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Sinkkioksidi (ZnO) on edullinen, ympäristöystävällinen ja monipuolinen puolijohdema-
teriaali, josta voidaan valmistaa lukuisia erilaisia nanorakenteita.  Sinkkioksidinanoraken-
teiden morfologiaa ja ominaisuuksia voidaan modifioida halutunlaisiksi prosessiparamet-
reja muuttamalla. ZnO-nanorakenteita voidaan hyödyntää monenlaisissa sovelluksissa, 
kuten ilman- ja vedenpuhdistuksessa ja erilaisissa sähkölaitteissa.  

Ylikriittinen hiilidioksidisynteesi (scCO2-synteesi) on nopea, ympäristöystävällinen ja 
energiatehokas menetelmä, jonka avulla voidaan valmistaa ZnO-nanorakenteita sinkki-
pinnoille. Lähtöaineina synteesissä käytetään vain vettä (H2O) ja hiilidioksidia (CO2), 
jotka reagoivat synteesin aikana sinkkipinnan kanssa muodostaen sinkkikarbonaattira-
kenteita, jotka voidaan edelleen lämpökäsitellä sinkkioksidiksi. ZnO-nanorakenteiden 
valmistusta tällä menetelmällä on kuitenkin tutkittu vasta melko vähän, joten kaikkia syn-
teesissä tapahtuvia reaktioita tai prosessiparametrien vaikutuksia nanorakenteiden omi-
naisuuksiin ei vielä tunneta.  

Tässä työssä valmistettiin ZnO-nanorakenteita scCO2-synteesillä, tutkittiin eri proses-
siparametrien vaikutusta muodostuvaan rakenteeseen ja koostumukseen sekä testattiin 
valmistettujen sinkkioksidirakenteiden fotoaktiivisuutta. Substraatteina käytettiin teräsle-
vyjä, joiden pinnalle muodostettiin ohut sinkkikerros sputteroimalla. Tämän jälkeen 
substraatit asetettiin reaktiokammioon, johon pumpattiin hiilidioksidia ja vettä. Kammion 
paine ja lämpötila nostettiin niin korkeiksi, että CO2 muuttui ylikriittiseen tilaan. Käsittelyn 
aikana muodostuneet sinkkikarbonaattirakenteet lämpökäsiteltiin synteesin jälkeen sink-
kioksidiksi.  

Tutkittavia prosessiparametreja olivat sputterointiaika, scCO2-käsittelyssä käytetty 
lämpötila sekä lämpökäsittelyaika ja -lämpötila. Näytteiden karakterisointeihin käytettiin 
pyyhkäisyelektronimikroskooppia (SEM), energiadispersiivista spektrometria (EDS), 
Fourier-muunnos-infrapunaspektrometria (FTIR) sekä röntgendiffraktrometria (XRD). 
Fotoaktiivisuuden mittaamiseen käytettiin Resazurin-väriainetta sekä metyleenisinistä, 
jonka absorbanssin muutosta mitattiin UV-vis-spekrometrilla. 

ScCO2-synteesissä käytettiin lämpötiloina 40 °C:ta ja 60 °C:ta. Paine oli kaikissa kä-

sittelyissä 100 bar ja käsittelyaika 60 min. Käsittelylämpötila vaikutti synteesissä muo-

dostuvien karbonaattirakenteiden morfologiaan ja koostumukseen. 40 °C:ssa pinnalle 

muodostui neulamaisia nanolankoja, jotka muodostivat kukkamaisia rakenteita. Nano-

langat koostuivat mittausten mukaan sinkkihydroksyylikarbonaateista. 60 °C:ssa muo-

dostuneet karbonaattirakenteet olivat kuutiomaisista partikkeleista koostuvia pallomaisia 
rakenteita, jotka koostuivat ZnCO3:sta. Kaikki karbonaattirakenteet muuttuivat sinkkiok-

sidiksi 350 °C:ssa käsittelyajan ollessa 3 h. Fotoaktiivisuustesteissä selvisi, että 40 

°C:ssa muodostuneet neulamaiset ZnO-rakenteet olivat jonkin verran fotoaktiivisia, 

mutta 60 °C:ssa muodostuneet pallomaiset rakenteet eivät. ScCO2-synteesillä valmiste-

tut ZnO-nanolankarakenteet voisivat siis soveltua käytettäväksi fotokatalyyttisissä sovel-
luksissa.  
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ABSTRACT  

Nelli Palmu: Synthesis of zinc oxide nanostructures with supercritical carbon dioxide 
Master of science thesis 
Tampere University 
Materials Science 
April 2020 
 

Zinc oxide (ZnO) is an inexpensive, environmentally friendly and versatile semicon-
ductor material which can be grown in a variety of nanostructured morphologies. Differ-
ent morphologies can be grown using different synthesis methods or process parame-
ters. ZnO exhibits vast applications in various fields, such as air and water purification 
and electrotechnology.  

Supercritical carbon dioxide (scCO2) synthesis is an energy efficient, fast and envi-
ronmentally friendly method to grow ZnO nanostructures on zinc surfaces. The reactants 
of scCO2 synthesis are water (H2O) and carbon dioxide (CO2) which react with zinc sur-
face and as a result, zinc carbonate nanostructures are formed. Zinc carbonates can be 
further calcinated to zinc oxides. The formation of zinc oxide nanostructures by this 
method has not yet been studied widely. Thus, neither all the reactions during the syn-
thesis nor the effects of all process parameters are known.  

In this study ZnO-nanostructures were grown on the steel substrates by scCO2 syn-
thesis. Before the synthesis a thin zinc layer was generated on the substrate by sputter-
ing. In the synthesis H2O and CO2 were pumped into the reaction chamber and temper-
ature and pressure were raised so that carbon dioxide turned into a supercritical state. 
During the synthesis water, carbon dioxide and zinc formed zinc carbonate nanostruc-
tures that were then calcinated to zinc oxide.   

The examined parameters in this study were sputtering time, scCO2 synthesis tem-
perature and calcination time and temperature. Morphology and composition of the 
formed structures were characterized by scanning electron microscope (SEM), energy 
dispersive X-ray spectrometer (EDS), Fourier transform infrared spectrometer (FTIR) 
and X-ray diffractometer. In addition, photocatalytic activity of the ZnO nanostructures 
was examined using Resazurin dye and methylene blue which absorbance change with 
illumination time was measured with UV-vis spectrometer.  

Two different temperatures, 40 °C and 60 °C, were used in scCO2 synthesis. Pressure 

was 100 bar and the reactions were carried out for 60 min. The change in temperature 
affected the morphology and the composition of the zinc carbonate nanostructures. At 
40 °C rod-like nanostructures were formed. The rods were grouped into flower-like clus-

ters and they consisted of zinc hydroxy carbonates. At 60 °C cubical particles, which 

shaped bigger globular clusters, were formed. Those structures consisted of zinc car-
bonate ZnCO3. Both carbonate structures were transformed to ZnO during the heat-

treatment which were carried out at 350 °C for 3 h. Photoactivity tests proved that rod-

like ZnO-structures were photoactive while globular structures werenôt. Thus, rod-like 
ZnO nanostructures produced by scCO2 synthesis could be suitable for photocatalytic 
applications.  

 
Keywords: zinc oxide, nanostructures, supercritical carbon dioxide, photocatalysis 
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1. JOHDANTO 

Nanoteknologiassa on tapahtunut 2000-luvulla valtavia kehitysaskeleita. Nanoteknologi-

alla tarkoitetaan atomi- ja molekyylitasolla tapahtuvaa materiaalin rakenteen hallittua jär-

jestelyä uusien ominaisuuksien luomiseksi.  Erityisesti nanokokoisten rakenteiden val-

mistusmenetelmät ja nanomateriaalien käyttömahdollisuudet erilaisissa sovelluksissa 

ovat olleet tutkimuksen kohteena. Nanorakenteita voidaan käyttää monipuolisesti erilai-

sissa sovelluksissa, kuten aurinkokennoissa, biosensoreissa ja muissa biolääketieteen 

sovelluksissa, ilman- ja vedenpuhdistuksessa sekä nanogeneraattoreissa. Erityisesti 

metallioksidi-puolijohteita, kuten sinkkioksidia (ZnO), titaanioksidia (TiO2) ja tinadioksidia 

(SnO2), on tutkittu paljon niiden monipuolisten ominaisuuksiensa ansiosta. [1, 2, 3] 

Tässä työssä tutkitaan sinkkioksidinanorakenteiden valmistusta ylikriittisessä hiilidioksi-

dissa ja syntyneiden rakenteiden ominaisuuksia. ZnO on fotokatalyyttinen materiaali eli 

valonsäteiden osuessa materiaalin pintaan syntyy reaktioketju, jonka seurauksena sink-

kioksidi pystyy hajottamaan erilaisia ympäristössä olevia orgaanisia molekyylejä haitat-

tomiksi, yksinkertaisemmiksi yhdisteiksi [4, 5].  Fotokatalyysiä voidaan hyödyntää lukui-

sissa sovelluksissa. Sen avulla voidaan muun muassa muuttaa auringosta saatavaa va-

loenergiaa sähköksi, sitä voidaan käyttää itsestään puhdistuvissa pinnoissa sekä hyö-

dyntää erilaisissa vihreän kemian prosesseissa. [1, 4, 6] 

Sinkkioksidi on lisäksi pietso- ja pyrosähköinen materiaali, mitä voidaan hyödyntää esi-

merkiksi  nanogeneraattoreissa ja sensoreissa. ZnO:a käytetään paljon myös erilaisissa 

optoelektroniikan sovelluksissa [2, 6ï11]. Tämän lisäksi sinkkioksidi on edullinen ja ym-

päristöystävällinen materiaali [6, 12ï14], jonka monipuolisia nanorakenteita tunnetaan 

paljon [15, 16]. Siitä voidaan valmistaa nanolankoja, -sauvoja, -renkaita, -putkia ja lukui-

sia muita eri morfologian omaavia rakenteita. ZnO-nanorakenteen morfologia riippuu val-

mistusmenetelmästä ja -olosuhteista. Valmistusprosessia muuttamalla voidaan valmis-

taa erilaisia rakenteita ja sitä kautta vaikuttaa muodostuvan nanorakenteen ominaisuuk-

siin. [1, 8, 17] 

ZnO-nanorakenteita voidaan valmistaa lukuisilla erilaisilla synteesimenetelmillä. Syntee-

simenetelmät voidaan jakaa karkeasti fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin [18]. Fysi-

kaalisissa menetelmissä tarvitaan yleensä kalliita laitteita ja korkeita lämpötiloja ja pai-

neta, minkä vuoksi valmistus vaatii paljon energiaa. Kemiallisissa synteesimenetelmissä 

taas käytetään usein ympäristölle haitallisia kemikaaleja ja menetelmät voivat olla moni-
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vaiheisia ja aikaa vieviä. Tutkimuksissa on yritetty löytää nopeaa, tehokasta ja ympäris-

töystävällistä ZnO-nanorakenteiden valmistusmenetelmää, joka olisi myös kustannuksil-

taan kilpailukykyinen.  [19, 20] 

Yksi potentiaalinen synteesimenetelmä ZnO-nanorakenteiden valmistukseen on ylikriit-

tinen hiilidioksidisynteesi (scCO2-synteesi). Menetelmä on nopea, melko energiatehokas 

ja ympäristöystävällinen. Tutkimuksissa on onnistuttu valmistamaan kahta erilaista ZnO-

nanorakennetta sinkkipinnalle scCO2-synteesissä käyttämällä lähtöaineina vain vettä ja 

hiilidioksidia [21ï25]. Tutkimuksia scCO2-menetelmällä valmistetuista rakenteista on 

tehty kuitenkin vasta hyvin vähän, joten kaikkia synteesissä tapahtuvia reaktioita tai pro-

sessiparametrien vaikutuksia muodostuvan nanorakenteen ominaisuuksiin ei vielä tun-

neta.  

Tämän työn tarkoituksena on selvittää, miten eri parametrit vaikuttavat muodostuvaan 

rakenteeseen, saada tarkempaa tietoa scCO2-synteesissä tapahtuvista reaktioista ja tut-

kia, sopivatko menetelmällä valmistetut ZnO-nanorakenteet käytettäviksi fotokatalyytti-

sissä sovelluksissa. Työ koostuu teoriaosuudesta sekä kokeellisesta osuudesta. Teoria-

osuudessa käsitellään sinkin reaktiivisuutta, ZnO-nanorakenteiden valmistusmenetelmiä 

ja ominaisuuksia sekä scCO2:n ominaisuuksia. Teoriaosuudessa käsitellyt aiheet autta-

vat ymmärtämään scCO2-synteesissä tapahtuvia reaktioita ja ZnO-nanorakenteiden 

ominaisuuksien taustalla olevia ilmiöitä.  

Kokeellisessa osuudessa tutkitaan sputterointiajan, scCO2-synteesissä käytetyn lämpö-

tilan sekä kalsinointiajan ja -lämpötilan vaikutusta muodostuvaan ZnO-nanorakentee-

seen. Työssä käytetään substraatteina teräslevyjä, joiden pinnalle muodostetaan metal-

linen sinkkikerros sputterpinnoitusmenetelmällä ennen scCO2-synteesiä. Synteesin ai-

kana sinkki reagoi veden ja CO2:n kanssa muodostaen sinkkikarbonaattinanorakenteita 

[21ï25], jotka lämpökäsitellään sinkkioksidiksi. Prosessiparametrien vaikutusta muodos-

tuvan rakenteen morfologiaan ja koostumukseen tutkitaan valmistusprosessin eri vai-

heissa pyyhkäisyelektronimikroskoopin (SEM), energiadispersiivisen spektrometrin 

(EDS), Fourier-muunnos-infrapunaspektrometrin (FTIR) sekä röntgendiffraktometrin 

(XRD) avulla.  Lisäksi muodostuneiden ZnO-nanorakenteiden fotoaktiivisuutta testaan 

kvalitatiivisesti Resazurin-väriaineen avulla sekä kvantitatiivisesti mittaamalla metylee-

ninsinisen absorbanssin muutosta UV-vis-spektrometrilla.   
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2. SINKKI JA SINKKIOKSI DI 

Sinkki on yksi maailman käytetyimmistä metalleista, ja sen tärkein käyttökohde on teräs-

rakenteiden suojaaminen korroosiolta  [26, 27, 28]. Erityisesti auto- ja rakennusteollisuu-

dessa käytetään paljon sinkkipinnoitteita, koska niiden avulla voidaan kasvattaa tuottei-

den käyttöikää merkittävästi. Yksi merkittävimmistä sinkkiyhdisteistä on sinkkioksidi  sen 

monipuolisten ominaisuuksien ansiosta [27]. Viime vuosina tutkimuksissa on keskitytty 

erityisesti sinkkioksidin nanorakenteiden tutkimiseen. Tässä kappaleessa käydään läpi, 

mihin sinkin hyvä korroosionkesto perustuu sekä sitä, millaisia ZnO-nanorakenteet ovat 

ja mihin sovelluksiin niitä voidaan käyttää.   

2.1 Sinkin reaktiivisuus  

Sinkkiä käytetään pääasiassa pinnoitteena suojaamaan teräsrakenteita korroosiolta [26, 

29]. Sinkillä on epäjalona metallina suuri taipumus syöpymiseen, mutta se kuitenkin rea-

goi nopeasti ilmassa olevien hapen ja veden kanssa, jonka seurauksena sinkin pinnalle 

muodostuu suojaava patinakerros. Patina tarjoaa hyvän suojan korroosiota vastaan 

useimmissa ympäristöolosuhteissa [29].  Hyvän korroosionkestokykynsä lisäksi sinkin 

laajaa käyttöä teollisuudessa selittää materiaalin edullisuus sekä pinnoitusmenetelmien 

yksinkertaisuus. Tyypillisiä pinnoitusmenetelmiä ovat kuuma-, sähkö-, ruisku- ja mekaa-

ninen sinkitys. [26, 27, 30] 

Sinkin korroosiotuotteiden muodostama patinakerros suojaa terästä kahdella eri tavalla. 

Tiivis, fyysinen sulkukerros estää kosteuden ja hapen pääsyn kosketuksiin teräspinnan 

kanssa. Vaurioituneissa kohdissa, kuten esimerkiksi naarmujen ja kolhiintumien kohdilla, 

sinkki tarjoaa teräkselle katodisen suojan [27, 29]. Tällöin kosketuksissa toisiinsa olevat 

teräs ja sinkki muodostavat galvaanisen parin elektrolyytin läsnä ollessa. Elektrolyyttinä 

voi toimia muun muassa sade- tai kondenssivesi [27]. Galvaanisessa parissa epäjalompi 

metalli toimii anodina ja jalompi metalli katodina. Sinkityssä teräksessä sinkki on epäja-

lompi metalli eli se toimii anodina ja syöpyy katodisen teräksen sijasta suojaten terästä 

korroosiolta. Sinkkipinnoitteen syöpyessä siitä liukenevat sinkkiyhdisteet kulkeutuvat 

sähköparin katodille eli teräkselle, jossa ne saostuvat jälleen suojaavaksi kerrokseksi. 

[29]  

Patinakerros koostuu sinkin pinnalle muodostuvista korroosiotuotteista, joilla tarkoite-

taan syöpyvälle sinkkipinnalle muodostuvia kiinteitä materiaaleja. Tyypillisimpiä korroo-

siotuotteita ovat sinkkioksidit, -hydroksidit ja -karbonaatit sekä erilaiset sinkkisulfaatit ja 
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-kloridit. [26, 28] Patinakerroksen koostumus, rakenne, morfologia ja ominaisuudet riip-

puvat vallitsevista olosuhteista, ja niillä on suuri merkitys kappaleen korroosiokäyttäyty-

miselle [26, 28]. Ilman epäpuhtaudet, kuten erilaiset kaasut ja pienhiukkaset, lämpötila, 

kosteus ja säteily vaikuttavat patinan ominaisuuksiin. [27] 

Lähes välittömästi pinnoituksen jälkeen sinkki reagoi ilman hapen kanssa muodostaen 

sinkkioksidia. Sinkkioksidi muuttuu sinkkihydroksidiksi (Zn(OH)2) reagoidessaan ilmassa 

olevan veden kanssa. Oksidi- ja hydroksidikerrokset muuttuvat ilman hiilidioksidin vaiku-

tuksesta hydrosinkiitiksi (Zn5(CO3)2(OH)6) [26, 29, 31]. ZnO ja Zn(OH)2 -kerrokset ovat 

melko löyhästi kiinnittyneitä pinnoitteeseen, eivätkä ne tarjoa hyvää suojaa korroosiota 

vastaan. Zn5(CO3)2(OH)6 muodostaa tiiviin, hyvin kiinnittyneen kerroksen, joka on lähes 

täysin liukenematon veteen ja suojaa terästä tehokkaasti erilaisissa ympäristöolosuh-

teissa. [29] 

Myös veden alla sinkin pinnalle muodostuu yleensä korroosiotuotteiden muodostama 

suojakerros. Vedessä merkittävimmät korroosionopeuteen vaikuttavat tekijät ovat läm-

pötila sekä pH. Lisäksi patinkerroksen muodostumiseen vaikuttaa veden virtausnopeus. 

Mikäli virtaus on voimakas, suojakerroksen syntyminen sinkin pinnalle estyy, jonka seu-

rauksena sinkkikerros syöpyy nopeasti. Vedessä saattaa myös olla erilaisia syövyttäviä 

aineita liuenneena tai kiinteinä hiukkasina, jotka myös osaltaan kiihdyttävät korroosiota. 

[26, 29] 

Sinkin korroosio on hyvin vähäistä pH-alueella 6ï12,5, mikä johtuu pääasiassa sinkin 

pinnalle muodostuvista korroosiotuotteista, lähinnä sinkkihydroksidista. Tätä happa-

memmissa tai emäksisemmissä liuoksissa korroosio on nopeaa [26, 29]. Sinkin korroo-

sionopeus pH:n funktiona on esitetty kuvassa 1. Kuvasta voidaan havaita, että sinkin 

liukoisuus kasvaa jyrkästi pH:n laskiessa alle 6 tai sen noustessa yli 12,5. Näissä olo-

suhteissa sinkin pinnalle ei pääse muodostumaan suojaavaa patinakerrosta, jonka 

vuoksi liukeneminen nopeaa. [26] 
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Kuva 1.  Nesteen pH:n vaikutus sinkin syöpymiseen [32]. 

Myös lämpötilalla on suuri merkitys sinkin korroosionopeuteen vedessä. Veden lämpötila 

vaikuttaa korroosiotuotteiden muodostaman kerroksen koostumukseen, kiinnittyvyyteen 

ja rakenteeseen [26, 29, 33]. Sinkin korroosionopeus tislatussa vedessä lämpötilan funk-

tiona on esitetty kuvassa 2. Kuvaajasta voidaan nähdä, että sinkin korroosio on hyvin 

vähäistä noin 50 °C:een asti. Matalissa lämpötiloissa muodostuneet korroosiotuotteet 

ovat kiinnittyneet tiukasti sinkin pinnalle ja ne muodostavat geelimäisen kerroksen, johon 

on absorboitunut vettä. Tällainen kerros tarjoaa hyvän suojan korroosiota vastaan. [26, 

33] 

Sinkin korroosionopeus kasvaa merkittävästi 50ï65 °C:een välillä. Nopea muutos johtuu 

pääasiassa sinkin pinnalle muodostuvista korroosiotuotteista, jotka tuolla välillä menet-

tävät suojaavan vaikutuksensa [33]. Vedessä tyypilliset sinkin korroosiotuotteet ovat 

sinkkihydroksidi ja -oksidi. Lämpötilan noustessa vesi poistuu asteittain rakenteesta, ja 

suojakerroksen ominaisuudet muuttuvat [26, 33]. Kerroksesta tulee rakeisempi ja hel-

pommin lohkeileva, ja korroosiotuotteiden kiinnittyvyys huononee merkittävästi. 65 

°C:een jälkeen suojakerros muuttuu jälleen tiiviimmäksi ja korroosiotuotteet kiinnittyvät 

sinkin pinnalle tiukemmin. Tiiviimpi ja tiukemmin kiinnittynyt kerros tarjoaa paremman 

suojan korroosiota vastaan, ja näin ollen korroosionopeus laskee. Sadan asteen lämpöti-

lassa muodostuva suojakerros on jo erittäin tiivis. [33] 
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Kuva 2.  Lämpötilan vaikutus sinkin korroosioon ilmakyllästetyssä vedessä [26]. 

Myös veteen liuenneet aineet saattavat vaikuttaa sinkin korroosiokäyttäytymiseen. Tut-

kimuksissa on havaittu muun muassa, että veteen liuenneen hapen ja hiilidioksidin 

määrä vaikuttaa korroosionopeuteen. CO2- ja O2-pitoisuuksien noustessa sinkin korroo-

sio nopeutuu [26]. Hiilidioksidi muodostaa veden kanssa hiilihappoa, joka nopeuttaa sin-

kin liukenemista. Toisaalta liuennut sinkki voi reagoida veden ja CO2:n reaktioiden seu-

rauksina syntyneiden hydroksyyli- ja karbonaatti-ionien kanssa, jolloin muodostuu hyd-

rosinkiittiä. Muodostunut hydrosinkiitti suojaa sinkkiä korroosiolta. [34] 

Yleinen korroosio sekä galvaaninen korroosio ovat sinkin tyypillisimmät korroosiomuodot 

[27]. Näiden lisäksi sinkillä esiintyy pistekorroosiota tietyissä olosuhteissa, kuten tisla-

tussa sekä kuumassa vedessä. Pistekorroosio tarkoittaa paikallista syöpymistä, jonka 

seurauksena metallin pinnalle muodostuu kuoppamaisia syvänteitä ja sen määrään vai-

kuttavat ympäristön pH, kemiallinen koostumus sekä lämpötila. Kuumassa vedessä voi 

tapahtua myös napaisuuden vaihdos, eli sinkki muuttuu terästä jalommaksi, mikä aiheut-

taa ei-toivottua teräksen korroosiota. [26, 27, 29] 

Sinkin pinnalle muodostuva patinakerros on erittäin herkkä ympäristössä tapahtuville 

muutoksille. Korroosio on hitainta kuivassa, puhtaassa ja pH:ltaan neutraalissa ympäris-

tössä, jossa sinkin pinnalle muodostuu tiivis ja suojaava patinakerros. Olosuhteiden vaih-

telut voivat aiheuttaa muutoksia sinkin pinnalle muodostuvan patinakerroksen koostu-

mukseen, morfologiaan, kiinnittymiseen ja tiiveyteen. Sinkin korroosiokäyttäytymisen 

tarkka ennustaminen on haastavaa etenkin nopeasti muuttuvissa, kosteissa ympäris-

töissä. [27, 28] 
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2.2 Sinkkioksidin yleiset ominaisuudet  

Sinkkioksidi on puolijohdemateriaali, joka sopii monipuolisten ominaisuuksiensa ansi-

osta käytettäväksi lukuisissa erilaisissa sovelluksissa. Puhdas sinkkioksidi on valkoista 

jauhetta ja sitä käytetään lisäaineena lukuisissa materiaaleissa ja tuotteissa, kuten ku-

meissa, muoveissa, keraameissa, sementeissä, maaleissa kuin myös ruuissa.  Lisäksi 

sinkkioksidin ainutlaatuiset ominaisuudet mukaan lukien fotoaktiivisuus, pietsosähköi-

syys sekä puolijohdeominaisuudet mahdollistavat ZnO-nanorakenteiden käytön erilai-

sissa funktionaalisissa pinnoitteissa sekä nanoteknologian sovelluksissa [35, 36]. Sink-

kioksidin käyttömahdollisuuksia uusissa sovelluksissa tutkitaan jatkuvasti, jonka seu-

rauksena vuosittain julkaistaan lukuisia uusia artikkeleita aiheeseen liittyen. 

Sinkkioksidilla on kolme erilaista kiderakennetta: heksagonaalinen wurtsiitti sekä kuuti-

olliset sinkkivälke (zinc blende) ja vuorisuola (rocksalt). Tyypillisin näistä rakenteista on 

ensiksi mainittu wurtsiitti. Sinkkivälke-rakenne on stabiili vain kasvaessaan substraatille, 

jolla on kuutiollinen kiderakenne, ja vuorisuola-ZnO on metastabiili rakenne, jota esiintyy 

vain korkeissa paineissa [4, 6, 8, 36, 37]. Sinkkioksidin eri kiderakenteet on esitetty 

kuvassa 3.  

 

Kuva 3.  Sinkkioksidin kiderakenteet: vasemmalla wurtsiitti-, keskellä sinkkivälke- 
ja oikealla vuorisuolarakenne [36]. 

Wurtsiitti-rakenteessa sinkki ja happi ovat sitoutuneet toisiinsa tetraedrisesti niin, että 

yhtä sinkkiatomia ympäröi aina neljä happiatomia. Vastaavasti yksi O-atomi on sitoutu-

nut neljään Zn-atomiin. C-akselin suunnassa rakenne koostuu vuorottelevista positiivi-

sesti varautuneiden Zn2+-ionien muodostamista tasoista ja negatiivisesti varautuneiden 

O2--ionien muodostamista tasoista. Tetraedrin kaikki sidokset eivät ole saman pituisia, 

vaan c-akselin suunnassa sidospituus on 1,992 Å, muiden sidosten ollessa 1,973 Å.  Pi-

dempi sidos c-akselin suunnassa aiheuttaa rakenteeseen dipolimomentin, johon useat 

ZnO:n ominaisuudet perustuvat. [4, 35, 37] 
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Sinkkioksidin pietsosähköisyys on yksi esimerkki kiderakenteeseen perustuvista ominai-

suuksista. Pietsosähköinen ilmiö tarkoittaa mekaanisen rasituksen muuttamista sähkö-

virraksi. Kun ZnO-rakenteeseen kohdistetaan mekaaninen voima, ionien väliset etäisyy-

det muuttuvat siten, että rakenteeseen muodostuu sähköisiä dipoleja. Tämän seurauk-

sena materiaalin päiden välille syntyy jännite-ero. Pietsosähköinen polarisaatio on mah-

dollista rakenteessa vain c-akselin suunnassa [2, 16]. Kuvassa 4 näkyy mekaanisen 

voiman aiheuttama reaktio rakenteessa.  

 

Kuva 4.  Pietsosähköinen ilmiö ZnO-wurtsiittirakenteessa, muokattu lähteestä [2]. 

Wurtsiitti-ZnO on myös pyrosähköinen materiaali [14, 38]. Pyrosähköinen ilmiö on hyvin 

samankaltainen pietsosähköisen ilmiön kanssa, mutta dipolimomentti syntyy mekaani-

sen rasituksen sijaan lämpötilan muutoksen seurauksena. Toisin sanoen materiaalin 

lämmetessä tai jäähtyessä kiderakenteessa tapahtuu muutoksia, joiden seurauksena 

saadaan aikaan sähkövirta. [14] 

Sinkkioksidi on puolijohde, mikä tarkoittaa, että sen elektronivyörakenteessa on va-

lenssi- ja johtavuusvyön välissä kohtalaisen suuri elektroneilta kielletty energia-alue eli 

energia-aukko (band-gap).  Sinkkioksidilla tämän kielletyn energia-alueen suuruus on 

huoneenlämpötilassa 3,37 eV [4, 6, 12, 36]. Valenssivyöllä olevat elektronit voivat siirtyä 

tyhjälle johtavuusvyölle eli virittyä esimerkiksi säteilyn vaikutuksesta. Säteilyn energian 

on oltava suurempi tai yhtä suuri kuin materiaalin energia-aukon koko.  Sinkkioksidin 

tapauksessa elektronien virittämiseen tarvitaan säteilyä, jonka aallonpituus on alle 365 

nm. Näin ollen sinkkioksidin virittämiseen voidaan käyttää ultraviolettivaloa (UV-valo), 

mikä mahdollistaa ZnO:n käytön fotokatalyyttinä. [4] 

Sinkkioksidi on n-tyypin puolijohde, jossa elektronit toimivat varaustenkantajina. Tämä 

johtuu siitä, että ZnO:lle ominaisia kidevirheitä ovat happivakanssit ja välisija-atomeina 

olevat sinkkiatomit. ZnO:n mahdollisuuksia toimia p-tyypin puolijohteena on myös tutkittu 

paljon, mutta stabiilin rakenteen muodostaminen on osoittautunut melko haastavaksi.  

[6, 38] 
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ZnO:n eksitonin sidosenergia on melko suuri, 60 meV huoneenlämmössä. Eksitonilla 

tarkoitetaan virittymisessä muodostuvaa elektroni-aukko-paria. Elektroni-aukko-parin re-

kombinaatiossa suuri sidosenergia vapautuu säteilynä, mikä mahdollistaa ZnO:n käytön 

optoelektronisissa sovelluksissa [4, 8, 36, 38]. Sinkkioksidi on lisäksi kemiallisesti ja ter-

misesti stabiili materiaali, joka sopii käytettäväksi myös lääketieteellisissä sovelluksissa 

bioyhteensopivuutensa ansiosta.  [3, 39] 

2.3 Sinkkioksidin  nanorakenteiden  valmistusmenetelmät  

Sinkkioksidia voidaan valmistaa useilla eri menetelmillä. Laajamittaiseen teolliseen käyt-

töön tarkoitettua sinkkioksidia valmistetaan metallurgisilla prosesseilla, jotka perustuvat 

sinkkimalmien pasutukseen [8, 39]. Tässä kappaleessa keskitytään kuitenkin ZnO-na-

norakenteiden valmistusmenetelmiin, jotka poikkeavat suuresti perinteisistä metallurgi-

sista prosesseista.  

Sinkkioksidista voidaan valmistaa lukuisia erilaisia nanorakenteita eli rakenteita, joissa 

vähintään yksi dimensio on alle 100 nm. ZnO:sta voidaan valmistaa esimerkiksi nanopar-

tikkeleita, -lankoja, -putkia, -vöitä, -renkaita sekä kukkamaisia rakenteita. Rakenteet voi-

vat siis olla pistemäisiä, yksi-, kaksi- tai kolmiulotteisia [7, 8, 17]. Sinkkioksidilla sanotaan 

olevan eniten morfologioiltaan erilaisia nanorakenteita kaikista tunnetuista materiaaleista 

[15]. ZnO-nanorakenteiden morfologiaa eli nanorakenteiden kokoa, muotoa ja orientaa-

tiota pystytään kontrolloimaan synteesimenetelmiä tai prosessiparametrejä muuttamalla 

[7, 8, 12]. Morfologia vaikuttaa merkittävästi materiaalin ominaispinta-alaan, sitkeyteen 

sekä fotokatalyyttisiin ja pietsosähköisin ominaisuuksiin [40]. Kuvassa 5 on esimerkkejä 

mahdollisista rakenteista. 
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Kuva 5.  Erilaisia ZnO-nanorakenteita [17]. 

ZnO-nanorakenteiden valmistukseen voidaan käyttää lukuisia erilaisia synteesimenetel-

miä. Menetelmät voidaan jakaa karkeasti fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin. Fysi-

kaaliset synteesit perustuvat bulkkimaisen ZnO:n muuttamiseen nanorakenteiksi. Fysi-

kaalisia menetelmiä ovat muun muassa sputterointi, fysikaalinen kaasufaasipinnoitus ja 

kuulamyllyjauhatus [18]. Kemialliset synteesimenetelmät perustuvat nimensä mukaisesti 

kemiallisiin reaktioihin, joissa sinkki-ionien lähteenä käytetään yleensä sinkkinitraatteja, 

-klorideja tai -asetaatteja. Sooli-geeli-, hydroterminen ja sonokemiallinen menetelmä 

ovat esimerkkejä ZnO-nanorakenteiden valmistukseen käytetyistä kemiallisista menetel-

mistä [18]. Hydroterminen menetelmä ja höyry-neste-kiinteä- eli VLS-menetelmä ovat 

käytetyimpiä synteesimenetelmiä, joten niissä tapahtuvia reaktioita käsitellään hieman 

tarkemmin. 

VLS-menetelmässä lähtöaineet ovat kaasumaisessa tilassa, minkä vuoksi synteesiin 

vaaditaan korkeita lämpötiloja. Substraattina toimivan materiaalin pinnalle muodostetaan 

ensin ohut kerros, joka toimii synteesissä katalyyttinä. Katalyyttimateriaalina käytetään 

yleensä kultaa, rautaa tai tinaa [16].  Tämän jälkeen substraattia lämmitetään niin, että 

katalyyttimetalli muuttuu nestemäisiksi pisaroiksi substraatin pinnalla. Kaasumaisessa 

tilassa olevat lähtöaineet muodostavat liuoksen metallipisaroiden kanssa, ja nanoraken-

teiden kasvu käynnistyy, kun liuos saavuttaa ylikylläisen tilan. Kasvu jatkuu niin kauan, 

kun lähtöaineita on tarjolla ja liuos pysyy nestemäisessä tilassa [16, 41]. Nanorakentei-
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den ominaisuuksia voidaan modifioida muuttamalla kasvun aikana vallitsevaa termody-

naamista tasapainotilaa eli muuttamalla esimerkiksi substraatin lämpötilaa, hapen osa-

painetta tai katalyyttinä toimivaa materiaalia. [41] 

Hydrotermisissä synteeseissä nanorakenteiden kasvatus tapahtuu nesteessä, yleensä 

vesiliuoksessa [39, 42]. Synteesi tapahtuu emäksisessä liuoksessa, jossa sinkki-ionit 

(Zn2+) reagoivat hydroksyyli-ionien (OH-) kanssa muodostaen ZnO-nanorakenteita ja 

vettä. Sinkki-ionien lähteenä käytetään useimmiten vesiliukoisia sinkkisuoloja, kuten 

sinkkinitraatteja tai -asetaatteja. Hydroksyyli-ionien lähteenä käytetään yleensä ammo-

niakkia (NH3) tai natriumhydroksidia (NaOH) [41, 42]. Vesiliuoksia käytettäessä syntee-

silämpötilat ovat melko alhaisia, yleensä 80ï200 °C [42]. Tyypilliset reaktiot on esitetty 

yhtälöissä 1 ja 2. 

 ὔὌ ὌὕᴾὔὌ ὕὌ  (1) 

 ςὕὌ ὤὲ ᴼὤὲὕί Ὄὕ (2) 

Ennen synteesiä substraatin pinnalle muodostetaan usein aktivointikerros (seed layer), 

jonka tehtävänä on käynnistää nanorakenteiden kasvu [41]. Aktiovointikerros voidaan 

valmistaa esimerkiksi spin-pinnoittamalla sinkkiasetaattiseoksesta tai sputteroimalla 

ZnO-kerros substraatin pinnalle [17, 43, 44]. Kerroksen kidekoko ja rakenne vaikuttavat 

ZnO-nanorakenteiden halkaisijan kokoon ja orientaatioon [43]. Muita nanorakenteiden 

ominaisuuksiin vaikuttavia tekijöitä ovat lämpötila, liuoksen pH, lähtöaineet ja mahdolli-

set lisäaineet sekä synteesiaika. Hydrotermiset menetelmät ovat paljon käytettyjä, sillä 

ne ovat yksinkertaisia ja melko edullisia [42]. Kuitenkin ne sisältävät yleensä useita pro-

sessivaiheita ja valmistusprosessit voivat kestää pitkään, jopa useita vuorokausia. Li-

säksi aktivointikerroksen ja kasvatusliuoksen valmistukseen tarvitaan erilaisia kemikaa-

leja, jotka voivat olla ympäristölle haitallisia. [18] 

ZnO-nanorakenteita on onnistuttu valmistamaan lisäksi lukuisilla muilla menetelmillä ja 

uusia tutkitaan jatkuvasti. Erityisen kiinnostuksen kohteena ovat ympäristöystävällisem-

mät menetelmät, jotka ovat kilpailukykyisiä sekä hinnassa että tehokkuudessa. [18, 20] 

2.4 Sinkkioksidin f otokatalyysi  

Fotokatalyysillä tarkoitetaan spontaaneja fotoreaktioita, jotka tapahtuvat fotokatalyytti-

sen materiaalin pinnalla tai sen läheisyydessä. Fotoreaktiot ovat kemiallisia reaktioita, 

jotka tapahtuvat materiaalin absorboidessa valoa. Fotokatalyyttiset reaktiot voidaan ja-

kaa homogeenisin ja heterogeenisiin reaktioihin. Homogeenisessä fotokatalyysissä fo-

tokatalyytti ja reagoivat aineet ovat samassa faasissa ja heterogeenisessä fotokatalyy-
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sissä eri faaseissa. Puolijohdefotokatalyysit lukeutuvat yleensä heterogeenisiin fotoka-

talyyseihin. Fotokatalyyttinä toimiva puolijohde on tällöin kiinteässä muodossa, ja fotore-

aktiot tapahtuvat katalyytin pinnalla. [4, 45, 46] 

Sinkkioksidi on puolijohde, jonka energia-aukon eli valenssivyön ja johtavuusvyön väli-

sen kielletyn energia-alueen koko on huoneenlämmössä 3,37 eV. Fotoreaktioiden käyn-

nistämiseksi tarvitaan valoa, jonka energia on suurempi tai yhtä suuri kuin ZnO:n ener-

gia-aukon koko [4, 47]. Reaktioiden käynnistämiseen tarvitaan siis säteilyä, jonka aal-

lonpituus on alle 365 nm. Näkyvä valo ei näin ollen riitä käynnistämään fotoreaktioita, 

vaan siihen vaaditaan UV-säteilyä. [15] 

Riittävän suurienerginen säteily aiheuttaa fotokatalyytissä elektronien virittymisen va-

lenssivyöltä johtavuusvyölle. Tämän seurauksena valenssivyölle jää positiivinen aukko 

(h+) eli paikallinen elektronivaje. Absorboituneen fotonin vaikutuksesta syntynyt elekt-

roni-aukko-pari voi migratoitua puolijohteen pinnalle, jossa se voi osallistua hapetus-pel-

kistysreaktioihin pinnalla olevien molekyylien kanssa. Fotokatalyysin kannalta tärkeim-

mät reaktiot tapahtuvat hapen ja veden kanssa. Pinnalle migratoituneet elektronit rea-

goivat hapen kanssa muodostaen superoksidiradikaaleja (ὕ¶ ) ja aukot muodostavat 

hydroksyyliradikaaleja (ὕὌ¶ reagoidessaan vesimolekyylien hydroksyyliryhmien 

kanssa. Edellä kuvattujen reaktioiden reaktioyhtälöt on esitetty yhtälöissä 3ï5. Reakti-

oissa muodostuneet superoksidiradikaalit voivat edelleen muodostaa muita aktiivisia yh-

disteitä, kuten esimerkiksi vetyperoksidia (H2O2), hydroperoksyyliradikaaleja (HO2
-) tai 

hydroksyyliradikaaleja.  [4, 6, 46]  

 ὤὲὕ ὤὲὕ Ὤ Ὡ  (3) 

 Ὡ ὕ ᴼὕ¶  (4) 

 Ὤ ὕὌᴼὕὌ¶ (5) 

Hapetus-pelkistysreaktioissa muodostuneet radikaalit ovat erittäin vahvoja hapettimia, ja 

ne voivat hajottaa orgaanisia molekyylejä ja bakteereja, vedeksi, hiilidioksidiksi ja muiksi 

harmittomiksi molekyyleiksi [4, 6, 47]. Koska radikaalit ovat hyvin reaktiivisia, niiden elin-

aika on erittäin lyhyt, jonka vuoksi hajotettavien orgaanisten molekyylien on oltava hyvin 

lähellä fotokatalyytin pintaa. Yleisimmin fotokatalyysissä syntyneet radikaalit hajottavat 

molekyylejä, jotka ovat adsorboituneet fotokatalyytin pintaan. ZnO:n fotokatalyysissä 

tapahtuvia reaktioita on havainnollistettu kuvassa 6. 
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Kuva 6.  ZnO:n fotokatalyysissä tapahtuvat reaktiot, muokattu lähteestä [6]. Ku-
vassa CB tarkoittaa johtavuusvyötä, VB valenssivyötä ja Eg energia-aukon 

energiaa. 

Fotokatalyysin kannalta on olennaista, että säteilyn vaikutuksesta syntynyt elektroni-

aukko-pari pääsee kulkeutumaan fotokatalyytin pinnalle. Yksi merkittävimpiä fotokata-

lyysiä estäviä tekijöitä on elektroni-aukko-parin nopea rekombinaatio [47]. Sinkkioksidilla 

elektroni-aukko-parien rekombinaatio on hyvin voimakasta, mikä hankaloittaa sen käyt-

töä fotokatalyyttisisä sovelluksissa. Rekombinaatiota voidaan kuitenkin estää esimer-

kiksi seostamalla ZnO:a erilaisilla sopivilla aineilla. [4, 48] Elektroni-aukko-parin rekom-

binaatio tapahtuu rekombinaatiokeskuksissa eli syvissä loukuissa (deep trap), jotka si-

jaitsevat energia-asteikolla valenssi- ja johtavuusvyön välissä suhteellisen kaukana kum-

mastakin. Seosaineet toimivat matalina loukkuina (shallow trap), jotka sijaitsevat myös 

valenssi- ja johtavuusvyön välissä mutta ovat lähempänä jompaakumpaa vyötä. Elektro-

niloukut ovat lähempänä johtavuusvyötä ja aukkoloukut lähempänä valenssivyötä. Elekt-

ronien ja aukkojen loukkuuntuminen mataliin loukkuihin pidentää elektroni-aukko-parien 

elinikää ja estää rekombinaatiota. [49] 

Toinen ZnO:n käyttöä fotokatalyyttisissä sovelluksissa vaikeuttava tekijä on ZnO:n tai-

pumus fotokorroosioon, joka tarkoittaa sitä, että ZnO muuttuu epästabiiliksi säteilyn  vai-

kutuksesta ja pinnasta liukenee Zn2+-ioneja ympäristöön. Sinkin liukeneminen aiheutuu, 

kun virittymisessä muodostunut aukko hajottaa materiaalin pinnalla olevan ZnïO-sidok-

sen [4, 50]. Fotokorroosion aiheuttama Zn2+-ionien liukeneminen on esitetty reaktioy-

htälössä 6. 

 
ὤὲὕί ςὬ ᴼὤὲ ὥή

ρ

ς
ὕ  (6) 

ZnO:n fotokorroosiota pystytään estämään muodostamalla pinnalle passiivinen kerros. 

Ainakin hiilinanoputkista, grafiitista ja fullereenista valmistettujen pintojen on todettu es-

tävän ZnO:n fotokorroosiota. [4, 50] 
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Sinkkioksidin leveän energia-aukon vuoksi elektronien virittämiseen tarvitaan UV-valoa. 

Auringon säteilyenergiasta kuitenkin vain noin 4 % koostuu UV-säteilystä, minkä vuoksi 

ZnO:n sovellusmahdollisuudet fotokatalyyttinä ovat rajalliset. Modifioimalla ZnO:n ener-

gia-aukon kokoa siten, että myös näkyvä valo pystyisi virittämään elektroneja, sinkkiok-

sidia voitaisiin hyödyntää huomattavasti laajemmin erilaisissa fotokatalyyttisissä sovel-

luksissa [4, 6]. Energia-aukon kaventaminen onnistuu lisäämällä ZnO:iin sopivia seosai-

neita. Seosaineiden vaikutuksesta valenssivyön maksimienergiatasoa voidaan nostaa, 

johtavuusvyön minimienergiaa laskea tai energia-aukkoon voidaan lisätä paikallisia 

energiatasoja. Tutkimuksissa on osoitettu, että muun muassa kullan, kuparin tai typen 

seostaminen sinkkioksidiin parantaa materiaalin fotokatalyyttisiä ominaisuuksia [4, 6, 

15]. Hyvin valitut seosaineet voivat parantaa ZnO:n fotoaktiivisuutta kaventamalla ener-

gia-aukkoa eli mahdollistamalla näkyvän valon hyödyntämisen fotokatalyysissä sekä es-

tämällä energia-aukko-parien rekombinaatiota. 

ZnO-nanorakenteiden fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin vaikuttaa myös rakenteen omi-

naispinta-ala. Mitä suurempi pinta-ala on, sitä enemmän on myös aktiivista pintaa, jolla 

reaktiot voivat tapahtua. Pinnalle pystyy siis adsorboitumaan enemmän molekyylejä, 

jonka seurauksena niitä myös hajoaa enemmän fotoreaktioissa muodostuneiden radi-

kaalien vaikutuksesta [51]. Lisäksi nanorakenteiden orientaation on myös havaittu vai-

kuttavan rakenteen fotoaktiivisuuteen. ZnO:n c-akselin suuntainen (000ρ) -O-pinta on 

huomattavasti vähemmän aktiivinen kuin (0001) -Zn-pinta [13, 52]. 1D-nanorakenteet 

kuten nanolangat ja -sauvat ovat mielenkiitoisia rakenteita fotokatalyysin kannalta, sillä 

niiden ominais-pinta-ala on melko suuri. Lisäksi 1D-rakenteet kasvat usein c-akselin 

suuntaisesti minimoidakseen suurienergisen polaarisen pinnan pinta-alan rakenteessa 

[36]. Polaarisen akselin suunnassa kasvaneilla nanolagoilla ja -sauvoilla on ainutlaatui-

set ominaisuudet, joita voidaan hyödyntää myös muissa kuin fotokatalyyttisissä sovel-

luksissa.  

ZnO-nanorakenteiden fotokatalyysistä julkaistaan vuosittain yhä enemmän artikkeleita, 

joissa tutkitaan eri tekijöiden, kuten synteesimenetelmien, koostumuksen, morfologian, 

ominaispinta-alan ja huokoisuuden vaikutuksia fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin. Kiinnos-

tusta selittää ZnO:n edullinen hinta, hyvä saatavuus, myrkyttömyys sekä lukuisat sovel-

lusmahdollisuudet niin energiantuotannossa kuin ympäristöongelmissakin. [6, 51] 

2.5 Sinkkioksidin s ovellukset  

Sinkkioksidin monipuoliset ominaisuudet ovat mahdollistaneet sen käytön lukuisissa eri-

laisissa sovelluksissa. Määrällisesti eniten ZnO:a käytetään kumiteollisuudessa seosai-
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neena. Muita perinteisiä sinkkioksidin käyttökohteita ovat maalit, kosmetiikka- ja lääke-

tuotteet sekä keraamiteollisuus [8, 36, 39]. Nanorakenteiden kehitys on tarjonnut näiden 

lisäksi uusia sovellusmahdollisuuksia muun muassa pietso- ja pyrosähköisissä laitteissa, 

spintroniikassa, sensoreissa, fotokatalyyttisissä ja lääketieteellisissä sovelluksissa.  

Sinkkioksidin käyttöä erilaisissa fotokatalyyttisissä sovelluksissa on tutkittu melko paljon. 

Maailman väestömäärän ja teollisuuden kasvaessa ympäristöongelmien määrä on li-

sääntynyt ja tarve uusien energialähteiden löytämiselle on kasvanut entisestään [6]. Fo-

tokatalyysi tarjoaa näihin ongelmiin joitakin ratkaisuja. Sitä voidaan hyödyntää esimer-

kiksi ilman- ja vedenpuhdistuksessa ja energiantuotannossa hyödyntämällä auringon sä-

teilyenergiaa polttoaineiden valmistuksessa. Kuvassa 7 on esitetty erilaisia sovelluksia, 

joissa ZnO:n fotokatalyysiä voidaan hyödyntää.  

 

Kuva 7.  ZnO-nanorakenteiden fotokatalyyttiset sovellukset, muokattu lähteestä 
[6]. 

Kaikki fotokatalyyttiset sovellukset perustuvat säteilyenergiain absorptiossa syntyvän 

elektroni-aukko-parin reaktioihin muiden aineiden kanssa. Ilman- ja vedenpuhdistuk-

sessa fotokatalyytin pinnalle kulkeutuneet elektronit ja aukot reagoivat hapen ja hyd-

roksyyliryhmien kanssa muodostaen radikaaleja, jotka hajottavat orgaaniset molekyylit 

vaarattomiksi yhdisteiksi [4, 5]. Fotokatalyysissä syntyneet radikaalit voivat hajottaa bak-

teereita, mikrobeita, sieniä, typen oksideja ja haihtuvia orgaanisia yhdisteitä eli VOC-

yhdisteitä. Molekyylien reagoidessa superoksidi- ja hydroksyyliradikaalien kanssa ne ha-

joavat vedeksi, hiilidioksidiksi ja muiksi harmittomiksi yhdisteiksi. [4, 5] 
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Sinkkioksidi on myös antibakteerinen materiaali, jota voidaan hyödyntää esimerkiksi pin-

noitteena sairaalaolosuhteissa tai täsmälääkkeenä haitallisia soluja vastaan. Sinkkioksi-

din hyvät antibakteeriset ominaisuudet perustuvat osittain fotokatalyysissä syntyvien ra-

dikaalien kykyyn hajottaa orgaanisia molekyylejä. Sen lisäksi ZnO:sta liukenee jonkin 

verran Zn2+-ioneja, jotka voivat häiritä bakteerien funktionaalisten ryhmien toimintaa. 

Myös erilaiset sähköiset ja kemialliset vuorovaikutukset ZnO:n ja solukalvon välillä tai 

nanopartikkelien tunkeutuminen solun sisään voivat johtaa bakteerin tuhoutumiseen. 

Kaikkia ZnO:n bakteerien tuhoamiseen johtavia mekanismeja ei kuitenkaan vielä täysin 

tunneta, minkä vuoksi sen potentiaalia antibakteerisissa sovelluksissa ei pystytä vielä 

kokonaan hyödyntämään. [5] 

ZnO-nanorakenteiden käyttö itsestään puhdistuvissa sovelluksissa perustuu fotokata-

lyyttisten ominaisuuksien lisäksi veden kontaktikulmaan pinnan kanssa. UV-säteilyn on 

havaittu muuttavan sinkkioksidinanorakenteiden muodostamaan kontaktikulmaa. UV-

säteilyn vaikutuksesta pinta muuttuu superhydrofiiliseksi, mikä tarkoittaa, että vesipi-

saran ja pinnan välinen kulma on alle 5°. Vedestä muodostuu ZnO:n pinnalle ohut kalvo, 

joka huuhtoo mukanaan pois yhdisteet, jotka ovat muodostuneet orgaanisten molekyy-

lien hajotessa fotokatalyysin seurauksena [53, 54]. Itsestään puhdistuvia pintoja voidaan 

käyttää esimerkiksi ikkunoissa, auton tuulilaseissa tai kaakeleissa.  

ZnO:n fotokatalyysiä voidaan hyödyntää myös energiantuotannossa. Yksi paljon tutkittu 

sovellus on veden hajottaminen vedyksi, joka on erittäin puhdas polttoaine. Fotokatalyy-

sissä virittynyt elektroni pelkistää vesimolekyylin, jonka seurauksena syntyy vetykaasua. 

Fotokatalyytin pinnalle kulkeutuneet aukot taas hapettavat H2O-molekyylejä vapauttaen 

happikaasua. [55] Fotokatalyysin avulla voidaan myös valmistaa polttoaineeksi sopivia 

hiilivetyjä CO2:sta. Fotoreaktioissa muodostuneet aukot reagoivat vesimolekyylien 

kanssa, kuten veden hajotuksessakin. Reaktioissa muodostuu pääasiassa O2:a  ja pro-

toneita. Protonit pystyvät pelkistämään CO2:a erilaisiksi hiilivedyiksi kuten metaaniksi, 

metanoliksi ja hiilimonoksidiksi. [56, 57] Hiilivedyt ovat hyviä energianlähteitä, sillä niiden 

kovalenttisiin sidoksiin on sitoutunut paljon energiaa, joka vapautuu molekyylien pala-

essa. Hiilivetyjen palamisessa muodostuu vettä ja hiilidioksidia, jota voidaan kierrättää 

prosessissa. [57] 

ZnO on pietso- ja pyrosähköinen materiaali eli mekaaninen rasitus tai lämpötilan muutos 

aiheuttaa rakenteessa sähköisen polarisaation, jota voidaan hyödyntää energiantuotan-

nossa. Pietsosähköinen ilmiö mahdollistaa sinkkioksidin käytön omatehoisissa nano-

generaattoreissa, joita voidaan käyttää muun muassa langattomissa sensoreissa, im-

plantoitavissa laitteissa ja muissa sähkölaitteissa. Energian lähteenä voidaan käyttää 

mekaanista, värähtely- tai hydraulista energiaa eli nanogeneraattoreiden avulla voidaan 
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muuttaa esimerkiksi lihasten liike, ultraääninen värähtely tai kehon nesteiden virtaus 

sähkövirraksi [9]. Myös ZnO:n pyrosähköisyyttä voidaan hyödyntää energian keräämi-

sessä sekä erilaisissa lämpötunnistuslaitteissa kuten murtohälyttimissä ja lämpökame-

roissa. [10] 

Edellä mainittujen sovellusten lisäksi sinkkioksidin nanorakenteita voidaan käyttää kaa-

susensoreissa. Sensorien toiminta perustuu siihen, että ZnO:n sähkönjohtavuus muut-

tuu, kun se reagoi ilmassa olevien kaasumolekyylien kanssa [12]. ZnO-nanorakenteita 

voidaan käyttää myös optoelektroniikan sovelluksissa, kuten ledeissä ja aurinkoken-

noissa [11]. Lisäksi sinkkioksidia käytetään monenlaisissa lääketieteellisissä sovelluk-

sissa, koska se on bioyhteensopiva ja melko myrkytön aine.  ZnO:a käytetään muun 

muassa biokuvantamisessa ja biosensoreissa. ZnO:n selektiivinen sytotoksisuus eli myr-

kyllisyys tiettyjä soluja kohtaan mahdollistaa käytön myös joidenkin tautien hoidoissa [3, 

19, 58]. Sinkkioksidinanorakenteita käytetään myös tekstiili- ja elintarviketeollisuudessa, 

kriminologiassa ja kosmetiikassa täyteaineena. [39] 
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3. YLIKRIITTINEN HIILIDIOKSIDI   

Ylikriittinen fluidi on aineen yksi olomuoto, jonka ominaisuudet ovat nesteen ja kaasun 

välimaastossa. Puhdas aine saavuttaa ylikriittisen tilan, kun paine ja lämpötila nostetaan 

aineelle ominaisen kriittisen pisteen eli kriittisen lämpötilan (Tc) ja kriittisen paineen (Pc) 

yläpuolelle. Kriittisellä pisteellä tarkoitetaan puhtaan aineen faasidiagrammissa näkyvän 

neste-kaasutasapainokäyrän loppupistettä [59]. Kuvassa 8 on CO2:n faasidiagrammi, 

josta näkyy, miten vallitseva paine ja lämpötila vaikuttavat aineen olomuotoon. 

 

Kuva 8.  Hiilidioksidin  faasidiagrammi, muokattu lähteestä [60]. 

Ylikriittisen fluidin tiheys on lähellä nestemäisen olomuodon tiheyttä, viskositeetti vastaa 

kaasufaasin viskositeettia ja diffuusiokerroin on suurempi kuin nesteellä. Edellä mainitut 

ominaisuudet ovat lisäksi riippuvaisia lämpötilasta ja paineesta eli niitä voidaan säätää 

muuttamalla prosessiolosuhteita, mikä tekee ylikriittisistä fluideista hyvin mielenkiintoisia 

aineita sovellusten kannalta [59]. Ylikriittisiä fluideja käytetään erilaisissa uutto- ja kui-

vausprosesseissa, liuottimena kemiallisissa prosesseissa sekä pinnoitteiden ja nanora-

kenteiden valmistuksessa. [61] 

Kaikki puhtaat aineet muuttuvat ylikriittiseen tilaan riittävässä paineessa ja lämpötilassa. 

Useimmilla aineilla kriittinen piste vaatii kuitenkin niin suurta painetta ja lämpötilaa, ettei 

niiden käyttö prosesseissa ole kannattavaa. Ylikriittinen hiilidioksidi on käytetyin ylikriitti-

nen fluidi, sillä sen kriittinen piste on helposti saavutettavissa. Lisäksi CO2 on edullinen, 

myrkytön ja syttymätön aine, jota on helposti saatavilla. [59] 
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3.1 Ylikriitti sen hiilidioksidi n (scCO 2) ominaisuudet  

Hiilidioksidin kriittinen lämpötila TC on 31,2 °C ja kriittinen paine pC 73,8 baaria.  Arvot 

ovat hyvin alhaiset verrattuna moniin muihin aineisiin [59, 60]. Esimerkiksi veden TC ja 

pC ovat 374,1 °C ja 221 baaria, joten niiden saavuttaminen vaatii huomattavasti enem-

män energiaa. Ylikriittistä hiilidioksidia hyödyntävät prosessit mielletään usein vihreäksi 

teknologiaksi, vaikka CO2 onkin kasvihuonekaasu. Tämä johtuu siitä, että ylikriittisen ti-

lan saavuttaminen on energiatehokasta CO2:n alhaisen kriittisen pisteen ansiosta, 

scCO2:lla pystytään korvaamaan ympäristölle vaarallisia liuottimia ja sovelluksissa pys-

tytään hyödyntämään muissa teollisuuden prosesseissa sivutuotteena syntyvää CO2:a 

[62]. ScCO2-prosesseissa käytetty hiilidioksidi voidaan lisäksi kierrättää sen sijaan, että 

se vapautettaisiin ympäristöön.  

Kuvassa 9 on esitetty, miten paine ja lämpötila vaikuttavat scCO2:n tiheyteen ja visko-

siteettiin. Kuvaajista voidaan havaita, että scCO2:n tiheys laskee lämpötilan noustessa. 

Viskositeetin muutokset ovat samansuuntaisia, tosin korkeissa lämpötiloissa viskositeetti 

kääntyy jälleen nousuun [62]. Ylikriittisen hiilidioksidin tiheys vaikuttaa muun muassa ai-

neiden liukenemiseen ja viskositeetin alentaminen voi nopeuttaa kemiallisia reaktioita. 

Lisäksi kriittisen pisteen yläpuolella CO2:n pintajännitys laskee nollaan, mikä tarkoittaa, 

että scCO2 kastelee substraatin pinnan täysin ja pystyy tunkeutumaan hyvin huokoisiin 

rakenteisiin. [59, 60] 

 

Kuva 9.  Lämpötilan ja paineen vaikutus scCO2:n tiheyteen ja viskositeettiin, muo-
kattu lähteestä [62]. 

Ylikriittinen hiilidioksidi on yleisesti ottaen erittäin hyvä liuotin poolittomille molekyyleille. 

Polaariset molekyylit eivät kuitenkaan liukene scCO2:een juuri lainkaan, sillä hiilidioksi-

dimolekyyli on pooliton yhdiste. Hiilidioksidilla on kuitenkin suuri kvadrupolimomentti, 
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joka kuvaa sähköisten varausten jakautumista molekyylissä, ja sen ansiosta osa polaa-

risista yhdisteistä liukenee scCO2:een jonkin verran. Polaaristen aineiden liukoisuutta 

voidaan parantaa käyttämällä poolisia apuliuottimia. [59, 60] 

3.2 Vesi ja scCO 2 

Vesi on polaarinen molekyyli, jonka vuoksi se liukenee melko huonosti scCO2:een. Ve-

simolekyylin sähköstaattiset voimat voivat kuitenkin polarisoida hiilidioksidimolekyylejä, 

jolloin CO2:n liukoisuus veteen paranee. Liukoisuus vaihtelee jonkin verran myös vallit-

sevan paineen ja lämpötilan mukaan (kuva 10), mikä johtuu pääasiassa CO2:n tiheyden 

muutoksista. 

 

Kuva 10.  Veden liukoisuus CO2:een paineen ja lämpötilan funktiona [63].  

Kuvasta 10 nähdään, että veden liukoisuus CO2:een on korkeimmillaan matalissa pai-

neissa, saavuttaa minimiarvonsa noin 60ï100 baarin välillä riippuen lämpötilasta, jonka 

jälkeen liukoisuus taas kasvaa paineen noustessa. Epäjatkuvuuskohdat 15 °C:een ja 25 

°C:een käyrissä kuvaavat CO2:n faasimuutosta kaasusta nesteeksi. Faasimuutos kaa-

susta ylikriittiseksi fluidiksi kriittisen lämpötilan yläpuolella ei näy kuvaajissa yhtä jyrk-

känä muutoksena. Liukoisuus kuitenkin nousee faasimuutoksen jälkeen aluksi jyrkem-

min, kunnes saturaatiopaine saavutetaan [63]. Tämän jälkeen liukoisuuden kasvu hidas-

tuu. Kuvaajista havaitaan lisäksi, että korkeissa paineissa veden mooliosuus kasvaa 

lämpötilan noustessa.  
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Kun ylikriittinen hiilidioksidi pääsee kosketuksiin veden kanssa, ne reagoivat keskenään 

muodostaen hiilihappoa (H2CO3).  Hiilihappo hajoaa edelleen bikarbonaatti- ja karbo-

naatti-ioneiksi [62ï64]. Hiilihapon muodostuminen ja hajoaminen ioneiksi on esitetty re-

aktioyhtälöissä 7ï10.  

 ὅὕ Ὣ ᴾὅὕ ὥή (7) 

 ὅὕ ὥή ὌὕὰᴾὌὅὕ ὥή (8) 

 Ὄὅὕ ᴾὌ Ὄὅὕ  (9) 

 Ὄὅὕ ᴾὌ ὅὕ  (10) 

Hiilihapon muodostus laskee veden pH:ta. Hiilihapon hajotessa karbonaatti-ioneiksi ve-

teen vapautuu lisäksi vetyioneja, jotka laskevat liuoksen pH:ta entisestään. [62ï64] 

3.3 ZnO-nanorakenteiden valmistus scCO 2:ssa  

Ylikriittistä hiilidioksidia käytetään prosesseissa yleensä liuottimena, mutta joissakin ta-

pauksissa se toimii myös reagoivana aineena. Metallien ja mineraalien on havaittu esi-

merkiksi reagoivan scCO2:n kanssa muodostaen karbonaatteja [62ï65]. ScCO2:a on 

hyödynnetty myös ZnO-nanorakenteiden valmistuksessa. Tutkimuksissa on onnistuttu 

kasvattamaan scCO2:ssa sinkkikarbonaattirakenteita galvanoiduille teräslevyille [21ï

25]. Karbonaattinanorakenteet on scCO2-käsittelyn jälkeen poltettu sinkkioksidiksi. [22, 

24] 

Sinkkikarbonaattien valmistuksessa galvanoiduille teräslevyille on käytetty lähtöaineena 

vain vettä ja hiilidioksidia. Osassa tutkimuksista on käytetty lisäksi prekursoriliuoksia te-

hostamaan karbonaattirakenteiden kasvua. Vesi ja scCO2 reagoivat synteesissä yhtälöi-

den 7ï10 mukaisesti muodostaen hiilihappoa, bikarbonaatti-, karbonaatti- ja vetyioneja, 

jolloin pH laskee [62ï64]. Hapan, lämmin ja kostea ympäristö edistää sinkin liukene-

mista, jolloin galvanoidusta pinnasta irtoaa Zn2+-ioneja. Irronneet sinkki-ionit reagoivat 

karbonaatti- ja hydroksyyli-ionien kanssa muodostaen erilaisia sinkkikarbonaattinanora-

kenteita. [25]  

Muodostuneiden nanorakenteiden morfologia riippuu synteesissä käytetystä paineesta 

ja lämpötilasta. ScCO2-olosuhteissa on onnistuttu valmistamaan kahta erilaista karbo-

naattirakennetta sinkkipinnalle. Molemmissa rakenteissa sinkin pinnalle muodostuu kuu-

tiomaisista partikkeleista muodostuvaa pallomaista rakennetta. Joissakin prosessiolo-

suhteissa pallomaisen rakenteen päälle muodostuu lisäksi neulamaisia nanolankoja, 

jotka kasvavat muodostaen kukkamaisia rakenteita substraatin pinnalle. [25] 
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Pallomainen rakenne muodostaa sinkin pinnalle tiiviin kerroksen, jonka on todettu koos-

tuvan ZnCO3:sta. Nanolankojen on todettu koostuvan pääasiassa sinkkihydroksyylikar-

bonaateista (Znx(CO3)y(OH)z) ja vastaavan osittain luonnollisissa olosuhteissa muodos-

tuvaa patinakerrosta. [21ï25] 

ScCO2-synteesin yksi merkittävimmistä eduista muihin synteesimenetelmiin verrattuna 

on sen ympäristöystävällisyys. Ylikriittisessä hiilidioksidisynteesissä käytetään lähtöai-

neina vain vettä ja hiilidioksidia, kun taas lähes kaikissa muissa menetelmissä käytetään 

ympäristölle haitallisia kemikaaleja. Lisäksi nanorakenteiden kasvatus scCO2-synteesillä 

on nopeaa, sillä valmistukseen menee kaiken kaikkiaan aikaa vain muutama tunti. Muilla 

synteesimenetelmillä nanorakenteiden kasvatus voi kestää jopa päiviä. Menetelmällä 

voidaan myös helposti valmistaa erilaisia nanorakenteita, sillä prosessiparametrien 

muuttaminen on vaivatonta. ZnO-nanorakenteiden valmistusta scCO2-synteesillä on kui-

tenkin tutkittu vasta vähän, eikä kaikkia prosessissa tapahtuvia reaktioita ja prosessiolo-

suhteiden vaikutuksia muodostuvien rakenteiden ominaisuuksiin tunneta.  
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4. TUTKIMUSMENETELMÄT   

Kokeellisen työn tarkoituksena oli selvittää scCO2ïmenetelmän avulla valmistettujen 

sinkkioksidipintojen ominaisuuksia sekä eri prosessiparametrien vaikutuksia ominai-

suuksiin. Tässä luvussa käydään yksityiskohtaisesti läpi koko valmistusprosessi ja esi-

tellään käytetyt laitteet.  

4.1 Näytteiden valmistus    

ZnO-pinnoitteiden valmistusprosessi koostui kolmesta päävaiheesta, jotka olivat sputte-

rointi, scCO2-käsittely sekä kalsinointi. Muuttuvat eli tutkittavat parametrit olivat sputte-

rointiaika, scCO2-käsittelyssä käytettävä lämpötila sekä kalsinointiaika ja -lämpötila. 

Substraatteina käytettiin teräslevyjä, joiden koko oli 2,5 cm x 7,5 cm ja paksuus 1 mm. 

Substraatteja valmistettiin yhteensä 18 kappaletta ja ne numeroitiin 1ï18. Näytekohtai-

set parametrit on esitetty taulukossa 1.  

Aluksi teräslevyjen toinen puoli hiottiin tasaiseksi. Hionnassa käytettiin hiomapapereita 

P220, P320, P500, P800, P1200 ja P2000. Jokaisella paperilla hiottiin näytelevyä noin 2 

min ajan. Hionnan jälkeen substraatit puhdistettiin huolellisesti etanolilla (C2H5OH) ja kui-

vattiin paineilmalla.  

Hiotulle pinnalle muodostettiin ohut sinkkikerros sputterpinnoitusmenetelmällä. Sputte-

roinnissa muuttuvana parametrinä käytettiin pinnoitusaikaa, joka vaikuttaa muodostuvan 

sinkkikerroksen paksuuteen. Näytteiden 1ï6 sputterointiaika oli 1 min, näytteiden 7ï12 

2 min ja näytteiden 13ï18 5 min. Sputteroinnin jälkeen näytelevyt huuhdottiin etanolilla 

ja kuivattiin paineilmalla.  

Sputteroinnin jälkeen substraatit käsiteltiin scCO2:ssa, jonka sekaan pumpattiin deioni-

soitua vettä (DI-vesi). Käsittelyn aikana sinkki reagoi CO2:n ja veden kanssa muodostaen 

sinkkikarbonaattirakenteita. Käsittelyissä käytettiin kahta eri lämpötilaa, 40 °C:ta ja 60 

°C:ta, ja prosessipaine sekä käsittelyaika pidettiin vakioina. Käsittelyn jälkeen substraatit 

puhdistettiin etanolilla ja kuivattiin paineilmalla.  

Tämän jälkeen substraatit kalsinoitiin eli lämpökäsiteltiin, jonka aikana scCO2-käsitte-

lyssä muodostuneet sinkkikarbonaattirakenteet muuttuivat sinkkioksidiksi. Kalsinointi-

lämpötiloina käytettiin 300 °C:ta sekä 350 °C:ta ja kalsinointiaikoina 1 tuntia sekä 3 tuntia. 

Osa levyistä pilkottiin neljään osaan kalsinointeja varten. Näytekohtaiset parametrit nä-

kyvät taulukossa 1. Kalsinointien jälkeen substraatit puhdistettiin jälleen etanolilla ja kui-

vattiin paineilmalla.  
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Taulukko 1.  Näytekohtaiset parametrit. (*levy pilkottu neljään osaan) 

 

 

Näytteitä tutkittiin erilaisilla karakterisointimenetelmillä kunkin prosessivaiheen jälkeen, 

jotta saatiin selville, miten eri prosessiparametrit vaikuttivat substraatin pinnalle muodos-

tuvaan rakenteeseen. Optisen tarkastelun lisäksi tutkimuksessa käytettiin apuna pyyh-

käisyelektronimikroskooppia (SEM), energiadispersiivistä spektrometriä (EDS), Fourier-

muunnos-infrapunaspektrometria (FTIR) sekä röntgendiffraktrometria (XRD). Lisäksi 

muodostuneen sinkkioksidin fotoaktiivisuutta testattiin kahdella eri menetelmällä, Re-

sazurin-väriaineen (C12H7NO4) sekä metyleeninsinisen (C16H18ClN3S · xH2O)  avulla. 

Tarkemmat kuvaukset prosessivaiheista ja käytetyistä karakterisointimenetelmistä on 

esitetty seuraavissa kappaleissa.  

4.1.1 Sputterointi  

Substraattien pinnalle muodostettiin ohut sinkkikalvo magnetron-sputterointimenetel-

mällä. Käytetty laite oli kuvassa 11 näkyvä Nordiko NS-2500 -sputteri. Hiotut näytteet 

asetettiin kammioon, jonne pumpattiin 8*10-6 torrin tyhjiö. Samalla kerralla sputteroitiin 

aina kolme näytelevyä. Näytteiden etäisyys sputteroinnissa käytetystä Zn-kohtiosta oli 

Resazurin

5 min          

(Näytteet          

13-18)

2 min       

(Näytteet          

7-12) 

40 °C

40 °C
2, 8, 

14

60 °C
4, 10, 

16

6, 12, 

18
60 °C 300 °C 1h ï

*1) 300 °C 1h       

2) 300 °C 3h       

3) 350 °C 1h      

4) 350 °C 3h

Resazurin

Fotoaktiivisuus

300 °C 1h ï

3, 9, 

15
60 °C 350 °C 3h

UV-VIS 

(metyleeninsininen)
S

E
M

, 
E

D
S

, 
F

T
IR

, 
X

R
D

S
E

M
, 

E
D

S
, 

F
T

IR
, 

X
R

D

UV-VIS 

(metyleeninsininen)

5, 11, 

17
40 °C

350 °C 3h

Näyte Sputterointi
scCO2-

käsittely
Kalsinointi

1, 7, 

13

1 min               

(Näytteet          

1-6)

*1) 300 °C 1h       

2) 300 °C 3h       

3) 350 °C 1h      

4) 350 °C 3h



25 
 

10,5 cm. Sputterointikaasuna käytettiin argonia, jonka paine oli 10 mtorr. Sputterointivir-

tana käytettiin 1 A:a jännitteen ollessa noin 580 V. Sputterointiaikoina käytettiin kolmea 

eri arvoa: 1 min, 2 min ja 5 min.  

 

Kuva 11.  Sputterointi-laitteisto. 

Sputterpinnoitus on fysikaalinen kaasufaasipinnoitus- eli PVD-prosessi, jossa pinnoitus-

materiaalista valmistettua kohtiota pommitetaan korkeaenergisillä partikkeleilla, tyypilli-

sesti jalokaasuioneilla. Tämän seurauksena kohtiosta irtoaa atomeita, jotka kulkeutuvat 

substraatille muodostaen sen päälle ohuen pinnoitekerroksen. Sputterointi on yksi käy-

tetyimmistä ohutkalvojen valmistusmenetelmistä monipuolisuutensa ansiosta [66, 67]. 

Sputterointia käytetään sekä erilaisten funktionaalisten pinnoitteiden että koristepinnoit-

teiden valmistuksessa. Funktionaalisilla pinnoitteilla tarkoitetaan esimerkiksi kovuutta, 

kulutuksen- tai korroosionkestoa parantavia pinnoitteita ja optisia pinnoitteita. [68] 

Magnetron-sputteroinnin tärkeimmät komponentit ja perusperiaate on esitetty kuvassa 

6. Kohtio, eli pinnoitusmateriaalista valmistettu levy, toimii katodina. Katodin taakse on 

asennettu magneetit, jotka muodostavat magneettikentät kohtion etupuolelle. Substraatti 

toimii prosessissa anodina, ja se asetetaan kammioon kohtiota vastaan kuvan 12 osoit-

tamalla tavalla. [68] 
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Kuva 12.  Periaatekuva magnetron-sputterointiprosessista, muokattu lähteestä [68]. 

Sputteroinnissa näytekammioon pumpataan aluksi tyhjiö, jonka jälkeen kammioon pääs-

tetään virtaamaan haluttu määrä sputterointikaasua. Kaasuna käytetään yleensä ar-

gonia, sillä se on inertti ja melko edullinen vaihtoehto [66]. Tämän jälkeen katodin ja 

anodin välille kytketään korkeajännite, joka synnyttää sähkökentän substraatin ja kohtion 

välille. Argon-atomit ionisoituvat sähkökentän vaikutuksesta, ja positiivisesti varautuneet 

Ar+-ionit kiihtyvät kohti negatiivisesti varautunutta kohtiota [66, 68].  Kammioon muodos-

tuneet sähkö- ja magneettikentät vaikuttavat ionisaatiossa vapautuneiden elektronien 

liikkeeseen. Kohdissa, joissa sähkö- ja magneettikenttien kenttäviivat ovat samansuun-

taiset, magneettikentän vaikutus elektronien liikkeeseen kumoutuu. Tällöin ne kiihtyvät 

poispäin negatiivisesti varautuneesta katodista. Sähkö- ja magneettikenttien ollessa koh-

tisuorassa toisiaan vasten elektronit kääntyvät magneettikentän vaikutuksesta kohti koh-

tiota. Nämä elektronit jäävät tavallaan loukkuun kohtion etupuolella olevalle alueelle, 

jossa ne ionisoivat valtavasti uusia Ar-atomeja. Ar+-ionien määrän kasvaessa sputteroin-

titeho kasvaa eli haluttu pinnoitepaksuus saavutetaan lyhyemmässä ajassa. [68] 

Kohtion pintaan suurella nopeudella iskeytyvät Ar+-ionit tunkeutuvat materiaaliin, jossa 

ne aiheuttavat atomien törmäysketjuja. Ionien energiat ovat niin suuria, että kohtiomate-

riaalin atomit siirtyvät törmäyksissä pois omilta hilapaikoiltaan. Osa atomeista liikkuu tör-

mäysten vaikutuksista kohti pintaa, ja mikäli niiden energia on suurempi kuin pinnan si-

dosenergia, ne irtoavat kohtiosta. Kohtiosta irtoavat atomit jatkavat liikettään kohti 

substraattia, jonka pinnalle ne kiinnittyvät muodostaen pinnoitekerroksen. Kuvassa 13 
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on esitetty Ar+-ionien ja kohtion atomien välisiä vuorovaikutuksia. Kuten kuvasta havai-

taan, kaikki Ar+-ionit eivät pääse tunkeutumaan materiaaliin, vaan osa kimpoaa pinnasta. 

[67, 68]  

 

Kuva 13.  Ar+-ionin ja kohtiomateriaalin väliset vuorovaikutukset, muokattu lähteestä 
[68]. 

Osa kohtiosta irtoavista partikkeleista on ionisoituneessa tilassa. Nämä positiivisesti va-

rautuneet kohtiomateriaalin ionit kiihtyvät kohti negatiivisesti varautunutta substraattia 

nopeammin kuin varauksettomat atomit ja vaikuttavat positiivisesti muodostuvan pinnoi-

tekerroksen laatuun. Yleisesti ottaen magnetron-sputterointimenetelmällä pystytään val-

mistamaan laadukkaita, tiiviitä ja hyvin kiinnittyneitä pinnoitteita kohtalaisella pinnoitus-

nopeudella. Pinnoitusmateriaalivalikoima on laaja ja menetelmällä on mahdollista val-

mistaa myös monikerrospinnoitteita.  [68]  

4.1.2 ScCO2-käsittely  

Sputteroidut substraatit käsiteltiin ylikriittisessä hiilidioksidissa, jonka sekaan oli pum-

pattu DI-vettä. Käsittelyn aikana sinkki reagoi scCO2:n ja veden kanssa muodostaen eri-

laisia sinkkikarbonaattinanorakenteita. Luvussa 3 on kerrottu tarkemmin nanorakentei-

den muodostumisesta scCO2:ssa.   

Käsittelyissä käytetty laitteisto oli Thar RESS 250, joka koostuu reaktiokammiosta, auto-

matisoiduista korkeapainepumpusta ja paineensäätelijästä, apuliuotinpumpusta sekä 

lämmitys- ja jäähdytinjärjestelmästä. Paineensäätelijää ja korkeapainepumppua ohja-
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taan tietokoneohjelmistolla. Reaktiokammio on ruostumatonta terästä 316 SS, sen tila-

vuus on 256 cm3. Laitteiston maksimikäyttöpaine on 68,9 MPa ja maksimilämpötila 150 

°C. Käytetty laitteisto näkyy kuvassa 14. 

 

Kuva 14.  ScCO2-laitteisto. 

Ennen käsittelyä näytteet puhdistettiin etanolilla, jonka jälkeen ne asetettiin reaktiokam-

mioon. Näytekammio paineistettiin ja lämpötila nostettiin haluttuun arvoon. Tässä työssä 

kaikissa käsittelyissä käytettiin paineena 100 baaria ja lämpötiloina sekä 40 °C:ta että 60 

°C:ta. Kun paine ja lämpötila tasaantuivat haluttuun lukemaan, kammioon pumpattiin 5 

ml DI-vettä. Kaikissa käsittelyissä käsittelyaika oli 1 h, jonka jälkeen lämmitys kytkettiin 

pois päältä ja kammiosta poistettiin paineet nopeudella 6 s/bar. Käsittelyn jälkeen kam-

mio avattiin ja näytelevy huuhdottiin etanolilla.  

4.1.3 Kalsinointi  

ScCO2-käsittelyn jälkeen näytteet kalsinoitiin eli lämpökäsiteltiin, jolloin karbonaattira-

kenteet muuttuivat oksideiksi. Kalsinoinneissa käytettiin kahta eri lämpötilaa ja kahta eri 

pitoaikaa, jotka olivat 300 °C ja 350 °C sekä 1 h ja 3 h. Oletuksena oli, että valituissa 

lämpötiloissa ja kalsinointiajoissa sinkkikarbonaattirakenteista poistuu vettä ja hiilidioksi-

dia, minkä seurauksena rakenne muuttuu sinkkioksidiksi.  

Sputteroinnin ja scCO2-käsittelyn jälkeen samoilla parametreilla oli valmistettu aina 

kolme näytettä. Näistä rinnakkaisista näytteistä yksi pilkottiin neljään osaan, ja kaikki 
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osat kalsinoitiin eri parametreilla. Kahdesta muusta rinnakkaisesta näytteestä toinen kal-

sinoitiin 300 °C:ssa tunnin ajan ja toinen 350 °C:ssa kolmen tunnin ajan.  

Substraatit laitettiin huoneenlämpöiseen uuniin, jonka jälkeen lämpötila nostettiin halut-

tuun lukemaan ja pidettiin siinä ennalta määritelty aika. Kun aika oli kulunut, uunin läm-

pötila säädettiin huoneenlämpöiseksi. Tämän jälkeen odotettiin, että lämpötila laskee 

alle 200 °C:een, mihin kului aikaa noin 45ï60 min. Tämän jälkeen näytteet otettiin pois 

uunista, niiden annettiin jäähtyä vielä jonkin aikaa huoneenlämmössä, jonka jälkeen ne 

huuhdottiin etanolilla ja kuivattiin paineilmalla.  

4.2 Karakterisointimenetelmät  

Valmistettavan pinnoitteen rakennetta ja koostumusta tutkittiin prosessin eri vaiheissa 

SEM:n, EDS:n, FTIR:n ja XRD:n avulla. Lisäksi muodostuneen ZnO-kerroksen fotoaktii-

visuutta testattiin Resazurin-väriaineella ja metyleenisinisellä. Resazurin-testi perustuu 

optiseen tarkasteluun ja metyleeninsinisen hajoamista fotokatalyysin vaikutuksesta mi-

tataan UV-vis-spektrometrilla.  

4.2.1 Pyyhkäisyelektronimikroskopia ( SEM) ja energiadispersii-
vinen spektroskopia  (EDS) 

Substraattien pintatopografian karakterisointiin käytettiin pyyhkäisyelektronimikroskoop-

peja. Työssä käytettiin kahta eri mikroskooppia, JEOL JSM-IT500:a ja Zeiss UltraPlus 

kenttäemissio-mikroskooppia. Molempiin laitteisiin oli yhdistetty EDS-röntgenanalysaat-

tori, JEOL JXA-8600 ja Inca Energy 350, joiden avulla pystyttiin selvittämään substraatin 

kemiallinen koostumus. EDS-tulosten analysointiin käytettiin AZtec-ohjelmaa.  

Pyyhkäisyelektronimikroskooppi on yksi monipuolisimmista tutkimuslaitteista, jonka 

avulla pystytään toteuttamaan samanaikaisesti näytteen pintarakenteen karakterisointi 

sekä kemiallisen koostumuksen määrittäminen pieneltä alueelta. SEM:lla voidaan tutkia 

monenlaisia näytteitä, sen käytettävyys ja tulosten tulkinta on melko yksinkertaista ja 

laitteen hankintahinta on suhteellisen edullinen. [69] 

Pyyhkäisyelektronimikroskoopin primääritoiminta tapahtuu tyhjiössä, jossa tutkittavaa 

näytettä pommitetaan suurienergisellä elektronisuihkulla. Apertuuriaukkojen ja linssien 

avulla elektronisuihkun halkaisija supistetaan tarkastelun edellyttämälle tasolle ja ha-

jasäteily eliminoidaan. Sähkömagneettisen kelan, pyyhkäisykelan, avulla elektronisuih-

kua poikkeutetaan siten, että se pyyhkii rivi riviltä koko tarkasteltavan näytealueen. Elekt-

ronisuihkun pyyhkiessä näytteen pintaa elektronit vuorovaikuttavat näyteatomien 

kanssa. Vuorovaikutusilmiöiden seurauksena syntyy erilaisia signaaleja, joita voidaan 
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käyttää näytteen karakterisointiin. Karakterisoinnin kannalta tärkeimpiä ovat näytteestä 

emittoituvat sekundäärielektronit (SE), takaisinsironneet elektronit (BSE) sekä röntgen-

säteet. [69, 70] 

Tässä työssä näytteiden karakterisointiin käytettiin sekundäärielektroneja sekä röntgen-

säteitä. Sekundäärielektroneilla tarkoitetaan ensisijaisesti primäärielektronien vaikutuk-

sesta näyteatomin valenssi- tai johtavuusvyöltä irtoavia elektroneja. Käytännössä sekun-

däärielektroneilla tarkoitetaan kuitenkin kaikkia näytteestä emittoituvia elektroneja, joi-

den energia on alle 50 eV riippumatta niiden syntytavasta. Varsinaisten sekundäärielekt-

ronien irtoamiseen vaadittava energia on pieni, tyypillisesti 1ï15 eV, jonka seurauksena 

SE:ien tuotos on kohtuullisen suuri. SE:ien avulla saadaan tietoa vain hyvin ohuesta ker-

roksesta näytteen pinnasta, sillä niiden matalan energian takia ne pystyvät emittoitu-

maan vain läheltä näytteenpintaa. [69, 70] 

SE-kuvan avulla saadaan tarkka kuva näytteen pintatopografiasta. Kuvan erotuskyky on 

todella hyvä, jonka ansiosta näytettä voidaan tarkastella terävästi suurillakin suurennok-

silla. Lisäksi sekundäärielektronikuvan syvyystarkkuus on todella hyvä ja kuvan kolmi-

ulotteisuus mahdollistaa pinnan yksityiskohtien tarkan karakterisoinnin. Tärkein SE-ku-

van kontrastinmuodostukseen vaikuttava tekijä on elektronisuihkun ja näytteen pinnan 

normaalin välinen kulma. Mitä suurempi kulma on, sitä enemmän SE:ja emittoituu näyt-

teestä. Sekundäärielektronien emissio on suurempaa myös sellaisissa yksityiskohdissa, 

joiden pieni koko mahdollistaa elektronien helpon ulospääsyn näytteestä. Kohdat, joista 

emittoituu paljon sekundäärielektroneja, näkyvät SE-kuvassa kirkkaina. Näytteen pinta-

topografian lisäksi SE-kuvan kontrastinmuodostukseen vaikuttaa myös näytteen sisältä-

mien alkuaineiden järjestysluvut. Järjestyslukukontrastin vaikutus on kuitenkin pieni eri-

tyisesti epätasaisissa näytteissä. [69] 

EDS-menetelmällä tehtävä alkuaineanalyysi perustuu näytteestä emittoituvien karakte-

rististen röntgensäteiden energioiden ja intensiteettien mittaukseen. Näytteeseen koh-

distettu suurienerginen elektronisäteily voi irrottaa näyteatomien sisemmiltä elektroni-

kuorilta elektroneja, jolloin atomin sanotaan siirtyvän virittyneeseen tilaan. Viritystilan 

purkautuessa vapautuu energiaa, jonka seurauksena näytteestä voi emittoitua röntgen-

säteilyä. Röntgensäteiden energiat riippuvat atomin alkuainekohtaisista energiakehien 

energiatiloista, joten niiden perusteella voidaan tunnistaa kvalitatiivisesti tutkittavalla alu-

eella olevat alkuaineet. Kvantitatiivinen analyysi perustuu karakterististen röntgensätei-

den intensiteettien mittaamiseen [69]. EDS-menetelmä on erittäin paljon käytetty, koska 

sen avulla saadaan nopeasti ja melko luotettavasti tehtyä alkuaineanalyysi näytteen pie-

nistäkin yksityiskohdista SEM-kuvien oton yhteydessä. 
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4.2.2 Fourier -muunnos -infrapunaspektro skopia  (FTIR) 

FTIR-spektrometrilla saadaan tietoa näytteen kemiallisesta koostumuksesta. Tässä 

työssä käytetty FTIR-laite oli Bruker Optics Tensor 27. Detektorina käytettiin nestemäi-

sellä typellä jäähdytettyä elohopeakadmiumtelluridi-detektoria, jolla pystyttiin mittaa-

maan aaltolukualueella 4000ï600 cm-1.  

Menetelmä perustuu infrapunavalon ja näytteessä olevien kemiallisten sidosten välisiin 

vuorovaikutuksiin. FTIR-menetelmällä pystytään tunnistamaan sekä orgaanisia että epä-

orgaanisia molekyylejä, mutta molekyyleillä on oltava dipolimomentti, jotta tunnistus on 

mahdollista. Molekyylin sidokset värähtelevät niille ominaisella taajuudella, joka riippuu 

sidoksen vahvuudesta, atomien massoista ja värähtelymuodosta. Värähtely voi olla sym-

metristä tai epäsymmetristä, venytys-, taivutus-, vääntymis-, keinunta- tai saksivärähte-

lyä. Mitä monimutkaisempi molekyyli on, sitä enemmän erilaisia värähtelymahdollisuuk-

sia on. Molekyylit voidaan tunnistaa mittaamalla näytteeseen absorboituneiden säteiden 

aallonpituudet, sillä ne vastaavat sidoksille ominaisia värähtelytaajuuksia. [71, 72] 

FTIR-mittaukset tehdään tyypillisesti keski-infrapuna-alueella eli välillä 4000ï400 cm-1, 

jossa suuri osa molekyylien värähtelystä tapahtuu. Laite koostuu säteilylähteestä, sä-

teenjakajasta, kahdesta peilistä, joista toinen on liikutettava, sekä ilmaisimesta. Säteen-

jakajan ja peilien muodostamaa kokonaisuutta kutsutaan interferometriksi. Säteilyläh-

teestä tuleva säde jaetaan säteenjakajalla kahteen osaan, joista toinen kulkee säteenja-

kajan läpi liikkuvalle peilille, ja toinen heijastuu kiinteälle peilille. Peilien kautta säteet 

heijastuvat takaisin säteenjakajalle, jossa ne yhdistyvät muodostaen interferenssikuvion 

eli interferogrammin. Säteenjakajalta interferenssiaalto kulkee näytteen läpi ilmaisimelle, 

jossa interferogrammi mitataan ja muutetaan spektriksi matemaattisen Fourier-muun-

noksen avulla [71, 72]. FTIR-laitteen osat ja infrapunasäteen kulkureitti on esitetty 

kuvassa 15.  
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Kuva 15.  Kaavakuva FTIR-laitteistosta ja sen osista, muokattu lähteestä [71]. 

Kun infrapunasäteilyn energia vastaa tiettyä molekyylin värähtelyenergiaa, säteily absor-

boituu näytteeseen ja muuttuu sidoksen värähtelyenergiaksi. Näytteeseen absorboitunut 

energia on verrannollinen säteilyn aaltolukuun, jota käytetään FTIR-tulosten esityksessä. 

Tuloksissa voidaan esittää joko transmittanssi tai absorbanssi aaltoluvun funktiona.  Ab-

sorboitunutta energiaa vastaavan aaltoluvun kohdalla näkyy spektrissä piikki. Näyt-

teessä olevat molekyylit voidaan tunnistaa vertaamalla spektrin piikkejä tietokannoissa 

oleviin referenssinäytteisiin. [72]  

4.2.3 Röntgendiffraktrometria  (XRD) 
 

Näytteiden kiderakenteen tunnistukseen käytettiin Panalytical Empyrean-röntgendiffrak-

tometria. Näytteet mitattiin kulmilla 5ï80 2ɗ ja mittauksissa käytettiin CuKŬ-säteilyä.  

XRD on pääasiassa kiteisten materiaalien karakterisointiin käytettävä menetelmä, jonka 

avulla saadaan selville näytemateriaalin kiderakenne. Kiteisillä materiaaleilla on sään-

nöllinen, yksilöllinen atomirakenne, joka voidaan tunnistaa tutkimalla, miten röntgensä-

teet ja näyteatomit vuorovaikuttavat toistensa kanssa. XRD on paljon käytetty tutkimus-

menetelmä, sillä näytteitä ei tarvitse yleensä erikseen valmistella tutkimusta varten, mit-

taus on nopeaa ja tulosten tulkinta melko suoraviivaista. [73] 

Menetelmä perustuu röntgensäteiden ja näyteatomien vuorovaikutuksessa tapahtuvaan 

diffraktioilmiöön. Näytteeseen kohdistetut röntgensäteet siroavat näytteen atomeista ja 
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nämä sironneet säteet interferoivat toistensa kanssa. Interferenssi voi olla joko konstruk-

tiivista eli vahvistavaa tai destruktiivista eli vaimentavaa riippuen aaltojen välisistä vaihe-

eroista. Jotta sironneiden säteiden intensiteetti on riittävän suuri mittauksen kannalta, 

kaikkien säteiden on interferoitava konstruktiivisesti. Tämä toteutuu vain, kun röntgen-

säteiden matkaero on jokin säteilyn aallonpituuden monikerta eli silloin, kun Braggin laki 

toteutuu [74]. Braggin laki on esitetty yhtälössä 11.  

 ὲʇ ςὨÓÉÎ—ȟ ὲ ρȟςȟȣȟ (11) 

jossa ɚ tarkoittaa röntgensäteen aallonpituutta, d näytteen atomitasojen välistä etäi-

syyttä, ɗ röntgensäteen tulokulmaa näytteen pintaan nähden. Röntgensäteiden siroam-

inen näytteestä on esitetty kuvassa 16. 

 

Kuva 16.  Röntgensäteiden siroaminen, muokattu lähteestä [74]. 

XRD:ssä muutetaan röntgensäteiden tulokulmaa suhteessa näytteeseen. Sironnet sä-

teet kerätään ilmaisimelle, joka on aina säteilylähteen kanssa samassa kulmassa näyt-

teeseen nähden. Tulokset esitetään tyypillisesti intensiteetti-2ɗ-kuvaajassa. Kuvaajaan 

muodostuu piikit niiden kulmien arvojen kohdille, joilla Braggin laki toteutuu. Kun tulo-

kulma ja röntgensäteen aallonpituus tiedetään, yhtälöstä 11 pystytään ratkaisemaan ato-

mikerrosten välinen etäisyys d. Vertaamalla saatuja arvoja tietokantoihin, materiaalin ki-

derakenne saadaan selville. [74] 

4.2.4 Resazurin -testi  
 

Sinkkioksidin fotoaktiivisuutta testattiin sekä kvalitatiivisesti että kvantitatiivisesti. Kvali-

tatiivinen testaus suoritettiin käyttämällä Resazurin-väriainetta. Menetelmä on edullinen, 

helppo toteuttaa ja sen avulla saadaan nopeasti selville, onko tutkittava materiaali foto-

aktiivista. Testausmenetelmä perustuu siihen, että fotoaktiivinen materiaali pelkistää si-

nisen Resazurin-väriaineen pinkiksi Resorufiniksi fotokatalyysin vaikutuksesta. [75, 76] 
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Koetta varten valmistettiin liuos, joka sisälsi 1,5 m-%:sta hydroksietyyliselluloosa-vesiliu-

osta, 0,3 g glyserolia (C3H8O3) sekä 4 mg Resazurinia (C12H7NO4). Väriaineliuosta pipe-

toitiin muutama pisara näytelevyn päälle. Näytettä pidettiin ensin 2h pimeässä, jonka 

jälkeen se siirrettiin UV-valon alle. Värinmuutosta tarkasteltiin 2 tunnin pimeässä pidon 

jälkeen sekä 1 min, 10 min, 20 min ja 60 min UV-säteilytyksen jälkeen. Näytteen etäisyys 

UV-valosta oli 10 cm. Testissä käytetty lamppu oli Ledia NIS330U-M UV-gun, jonka aal-

lonpituusmaksimi on 365 nm ja säteilyn intensiteetti 100 W/m2. Testissä tapahtuvat reak-

tiot on esitetty kuvassa 17. 

 

Kuva 17.  Resazurin-testissä tapahtuvat reaktiot, muokattu lähteestä [76]. 

Testissä käytettävän valon energian on oltava materiaalin energia-aukkoa suurempi. 

Kun fotokatalyyttiä säteilytetään riittävän suurienergisellä valolla, tyypillisesti UV-valolla, 

elektroni siirtyy valenssivyöltä johtavuusvyölle, jolloin valenssivyölle muodostuu vastaa-

vasti aukko. Liuoksessa oleva glyseroli reagoi aukon kanssa estäen aukon ja elektronin 

rekombinaation, jonka seurauksena muodostuu glyseraldehydia. Johtavuusvyölle siirty-

neet elektronit pelkistävät Resazurin-väriaineen sen pinkkiin Resorufin-muotoon. Re-

sorufin voi edelleen pelkistyä värittömäksi dihydroresorufiniksi. Kaikki reaktiot tapahtuvat 

polymeeriväliaineessa. [75ï77] 

4.2.5 Fotoaktiivisuu s-mittaukset  metyleenisinisellä  

Substraattien fotoaktiivisuutta testattiin kvantitatiivisesti mittaamalla metyleenisinisen 

(MB) hajoamista fotokatalyysin vaikutuksesta UV-vis-spektrofotometrillä. Mittausta var-

ten valmistettiin metyleenisinisestä vesiliuos, jossa MB:n konsentraatio oli 0,015 mM. 

Tutkittava substraatti asetettiin petrimaljaan, johon lisättiin 30 ml valmistettua liuosta. 

Aluksi tehtiin tunnin ajan kestävä pimeäadsorptiotesti, jonka jälkeen petrimalja siirrettiin 

UV-lampun alle 4 tunnin ajaksi. Näytteenpinnan etäisyys lampusta oli 10 cm ja lamppu 

oli sama kuin Resazurin-testissä käytetty lamppu, joka on kuvattu luvussa 4.2.4. Koejär-

jestely näkyy kuvassa 18. MB-liuoksen absorbanssia mitattiin UV-vis-spektrofotometrillä 

tunnin välein.  
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Kuva 18.  MB-testin koejärjestely. 

Metyleenisininen on hapettuneessa muodossaan väriltään syvän sinistä ja muuttuu pel-

kistyessään värittömäksi leukometyleenisiniseksi [78]. Metyleeninsinisen pelkistyminen 

ZnO:n ja UV-valon vaikutuksesta tapahtuu samalla periaatteella kuin Resazurin-väriai-

neen pelkistyminen. UV-valon vaikutuksesta fotokatalyyttiin muodostuu elektroni-aukko-

pareja, jotka pelkistävät metyleenisinisen sen värittömään muotoon.  

UV-vis-spektrofotometrillä voidaan mitata aineen sähkömagneettisen säteilyn absorp-

tiota eri aallonpituuksilla [79]. Tässä työssä mitattiin absorptiota vain aallonpituudella 665 

nm, jonka kohdalla on metyleenisinisen absorptiomaksimi. Mittaushetkillä petrimaljasta 

pipetoitiin MB-liuosta näyteastiaan eli kyvettiin, joka asetettiin UV-vis:n sisään. Säde-

kimppu, jonka aallonpituus oli 665 nm, ohjattiin kulkemaan kyvetin läpi. Kyvettiin tulevan 

ja sen läpi kulkeneen valon intensiteetti mitattiin, jolloin saatiin selville liuoksen absor-

boima säteilymäärä. Taustan osuus vähennettiin tuloksista käyttämällä referenssinäyt-

teenä DI-vettä. Kun MB:n konsentraatio väheni liuoksessa pelkistymisen myötä, absor-

banssi pieneni.  
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5. TULOKSET 

Tulokset on jaoteltu valmistusprosessin mukaisesti neljään vaiheeseen. Substraatin pin-

nalle muodostunutta rakennetta tarkastellaan erikseen sputteroinnin, scCO2-käsittelyn 

sekä kalsinoinnin jälkeen. Näiden jälkeen käydään läpi vielä fotoaktiivisuustestien 

tulokset luvussa 5.4. 

5.1 Mittaustulokset sputteroinnin jälkeen  

Sputteroinnissa hiotulle teräslevylle muodostettiin metallinen sinkkipinnoite. SEM-kuvien 

ja optisen tarkastelun perusteella pinnoite on muodostunut tasaisesti koko pinnalle. Ly-

hyemmillä sputterointiajoilla hiontanaarmut näkyvät melko selvästi Zn-kerroksen läpi, 

mutta 5 min ajan sputteroiduissa näytteissä ne ovat peittyneet jo paremmin pinnoitteen 

alle. SEM-kuvista havaitaan, että pinnoite koostuu pienistä partikkeleista, joiden koko 

kasvaa sputterointiajan pidentyessä. Kuvassa 19 on SEM-kuvat eri sputterointiajoilla 

muodostetuista pinnoitteista. EDS-analyysin perusteella pinnoite koostuu pääasiassa 

sinkistä, mutta sisältää lisäksi jonkin verran hiiltä. Hiili on todennäköisesti sputterointi-

prosessista johtuva epäpuhtaus.  

  

Kuva 19.  SEM-kuvat sputteroinnin jälkeen.  
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Sputteroidun pinnoitekerroksen paksuus mitattiin poikkileikkauskuvista ImageJ-ohjel-

man avulla. Tulokset on esitetty kuvassa 20. Kuvaajassa näkyvä arvo on 30 mittauspis-

teen keskiarvo. 

 

Kuva 20.  Sinkkikerroksen paksuus sputterointiajan funktiona.  

Kuvasta 20 havaitaan, että pinnoitekerroksen paksuus kasvaa melko lineaarisesti ajan 

funktiona. Keskimääräinen kerrospaksuus 1 min ajan sputteroiduissa näytteissä on noin 

207 nm, 2 min sputteroiduissa noin  384 nm ja 5 min sputteroiduissa 822 nm. 

5.2 Mittaustulokset scCO 2-käsittelyn jälkeen  

Sputteroiduille näytteille tehtiin scCO2-käsittelyjä kahdessa eri lämpötilassa: 40 °C:ssa 

ja 60 °C:ssa. Paine oli kaikissa käsittelyissä 100 bar ja käsittelyaika 60 min. ScCO2-

käsitelyssä substraattien metallinkiiltoiset pinnat muuttuvat mattamaiseksi. Pinnat eivät 

ole täysin tasalaatuisia vaan osassa näytteistä näkyy tummempia ja vaaleampia alueita, 

aaltomaisia kuvioita ja pistemäisiä jälkiä. Käsittelyssä käytettiin kahta eri lämpötilaa, ja 

jo silmämääräisellä tarkastelulla voidaan havaita eroja näiden käsittelyjen välillä. 40 

°C:ssa käsiteltyjen näytteiden pinta on täynnä pieniä, pisaramaisia täpliä, jollaisia ei näy 

missään 60 °C:een näytteissä. Kuvassa 21 näkyy 40 °C:ssa käsitelty näyte 1 sekä 60 

°C:ssa käsitelty näyte 3.  
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Kuva 21.  Substraatit scCO2-käsittelyn jälkeen. Ylempänä 40 °C:ssa käsitelty näyte 

1 ja alempana 60 °C:ssa käsitelty näyte 3. 

SEM-kuvista (kuva 22) havaitaan, että substraattien pinnoille muodostuu scCO2-käsitte-

lyssä kahta erilaista rakennetta, jotka vastaavat muissa tutkimuksissa scCO2-synteesillä 

valmistettuja karbonaattirakenteita [21ï25]. Molemmissa käsittelylämpötiloissa sinkki-

pinnalle muodostuu kuutiomaisista partikkeleista koostuvaa pallomaista rakennetta. Pal-

lomaisen rakenteen päälle muodostuu lisäksi molemmissa lämpötiloissa kukkamaisia ra-

kenteita, jotka koostuvat neulamaisista nanolangoista. 40 °C:ssa kukkamainen nanolan-

karakenne on hallitsevampi, eikä nanolankojen alla kasvavia kuutiomaisia partikkeleja 

näy juuri lainkaan. Korkeammassa 60 °C:een lämpötilassa pallomainen rakenne on do-

minoiva, ja nanolankoja muodostuu vain harvoihin, satunnaisiin pinnan kohtiin.  Kuvassa 

22 näkyy hyvin, miten lämpötila vaikuttaa muodostuvien nanorakenteiden morfologiaan, 

ja kuvassa 23 näkyy tarkemmin kuutiomaiset partikkelit, joita muodostuu 60 °C:ssa. 

SEM-kuvat muista näytteistä ovat liitteessä A. 

 

Kuva 22.  SEM-kuvat scCO2-käsittelyn jälkeisestä rakenteesta. 
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Kuva 23.  60 °C:ssa muodostuvaa rakennetta. 

Samoilla parametreilla valmistetut rinnakkaiset näytteet ovat keskenään hyvin samannä-

köisiä. Kuvien perusteella voidaan todeta, että nanorakenteet muodostavat eri kokoisia 

ja muotoisia alueita, joiden väliin jää reagoimatonta sinkkipintaa. Nanorakenteiden muo-

dostamat yhtenäiset alueet ovat suuremmat 40 °C:een näytteissä. Lisäksi 40 °C:een 

näytteissä reagoimattoman alueen pinta-ala vähenee sputterointiajan kasvaessa. Vas-

taavaa ilmiötä ei ole havaittavissa 60 °C:een näytteissä.  

Ylikriittisen hiilidioksidin kuljetukseen käytettävien teräsputkien korroosiokäyttäytymistä 

on tutkittu paljon. Putkien sisäpinnalle muodostuu rautakarbonaatteja korroosiotuotteina, 

ja niiden muodostuminen vastaa monella tapaa sinkkikarbonaattien valmistusta scCO2-

synteesissä. Tutkimuksissa on havaittu, että kun suhteellinen kosteus kasvaa, putken 

sisäpinnalle muodostuu vesipisaroita tai ohut vesikerros [80ï83]. Korroosiotuotteita 

muodostuu enemmän ja ne peittävät yhä suuremman osan putken sisäpinnasta, kun 

putkessa olevan veden määrä ja suhteellinen kosteus kasvavat. Yksi korroosioon vai-

kuttava tekijä on myös CO2:n liukoisuus veteen, joka paranee lämpötilan laskiessa [84]. 

Tässä työssä vesimäärä on sama molemmissa käsittelyissä, mutta 40 °C:ssa veden suh-

teellinen kosteus on suurempi kuin 60 °C:ssa [85].  Matalammassa lämpötilassa 

substraatin pinnalle kondensoituu enemmän vettä, jolloin pinnalle muodostuvat sinkki-

karbonaattirakenteet peittävät suuremman pinta-alan substraatin pinnasta. Lisäksi ma-

talammassa lämpötilassa myös CO2:n liukoisuus veteen on parempi, jolloin myös hiili-

hapon ja karbonaatti-ionien konsentraatiot ovat suuremmat kondensoituneissa vesipi-

saroissa 40 °C:ssa kuin 60 °C:ssa. [82, 84]  
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Tutkimuksissa on selvinnyt myös, että teräsputken sisäpinnoille muodostuu morfologioil-

taan erilaisia karbonaattirakenteita, jotka riippuvat paineesta, lämpötilasta ja veden mää-

rästä. Tässä työssä substraatin pinnalle muodostuu kahta hyvin erilaista karbonaattira-

kennetta, vaikka ainoa muuttuva parametri on lämpötila. Toisaalta lämpötila vaikuttaa 

merkittävästi scCO2:n tiheyteen, kuten kuvassa 9 esitettiin. Hiilidioksidin tiheys on 60 

°C:ssa noin 300 kg/m3 ja 40 °C:ssa noin 700 kg/m3 [62]. Alhaisemmassa lämpötilassa 

CO2:n tiheys on siis yli kaksi kertaa suurempi, minkä seurauksena molekyylien välisiä 

törmäyksiä tapahtuu enemmän. Lisäksi lämpötilan laskiessa hiilidioksidin liukoisuus ve-

teen paranee eli hiilihappoa ja karbonaatti-ioneja muodostuu enemmän, ympäristön pH 

alenee entisestään, mikä nopeuttaa Zn2+-ionien liukenemista ja vaikuttaa näin ollen re-

aktiokinetiikkaan. Lämpötila vaikuttaa nanorakenteiden kasvuun myös termodynaamisin 

keinoin eli lämpötilan muuttuessa eri rakenteet ovat stabiileja.   

Paineenlaskun aikana tapahtuvat reaktiot vaikuttavat todennäköisesti myös muodostu-

van nanorakenteen morfologiaan. Käsittelyissä, joissa lämpötila on 40 °C, paine putoaa 

melko nopeasti noin 30 baariin säädetystä 6 s/bar:sta huolimatta. Tämä johtuu luultavasti 

CO2:n faasimuutoksesta. Kun paine saavuttaa paineenlaskussa kriittisen paineen, reak-

tiokammion sisältö muuttuu hetkellisesti läpinäkymättömäksi. Tällöin scCO2 muuttuu ole-

tettavasti osittain nesteeksi eli kammioon muodostuu joka puolelle pieniä CO2-pisaroita. 

Tämän jälkeen CO2 muuttuu kokonaan kaasumaiseksi paineen ja lämpötilan laskiessa 

edelleen. Minimissään lämpötila putoaa paineenlaskun aikana noin 25 °C:een. 60 °C:een 

käsittelyissä paineenlasku tapahtuu tasaisesti, eikä vastaavaa ilmiötä ollut havaittavissa 

eli scCO2 muuttuu suoraan kaasumaiseksi. Tämä johtuu siitä, että 60 °C:een käsitte-

lyissä lämpötila laski paineenlaskun aikana alimmillaan 51 °C:een eli faasimuutos nes-

teeksi ei ole näin ollen mahdollista.  

Paineenlaskussa 40 °C:een käsittelyissä lämpötilan merkittävä lasku lisää myös vesipi-

saroiden tiivistymistä substraatin pinnalle. Lämpötilan laskiessa reaktiokammion suhteel-

linen kosteus kasvaa, jolloin substraatin pinnalle muodostuu yhä enemmän vesipisaroita, 

joissa on liuenneena CO2:a. Nanorakenteiden kasvu voi tapahtua näiden paineenlaskun 

aikana muodostuneiden vesipisaroiden sisällä. Matalammassa lämpötilassa SEM-ku-

vista näkyvät karbonaattirakenteiden muodostamat alueet ovat hyvin vaihtelevan kokoi-

sia, mikä voisi viitata siihen, että osa pisaroista on yhdistynyt suuremmiksi. 60 °C:een 

näytteissä nanorakenteiden muodostamat alueet ovat keskenään samankokoisia ja ta-

saisesti koko pinnan alueella, josta voisi päätellä, että nanorakenteiden kasvu tapahtuu 

pääasiassa kaasumaisessa tai ylikriittisessä tilassa olevien molekyylien reaktioiden seu-
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rauksena. 60 °:ssa suhteellinen kosteus on alhaisempi [85] ja veden liukoisuus hiilidiok-

sidiin on parempi, mikä tukee oletusta, että reaktiot tapahtuvat veden kyllästämässä 

CO2-faasissa.  

Synteeseissä muodostuneet neulamaiset rakenteet kasvavat ryppäissä yhdestä pis-

teestä eri suuntiin muodostaen kukkamaisia rakenteita, kuten kuvasta 22 nähdään. 

Tämä viittaa siihen, että niiden kasvu on käynnistynyt pistekorroosion seurauksena. Jois-

takin pinnan kohdista liukenee siis enemmän Zn2+-ioneja ja nämä pisteet toimivat nano-

lankojen kiteytymispisteinä. Ajan myötä nanolangat kasvavat pituutta ja pistekorroosion 

pisteiden määrä lisääntyy, jonka seurauksena kasvaa uusia nanolankoja. [24] 

Molemmissa käsittelylämpötiloissa substraatin pinnalle muodostuu neulamaisia raken-

teita, tosin 60 °C:ssa huomattavasti vähemmän kuin 40 °C:ssa. Lisäksi 60 °C:ssa sekä 

nanolangat että kuutiomaisten partikkelien muodostamat pallorakenteet kasvavat huo-

mattavasti suuremmiksi kuin 40 °C:ssa. Kuvassa 24 on esitetty nanolankojen pituudet 

sekä 40 °C:ssa että 60 °C:ssa. Piikkien pituuksia mitattiin näytteiden 1ï4, 7ï8, 10, 12, 

14ï15, ja 17ï18 SEM-kuvista. Jokaisesta näytteestä mitattiin 100 piikin pituudet. Tulok-

set ovat kuitenkin vain suuntaa-antavia, sillä muodostuvat neularakenteet kasvavat pää-

asiassa ylöspäin pinnasta, jolloin pituudet vääristyvät ylhäältä päin otetuissa 2D-kuvassa 

ja mittaustulokset ovat näin ollen melko epäluotettavia. 

 

Kuva 24.  Nanolankojen pituudet eri käsittelylämpötiloissa.  
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ScCO2-käsittelyn jälkeen muodostuneen rakenteen koostumusta mitattiin EDS:lla. Kai-

kista näytteistä otettiin pisteanalyysit patinakerroksen sekä reagoimattoman pinnan koh-

dilta sekä alueanalyysi noin 45 µm x 60 µm kokoiselta näytealueelta. EDS-mittausten 

mukaan nanorakenteet koostuvat pääasiassa sinkistä, hiilestä ja hapesta. Alkuaineiden 

keskinäiset suhteet ovat 1,0: 0,4: 1,6 (Zn: C: O). Lisäksi tuloksissa näkyy substraattina 

toimivan teräksen alkuaineita, lähinnä rautaa. Sputteroidun sinkkikerroksen paksuuden 

kasvaessa teräksen seosaineiden määrät vähenevät ja vastaavasti sinkin osuus koos-

tumuksessa kasvaa. EDS-analyysin perusteella 40 °C:ssa ja 60 °C:ssa käsiteltyjen näyt-

teiden koostumuksessa ei ole selviä eroja.  

FTIR-mittausten perusteella kaikista näytteistä löytyy odotetusti karbonaatti-ionin väräh-

telypiikit. CO3
2--ionin epäsymmetrisen venytysvärähtelyn, ɜ3, piikit näkyvät spektreissä 

suurimpina alueella 1350ï1520 cm-1. Lisäksi kuvaajissa näkyy CO3
2--ionin epäsymmet-

risen taivutusvärähtelyn ( 4˄) piikit 700ï800 cm-1 ja symmetrisen taivutusvärähtelyn (ɜ2) 

piikit 800ï900 cm-1 välillä. Spektreissä näkyy myös pieni piikki noin 1077 cm-1:ssa, mikä 

voi johtua karbonaatti-ionin ɜ1ïvärähtelystä. Piikkiä ei tavallisesti havaita FTIR-spekt-

rissä, mutta anionin vääristymät voivat saada sen näkymään tuloksissa. [25, 86, 87] 

Kaikissa 40 °C:ssa käsitellyissä näytteissä on myös näkyvillä selvä veden piikki 3100ï

3600 cm-1, joka johtuu OH-ɐ:n ɜ1- ja ɜ3-värähtelystä, sekä veden molekyylin saksiliikkeen 

aiheuttama piikki noin 1600 cm-1:n  kohdalla [25, 87]. 60 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden 

FTIR-spektreissä ei ole veden piikkejä. Lisäksi 40 °C:een ja 60 °C:een näytteiden välillä 

on pieniä eroja 1350ï1520 cm-1 sekä 700ï900 cm-1 alueilla. Nämä erot voivat johtua 

nanolankakarbonaattirakenteeseen sitoutuneesta vedestä [25]. FTIR-spektrien perus-

teella voidaan päätellä, että 40 °C:ssa muodostuvat rakenteet ovat sinkkihydroksyylikar-

bonaatteja, sillä spektrissä on näkyvissä sekä karbonaatin että hydroksyyliryhmän piikit. 

Tulos vastaa aiemmissa tutkimuksissa saatuja tuloksia. Aiemmissa tutkimuksissa on to-

dettu lisäksi, että pallomainen karbonaattirakenne koostuu kidevedettömästä ZnCO3:sta 

[25]. Tämäkin on linjassa mitattuihin tuloksiin nähden, sillä 60 °C:een näytteiden, joissa 

pallomainen rakenne on dominoiva, FTIR-spektreissä ei näy veden piikkejä vaan pel-

kästään karbonaattipiikit. Kuvissa 25 ja 26 näkyy näytteiden 17 ja 18 FTIR-spektrit. Mui-

den näytteiden FTIR-spektrit ovat liitteessä B. Sputterointiajalla ei havaittu olevan vaiku-

tusta FTIR-tuloksiin. 
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Kuva 25.  FTIR-spektri näytteestä 17 (5 min, 40 °C) scCO2-käsittely jälkeen.  

 

Kuva 26.  FTIR-spektri näytteestä 18 (5 min, 60 °C) scCO2-käsittelyn jälkeen.  

XRD-datan perusteella kaikista näytteistä löytyy sinkkiä ja sinkkikarbonaattia, mikä on 

linjassa EDS- ja FTIR-tuloksiin. Kaikkien näytteiden XRD-spektreissä näkyy lisäksi sel-

vät austeniitin ja raudan piikit, sillä substraattina toimivan teräksen pinnalle valmistettu 

sinkkikerros on hyvin ohut.  Ohutkalvomittauksille, joiden avulla saataisiin tietoa vain pin-

noitteesta, ei ole kuitenkaan tarvetta, sillä myös sinkkirakenteiden piikit näkyvät tulok-

sissa riittävän selvästi. 
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Sinkin, raudan ja austeniitin piikit näkyvät spektrissä kaikista voimakkaimpina. Sinkin 

(ICDD ref. 01-078-9363) voimakkaimmat piikit näkyvät kulmilla 36,3, 39,0 ja 43,2. Auste-

niitin (ICDD ref. 00-031-0619) piikit ovat kulmien 43,5, 50,7 ja 74,7 2ɗ kohdilla ja raudan 

(ICDD ref. 04-002-1833) suurin piikki arvolla 44,4 2ɗ. 

Kiinnostavampi alue on kuitenkin spektrin alkupuoli, jonka alueella karbonaattirakentei-

den piikit pääasiassa sijaitsevat. Karbonaattien piikit näkyvät spektreissä hyvin matalain-

tensiteettisinä, jonka vuoksi niiden tulkitseminen on hieman haastavaa. Kaikissa 60 

°C:ssa käsiteltyjen näytteiden spektreissä näkyy kuitenkin melko selvästi ZnCO3:n (ICDD 

ref. 00-008-0449) piikit. Tulos on linjassa muiden tutkimusten kanssa, sillä niissä on to-

dettu pallomaisen rakenteen koostuvan kidevedettömästä ZnCO3:sta [22, 25]. ZnCO3:n 

suurimmat piikit näkyvät kulmien 25,1, 32,5 ja 53,8 kohdilla. Myös joissakin 40 °C:ssa 

käsitellyissä näytteissä näkyy pieniä ZnCO3:n piikkejä, mikä johtuu luultavasti SEM-ku-

vissa havaituista nanolankojen alle muodostuneista pallomaisista rakenteista.  

Kaikissa näytteissä näkyy spektrin alkupuolella lisäksi useita piikkejä, joille ei löydy vas-

taavuuksia tietokannasta. Nämä piikit ovat todennäköisesti pinnalle muodostuneiden na-

nolankojen piikkejä. Näytteen 6 spektrissä näitä tunnistamattomia piikkejä ei näy lain-

kaan, ja SEM-kuvista voidaankin havaita, ettei näytteen 6 pinnalle ole muodostunut lä-

hes lainkaan nanolankoja, vaan rakenne koostuu pelkistä pallomaisista partikkeleista. 

Lisäksi 40 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden spektrissä näkyy joitakin pieniä piikkejä, joita ei 

ole 60 °C:een näytteissä, eikä niille löydy vastaavuuksia tietokannasta. Näytteiden 17 ja 

18 XRD-spektrien osuus 5ï35 2ɗ on esitetty kuvassa 27. Kaikkien näytteiden kokonaiset 

XRD-spektrit ovat liitteessä C. 
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Kuva 27.  XRD-spektrit scCO2-käsittelyn jälkeen. 

Tulosten perusteella voidaan todeta, että scCO2-käsittelylämpötila vaikuttaa merkittä-

västi muodostuvan karbonaattirakenteen morfologiaan ja koostumukseen. Matalam-

massa, 40 °C:een lämpötilassa dominoiva rakenne on neulamaisista nanolagoista muo-

dostuva rakenne, joka koostuu mittausten perusteella sinkkihydroksyylikarbonaattira-

kenteesta. XRD-mittauksissa todettiin kuitenkin, ettei rakenteelle löydy vastaavuuksia 

tietokannoista. Sinkkihydroksyylikarbonaateissa sinkin, karbonaatin ja hydroksyyliryh-

mien suhteelliset osuudet vaihtelevat, mikä vaikuttaa muodostuvaan kiderakenteeseen 

[24, 88], eikä tietokannasta löydy kaikkia mahdollisia rakenteita. Pallomainen rakenne 

koostuu FTIR- ja XRD-tulosten perusteella vedettömästä ZnCO3:sta, kuten muissakin 

tutkimuksissa on todettu. [22, 25]  

5.3 Mittaustulokset kalsinoinnin jälkeen  

Substraatteja lämpökäsiteltiin 300 °C:ssa ja 350 °C:ssa, jotta saataisiin selville, miten 

lämpötila vaikuttaa pinnan morfologiaan ja koostumukseen. Lisäksi lämpökäsittelyn kes-

toa muutettiin. Pitoaikoina käytettiin 1 tuntia ja 3 tuntia. Aikaisempien tutkimusten perus-

teella sinkkikarbonaattirakenteet muuttuvat sinkkioksidiksi 250ï350 °C:een välillä, kun 

rakenteesta poistuu vesi ja hiilidioksidi. [22, 24, 89] 
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SEM-kuvien perusteella voidaan todeta, ettei nanorakenteiden morfologia muutu merkit-

tävästi kalsinoinnin aikana. Pallomaisissa rakenteissa ei ole havaittavissa minkäänlaista 

muutosta kalsinointien aikana. Nanolankarakenteet taipuvat jonkin verran kalsinoinnin 

aikana, mutta taipumisen voimakkuus ei vaikuta riippuvan lämpötilasta tai kalsinoin-

tiajasta. Nanolagoista poistuu kalsinoinnin aikana vettä ja CO2:a, mikä voi selittää muu-

tokset morfologiassa [24]. Taipumisen lisäksi osa nanolangoista on katkennut, mikä voi 

johtua lämpötilan vaikutuksesta tai substraatteihin on voinut kohdistua mekaanista kuor-

mitusta valmistusprosessin aikana. Kuvassa 28 on SEM-kuva näytteestä 8, joka on kal-

sinoitu 350 °C:ssa 3 h ajan. Kuvassa näkyy, miten osa nanolangoista on taipuillut ja 

katkeillut. Kaikki kalsinointien jälkeen otetut SEM-kuvat on esitetty liitteessä A. 

 

Kuva 28.  SEM-kuva näytteestä 8, joka on kalsinoitu 350 °C:ssa 3h ajan. 

Reagoimaton sinkkipinta eli alueet, joille ei ole scCO2-käsittelyssä muodostunut nanora-

kenteita, muuttuvat myös kalsinointien aikana. Kalsinointilämpötilalla ja -ajalla on merkit-

tävä vaikutus sinkkipinnan muutoksiin. Pinnalle muodostuu tummempia alueita, jotka 

näyttävät kuopilta pinnassa, ja alueet laajentuvat lämpötilan ja pitoajan kasvaessa. Rea-

goimattoman pinnan muutos kalsinoinneissa näkyy hyvin kuvassa 29. Kalsinointien vai-

kutuksesta substraattien pinta myös halkeilee jonkin verran, mikä johtuu todennäköisesti 

pinnan koostumuksen muutoksista.  
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Kuva 29.  Kalsinointilämpötilan ja -ajan vaikutus 60 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden 

morfologiaan. Kuvissa näyte 10 (2 min, 60 °C), joka on kalsinoitu a) 300 °C:ssa 

1h, b) 300 °C:ssa 3h, c) 350 °C:ssa 1h ja d) 350 °C:ssa 3h. 

EDS-analyysin perusteella nanorakenteet koostuvat pääasiassa sinkistä ja hapesta, 

mikä viittaa siihen, että karbonaattirakenteet ovat muuttuneet ZnO:ksi. Näytteissä on mit-

tausten mukaan myös jonkin verran hiiltä, mutta hiilen määrä laskee kalsinointilämpötilan 

noustessa ja pitoajan kasvaessa. Tuloksesta voidaan päätellä, että kaikki karbonaattira-

kenteet eivät ole muuttuneet ZnO:ksi vielä 300 °C:ssa tunnin lämpökäsittelyn aikana. 

Ajan pidentyessä ja lämpötilan kasvaessa yhä suurempi osuus karbonaateista muuttuu 

oksidiksi, joten hiilen määrä vähenee. Lähes kaikista näytteistä löytyy hiiltä kuitenkin 

vielä kalsinointien jälkeenkin, mikä voi johtua sputterointiprosessissa muodostuneista 

epäpuhtauksista. Hiilen määrä on pääsääntöisesti hieman suurempi 60 °C:ssa käsitel-

lyissä näytteissä, mikä johtuu luultavasti siitä, että pallomainen rakenne on neularaken-

netta tiiviimpi. Lämmön täytyy siis johtua tiiviimmän kerroksen läpi, jonka vuoksi kal-

sinointi voi jäädä osittain epätäydelliseksi. 

Reagoimattoman sinkkipinnan koostumuksesta havaitaan, että siinä olevan hapen 

määrä kasvaa kalsinointilämpötilan ja -ajan kasvaessa. Tästä voidaan päätellä, että 

myös metallinen sinkki muuttuu lämpötilan vaikutuksesta sinkkioksidiksi. Tutkimuksissa 

on havaittu, että sinkki voi muuttua ZnO:ksi jo 250 °C:ssa [90], mikä tukee päätelmää. 

Sinkin reagoidessa sinkkioksidiksi sputteroitu sinkkikerros ohenee paikoitellen, mikä nä-

kyy EDS-tuloksissa raudan ja teräksen seosaineiden prosenttiosuuksien kasvuna. Sinkin 

muutos sinkkioksidiksi selittää myös SEM-kuvissa näkyvät topografiset muutokset.  

FTIR-mittauksista nähdään, että kaikissa 300 °C:ssa 1 h ajan kalsinoiduissa näytteissä 

on vielä karbonaatin piikit näkyvillä alueilla 800ï900 cm-1 ja 1300ï1600 cm-1, tosin piik-

kien intensiteetit ovat laskeneet ennen kalsinointia tehtyihin mittauksiin verrattuna. Li-

säksi näillä kalsinointiparametreillä käsitellyissä 40 °C:een näytteissä on näkyvillä myös 

veden OH--sidoksen leveä piikki alueella 3000ï3400 cm-1. Muilla kalsinointiparametreilla 
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lämpökäsittelyjen näytteiden FTIR spektreissä ei näy karbonaatin tai veden piikkejä lain-

kaan tai ne ovat hyvin pienet. Voidaan siis päätellä, että näytteissä, jotka on kalsinoitu 

300 °C:ssa tunnin ajan, kaikki karbonaattirakenteet eivät vielä ole muuttuneet ZnO:ksi, 

kuten EDS-tuloksetkin osoittivat. Kalsinointiaikaa pidentämällä tai lämpötilaa nostamalla 

yhä suurempi osa rakenteesta muuttuu sinkkioksidiksi.  

350 °C:een lämpötilassa ja 3 tunnin ajan lämpökäsiteltyjen näytteiden FTIR-spektrit 

muuttuvat lähes suoriksi eli niissä ei näy mitään piikkejä. Karbonaatti- ja vesipiikkien ka-

toaminen indikoi, että nanorakenteet ovat muuttuneet sinkkioksidiksi. FTIR-spektrien pe-

rustella tätä ei voida kuitenkaan todeta varmasti, sillä detektorin mittausalue on 4000ï

600 cm-1 ja ZnO piikki on noin 400 cm-1:ssa [22, 24, 91]. Kuvassa 30 on esitetty näytteen 

14 (5 min, 40 °C) FTIR-spektrit kaikkien eri lämpökäsittelyiden jälkeen. Muista näytteistä 

mitatut spektrit löytyvät liitteestä B.  

 

Kuva 30.  Kuvassa FTIR-spektrit näytteestä 14 (5 min, 40 °C) kalsinointien jälkeen.  

Kalsinointien jälkeen näytteistä löytyy edelleen sinkin, raudan ja austeniitin piikit XRD-

mittauksissa. ScCO2-käsittelyn jälkeen mitatuissa spektreissä näkyneet ZnCO3:n ja neu-

larakenteen piikit ovat hävinneet ja spektreihin on ilmestynyt ZnO:n (ICDD ref. 01-079-

5604) piikit. Lisäksi Zn-piikkien intensiteetit ovat pienentyneet, mikä viittaa siihen, että 

myös osa metallisesta sinkistä on muuttunut ZnO:ksi. Kuvassa 31 on esitetty XRD-spekt-

rit näytteistä 11 (2 min, 40 °C) ja 12 (2 min 60 °C), jotka on käsitelty 300 °C:ssa tunnin 

ajan. Muiden näytteiden XRD-spektrit ovat liitteessä C. 
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Kuva 31.  XRD-tulokset 300 °C:ssa 1 h ajan tehdyn kalsinoinnin jälkeen.  

XRD-mittaukset tehtiin pelkistään 300 °C:ssa 1 h ajan käsitellyistä näytteistä, joten läm-

pötilan ja pitoajan vaikutusta rakenteeseen ei voida vertailla. EDS-, FTIR- ja XRD-tulos-

ten perusteella voidaan kuitenkin todeta, että karbonaattirakenteet muuttuvat sinkkioksi-

diksi lämpökäsittelyjen aikana. Lämpötilan ja kalsinointiajan kasvaessa yhä suurempi 

osa karbonaateista ja metallisesta sinkistä muuttuu sinkkioksidiksi.   

5.4 Fotoaktiivisuustestien tulokset  

Kaikissa 300 °C:ssa tunnin ajan kalsinoiduille näytteille tehdyissä testeissä Resazurin-

väriaine muuttui pinkiksi Resorufiniksi lähes välittömästi ilman UV-valoa sen jälkeen, kun 

väriaineliuos oli pipetoitu näytteen päälle. Tämä johtuu todennäköisesti siitä, että 

substraatin pinnalla oleva metallinen sinkki, joka ei ole scCO2-käsittelyssä reagoinut ve-

den ja CO2:n kanssa, pelkistää väriaineen välittömästi päästessään kosketuksiin sen 

kanssa. Kalsinointilämpötilan noustessa ja käsittelyajan pidentyessä myös reagoimaton 

sinkki muuttuu sinkkioksidiksi, jolloin näytteessä olevan metallisen sinkin määrä vähenee 

merkittävästi. Näin ollen pimeässä tapahtuva värinmuutos on huomattavasti hitaampaa 

tai sitä ei tapahdu ollenkaan. Kalsinointilämpötilan ja -ajan vaikutus pimeässä tapahtu-

vaan värinmuutokseen on nähtävissä taulukossa 2. 
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Sputterointiajalla vaikuttaa myös olevan merkitystä Resazurin-testituloksiin. Sputteroin-

tiajan pidentyessä eli sinkkikerroksen paksuuden kasvaessa väriaine näyttää pelkistyvän 

helpommin ilman UV-valoa (taulukko 2). Tästä voidaan päätellä, että sinkkikerroksen 

ollessa paksumpi, näytteeseen jää enemmän metalista sinkkiä, joka ei muutu lämpökä-

sittelyssä sinkkioksidiksi.  

Taulukko 2.  40 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden Resazurin-testitulokset 2 h:n pime-

ässä pidon jälkeen. 

 

Näytteissä, joissa pimeässä tapahtuva värinmuutos on voimakasta, fotokatalyysireaktion 

vaikutusta tulokseen ei pystytä määrittämään. Kuitenkin, 350 °C:ssa kalsinoitujen näyt-

teiden testien perusteella voidaan sanoa, että värinmuutos voimistuu ja nopeutuu mer-

kittävästi UV-valon alla. Tämä tarkoittaa sitä, että Resazurinin pelkistyminen johtuu 

niissä näytteissä suurimmaksi osaksi UV-valon virittämistä ZnO:n elektroneista. Taulu-

kossa 3 näkyy 40 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden Resazurin-testitulokset 60 min ajan UV-

valossa pidon jälkeen.  Kaikissa näytteissä on havaittavissa väriero verrattuna tauluk-

koon 2, mutta selkeimmin muutos näkyy 350 °C:ssa kalsinoiduissa näytteissä. Tarkem-

mat tulokset kaikista näytteistä on esitetty liitteessä D. 

 

2 h pimeä 300 °C 1 h 300 °C 3 h 350 °C 1 h 350 °C 3 h

 1 min     

(Näyte 2)

2 min     

(Näyte 8)

5 min     

(Näyte 14)
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Taulukko 3.  40 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden Resazurin-testitulokset 60 min UV-

säteilytyksen jälkeen.  

 

Näytteiden fotoaktiivisuutta testattiin myös metyleeninsinisellä, jonka konsentraation 

muutosta mitattiin UV-vis-laitteella. Kaikki näytteet, joille tehtiin MB-testi, kalsinoitiin 350 

°C:ssa 3 tunnin ajan. Testien aikana substraattien pinta vaurioituu siten, että pinnalle 

muodostuu syöpyneen näköisiä alueita. Voimakkainta korroosio on 5 min ajan sputte-

roiduissa näytteissä, kun taas 1 min ajan sputteroidut näytteet eivät syöpyneet testeissä 

juuri lainkaan. Metyleenisininen on hapan väriaine, joten MB-vesiliuos-ympäristö on otol-

linen sinkin korroosiolle. Substraateissa, joissa sputteroitu sinkkikerros on paksumpi, on 

vielä kalsinointien jälkeen jäljellä metallista sinkkiä, kuten Resazurin testituloksien pe-

rusteella todettiin. Metallinen sinkki liukenee todennäköisesti MB-vesiliuokseen Zn2+-io-

neina fotoaktiivisuustestien aikana. Substraatit, joissa sinkkikerros on ohuin, eivät näytä 

vaurioituvan MB-testin aikana juuri lainkaan eli niissä ei ole todennäköisesti juurikaan 

metallista sinkkiä. Kuvassa 32 näkyy 1 min, 2 min ja 5 min ajan sputteroidut näytteet MB-

testin jälkeen. Substraattien syöpyminen ei johdu fotokorroosiosta, sillä myös pimeässä 

olleissa referenssinäytteissä on havaittavissa korroosiota MB-testin jälkeen.  

60 min UV 300 °C 1 h 300 °C 3 h 350 °C 1 h 350 °C 3 h

1 min     

(Näyte 2)

2 min     

(Näyte 8)

5 min     

(Näyte 14)
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Kuva 32.  Substraatit MB-testin jälkeen.  

UV-vis-mittaustuloksista havaitaan, että kaikki 40 °C:ssa scCO2:ssa käsitellyt näytteet 

ovat fotoaktiivisia. Referenssinä käytettiin 1 min ajan sputteroitua, 40 °C:ssa scCO2-kä-

siteltyä, 350 °C:ssa 3 h:n ajan kalsinoitua näytettä, joka pidettiin pimeässä MB-liuok-

sessa 5 h ajan.  Referenssinäytteen absorbanssi nousee mittauksen aikana, mikä johtuu 

veden haihtumisesta liuoksesta. Kaikissa varsinaisissa näytteissä MB-liuoksen absor-

banssi laskee ajan funktiona fotokatalyysin vaikutuksesta eli näytteet ovat fotoaktiivisia. 

Kuvassa 33 näkyy 40 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden MB-testitulokset. Tuloksissa on esi-

tetty absorbanssin suhde alkuabsorbanssiin ajan funktiona. Ensimmäisen mittaustunnin 

aikana substraatit pidettiin pimeässä, ja UV-valo kytkettiin päälle ajanhetkellä 1.  



53 
 

 

Kuva 33.  Nanolankarakenteen MB-testitulokset.  

Kolmesta 60 °C:ssa scCO2-käsitellystä näytteestä vain yksi osoittautui MB-testin mukaan 

hieman fotoaktiiviseksi. Kahden muun näytteen kohdalla absorbanssi ei muuttunut juuri 

lainkaan mittauksen aikana. Referenssinä käytettiin 1 min ajan sputteroitua, 60 °C:ssa 

scCO2-käsiteltyä, 350 °C:ssa 3 h:n ajan kalsinoitua näytettä, joka pidettiin pimeässä MB-

liuoksessa 5 h ajan. Kuvassa 34 näkyy 60 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden MB-testitulok-

set. 
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Kuva 34.  Pallomaisen nanorakenteen MB-testitulokset. 

Erot eri morfologioiden välillä johtuvat luultavasti rakenteen ominaispinta-alan eroista. 

Substraateissa, joissa nanolankarakenne on dominoivampi, rakenteen ominaispinta-ala 

on huomattavasti suurempi kuin pallomaisella rakenteella. Suuri ominaispinta-ala tarkoit-

taa sitä, että näytteessä on enemmän aktiivista pinta-alaa eli useampien molekyylien on 

mahdollista adsorboitua ZnO:n pinnalle, jolloin virittyneet elektronit voivat pelkistää niitä 

tehokkaammin [51]. Lisäksi kapeissa nanolangoissa elektroni-aukko-parilla on todennä-

köisesti lyhyempi matka näytteen pinnalle, eikä rekombinaatio ole näin ollen niin toden-

näköistä. Fotoaktiivisuus on myös jonkin verran riippuvainen muodostuneiden rakentei-

den orientaatiosta, mikä voi myös selittää eroja mittaustulosten välillä. [13, 52] 

 



55 
 

6. YHTEENVETO 

Sinkkioksidi on monipuolinen materiaali, joka sopii uniikkien ominaisuuksiensa ansioista 

käytettäväksi lukuisissa sovelluksissa. Nanoteknologian kehityksen myötä myös ZnO-

nanorakenteita on tutkittu viime aikoina kasvavassa määrin [1, 2, 3]. Erilaisia nanoraken-

teita on onnistuttu valmistamaan tutkimuksissa lukuisilla erilaisilla menetelmillä ja pro-

sessiparametrejä muuttamalla on pystytty säätämään muodostuvan ZnO-rakenteen omi-

naisuuksia halutunlaisiksi. Synteesimenetelmät ovat kuitenkin usein monivaiheisia, pal-

jon aikaa tai energiaa vaativia tai niissä joudutaan käyttämään ympäristölle haitallisia 

kemikaaleja [19, 20]. Ylikriittisen hiilidioksidisynteesin avulla voidaan valmistaa sinkkiok-

sidinanorakenteita nopeasti, energiatehokkaasti sekä ympäristöystävällisesti. 

Tässä työssä valmistettiin ZnO-nanorakenteita scCO2-menetelmällä teräslevyille. Ennen 

synteesiä teräslevyjen pinnalle muodostettiin metallinen Zn-kerros sputterpinnoituksella. 

Pinnoituksessa käytettiin kolmea eri sputterointiaikaa, joilla muodostetiin substraateille 

207 nm, 384 nm ja 822 nm paksuiset pinnoitekerrokset. ScCO2-synteesissä tutkittiin läm-

pötilan vaikutusta muodostuvaan rakenteeseen. Käsittelyjä tehtiin kahdessa eri lämpöti-

lassa, 40 °C:ssa sekä 60 °C:ssa, ja paineena käytettiin kaikissa käsittelyissä 100 baaria. 

Reaktiokammioon pumpattiin hiilidioksidin lisäksi DI-vettä ja synteesin aikana vesi, hiili-

dioksidi ja sinkki reagoivat keskenään muodostaen sinkkikarbonaattinanorakenteita.  

Matalammassa, 40 °C:een lämpötilassa substraattien pinnalle muodostui pääasiassa 

neulamaisista nanolangoista muodostuvia kukkamaisia rakenteita. Mittausten perus-

teella muodostunut rakenne koostuu sinkkihydroksyylikarbonaatista, mutta tarkka koos-

tumus ei selvinnyt tutkimuksissa. 60 °C:ssa käsiteltyjen näytteiden rakenne koostui kuu-

tiomaisten partikkelien muodostamista pallomaisista rakenteista, joiden todettiin olevan 

ZnCO3:a.  

Karbonaattirakenteet lämpökäsiteltiin sinkkioksidiksi synteesin jälkeen, jolloin raken-

teista poistui vettä ja hiilidioksidia. Kalsinointilämpötilaa ja -aikaa muutetiin, ja tuloksista 

selvisi, että kaikki karbonaattirakenteet muuttuivat ZnO:ksi 350 °C:ssa 3 h:n aikana. Ma-

talammissa lämpötiloissa tai lyhyemmillä kalsinointiajoilla osa karbonaateista jäi muuttu-

matta oksideiksi. Morfologioissa ei tapahtunut suuria muutoksia kalsinoinnin aikana, to-

sin osa nanolangoista taipui tai katkeili lämmityksen aikana. Tämä johtuu todennäköi-

sesti pinnan koostumuksessa tapahtuvista muutoksista.  

 



56 
 

Kaikki sputteroitu sinkki ei reagoi karbonaateiksi scCO2-käsittelyn aikana vaan pinnalle 

jäi reagoimattomia alueita nanorakenteiden väliin. Kalsinoinnin aikana myös reagoima-

ton, metallinen sinkki muuttui sinkkioksidiksi. Substraatteihin jäi kuitenkin jonkin verran 

metallista sinkkiä jäljelle, eniten niihin substraatteihin, joissa sputteroitu kerros oli pak-

suin.  

Fotoaktiivisuustesteissä havaittiin, että kaikki 40 °C:ssa scCO2-käsitellyt näytteet ovat 

fotoaktiivisia, kun taas 60 °C:ssa käsitellyt ovat selvästi vähemmän aktiivisia. Ero johtuu 

todennäköisesti siitä, että 40 °C:ssa muodostuvissa neularakenteissa ominaispinta-ala 

on huomattavasti pallomaisia rakenteita suurempi. Rakenteessa on siis huomattavasti 

enemmän aktiivista pinta-alaa, jolla fotokatalyyttiset reaktiot voivat tapahtua. Fotoaktiivi-

suustesteissä huomataan myös, että MB-vesiliuos vaurioittaa näytteen pintaa jonkin ver-

ran. Tämä aiheutuu luultavasti siitä, että substraatteihin jäänyt metallinen sinkki liukenee 

pois happamassa, kosteassa ympäristössä.     

Työssä saadut tulokset antavat lupaavia tuloksia siitä, että scCO2-synteesillä valmistet-

tuja ZnO-nanorakenteita voitaisiin käyttää fotokatalyyttisissä sovelluksissa. Menetelmä 

vaatii kuitenkin vielä prosessiparametrien optimointia, sillä käsittelyssä pinnalle jää vielä 

melko suuria alueita, joille nanorakenteita ei muodostu lainkaan. Lisäksi olisi kiinnosta-

vaa tutkia muodostuneiden nanorakenteiden muita ominaisuuksia, kuten antibakteeri-

suutta ja pietsosähköisyyttä sekä selvittää, miten substraattimateriaali vaikuttaa muo-

dostuviin rakenteisiin. Pintaa voitaisiin myös kuvioida esimerkiksi litografisilla menetel-

millä ja valmistaa siten parempia funktionaalisia pintoja erilaisiin nanoteknologian sovel-

luksiin.  
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LIITE A: SEM-KUVAT  

       

 

 

 

Kuva A1.  SEM-kuvat 40 °C:ssa käsitellyistä näytteistä scCO2-käsittelyn jälkeen.  
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Kuva A2.  SEM-kuvat 60 °C:ssa käsitellyistä näytteistä scCO2-käsittelyn jälkeen. 
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Kuva A3. SEM-kuvat kalsinointien jälkeen, 40 °C käsitellyt näytteet. 

  


