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

Ylikriittinen hiilidioksidisynteesi (scCO.-synteesi) on nopea, ymparistoystavallinen ja
energiatehokas menetelma, jonka avulla voidaan valmistaa ZnO-nanorakenteita sinkki-
pinnoille. Lahtbaineina synteesissa kaytetdan vain vettd (H.O) ja hiilidioksidia (COy),
jotka reagoivat synteesin aikana sinkkipinnan kanssa muodostaen sinkkikarbonaattira-
kenteita, jotka voidaan edelleen lampdkasitella sinkkioksidiksi. ZnO-nanorakenteiden
valmistusta talla menetelmalla on kuitenkin tutkittu vasta melko véahan, joten kaikkia syn-
teesissa tapahtuvia reaktioita tai prosessiparametrien vaikutuksia nanorakenteiden omi-
naisuuksiin ei viela tunneta.

Tassa tydssa valmistettiin ZnO-nanorakenteita scCO2-synteesilld, tutkittiin eri proses-
siparametrien vaikutusta muodostuvaan rakenteeseen ja koostumukseen seka testattiin
valmistettujen sinkkioksidirakenteiden fotoaktiivisuutta. Substraatteina kaytettiin terasle-
vyja, joiden pinnalle muodostettiin ohut sinkkikerros sputteroimalla. Taman jalkeen
substraatit asetettiin reaktiokammioon, johon pumpattiin hiilidioksidia ja vettd. Kammion
paine ja lampétila nostettiin niin korkeiksi, ettd CO, muuttui ylikriittiseen tilaan. Kéasittelyn
aikana muodostuneet sinkkikarbonaattirakenteet lampoékasiteltiin synteesin jalkeen sink-
kioksidiksi.

Tutkittavia prosessiparametreja olivat sputterointiaika, scCO.-kasittelyssa kaytetty
lampdtila seka lampokasittelyaika ja -lampdtila. Naytteiden karakterisointeihin kaytettiin
pyyhkaisyelektronimikroskooppia (SEM), energiadispersiivista spektrometria (EDS),
Fourier-muunnos-infrapunaspektrometria (FTIR) sekd rontgendiffraktrometria (XRD).
Fotoaktiivisuuden mittaamiseen kaytettiin Resazurin-variainetta seka metyleenisinista,
jonka absorbanssin muutosta mitattiin UV-vis-spekrometrilla.

ScCOz-synteesissa kaytettiin lampétiloina 40 °C:ta ja 60 °C:ta. Paine oli kaikissa ka-
sittelyissad 100 bar ja kasittelyaika 60 min. Kasittelylampotila vaikutti synteesissa 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 ZnCOs:sta. Kaikki karbonaattirakenteet muuttuivat sinkkiok-
sidiksi 350 °C:ssa kéasittelyajan ollessa 3 h. Fotoaktiivisuustesteissa selvisi, etta 40
°C:ssa muodostuneet neulamaiset ZnO-rakenteet olivat jonkin verran fotoaktiivisia,
mutta 60 °C:ssa muodostuneet pallomaiset rakenteet eivat. ScCO;-synteesilla valmiste-
tut ZnO-nanolankarakenteet voisivat siis soveltua kaytettavaksi fotokatalyyttisissa sovel-
luksissa.

Avainsanat: sinkkioksidi, nanorakenteet, ylikriittinen hiilidioksidi, fotokatalyysi
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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 (scCO,) synthesis is an energy efficient, fast and envi-
ronmentally friendly method to grow ZnO nanostructures on zinc surfaces. The reactants
of scCO; synthesis are water (H.O) and carbon dioxide (CO;) 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 scCO, syn-
thesis. Before the synthesis a thin zinc layer was generated on the substrate by sputter-
ing. In the synthesis H,O and CO, 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, scCO- 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 scCO; 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 ZnCOs;. 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-st ructures were photoacti ve Thhs rocklikeg! obu
ZnO nanostructures produced by scCO- 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 jar-
jestelya uusien ominaisuuksien luomiseksi. Erityisesti nanokokoisten rakenteiden val-
mistusmenetelmat ja nanomateriaalien kayttdbmahdollisuudet erilaisissa sovelluksissa
ovat olleet tutkimuksen kohteena. Nanorakenteita voidaan kayttdd monipuolisesti erilai-
sissa sovelluksissa, kuten aurinkokennoissa, biosensoreissa ja muissa biolddketieteen
sovelluksissa, ilman- ja vedenpuhdistuksessa seka nanogeneraattoreissa. Erityisesti
metallioksidi-puolijohteita, kuten sinkkioksidia (ZnO), titaanioksidia (TiO.) ja tinadioksidia

(Sn0Oy), on tutkittu paljon niiden monipuolisten ominaisuuksiensa ansiosta. [1, 2, 3]

Tassé tyossa tutkitaan sinkkioksidinanorakenteiden valmistusta ylikriittisessa hiilidioksi-
dissa ja syntyneiden rakenteiden ominaisuuksia. ZnO on fotokatalyyttinen materiaali eli
valonsateiden osuessa materiaalin pintaan syntyy reaktioketju, jonka seurauksena sink-
kioksidi pystyy hajottamaan erilaisia ymparistossa olevia orgaanisia molekyyleja haitat-
tomiksi, yksinkertaisemmiksi yhdisteiksi [4, 5]. Fotokatalyysia voidaan hyddyntaa lukui-
sissa sovelluksissa. Sen avulla voidaan muun muassa muuttaa auringosta saatavaa va-
loenergiaa sahkoksi, sita voidaan kayttaa itsestaan puhdistuvissa pinnoissa seka hyo-

dyntaa erilaisissa vihredn kemian prosesseissa. [1, 4, 6]

Sinkkioksidi on lisdksi pietso- ja pyrosahkdinen materiaali, mitd voidaan hyddyntaa esi-
merkiksi nanogeneraattoreissa ja sensoreissa. ZnO:a kaytetaan paljon myos erilaisissa
optoelektroniikan sovelluksissa [2, 61 11]. Taman lisdksi sinkkioksidi on edullinen ja ym-
paristdystavallinen materiaali [6, 121 14], jonka monipuolisia nanorakenteita tunnetaan
paljon [15, 16]. Siitd voidaan valmistaa nanolankoja, -sauvoja, -renkaita, -putkia ja lukui-
sia muita eri morfologian omaavia rakenteita. ZnO-nanorakenteen morfologia riippuu val-
mistusmenetelmasta ja -olosuhteista. Valmistusprosessia muuttamalla voidaan valmis-
taa erilaisia rakenteita ja sita kautta vaikuttaa muodostuvan nanorakenteen ominaisuuk-
siin. [1, 8, 17]

ZnO-nanorakenteita voidaan valmistaa lukuisilla erilaisilla synteesimenetelmilla. Syntee-
simenetelmét voidaan jakaa karkeasti fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin [18]. Fysi-
kaalisissa menetelmissa tarvitaan yleensa kalliita laitteita ja korkeita lampétiloja ja pai-
neta, mink& vuoksi valmistus vaatii paljon energiaa. Kemiallisissa synteesimenetelmissa

taas kaytetdan usein ymparistolle haitallisia kemikaaleja ja menetelmat voivat olla moni-



vaiheisia ja aikaa vievia. Tutkimuksissa on yritetty |0yt&d& nopeaa, tehokasta ja ympaéris-
toystavallistd ZnO-nanorakenteiden valmistusmenetelm&é, joka olisi myds kustannuksil-

taan kilpailukykyinen. [19, 20]

Yksi potentiaalinen synteesimenetelma ZnO-nanorakenteiden valmistukseen on ylikriit-
tinen hiilidioksidisynteesi (scCO2-synteesi). Menetelméa on nopea, melko energiatehokas
ja ymparistoystavallinen. Tutkimuksissa on onnistuttu valmistamaan kahta erilaista ZnO-
nanorakennetta sinkkipinnalle scCO,-synteesissa kayttamalla lahtdaineina vain vetta ja
hiilidioksidia [217 25]. Tutkimuksia scCOz-menetelmalléd valmistetuista rakenteista on
tehty kuitenkin vasta hyvin vahan, joten kaikkia synteesissa tapahtuvia reaktioita tai pro-
sessiparametrien vaikutuksia muodostuvan nanorakenteen ominaisuuksiin ei viela tun-

neta.

Taman tyon tarkoituksena on selvittaa, miten eri parametrit vaikuttavat muodostuvaan
rakenteeseen, saada tarkempaa tietoa scCO»-synteesissa tapahtuvista reaktioista ja tut-
kia, sopivatko menetelmalla valmistetut ZnO-nanorakenteet kaytettaviksi fotokatalyytti-
sissa sovelluksissa. Ty koostuu teoriaosuudesta seké kokeellisesta osuudesta. Teoria-
osuudessa kasitellaan sinkin reaktiivisuutta, ZnO-nanorakenteiden valmistusmenetelmia
ja ominaisuuksia seka scCO2:n ominaisuuksia. Teoriaosuudessa kasitellyt aiheet autta-
vat ymmartamaan scCOz-synteesissa tapahtuvia reaktioita ja ZnO-nanorakenteiden

ominaisuuksien taustalla olevia ilmioita.

Kokeellisessa osuudessa tutkitaan sputterointiajan, scCOz-synteesissa kaytetyn l[ampo-
tilan sekéa kalsinointiajan ja -lampétilan vaikutusta muodostuvaan ZnO-nanorakentee-
seen. Tyossa kaytetaan substraatteina teraslevyja, joiden pinnalle muodostetaan metal-
linen sinkkikerros sputterpinnoitusmenetelmalla ennen scCO»-synteesia. Synteesin ai-
kana sinkki reagoi veden ja CO2:n kanssa muodostaen sinkkikarbonaattinanorakenteita
[211 25], jotka lampdkasitellaan sinkkioksidiksi. Prosessiparametrien vaikutusta muodos-
tuvan rakenteen morfologiaan ja koostumukseen tutkitaan valmistusprosessin eri vai-
heissa pyyhkaisyelektronimikroskoopin (SEM), energiadispersiivisen spektrometrin
(EDS), Fourier-muunnos-infrapunaspektrometrin (FTIR) seka réntgendiffraktometrin
(XRD) avulla. Lisdksi muodostuneiden ZnO-nanorakenteiden fotoaktiivisuutta testaan
kvalitatiivisesti Resazurin-variaineen avulla sekd kvantitatiivisesti mittaamalla metylee-

ninsinisen absorbanssin muutosta UV-vis-spektrometrilla.



2. SINKKI JA SINKKIOKSI DI

Sinkki on yksi maailman kaytetyimmisté metalleista, ja sen tarkein kayttdkohde on teras-
rakenteiden suojaaminen korroosiolta [26, 27, 28]. Erityisesti auto- ja rakennusteollisuu-
dessa kaytetaan paljon sinkkipinnoitteita, koska niiden avulla voidaan kasvattaa tuottei-
den kayttoikaa merkittavasti. Yksi merkittavimmista sinkkiyhdisteisté on sinkkioksidi sen
monipuolisten ominaisuuksien ansiosta [27]. Viime vuosina tutkimuksissa on keskitytty
erityisesti sinkkioksidin nanorakenteiden tutkimiseen. Tassa kappaleessa kaydaan lapi,
mihin sinkin hyva korroosionkesto perustuu seka sité, millaisia ZnO-nanorakenteet ovat

ja mihin sovelluksiin niitéa voidaan kayttaa.

2.1 Sinkin reaktiivisuus

Sinkkid kaytetdan paaasiassa pinnoitteena suojaamaan terasrakenteita korroosiolta [26,
29]. Sinkilla on epéjalona metallina suuri taipumus sydpymiseen, mutta se kuitenkin rea-
goi nopeasti ilmassa olevien hapen ja veden kanssa, jonka seurauksena sinkin pinnalle
muodostuu suojaava patinakerros. Patina tarjoaa hyvan suojan korroosiota vastaan
useimmissa ymparistdolosuhteissa [29]. Hyvan korroosionkestokykynsa lisaksi sinkin
laajaa kayttda teollisuudessa selittdéd materiaalin edullisuus seka pinnoitusmenetelmien
yksinkertaisuus. Tyypillisia pinnoitusmenetelmia ovat kuuma-, sdhko-, ruisku- ja mekaa-
ninen sinkitys. [26, 27, 30]

Sinkin korroosiotuotteiden muodostama patinakerros suojaa terasta kahdella eri tavalla.
Tiivis, fyysinen sulkukerros estda kosteuden ja hapen paasyn kosketuksiin terdspinnan
kanssa. Vaurioituneissa kohdissa, kuten esimerkiksi naarmujen ja kolhiintumien kohdilla,
sinkki tarjoaa terakselle katodisen suojan [27, 29]. Talldin kosketuksissa toisiinsa olevat
terds ja sinkki muodostavat galvaanisen parin elektrolyytin lasna ollessa. Elektrolyyttina
VoI toimia muun muassa sade- tai kondenssivesi [27]. Galvaanisessa parissa epajalompi
metalli toimii anodina ja jalompi metalli katodina. Sinkityssa teraksessa sinkki on epaja-
lompi metalli eli se toimii anodina ja sytpyy katodisen teréksen sijasta suojaten terasta
korroosiolta. Sinkkipinnoitteen sydpyessa siitd liukenevat sinkkiyhdisteet kulkeutuvat
sahkoparin katodille eli terakselle, jossa ne saostuvat jalleen suojaavaksi kerrokseksi.
[29]

Patinakerros koostuu sinkin pinnalle muodostuvista korroosiotuotteista, joilla tarkoite-
taan syopyvdlle sinkkipinnalle muodostuvia kiinteita materiaaleja. Tyypillisimpia korroo-

siotuotteita ovat sinkkioksidit, -hydroksidit ja -karbonaatit seka erilaiset sinkkisulfaatit ja



-kloridit. [26, 28] Patinakerroksen koostumus, rakenne, morfologia ja ominaisuudet riip-
puvat vallitsevista olosuhteista, ja niilla on suuri merkitys kappaleen korroosiokayttayty-
miselle [26, 28]. llman epapuhtaudet, kuten erilaiset kaasut ja pienhiukkaset, lampdtila,
kosteus ja sateily vaikuttavat patinan ominaisuuksiin. [27]

Lahes valittomasti pinnoituksen jalkeen sinkki reagoi ilman hapen kanssa muodostaen
sinkkioksidia. Sinkkioksidi muuttuu sinkkihydroksidiksi (Zn(OH).) reagoidessaan ilmassa
olevan veden kanssa. Oksidi- ja hydroksidikerrokset muuttuvat ilman hiilidioksidin vaiku-
tuksesta hydrosinkiitiksi (Zns(C0O3)2(OH)e) [26, 29, 31]. ZnO ja Zn(OH), -kerrokset ovat
melko l8yhasti kiinnittyneitd pinnoitteeseen, eivitkd ne tarjoa hyvaa suojaa korroosiota
vastaan. Zns(CO3)2(OH)s muodostaa tiiviin, hyvin kiinnittyneen kerroksen, joka on lahes
taysin liukenematon veteen ja suojaa terastéd tehokkaasti erilaisissa ymparistdolosuh-
teissa. [29]

Myo6s veden alla sinkin pinnalle muodostuu yleensa korroosiotuotteiden muodostama
suojakerros. Vedessa merkittavimmat korroosionopeuteen vaikuttavat tekijat ovat lam-
potila seka pH. Lisaksi patinkerroksen muodostumiseen vaikuttaa veden virtausnopeus.
Mikali virtaus on voimakas, suojakerroksen syntyminen sinkin pinnalle estyy, jonka seu-
rauksena sinkkikerros syopyy nopeasti. Vedessa saattaa myos olla erilaisia syovyttavia
aineita liuenneena tai kiinteina hiukkasina, jotka my6s osaltaan kiihdyttavat korroosiota.
[26, 29]

Sinkin korroosio on hyvin vahaista pH-alueella 67 12,5, mika johtuu padasiassa sinkin
pinnalle muodostuvista korroosiotuotteista, lahinna sinkkihydroksidista. Tata happa-
memmissa tai emaksisemmissa liuoksissa korroosio on nopeaa [26, 29]. Sinkin korroo-
sionopeus pH:n funktiona on esitetty kuvassa 1. Kuvasta voidaan havaita, ettd sinkin
liukoisuus kasvaa jyrkasti pH:n laskiessa alle 6 tai sen noustessa yli 12,5. Naissé olo-
suhteissa sinkin pinnalle ei pddse muodostumaan suojaavaa patinakerrosta, jonka

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

Myos lampadtilalla on suuri merkitys sinkin korroosionopeuteen vedessa. Veden lampdtila
vaikuttaa korroosiotuotteiden muodostaman kerroksen koostumukseen, kiinnittyvyyteen
ja rakenteeseen [26, 29, 33]. Sinkin korroosionopeus tislatussa vedessa lampdétilan funk-
tiona on esitetty kuvassa 2. Kuvaajasta voidaan nahda, ettd sinkin korroosio on hyvin
vahaista noin 50 °C:een asti. Matalissa lampdtiloissa muodostuneet korroosiotuotteet
ovat kiinnittyneet tiukasti sinkin pinnalle ja ne muodostavat geelimaisen kerroksen, johon
on absorboitunut vetta. Tallainen kerros tarjoaa hyvan suojan korroosiota vastaan. [26,
33]

Sinkin korroosionopeus kasvaa merkittavasti 501 65 °C:een valilla. Nopea muutos johtuu
paaasiassa sinkin pinnalle muodostuvista korroosiotuotteista, jotka tuolla valilla menet-
tavat suojaavan vaikutuksensa [33]. Vedessa tyypilliset sinkin korroosiotuotteet ovat
sinkkihydroksidi ja -oksidi. LAmpdtilan noustessa vesi poistuu asteittain rakenteesta, ja
suojakerroksen ominaisuudet muuttuvat [26, 33]. Kerroksesta tulee rakeisempi ja hel-
pommin lohkeileva, ja korroosiotuotteiden Kiinnittyvyys huononee merkittavasti. 65
°C:een jalkeen suojakerros muuttuu jalleen tiivimmaksi ja korroosiotuotteet kiinnittyvat
sinkin pinnalle tiukemmin. Tiiviimpi ja tiukemmin kiinnittynyt kerros tarjoaa paremman
suojan korroosiota vastaan, ja nain ollen korroosionopeus laskee. Sadan asteen l[ampoti-

lassa muodostuva suojakerros on jo erittain tiivis. [33]
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Kuva 2. Lampétilan vaikutus sinkin korroosioon ilmakyllastetyssa vedesséa [26].

Myds veteen liuenneet aineet saattavat vaikuttaa sinkin korroosiokayttaytymiseen. Tut-
kimuksissa on havaittu muun muassa, etta veteen liuenneen hapen ja hiilidioksidin
maara vaikuttaa korroosionopeuteen. CO.- ja O-pitoisuuksien noustessa sinkin korroo-
sio nopeutuu [26]. Hiilidioksidi muodostaa veden kanssa hiilihappoa, joka nopeuttaa sin-
kin liukenemista. Toisaalta liuennut sinkki voi reagoida veden ja CO:n reaktioiden seu-
rauksina syntyneiden hydroksyyli- ja karbonaatti-ionien kanssa, jolloin muodostuu hyd-

rosinkiittid. Muodostunut hydrosinkiitti suojaa sinkkia korroosiolta. [34]

Yleinen korroosio seka galvaaninen korroosio ovat sinkin tyypillisimmét korroosiomuodot
[27]. Naiden lisaksi sinkilla esiintyy pistekorroosiota tietyissa olosuhteissa, kuten tisla-
tussa sekd kuumassa vedessa. Pistekorroosio tarkoittaa paikallista syopymista, jonka
seurauksena metallin pinnalle muodostuu kuoppamaisia syvanteita ja sen maaraan vai-
kuttavat ympariston pH, kemiallinen koostumus seka lampdtila. Kuumassa vedessa voi
tapahtua myo6s napaisuuden vaihdos, eli sinkki muuttuu terasta jalommaksi, miké aiheut-

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

Sinkin pinnalle muodostuva patinakerros on erittain herkka ymparistossa tapahtuville
muutoksille. Korroosio on hitainta kuivassa, puhtaassa ja pH:ltaan neutraalissa ymparis-
toss4, 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 korroosiokayttdytymisen
tarkka ennustaminen on haastavaa etenkin nopeasti muuttuvissa, kosteissa ymparis-
toissa. [27, 28]



2.2 Sinkkioksidin yleiset ominaisuudet

Sinkkioksidi on puolijohdemateriaali, joka sopii monipuolisten ominaisuuksiensa ansi-
osta kaytettavaksi lukuisissa erilaisissa sovelluksissa. Puhdas sinkkioksidi on valkoista
jauhetta ja sita kaytetddn lisdaineena lukuisissa materiaaleissa ja tuotteissa, kuten ku-
meissa, muoveissa, keraameissa, sementeissa, maaleissa kuin myos ruuissa. Lisaksi
sinkkioksidin ainutlaatuiset ominaisuudet mukaan lukien fotoaktiivisuus, pietsos&hkoi-
syys seka puolijohdeominaisuudet mahdollistavat ZnO-nanorakenteiden kaytén erilai-
sissa funktionaalisissa pinnoitteissa sek& nanoteknologian sovelluksissa [35, 36]. Sink-
kioksidin kayttomahdollisuuksia uusissa sovelluksissa tutkitaan jatkuvasti, jonka seu-

rauksena vuosittain julkaistaan lukuisia uusia artikkeleita aiheeseen liittyen.

Sinkkioksidilla on kolme erilaista kiderakennetta: heksagonaalinen wurtsiitti sekd kuuti-
olliset sinkkivélke (zinc blende) ja vuorisuola (rocksalt). Tyypillisin naista rakenteista on
ensiksi mainittu wurtsiitti. Sinkkivalke-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-, keskella sinkkivalke-
ja oikealla vuorisuolarakenne [36].

Wourtsiitti-rakenteessa sinkki ja happi ovat sitoutuneet toisiinsa tetraedrisesti niin, etta
yhta sinkkiatomia ympéardi aina nelja happiatomia. Vastaavasti yksi O-atomi on sitoutu-
nut neljaan Zn-atomiin. C-akselin suunnassa rakenne koostuu vuorottelevista positiivi-
sesti varautuneiden Zn?*-ionien muodostamista tasoista ja negatiivisesti varautuneiden
OZ%-ionien muodostamista tasoista. Tetraedrin kaikki sidokset eivat ole saman pituisia,
vaan c-akselin suunnassa sidospituus on 1,992 A, muiden sidosten ollessa 1,973 A. Pi-
dempi sidos c-akselin suunnassa aiheuttaa rakenteeseen dipolimomentin, johon useat

ZnO:n ominaisuudet perustuvat. [4, 35, 37]



Sinkkioksidin pietsosahkoisyys on yksi esimerkki kiderakenteeseen perustuvista ominai-
suuksista. Pietsoséhkoinen ilmi6 tarkoittaa mekaanisen rasituksen muuttamista sahko-
virraksi. Kun ZnO-rakenteeseen kohdistetaan mekaaninen voima, ionien valiset etaisyy-
det muuttuvat siten, etté rakenteeseen muodostuu sahkoisia dipoleja. Taman seurauk-
sena materiaalin paiden valille syntyy jannite-ero. Pietsosahkoinen polarisaatio on mah-
dollista rakenteessa vain c-akselin suunnassa [2, 16]. Kuvassa 4 nakyy mekaanisen

voiman aiheuttama reaktio rakenteessa.
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Kuva 4. Pietsosahkdinen ilmidé ZnO-wurtsiittirakenteessa, muokattu l&hteesta [2].

Wourtsiitti-ZnO on my0os pyrosahkdinen materiaali [14, 38]. Pyrosahkoinen ilmié on hyvin
samankaltainen pietsosahkdisen ilmion kanssa, mutta dipolimomentti syntyy mekaani-
sen rasituksen sijaan lampdtilan muutoksen seurauksena. Toisin sanoen materiaalin
lammetessa tai jadhtyessa kiderakenteessa tapahtuu muutoksia, joiden seurauksena

saadaan aikaan sahkovirta. [14]

Sinkkioksidi on puolijohde, mikad tarkoittaa, ettd sen elektronivydrakenteessa on va-
lenssi- ja johtavuusvyon valissd kohtalaisen suuri elektroneilta kielletty energia-alue el
energia-aukko (band-gap). Sinkkioksidilla taman kielletyn energia-alueen suuruus on
huoneenlampdtilassa 3,37 eV [4, 6, 12, 36]. Valenssivy6lla olevat elektronit voivat siirtya
tyhjalle johtavuusvydlle eli virittya esimerkiksi séteilyn vaikutuksesta. Sateilyn energian
on oltava suurempi tai yhtd suuri kuin materiaalin energia-aukon koko. Sinkkioksidin
tapauksessa elektronien virittdmiseen tarvitaan sateilyd, jonka aallonpituus on alle 365
nm. Nain ollen sinkkioksidin virittdmiseen voidaan kayttda ultraviolettivaloa (UV-valo),

mika mahdollistaa ZnO:n kayton fotokatalyyttina. [4]

Sinkkioksidi on n-tyypin puolijohde, jossa elektronit toimivat varaustenkantajina. Tama
johtuu siita, etta ZnO:lle ominaisia kidevirheitd ovat happivakanssit ja vélisija-atomeina
olevat sinkkiatomit. ZnO:n mahdollisuuksia toimia p-tyypin puolijohteena on myos tutkittu
paljon, mutta stabiilin rakenteen muodostaminen on osoittautunut melko haastavaksi.
[6, 38]



ZnO:n eksitonin sidosenergia on melko suuri, 60 meV huoneenlammossa. Eksitonilla
tarkoitetaan virittymisessa muodostuvaa elektroni-aukko-paria. Elektroni-aukko-parin re-
kombinaatiossa suuri sidosenergia vapautuu séateilyna, mikd mahdollistaa ZnO:n kayton
optoelektronisissa sovelluksissa [4, 8, 36, 38]. Sinkkioksidi on liséksi kemiallisesti ja ter-
misesti stabiili materiaali, joka sopii kaytettdvaksi myos ladketieteellisissa sovelluksissa
bioyhteensopivuutensa ansiosta. [3, 39]

2.3 Sinkkioksidin nanorakenteiden valmistusmenetelmat

Sinkkioksidia voidaan valmistaa useilla eri menetelmilla. Laajamittaiseen teolliseen kayt-
toon tarkoitettua sinkkioksidia valmistetaan metallurgisilla prosesseilla, jotka perustuvat
sinkkimalmien pasutukseen [8, 39]. Tassa kappaleessa keskitytdan kuitenkin ZnO-na-
norakenteiden valmistusmenetelmiin, jotka poikkeavat suuresti perinteisista metallurgi-

sista prosesseista.

Sinkkioksidista voidaan valmistaa lukuisia erilaisia hanorakenteita eli rakenteita, joissa
vahintéaén yksi dimensio on alle 100 nm. ZnO:sta voidaan valmistaa esimerkiksi nanopar-
tikkeleita, -lankoja, -putkia, -voitd, -renkaita seka kukkamaisia rakenteita. Rakenteet voi-
vat siis olla pistemaisia, 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 pystytaan kontrolloimaan synteesimenetelmia tai prosessiparametreja muuttamalla
[7, 8, 12]. Morfologia vaikuttaa merkittavasti materiaalin ominaispinta-alaan, sitkeyteen
seka fotokatalyyttisiin ja pietsosahkdisin ominaisuuksiin [40]. Kuvassa 5 on esimerkkeja

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

ZnO-nanorakenteiden valmistukseen voidaan kayttaa lukuisia erilaisia synteesimenetel-
mid. Menetelméat voidaan jakaa karkeasti fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin. Fysi-
kaaliset synteesit perustuvat bulkkimaisen ZnO:n muuttamiseen nanorakenteiksi. Fysi-
kaalisia menetelmia ovat muun muassa sputterointi, fysikaalinen kaasufaasipinnoitus ja
kuulamyllyjauhatus [18]. Kemialliset synteesimenetelméat perustuvat nimensa mukaisesti
kemiallisiin reaktioihin, joissa sinkki-ionien lahteena kaytetaan yleensa sinkkinitraatteja,
-klorideja tai -asetaatteja. Sooli-geeli-, hydroterminen ja sonokemiallinen menetelma
ovat esimerkkeja ZnO-nanorakenteiden valmistukseen kéaytetyista kemiallisista menetel-
mista [18]. Hydroterminen menetelma ja hdyry-neste-kiintea- eli VLS-menetelmé ovat
kaytetyimpia synteesimenetelmia, joten niissa tapahtuvia reaktioita kasitelladn hieman

tarkemmin.

VLS-menetelmdassa lahtbaineet ovat kaasumaisessa tilassa, mink& vuoksi synteesiin
vaaditaan korkeita lampétiloja. Substraattina toimivan materiaalin pinnalle muodostetaan
ensin ohut kerros, joka toimii synteesissa katalyyttind. Katalyyttimateriaalina kaytetaan
yleensa kultaa, rautaa tai tinaa [16]. Taman jalkeen substraattia [ammitetaan niin, etta
katalyyttimetalli muuttuu nestemaisiksi pisaroiksi substraatin pinnalla. Kaasumaisessa
tilassa olevat lahtdaineet muodostavat liuoksen metallipisaroiden kanssa, ja nanoraken-
teiden kasvu kaynnistyy, kun liuos saavuttaa ylikyllaisen tilan. Kasvu jatkuu niin kauan,

kun lahtbaineita on tarjolla ja liuos pysyy nesteméisessa tilassa [16, 41]. Nanorakentei-
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den ominaisuuksia voidaan modifioida muuttamalla kasvun aikana vallitsevaa termody-
naamista tasapainotilaa eli muuttamalla esimerkiksi substraatin l[ampdtilaa, hapen osa-

painetta tai katalyyttind toimivaa materiaalia. [41]

Hydrotermisissa synteeseissd nanorakenteiden kasvatus tapahtuu nesteessa, yleensa
vesiliuoksessa [39, 42]. Synteesi tapahtuu eméaksisessa liuoksessa, jossa sinkki-ionit
(Zn?*) reagoivat hydroksyyli-ionien (OH?) kanssa muodostaen ZnO-nanorakenteita ja
vettd. Sinkki-ionien l&hteend kaytetdan useimmiten vesiliukoisia sinkkisuoloja, kuten
sinkkinitraatteja tai -asetaatteja. Hydroksyyli-ionien lahteena kaytetdan yleensa ammo-
niakkia (NHs) tai natriumhydroksidia (NaOH) [41, 42]. Vesiliuoksia kaytettaessa syntee-
silampdtilat ovat melko alhaisia, yleensa 80i 200 °C [42]. Tyypilliset reaktiot on esitetty

yhtélbissa 1 ja 2.
00 O0P OO 0O 1)
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Ennen synteesia substraatin pinnalle muodostetaan usein aktivointikerros (seed layer),
jonka tehtavana on kaynnistd& 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 tekijoitéa ovat lampdtila, liuoksen pH, lahtbaineet ja mahdolli-
set lisdaineet seka synteesiaika. Hydrotermiset menetelmat ovat paljon kaytettyja, silla
ne ovat yksinkertaisia ja melko edullisia [42]. Kuitenkin ne sisaltavat yleensa useita pro-
sessivaiheita ja valmistusprosessit voivat kestaa pitkaan, jopa useita vuorokausia. Li-
saksi aktivointikerroksen ja kasvatusliuoksen valmistukseen tarvitaan erilaisia kemikaa-

leja, jotka voivat olla ymparistolle haitallisia. [18]

ZnO-nanorakenteita on onnistuttu valmistamaan liséksi lukuisilla muilla menetelmilla ja
uusia tutkitaan jatkuvasti. Erityisen kiinnostuksen kohteena ovat ymparistoystavallisem-

mat menetelmaét, jotka ovat kilpailukykyisid seka hinnassa etta tehokkuudessa. [18, 20]

2.4 Sinkkioksidin f otokatalyysi

Fotokatalyysilla tarkoitetaan spontaaneja fotoreaktioita, jotka tapahtuvat fotokatalyytti-
sen materiaalin pinnalla tai sen laheisyydessa. Fotoreaktiot ovat kemiallisia reaktioita,
jotka tapahtuvat materiaalin absorboidessa valoa. Fotokatalyyttiset reaktiot voidaan ja-
kaa homogeenisin ja heterogeenisiin reaktioihin. Homogeenisessa fotokatalyysissa fo-

tokatalyytti ja reagoivat aineet ovat samassa faasissa ja heterogeenisessa fotokatalyy-
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sissa eri faaseissa. Puolijohdefotokatalyysit lukeutuvat yleensé heterogeenisiin fotoka-
talyyseihin. Fotokatalyyttina toimiva puolijohde on tallgin kiintedssa muodossa, ja fotore-
aktiot tapahtuvat katalyytin pinnalla. [4, 45, 46]

Sinkkioksidi on puolijohde, jonka energia-aukon eli valenssivyon ja johtavuusvyon vali-
sen kielletyn energia-alueen koko on huoneenlamméssa 3,37 eV. Fotoreaktioiden kayn-
nistamiseksi tarvitaan valoa, jonka energia on suurempi tai yhta suuri kuin ZnO:n ener-
gia-aukon koko [4, 47]. Reaktioiden k&ynnistamiseen tarvitaan siis sateilya, jonka aal-
lonpituus on alle 365 nm. N&kyva valo ei nain ollen riitd kdynnistamaan fotoreaktioita,
vaan siihen vaaditaan UV-sateilya. [15]

Riittavan suurienerginen sateily aiheuttaa fotokatalyytissa elektronien virittymisen va-
lenssivyolta johtavuusvydlle. Taman seurauksena valenssivyélle jaa 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 tarkeim-
mat reaktiot tapahtuvat hapen ja veden kanssa. Pinnalle migratoituneet elektronit rea-
goivat hapen kanssa muodostaen superoksidiradikaaleja (7 ) ja aukot muodostavat
hydroksyyliradikaaleja (0 "® reagoidessaan vesimolekyylien hydroksyyliryhmien
kanssa. Edelld kuvattujen reaktioiden reaktioyhtalot on esitetty yhtaldissa 3i 5. Reakti-
oissa muodostuneet superoksidiradikaalit voivat edelleen muodostaa muita aktiivisia yh-
disteitd, kuten esimerkiksi vetyperoksidia (H202), hydroperoksyyliradikaaleja (HO;) tai
hydroksyyliradikaaleja. [4, 6, 46]

@GO GEUQ Q (3)
Q 6 oo’ (4)
Q 50050 (5)

Hapetus-pelkistysreaktioissa muodostuneet radikaalit ovat erittdin vahvoja hapettimia, ja
ne voivat hajottaa orgaanisia molekyyleja ja bakteereja, vedeksi, hiilidioksidiksi ja muiksi
harmittomiksi molekyyleiksi [4, 6, 47]. Koska radikaalit ovat hyvin reaktiivisia, niiden elin-
aika on erittain lyhyt, jonka vuoksi hajotettavien orgaanisten molekyylien on oltava hyvin
lahelld fotokatalyytin pintaa. Yleisimmin fotokatalyysissa syntyneet radikaalit hajottavat
molekyyleja, jotka ovat adsorboituneet fotokatalyytin pintaan. ZnO:n fotokatalyysissa

tapahtuvia reaktioita on havainnollistettu kuvassa 6.
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Kuva 6. ZnO:n fotokatalyysisséa tapahtuvat reaktiot, muokattu lahteesta [6]. Ku-
vassa CB tarkoittaa johtavuusvyota, VB valenssivy6té ja Eq4 energia-aukon
energiaa.

Fotokatalyysin kannalta on olennaista, ettd sateilyn vaikutuksesta syntynyt elektroni-
aukko-pari paasee kulkeutumaan fotokatalyytin pinnalle. Yksi merkittdvimpia fotokata-
lyysié estavia tekijoita on elektroni-aukko-parin nopea rekombinaatio [47]. Sinkkioksidilla
elektroni-aukko-parien rekombinaatio on hyvin voimakasta, miké hankaloittaa sen kayt-
to6a fotokatalyyttisisd sovelluksissa. Rekombinaatiota voidaan kuitenkin estéda esimer-
kiksi seostamalla ZnO:a erilaisilla sopivilla aineilla. [4, 48] Elektroni-aukko-parin rekom-
binaatio tapahtuu rekombinaatiokeskuksissa eli syvissa loukuissa (deep trap), jotka si-
jaitsevat energia-asteikolla valenssi- ja johtavuusvyon valissa suhteellisen kaukana kum-
mastakin. Seosaineet toimivat matalina loukkuina (shallow trap), jotka sijaitsevat myo6s
valenssi- ja johtavuusvyon valissd mutta ovat lahempéna jompaakumpaa vyo6ta. Elektro-
niloukut ovat lahempana johtavuusvy6ta ja aukkoloukut lahempana valenssivyota. Elekt-
ronien ja aukkojen loukkuuntuminen mataliin loukkuihin pidentaa elektroni-aukko-parien

elinikaa ja estaa rekombinaatiota. [49]

Toinen ZnO:n kayttda fotokatalyyttisissa sovelluksissa vaikeuttava tekija on ZnO:n tai-
pumus fotokorroosioon, joka tarkoittaa sita, ettd ZnO muuttuu epastabiiliksi sateilyn vai-
kutuksesta ja pinnasta liukenee Zn?*-ioneja ymparistoon. Sinkin liukeneminen aiheutuu,
kun virittymisessad muodostunut aukko hajottaa materiaalin pinnalla olevan Zni O-sidok-
sen [4, 50]. Fotokorroosion aiheuttama Zn?*-ionien liukeneminen on esitetty reaktioy-

htaldssa 6.
GE0i ¢QO ®ME O EU (6)

ZnO:n fotokorroosiota pystytaan estamaan muodostamalla pinnalle passiivinen kerros.
Ainakin hiilinanoputkista, grafiitista ja fullereenista valmistettujen pintojen on todettu es-

tavan ZnO:n fotokorroosiota. [4, 50]
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Sinkkioksidin leve&n energia-aukon vuoksi elektronien virittamiseen tarvitaan UV-valoa.
Auringon séateilyenergiasta kuitenkin vain noin 4 % koostuu UV-sateilysta, mink& vuoksi
ZnO:n sovellusmahdollisuudet fotokatalyytting ovat rajalliset. Modifioimalla ZnO:n ener-
gia-aukon kokoa siten, ettd myds nakyva valo pystyisi virittdmaan elektroneja, sinkkiok-
sidia voitaisiin hyddyntdd huomattavasti laajemmin erilaisissa fotokatalyyttisissa sovel-
luksissa [4, 6]. Energia-aukon kaventaminen onnistuu lisaamalla ZnQO:iin sopivia seosai-
neita. Seosaineiden vaikutuksesta valenssivydn maksimienergiatasoa voidaan nostaa,
johtavuusvydn minimienergiaa laskea tai energia-aukkoon voidaan lisatd paikallisia
energiatasoja. Tutkimuksissa on osoitettu, ettd muun muassa kullan, kuparin tai typen
seostaminen sinkkioksidiin parantaa materiaalin fotokatalyyttisid ominaisuuksia [4, 6,
15]. Hyvin valitut seosaineet voivat parantaa ZnO:n fotoaktiivisuutta kaventamalla ener-
gia-aukkoa eli mahdollistamalla nakyvan valon hyddyntadmisen fotokatalyysissa seka es-

tamalla energia-aukko-parien rekombinaatiota.

ZnO-nanorakenteiden fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin vaikuttaa myds rakenteen omi-
naispinta-ala. Mitd suurempi pinta-ala on, sitd enemman on myds aktiivista pintaa, jolla
reaktiot voivat tapahtua. Pinnalle pystyy siis adsorboitumaan enemman molekyyleja,
jonka seurauksena niitda myds hajoaa enemman fotoreaktioissa muodostuneiden radi-
kaalien vaikutuksesta [51]. Lisaksi nanorakenteiden orientaation on myds havaittu vai-
kuttavan rakenteen fotoaktiivisuuteen. ZnO:n c-akselin suuntainen (000p) -O-pinta on
huomattavasti vahemman aktiivinen kuin (0001) -Zn-pinta [13, 52]. 1D-nanorakenteet
kuten nanolangat ja -sauvat ovat mielenkiitoisia rakenteita fotokatalyysin kannalta, silla
niiden ominais-pinta-ala on melko suuri. Liséksi 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 hyddyntdd myds muissa kuin fotokatalyyttisissa sovel-

luksissa.

ZnO-nanorakenteiden fotokatalyysista julkaistaan vuosittain yhd enemman artikkeleita,
joissa tutkitaan eri tekijdiden, kuten synteesimenetelmien, koostumuksen, morfologian,
ominaispinta-alan ja huokoisuuden vaikutuksia fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin. Kiinnos-
tusta selittdd ZnO:n edullinen hinta, hyva saatavuus, myrkyttémyys seka lukuisat sovel-

lusmahdollisuudet niin energiantuotannossa kuin ymparistéongelmissakin. [6, 51]

2.5 Sinkkioksidin s ovellukset

Sinkkioksidin monipuoliset ominaisuudet ovat mahdollistaneet sen kayton lukuisissa eri-

laisissa sovelluksissa. Maarallisesti eniten ZnO:a kaytetaan kumiteollisuudessa seosai-
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neena. Muita perinteisia sinkkioksidin kayttokohteita ovat maalit, kosmetiikka- ja |adke-
tuotteet seka keraamiteollisuus [8, 36, 39]. Nanorakenteiden kehitys on tarjonnut naiden
lisdksi uusia sovellusmahdollisuuksia muun muassa pietso- ja pyroséhkoisissa laitteissa,
spintroniikassa, sensoreissa, fotokatalyyttisissa ja laéketieteellisissa sovelluksissa.

Sinkkioksidin kayttoa erilaisissa fotokatalyyttisissa sovelluksissa on tutkittu melko paljon.
Maailman véaestomaaran ja teollisuuden kasvaessa ymparistbongelmien maara on li-
saantynyt ja tarve uusien energialéhteiden loytdmiselle on kasvanut entisestaan [6]. Fo-
tokatalyysi tarjoaa néihin ongelmiin joitakin ratkaisuja. Sité4 voidaan hyddyntda esimer-
kiksi ilman- ja vedenpuhdistuksessa ja energiantuotannossa hyédyntamalla auringon sé-
teilyenergiaa polttoaineiden valmistuksessa. Kuvassa 7 on esitetty erilaisia sovelluksia,

joissa ZnO:n fotokatalyysi& voidaan hyddyntaa.

hiilivetyjen
valmistaminen
COz:sta

hajottaminen
[~ vedyksija
hapeksi

Kuva 7. ZnO-nanorakenteiden fotokatalyyttiset sovellukset, muokattu lahteesta
[6].
Kaikki fotokatalyyttiset sovellukset perustuvat sateilyenergiain absorptiossa syntyvan
elektroni-aukko-parin reaktioihin muiden aineiden kanssa. liman- 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]. Fotokatalyysissa syntyneet radikaalit voivat hajottaa bak-
teereita, mikrobeita, sienid, typen oksideja ja haihtuvia orgaanisia yhdisteita eli VOC-
yhdisteitd. Molekyylien reagoidessa superoksidi- ja hydroksyyliradikaalien kanssa ne ha-

joavat vedeksi, hiilidioksidiksi ja muiksi harmittomiksi yhdisteiksi. [4, 5]
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Sinkkioksidi on my0s antibakteerinen materiaali, jota voidaan hyddyntaa esimerkiksi pin-
noitteena sairaalaolosuhteissa tai tismaldakkeena haitallisia soluja vastaan. Sinkkioksi-
din hyvat antibakteeriset ominaisuudet perustuvat osittain fotokatalyysissa syntyvien ra-
dikaalien kykyyn hajottaa orgaanisia molekyyleja. Sen liséaksi ZnO:sta liukenee jonkin
verran Zn?*-ioneja, jotka voivat hairita bakteerien funktionaalisten ryhmien toimintaa.
Myds erilaiset séhkdiset ja kemialliset vuorovaikutukset ZnO:n ja solukalvon valilla tai
nanopartikkelien tunkeutuminen solun sisdan voivat johtaa bakteerin tuhoutumiseen.
Kaikkia ZnO:n bakteerien tuhoamiseen johtavia mekanismeja ei kuitenkaan viela taysin
tunneta, mink& vuoksi sen potentiaalia antibakteerisissa sovelluksissa ei pystyta viela

kokonaan hyddyntamaan. [5]

ZnO-nanorakenteiden kaytto itsestdén puhdistuvissa sovelluksissa perustuu fotokata-
lyyttisten ominaisuuksien lisdksi veden kontaktikulmaan pinnan kanssa. UV-séteilyn on
havaittu muuttavan sinkkioksidinanorakenteiden muodostamaan kontaktikulmaa. UV-
sateilyn vaikutuksesta pinta muuttuu superhydrofiiliseksi, mika tarkoittaa, ettd vesipi-
saran ja pinnan valinen kulma on alle 5°. Vedestd muodostuu ZnO:n pinnalle ohut kalvo,
joka huuhtoo mukanaan pois yhdisteet, jotka ovat muodostuneet orgaanisten molekyy-
lien hajotessa fotokatalyysin seurauksena [53, 54]. Itsestddn puhdistuvia pintoja voidaan

kayttaa esimerkiksi ikkunoissa, auton tuulilaseissa tai kaakeleissa.

ZnO:n fotokatalyysia voidaan hyédyntaa myos energiantuotannossa. Yksi paljon tutkittu
sovellus on veden hajottaminen vedyksi, joka on erittdin puhdas polttoaine. Fotokatalyy-
sissa virittynyt elektroni pelkistaa vesimolekyylin, jonka seurauksena syntyy vetykaasua.
Fotokatalyytin pinnalle kulkeutuneet aukot taas hapettavat H.O-molekyyleja vapauttaen
happikaasua. [55] Fotokatalyysin avulla voidaan my6s valmistaa polttoaineeksi sopivia
hiilivetyja CO2:sta. Fotoreaktioissa muodostuneet aukot reagoivat vesimolekyylien
kanssa, kuten veden hajotuksessakin. Reaktioissa muodostuu padasiassa Oz:a ja pro-
toneita. Protonit pystyvat pelkistamaan CO:z:a erilaisiksi hiilivedyiksi kuten metaaniksi,
metanoliksi ja hiilimonoksidiksi. [56, 57] Hiilivedyt ovat hyvia energianlahteita, silla niiden
kovalenttisiin sidoksiin on sitoutunut paljon energiaa, joka vapautuu molekyylien pala-
essa. Hiilivetyjen palamisessa muodostuu vetta ja hiilidioksidia, jota voidaan kierrattaa

prosessissa. [57]

ZnO on pietso- ja pyrosahkoinen materiaali eli mekaaninen rasitus tai lamp6tilan muutos
aiheuttaa rakenteessa sahkdisen polarisaation, jota voidaan hyddyntad energiantuotan-
nossa. Pietsosdhkoinen ilmid mahdollistaa sinkkioksidin kaytbn omatehoisissa nano-
generaattoreissa, joita voidaan kayttdda muun muassa langattomissa sensoreissa, im-
plantoitavissa laitteissa ja muissa sahkolaitteissa. Energian lahteena voidaan kayttaa

mekaanista, varahtely- tai hydraulista energiaa eli nanogeneraattoreiden avulla voidaan
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muuttaa esimerkiksi lihasten liike, ultrad&ninen varéhtely tai kehon nesteiden virtaus
séhkovirraksi [9]. Mybs ZnO:n pyroséhkoisyytté voidaan hyodyntdd energian keradmi-
sessa seka erilaisissa lampotunnistuslaitteissa kuten murtohalyttimissa ja lampokame-
roissa. [10]

Edella mainittujen sovellusten lisaksi sinkkioksidin nanorakenteita voidaan kayttaa kaa-
susensoreissa. Sensorien toiminta perustuu siihen, ettd ZnO:n sadhkénjohtavuus muut-
tuu, kun se reagoi ilmassa olevien kaasumolekyylien kanssa [12]. ZnO-nanorakenteita
voidaan kayttda myos optoelektroniikan sovelluksissa, kuten ledeissa ja aurinkoken-
noissa [11]. Lisaksi sinkkioksidia kaytetddn monenlaisissa laaketieteellisissa sovelluk-
sissa, koska se on bioyhteensopiva ja melko myrkytdn aine. ZnO:a kaytetddn muun
muassa biokuvantamisessa ja biosensoreissa. ZnO:n selektiivinen sytotoksisuus eli myr-
kyllisyys tiettyja soluja kohtaan mahdollistaa kayton myos joidenkin tautien hoidoissa [3,
19, 58]. Sinkkioksidinanorakenteita kaytetadn myos tekstiili- ja elintarviketeollisuudessa,

kriminologiassa ja kosmetiikassa tayteaineena. [39]
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3. YLIKRITTINEN HIILIDIOKSIDI

Ylikriittinen fluidi on aineen yksi olomuoto, jonka ominaisuudet ovat nesteen ja kaasun
valimaastossa. Puhdas aine saavuttaa ylikriittisen tilan, kun paine ja lampétila nostetaan
aineelle ominaisen kriittisen pisteen eli kriittisen l[ampotilan (T¢) ja kriittisen paineen (Pc)
ylapuolelle. Kriittisella pisteella tarkoitetaan puhtaan aineen faasidiagrammissa nakyvan
neste-kaasutasapainokayran loppupistettéa [59]. Kuvassa 8 on CO2:n faasidiagrammi,

josta nakyy, miten vallitseva paine ja lampotila vaikuttavat aineen olomuotoon.

Ylikriittinen
fluidi

neste

\

kriittinen piste

Paine

kiintea

kaasu

. T.=31.1°C
kolmaispiste pc = 73.8 bar

Lampdatila

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

Ylikriittisen fluidin tiheys on lahella nestemdaisen olomuodon tiheyttd, viskositeetti vastaa
kaasufaasin viskositeettia ja diffuusiokerroin on suurempi kuin nesteella. Edella mainitut
ominaisuudet ovat lisaksi riippuvaisia lampétilasta ja paineesta eli niitd voidaan saataa
muuttamalla prosessiolosuhteita, mika tekee ylikriittisista fluideista hyvin mielenkiintoisia
aineita sovellusten kannalta [59]. Ylikriittisia fluideja kaytetddn erilaisissa uutto- ja kui-
vausprosesseissa, liuottimena kemiallisissa prosesseissa seka pinnoitteiden ja nanora-

kenteiden valmistuksessa. [61]

Kaikki puhtaat aineet muuttuvat ylikriittiseen tilaan riittdvassa paineessa ja lampotilassa.
Useimmilla aineilla kriittinen piste vaatii kuitenkin niin suurta painetta ja lampdtilaa, ettei
niiden kayttd prosesseissa ole kannattavaa. Ylikriittinen hiilidioksidi on kaytetyin ylikriitti-
nen fluidi, silla sen kriittinen piste on helposti saavutettavissa. Lisaksi CO2on edullinen,

myrkyton ja syttymé&ton aine, jota on helposti saatavilla. [59]
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3.1 Yilikriitti sen hiilidioksidi n (scCO2) ominaisuudet

Hiilidioksidin kriittinen lampdétila 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-
man energiaa. Ylikriittista hiilidioksidia hyddyntavét prosessit mielletddn usein vihreaksi
teknologiaksi, vaikka CO onkin kasvihuonekaasu. Tama johtuu siita, ettd ylikriittisen ti-
lan saavuttaminen on energiatehokasta CO.:n alhaisen kriittisen pisteen ansiosta,
scCOgz:lla pystytddn korvaamaan ymparistolle vaarallisia liuottimia ja sovelluksissa pys-
tytdan hyddyntdmaén muissa teollisuuden prosesseissa sivutuotteena syntyvaa COz:a
[62]. ScCO,-prosesseissa kaytetty hiilidioksidi voidaan lisaksi kierrattda sen sijaan, etta

se vapautettaisiin ymparistoon.

Kuvassa 9 on esitetty, miten paine ja lampétila vaikuttavat scCO3:n tiheyteen ja visko-
siteettiin. Kuvaajista voidaan havaita, ettda scCO;:n tiheys laskee lampdtilan noustessa.
Viskositeetin muutokset ovat samansuuntaisia, tosin korkeissa lampétiloissa viskositeetti
kaantyy jalleen nousuun [62]. Ylikriittisen hiilidioksidin tiheys vaikuttaa muun muassa ai-
neiden liukenemiseen ja viskositeetin alentaminen voi nopeuttaa kemiallisia reaktioita.

Liséksi kriittisen pisteen ylapuolella CO2:n pintajannitys laskee nollaan, mika tarkoittaa,

ettd scCO; kastelee substraatin pinnan taysin ja pystyy tunkeutumaan hyvin huokoisiin
rakenteisiin. [59, 60]

Ylikritttinen alue
S~ Paine (MPa) % Yiikriittinen alue
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dhong e s @ Paine (MPa)
et | T S
o o, e | 2 = W, TR ey
\\\_ 0 02§ o e
S e 024 TS ——————
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120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
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Kuva 9. Lampdtilan ja paineen vaikutus scCOz:n tiheyteen ja viskositeettiin, muo-
kattu lahteesta [62].

Ylikriittinen hiilidioksidi on yleisesti ottaen erittdin hyva liuotin poolittomille molekyyleille.
Polaariset molekyylit eivat kuitenkaan liukene scCO.:een juuri lainkaan, silla hiilidioksi-

dimolekyyli on pooliton yhdiste. Hiilidioksidilla on kuitenkin suuri kvadrupolimomentti,
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joka kuvaa sahkoéisten varausten jakautumista molekyyliss&, ja sen ansiosta osa polaa-
risista yhdisteista liukenee scCOz:een jonkin verran. Polaaristen aineiden liukoisuutta
voidaan parantaa kayttamalla poolisia apuliuottimia. [59, 60]

3.2 Vesija scCO;

Vesi on polaarinen molekyyli, jonka vuoksi se liukenee melko huonosti scCOz:een. Ve-
simolekyylin sdhkdstaattiset voimat voivat kuitenkin polarisoida hiilidioksidimolekyyleja,
jolloin CO2:n liukoisuus veteen paranee. Liukoisuus vaihtelee jonkin verran myos vallit-
sevan paineen ja lampdtilan mukaan (kuva 10), mika johtuu padasiassa CO.:n tiheyden
muutoksista.

0.030

—15°C --- 25°C

;
0.025 [

0.020 [}

0.015 it &

....................

0.010 [i

Veden mooliosuus

0.005

_________

0.000 1 L L
0 100 150 200 250 300

Paine (bar)

Kuva 10. Veden liukoisuus COz:een paineen ja lampdtilan funktiona [63].

Kuvasta 10 ndhdaéan, etta veden liukoisuus COz:een on korkeimmillaan matalissa pai-
neissa, saavuttaa minimiarvonsa noin 60i 100 baarin valilla riippuen lampdétilasta, jonka
jalkeen liukoisuus taas kasvaa paineen noustessa. Epdjatkuvuuskohdat 15 °C:een ja 25
°C:een kayrissa kuvaavat COz:n faasimuutosta kaasusta nesteeksi. Faasimuutos kaa-
susta Vylikriittiseksi fluidiksi kriittisen lampdtilan ylapuolella ei ndy kuvaajissa yhta jyrk-
k&nd muutoksena. Liukoisuus kuitenkin nousee faasimuutoksen jalkeen aluksi jyrkem-
min, kunnes saturaatiopaine saavutetaan [63]. Taman jalkeen liukoisuuden kasvu hidas-
tuu. Kuvaajista havaitaan liséksi, ettd korkeissa paineissa veden mooliosuus kasvaa

lampdotilan noustessa.
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Kun ylikriittinen hiilidioksidi paasee kosketuksiin veden kanssa, ne reagoivat keskenaan
muodostaen hiilihappoa (H.CO3). Hiilihappo hajoaa edelleen bikarbonaatti- ja karbo-
naatti-ioneiksi [627 64]. Hiilihapon muodostuminen ja hajoaminen ioneiksi on esitetty re-
aktioyhtéldissa 71 10.

66 QP 60 On (7)
66 GR 00 &P 060 On (8)
‘066 P 'O 08 9)
‘@Wo PO 60 (10)

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

teen vapautuu lisdksi vetyioneja, jotka laskevat liuoksen pH:ta entisestéaan. [621 64]

3.3 ZnO-nanorakenteiden valmistus scCO s:ssa

Ylikriittista hiilidioksidia kaytetadn prosesseissa yleensa liuottimena, mutta joissakin ta-
pauksissa se toimii myds reagoivana aineena. Metallien ja mineraalien on havaittu esi-
merkiksi reagoivan scCO2:n kanssa muodostaen karbonaatteja [621 65]. ScCOz:a on
hyédynnetty myds ZnO-nanorakenteiden valmistuksessa. Tutkimuksissa on onnistuttu
kasvattamaan scCO.:ssa sinkkikarbonaattirakenteita galvanoiduille teraslevyille [217
25]. Karbonaattinanorakenteet on scCOz-kasittelyn jalkeen poltettu sinkkioksidiksi. [22,
24]

Sinkkikarbonaattien valmistuksessa galvanoiduille teréaslevyille on kaytetty lahtéaineena
vain vetta ja hiilidioksidia. Osassa tutkimuksista on kaytetty liséksi prekursoriliuoksia te-
hostamaan karbonaattirakenteiden kasvua. Vesi ja scCO;reagoivat synteesissa yhtaloi-
den 77 10 mukaisesti muodostaen hiilihappoa, bikarbonaatti-, karbonaatti- ja vetyioneja,
jolloin pH laskee [621 64]. Hapan, lammin ja kostea ymparistd edistdaa 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 synteesissa kaytetysta paineesta
ja lampdtilasta. ScCO,-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 paalle muodostuu lisdksi 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 ZnCOa:sta. Nanolankojen on todettu koostuvan paaasiassa sinkkihydroksyylikar-
bonaateista (Zny(COs3)y(OH),) ja vastaavan osittain luonnollisissa olosuhteissa muodos-
tuvaa patinakerrosta. [217 25]

ScCO,-synteesin yksi merkittdvimmista eduista muihin synteesimenetelmiin verrattuna
on sen ymparistoystavallisyys. Ylikriittisessa hiilidioksidisynteesissa kaytetaan lahtoai-
neina vain vetta ja hiilidioksidia, kun taas lahes kaikissa muissa menetelmissa kaytetaan
ympaéristolle haitallisia kemikaaleja. Lisaksi nanorakenteiden kasvatus scCO,-synteesilla
on nopeaa, silla valmistukseen menee kaiken kaikkiaan aikaa vain muutama tunti. Muilla
synteesimenetelmilla nanorakenteiden kasvatus voi kestaa jopa paivia. Menetelmalla
voidaan myo6s helposti valmistaa erilaisia nanorakenteita, silla prosessiparametrien
muuttaminen on vaivatonta. ZnO-nanorakenteiden valmistusta scCO»-synteesilla on kui-
tenkin tutkittu vasta vahan, eika kaikkia prosessissa tapahtuvia reaktioita ja prosessiolo-

suhteiden vaikutuksia muodostuvien rakenteiden ominaisuuksiin tunneta.
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4. TUTKIMUSMENETELMAT

Kokeellisen tyon tarkoituksena oli selvittad scCO2i menetelmén avulla valmistettujen
sinkkioksidipintojen ominaisuuksia seka eri prosessiparametrien vaikutuksia ominai-
suuksiin. Tassa luvussa kaydaan yksityiskohtaisesti lapi koko valmistusprosessi ja esi-
tellaén kaytetyt laitteet.

4.1 Naytteiden valmistus

ZnO-pinnoitteiden valmistusprosessi koostui kolmesta paavaiheesta, jotka olivat sputte-
rointi, scCOz-kasittely seka kalsinointi. Muuttuvat eli tutkittavat parametrit olivat sputte-
rointiaika, scCO»-kasittelyssa kaytettava lampotila seka kalsinointiaika ja -lampétila.
Substraatteina kaytettiin teraslevyja, joiden koko oli 2,5 cm x 7,5 cm ja paksuus 1 mm.
Substraatteja valmistettiin yhteensa 18 kappaletta ja ne numeroitiin 17 18. Naytekohtai-

set parametrit on esitetty taulukossa 1.

Aluksi teraslevyjen toinen puoli hiottiin tasaiseksi. Hionnassa kaytettiin hiomapapereita
P220, P320, P500, P800, P1200 ja P2000. Jokaisella paperilla hiottiin naytelevya noin 2
min ajan. Hionnan jalkeen substraatit puhdistettiin huolellisesti etanolilla (C2HsOH) ja kui-

vattiin paineilmalla.

Hiotulle pinnalle muodostettiin ohut sinkkikerros sputterpinnoitusmenetelmalla. Sputte-
roinnissa muuttuvana parametrina kaytettiin pinnoitusaikaa, joka vaikuttaa muodostuvan
sinkkikerroksen paksuuteen. Naytteiden 1i 6 sputterointiaika oli 1 min, naytteiden 77 12
2 min ja naytteiden 137 18 5 min. Sputteroinnin jalkeen naytelevyt huuhdottiin etanolilla

ja kuivattiin paineilmalla.

Sputteroinnin jalkeen substraatit kasiteltiin scCOz:ssa, jonka sekaan pumpattiin deioni-
soitua vetta (DI-vesi). Kasittelyn aikana sinkki reagoi CO-:n ja veden kanssa muodostaen
sinkkikarbonaattirakenteita. Kasittelyissa kaytettiin kahta eri lampdtilaa, 40 °C:ta ja 60
°C:ta, ja prosessipaine seka kasittelyaika pidettiin vakioina. Kasittelyn jalkeen substraatit

puhdistettiin etanolilla ja kuivattiin paineilmalla.

Taman jalkeen substraatit kalsinoitiin eli lAmpdkasiteltiin, jonka aikana scCO,-kasitte-
lyssa muodostuneet sinkkikarbonaattirakenteet muuttuivat sinkkioksidiksi. Kalsinointi-
lampotiloina kaytettiin 300 °C:ta seka 350 °C:ta ja kalsinointiaikoina 1 tuntia seka 3 tuntia.
Osa levyista pilkottiin neljaan osaan kalsinointeja varten. Naytekohtaiset parametrit na-
kyvat taulukossa 1. Kalsinointien jalkeen substraatit puhdistettiin jalleen etanolilla ja kui-

vattiin paineilmalla.
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Taulukko 1. Naytekohtaiset parametrit. (*levy pilkottu neljgén osaan)
Nayte | Sputterointi SCC02 Kalsinointi Fotoaktiivisuus
kasittely
1,7, o o UV-VIS
13 40°C SIURGEl (metyleeninsininen)
1 min
(Naytteet *1) 300 °C 1h
2,8, 1-6) o 2) 300 °C 3h .
14 40 °C @ 3) 350 °C 1h @ Resazurin
> | 4)350 °C 3h | X
5,11, o 2 °C 1h as y
17 2 min 40 °C E 300°C1 E I
(Naytteet " "
3,9, 7-12) 60°C |A| 350°C3h | QA UV-VIS.
15 L L | (metyleeninsininen)
= |*1)300°C 1h| =
4 10, : 60 °C I‘-JI)J 2)300°C 3 LUI)J Resazurin
16 S min 3) 350 °C 1h
(Naytteet 4) 350 °C 3h
13-18)
6,12, . ° i
18 60 °C 300 °C 1h I

Naytteita tutkittiin erilaisilla karakterisointimenetelmilla kunkin prosessivaiheen jalkeen,
jotta saatiin selville, miten eri prosessiparametrit vaikuttivat substraatin pinnalle muodos-
tuvaan rakenteeseen. Optisen tarkastelun lisdksi tutkimuksessa kaytettiin apuna pyyh-
kaisyelektronimikroskooppia (SEM), energiadispersiivista spektrometria (EDS), Fourier-
muunnos-infrapunaspektrometria (FTIR) sek& rontgendiffraktrometria (XRD). Lisaksi
muodostuneen sinkkioksidin fotoaktiivisuutta testattiin kahdella eri menetelméalla, Re-
sazurin-variaineen (C12H;NO.) sekd metyleeninsinisen (CisH1sCIN3S - xH20) avulla.
Tarkemmat kuvaukset prosessivaiheista ja kaytetyistd karakterisointimenetelmista on

esitetty seuraavissa kappaleissa.

4.1.1 Sputterointi

Substraattien pinnalle muodostettiin ohut sinkkikalvo magnetron-sputterointimenetel-
malla. Kaytetty laite oli kuvassa 11 ndkyva Nordiko NS-2500 -sputteri. Hiotut naytteet
asetettiin kammioon, jonne pumpattiin 8*10° torrin tyhjio. Samalla kerralla sputteroitiin

aina kolme naytelevya. Naytteiden etdisyys sputteroinnissa kaytetystd Zn-kohtiosta oli
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10,5 cm. Sputterointikaasuna kaytettiin argonia, jonka paine oli 10 mtorr. Sputterointivir-
tana kaytettiin 1 A:a jannitteen ollessa noin 580 V. Sputterointiaikoina kaytettiin 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 korkeaenergisilla partikkeleilla, tyypilli-
sesti jalokaasuioneilla. Taméan seurauksena kohtiosta irtoaa atomeita, jotka kulkeutuvat
substraatille muodostaen sen péaélle ohuen pinnoitekerroksen. Sputterointi on yksi kay-
tetyimmistad ohutkalvojen valmistusmenetelmistd monipuolisuutensa ansiosta [66, 67].
Sputterointia kaytetaan seka erilaisten funktionaalisten pinnoitteiden etta koristepinnoit-
teiden valmistuksessa. Funktionaalisilla pinnoitteilla tarkoitetaan esimerkiksi kovuutta,

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

Magnetron-sputteroinnin tarkeimmat komponentit ja perusperiaate on esitetty kuvassa
6. Kohtio, eli pinnoitusmateriaalista valmistettu levy, toimii katodina. Katodin taakse on
asennettu magneetit, jotka muodostavat magneettikentéat kohtion etupuolelle. Substraatti
toimii prosessissa anodina, ja se asetetaan kammioon kohtiota vastaan kuvan 12 osoit-

tamalla tavalla. [68]



26

~Ur (200 - 500 V) /~Us (30-100 V)

katodi (kohtio) pinnoitekerros  substraatti

© = argon-atomit, jotka on ionisoitu sahkokentan avulla
© = loukkuun jaéneet elektronit

O = kohtiosta irronneet partikkelit

Kuva 12. Periaatekuva magnetron-sputterointiprosessista, muokattu lahteesta [68].

Sputteroinnissa naytekammioon pumpataan aluksi tyhjio, jonka jalkeen kammioon paas-
tetddn virtaamaan haluttu maara sputterointikaasua. Kaasuna kaytetdan yleensa ar-
gonia, silla se on inertti ja melko edullinen vaihtoehto [66]. Taman jalkeen katodin ja
anodin vélille kytketdaan korkeajannite, joka synnyttaa sahkékentan substraatin ja kohtion
valille. Argon-atomit ionisoituvat sahkokentén vaikutuksesta, ja positiivisesti varautuneet
Ar*-ionit kiihtyvét kohti negatiivisesti varautunutta kohtiota [66, 68]. Kammioon muodos-
tuneet sdhko- ja magneettikentat vaikuttavat ionisaatiossa vapautuneiden elektronien
likkeeseen. Kohdissa, joissa séhkd- ja magneettikenttien kenttaviivat ovat samansuun-
taiset, magneettikentan vaikutus elektronien liikkeeseen kumoutuu. Tallgin ne kiihtyvat
poispain negatiivisesti varautuneesta katodista. Sahko- ja magneettikenttien ollessa koh-
tisuorassa toisiaan vasten elektronit kaantyvéat magneettikentan vaikutuksesta kohti koh-
tiota. Nama elektronit jaavat tavallaan loukkuun kohtion etupuolella olevalle alueelle,
jossa ne ionisoivat valtavasti uusia Ar-atomeja. Ar*-ionien maaran kasvaessa sputteroin-

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

Kohtion pintaan suurella nopeudella iskeytyvat Art-ionit tunkeutuvat materiaaliin, jossa
ne aiheuttavat atomien térmaysketjuja. lonien energiat ovat niin suuria, ettd kohtiomate-
riaalin atomit siirtyvat tdrmayksissa pois omilta hilapaikoiltaan. Osa atomeista liikkkuu tor-
maysten vaikutuksista kohti pintaa, ja mikali niiden energia on suurempi kuin pinnan si-
dosenergia, ne irtoavat kohtiosta. Kohtiosta irtoavat atomit jatkavat liikettdan kohti

substraattia, jonka pinnalle ne kiinnittyvat muodostaen pinnoitekerroksen. Kuvassa 13
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on esitetty Ar*-ionien ja kohtion atomien valisia vuorovaikutuksia. Kuten kuvasta havai-
taan, kaikki Ar*-ionit eivat padse tunkeutumaan materiaaliin, vaan osa kimpoaa pinnasta.
[67, 68]

kohtiosta pinta
irronnut atomi \

00
00

I
o
Ohjoor
00
0000 @0 O

0

—:O
kimmonnut /O

ioni

v

O

00
0000000
0000000

0000000

000

o - kohtiomateriaalin atomi
O - Ar-ioni

Kuva 13. Ar*-ionin ja kohtiomateriaalin valiset vuorovaikutukset, muokattu lahteesta
[68].

Osa kohtiosta irtoavista partikkeleista on ionisoituneessa tilassa. Nama positiivisesti va-
rautuneet kohtiomateriaalin ionit kiihtyvat kohti negatiivisesti varautunutta substraattia
nopeammin kuin varauksettomat atomit ja vaikuttavat positiivisesti muodostuvan pinnoi-
tekerroksen laatuun. Yleisesti ottaen magnetron-sputterointimenetelmalla pystytaan val-
mistamaan laadukkaita, tiiviitd ja hyvin kiinnittyneita pinnoitteita kohtalaisella pinnoitus-
nopeudella. Pinnoitusmateriaalivalikoima on laaja ja menetelmalla on mahdollista val-

mistaa myds monikerrospinnoitteita. [68]

4.1.2 ScCOy-kasittely

Sputteroidut substraatit kasiteltiin ylikriittisessa hiilidioksidissa, jonka sekaan oli pum-
pattu DI-vettd. Kasittelyn aikana sinkki reagoi scCOz:n ja veden kanssa muodostaen eri-
laisia sinkkikarbonaattinanorakenteita. Luvussa 3 on kerrottu tarkemmin nanorakentei-

den muodostumisesta scCO;:ssa.

Kasittelyissa kaytetty laitteisto oli Thar RESS 250, joka koostuu reaktiokammiosta, auto-
matisoiduista korkeapainepumpusta ja paineensaatelijastd, apuliuotinpumpusta seka

lammitys- ja jadhdytinjarjestelmésta. Paineensaatelijaa ja korkeapainepumppua ohja-
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taan tietokoneohjelmistolla. Reaktiokammio on ruostumatonta terésté 316 SS, sen tila-
vuus on 256 cm?®. Laitteiston maksimikayttopaine on 68,9 MPa ja maksimilampétila 150

°C. Kaytetty laitteisto nakyy kuvassa 14.

Kuva 14. ScCO.-laitteisto.

Ennen késittelya naytteet puhdistettiin etanolilla, jonka jalkeen ne asetettiin reaktiokam-
mioon. Naytekammio paineistettiin ja lampdtila nostettiin haluttuun arvoon. Téassa tydssa
kaikissa kasittelyissa kaytettiin paineena 100 baaria ja lampétiloina seké 40 °C:ta etta 60
°C:ta. Kun paine ja lampdtila tasaantuivat haluttuun lukemaan, kammioon pumpattiin 5
ml Dl-vettd. Kaikissa kasittelyissa kasittelyaika oli 1 h, jonka jalkeen lammitys kytkettiin
pois paalta ja kammiosta poistettiin paineet nopeudella 6 s/bar. Kasittelyn jalkeen kam-

mio avattiin ja naytelevy huuhdottiin etanolilla.

4.1.3 Kalsinointi

ScCOz-kasittelyn jalkeen naytteet kalsinoitiin eli lampokasiteltiin, jolloin karbonaattira-
kenteet muuttuivat oksideiksi. Kalsinoinneissa kaytettiin kahta eri lampétilaa ja kahta eri
pitoaikaa, jotka olivat 300 °C ja 350 °C sekéd 1 h ja 3 h. Oletuksena oli, etta valituissa
lampdtiloissa ja kalsinointiajoissa sinkkikarbonaattirakenteista poistuu vetta ja hiilidioksi-

dia, minkad seurauksena rakenne muuttuu sinkkioksidiksi.

Sputteroinnin ja scCOz-kasittelyn jalkeen samoilla parametreilla oli valmistettu aina

kolme naytettd. Naista rinnakkaisista naytteistad yksi pilkottiin neljaan osaan, ja kaikki
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osat kalsinoitiin eri parametreilla. Kahdesta muusta rinnakkaisesta naytteesta toinen kal-
sinoitiin 300 °C:ssa tunnin ajan ja toinen 350 °C:ssa kolmen tunnin ajan.

Substraatit laitettiin huoneenlampdiseen uuniin, jonka jalkeen lampdtila nostettiin halut-
tuun lukemaan ja pidettiin siind ennalta méaéaritelty aika. Kun aika oli kulunut, uunin lam-
potila saadettiin huoneenlampoiseksi. Taman jalkeen odotettiin, etta lampdétila laskee
alle 200 °C:een, mihin kului aikaa noin 451 60 min. Taman jalkeen naytteet otettiin pois
uunista, niiden annettiin jaahtya vield jonkin aikaa huoneenlammaossa, jonka jalkeen ne

huuhdottiin etanolilla ja kuivattiin paineilmalla.

4.2 Karakterisointimenetelmat

Valmistettavan pinnoitteen rakennetta ja koostumusta tutkittiin prosessin eri vaiheissa
SEM:n, EDS:n, FTIR:n ja XRD:n avulla. Lisaksi muodostuneen ZnO-kerroksen fotoaktii-
visuutta testattiin Resazurin-variaineella ja metyleenisinisella. Resazurin-testi perustuu
optiseen tarkasteluun ja metyleeninsinisen hajoamista fotokatalyysin vaikutuksesta mi-

tataan UV-vis-spektrometrilla.

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

Substraattien pintatopografian karakterisointiin kaytettiin pyyhkaisyelektronimikroskoop-
peja. Tyossa kaytettiin kahta eri mikroskooppia, JEOL JSM-IT500:a ja Zeiss UltraPlus
kenttédemissio-mikroskooppia. Molempiin laitteisiin oli yhdistetty EDS-rontgenanalysaat-
tori, JEOL JXA-8600 ja Inca Energy 350, joiden avulla pystyttiin selvittdmaan substraatin

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

Pyyhkaisyelektronimikroskooppi on yksi monipuolisimmista tutkimuslaitteista, jonka
avulla pystytaan toteuttamaan samanaikaisesti naytteen pintarakenteen karakterisointi
seka kemiallisen koostumuksen maarittaminen pienelta alueelta. SEM:lla voidaan tutkia
monenlaisia naytteitd, sen kaytettavyys ja tulosten tulkinta on melko yksinkertaista ja

laitteen hankintahinta on suhteellisen edullinen. [69]

Pyyhkaisyelektronimikroskoopin primaaritoiminta tapahtuu tyhjidssa, jossa tutkittavaa
naytettd pommitetaan suurienergisella elektronisuihkulla. Apertuuriaukkojen ja linssien
avulla elektronisuihkun halkaisija supistetaan tarkastelun edellyttdmalle tasolle ja ha-
jasateily eliminoidaan. Sahkémagneettisen kelan, pyyhkaisykelan, avulla elektronisuih-
kua poikkeutetaan siten, etta se pyyhkii rivi riviltd koko tarkasteltavan naytealueen. Elekt-
ronisuihkun pyyhkiessa naytteen pintaa elektronit vuorovaikuttavat nayteatomien

kanssa. Vuorovaikutusilmididen seurauksena syntyy erilaisia signaaleja, joita voidaan
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kayttad naytteen karakterisointiin. Karakterisoinnin kannalta tarkeimpid ovat naytteesta
emittoituvat sekundaéarielektronit (SE), takaisinsironneet elektronit (BSE) seka réntgen-
sateet. [69, 70]

Tassa tyossa naytteiden karakterisointiin kaytettiin sekundaarielektroneja seka réntgen-
sateitd. Sekundaarielektroneilla tarkoitetaan ensisijaisesti primaarielektronien vaikutuk-
sesta ndyteatomin valenssi- tai johtavuusvyolté irtoavia elektroneja. Kaytannossa sekun-
daarielektroneilla tarkoitetaan kuitenkin kaikkia naytteestd emittoituvia elektroneja, joi-
den energia on alle 50 eV riippumatta niiden syntytavasta. Varsinaisten sekundaarielekt-
ronien irtoamiseen vaadittava energia on pieni, tyypillisesti 17 15 eV, jonka seurauksena
SE:ien tuotos on kohtuullisen suuri. SE:ien avulla saadaan tietoa vain hyvin ohuesta ker-
roksesta ndytteen pinnasta, silla niiden matalan energian takia ne pystyvat emittoitu-

maan vain laheltd naytteenpintaa. [69, 70]

SE-kuvan avulla saadaan tarkka kuva naytteen pintatopografiasta. Kuvan erotuskyky on
todella hyva, jonka ansiosta naytetta voidaan tarkastella teravasti suurillakin suurennok-
silla. Liséksi sekund&arielektronikuvan syvyystarkkuus on todella hyva ja kuvan kolmi-
ulotteisuus mahdollistaa pinnan yksityiskohtien tarkan karakterisoinnin. Tarkein SE-ku-
van kontrastinmuodostukseen vaikuttava tekija on elektronisuihkun ja naytteen pinnan
normaalin valinen kulma. Mita suurempi kulma on, sitd enemman SE:ja emittoituu nayt-
teesta. Sekundaarielektronien emissio on suurempaa myds sellaisissa yksityiskohdissa,
joiden pieni koko mahdollistaa elektronien helpon ulospaasyn naytteesta. Kohdat, joista
emittoituu paljon sekundaarielektroneja, nakyvat SE-kuvassa kirkkaina. Naytteen pinta-
topografian liséksi SE-kuvan kontrastinmuodostukseen vaikuttaa myds naytteen sisalta-
mien alkuaineiden jarjestysluvut. Jarjestyslukukontrastin vaikutus on kuitenkin pieni eri-

tyisesti epéatasaisissa naytteissa. [69]

EDS-menetelmalla tehtdva alkuaineanalyysi perustuu naytteesta emittoituvien karakte-
rististen rontgensateiden energioiden ja intensiteettien mittaukseen. Naytteeseen koh-
distettu suurienerginen elektronisateily voi irrottaa nayteatomien sisemmiltéa elektroni-
kuorilta elektroneja, jolloin atomin sanotaan siirtyvan virittyneeseen tilaan. Viritystilan
purkautuessa vapautuu energiaa, jonka seurauksena naytteesta voi emittoitua rontgen-
sateilya. Rontgensateiden energiat riippuvat atomin alkuainekohtaisista energiakehien
energiatiloista, joten niiden perusteella voidaan tunnistaa kvalitatiivisesti tutkittavalla alu-
eella olevat alkuaineet. Kvantitatiivinen analyysi perustuu karakterististen rontgensatei-
den intensiteettien mittaamiseen [69]. EDS-menetelma on erittéin paljon kaytetty, koska
sen avulla saadaan nopeasti ja melko luotettavasti tehtya alkuaineanalyysi ndytteen pie-

nistakin yksityiskohdista SEM-kuvien oton yhteydessa.
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4.2.2 Fourier -muunnos -infrapunaspektro skopia (FTIR)

FTIR-spektrometrilla saadaan tietoa naytteen kemiallisesta koostumuksesta. Téassa
tyosséa kaytetty FTIR-laite oli Bruker Optics Tensor 27. Detektorina kaytettiin nestemai-
sella typellda jaéhdytettyd elohopeakadmiumtelluridi-detektoria, jolla pystyttiin mittaa-
maan aaltolukualueella 40007 600 cm™.

Menetelma& perustuu infrapunavalon ja naytteessa olevien kemiallisten sidosten valisiin
vuorovaikutuksiin. FTIR-menetelmalla pystytaan tunnistamaan seka orgaanisia ettéa epa-
orgaanisia molekyyleja, mutta molekyyleilla on oltava dipolimomentti, jotta tunnistus on
mahdollista. Molekyylin sidokset varahtelevat niille ominaisella taajuudella, joka riippuu
sidoksen vahvuudesta, atomien massoista ja varahtelymuodosta. Varahtely voi olla sym-
metrista tai epasymmetristd, venytys-, taivutus-, vaantymis-, keinunta- tai saksivarahte-
ly&a. Mitd monimutkaisempi molekyyli on, sita enemman erilaisia varahtelymahdollisuuk-
sia on. Molekyylit voidaan tunnistaa mittaamalla naytteeseen absorboituneiden sateiden

aallonpituudet, silla ne vastaavat sidoksille ominaisia varahtelytaajuuksia. [71, 72]

FTIR-mittaukset tehdaan tyypillisesti keski-infrapuna-alueella eli valilla 40007 400 cm™,
jossa suuri osa molekyylien varahtelysta tapahtuu. Laite koostuu sateilylahteestd, sa-
teenjakajasta, kahdesta peilista, joista toinen on liikutettava, seka ilmaisimesta. Sateen-
jakajan ja peilien muodostamaa kokonaisuutta kutsutaan interferometriksi. Sateilylah-
teesta tuleva sade jaetaan sateenjakajalla kahteen osaan, joista toinen kulkee sateenja-
kajan lapi liikkuvalle peilille, ja toinen heijastuu kiinteélle peilille. Peilien kautta sateet
heijastuvat takaisin sateenjakajalle, jossa ne yhdistyvat muodostaen interferenssikuvion
eli interferogrammin. Sateenjakajalta interferenssiaalto kulkee naytteen lapi ilmaisimelle,
jossa interferogrammi mitataan ja muutetaan spektriksi matemaattisen Fourier-muun-
noksen avulla [71, 72]. FTIR-laitteen osat ja infrapunasateen kulkureitti on esitetty

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

Kun infrapunasateilyn energia vastaa tiettya molekyylin varahtelyenergiaa, sateily absor-
boituu naytteeseen ja muuttuu sidoksen varahtelyenergiaksi. Naytteeseen absorboitunut
energia on verrannollinen sateilyn aaltolukuun, jota kaytetdan FTIR-tulosten esityksessa.
Tuloksissa voidaan esittéda joko transmittanssi tai absorbanssi aaltoluvun funktiona. Ab-
sorboitunutta energiaa vastaavan aaltoluvun kohdalla nékyy spektrissa piikki. Nayt-
teessé olevat molekyylit voidaan tunnistaa vertaamalla spektrin piikkeja tietokannoissa

oleviin referenssinaytteisiin. [72]

4.2.3 Rontgendiffraktrometria  (XRD)

Naytteiden kiderakenteen tunnistukseen kaytettiin Panalytical Empyrean-rontgendiffrak-

tometria. Naytteet mitattiin kulmilla 5i 80 2d ja mittauksissa kéytettiin CuKU-séteilya.

XRD on paaasiassa kiteisten materiaalien karakterisointiin kaytettava menetelma, jonka
avulla saadaan selville naytemateriaalin kiderakenne. Kiteisilla materiaaleilla on saan-
néllinen, yksiléllinen atomirakenne, joka voidaan tunnistaa tutkimalla, miten rontgensa-
teet ja ndyteatomit vuorovaikuttavat toistensa kanssa. XRD on paljon kaytetty tutkimus-
menetelma, silla naytteita ei tarvitse yleensa erikseen valmistella tutkimusta varten, mit-

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

Menetelma perustuu réntgensateiden ja nayteatomien vuorovaikutuksessa tapahtuvaan

diffraktioilmidon. Naytteeseen kohdistetut réntgensateet siroavat naytteen atomeista ja
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nama sironneet sateet interferoivat toistensa kanssa. Interferenssi voi olla joko konstruk-
tiivista eli vahvistavaa tai destruktiivista eli vaimentavaa riippuen aaltojen valisista vaihe-
eroista. Jotta sironneiden sateiden intensiteetti on riittdvan suuri mittauksen kannalta,
kaikkien sateiden on interferoitava konstruktiivisesti. Tama toteutuu vain, kun rontgen-
sateiden matkaero on jokin sateilyn aallonpituuden monikerta eli silloin, kun Braggin laki
toteutuu [74]. Braggin laki on esitetty yhtélossa 11.

gl ¢QOEhRt pigiBh (11)
jossa o-tarkoittaa rontgensateen aallonpituutta, d naytteen atomitasojen valista etai-

syyttd, d rontgensateen tulokulmaa naytteen pintaan nahden. Réntgensateiden siroam-

inen naytteesta on esitetty kuvassa 16.

réntgensade A
tulevat sironneet
u“eva sateet
sateet

Kuva 16. Rontgensateiden siroaminen, muokattu lahteesta [74].

XRD:ssa muutetaan rontgensateiden tulokulmaa suhteessa naytteeseen. Sironnet sa-
teet kerataan ilmaisimelle, joka on aina sateilylahteen kanssa samassa kulmassa nayt-
teeseen ndhden. Tulokset esitetddn tyypillisesti intensiteetti-2d-kuvaajassa. Kuvaajaan
muodostuu piikit niiden kulmien arvojen kohdille, joilla Braggin laki toteutuu. Kun tulo-
kulma ja réntgensateen aallonpituus tiedetaan, yhtalosta 11 pystytaan ratkaisemaan ato-
mikerrosten valinen etéisyys d. Vertaamalla saatuja arvoja tietokantoihin, materiaalin ki-

derakenne saadaan selville. [74]

4.2.4 Resazurin -testi

Sinkkioksidin fotoaktiivisuutta testattiin seka kvalitatiivisesti etta kvantitatiivisesti. Kvali-
tatiivinen testaus suoritettiin kayttamalla Resazurin-variainetta. Menetelma on edullinen,
helppo toteuttaa ja sen avulla saadaan nopeasti selville, onko tutkittava materiaali foto-
aktiivista. Testausmenetelma perustuu siihen, etta fotoaktiivinen materiaali pelkistaa si-

nisen Resazurin-variaineen pinkiksi Resorufiniksi fotokatalyysin vaikutuksesta. [75, 76]
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Koetta varten valmistettiin liuos, joka sisélsi 1,5 m-%:sta hydroksietyyliselluloosa-vesiliu-
osta, 0,3 g glyserolia (CsHsO3) sekd 4 mg Resazurinia (C12H7NOJ). Variaineliuosta pipe-
toitiin muutama pisara naytelevyn paalle. Naytetta pidettiin ensin 2h pimeéssa, jonka
jalkeen se siirrettiin UV-valon alle. Varinmuutosta tarkasteltiin 2 tunnin pimeé&ssa pidon
jlkeen sekad 1 min, 10 min, 20 min ja 60 min UV-sateilytyksen jalkeen. Naytteen etaisyys
UV-valosta oli 10 cm. Testissa kaytetty lamppu oli Ledia NIS330U-M UV-gun, jonka aal-
lonpituusmaksimi on 365 nm ja sateilyn intensiteetti 100 W/m?. Testissa tapahtuvat reak-
tiot on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17. Resazurin-testissa tapahtuvat reaktiot, muokattu lahteesta [76].

Testissa kaytettdvan valon energian on oltava materiaalin energia-aukkoa suurempi.
Kun fotokatalyyttia sateilytetaan riittavan suurienergisella valolla, tyypillisesti UV-valolla,
elektroni siirtyy valenssivyolta johtavuusvydlle, jolloin valenssivy6lle muodostuu vastaa-
vasti aukko. Liuoksessa oleva glyseroli reagoi aukon kanssa estden aukon ja elektronin
rekombinaation, jonka seurauksena muodostuu glyseraldehydia. Johtavuusvydlle siirty-
neet elektronit pelkistdvat Resazurin-variaineen sen pinkkiin Resorufin-muotoon. Re-
sorufin voi edelleen pelkistya varittémaksi dihydroresorufiniksi. Kaikki reaktiot tapahtuvat

polymeerivéliaineessa. [751 77]

4.2.5 Fotoaktiivisuu s-mittaukset metyleenisinisella

Substraattien fotoaktiivisuutta testattiin kvantitatiivisesti mittaamalla metyleenisinisen
(MB) hajoamista fotokatalyysin vaikutuksesta UV-vis-spektrofotometrilla. Mittausta var-
ten valmistettiin metyleenisinisesta vesiliuos, jossa MB:n konsentraatio oli 0,015 mM.
Tutkittava substraatti asetettiin petrimaljaan, johon lisattiin 30 ml valmistettua liuosta.
Aluksi tehtiin tunnin ajan kestava pimeaadsorptiotesti, jonka jalkeen petrimalja siirrettiin
UV-lampun alle 4 tunnin ajaksi. Naytteenpinnan etéisyys lampusta oli 10 cm ja lamppu
oli sama kuin Resazurin-testissa kaytetty lamppu, joka on kuvattu luvussa 4.2.4. Koejar-
jestely nékyy kuvassa 18. MB-liuoksen absorbanssia mitattiin UV-vis-spektrofotometrilla

tunnin valein.
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Kuva 18. MB-testin koejarjestely.

Metyleenisininen on hapettuneessa muodossaan variltdéan syvan sinista ja muuttuu pel-
kistyessaan varittomaksi leukometyleenisiniseksi [78]. Metyleeninsinisen pelkistyminen
ZnO:n ja UV-valon vaikutuksesta tapahtuu samalla periaatteella kuin Resazurin-variai-
neen pelkistyminen. UV-valon vaikutuksesta fotokatalyyttiin muodostuu elektroni-aukko-

pareja, jotka pelkistavat metyleenisinisen sen varittdmaan muotoon.

UV-vis-spektrofotometrilla voidaan mitata aineen sdhkdmagneettisen sateilyn absorp-
tiota eri aallonpituuksilla [79]. Tassa tydssa mitattiin absorptiota vain aallonpituudella 665
nm, jonka kohdalla on metyleenisinisen absorptiomaksimi. Mittaushetkilla petrimaljasta
pipetoitiin MB-liuosta nayteastiaan eli kyvettiin, joka asetettiin UV-vis:n sisaan. Sade-
kimppu, jonka aallonpituus oli 665 nm, ohjattiin kulkemaan kyvetin [api. Kyvettiin tulevan
ja sen lapi kulkeneen valon intensiteetti mitattiin, jolloin saatiin selville liuoksen absor-
boima sateilymaara. Taustan osuus vahennettiin tuloksista kayttamalla referenssinayt-
teena DI-vettda. Kun MB:n konsentraatio vaheni liuoksessa pelkistymisen myéta, absor-

banssi pieneni.
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5. TULOKSET

Tulokset on jaoteltu valmistusprosessin mukaisesti neljaan vaiheeseen. Substraatin pin-
nalle muodostunutta rakennetta tarkastellaan erikseen sputteroinnin, scCO»-kasittelyn
seka kalsinoinnin jalkeen. Naiden jalkeen kaydaan lapi viela fotoaktiivisuustestien
tulokset luvussa 5.4.

5.1 Mittaustulokset sputteroinnin jalkeen

Sputteroinnissa hiotulle teréaslevylle muodostettiin metallinen sinkkipinnoite. SEM-kuvien
ja optisen tarkastelun perusteella pinnoite on muodostunut tasaisesti koko pinnalle. Ly-
hyemmillda sputterointiajoilla hiontanaarmut nékyvéat melko selvasti Zn-kerroksen lapi,
mutta 5 min ajan sputteroiduissa naytteissad ne ovat peittyneet jo paremmin pinnoitteen
alle. SEM-kuvista havaitaan, ettd pinnoite koostuu pienista partikkeleista, joiden koko
kasvaa sputterointiajan pidentyessa. Kuvassa 19 on SEM-kuvat eri sputterointiajoilla
muodostetuista pinnoitteista. EDS-analyysin perusteella pinnoite koostuu padasiassa
sinkistd, mutta sisaltaa lisaksi jonkin verran hiiltd. Hiili on todennakdisesti sputterointi-

prosessista johtuva epapuhtaus.

Kuva 19. SEM-kuvat sputteroinnin jalkeen.
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Sputteroidun pinnoitekerroksen paksuus mitattiin poikkileikkauskuvista ImageJ-ohjel-
man avulla. Tulokset on esitetty kuvassa 20. Kuvaajassa nakyva arvo on 30 mittauspis-
teen keskiarvo.
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Kuva 20. Sinkkikerroksen paksuus sputterointiajan funktiona.

Kuvasta 20 havaitaan, etté pinnoitekerroksen paksuus kasvaa melko lineaarisesti ajan
funktiona. Keskimaarainen kerrospaksuus 1 min ajan sputteroiduissa naytteissa on noin

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

5.2 Mittaustulokset scCO ;-kasittelyn jalkeen

Sputteroiduille naytteille tehtiin scCO,-kasittelyja kahdessa eri lampdtilassa: 40 °C:ssa
ja 60 °C:ssa. Paine oli kaikissa kasittelyissa 100 bar ja kasittelyaika 60 min. ScCO-
kasitelyssa substraattien metallinkiiltoiset pinnat muuttuvat mattamaiseksi. Pinnat eivat
ole tdysin tasalaatuisia vaan osassa naytteista nakyy tummempia ja vaaleampia alueita,
aaltomaisia kuvioita ja pistemaisia jalkia. Kasittelyssa kaytettiin kahta eri lampétilaa, ja
jo silmamaaraisella tarkastelulla voidaan havaita eroja naiden kasittelyjen valilla. 40
°C:ssa kasiteltyjen naytteiden pinta on taynna pienid, pisaramaisia taplia, jollaisia ei nay
missadn 60 °C:een naytteissa. Kuvassa 21 nakyy 40 °C:ssa kasitelty nayte 1 seka 60

°C:ssa kasitelty nayte 3.
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Kuva 21. Substraatit scCO»-kasittelyn jalkeen. Ylempana 40 °C:ssa kasitelty nayte
1 ja alempana 60 °C:ssa kasitelty nayte 3.

SEM-kuvista (kuva 22) havaitaan, etta substraattien pinnoille muodostuu scCO,-kasitte-
lysséa kahta erilaista rakennetta, jotka vastaavat muissa tutkimuksissa scCO;-synteesilla
valmistettuja karbonaattirakenteita [21i 25]. Molemmissa kasittelylampdtiloissa sinkki-
pinnalle muodostuu kuutiomaisista partikkeleista koostuvaa pallomaista rakennetta. Pal-
lomaisen rakenteen paalle muodostuu lisdksi molemmissa lampdétiloissa kukkamaisia ra-
kenteita, jotka koostuvat neulamaisista hanolangoista. 40 °C:ssa kukkamainen nanolan-
karakenne on hallitsevampi, eikd nanolankojen alla kasvavia kuutiomaisia partikkeleja
nay juuri lainkaan. Korkeammassa 60 °C:.een lampdtilassa pallomainen rakenne on do-
minoiva, ja hanolankoja muodostuu vain harvoihin, satunnaisiin pinnan kohtiin. Kuvassa
22 nakyy hyvin, miten lampdétila vaikuttaa muodostuvien nanorakenteiden morfologiaan,
ja kuvassa 23 nakyy tarkemmin kuutiomaiset partikkelit, joita muodostuu 60 °C:ssa.

SEM-kuvat muista naytteista ovat liitteessa A.
- N

3 o

Nayte 2 (1 min, 40 °C) mrrermes | Nayte 6 (1 min, 60 °C)

Kuva 22. SEM-kuvat scCO,-kasittelyn jalkeisestd rakenteesta.
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Kuva 23. 60 °C:ssa muodostuvaa rakennetta.

Samoilla parametreilla valmistetut rinnakkaiset naytteet ovat keskenaan hyvin samanné-
koisia. Kuvien perusteella voidaan todeta, etta nanorakenteet muodostavat eri kokoisia
ja muotoisia alueita, joiden véliin jaa reagoimatonta sinkkipintaa. Nanorakenteiden muo-
dostamat yhtenaiset alueet ovat suuremmat 40 °C:een naytteissa. Lisaksi 40 °C:een
naytteissa reagoimattoman alueen pinta-ala vahenee sputterointiajan kasvaessa. Vas-

taavaa ilmiota ei ole havaittavissa 60 °C:een naytteissa.

Ylikriittisen hiilidioksidin kuljetukseen kaytettavien terasputkien korroosiokayttaytymista
on tutkittu paljon. Putkien sisapinnalle muodostuu rautakarbonaatteja korroosiotuotteina,
ja niiden muodostuminen vastaa monella tapaa sinkkikarbonaattien valmistusta scCO.-
synteesissa. Tutkimuksissa on havaittu, ettd kun suhteellinen kosteus kasvaa, putken
sisdpinnalle muodostuu vesipisaroita tai ohut vesikerros [801 83]. Korroosiotuotteita
muodostuu enemman ja ne peittavat yha suuremman osan putken sisapinnasta, kun
putkessa olevan veden maara ja suhteellinen kosteus kasvavat. Yksi korroosioon vai-
kuttava tekija on myts COz:n liukoisuus veteen, joka paranee lampdtilan laskiessa [84].
Tassa tydssa vesimaara on sama molemmissa kasittelyissa, mutta 40 °C:ssa veden suh-
teellinen kosteus on suurempi kuin 60 °C:ssa [85]. Matalammassa lampdétilassa
substraatin pinnalle kondensoituu enemman vettd, jolloin pinnalle muodostuvat sinkki-
karbonaattirakenteet peittdvat suuremman pinta-alan substraatin pinnasta. Lisaksi ma-
talammassa lampdétilassa myos CO2:n liukoisuus veteen on parempi, jolloin myds 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 myds, etté terasputken sisapinnoille muodostuu morfologioil-
taan erilaisia karbonaattirakenteita, jotka riippuvat paineesta, lampdtilasta ja veden maa-
rasta. Tassa tyossa substraatin pinnalle muodostuu kahta hyvin erilaista karbonaattira-
kennetta, vaikka ainoa muuttuva parametri on lampdtila. Toisaalta lampdtila vaikuttaa
merkittavasti scCOz:n tiheyteen, kuten kuvassa 9 esitettiin. Hiilidioksidin tiheys on 60
°C:ssa noin 300 kg/m?® ja 40 °C:ssa noin 700 kg/m?® [62]. Alhaisemmassa lampétilassa
COz:n tiheys on siis yli kaksi kertaa suurempi, mink& seurauksena molekyylien valisia
térmayksia tapahtuu enemman. Lisaksi lampdétilan laskiessa hiilidioksidin liukoisuus ve-
teen paranee eli hiilihappoa ja karbonaatti-ioneja muodostuu enemman, ympariston pH
alenee entisestaéan, mik& nopeuttaa Zn?*-ionien liukenemista ja vaikuttaa nain ollen re-
aktiokinetiikkaan. Lampdtila vaikuttaa nanorakenteiden kasvuun myoés termodynaamisin

keinoin eli lampotilan muuttuessa eri rakenteet ovat stabiileja.

Paineenlaskun aikana tapahtuvat reaktiot vaikuttavat todennékdisesti myés muodostu-
van nanorakenteen morfologiaan. Kasittelyissa, joissa lampdtila on 40 °C, paine putoaa
melko nopeasti noin 30 baariin sdadetysta 6 s/bar:sta huolimatta. Tama johtuu luultavasti
COz:n faasimuutoksesta. Kun paine saavuttaa paineenlaskussa kriittisen paineen, reak-
tiokammion sisalté muuttuu hetkellisesti lapindkymattomaksi. Talldin scCO, muuttuu ole-
tettavasti osittain nesteeksi eli kammioon muodostuu joka puolelle pienia CO;-pisaroita.
Taman jalkeen CO, muuttuu kokonaan kaasumaiseksi paineen ja lampétilan laskiessa
edelleen. Minimissaan lampdtila putoaa paineenlaskun aikana noin 25 °C:een. 60 °C:een
kasittelyissa paineenlasku tapahtuu tasaisesti, eika vastaavaa ilmiota ollut havaittavissa
eli scCO2 muuttuu suoraan kaasumaiseksi. Tama johtuu siitd, ettd 60 °C:een kasitte-
lyissa lampdtila laski paineenlaskun aikana alimmillaan 51 °C:een eli faasimuutos nes-

teeksi ei ole nain ollen mahdollista.

Paineenlaskussa 40 °C:een kasittelyissa lampoétilan merkittava lasku lisdd myds vesipi-
saroiden tiivistymista substraatin pinnalle. Lampdétilan laskiessa reaktiokammion suhteel-
linen kosteus kasvaa, jolloin substraatin pinnalle muodostuu yha enemman vesipisaroita,
joissa on liuenneena COz:a. Nanorakenteiden kasvu voi tapahtua naiden paineenlaskun
aikana muodostuneiden vesipisaroiden sisalla. Matalammassa lampdétilassa SEM-ku-
vista nakyvat karbonaattirakenteiden muodostamat alueet ovat hyvin vaihtelevan kokoi-
sia, mika voisi viitata siihen, ettd osa pisaroista on yhdistynyt suuremmiksi. 60 °C:een
naytteissa nanorakenteiden muodostamat alueet ovat keskenaan samankokoisia ja ta-
saisesti koko pinnan alueella, josta voisi paatella, etta nanorakenteiden kasvu tapahtuu

paaasiassa kaasumaisessa tai ylikriittisessa tilassa olevien molekyylien reaktioiden seu-
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rauksena. 60 °:ssa suhteellinen kosteus on alhaisempi [85] ja veden liukoisuus hiilidiok-
sidiin on parempi, mik& tukee oletusta, etta reaktiot tapahtuvat veden kyllastaméassa
CO,-faasissa.

Synteeseissd muodostuneet neulamaiset rakenteet kasvavat ryppdaissa yhdesta pis-
teesta eri suuntiin muodostaen kukkamaisia rakenteita, kuten kuvasta 22 nahdaan.
Tama viittaa siihen, ettd niiden kasvu on kaynnistynyt pistekorroosion seurauksena. Jois-
takin pinnan kohdista liukenee siis enemman Zn?*-ioneja ja nama pisteet toimivat nano-
lankojen kiteytymispisteina. Ajan myota nanolangat kasvavat pituutta ja pistekorroosion

pisteiden maara lisdantyy, jonka seurauksena kasvaa uusia nanolankoja. [24]

Molemmissa kasittelylampétiloissa substraatin pinnalle muodostuu neulamaisia raken-
teita, tosin 60 °C:ssa huomattavasti vahemman kuin 40 °C:ssa. Liséksi 60 °C:ssa seka
nanolangat ettd kuutiomaisten partikkelien muodostamat pallorakenteet kasvavat huo-
mattavasti suuremmiksi kuin 40 °C:ssa. Kuvassa 24 on esitetty nanolankojen pituudet
seka 40 °C:ssa ettd 60 °C:ssa. Piikkien pituuksia mitattiin ndytteiden 11 4, 7i 8, 10, 12,
147 15, ja 177 18 SEM-kuvista. Jokaisesta naytteesta mitattiin 100 piikin pituudet. Tulok-
set ovat kuitenkin vain suuntaa-antavia, silla muodostuvat neularakenteet kasvavat paa-
asiassa ylospéain pinnasta, jolloin pituudet vaaristyvat ylhaalta pain otetuissa 2D-kuvassa

ja mittaustulokset ovat nain ollen melko epéluotettavia.
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Kuva 24. Nanolankojen pituudet eri kasittelylampatiloissa.



42

ScCO,-kasittelyn jalkeen muodostuneen rakenteen koostumusta mitattiin EDS:lla. Kai-
kista naytteista otettiin pisteanalyysit patinakerroksen seké reagoimattoman pinnan koh-
dilta seka alueanalyysi noin 45 um x 60 um kokoiselta naytealueelta. EDS-mittausten
mukaan nanorakenteet koostuvat paaasiassa sinkista, hiilesta ja hapesta. Alkuaineiden
keskindiset suhteet ovat 1,0: 0,4: 1,6 (Zn: C: O). Lisaksi tuloksissa nékyy substraattina
toimivan teraksen alkuaineita, l[&hinna rautaa. Sputteroidun sinkkikerroksen paksuuden
kasvaessa terdksen seosaineiden maarat vahenevét ja vastaavasti sinkin osuus koos-
tumuksessa kasvaa. EDS-analyysin perusteella 40 °C:ssa ja 60 °C:ssa kasiteltyjen nayt-

teiden koostumuksessa ei ole selvia eroja.

FTIR-mittausten perusteella kaikista naytteista 16ytyy odotetusti karbonaatti-ionin varah-
telypiikit. COs*-ionin epasymmetrisen venytysvarahtelyn, 3; piikit nakyvat spektreissa
suurimpina alueella 135071 1520 cm™. Lisaksi kuvaajissa nakyy COs?-ionin epasymmet-
risen taivutusvarahtelyn (A) piikit 70071 800 cm™ ja symmetrisen taivutusvarahtelyn (3,)
piikit 8007 900 cm™ valilla. Spektreissa nakyy myos pieni piikki noin 1077 cm™:ssa, mika
voi johtua karbonaatti-ionin 3:i varahtelysta. Piikkid ei tavallisesti havaita FTIR-spekt-

rissa, mutta anionin vaaristymat voivat saada sen nakymaan tuloksissa. [25, 86, 87]

Kaikissa 40 °C:ssa kasitellyissa naytteissd on myos nékyvilla selvd veden piikki 310071
3600 cm?, joka johtuu OH"n 3:- ja 3s-varahtelysta, seka veden molekyylin saksilikkeen
aiheuttama piikki noin 1600 cm*:n kohdalla [25, 87]. 60 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden
FTIR-spektreissa ei ole veden piikkeja. Lisaksi 40 °C:een ja 60 °C:een naytteiden valilla
on pienia eroja 13507 1520 cm™ seka 70071 900 cm™ alueilla. Nama erot voivat johtua
nanolankakarbonaattirakenteeseen sitoutuneesta vedesta [25]. FTIR-spektrien perus-
teella voidaan paatelld, ettd 40 °C:ssa muodostuvat rakenteet ovat sinkkihydroksyylikar-
bonaatteja, silla spektrisséd on nakyvissa seka karbonaatin ettd hydroksyyliryhman piikit.
Tulos vastaa aiemmissa tutkimuksissa saatuja tuloksia. Aiemmissa tutkimuksissa on to-
dettu lisdksi, ettd pallomainen karbonaattirakenne koostuu kidevedettomasta ZnCO3:sta
[25]. Tamakin on linjassa mitattuihin tuloksiin nahden, silla 60 °C:een naytteiden, joissa
pallomainen rakenne on dominoiva, FTIR-spektreissa ei ndy veden piikkeja vaan pel-
kastaan karbonaattipiikit. Kuvissa 25 ja 26 nakyy naytteiden 17 ja 18 FTIR-spektrit. Mui-
den naytteiden FTIR-spektrit ovat liitteessa B. Sputterointiajalla ei havaittu olevan vaiku-
tusta FTIR-tuloksiin.
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Kuva 25. FTIR-spektri naytteestd 17 (5 min, 40 °C) scCOz-kasittely jalkeen.
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Kuva 26. FTIR-spektri naytteesta 18 (5 min, 60 °C) scCOz-kasittelyn jalkeen.

XRD-datan perusteella kaikista naytteista 16ytyy sinkkia ja sinkkikarbonaattia, mika on
linjassa EDS- ja FTIR-tuloksiin. Kaikkien naytteiden XRD-spektreissa nakyy lisdksi sel-
vat austeniitin ja raudan piikit, silla substraattina toimivan teréksen pinnalle valmistettu
sinkkikerros on hyvin ohut. Ohutkalvomittauksille, joiden avulla saataisiin tietoa vain pin-
noitteesta, ei ole kuitenkaan tarvetta, silla myos sinkkirakenteiden piikit nakyvat tulok-

sissa riittavan selvasti.
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Sinkin, raudan ja austeniitin piikit nakyvat spektrissé kaikista voimakkaimpina. Sinkin
(ICDD ref. 01-078-9363) voimakkaimmat piikit nékyvat 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 2d kohdilla ja raudan
(ICDD ref. 04-002-1833) suurin piikki arvolla 44,4 2d.

Kiinnostavampi alue on kuitenkin spektrin alkupuoli, jonka alueella karbonaattirakentei-
den piikit padasiassa sijaitsevat. Karbonaattien piikit ndkyvat spektreissa hyvin matalain-
tensiteettisind, jonka vuoksi niiden tulkitseminen on hieman haastavaa. Kaikissa 60
°C:ssa kasiteltyjen naytteiden spektreissé nakyy kuitenkin melko selvasti ZnCOs:n (ICDD
ref. 00-008-0449) piikit. Tulos on linjassa muiden tutkimusten kanssa, silla niissa on to-
dettu pallomaisen rakenteen koostuvan kidevedettomasta ZnCOs:sta [22, 25]. ZnCOs:n
suurimmat piikit nakyvat kulmien 25,1, 32,5 ja 53,8 kohdilla. Myd6s joissakin 40 °C:ssa
kasitellyisséd naytteissa nakyy pienid ZnCOa:n piikkeja, mika johtuu luultavasti SEM-ku-

vissa havaituista nanolankojen alle muodostuneista pallomaisista rakenteista.

Kaikissa naytteissa nakyy spektrin alkupuolella lisdksi useita piikkeja, joille ei I0ydy vas-
taavuuksia tietokannasta. Nama piikit ovat todennékdisesti pinnalle muodostuneiden na-
nolankojen piikkeja. Naytteen 6 spektrissa naita tunnistamattomia piikkeja ei nay lain-
kaan, ja SEM-kuvista voidaankin havaita, ettei naytteen 6 pinnalle ole muodostunut 1&a-
hes lainkaan nanolankoja, vaan rakenne koostuu pelkistd pallomaisista partikkeleista.
Liséksi 40 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden spektrissa nakyy joitakin pienia piikkeja, joita ei
ole 60 °C:een naytteissa, eika niille I0ydy vastaavuuksia tietokannasta. Naytteiden 17 ja
18 XRD-spektrien osuus 5i 35 2d on esitetty kuvassa 27. Kaikkien naytteiden kokonaiset
XRD-spektrit ovat liitteessa C.
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Kuva 27. XRD-spektrit scCO,-kasittelyn jalkeen.

Tulosten perusteella voidaan todeta, etta scCO,-kasittelylampdtila vaikuttaa merkitta-
vasti muodostuvan karbonaattirakenteen morfologiaan ja koostumukseen. Matalam-
massa, 40 °C:een lampdétilassa dominoiva rakenne on neulamaisista nanolagoista muo-
dostuva rakenne, joka koostuu mittausten perusteella sinkkihydroksyylikarbonaattira-
kenteesta. XRD-mittauksissa todettiin kuitenkin, ettei rakenteelle 16ydy vastaavuuksia
tietokannoista. Sinkkihydroksyylikarbonaateissa sinkin, karbonaatin ja hydroksyyliryh-
mien suhteelliset osuudet vaihtelevat, mika vaikuttaa muodostuvaan kiderakenteeseen
[24, 88], eika tietokannasta 16ydy kaikkia mahdollisia rakenteita. Pallomainen rakenne
koostuu FTIR- ja XRD-tulosten perusteella vedettdmasta ZnCOs:sta, kuten muissakin
tutkimuksissa on todettu. [22, 25]

5.3 Mittaustulokset kalsinoinnin jalkeen

Substraatteja lampokasiteltin 300 °C:ssa ja 350 °C:ssa, jotta saataisiin selville, miten
lampdtila vaikuttaa pinnan morfologiaan ja koostumukseen. Lisaksi lampdkasittelyn kes-
toa muutettiin. Pitoaikoina kaytettiin 1 tuntia ja 3 tuntia. Aikaisempien tutkimusten perus-
teella sinkkikarbonaattirakenteet muuttuvat sinkkioksidiksi 2507 350 °C:een valilla, kun

rakenteesta poistuu vesi ja hiilidioksidi. [22, 24, 89]
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SEM-kuvien perusteella voidaan todeta, ettei nanorakenteiden morfologia muutu merkit-
tavasti kalsinoinnin aikana. Pallomaisissa rakenteissa ei ole havaittavissa minkaanlaista
muutosta kalsinointien aikana. Nanolankarakenteet taipuvat jonkin verran kalsinoinnin
aikana, mutta taipumisen voimakkuus ei vaikuta riippuvan lampétilasta tai kalsinoin-
tiajasta. Nanolagoista poistuu kalsinoinnin aikana vetté ja COz:a, mik& voi selittdd muu-
tokset morfologiassa [24]. Taipumisen lisdksi osa nanolangoista on katkennut, miké& voi
johtua lampétilan vaikutuksesta tai substraatteihin on voinut kohdistua mekaanista kuor-
mitusta valmistusprosessin aikana. Kuvassa 28 on SEM-kuva naytteesta 8, joka on kal-
sinoitu 350 °C:ssa 3 h ajan. Kuvassa nakyy, miten osa nanolangoista on taipuillut ja

katkeillut. Kaikki kalsinointien jalkeen otetut SEM-kuvat on esitetty liitteessé A.

V e
Nayte 8 (2 min, 40 °C, 350 °C 3 h)

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

Reagoimaton sinkkipinta eli alueet, joille ei ole scCO2-kasittelyssa muodostunut nanora-
kenteita, muuttuvat myds kalsinointien aikana. Kalsinointilampoétilalla ja -ajalla on merkit-
tava vaikutus sinkkipinnan muutoksiin. Pinnalle muodostuu tummempia alueita, jotka
nayttavat kuopilta pinnassa, ja alueet laajentuvat lampdétilan ja pitoajan kasvaessa. Rea-
goimattoman pinnan muutos kalsinoinneissa nékyy hyvin kuvassa 29. Kalsinointien vai-
kutuksesta substraattien pinta myos halkeilee jonkin verran, miké johtuu todennakdisesti

pinnan koostumuksen muutoksista.
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Kuva 29. Kalsinointilampétilan ja -ajan vaikutus 60 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden
morfologiaan. Kuvissa nayte 10 (2 min, 60 °C), joka on kalsinoitu a) 300 °C:ssa
1h, b) 300 °C:ssa 3h, ¢) 350 °C:ssa 1h ja d) 350 °C:ssa 3h.

EDS-analyysin perusteella nanorakenteet koostuvat padasiassa sinkista ja hapesta,
mika viittaa siihen, ettd karbonaattirakenteet ovat muuttuneet ZnO:ksi. Naytteissa on mit-
tausten mukaan mya@s jonkin verran hiiltd, mutta hiilen méara laskee kalsinointilampdétilan
noustessa ja pitoajan kasvaessa. Tuloksesta voidaan paatella, etta kaikki karbonaattira-
kenteet eivat ole muuttuneet ZnO:ksi viela 300 °C:ssa tunnin lampdkasittelyn aikana.
Ajan pidentyessa ja lampdtilan kasvaessa yha suurempi osuus karbonaateista muuttuu
oksidiksi, joten hiilen maara vahenee. Lahes kaikista naytteista 16ytyy hiiltd kuitenkin
viela kalsinointien jalkeenkin, mika voi johtua sputterointiprosessissa muodostuneista
epapuhtauksista. Hiilen méara on paasaantoisesti hieman suurempi 60 °C:ssa kasitel-
lyissa naytteissa, mika johtuu luultavasti siita, etta pallomainen rakenne on neularaken-
netta tiiviimpi. LAmmon taytyy siis johtua tiivimman kerroksen lapi, jonka vuoksi kal-

sinointi voi jaada osittain epataydelliseksi.

Reagoimattoman sinkkipinnan koostumuksesta havaitaan, ettd siina olevan hapen
maara kasvaa kalsinointilampétilan ja -ajan kasvaessa. Tastad voidaan paatelld, etta
myo6s metallinen sinkki muuttuu lampédtilan vaikutuksesta sinkkioksidiksi. Tutkimuksissa
on havaittu, etta sinkki voi muuttua ZnO:ksi jo 250 °C:ssa [90], mika tukee paatelmaa.
Sinkin reagoidessa sinkkioksidiksi sputteroitu sinkkikerros ohenee paikoitellen, mika na-
kyy EDS-tuloksissa raudan ja teraksen seosaineiden prosenttiosuuksien kasvuna. Sinkin

muutos sinkkioksidiksi selittdd myds SEM-kuvissa nakyvat topografiset muutokset.

FTIR-mittauksista nahdaan, etta kaikissa 300 °C:ssa 1 h ajan kalsinoiduissa naytteissa
on viela karbonaatin piikit nékyvilla alueilla 8007 900 cm™ ja 13007 1600 cm'?, tosin piik-
kien intensiteetit ovat laskeneet ennen kalsinointia tehtyihin mittauksiin verrattuna. Li-
saksi nailla kalsinointiparametreilla kasitellyissé 40 °C:een naytteissa on nakyvilla myos

veden OH-sidoksen levea piikki alueella 30007 3400 cm. Muilla kalsinointiparametreilla
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lampdkasittelyjen naytteiden FTIR spektreisséa ei nay karbonaatin tai veden piikkeja lain-
kaan tai ne ovat hyvin pienet. Voidaan siis paéatelld, etta naytteissa, jotka on kalsinoitu
300 °C:ssa tunnin ajan, kaikki karbonaattirakenteet eivat viela ole muuttuneet ZnO:Kksi,
kuten EDS-tuloksetkin osoittivat. Kalsinointiaikaa pidentamalla tai [lampdtilaa nostamalla

yha suurempi osa rakenteesta muuttuu sinkkioksidiksi.

350 °C:een lampdtilassa ja 3 tunnin ajan lAmpokasiteltyjen naytteiden FTIR-spektrit
muuttuvat l&ahes suoriksi eli niissé ei nay mitaan piikkeja. Karbonaatti- ja vesipiikkien ka-
toaminen indikoi, ettéd nanorakenteet ovat muuttuneet sinkkioksidiksi. FTIR-spektrien pe-
rustella tata ei voida kuitenkaan todeta varmasti, silla detektorin mittausalue on 40007
600 cm™ja ZnO piikki on noin 400 cm™:ssa [22, 24, 91]. Kuvassa 30 on esitetty naytteen
14 (5 min, 40 °C) FTIR-spektrit kaikkien eri lampdkasittelyiden jalkeen. Muista naytteista
mitatut spektrit 16ytyvat liitteesta B.

Transmittanssi
o
[(a]

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Aaltoluku (cm)

—300°C1h —300°C3h —350°C1h —350°C3h

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

Kalsinointien jalkeen naytteista 16ytyy edelleen sinkin, raudan ja austeniitin piikit XRD-
mittauksissa. ScCO,-kasittelyn jalkeen mitatuissa spektreissa nakyneet ZnCOs:n ja neu-
larakenteen piikit ovat havinneet ja spektreihin on ilmestynyt ZnO:n (ICDD ref. 01-079-
5604) piikit. Lisaksi Zn-piikkien intensiteetit ovat pienentyneet, mika viittaa siihen, etta
my06s osa metallisesta sinkistd on muuttunut ZnO:ksi. Kuvassa 31 on esitetty XRD-spekt-
rit naytteista 11 (2 min, 40 °C) ja 12 (2 min 60 °C), jotka on kasitelty 300 °C:ssa tunnin

ajan. Muiden naytteiden XRD-spektrit ovat liitteessa C.
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Intensiteetti
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Nayte 11

Nayte 12 —= = =Zn - - - Austeniitti Fe - - -Zn0O

Kuva 31. XRD-tulokset 300 °C:ssa 1 h ajan tehdyn kalsinoinnin jalkeen.

XRD-mittaukset tehtiin pelkistddn 300 °C:ssa 1 h ajan kasitellyista naytteista, joten lam-
poétilan ja pitoajan vaikutusta rakenteeseen ei voida vertailla. EDS-, FTIR- ja XRD-tulos-
ten perusteella voidaan kuitenkin todeta, ettd karbonaattirakenteet muuttuvat sinkkioksi-
diksi lampdokasittelyjen aikana. Lampdtilan ja kalsinointiajan kasvaessa yha suurempi

osa karbonaateista ja metallisesta sinkista muuttuu sinkkioksidiksi.

5.4 Fotoaktiivisuustestien tulokset

Kaikissa 300 °C:ssa tunnin ajan kalsinoiduille naytteille tehdyissa testeissa Resazurin-
variaine muuttui pinkiksi Resorufiniksi lahes valittmasti iiman UV-valoa sen jalkeen, kun
variaineliuos oli pipetoitu naytteen paalle. Tama johtuu todennakdisesti siita, etta
substraatin pinnalla oleva metallinen sinkki, joka ei ole scCO2-kasittelyssa reagoinut ve-
den ja CO2:n kanssa, pelkistaa variaineen valittomasti paastessaan kosketuksiin sen
kanssa. Kalsinointilampdtilan noustessa ja kasittelyajan pidentyessa myds reagoimaton
sinkki muuttuu sinkkioksidiksi, jolloin naytteessa olevan metallisen sinkin maara vahenee
merkittavasti. Nain ollen pimeassa tapahtuva varinmuutos on huomattavasti hitaampaa
tai sitd ei tapahdu ollenkaan. Kalsinointilampdtilan ja -ajan vaikutus pimeéasséa tapahtu-

vaan varinmuutokseen on nahtavissa taulukossa 2.
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Sputterointiajalla vaikuttaa myds olevan merkitystd Resazurin-testituloksiin. Sputteroin-
tiajan pidentyessa eli sinkkikerroksen paksuuden kasvaessa variaine nayttaa pelkistyvan
helpommin ilman UV-valoa (taulukko 2). Tasta voidaan p&éatella, etté sinkkikerroksen
ollessa paksumpi, ndytteeseen jad enemman metalista sinkkia, joka ei muutu lAmpoka-
sittelysséa sinkkioksidiksi.

Taulukko 2. 40 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden Resazurin-testitulokset 2 h:n pime-
assa pidon jalkeen.

2hpimea| 300°C1h 300°C3h 350°C1h 350°C3h

99
@
©

Naytteissa, joissa pimeassa tapahtuva varinmuutos on voimakasta, fotokatalyysireaktion

#

o
.
155
2

1 min
(Nayte 2)

2 min
(Nayte 8)

5 min
(Nayte 14)

vaikutusta tulokseen ei pystyta maarittamaan. Kuitenkin, 350 °C:ssa kalsinoitujen nayt-
teiden testien perusteella voidaan sanoa, etta varinmuutos voimistuu ja nopeutuu mer-
kittavasti UV-valon alla. Tama tarkoittaa sitd, ettd Resazurinin pelkistyminen johtuu
niissa naytteissa suurimmaksi osaksi UV-valon virittdmista ZnO:n elektroneista. Taulu-
kossa 3 nakyy 40 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden Resazurin-testitulokset 60 min ajan UV-
valossa pidon jalkeen. Kaikissa naytteissd on havaittavissa variero verrattuna tauluk-
koon 2, mutta selkeimmin muutos nakyy 350 °C:ssa kalsinoiduissa naytteissa. Tarkem-

mat tulokset kaikista naytteista on esitetty liitteessa D.
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Taulukko 3. 40 °C:ssa kasiteltyjen ndytteiden Resazurin-testitulokset 60 min UV-
sateilytyksen jalkeen.

60min UV | 300°C1h 300°C3h 350°C1h 350°C3h

1 min
(Nayte 2)

2min |
(Nayte 8)

5 min
(Nayte 14)

Naytteiden fotoaktiivisuutta testattin myods metyleeninsiniselld, jonka konsentraation
muutosta mitattiin UV-vis-laitteella. Kaikki naytteet, joille tehtiin MB-testi, kalsinoitiin 350
°C:ssa 3 tunnin ajan. Testien aikana substraattien pinta vaurioituu siten, etta pinnalle
muodostuu syopyneen nakoisia alueita. Voimakkainta korroosio on 5 min ajan sputte-
roiduissa naytteissd, kun taas 1 min ajan sputteroidut naytteet eivat syopyneet testeissa
juuri lainkaan. Metyleenisininen on hapan variaine, joten MB-vesiliuos-ympéaristd on otol-
linen sinkin korroosiolle. Substraateissa, joissa sputteroitu sinkkikerros on paksumpi, on
viela kalsinointien jalkeen jaljella metallista sinkkia, kuten Resazurin testituloksien pe-
rusteella todettiin. Metallinen sinkki liukenee todennakoisesti MB-vesiliuokseen Zn?*-io-
neina fotoaktiivisuustestien aikana. Substraatit, joissa sinkkikerros on ohuin, eivat nayta
vaurioituvan MB-testin aikana juuri lainkaan eli niissé ei ole todennékdisesti juurikaan
metallista sinkkia. Kuvassa 32 nakyy 1 min, 2 min ja 5 min ajan sputteroidut naytteet MB-
testin jalkeen. Substraattien sydpyminen ei johdu fotokorroosiosta, silla myds pimeadssa

olleissa referenssinaytteissa on havaittavissa korroosiota MB-testin jalkeen.



52

Nayte 1 Nayte 7 Nayte 13
(1 min, 40°C, | (2 min, 40°C, | (5 min, 40°C,
350°C 3 h) 350°C 3 h) 350°C 3 h)

Kuva 32. Substraatit MB-testin jalkeen.

UV-vis-mittaustuloksista havaitaan, etta kaikki 40 °C:ssa scCOgz:ssa kasitellyt naytteet
ovat fotoaktiivisia. Referenssina kaytettiin 1 min ajan sputteroitua, 40 °C:ssa scCO,-ka-
siteltyd, 350 °C:ssa 3 h:n ajan kalsinoitua naytettad, joka pidettiin pimeassa MB-liuok-
sessa b h ajan. Referenssinaytteen absorbanssi nousee mittauksen aikana, mika johtuu
veden haihtumisesta liuoksesta. Kaikissa varsinaisissa naytteissa MB-liuoksen absor-
banssi laskee ajan funktiona fotokatalyysin vaikutuksesta eli ndytteet ovat fotoaktiivisia.
Kuvassa 33 nakyy 40 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden MB-testitulokset. Tuloksissa on esi-
tetty absorbanssin suhde alkuabsorbanssiin ajan funktiona. Ensimmaisen mittaustunnin

aikana substraatit pidettiin pimeassa, ja UV-valo kytkettiin paalle ajanhetkella 1.
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Kuva 33. Nanolankarakenteen MB-testitulokset.

Kolmesta 60 °C:ssa scCO,-kasitellysta naytteesta vain yksi osoittautui MB-testin mukaan
hieman fotoaktiiviseksi. Kahden muun naytteen kohdalla absorbanssi ei muuttunut juuri
lainkaan mittauksen aikana. Referenssina kaytettiin 1 min ajan sputteroitua, 60 °C:ssa
scCOz-kasiteltyd, 350 °C:ssa 3 h:n ajan kalsinoitua naytetta, joka pidettiin pimeassa MB-
liuoksessa 5 h ajan. Kuvassa 34 nakyy 60 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden MB-testitulok-

set.
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Kuva 34. Pallomaisen nanorakenteen MB-testitulokset.

Erot eri morfologioiden valilla 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 sita, etta naytteessa on enemman aktiivista pinta-alaa eli useampien molekyylien on
mahdollista adsorboitua ZnO:n pinnalle, jolloin virittyneet elektronit voivat pelkistaa niita
tehokkaammin [51]. Lisdksi kapeissa nanolangoissa elektroni-aukko-parilla on todenna-
koisesti lyhyempi matka naytteen pinnalle, eikd rekombinaatio ole nain ollen niin toden-
nakoista. Fotoaktiivisuus on myo6s jonkin verran riippuvainen muodostuneiden rakentei-

den orientaatiosta, mika voi myds selittéda eroja mittaustulosten valilla. [13, 52]
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6. YHTEENVETO

Sinkkioksidi on monipuolinen materiaali, joka sopii uniikkien ominaisuuksiensa ansioista
kaytettavaksi lukuisissa sovelluksissa. Nanoteknologian kehityksen myotd myds ZnO-
nanorakenteita on tutkittu viime aikoina kasvavassa maarin [1, 2, 3]. Erilaisia nanoraken-
teita on onnistuttu valmistamaan tutkimuksissa lukuisilla erilaisilla menetelmilla ja pro-
sessiparametrejd muuttamalla on pystytty sdatamaan muodostuvan ZnO-rakenteen omi-
naisuuksia halutunlaisiksi. Synteesimenetelmét ovat kuitenkin usein monivaiheisia, pal-
jon aikaa tai energiaa vaativia tai niissé joudutaan kayttamaan ymparistolle haitallisia
kemikaaleja [19, 20]. Ylikriittisen hiilidioksidisynteesin avulla voidaan valmistaa sinkkiok-

sidinanorakenteita nopeasti, energiatehokkaasti seka ymparistoystavallisesti.

Tassé tydssa valmistettiin ZnO-nanorakenteita scCO2-menetelmalla teraslevyille. Ennen
synteesia teraslevyjen pinnalle muodostettiin metallinen Zn-kerros sputterpinnoituksella.
Pinnoituksessa kaytettiin kolmea eri sputterointiaikaa, joilla muodostetiin substraateille
207 nm, 384 nm ja 822 nm paksuiset pinnoitekerrokset. SCCO2-synteesissa tutkittiin 1am-
potilan vaikutusta muodostuvaan rakenteeseen. Kasittelyja tehtiin kahdessa eri lamp6ti-
lassa, 40 °C:ssa seka 60 °C:ssa, ja paineena kaytettiin kaikissa kasittelyissa 100 baaria.
Reaktiokammioon pumpattiin hiilidioksidin lisdksi DI-vetta ja synteesin aikana vesi, hiili-

dioksidi ja sinkki reagoivat keskenaan muodostaen sinkkikarbonaattinanorakenteita.

Matalammassa, 40 °C:een lampdtilassa substraattien pinnalle muodostui padasiassa
neulamaisista nanolangoista muodostuvia kukkamaisia rakenteita. Mittausten perus-
teella muodostunut rakenne koostuu sinkkinydroksyylikarbonaatista, mutta tarkka koos-
tumus ei selvinnyt tutkimuksissa. 60 °C:ssa kasiteltyjen naytteiden rakenne koostui kuu-
tiomaisten partikkelien muodostamista pallomaisista rakenteista, joiden todettiin olevan
ZnCOz:a.

Karbonaattirakenteet lampdokasiteltiin sinkkioksidiksi synteesin jalkeen, jolloin raken-
teista poistui vetta ja hiilidioksidia. Kalsinointilampdtilaa ja -aikaa muutetiin, ja tuloksista
selvisi, etta kaikki karbonaattirakenteet muuttuivat ZnO:ksi 350 °C:ssa 3 h:n aikana. Ma-
talammissa lampdtiloissa tai lyhyemmilla kalsinointiajoilla osa karbonaateista jai muuttu-
matta oksideiksi. Morfologioissa ei tapahtunut suuria muutoksia kalsinoinnin aikana, to-
sin osa nanolangoista taipui tai katkeili lammityksen aikana. Tamé johtuu todennakai-

sesti pinnan koostumuksessa tapahtuvista muutoksista.
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Kaikki sputteroitu sinkki ei reagoi karbonaateiksi scCO»-kasittelyn aikana vaan pinnalle
jai reagoimattomia alueita nanorakenteiden valiin. Kalsinoinnin aikana my¢s reagoima-
ton, metallinen sinkki muuttui sinkkioksidiksi. Substraatteihin jai kuitenkin jonkin verran
metallista sinkkia jaljelle, eniten niihin substraatteihin, joissa sputteroitu kerros oli pak-

suin.

Fotoaktiivisuustesteissa havaittiin, ettd kaikki 40 °C:ssa scCO.-kasitellyt naytteet ovat
fotoaktiivisia, kun taas 60 °C:ssa kasitellyt ovat selvasti vihemman aktiivisia. Ero johtuu
todennakdisesti siitd, ettéd 40 °C:ssa muodostuvissa neularakenteissa ominaispinta-ala
on huomattavasti pallomaisia rakenteita suurempi. Rakenteessa on siis huomattavasti
enemman aktiivista pinta-alaa, jolla fotokatalyyttiset reaktiot voivat tapahtua. Fotoaktiivi-
suustesteissé huomataan myg@s, ettd MB-vesiliuos vaurioittaa naytteen pintaa jonkin ver-
ran. Tama aiheutuu luultavasti siitd, etta substraatteihin jaanyt metallinen sinkki liukenee

pois happamassa, kosteassa ymparistossa.

Ty6ssa saadut tulokset antavat lupaavia tuloksia siitd, ettd scCO;-synteesilla valmistet-
tuja ZnO-nanorakenteita voitaisiin kayttaa fotokatalyyttisissa sovelluksissa. Menetelma
vaatii kuitenkin viel& prosessiparametrien optimointia, silla kasittelyssa pinnalle jaa viela
melko suuria alueita, joille nanorakenteita ei muodostu lainkaan. Lisaksi olisi kiinnosta-
vaa tutkia muodostuneiden nanorakenteiden muita ominaisuuksia, kuten antibakteeri-
suutta ja pietsosahkoisyytta seka selvittdd, miten substraattimateriaali vaikuttaa muo-
dostuviin rakenteisiin. Pintaa voitaisiin myods kuvioida esimerkiksi litografisilla menetel-
milla ja valmistaa siten parempia funktionaalisia pintoja erilaisiin nanoteknologian sovel-

luksiin.



57

LAHTEET

[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

J. Theerthagiri, S. Salla, R. A. Senthil, P. Nithyadharseni, A. Madankumar, P.
Arunachalam, T. Maiyalagan, H. S. Kim, A review on ZnO nanostructured mate-
rials: energy, environmental and biological applications, Nanotechnology, Vol.
30, Iss. 39, 2019, 392001.

Z. L. Wang, W. Wu, Piezotronics and piezo-phototronics: fundamentals and ap-
plications, National Science Review, Vol. 1, Iss. 1, 2014, s. 62i 90.

Y. Zhang, T. R. Nayak, H. Hong, W. Cai, Biomedical applications of zinc oxide
nanomaterials, Current molecular medicine, Vol. 13, No. 10, 2013, s. 1633i
1645.

K. M. Lee, C. W. Lai, K. S. Ngai, J. C. Juan, Recent developments of zinc oxide
based photocatalyst in water treatment technology: A review, Water Research,
Vol. 88, 2016, s. 428i 448.

K. Qi, B. Cheng, J. Yu, W. Ho, Review on the improvement of the photocatalytic
and antibacterial activities of ZnO, Journal of Alloys and Compounds, Vol. 727,
2017, s. 792i 820.

M. Samadi, M. Zirak, A. Naseri, E. Khorashadizade, A. Z. Moshfegh, Recent
progress on doped ZnO nanostructures for visible-light photocatalysis, Thin
Solid Films, Vol. 605, 2016, s. 2i 19.

S. Xu, Z. L. Wang, One-dimensional ZnO nanostructures: Solution growth and
functional properties, Nano Research, Vol. 4, No. 11, 2011, s. 10137 1098.

A. Moezzi, A. M. McDonagh, M. B. Cortie, Zinc oxide particles: Synthesis, prop-
erties and applications, Chemical engineering journal, Vol. 185, 2012, s. 1i 22.

Z. L. Wang, Towards selfpowered nanosystems: from nanogenerators to nano-
piezotronics, Advanced Functional Materials, Vol. 18, Iss. 22, 2008, s. 35531
3567.

K. Cicek, T. Karacali, H. Efeoglu, B. Cakmak, Deposition of ZnO thin films by
RF&DC magnetron sputtering on silicon and porous-silicon substrates for pyroe-
lectric applications, Sensors and Actuators A: Physical, Vol. 260, 2017, s. 241
28.

A.B.Dj ur A .§lid Ng, X. Y. Chen, ZnO nanostructures for optoelectronics:
Material properties and device applications, Progress in quantum electronics,
Vol. 34, Iss. 4, 2010, s. 1917 259.

L. Zhu, W. Zeng, Room-temperature gas sensing of ZnO-based gas sensor: A
review, Sensors and Actuators A: Physical, Vol. 267, 2017, s. 2421 261.

T. Liu, Q. Wang, P. Jiang, Morphology-dependent photo-catalysis of bare zinc
oxide nanocrystals, RSC Advances, Vol. 3, No. 31, 2013, s. 12662i 12670.

C. C. Hsiao, S. Y. Yu, Improved response of ZnO films for pyroelectric devices,
Sensors, Vol. 12, 2012, s. 170077 17022.



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

58

Z. L. Wang, Nanostructures of zinc oxide, Materials today, Vol. 7, No. 6, 2004,
S. 2671 33.

Z. L. Wang, Zinc oxide nanostructures: growth, properties and applications,
Journal of physics: Condensed matter, Vol. 16, Iss. 25, 2004, R829i R858.

M. Laurenti, V. Cauda, ZnO nanostructures for tissue engineering applications,
Nanomaterials, Vol. 7, No. 11, 2017.

P. Vishnukumar, S. Vivekanandhan, M. Misra, A. K. Mohanty, Recent advances
and emerging opportunities in phytochemical synthesis of ZnO nanostructures,
Materials Science in Semiconductor Processing, Vol. 80, 2018, s. 143i 161.

H. Mirzaei, M. Darroudi, Zinc oxide nanoparticles: Biological synthesis and bio-
medical applications, Ceramics International, Vol. 43, Iss. 1, 2017, s. 9071 914.

H. Agarwal, S. V. Kumar, S. Rajeshkumar, A review on green synthesis of zinc
oxide nanoparticlesi An eco-friendly approach, Resource-Efficient Technologies,
Vol. 3, Iss. 4, 2017, s. 4061 413.

A. Kaleva, V. Saarimaa, S. Heinonen, J. P. Nikkanen, A. Markkula, P. Vaisanen,
E. Levéanen, Dissolution-induced nanowire synthesis on hot-dip galvanized sur-
face in supercritical carbon dioxide, Nanomaterials, Vol. 7, Iss. 7, 2017, 181.

V. Saarimaa, A. Kaleva, T. Paunikallio, J. P. Nikkanen, S. Heinonen, E. Leva-
nen, P. Vaisadnen, A. Markkula, Convenient extraction method for quantification
of thin zinc patina layers, Surface and Interface Analysis, Vol. 50, Iss. 5, 2018,
S. 5641 570.

V. Saarimaa, A. Kaleva, J. P. Nikkanen, S. Heinonen, E. Levénen, P. Vaisanen,
A. Markkula, J. Juhanoja, Supercritical carbon dioxide treatment of hot dip gal-
vanized steel as a surface treatment before coating, Surface and Coatings
Technology, Vol. 331, 2017, s. 1371 142.

A. Kaleva, J. P. Nikkanen, S. Heinonen, V. Saarimaa, T. Vuorinen, M.
Honkanen, L. Hyvérinen, E. Levanen, Synthesis of ZnO nanowires with super-
critical carbon dioxide and post heat treatment, Nanotechnology, Vol. 29, Iss.
44,2018, 445601.

V. Saarimaa, A. Kaleva, J. P. Nikkanen, J. Manni, C. Lange, T. Paunikallio, T.
Laihinen, S. Heinonen, E. Levéanen, P. Vaisdnen, A. Markkula, Tailoring of Ver-
satile Surface Morphologies on Hot Dip Galvanized Steel in Wet CO»: Aspects
on Formation, Barrier Properties, and Utilization as a Substrate for Coatings,
ACS applied materials & interfaces, Vol. 10, Iss. 25, 2018, s. 217301 21739.

X. G. Zhang, Corrosion and electrochemistry of zinc, Springer Science & Busi-
ness Media, 2013.

X. G. Zhang, Corrosion of zinc and zinc alloys, ASM International, Vol. 13B,
2005, s. 4021 417.

D. De la Fuente, J. G. Castano, M. Morcillo, Long-term atmospheric corrosion of
zinc, Corrosion Science, Vol. 49, Iss. 3, 2007, s. 14207 1436.

Kunnossapitoyhdistys, Korroosiokasikirja, 4. p., KP-Media Oy, 2008, s. 5941
605.



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

59

Terasrakenne, Terasrakenneyhdistys, Vol. 1, 2015, s. 427 44.

L. Veleva, M. Acosta, E. Meraz, Atmospheric corrosion of zinc induced by run-
off, Corrosion Science, Vol. 51, Iss. 9, 2009, s. 20551 2062.

B. E. Roetheli, G. L. Cox, W. B. Littreal, Effect of pH on the corrosion products
and corrosion rate of zinc in oxygenated aqueous solutions, Metals and Alloys,
Vol. 3, 1932, s. 731 76.

G. L. Cox, Effect of temperature on the corrosion of Zinc, Industrial & Engineer-
ing Chemistry, Vol. 23, No. 8, 1931, s. 9021 904.

S. C. Chung, S. L. Sung, C. C. Hsien & H. C. Shih, Application of EIS to the ini-
tial stages of atmospheric zinc corrosion, Journal of applied electrochemistry,
Vol. 5, No. 30, 2000, s. 6071 615.

A. Onodera, M. Takesada, Electronic ferroelectricity in 11-VI semiconductor ZnO,
Advances in Ferroelectrics, 2012, s. 2311 255.

C. Jagadish, S. J. Pearton, Zinc oxide bulk, thin films and nanostructures: Pro-
cessing, properties, and applications, Elsevier, 2011, s. 17 17.

H. Morkog, U. Ozgir, Zinc oxide: Fundamentals, materials and device technol-
ogy, John Wiley & Sons, 2008, s. 1i 14.

A. Janotti, C. G. Van De Walle, Fundamentals of zinc oxide as a semiconductor,
Reports on Progress in Physics, Vol. 72, No. 12, 2009.

A.Ko g o d z FRadzimgka, K. Jesionowski, Zinc oxided from synthesis to ap-
plication: a review, Materials, Vol. 7, No. 4, 2014, s. 28331 2881.

C. Ye, X. Fang, Y. Hao, X. Teng, L. Zhang, Zinc oxide nanostructures: morphol-
ogy derivation and evolution, The Journal of Physical Chemistry B, Vol. 109, Iss.
42,2015, s. 19758i 19765.

Z. C. Feng, Handbook of zinc oxide and related materials: volume two, devices
and nano-engineering, CRC press, 2012, s. 134i 137.

S. Baruah, J. Dutta, Hydrothermal growth of ZnO nanostructures, Science and
technology of advanced materials, Vol. 10, 2009, 013001.

H. Saarenp®?2, E. Sariola-Leikas, A. Pyymaki Perros, J. M. Kontio, A. Efimov,

H. Hayashi, H. Lipsanen, H. Imahori, H. Lemmetyinen, N. V. Tkachenko, Self-

assembled porphyrins on modified zinc oxide nanorods: development of model
systems for inorganici organic semiconductor interface studies, The Journal of
Physical Chemistry C, Vol. 116, Iss. 3, 2012, s. 23361 2343.

T. Slimani Tlemcani, C. Justeau, K. Nadaud, G. Poulin-Vittrant, D. Alquier, Dep-
osition Time and Annealing effects of ZnO seed layer on enhancing vertical
alignment of piezoelectric ZnO nanowires, Chemosensors, Vol. 7, Iss. 1, 2019.

A. Mills, S. Le Hunte, An overview of semiconductor photocatalysis, Journal of
photochemistry and photobiology A: Chemistry, Vol. 108, Iss. 1, 1997, s. 1i 35.



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

60

A. Baruah, V. Chaudhary, R. Malik, V. K. Tomer, Nanotechnology based solu-
tions for wastewater treatment, Nanotechnology in Water and Wastewater
Treatment, Micro and Nano Technologies, Elsevier, 2019, s. 3371 268.

A. Mills, S. Le Hunte, An overview of semiconductor photocatalysis, Journal of
photochemistry and photobiology A: Chemistry, Vol. 108, Iss. 1, 1997, s. 1i 35.

R. Gupta, N. K. Eswar, J. M. Modak, G. Madras, Ag and CuO impregnated on
Fe doped ZnO for bacterial inactivation under visible light, Catalysis Today, Vol.
300, 2018, s. 71i 80.

A. Cavallini, L. Polenta, Electrical characterization of nanostructures, Characteri-
zation of Semiconductor Heterostructures and Nanostructures, Elsevier, 2008,
s. 551 91.

C. Han, M. Q. Yang, B. Weng, Y. J. Xu, Improving the photocatalytic activity and
anti-photocorrosion of semiconductor ZnO by coupling with versatile carbon,
Physical Chemistry Chemical Physics, Vol. 16, Iss. 32, 2014, s. 168911 16903.

C. B. Ong, L. Y. Ng, A. W. Mohammad, A review of ZnO nanopatrticles as solar
photocatalysts: synthesis, mechanisms and applications, Renewable and Sus-
tainable Energy Reviews, Vol. 81, 2018, s. 53671 551.

N. Kislov, J. Lahiri, H. Verma, D. Y. Goswami, E. Stefanakos & M. Batzill, Pho-
tocatalytic degradation of methyl orange over single crystalline ZnO: Orientation
dependence of photoactivity and photostability of ZnO, Langmuir, Vol. 25, No. 5,
2009, s. 33107 3315.

G. Kenanakis, D. Vernardou, N. Katsarakis, Light-induced self-cleaning proper-
ties of ZnO nanowires grown at low temperatures, Applied Catalysis A: General,
Vol. 411, 2012, s. 7i 14.

H. Liu, L. Feng, J. Zhai, L. Jiang, D. Zhu, Reversible wettability of a chemical va-
por deposition prepared ZnO film between superhydrophobicity and superhydro-
philicity, Langmuir, Vol. 20, Iss. 14, 2004, s. 56591 5661.

A. Kudo, Y. Miseki, Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting,
Chemical Society Reviews, Vol. 38, Iss. 1, 2009, s. 2531 278.

G. Liu, N. Hoivik, K. Wang, H. Jakobsen, Engineering TiO2 nanomaterials for
CO; conversion/solar fuels, Solar Energy Materials and Solar Cells, Vol. 105,
2012, s. 5371 68.

S. C. Roy, O. K. Varghese, M. Paulose, C. A. Grimes, Toward solar fuels: pho-
tocatalytic conversion of carbon dioxide to hydrocarbons, Acs Nano, Vol. 4, Iss.
3, 2010, s. 12597 1278.

Y. Zhang, T. R Nayak, H. Hong, W. Cai, Biomedical applications of zinc oxide
nanomaterials, Current molecular medicine, Vol. 13, No. 10, 2013, s. 16337
1645.

D. Sanli, S. E. Bozbag, C. Erkey, Synthesis of nanostructured materials using
supercritical CO3: Part I, Physical transformations, Journal of Materials Science,
Vol. 47, Iss. 7, 2012, s. 29951 3025.



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

61

X. Zhang, S. Heinonen, E. Levanen, Applications of supercritical carbon dioxide
in materials processing and synthesis, Rsc Advances, Vol. 4, Iss. 105, 2014, s.
611371 61152.

GKnez, E. Ma r k oM. Leltgeb, M.Pr i moawWK.Hr n IM. Gk e r thdus-,
trial applications of supercritical fluids: A review, Energy, Vol. 77, 2014, s. 235i
243.

M. Tsar, M. Ghasemiziarhani, K. Ofori, H. Bahrami, S. Iglauer, The Effect of
Well Orientation (Vertical vs. Horizontal) on CO, Sequestration in a Water Satu-
rated Formation-saline Aquifer in Western Australia-(SPE-164935), 75th EAGE
Conference & Exhibition incorporating SPE EUROPEC, 2013.

Y. S. Choi, S. N e g iCdrrpsion behavior of carbon steel in supercritical CO»-wa-
ter environments, CORROSION 2009.

Y. Hua, R. Barker, T. Charpentier, M. Ward, A. Neville, Relating iron carbonate
morphology to corrosion characteristics for water-saturated supercritical CO>
systems, The Journal of Supercritical Fluids, Vol. 98, 2015, s. 1831 193.

J. S. Loring, C. J. Thompson, Z. Wang, A. G. Joly, D. S. Sklarew, H. T. Schaef,
E. S. llton, K. M. Rosso, A. R. Felmy, In situ infrared spectroscopic study of for-
sterite carbonation in wet supercritical CO,, Environmental science & technol-
ogy, Vol. 45, Iss. 14, 2011, s. 62041 6210.

K. Seshan, D. Schepis, Handbook of thin film deposition, 4" edition, Elsevier,
2018, s. 195i 203.

D. M. Mattox, Handbook of physical vapor deposition (PVD) processing, 2" edi-
tion, Elsevier, 2010, s. 2371 242.

M. Brown, Handbook of Manufacturing Engineering and Technology, Chapter
81: Magnetron Sputtering Technique, Springer-Verlag London, 2015, s. 29307
2950.

T. Lepistd, Pyyhkaisyelektronimikroskopia ja mikroanalysointi, Tampereen tek-
nillinen yliopisto, Tampere, 2016.

J. |. Goldstein, D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. Ritchie, J. H. J. Scott, D. C.
Joy, Scanning electron microscopy and X-ray microanalysis, Springer, 2017, s.
17 37.

S. Zhang, L. Li, A. Kumar, Materials characterization techniques, CRC press,
2008, s. 2471 253.

E. Moore, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR): Methods, Analysis,
and Research Insights, Nova Science Publishers, Inc., 2016, s. 1i 10.

D. W. Bruce, D. O6 Har e, SRructute fromifladtian Methods, John
Wiley & Sons, 2014.

S. Zhang, L. Li, A. Kumar, Materials Characterization Technigues, CRC Press,
2008, s. 12571 133.



[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

(86]

(87]

(88]

62

A. Kafizas, D. Adriaens, A. Mills, I. P. Parkin, Simple method for the rapid simul-
taneous screening of photocatalytic activity over multiple positions of self-clean-
ing films, Physical Chemistry Chemical Physics, Vol. 11, No. 37, 2009, s. 83671
8375.

A. Mills, J. Wang, S. K. Lee, M. Simonsen, An intelligence ink for photocatalytic
films, Chemical communications, Iss. 21, 2005, s. 27211 2723.

M. G. Dart, J. Mesta, C. Crenshaw, S. A. Ericsson, Modified resazurin reduction
test for determining the fertility potential of bovine spermatozoa, Archives of an-
drology, Vol. 33, Iss. 2, 1994, s. 71i 75.

F. Kazemi, Z. Mohamadnia, B. Kaboudin, Z. Karimi, Photodegradation of meth-
ylene blue with a titanium dioxide/polyacrylamide photocatalyst under sunlight,
Journal of Applied Polymer Science, Vol. 133, Iss. 19, 2016.

J. H. Hooijschuur, UV/Vis spectrometry basics, Chromedia Analytical sciences,
saatavissa (viitattu 17.3.2020): https://www.chromedia.org/chromedia?wax-
trapp=fotjtbEsHiemBpdmBIIEcCAtB&subNav=InijjabEsHiemBpdmBIIEcCCAtBN

Y. Xiang, Z. Wang, X. Yang, Z. Li, W. Ni, The upper limit of moisture content for
supercritical CO; pipeline transport, The Journal of Supercritical Fluids, Vol. 67,
2012, s. 14i 21.

Y. Xiang, Z. Wang, M. Xu, Z. Li, W. Ni, A mechanistic model for pipeline steel
corrosion in supercritical CO2i SOz O21 H2O environments, The Journal of Su-
percritical Fluids, Vol. 82, 2013, s. 11 12.

M. Xu, W. Li, Y. Zhou, X. Yang, Z. Wang, Z. Li, Effect of pressure on corrosion
behavior of X60, X65, X70, and X80 carbon steels in water-unsaturated super-
critical COz environments, International Journal of Greenhouse Gas Control,
Vol. 51, 2016, s. 3571 368.

A. Q. Liu, C. Bian, Z. M. Wang, X. Han, J. Zhang, Flow dependence of steel cor-
rosion in supercritical CO environments with different water concentrations,
Corrosion Science, Vol. 134, 2018, s. 1497 161.

Y. S. Ch o iDgeterSining e aprio§ive potential of CO, transport pipe-
line in high pCO21 water environments, International Journal of Greenhouse
Gas Control, Vol. 5, Iss. 4, 2011, s. 788i 797.

G. Niu, T. Kozai, N. Sabeh, Physical environmental factors and their properties,
Plant factory, Academic Press, 2016, s. 1291 140.

M. C. Hales, R. L. Frost, Synthesis and vibrational spectroscopic characterisa-
tion of synthetic hydrozincite and smithsonite, Polyhedron, Vol. 26, No. 17,
2007, s. 49551 4962.

D. Stoilova, V. Koleva, V. Vassileva, Infrared study of some synthetic phases of
malachite (Cuz(OH).COs)i hydrozincite (Zns(OH)s(COs3).) series, Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, Vol. 58, No. 9, 2002, s.

205171 2059.

J. L. Jambor, Studies of basic copper and zinc carbonates; Part 1, Synthetic
zinc carbonates and their relationship to hydrozincite, The Canadian Mineralo-
gist, Vol. 8, Iss. 1, 1964, s. 921 108.


https://www.chromedia.org/chromedia?waxtrapp=&person=nkigiqDsHiemBpdmBlIEkEnDsaC&1letter=person&caller=gotjtbEsHiemBpdmBlIEcCAtBP

[89]

[90]

[91]

63

A. H. Nobari, M. Halali, An investigation on the calcination kinetics of zinc car-
bonate hydroxide and Calsimin zinc carbonate concentrate, Chemical Engineer-
ing Journal, Vol. 121, Iss. 2-3, 2006, s. 79i 84.

C. N. Panagopoulos, P. Koutsonikolis, V. D. Papachristos, A. Michaelidis, Heat-
treatment of zinc-coated aluminium, Journal of Materials Processing Technol-
ogy, Vol. 94, Iss. 2-3, 1999, s. 112i 115.

D. Ramimoghadam, M. Z. B. Hussein, Y. H. Taufig-Yap, Synthesis and charac-
terization of ZnO nanostructures using palm olein as biotemplate, Chemistry
Central Journal, Vol. 7, Iss. 1, 2014, s. 1i 10.



LIITE A: SEM-KUVAT

—opm Nayte 2 (1 min, 40 °C) T Nayte 5 (1 min, 40 °C) —opm

2 min, 40 °C)

Nﬁyte 7 ( W

Nayte 13 (5 min, 40 “C)

10 pm

Kuva Al. SEM-kuvat 40 °C:ssa kéasitellyista naytteistd scCO,-kasittelyn jalkeen.
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Kuva A2. SEM-kuvat 60 °C:ssa kéasitellyista naytteistd scCO,-kasittelyn jalkeen.
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Kuva A3. SEM-kuvat kalsinointien jalkeen, 40 °C kasitellyt naytteet.



