Metode sinteze i karakterizacije ZnO nanostruktura
za biomedicinsku primjenu

Midenjak, Ana

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:167:716861

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-21

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:716861
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:893
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:893
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:893

SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

METODE SINTEZE | KARAKTERIZACIJE ZnO NANOSTRUKTURA ZA
BIOMEDICINSKU PRIMJENU

ZAVRSNI RAD

ANA MIDENJAK

Mati¢ni broj: 1115
Split, rujan 2020.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
PREDDIPLOMSKI STUDIJ KEMIJSKE TEHNOLOGIJE
KEMIJSKO INZENJERSTVO

METODE SINTEZE | KARAKTERIZACIJE ZnO NANOSTRUKTURA ZA
BIOMEDICINSKU PRIMJENU

ZAVRSNI RAD

ANA MIDENJAK

Mati¢ni broj: 1115
Split, rujan 2020.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
UNDERGRADUATE STUDY OF CHEMICAL TECHNOLOGY
CHEMICAL ENGINEERING

METHODS OF SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZnO
NANOSTRUCTURES FOR BIOMEDICAL APPLICATION

BACHELOR THESIS

ANA MIDENJAK

Parent number: 1115

Split, September 2020



TEMELJINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA

ZAVRSNI RAD
Sveudiliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu

Kemijsko inZzenjerstvo

Znanstveno podruéje: Tehnicke znanosti
Znanstveno polje: Kemijsko inzenjerstvo

Tema rada: je prihvacena na 28. sjednici Fakultetskog vije¢a Kemijsko-tehnoloskog fakulteta.

Mentor: izv. prof. dr. sc. Magdy Luci¢ Lavcevié

METODE SINTEZE | KARAKTERIZACIJE ZnO NANOSTRUKTURA U BIOMEDICINSKOJ
PRIMJENI

Ana Midenjak, 1115

Sazetak: Nanomaterijali se sve viSe primjenjuju u biomedicini, a medu njima se posebno isti¢e cinkov oksid,
zbog svojih kemijskih, fizikalnih i mehanickih svojstava, kao i zbog zanimljivih struktura na mikro- i nanoskali
razli¢ite funkcionalnosti. One pokazuju terapeutsko djelovanje kod lijeCenja raka, dijabetesa, mikrobnih
infekcija i rana, a primjenjive su i u dijagnostici oslikavanjem te kao senzori. Morfologije i svojstva tih
struktura, a time i njihova funkcionalnost, ovise o tehnikama sinteze. Za kontrolu funkcionalnosti nadalje je
potrebna moguénost precizne morfoloske karakterizacije. U radu je dan pregled metoda sinteze i morfoloske
karakterizacije ZnO, s naglaskom na opisu trodimenzionalnih poroznih hijerarhijskih ZnO struktura. Dan je
primjer pripreme i Kkarakterizacije takve strukture, putem elektronske mikroskopije i simultanih
GIXRD/GISAXS mjerenja.

Kljuéne rijeéi: ZnO, nanostrukture, sinteza, karakterizacija

Rad sadrzi: 31 stranica, 11 slika, 2 tablice, 59 literaturnih referenci
Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za obranu:

1. prof. dr. sc. Ladislav Vrsalovi¢ - presjednik

2. doc. dr. sc. Mario Nikola Muzek - ¢lan

3. izv. prof. dr. sc. Magdy Lugi¢ Lavéevié- Elan mentor

Datum obrane: 28. rujna 2020.

Rad je u tiskanom i elektroni¢kom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta Split, Rudera Boskovic¢a 33



BASIC DOCUMENTATION CARD

BACHELOR THESIS

University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split

Chemical Engineering

Scientific area: Tehnical sciences
Scientific field: Chemical engineering

Thesis subject: was approved by Faculty Council of Faculty of Chemistry and Technology, session no. 28

Mentor: PhD Magdy Lugci¢ Lavcevi¢ associate professor

METHODS OF SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZnO NANOSTRUCTURES FOR
BIOMEDICAL APPLICATION

Ana Midenjak, 1115

Abstract: Nanomaterials are increasingly used in biomedicine, and zinc oxide stands out among them, due to
its chemical, physical and mechanical properties, as well as due to interesting structures on micro- and
nanoscales of different functionalities. They show a therapeutic effect in the treatment of cancer, diabetes,
microbial infections and wounds and are applicable in diagnostics by imaging and as sensors. The morphologies
and properties of these structures, and thus their functionality, depend on the synthesis techniques. The
possibility of precise morphological characterization is further required to control functionality. The paper gives
an overview of the methods of synthesis and morphological characterization of ZnO, with an emphasis on the
description of three - dimensional porous hierarchical ZnO structures. An example is given of the preparation
and characterization of such a structure, by electron microscopy and simultaneous GIXRD / GISAXS
measurements.

Keywords: ZnO, nanostructure, synthesis, characterization
Thesis contains: 31 pages, 11 pictures, 2 tables, 59 literatury references.

Original in: Croatian

1. Ladislav Vrsalovi¢, PhD, full professor chair person
2. Mario Nikola Muzek, PhD, assistant professor member
3. Magdy Luci¢ Laveevi¢, PhD, associate professor supervisor

Defence date: 28" of September, 2020

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovi¢a 33



Zavrsni rad je izraden u Zavodu za Fiziku, Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu pod
mentorstvom izv. prof. dr. sc. Magdy Luci¢ Lavcevié, u razdoblju od lipnja do rujna 2020.

godine.



Zahvaljujem svojoj mentorici izv. prof. dr. sc. Magdy Luci¢ Lavcevié¢ na pomocdi i savjetima
pri izradi ovog zavrsnog rada. Posebne zahvale idu mojoj obitelji i prijateljima koji su mi
bili velika potpora kad je to bilo najpotrebnije.



ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Prikazati pregled metoda sinteze i karakterizacije nanostruktura cinkova oksida, koje se

istrazuju za biomedicinske primjene, koriStenjem dostupne literature.

Posebno se osvrnuti na morfologiju i potencijal trodimenzionalnih poroznih hijerarhijskih
ZnO struktura.

Analizirati primjer takve morfologije na uzorku cinkova oksida, sintetiziranom uz pomo¢
pirolize, metodama pretrazne elektronske mikroskopije te simultanog rasprsenja i difrakcije

rentgenskih zraka pri malom kutu upada.



SAZETAK

Nanomaterijali se sve viSe primjenjuju u biomedicini, a medu njima se posebno isti¢e cinkov
oksid, zbog svojih kemijskih, fizikalnih i mehanic¢kih svojstava, kao i zbog zanimljivih
struktura na mikro- i nanoskali razli¢ite funkcionalnosti. One pokazuju terapeutsko
djelovanje kod lijecenja raka, dijabetesa, mikrobnih infekcija i rana, a primjenjive su i u
dijagnostici oslikavanjem te kao senzori. Morfologije i svojstva tih struktura, a time i njihova
funkcionalnost, ovise o tehnikama sinteze. Za kontrolu funkcionalnosti nadalje je potrebna
mogucénost precizne morfoloske karakterizacije. U radu je dan pregled metoda sinteze i
morfoloske karakterizacije ZnO, s naglaskom na opisu trodimenzionalnih poroznih
hijerarhijskih ZnO struktura. Dan je primjer pripreme i karakterizacije takve strukture, putem
elektronske mikroskopije i simultanih GIXRD / GISAXS mjerenja.

Kljuéne rijeéi: ZnO, nanostrukture, sinteza, karakterizacija



SUMMARY

Nanomaterials are increasingly used in biomedicine and zinc oxide stands out among them,
due to its chemical, physical and mechanical properties, as well as due to interesting
structures on micro- and nanoscales of different functionalities. They show a therapeutic
effect in the treatment of cancer, diabetes, microbial infections and wounds and are applicable
in diagnostics by imaging and as sensors. The morphologies and properties of these
structures, and thus their functionality, depend on the synthesis techniques. The possibility
of precise morphological characterization is further required to control functionality. The
paper gives an overview of the methods of synthesis and morphological characterization of
ZnO, with an emphasis on the description of three - dimensional porous hierarchical ZnO
structures. An example is given of the preparation and characterization of such a structure,

by electron microscopy and simultaneous GIXRD / GISAXS measurements.

Keywords: ZnO, nanostructure, synthesis, characterization
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UvOoD

Lijekovi na bazi metala, ve¢inom anorganski nanomaterijali, su proucavani kao
sljede¢a generacija nanomedicine.*?) Neki od ovih lijekova ukljuuju nanostrukture (Eesto
nazivane nanocesticama u Sirem smislu) Zeljezovih oksida (FezOs or y-Fe203), titanijevog
dioksida (TiOy), cerijeva dioksida (CeO>), bakrova oksida (Cu20 ili CuO), silicijeva oksida
(SiOy), zlata, srebra, platine i cinkova oksida (ZnO).** Nanoterapeutici na bazi metala imaju
kontrolirane znacajke kao $to su velicina nanostrukture i poroznost koje su vrijedne za
biomedicinsku primjenu kao lijekovi i za terapeutsko djelovanje. Nanostrukture cinkova
oksida se smatraju obecavajucim nanolijekovima na bazi metala, s obzirom na njihovu
biokompatibilnost, selektivnost i visoki potencijal.>>® Naveliko se upotrebljavaju kod
optickih i kemijskih senzora te poluvodickih i piezoelektri¢nih istrazivanja.["8 Takoder imaju
fotokataliticku funkcionalnost, koja omogucava da se Kkoriste u prociscavanju i
dezinfekciji.*% lako je ZnO kategoriziran kao siguran (GRAS, eng. Generally Recognized
As Safe) od strane Agencije za hranu ili lijekove Sjedinjenih Americkih Drzava (US FDA,
eng. United States Food and Drug Administration).*Y on ipak pokazuje neke toksi¢ne
karakteristike.? Unato¢ toksi¢nosti, nanocestice ZnO se koriste u farmaciji, kozmetici i
medicini — prikaz u Tablici 1.%% U farmaceutskoj industriji koristi se u obliku praska kao
temelj za proizvodnju pudera, sapuna, paste za zube, masti, zubnih umetaka. Koristi se i u
proizvodima za kosu i kozu, kremama, losionima sa zastitnim faktorom protiv UV zracenja,

mastima za opekline.



Tablica 1. Primjene ZnO u medicini, kozmeti¢koj i farmaceutskoj industriji

Kategorija Upotreba Reference

Farmaceutska *sapun

industrija . [14]
*masti

*zubni umetci

Kozmeticka spuderi
industrija kreme
*losioni sa zastitnim | [14,15]
faktorom

*mast za opekline

Medicinska ekirurska/industrijska
primjena .
ljepila [16]
spunila
szaptivaci

Nanostrukture cinkova oksida su takoder proucavane kao nosaci - podloge za lijekove i kao
terapeutici u biomedicini, zahvaljujuci svojoj biokompatibilnosti. Tako postoje mezoporozne
strukture od cinkova i grafenova oksida s ¢esticama titanovog dioksida za ciljani transport
lijekova u crijevo.l'’] Kao terapeutici, nanostrukture ZnO su razvijane za bakterijske

infekcije, dijabetes, rane i upale.*8%

Za potrebe dijagnostike, nanostrukture ZnO su proucavane kao biosenzori. Primjer su
nanozice za identifikaciju glukoze?Y i nanostapovi za identifikaciju UV zragenja i vodika.l??

Shematski prikaz upotrebe nanostruktura dan je na Slici 1.1
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Slika 1. Shematski prikaz primjene nanostruktura ZnO u biomedicine

Jedinstvena morfologija i struktura nanostruktura ZnO i njihovih sustava — mrezal?? ve¢inom
ovise 0 metodi sinteze. Od jednodimenzionalnih (1D) ZnO nanostruktura poznate su
nanozice, nanostapovi, nanopojasevi, nanocesljevi i nanoigle. Nanoplohe i nanolistovi su
Cesti primjeri dvodimenzionalnih (2D) ZnO nanostruktura, a ¢esto se pojavljuje i u obliku
trodimenzionalnih (3D) cvjetova i pahuljica. Nadalje, ZnO Cestice mogu izgraditi 3D sustave

- mreze, odnosno porozne hijerarhijske strukture.

U teorijskom dijelu rada, dan je pregled metoda sinteze i karakterizacije ZnO struktura. Veéi
dio tog opisa slijedi pregled metoda sinteze i karakterizacije ZnO nanostruktura, koji je
iznesen u radu S.E. Jina i H.E. Jina.[*®!

Metode sinteze su kategorizirane kao konvencionalne (fizikalne, kemijske, bioloske metode)
i nekonvencionalne (zasnovane na mikrofluidnom reaktoru). Takoder su opisane najcesce
koriStene metode za morfolosku karakterizaciju nanocestica i struktura ZnO, kao Sto su
difrakcija rentgenskih zraka (XRD, eng. X-ray Duffraction), pretrazna elektronska

mikroskopija (SEM, eng., Scanning Electron Microscopy), transmisijska elektronska

3



mikroskopija (TEM, eng. Transmisssion Electron Microscopy) i rasprsenje rentgenskih zraka

pri malom kutu upada (SAXS, eng. Small-angle X-ray scattering).
Posebno su analizirane 3D porozne hijerarhijske strukture i metode njihove pripreme.

U eksperimentalnom dijelu sintetizirana je 3D porozna hijerarhijska ZnO mikrostruktura
cvjetolikog oblika, a elemente strukture ¢ine nanocestice, mikro / nanolatice i pore dimenzija
na mikroskopskoj i nanoskopskoj skali. Ova, za primjenu u biomedicine vrlo perspektivna
ZnO struktura, detaljno je karakterizirana SEM, XRD i SAXS metodama.



1. OPCI DIO

1.2. Svojstva ZnO

Cinkov oksid je anorganski spoj koji se pojavljuje kao bijeli prah netopljiv u vodi, ali
se otapa u luzinama i kiselinama tj. ima amfoteran karakter. Ima dobra mehanicka, kemijska,
elektri¢na 1 opticka svojstva, ovisno o njegovoj kristalnoj strukturi. U prirodi se nalazi kao
cinkit, u obliku heksagonskih kristala. Kristalizira u tri forme: heksagonski (vurcit), kubi¢ni
(cink-blenda) i kao kubi¢ni — struktura kamene soli. Prikazi strukture vurcita i njegove

jedini¢ne éelije su na Slici 2.2%
Cinkov oksid nastaje izgaranjem cinkove pare u struji zraka:
2 Zne) + O2 — 2 Zn0g) 1)
Ali se moze dobiti i zagrijavanjem nitrata ili hidroksida:
2 ZnO3s)— 2 ZnOs)+ 4 NO2 + O3 (2
Zn(OH)¢) — ZnOgs) + H20(g) 3)

Cinkov oksid ima siroku zabranjenu vrpcu (3.37 eV) i veliku slobodnu energiju vezanja (60

meV) §to znaci da lako reagira s ve¢inom elemenata i kemijskih spojeva.

)

-\':____.——-—v W

Slika 2. Struktura i jedini¢na ¢elija vurcita



1.2. Sinteza ZnO nanostruktura

Metode sinteze nanostruktura ZnO mogu biti konvencionalne ili nekonvencionalne.
Dok se fizikalne, kemijske i bioloske metode ubrajaju u konvencionalne metode, sinteza u
mikrofluidnom reaktoru smatra se nekonvencionalnom. Prednosti i nedostaci navedenih

metoda sinteza prikazane su u Tablici 2. [*3

Tablica 2. Metode sinteze nanocestica ZnO

Metode sinteze Prednosti Nedostaci
supotreba plazme *niski troskovi *kontrola parametara
termicko isparavanje | ¢jednostavnost

Fizikalne metode «fizi¢ko talozenje iz postupka

parne faze
ssonifikacija
elaserska ablacija

*bez katalizatora
sproizvodnja u
industrijskim
razmjerima

Kemijske metode

supotreba
mikroemulzije

+sol-gel postupak
eprecipitacija
hidrotermalna metoda
*solvotermalna metoda
*kemijsko talozenje iz
parne faze

eniski troskovi
*jednostavni uredaji
«lako modificiranje
parametara
sproizvodnja u
industrijskim
razmjerima

susteda energije

supotreba surfaktanata
svisoka cijena
prekursora

Bioloske metode
(“zelena” sinteza)

supotreba ekstrakcije
biljaka

supotreba
mikroorganizama
*biotehnologijska
metoda
*biokemijska metoda

salternativa kemijskim
metodama

eckoloske metode
*jeftina organska
otapala

enetoksi¢nost

estabilnost nanocestica
eantimikrobna
aktivnost

enepoznat mehanizam

Sinteza u
mikrofluidnom
reaktoru

* uz kontinuirani
protok

uz nekontinuirani
protok

+uz polukontinuirani
protok

svisokovrijedni dodani
proizvodi
*netoksi¢nost

*kontrola parametara




1.2.1. Fizikalne metode

Fizikalne metode ukljucuju koriStenje plazme, fizicko talozenje iz parne faze,
termicko isparavanje, sonifikaciju i lasersku ablaciju. Ovi procesi su kemijski ¢isti i tehnicki

jednostavni, sto ih zapravo cini idealnim za industrijsku proizvodnju.?+.22.23.24]

1.2.2. Kemijske metode

Kemijske metode uklju¢uju upotrebu mikroemulzije, sol-gel postupak, hidrotermalnu
metodu, solvotermalnu metodu, precipitaciju i kemijsko talozenje iz parne faze.?°2% Za
dobivanje nanostruktura najcesce se koriste mokre kemijske metode. Tijekom provedbe ovih
sinteza u industriji, unato¢ toksi¢nosti se koriste stabilizatori, kako bi kontrolirali veli¢inu
Cestica i sprijecili aglomeraciju. TEA (trietilamin), oleinska kiselina, tioglicerol i polietilen-
glikol su primjeri stabilizatora.?> U mikroemulziji stabilizatori su koristeni kako bi generirali

termodinamicke stabilne kapljice iz nemjesljivih faza ugljikovodika i vode.

Precipitacija ZnO nanostruktura izvodi se iz cinkova nitrata i cinkova sulfata u reakciji sa
natrijevim hidroksidom.”® Takoder je izvedena koristenjem Kiselinom Katalizirane

esterifikacije cinkova acetata u mjesavini 1-pentanola i m-ksilena.®

Hidrotermalna i solvotermalna tehnika ukljucuju sintezu u zagrijanim vodenim i nevodenim
uvjetima.?”! Parametri navedenih tehnika utje¢u na strukturu, morfologiju i grupiranje
dobivenih nanocestica ZnO. Tako su hidrotermalnom sintezom dobivene zelene
fotoluminescentne nanodestice ZnO. 28 Kemijsko talozenje iz pare je jednostavna i uspjesna

metoda za dobivanje nanocestica ZnO, ali uzrokuje nehomogeni rast struktura.



1.2.3. BioloSke metode

Bioloske metode su obecavajuce alternative za fizikalne i kemijske metode, jer su
ekoloski prihvatljivije.?® Mikroorganizmi (alge, gljivice, bakterije, fagi, kvasci), DNA,
proteini i biljni ekstrakti su opsezno proucavani za sintezu nanostruktura ZnO.2%3! Unatod
tome, bioloske metode jo§ nisu u potpunosti istrazene i shvacene. Nanostrukture cinkova
oksida mogu biti sintetizirane u odgovaraju¢im mikroorganizmima Kkoriste¢i raznovrsne
enzime i biokemijske puteve. Za sintezu ZnO nanostruktura u obliku Stapova, kocki i iglica
koriStene su bakterije poput Bacillus megaterium, Halomonas elongata, Sphingobacterium
thalpophilum te Staphylococcus aureus. Za sintezu sferi¢nih nanocestica (veli¢ine 25 nm -
61 nm) koriStene su gljivice poput Aspergillus niger i Candida albicano. Ove nanocestice su
koriStene za antimikrobne primjene i sintezu steroidnog pirazolina. Od kvasaca koji mogu
sintetizirati nanostrukture ZnO isti¢u se Pichia kudriavzevii i Pichia fermentas. Dobivene su
nanostrukture ZnO (10 nm - 61 nm) KkoriStene za antimikrobnu upotrebu. Od algi,
Chlamydomonas reinhardtii i Sargassum muticum su koriStene za sintezu i dobiveni su
nanos$tapovi / nanocvijetovi. Ekstrakti biljaka su privlacni za koristenje kod bioloske sinteze
metalnih nanostruktura zbog prisutnosti flavonoida, terpenoida i polisaharida.l>s! Calotropis
procera (ekstrakt lista), Matricaria chamomilla (cvijet) / Olea europaea L. (list) /
Lycopersiconesculentum M. (ekstrakt ploda), Pelargonium graveolens i Thymus vulgaris
(ekstrakt lista) su koriStene za sintezu ZnO nanoCestica i ZnO-Ag nanokompozita.
Nanodestice ZnO sintetizirane iz ekstrakta biljaka su koriStene za fotokataliti¢ku degradaciju

bojila i antimikrobnu primjenu.

1.2.4. Nekonvencionalne metode (u mikrofluidnom reaktoru)

Mikrofluidni reaktor je umanjeni, nekonvencionalni uredaj za sintezu. Mikrofluidni
reaktor kontrolira protok u reakcijskom okoliSu dopustajuéi tako bolju kontrolu reakcije.
Budu¢i da su reaktanti koji se mijeSaju u mikro-dimenzijama, vaznu ulogu za strujanje ima
viskoznost, ¢ak veéu nego inercijske sile (nizak Reynolds-ov broj < 102).52% Zato se

mijeSanje odvija putem difuzije i laminarnog strujanja. Potrebna je ¢vrsta kontrola reakcijske



temperature tijekom sinteze nanostruktura. U mikrokanalnom ili mikrofluidnom rektoru,
reakcije su kontrolirane sa reducensima i metalnim solima na niskoj temperaturi (15-20°C).
Dinamiéni prekursori su formirani redukcijom nakon mijeSanja reaktanata. Nukleacija i rast
nanostruktura dogada se pri viSoj temperaturi (80-90°C). Kako bi se proizvele
visokokvalitetne nanostrukture s visokim kristalnosti i uskom distribucijom veli¢ina, svaki
korak u procesu generacije nanostruktura bi trebao biti kontroliran kroz mali vremenski
period i prekinut dolaskom do zeljenog stadija. Mikrofluidni reaktori imaju nekoliko
prednosti u sintezi nanostruktura kao sto su mali reaktivni volumen, selektivnost, ekoloska
prihvatljivost, malo vrijeme reakcije.®* Ovi sustavi su koristeni u industriji za optimizaciju
reakcije. Kontrola protoka (kontinuirani ili polukontinuirani) posebice mijenja uvjete
reakcije (temperatura, vrijeme, koncentracija) u reaktoru kako bi se proizveli visokovrijedni
proizvodi sa poboljsanim svojstvima. Metalni oksidi, poluvodi¢i i kvantne tocke su proizvodi

sinteze u mikrofluidnom reaktoru kao i nanostrukture cinkova oksida.

1.3. Karakterizacija ZnO nanostruktura

Karakterizacija je potrebna kako bi se identificirale znacajke nanomaterijala sa ZnO
nanostrukturama. Metode za odredivanje morfologije u Sirem smislu - Kristalnosti, velicine,
oblika i rasporeda strukturnih elemenata, karakteristika povrsine, specificne povrsine i
poroznosti - ukljuéuju SEM, TEM, XRD i SAXS.

1.3.1. Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop je naziv za mikroskop koji umjesto svjetlosti upotrebljava
snop elektrona. Temelji se na spoznaji sa pocetka dvadesetog stoljeca, kad je otkriveno da se
elektroni ubrzani u vakuumu ponasaju kao svjetlost. Elektrone usmjerava fokusirajuce
elektromagnetsko polje. Valna duljina elektrona puno manja od valne duljine fotona vidljive
svjetlosti. Zbog te Cinjenice granica razlucivosti elektronskog mikroskopa je od 0,1 nm do

0,5 nm, dok se kod svjetlosnog kre¢e od 200 nm do 350 nm. Razlikuju se dva oblika



elektronskog mikroskopa: SEM (pretrazni elektronski mikroskop) i TEM (transmisijski

elektronski mikroskop).

1.3.1.1. SEM (Pretrazna elektronska mikroskopija)

SEM je visoko rezolucijska metoda za procjenu Cestica po veli¢ini i distribuciji
veli¢ina, obliku, agregaciji, disperziji (Cryo-SEM metoda) i kristalnosti (EBSD metoda
electron backscattered difraction).®® Koristi se za analizu organskih, anorganskih,
bioloskih, i raznih kompleksnih materijala. Analiza ukljucuje i1 odredivanje oblika
nanostruktura - nanocijevi, nanopahuljica, nanostapova, nanovlakana ili bilo kojeg drugog
oblika. Za rad SEM-a potreban je vakuum (10 Pa pa sve do 10 Pa, ovisno o namjeni).
Osnove rada sastoje se od pretrazivanja povrSine ispitivanog uzorka vrlo preciznim
fokusiranim snopom elektrona. Snop elektrona pobuduje (izbija) elektrone u sastavu atoma
uzorka. Signali energija elektrona proizaslih iz uzorka se mjere specijalnim detektorima te se
uz pomo¢ mikroprocesora stvara se trodimenzionalna slika, jedinstvena za element koji se
nalazi u uzorku. Signali zapravo dolaze od upadnih elektrona koji se vra¢aju kao primarno
rasprSeni prema natrag ili kao sekundarno rasprseni. Sekundarno rasprseni se ve¢inom koriste
za istraZivanje povrSina, a to su zapravo elektroni atoma koji su izbaceni uslijed
medudjelovanja s elektronima iz snopa. Oni se lakSe detektiraju jer su brojniji i manjih
energija. Kontrast u slici sekundarnih elektrona uzrokovan je prvenstveno reljefom povrsine
uzorka. Vrhovi su sjajni, a doline tamne pa je dobivena slika ona koja bi se zapravo dobila
vizualno. Primarni elektroni iz snopa imaju veliku energiju, od 50 eV do energije odredene
naponom ubrzanja elektrona iz snopa. To uzrokuje degradaciju rezolucije slike. Kontrast u
slikama primarnih eletrona uzrokovan je razlikama u prosje¢nom atomskom broju, jer visoki
atomski broj odbija viSe elektrona i stvara svjetlije povrSine na slici. Takve slike je teze
interpretirati, ali daju znacajne informacije o sastavu uzorka buduci da postotak elektrona
rasprSenih prema natrag ovisi o rednom broju atoma. Uz pomo¢ tih podataka, modernim
tehnikama se moZe napraviti analiza reljefa povrSine ili odrediti kemijski sastav ako se
svakom elementu pridruzi druga boja. SEM uredaji se sastoje od nekoliko dijelova (Slika
3.)B7 kao $to su elektronska kolona koja stvara elektrona, komora za uzorke gdje snop

elektrona pada na uzorak, detektori koji skupljaju signale od medudjelovanja uzorka i snopa
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i sustav za gledanje koji pretvara signale u vidljivu sliku. Elektronska komora se nalazi na
vrhu kolone. U njoj elektrostatsko polje usmjerava elektrone koji se emitiraju iz malog dijela
povrsine elektrode, kroz mali otvor na takozvanom Wehnhelt-ovom cilindru. Elektronski top
ubrzava elektrone prema uzorku energijama od nekoliko stotina do nekoliko desetaka tisuca
volti. Postoji nekoliko vrsta elektronskih topova: volfram, LaBs (lantan heksaborid) ili
emisiju poljem elektrona. Elektroni se emitiraju iz elektronskog topa kao divergirajuci snop.
Sustav magnetskih le¢a i otvora unutar kolone ¢ine ga ponovno konvergentnim. Sustav
elektromagneta se nalazi blizu samoga dna kolone. Oni usmjeravaju snop prema zadnjoj le¢i
koja ga fokusira na $to manju toc¢ku na povrsini uzorka. Snop elektrona izlazi iz kolone i ulazi
u komoru s uzorcima. U komori se nalazi drza¢ uzoraka, koji omogucuje upravljanje
uzorcima, ladica koja je hermeticki zabrtvljena i sluzi za umetanje i uklanjanje uzoraka,
ulazni konektori za umetanje raznih detektora signala i drugih pomoénih uredaja. Elektroni

u SEM uredajima formiraju stvarnu virtualnu sliku, dobivenu iz signala emitiranih iz uzorka.

elektronski elektronski
snop top

A

L anoda
magnetske
103 < lece
prema
sustavu za
solenoidi J‘ gledanje
detektor za
natrag
raspriene
elektrone N ektor
¥ sekundarnih
drza¢ uzorka elektrona
E—" uzorak

Slika 3. Osnovni dijelovi pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM)
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Raznovrsne nanostrukture ZnO su pronadene SEM analizom, ukljucujuci sferi¢ne Cestice,
nanocesljevi, nanostapovi, nanovlakna i nanozice. Zbog velikih prednosti pretraznih
elektronskih mikroskopa, kao sto su visoka rezolucija ili sposobnost da objekti razlicite
“visine” na povrsini uzorka ostanu u fokusu, postali su nezamjenjiv alat u sirokom opsegu

znanstvenih i tehnoloskih operacija.l®!

1.3.1.2. TEM (Transmisijska elektronska mikroskopija)

Ovom se metodom mjeri veli¢ina te potvrduju oblici nanostruktura s vecom
rezolucijom od SEM-a.l%371 Agregacija, disperzija (atmosferski TEM) i kristalna struktura
takoder mogu biti utvrdeni TEM-om pa se koristi za kompleksnu vizualizaciju anorganskih,
organskih, bioloskih i kompleksnih nanomaterijala. Primjerice, TEM je koristen za prikaz
nukleacije i rasta ZnO nanostruktura u teku¢em mediju. Ludi i Niederberger su koristili TEM
kako bi prikazali nukleaciju i rast ZnO nanocestica, oblika heksagonske piramide i oleinskom
kiselinom-stabiliziranim, oblika stogca, ZnO nanokristala u tekuéem mediju.*® Na Slici 4.

prikazani su dijelovi transmisijskog elektronskog mikroskopa.“’!

Elektronski
top m —]
v anoda

Kondenzorske 2 B
lece = S > : =
i T T uzorak
_—

m/

leca
objektiva

< S
meduleéa — = 2
) >

Fluorescentni

/ zaslon

projektor

Slika 4. Dijelovi transmisijskog elektronskog mikroskopa
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1.3.2. XRD (Rentgenska difrakcija zraka)

XRD se koristi za odredivanje kristalne strukture materijala i to za kvalitativnu 1
kvantitativnu analizu. Omogucava odredivanje parametara elementarne celje, mjerenja
veli¢ine kristalita, otkrivanja defekata u strukturi, utvrdivanja prisutnosti onecisCenja,
odredivanje faznih prijelaza anorganskih, organskih ili kompleksnih kristalnih struktura.[*!]
Rentgensko zraCenje je vrsta elektromagnetskog zracenja visokih frekvencija i energija.
Valna duljina je oko 0,15 nm Sto je red veli¢ine razmaka izmedu atoma kristala. Zbog toga
se kristalni uzorci ponasaju kao opticka reSetka za rentgensko zracenje §to je prvi primijetio
Max von Laue. Kada zrake vidljive svjetlosti padnu na opticku resetku dolazi do difrakcije
ili rasprSenja svjetlosti. Kada rentgenska zraka padne na neki kristalni uzorak, ona predaje
svoju energiju elektronskom omotacu kristala, a atomi potom zrace rentgensko zracenje iste
valne duljine u svim smjerovima. Dolazi do interferencije, kao i kod vidljive svjetlosti.
Intenzitet rasprienog rendgenskog zradenja ovisi o kutu otklona od primarnog snopa. Sto je
ve¢i kut otklona intenzitet je manji, a amplituda je proporcionalna broju elektrona u
elektronskom omotacu. Kvalitativna rentgenska analiza zasniva se na Braggovom
objasnjenju pojave maksimuma na difraktogramu . William Henry Bragg i1 njegov sin
William Lawrence Bragg su tumacili da se rentgensko zracenje reflektira od ekvidistantnih
ploha. To su plohe u kristalu koje su iste energijske razine i sve su medusobno jednako
udaljene. Pomak u fazi x, mora biti cjelobrojni visekratnik valne duljine A, da bi doslo do
pozitivne interferencije medu zrakama. Pomak u fazi se moze trigonometrijski povezati sa
meduplo$nim razmakom ekvidistantnih ploha, d, preko difrakcijskog kuta 6, a dana je
jednadzbama (4) 1 (5) :

2x =n A\ 4)

2dsin®=nAx (5)

Prikaz je na Slici 5.14%
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Slika 5. Difrakcija rentgenskog zracenja (Braggov zakon)

Rentgenskom difrakcijskom analizom se moZe identificirati analizirani uzorak jer je dobiveni
difraktogram specifican za svaki pojedini kristal. Dvije razlicite tvari ne mogu dati isti
difraktogram. Za ZnO, Cdista heksagonska vurcitna struktura je identificirana prema
difrakcijskim maksimumima uz Miller-Bravais-ove indekse: (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112) 1 (201). Moguce je analizirati naprezanje reSetki u nanostrukturama
i veli¢ina nanostruktura iz proSirenja difrakcijskih maksimuma Debye-Scherrerovom

metodom.[4344]
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1.3.3. SAXS (Rasprs$enje rentgenskih zraka pri malom kutu upada)

Difrakcijske tehnike se koriste za odredivanje kristalne (dakle atomske) strukture, a
tehnikama raspr$enja rentgenskog zracenja pri malom kutu upada se istrazuju fluktuacije
elektronske gustoce na ljestvicama od jednog do nekoliko stotina nanometara, Sto omogucava
procjenu dimenzija rasprSujucih objekata, neovisno o njihovoj strukturi. Za odredivanje
srednje veli¢ine rasprsujucih objekata je potrebno da oni budu u okolini drugacije elektronske
gustoce. RasprSenje moze biti na nanocesticama, ali i na nanoporama. Tako se odreduje

veli¢ina koja je potrebna za razliku u elektronskoj gusto¢i izmedu dviju faza.

Za karakterizaciju (XRD i SAXS tipa) ZnO uzoraka koje su rentgenskim zrakama
analizirani u ovom radu, koriStena je tzv. refleksijska geometrija mjerenja, koja ¢e biti
opisana u Eksperimentalnom dijelu. Zbog potreba takvog postava, nije koriSteno zracenje iz
laboratorijske rentgenske cijevi, ve¢ rentgensko zracenje sinkrotronskog izvora (Cesto se
naziva i X-zraenjem.). Mjerenja su izvedena u sinkrotronskom istrazivackom sredistu
"ELETTRA".“I

To je elektronski sinkrotron od 2 GeV. Elektroni se u elektronskom sinkrotronu
gibaju veoma velikom brzinom pri ¢emu su, posredstvom elektromagneta, ograniceni na
kruznu stazu. Podvrgnuti gibanju ,,u prstenu, s velikom centripetalnom akceleracijom,
elektroni zrace energiju. Sinkrotronsko zracenje ima veoma veliki intenzitet i1 visoki stupanj
kolimacije. U prsten kojim kruZze elektroni ukljuCuju se dodatne magnetske strukture kako bi
se dobili jo§ uéinkovitiji izvori rentgenskih zraka. Takve su naprave magnetski "wiggleri",
unutar kojih se snop elektrona periodi¢no zakrece. U "wiggleru” se, zapravo, upotrebom
jaceg lokalnog magnetskog polja, elektronski snop prisiljava na stazu manjeg polumjera
zakrivljenosti. Uc¢inak "wigglera" na zracenje je povecanje kriticne energije i pomicanje
cjelokupnog spektra zracenja prema vecoj energiji. Zracenja iz mnogih polova se skupljaju
u jedan uski snop, za jedan eksperiment. Magnetski "wiggler" isporucuje fotone energije do
25 keV. Rentgenske zrake se na udaljenosti oko 20 m od izvora ograni¢avaju pukotinama te

nastaje snop zeljenog presjeka.
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Sveobuhvatna analiza nanostrukturiranih materijala (Cestica, filmova, itd.) je osobito vazna
za primjene. Kako bi se optimiziralo ponasanje materijala, klju¢no je analizirati parametre

koji detaljno opisuju njihovu morfologiju (koja obuhvaca i kristalnu strukturu).

Eksperimenti difrakcije i rasprSenja mogu se izvoditi i u drugacijoj geometriji gdje upadni
snop pada na povrsinu uzorka pod vrlo malim kutom.® Takva je geometrija mjerenja
nazvana Gl (eng. Grazing incidence) geometrijom pa XRD i SAXS tehnike postaju GIXRD
I GISAXS. Za ova mjerenja je potreban uski, monokromatski snop rentgenskih zraka
visokog sjaja i intenziteta. Te uvjete ne zadovoljava obi¢na, laboratorijska rentgenska cijev

pa se koriste sinkrotronski izvori rentgenskog zracenja.

1.4. 3D strukture sa ZnO nanocesticama

Nanostrukture ZnO mogu formirati 3D mreze sa porozno$¢u na viSe razina. Pore su
definirane ITUPAC-om (International Union of Pure and Applied Chemistry) po veli¢ini:

mikropore ( < 2 nm), mezopore ( 2-50 nm) i makropore (> 50 nm).

Mikropore su takoder znane kao “nanopore”. Poroznost na vise razina je najé¢esc¢e bimodalna
(mikro-mezo, mezo-mikro, mikro-makro) ili trimodalna (mikro-mezo-makro ili mezo-mezo-
makro). Hijerarhijski porozni strukturirani materijali su visokoporozni, viserazinski i imaju

veliku specifi¢nu povrsinu i nisku gustocu.

1.4.1. Morfologija 3D struktura

Napredak u izradi nanomaterijala od metalnih oksida daje moguc¢nost dizajniranja
novih nanostruktura. lzrada nanostruktura nije nuzno usmjerena na prakti¢nu primjenu, ali
nanostrukture poluvodickih oksida treba postupno prilagoditi mikrostrukturnim svojstvima
koja su potrebna za odredenu primjenu npr. fotoanode u bojom-senzibiliziranim solarnim
¢elijama (dye-sensitized solar cells DSC) trebaju imati mezoporoznu strukturu s

kontroliranom hrapavo$éu povrsine, debljinom, specifi¢nom povr§inom i veli¢inom pora.[®
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1.4.2. Konvencionalne metode generiranja

Hijerarhijski porozni materijali mogu biti generirani koriStenjem raznih metoda, koje
se dijele u 4 kategorije: osnovne ( temeljene na Sabloniranju surfaktantima, sol-gel kontroli i
naknadnim tretmanima), kemijske (temeljene na Sabloniranju u emulziji, odvajanju faza,
zeolizaciji, samoformaciji) kemijske povezane s repliciranjem (temeljene na Sabloniranju
koloidima, temeljene na Sabloniranju polimerima i bioinspiriranim procesiranjem), fizikalno-
kemijske (temeljene na upotrebi superkriti¢nih fluida, susenja smrzavanjem i selektivnog

ispiranja).[47]

1.4.3. Nekonvencionalne metode generiranja

Kod ovih metoda koriste se biotemplati ili samoorganizacija. Biotemplati koriste
biolosku strukturu ili repliciraju morfoloske i funkcionalne karakteristike bioloskih vrsta
kako bi stvorili skupinu ili niz anorganskih nanomaterijala. Proteini, biopolimeri i
mikroorganizmi se koriste kao biotemplati za uspostavljanje potrebne morfologije. Nakon
Sto su nanomaterijali sintetizirani biotemplati se trebaju ukloniti. Kao biotemplat
upotrebljavan je albumin.*® Zelatina je upotrebljavana kao biotemplat kako bi se postigla
zeljena kristalna struktura koristenjem biomimikrije - zajedno sa hidrotermalnom sintezom
zvjezdolikih nanodestica ZnO uspostavljena je samoorganizacija nanostapova.®¥ Krajnji
produkt je uspjesno izvodio fotokataliti¢ku degradaciju metiloranZ bojila pri UV zracenju.
Medu prirodnim materijalima, kao biotemplati za sintezu ZnO nanocestica zanimljive su
membrane ljuske jajeta, rize, stabljika banana.[3®5%%2 Generacija putem samoorganizacije
ukljucuje formiranje organizirane strukture ili po uzorku na ionsku, kovalentnu, metalnu,
vodikovu ili koordinatnu vezu. Ove veze su izgradene od slabijih interakcija kao Sto su Van
der Waalsove ili Casimir-ove ; n-n i hidrofobne, koloidne, kapilarne, magnetske, elektri¢ne,
opticke sile. Ovaj pristup predstavlja “pametnu” generaciju temeljenu na svojstvima
materijala. U literaturi je opisana samoorganizacija 3D mreZe od nanocCestica i agregata Zn
na silicijskoj plocici®! i samoorganizaciju ZnO lamela dobivenih hidrotermalnom

sintezom. 44
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U ovom radu sintetizirane su 3D hijerarhijske strukture s tri elementa hijerarhije:
mikrocvijet, mikro / nano latica i nanocestica (sfericnog oblika). Prisutna je mezo- i
mikroporoznost. Mezoporozna morfologija je postignuta pirolizom — neka vrsta “Sablone”
je startni materijal koji se pirolizom transformira u ZnO, a pri transformaciji nastaju

nanopore.®°!

1.5. Primjene ZnO nanostruktura u podrucju biomedicine

Nanocestice ZnO su proucavane za biomedicinsku primjenu jer pokazuju
antikancerogena, antidijabetska, antimikrobna, antiupalna i svojstva pri zacjeljivanju rana.
(25l Takoder su koristeni kao sredstva za oslikavanje putem kvantnih to¢akal®® i kao

biomedicinski dijagnosti¢ki ili analiticki senzori.l*757]

3D porozne strukture imaju $irok raspon primjene, zbog svoje arhitekture.5® Istice
se dokazana antimikrobna aktivnost. Za velik dio primjena u biomedicini vazna je i
mogucnost kontrole kvasivosti povrsina, koja je kod ovih struktura podesiva kontroliranjem

morfologije.

2. MATERIJALI | METODE

2.1. Priprema odabranih ZnO nanostruktura

ZnO uzorci s mikro / nanostrukturama dobiveni su metodom koja se sastoji iz dva
koraka.®%! U prvom su staklene podloge uronjene u boce s otopinom cink - nitrat heksahidrata
i uree u deioniziranoj vodi, u koncentracijama od 0,05 M i 1,0 M. Vrijednost pH od 4
postignuta je dodavanjem dusikove kiseline. Otopine su grijane 6 sati na temperaturi od 353
K. Tako su na podlogama formirani filmovi prekursora cinkova oksida, tj. filmovi cinkova
karbonata hidroksid hidrata, Zn4sCO3(OH)s X H2O.

U drugom koraku nastaje ZnO film - pirolitickom transformacijom prekursor ZnsCO3(OH)e

X H20 pretvara se u ZnO, prema sljedecoj reakciji:
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Zn4C0O3(0OH)s X H.O — 4Zn0 + 4H20 + CO2 (6)

Termicka obrada je izvedena na 573 K.

2.2. Karakterizacija ZnO filmova s nanocesticama

Uvid u opée morfologije pripremljenih filmova napravljen je (u realnom prostoru)
pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa FE-SEM Jeol 7000F.

Analiza morfologije ZnO flmova zasnovana je na simultanim mjerenjima difrakcije i
rasprienja rentgenskih zraka pri malim kutevima upada (GIXRD / GISAXS)[“] (Primjedba:
difrakcija se biljezi pri velikim kutovima, a rasprSenje ¢e se mjeriti pri malim kutovima).
Uvid u morfologiju uzoraka putem ovih metoda dobiva se analizom u takozvanom
reciprocnom prostoru, tj. prostoru valnih vektora. Dobiva se, dakle, indirektnim putem.
Prikaz eksperimentalnog postava za izvodenje GIXRD / GISAXS mjerenja dan je na
Slici 6.1

Slika 6. Eksperimentalni postav za simultana GIXRD/GISAXS mjerenja

ai je upadni kut rentgenskih zraka, of je njihov izlazni kut rasprSenja u ravnini refleksije

(vertikalnoj ravnini), 2 y je kut rasprSenja u horizontalnoj ravnini, a 20 je kut difrakcije.

Mjerenja su izvodena pri malim upadnim kutovima (ai) rentgenskih zraka, tj. pri kutovima

koji su malo ve¢i od takozvanog kriti¢nog kuta za totalnu refleksiju. Pri tom kutu rendgenske
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zrake, naime, upravo ulaze u uzorak. Kriti¢ni kut za ZnO odreden je eksperimentalno za svaki
uzorak. Ovakva geometrija mjerenja, pri kojoj rendgenske zrake ulaze u uzorak pod malim
upadnim kutom, omogucava mjerenja difrakcije i rasprSenja, koja ne bi bila ostvariva
mjerenjem u transmisijskoj geometriji. Naime, rendgenske zrake se u klasi¢noj,
transmisijskoj geometriji velikim dijelom apsorbiraju u uzorku i u podlozi. Mjerenja su
izvrSena koriStenjem sinkrotronskog izvora rendgenskog zracenja, kako bi se koristio izvrsno
kolimiran snop izuzetnog intenziteta, $to je vrlo vazno za ovu geometriju mjerenja. Valna
duljina rendgenskih zraka iznosila je 0,1554 nm, a dimenzije snopa rendgenskih zraka bile

su 4 mm x 0,150 mm (horizontalno x vertikalno).

Difrakcijska mjerenja zabiljezena su jednodimenzionalnim polozajnim detektorom,
koji je obuhvatio kutni raspon (20) od 25° do 45°. Identificiranje kristalne faze pojedinog
uzorka izvedeno je usporedbom mjerenih intenziteta difrakcije s podacima (JCPD Kkartica

broj 01-075-9187) za standardne polikristalne praskaste uzorke cinkova oksida.

Za mjerenja rasprSenja koristen je dvodimenzionalni CCD detektor (prema engl. Charge
Coupled Device), postavljen okomito na upadni snop. Dva glavna smjera, horizontalni
(paralelan s ravninom uzorka) i vertikalni (okomit na ravninu uzorka), predstavljeni su
valnim vektorima Qu i Qv. Moduli ovih vektora odredeni su valnom duljinom rendgenskih
zraka, kutom upada rendgenskih zraka na uzorak (ai), kutom izlaza rendgenskih zraka (as) te

kutom rasprsenja zraka u ravnini uzorka (2y):
Qr=2nAcos af sin (7

Qv= 2\ Y(sin 0 + sin af) 8
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. SEM mjerenjai analiza

Op¢i prikazi morfologije uzorka analiziranog pretraznim elektronskim mikroskopom

dani su na sljede¢im slikama.

Na Slici 7 je FESEM snimka dijela povrsine uzorka na kojoj se vidi jedna od mikrostruktura
u obliku cvijeta. Cvjetolike strukture uglavnom imaju latice postavljene zrakasto, poput

zvijezde, promjer im iznosi nekoliko um. Latice su plohe nanometarske debljine.

Slika 7. SEM snimka uzorka sa hijerarhijskim strukturama (cvjetolikim mikro-

nanostrukturama), napravljena pri povec¢anju od 5 000 puta.

Na sljedecoj slici je jedna od nanoskopskih snimki napravljenih na ovom uzorku.
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100nm

Slika 8. Nanoskopska SEM snimka dijela jedne latice uzorka sa mikrocvjetovima,

napravljena pri poveéanju od 50 000 puta

Pri puno veéem povecanju jasno se vidi da su latice nanostrukturirane na specifi¢an nacin:
sastavljene su od Cestica nanometarske veli¢ine koje formiraju trodimenzionalni porozni

sustav. Neke su sferne, a neke elipsoidnog oblika.

Histogram procijenjenih promjera nanocestica u ovom uzorku dan je na Slici 9 (Histogram

je raden pomocu vise nanoskopskih snimki).
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Slika 9. Histogram procijenjenih veli¢ina ZnO nanocestica u laticama cvjetova, s Gaussovom

raspodjelom Cestica po veli¢ini.

22



Kako je pokazano histogramom, procijenjeno je da se veli¢ine Cestica krecu uglavnom
izmedu 10 nm i 50 nm. Za veli¢inu pojedine Cestice uzet je promjer u slucaju priblizno sferne
Cestice, odnosno vecéa dijagonala u slucaju elipsoidne Cestice.

Srednje vrijednosti raspodjela Cestica po veli¢ini u uzorcima, procijenjene su prilagodbom
podataka iz histograma Gaussovoj raspodjelnoj funkciji. Procijenjena srednja veliCina

nanodestica u uzorku iznosi 30 nm.

3.2. GIXRD mjerenja i analiza

Pomoc¢u snimljene GIXRD krivulje, prikazane na Slici 10. ispitana je kristalografska
struktura uzorka.

25 30 35 40 45
20

Slika 10. Difrakcijske linije uzorka; 20 je kut difrakcije

Tri snimljene difrakcijske linije odgovaraju kristalitima heksagonalne strukture, tipa vurcita,
i redom odgovaraju kristalografskim ravninama (100), (002) i (101). Relativni intenziteti
linija kod uzoraka pokazuju razlike, ali ne upuc¢uju na jako razlicite stupnjeve kristalografske
orijentacije u uzorku. To ukazuje da je znacajan dio monokristalnih domena (kristalita) ZnO

u ovom uzorku pretezno nasumicno orijentiran.

Sirenje difrakcijskih linija otkriva da su monokristalne domene nanometarskih dimenzija pa

se nadalje zovu nanokristali.
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Prosjecna veliCina nanokristala moze se izraunati iz Sirine profila difrakcijskih linija,

koriste¢i Debye-Scherrerove jednadzbu:®!

K2
A cosé ©)

U njoj je K Scherrerova konstantna, koja ovisi o obliku i raspodjeli po veli¢ini kristala (K~1),
A je valna duljina rentgenskog zracenja (A= 0,1554 nm), 0 je Braggov kut, a A je Sirina linije,
izrazena u radijanima te izmjerena na visini, na Kojoj je vrijednost intenziteta jednaka

polovici.

Kod izradunavanja veli¢ine, u obzir je uzeto i instrumentalno $irenje linija od 0,3°. Izraun
Debye-Scherrerovom formulom je, zapravo, procjena veliCine nanokristala usrednjene za
prakticki ¢itav snimljeni volumen uzorka. Standardno se uzima da odstupanja od srednje
vrijednosti mogu biti i do 20 %. U okviru te pogreske, dobivene izra¢unate srednje veli¢ine
nanokristala (izmedu 20 nm i 30 nm) dobivene GID analizom su usporedive s veli¢inama
nanocestica procijenjenima SEM analizom. Dakle, vrlo je vjerojatno da su nanocestice u

velikom broju nanokristali ili sastavljene od par njih.

Nanoskopska SEM analiza pokazuje da je cvjetolika 3D struktura porozna, na mikro- i
nanoskali, ali ne omoguéava kvantitativnu procjenu poroznosti. Makroporoznost je
svojstvena ovoj strukturi, zbog rasporeda latica cvijeta i raspored cvijetova u uzorku moze
dovesti do ovakvog tipa poroznosti. Nanoporoznost (standardni naziv je mezoporoznost) je
dio unutarnje strukture latica — ovisi o rasporedu nanocestica u latici. Pri procjeni

mezoporoznosti pomogla nam je SAXS analiza.

3.3. GISAXS mjerenja i analiza

SEM snimka je pokazala da se radi o sustavu cestica i pora nanometarske veli¢ine.

2D GISAXS mape rasprsenih intenziteta tih uzoraka prikazane su na Slici 11.
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Slika 11. 2D GISAXS mapa intenziteta rasprsenih na uzorku

Maksimum rasprsenih intenziteta je u smjeru refleksijske ravnine (Qn = 0), koja je okomita
na povrsinu uzorka. Prisutnost rasprSenja rentgenskih zraka u podru¢ju malih kutova na
mapama upucéuje na postojanje nanoheterogenosti u gusto¢i elektrona. 1z snimljene mape
rasprSenja moze se odrediti veli¢inu tih netheterogenosti uzduz dva smjera, horizontalnog i
vertikalnog. Smjerove predstavljaju vektori Qn i Qv. Analiziraju se rezovi duz tih smjerova
(primjeri rezova oznaceni su na slici crnim crtama), koji daju grafove ovisnosti rasprsenog
intenziteta o vektorima Qu ili Qv. Softverska obrada krivulja rasprSenja koristena je za
odredivanje raspodjele veli¢ine rasprSivaca. Prema toj raspodjeli, pod pretpostavkom
priblizno sfernog oblika rasprsivaca, dobivena je prosje¢na vrijednost promjera od 12 nm,
koja odgovara prosjecnoj vrijednosti veli¢ine nanokristala u uzorku. Kako nanokristali ne
mogu biti ve¢i od nanocestica (Cestice se, naime mogu sastojati od jednog ili vise
nanokristala), ovaj rezultat pokazuje da objekti koji rasprSuju zrac¢enje nisu nanocestice, ve¢
nanopore unutar latica cvijeta. Formiranje nanopora u laticama deSava se tijekom pirolize,

odnosno pretvorbe prekursora u ZnO.
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4. ZAKLJUCAK

Dan je pregled metoda sinteze i karakterizacije nanostruktura cinkova oksida, koje se
istrazuju za biomedicinske primjene, s naglaskom na trodimenzionalne porozne hijerarhijske

ZnO mikro/nano strukture.

Analiziran je uzorak cinkova oksida s morfologijom takvih karakteristika, dobiven sintezom
od dva koraka, pri kojoj se mezoporoznost postize pirolitickom pretvorbom pocetnog

materijala u cinkov oksid.

Precizna karakterizacija uzorka izvrSena je uz pomo¢ elektronske mikroskopije i metode

simultanog rasprSenja i difrakcije rentgenskih zraka pri malom kutu upada.

Utvrdeni su elementi hijerarhijske strukture (mikrocvijet, mikro / nano latica, nanocestica)
te mikro- i mezoporoznost. Valja naglasiti da su dimenzije nanopora utvrdene pomoc¢u SAXS

metode.
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