laserom, sol-gel metoda, reaktivno isparavanje, magnetronsko
rasprasivanje i piroliza rasprivanjem. Cesto se primjenjuje sol-gel metoda koja ima

veliku industrijsku primjenu za nanosenje prevlaka na raznim materijalima.



2.2.1. Prednosti sol-gel postupka

Jedno od tehnoloski najvaznijih karakteristika sol-gel postupka je to da je sol
idealan za stvaranje tankih prevlaka. Takoder, to je vrlo dobra metoda za pripravu
finih prasaka, oksidnih stakala, vlakana, viSefaznih kompozita i sli¢no. (Slika 2.).1
U usporedbi s ostalim tehnikama za stvaranje tankih filmova, ova metoda zahtjeva

znatno manje opreme i samim time je ekonomicnija.

Kserogelni filn

Gusti keramicki film

Otopina
metaluih
alkoksida

Hidroliza
Polimerizacija

Cestice Jjednolike velicine

T

)

A,

T P
Sol-gel tehnologije B foramizha slakne O
1 proizvodi ) _—

Slika 2. Shema sol-gel procesa!

Ostale prednosti sol-gel postupka® su:
= niska temperatura procesa
= visoka Cistoca prevlake
= dobra homogenost prevlake
= laka izvodljivost
* mogucénost dobivanja jednolike debljine prevlaka
* mogucénost prevlacenja velikih povrSina

» dobivanja glatke prevlake.



2.2.2. Priprava prevlaka
Prevlake se sol-gel postupkom mogu pripraviti pomoc¢u nekoliko tehnika:®
= uranjanjem (dip coating)
= rotacijom (spin coating)
* naStrcavanjem (spray coating)
= jzlijevanjem (flow coating)
= valjanjem (roll coating)
= kapilarnim prevla¢enjem (capillary coating)

U ovom radu prevlake su izradivane tehnikom uranjanja.

Tehnika uranjanja moze se opisati kao proces u kojemu se podloga (supstrat)
uranja u tekucinu tj. sol, a potom se izvlac¢i odredenom brzinom izvlacenja pri
odredenoj temperaturi i atmosferskim uvjetima.® Cijeli proces odvija se u tri koraka
(Slika 3.) :

1. uranjanje podloge u otopinu sola
2. izvlacenje podloge iz otopine pri cemu se stvara mokri sloj na povrsini

3. isparavanje otapala prilikom ¢ega dolazi do geliranja

Uratjatye Stwaranie mokrog Isparavanie otapala
sloja

Slika 3. Prikaz prevlacenja prevlake tehnikom uranjanja®



Atmosferski uvjeti isparavanja otapala i destabilizacija sola prilikom
isparavanja otapala dovode do procesa geliranja i stvaranja prozirne prevlake

(Slika 4.). Konacna prevlaka mora biti o¢vrsnuta toplinskom obradom.

U, Prevliaka

X0
Stanjivanje,
nastajanje pora

Geliranje

Zgusnjavanje

Slika 4. Shematski prikaz procesa geliranja isparavanjem otapala i

destabilizacijom sola?

Debljina prevlaka definirana je brzinom izvlacenja, viskozno$¢u kapljevine i
sadrzajem krute tvari u kapljevini. Postoji Sest sila koje djeluju na prevlaku tijekom
izvlacenja:

1. viskoznost otopine tijekom uranjanja i izranjanja
gravitacijska sila
rezultantna sila povrsinske napetosti
gradijent povrSinske napetosti

inertna sila na rubnim slojevima kapljevine prilikom izranjanja supstrata

o 0~ e

tlak spajanja tj. razdvajanja (za prevlake manje od 1um).°



2.2.3. Primjena prevlaka

Najranija komercijalna primjena sol-gel procesa bila je u proizvodnji
prevlaka. Prve, opticke, prevlake proizvode se 1969. godine.! Od tada, pojavilo se
mnogo novih primjena prevlaka u razliitim granama tehnologije: u elektrotehnici,
u za$titi materijala, u raznim membranama, u senzorima 1 slicnom. Ovim procesom
mogu se prevlaciti veliki supstrati. Moguce je ravnomjerno prevlaciti obje strane
velikih planarnih 1 aksijalno simetri¢nih supstrata kao $to su na primjer Sipke, cijevi

ili valjci te sve ostalo ¢ime nije moguce lako rukovati u ostalim procesima.

Primjena se moze podijeliti na:®

= Opticke prevlake: reflektirajue prevlake za ogledala, prevlake koje
apsorbiraju UV zracenje, antireflektirajuce prevlake

= Elektronicke prevlake: vodljive ili izolacijske prevlake

= ZaStitne prevlake: za zaStitu protiv grebanja ili korozije, vodootporne
prevlake, antibakterijske previake

= Porozne prevlake: svojstva pora mogu se prilagoditi ovisno 0 namjeni

previake



2.3. Cinkov oksid
2.3.1. Svojstva cinkovog oksida

Cinkov oksid anorganski je spoj koji se pri sobnoj temperaturi nalazi u
obliku bijelog amorfnog praha, netopljivog u vodi. Moze kristalizirati u tri oblika
(Slika 5.) od kojih je naj¢es¢a heksagonska struktura (vurcitna) koja je stabilna pri
sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku. Druga je kubi¢na struktura (sfaleritna,
(Fe,Zn)S) koja je jedino stabilna rastom na kubi¢nim podlogama. Struktura kamene
soli (NaCl) metastabilna je faza koja se formira samo pri visokim tlakovima (~10
GPa).’

b) 9]

Slika 5. Kristalne strukture ZnO:’ a) heksagonska vurcitna struktura
b) kubi¢na struktura kamene soli

¢) kubi¢na sfaleritna struktura

Pri sobnoj temperaturi ZnO je poluvodi¢ koji ima Siroku zabranjenu vrpcu
(3,37 eV) i veliku slobodnu veznu energiju eksitona (60 meV).® Eksiton je
neutralna kvazicestica sastavljena od jednoga elektrona i jedne Supljine koji su
vezani Coulombovom silom. Zahvaljuju¢i velikoj toplinskoj stabilnosti i

mehanickoj ¢vrstoci, prikladan je za upotrebu u mnogim podruéjima industrije.



2.3.2. Prevlake cinkovog oksida

Postoje mnoge metode koje se mogu Koristiti za nanosenje prevlaka cinkovog
oksida, a neke od njih su:® rotirajuéa metoda, radiofrekventno raspraSivanje,
nanosenje pulsiraju¢im laserom, taloZenjem iz organometalne parne faze, nanoSenje
isparavanjem, piroliza rasprSivanjem i dugo. NajceS¢e se ipak Kkoristi sol-gel
metoda zbog brojnih, ve¢ nabrojenih, prednosti. Sol-gel metoda je takoder dobra
zbog svoje jednostavnosti, ponovljivosti 1 pouzdanosti, a omogucuje prevlacenje 1

malih i velikih povr§ina.°

Zbog svojih svojstava, prevlake cinkovog oksida najéesée se koriste prilikom
izrade elektronickih materijala. Koriste se za razvoj elektronickih 1
optoelektroni¢kih uredaja kao §to su:!! bio-molekulski senzori, ultraljubicasti (UV)
senzori, LED-diode, kemijski i plinski senzori, solarne celije, prozirni vodici,

nanolaseri i brojni drugi.



3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali
Za pripravu sola koriStene su sljedece kemikalije:

= cinkov acetat dihidrat (C4sHeOsZn - 2 H20; My = 219,51 )
izopropanol (C3HsO; My = 60,10; w > 99,9 %)

= 1-metoksi-2-propanol (C4sH1002; Mr =90,1; w > 99,5 %)

= destilirana voda

= dietanolamin, DEA (C4H1:NO2; M, = 105,14; w > 98,0 %)

= heksametilentetraamin, HMTA (CeH12N4; My = 140,19; w > 99,5 %)

3.2. Priprava sola

U Erlenmeyerovu tikvicu doda se otapalo i amin te se tikvica stavi mijeSati
nekoliko minuta na magnetsku mijesalicu do nastanka homogene otopine. Nakon
toga, doda se cinkov acetat dihidrat (ZnAc) te se sve zajedno mijeSa jedan sat na

magnetskoj mijesalici, pri sobnim uvjetima.

Pripremljeno je sedam otopina koriste¢i razli€ita otapala, razli¢ite amine, razliCite
koncentracije cinkovog acetata te razliCite omjere amina i cinkovog acetata. Sve su

prikazane u tablici 1.
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Tablica 1. Pripremljene otopine i koli¢ine reagensa za pripravu 50 mL otopine

Uzorak Otapalo Amin Znirczj:r;in (;T(érx_)sl m(ar;in)/ m(Z/r;Ac)
M1 1-metoksi-2-propanol | DEA 1:1 0,50 2,629 5,488
M2 destilirana voda HMTA | 2:1 0,50 1,753 5,488
M3 1-metoksi-2-propanol | HMTA | 2:1 0,50 1,753 5,488
M4 1-metoksi-2-propanol | DEA 1:1 0,75 3,943 8,232
M5 izopropanol DEA 1:1 0,75 3,943 8,232
M6 izopropanol DEA 1:1 0,50 2,629 5,488
M7 destilirana voda HMTA | 2:1 0,10 0,350 1,098

Odabrane otopine ostavljene su na sobnoj temperaturi da ,,geliraju“. Pokazalo se da

ne dolazi do geliranja, ve¢ kristalizacije, kako se vidi na slici 6. Uzorci nastale

kristalne tvari su karakterizirani, te suSeni na 110 °C 24 h u susSioniku i kalcinirani

na 200 — 500 °C 2 h u peci radi prac¢enja nastajanja ZnO.

Slika 6. Cvrsti uzorak dobiven stajanjem otopine M6 na sobnoj temperaturi

11




3.3. NanoSenje prevlaka

Iz pripremljenih otopina M1, M5 1 M6 nanoSene su prevlake tehnikom
uranjanja na staklene plocice. Plocice su prethodno oprane detergentom i isprane
destiliranom vodom. Uz pomo¢ uredaja za uranjanje (Slika 7.), ploCice su uranjane
u sol 1 izranjane 1z sola brzinom 10 cm/min. Nakon nanaSanja pojedinacnog sloja,
plo€ica je suSena u suSioniku 15 minuta na temperaturi od 110°C. Po zavrSetku

nanaSanja odabranog broja slojeva, plocica je kalcinirana na 300 — 500 °C.

Slika 7.: Uredaj za nanoSenje sola na ploc¢ice postupkom uranjanja

Prevlake F,G i H pripravljene su iz 50 mL otopine M5. Za prevlake |
koristeno je 50 mL otopine M1, a za prevlake K 50 mL otopine M6. U tablici 2.
prikazane su navedene prevlake i njihove temperature kalciniranja te broj slojeva.

12



Tablica 2. Uzorci ZnO prevlaka dobiveni postupkom uranjanja u otopinu sola

Uzorak Otopina Broj slojeva | Temperatura kalciniranja
F3 3
300 °C
F10 10
G3 3
M5
G10 10 400 °C
G16 16
H3 3
500 °C
H10 10
13 M1 3
500 °C
110 10
K3 3
M6 500 °C
K10 10

Dio prevlaka je koristen kao podloga za rast iglicastih kristala ZnO.
Koristeni su prethodno pripravljeni uzorci*?> C, D i E: uzorak C pripravljen je iz
otopine M6, a uzorci D i E iz otopine M5; temperatura kalciniranja uzoraka C i D
bila je 300 °C, a uzorka E 500 °C. Svaka staklena plocica bila je prerezana na tri
dijela u uronjena u otopinu M7. Uzorci su stajali 1, 2 1 5 dana u suSioniku na 37 °C.
Uzorci izvadeni iz suSionika vade se iz otopine 1 ispiru etanolom. Isprani uzorci

suSe se 30 minuta u suSioniku na 110 °C. Kona¢no, uzorci se zare u peci na 500 °C.

Za rast iglicastih kristala iz otopine M2 prethodno su napravljene previake
otopine M6 na staklenim plo¢icama. Izvucen je sloj prevlake koji je potom Zaren u
peci na 500 °C. Za usporedbu, kristali su uzgajani i na podlozi Cistog stakla. Uzorci

su stajali u otopini jedan, odnosno dva dana u suSioniku na 50 °C. Uzorci izvadeni

13



iz suSionika obradeni su kao $to je gore opisano. U tablici 3. prikazane su navedene

prevlake i uvjeti njihove priprave.

Tablica 3. Uzorci ZnO prevlaka dobiveni rastom iglicastih kristala iz otopina sola

Uzorak Podloga Otopina V“Je.”Te stajar_ua .
otopini, u danima
iCl 1
iC2 C 2
iC3 5
iD1 1
iD2 D M7 2
iD3 5
iE1 1
iE2 E 2
iE3 5
i0-1 1
¢isto staklo
i0-2 2
M2
i1-1 1
K
i1-2 2

14



3.4. Karakterizacija prevlaka cinkovog oksida

Karakterizacija prevlaka provodi se ovim tehnikama:

rendgenska difrakcijska analiza (XRD) — analiza je provedena koristenjem
difraktometra Shimadzu XRD 6000 s CuKa zra¢enjem, uzorci su snimljeni u
podrucju 20 do 70 °260 s korakom od 0,02°te vremenom zadrzavanja od 0,6 s
infracrvena spektroskopijska analiza s Fourierovom transformacijom (FTIR)
I ATR detektorom —  analiza je provedena KkoriStenjem uredaja
BrukerVERTEX 70, raspon snimanja je 4000-400 cm, a rezolucija 1 cm™
diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) — analiza je provedena na
NetzschDSC 200 instrumentu konstanthom brzinom zagrijavanja od
10 °C min't

pretrazna elektronska mikroskopija 1 energijski razlucujuca spektroskopija
(SEM-EDS) — analiza je provedena koriStenjem uredaja TescanVega III
Easyprobe s volframovom Zarnom niti pri ubrzavaju¢em naponu 20 kV,

uzorci su prethodno napareni vodljivim slojem zlata i paladija
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Karakterizacija ¢vrstih uzoraka

a) 30000 -
& 25000 ==
o
S
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10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
b) 10000 -
& 8000
o
&
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Slika 8. Rendgenogram uzoraka a) M1 ( dietanolamin kao stabilizator) i

b) M2 (heksametilentetraamin kao stabilizator)
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Slika 8. prikazuje rendgenograme uzoraka dobivenih stajanjem otopina M1 i
M2 na sobnoj temperaturi. U otopini M1 kao stabilizator koriSten je DEA, a u
otopini M2 HMTA. Rendgenogrami uzoraka nemaju maksimume karakteristi¢ne za
kristalni ZnO, ali potvrduju da je rije¢ o kristalnoj tvari. Nije bilo moguce
identificirati kristalnu strukturu koriStenjem dostupne kristalografske baze JCPDS.
Pretpostavlja se da je doSlo do kristalizacije kompleksnog organskog cinkovog

spoja.

Rendgenogrami uzoraka kristaliziranih iz otopine M1 i kalcinirani na
temperaturama 200, 300, 400 i 500 °C (Slika 9.) razlikuju se jedino po visinama
maksimuma. Maksimumi odgovaraju kristalnom ZnO (JCPDS kartica 36-1451).
Intenzitet maksimuma odgovara kristalnosti ZnO. Uzorak kalciniran na 200 °C ima
najmanje maksimume 1 pokazuje amorfni halo na ~30°, Sto znac¢i da ZnO tu tek
pocinje kristalizirati. PoviSenjem temperature kristalnost ZnO raste, tako da uzorak

kalciniran na 500 °C ima najve¢e maksimume.

—— 200 °C
14000 — 300 °C
- —— 400 °C
12000 500 °C
10000 —
= 8000 —
: )
O
= 6000 J ‘A
4000 J ‘fL J
o4 JLJLA_ . o A A _
. T T T T T T T : T y
20 30 40 50 60 70

26 (°)

Slika 9. Rendgenogram uzoraka M1 kalciniranih na 200, 300, 400 i 500 °C,
krivulje su pomaknute radi preglednosti
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Infracrveni spektar na slici 10. prikazuje uzorke M1, M4 i M5 kod kojih je
kao stabilizator koriSten dietanolamin. Vrpce svih uzoraka javljaju se pri istim
valnim brojevima §to pokazuje da je rije¢ o istom sastavu I da vrsta otapala ne
utjeCe na nastali organometalni kompleks. Spektar uzorka M1 suSenog na 110 °C
razlikuje se od uzorka M1 suSenog na sobnoj temperaturi. Moze se uociti razlika u
podrucju od 2750 do 3750 cm™, karakteristicnom za C-H, O-H i N-H veze, te u

podru¢ju oko 500 cm

gdje se povecala apsorbancija. To je podrucje
karakteristicno za Zn-O veze, te ukazuje na moguci pocetak pregradnje organskog
kompleksa prema ZnO. Nestanak vrpce na 3272 cm™ koja se povezuje sa
slobodnom NH: skupinom takoder pokazuje da dolazi do promjene strukture.
Susenjem na 110 °C uzorak je takoder izgubio kristalnu strukturu §to je potvrdeno

XRD-om (nije prikazano).

0,7 1

— M1

—— M1, suseno na 110 °C
%1 | —m4

— M5
0,5 4 l
0,4 4 |

. |
0,3 4 |
g

i
0,1 Vi W ' N
0,0-

| . | i | ¥ | ' | v | Z I » |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(em™")

Slika 10. Infracrveni spektar uzoraka M1, M1 koji je susen na 110 °C, M4 i

M5; krivulje su pomaknute radi preglednosti
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Infracrveni spektar na slici 11. prikazuje uzorke M2 i M3 kod kojih je kao
stabilizator koriSten heksametilentetraamin. Vrpce uzoraka M2 1 M3 pojavljuju se
pri istim valnim brojevima, dok uzorak M2 suSen na 110 °C ima povecanu
apsorpciju na podru¢ju oko 500 cm™ koje odgovara Zn-O vezi a nema $iroku vrpcu
na 3200 — 2900 cm™ koja je karakteristicna za OH skupinu. Te vrpce nema kod
M3, s obzirom da je kod M2 otapalo bila voda. Vide se jo$ neke razlike izmedu M2
i M3 koje se mogu pripisati zaostalom otapalu. Tako vrpca na 1616 cm™ kod M3

odgovara CH3zO- skupini otapala.

0,50 —

i — M2
0,45 4 — M2, suseno na 110 °C
— M3

0,40
0,35
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0,00 —

| ! | ' | ! | ! I ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Slika 11. Infracrveni spektar uzoraka M2, M2 koji je suSen na 110 °C 1 M3;
krivulje su pomaknute radi preglednosti

Taljenje uzoraka kristaliziranih na sobnoj temperaturi ispitano je DSC-om.
Slika 12. prikazuje ponasanje uzoraka kristaliziranih iz M6 1 M1, koje su se

razlikovale po otapalu. Kao i rezultati FTIR-a, vidi se da otapalo nema znatan
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utjecaj na strukturu nastalog spoja, s obzirom da su taliSta vrlo bliska. Drugi
endotermni maksimum na ~180 °C vjerojatno je daljnja reakcija preuredenja
kompleksa, koji ve¢ pocCinje degradirati pri tim temperaturama (pocetak gubitka
mase ~200 °C)%2. S obzirom da uzorak kalciniran na 200 °C pokazuje podetak

kristalizacije ZnO, ocito se ta dva procesa odvijaju paralelno.

8 4 111,4 °C
Egzo.

— M6

DSC (mW/mg)

112,48 °C

177,74 °C

179,90 °C

L l L) l L l ) I L l L I L l T l L] l L) l T l L) l 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

t(°C)

Slika 12. DSC krivulja uzoraka M1 i M6 (stabilizator dietanolamin)

Slika 13. prikazuje taljenje uzoraka kristaliziranih iz otopina M2 i M3. Za
razliku od prethodnih, nemaju jedno lijepo izrazeno taliSte nego pokazuju vise
endotermnih efekata u podrucju 90 — 220 °C. Rendgenogram uzorka kristaliziranog
1z M2 suSenog na 110 °C (Slika 14.) pokazuje da je zadrzana kristalna struktura uz
odredene promjene (nestanak maksimuma na 12,36, 25,02 i 27,38°, pojavljivanje
maksimuma na 11,74 te porast intenziteta maksimuma na 11,22 i 19,42°). S

obzirom da kristalne faze nisu identificirane, teSko je rec¢i o kojim je promjenama
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rije¢, a iz DSC krivulje vidimo da nakon susenja nestaju maksimumi na 93,5 °C i
123,7 °C, tako da je rije€ o ne jednoj ve¢ dvije endotermne promjene. Maksimum
na 207,1 °C onda je taliSte kona¢nog kristalnog oblika, a zatim slijedi egzotermna
degradacija iznad 230 °C. Uzorak kristaliziran iz M3 ima sasvim drugaciju
kristalnu strukturu (Slika 14.) pa time 1 taliSte, ali poCinje degradirati ~220 °C,
sli¢no kao M2.

Egzo. o
1 -_l oA ER
10 -
e wv\//
8 168,6 °C 201,9°C 2446 °C
COE
£ 6_: 219,8 °C
S 51 227,8 °C '
4
E 3 1237 °C
S 93,5 °C
n ]
o 193,2 °C
°E 170,1%C
. 2314 °C
.3
4 ]
5] [—m2
-6 —— M2, suseno na 110 °C
-7 - .
8 bis 240,9 °C
o Ed
= J T J T ! T J T ? T 4 T ! 1
0 50 100 150 200 250 300 350

t(°C)

Slika 13. DSC krivulja uzoraka M2, M2 suSenog u pec¢ina 110 °C 1 M3

(stabilizator heksametilentetraamin); krivulje su pomaknute radi preglednosti

21



— M2
—— M2, suseno na 110 °C

— M3
1800
@
Q.
o
N
900
0
T T
24

26 (°)
Slika 14. Rendgenogram uzoraka M2, M2 suSenog na 110 °C i M3

Kristalna struktura uzoraka M2 i M6 karakterizirana je i SEM-om (Slika 15).
Vidi se da M6 ima homogeniju kristalnu strukturu, dok je M2 mjeSavina dugackih

iglicastih kristala 1 manje urednih Cestica, $to su vjerojatno faze koje se pregraduju

pri 93,51123,7 °C.

WD: 7.25 mm 1l

BI: 8.00 20 pm
Date(m/dly): 05/05/16

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE

WD: 7.25 mm

SEM HV: 10.0 kV
Bl: 8.00

SEM MAG: 2.02 kx
Det: SE

20 ym

Date(m/dly): 05/05/16

Slika 15. SEM snimke uzoraka a) M6 i b) M2
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4.2. Karakterizacija prevlaka dobivenih tehnikom uranjanja

Na slici 16. prikazani su rezultati rendgenske difrakcijske analize prevlaka na
staklenim ploCicama. Svaka plo¢ica ima 10 slojeva prevlaka no budu¢i da su
prevlake vrlo tanke kao rezultat se ve¢inom vidi amorfna struktura stakla. [zuzev
stakla, na grafickom prikazu moZemo vidjeti maksimume koji su karakteristi¢ni za

Kristalni ZnO. Oni su najizrazeniji kod uzorka kalciniranog na 500 °C.

—— H10, kalcinirano na 500 °C
—— (10, kalcinirano na 400 °C

—— F10, kalcinirano na 300 °C
500 staklo
400 -
w 300 m
o
L
200 - V ' ”
100
0 I ! | ' | y | . | L | ' I
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Slika 16. Rendgenogram prevlaka na staklenim plo¢icama F10, G10 i H10 te
stakla; krivulje su pomaknute radi preglednosti

Morfologija prevlaka karakterizirana je SEM-om, i rezultati su prikazani na
slici 17. Pri manjem povecanju (Slika 17. a, c, e) vide se ogrebotine do kojih je
doslo prilikom priprema uzoraka za SEM, te kubicni kristali (vrlo krupni kod H3)
za koje je EDS analiza pokazala da je rije¢ o NaCl. Ispitani su razni uvjeti priprave
da se utvrdi porijeklo NaCl, i najizglednije je da je doSlo do kontaminacije DEA
vodovodnom vodom iz vodene kupelji prilikom taljenja (tn(DEA) = 28 °C).
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v

SEM HV: 20.0 KV WD: 4.68 mm |
SEM MAG: 5.14 kx BI: 7.00 10 pm
Det: SE Date(midly): 05/05/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.70 mm i L1l VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx BI: 7.00 10 pm
Det: SE Date(midly): 05/05116

/

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.76 mm g (e VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.01 kx BI: 7.00 10um
Det: SE Date(midly): 05/05/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.69 mm L1l

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2ym
Det: SE Date(m/dly): 05/05/16

SEM HV: 20.0 KV WD: 5.71 mm
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00
Det: SE Date(midly): 05/05/16

SEM HV: 20.0 KV WD: 5.76 mm

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(midly): 05/05/116

Slika 17. SEM snimke uzoraka F3 (a, b), G3 (c), G10 (d) i H3 (e, f)

Nije bilo vremena za pripravu nekontaminiranih prevlaka. Broj izvuenih

prevlaka nije pokazao primjetni utjecaj, te ako nije drugacije napomenuto prikazane

su prevlake dobivene u tri nanos$enja. Pri veCem povecéanju (Slika 17. (b, d, f)) vide

se zrna ZnO koja postaju krupnija 1 izraZenija s poviSenjem temperature. Da je rije¢
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o ZnO, potvrdeno je EDS analizom, koja uz taj sloj zahvaca i sastav stakla pa moze

sluziti samo za kvalitativnu procjenu uspjesnosti nanoSenja prevlake.

Promjena koncentracije cinkovog acetata dihidrata (uzorci K3 i K10) i vrste
otapala (uzorci 13 i 110) nije pokazala nikakav utjecaj na morfologiju previaka te

SEM snimke nisu prikazane.
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4.3. Karakterizacija prevlaka dobivenih rastom iz otopine

Na slici 18. prikazani su infracrveni spektri uzoraka koji su dobiveni rastom
kristala ZnO iz otopine M7. Oba uzorka pokazuju vrpcu na podruéju oko 500 cm?
koja je karakteristicna za cink - kisik veze, ali ona se preklapa s vrpcom Si-O veze
stakla. Ostale Siroke vrpce odgovaraju Si-O vezama u staklu, a mogu se vidjeti i

vrlo sitne vrpce organskih skupina u podru¢ju 1800 — 1200 cm.

—iE2
2.0 - —iC2
—— Staklo
1,54
1,0
<
0,5
0,0

r— ~ 1T - 1 - 1 - 1 - 1 - T * T ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

v (em™)

Slika 18. Infracrveni spektar uzoraka prevlaka na staklenim plo¢icama 1C2 11E2;

krivulje su pomaknute radi preglednosti

Morfologija prevlaka karakterizirana je SEM-om, i rezultati su prikazani na
slici 19. Vec¢ prilikom provodenja eksperimenta vidjelo da se da u otopini nastaju
vece nakupine Cvrste faze, koja se mjestimice uhvatila na podlogu. Snimka takve
velike nakupine je na slici 19. c), a EDS analiza pokazala je da se radi o gotovo
¢istom ZnO. OCcito je da pri uvjetima priprave iglicasti ZnO kristali, umjesto na
podlozi, rastu u otopini. Stoga se ovaj nacin priprave pokazao nepogodnim za
dobivanje kontrolirane ZnO morflogije na staklenoj podlozi. Slika 19. (d-f)
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prikazuje rast slicnih struktura na iglicastoj povrsini podloge, 1 vidi se da podloga
ne igra nikakav utjecaj, nego samo dolazi do njezinog prevlacenja sve debljim

slojem kroz dulje vrijeme reakcije.

Yo

7 %)" \7 LY.

4 .
SEM HV: 20.0 kV. WD: 7.24 mm | | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00
Det: SE Date(midly): 05/16/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.06 mm
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(m/dly): 05/16/16

R L L
SEM HV: 20. WD: 7.30 mm
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00
Det: SE Date(midly): 05116/16

) Y
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.26 mm

SEM MAG: 5.00 kx BI: 7.00 10 ym
Det: SE Date(midly): 05/19/16

\

S

L L L < o b -
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.81 mm | L1l SEM HV: 20.0 KV WD: 627 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2 pm SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00
Det: SE Date(midiy): 05/16/16 Det: SE Date(m/dly): 05/19/16

Slika 19. SEM snimke uzoraka dobivenih rastom igliCastih kristala iz otopine M7:
IC1 (a), IC2 (b), iIC3 (c), iIE1 (d), IE2 (e) 1 IE3 (f)
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SEM HV: 20.0 kV WD: 4.85 mm Ll SEM HV: 20.0 kV WD: 4.76 mm

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2ym SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00
Det: SE Date(mdly): 0612116 Det: SE Date(midiy): 06121/16.

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.48 mm | i SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 SEM MAG: 20.0 kx
Det: SE Date(mdly): 0612116 Det: SE Date(midly): 06/21/16

SEM HV: 20.0kV WD: 4.47 mm L | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
e) Det: SE Date(m/dly): 06/21/16 f) Det: SE Date(m/dly): 06/21/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.85 mm | VEGA3 TESCAN|

Slika 20. SEM snimke uzoraka dobivenih rastom iglicastih kristala iz otopine M2:
10-1 (a, b), i1-1 (c, d), i10-2 (e) 1 i1-2 (f)

Slika 20 pokazuje utjecaj promjene koncentracije i temperature na nastale
slojeve. Ocekivano, veca koncentracija 1 temperatura dovode do brzeg nastajanja

slojeva, ali nema promjene u njihovoj morfologiji. Utjecaj podloge (i0 ¢isto staklo,
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i1 prethodno uranjanjem naneseni sloj ZnO) nije primjetan. | ovdje se javlja
hvatanje nakupina iz otopine (Slika 20, b i d), ali tamo gdje nema hvatanja dobiva

se homogena prevlaka koja lako puca i odvaja se od podloge.

Kalciniranje prevlaka na 500 °C (Slika 21.) ne mijenja njihovu morfologiju,

ali dolazi do rasta kristala ZnO pa struktura postaje zrnatija.

\ 4 B oW
SEM HV: 20.0 kV ' WD: 4.90 mm 11l [ | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(m/dly): 06/21/16

Slika 21. SEM snimka uzorka i0-2 dobivenog rastom igli¢astih kristala iz otopine
M2 nakon kalciniranja na 500 °C
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5. ZAKLJUCAK

Prevlake su nanoSene iz otopina cinkova acetata dihidrata koje su

stabilizirane pomoc¢u amina, dietanolamina ili heksametilentetraamina. Kao otapalo

koriSten je izopropanol, 1-metoksi-2-propanol ili destilirana voda. Ispitan je utjecaj

razliCitih otapala, razli¢itih amina, razli¢itih koncentracija cinkovog acetata te

razliCitih omjera amina i cinkovog acetata na nastalu Cvrstu tvar i1 prevlake

pripravljene tehnikom uranjanja. Takoder je ispitivan rast igli¢astih kristala iz

otopine. 1z rezultata se mogu izvesti sljede¢i zakljucci:

Stajanjem otopina na sobnoj temperaturi ne dolazi do geliranja ve¢ do
kristalizacije, a rendgenogrami uzoraka ne prikazuju maksimume
karakteristicne za kristalni ZnO. Iz dostupne kristalografske baze nije
moguce identificirati kristalnu strukturu pa se pretpostavlja da je doslo do
kristalizacije kompleksnog organskog cinkovog spoja.

Kalciniranjem uzorka otopine M1 dolazi do porasta kristalnosti ZnO.
Povecanjem temperature raste i kristalnost pa su i maksimumi najveéi kod
uzorka kalciniranog na 500 °C, dok uzorak kalciniran na 200 °C pokazuje
amorfni halo §to znaci da tu ZnO tek poc€inje kristalizirati.

Kod otopina koje koriste dietanolamin kao stabilizator vrpce svih uzoraka se
na infracrvenom spektru nalaze pri istim valnim brojevima sto znaci da svi
uzorci imaju isti sastav bez obzira koje je otapalo koriSteno. SuSenjem
uzorka na 110 °C povecava se apsorbancija u podru¢ju oko 500 cm™ koje je
karakteristicno za Zn-O veze, te ukazuje na moguc¢i pocetak pregradnje
organskog kompleksa prema ZnO. DSC analizom potvrdeno je odabir
otapala ne utjeCe na strukturu nastalog spoja s obzirom da su taliSta uzoraka
vrlo bliska. Na temperaturi ~180 °C dolazi do preuredenja kompleksa, koji
pri tim temperaturama zapocCinje degradaciju: PoSto pri 200 °C pocinje
kristalizirati ZnO ocito se ta dva procesa odvijaju paralelno.

Kod otopina koje koriste heksametilentetraamin kao stabilizator vrpce

uzoraka se na infracrvenom spektru nalaze pri istim valnim brojevima, no
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uzorak kod kojeg je kao otapalo koriStena voda posjeduje Siroku vrpcu
karakteristicnu za OH skupinu. Uzorak susen na 110 °C ima povecanu
apsorpciju na podruéju oko 500 cm™ koje odgovara Zn-O vezi. DSC
analizom nije nadeno jedno lijepo izrazeno taliSte nego uzorci pokazuju vise
endotermnih efekata, koji ovise o koristenom otapalu.

NanosSenjem prevlaka tehnikom uranjanja moguce je nanijeti prevlake ZnO
no dobivene prevlake su vrlo tanke. PoviSenjem temperature kalciniranja
prevlaka rastu i maksimumi rendgenograma karakteristi¢ni za kristalni ZnO.
SEM analizom pokazano je da broj nanesenih slojeva te promjena
koncentracije cinkovog acetata dihidrata i1 otapala znatno ne utjee na
morfologiju prevlaka. UocCena su zrna ZnO koja postaju krupnija poviSenjem
temperature kalciniranja.

SEM analizom uzoraka dobivenih rastom igliastih kristala iz otopine
utvrdeno je da je ova metoda nepogodna za dobivanje kontrolirane ZnO
morflogije na staklenoj podlozi. Vrsta podloge nema utjecaj na morfologiju
prevlaka dok povecéanje koncentracije i temperature jedino dovode do brzeg

nastajanja slojeva.
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