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cynku domieszkowanego
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Proste wyszukiwanie stowa ,,zinc oxide” w wyszukiwarce naukowej ScienceDirect
dato 154 587 trafien (maj 2015 r.) w obrebie réznych obszarow badawczych,
miedzy innymi fizyki, chemii, medycyny, nanonauki, nanotechnologii i obszarow
interdyscyplinarnych. Tak duza liczba opublikowanych prac naukowych $wiadczy
0 rosnacym zainteresowaniu wkasciwosciami i potencjalnym zastosowaniu tlenku
cynku, ZnO (rys. 1). Kazdego dnia mamy do czynienia zZn0 w sposob bezposredni
lub posredni, przez kontakt z produktem zawierajacym w sktadzie ZnO (Future
Markets, Inc., 2014).

Zn0O w postaci sproszkowanej ma barwe biata, jest trudno rozpusz-
czalny w wodzie. Nalezy do grupy tlenkéw amfoterycznych. ZnO
ma wiasciwosci bielace, matujace, kryjace, antybakteryjne (Wang,
2004; Zhang, Jiang, 2007). Przyspiesza gojenie ran, dzieki czemu
jest stosowany do produkcji pudréw, opatrunkéw, zasypek oraz kre-
mow, np. pasta Lassara (Huang, Lenaghan, 2013). ZnO ma pasmo
wzbronione o energii wynoszacej ~3.3 eV, co odpowiada dtugosci
fali ~375 nm (Kumar, Venkateswarlu, 2013). Jest potprzewodnikiem
o szerokim zakresie zastosowan, tj.: przezroczyste tlenki przewo-
dzace, filtry UV, fotokatalizatory (Morkoc, Ozgur, 2009). Poréwnujgc
organiczne i nieorganiczne filtry UV, ZnO zostat uznany za dosko-
naty materiat ostonowy przeciw promieniowaniu UV, majgcy szeroka
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STRESZCZENIE

Nanoczastki tlenku cynku domieszkowane ko-
baltem otrzymano przy uzyciu mikrofalowe;j
syntezy solwotermalnej. Prekursorami reakcji
MSS byty roztwory otrzymane przez zmiesza-
nie octanu cynku oraz octanu kobaltu (Il) w gli-
kolu etylenowym. Otrzymano nanoczastki (NC)
Zn, Co O w zakresie zawartosci domieszki Co**
od 1 do 15% molowych. OkresSlono nastepu-
jace parametry NC: gestos¢ helowa, powierzch-
nie wiasciwg (BET), czystos¢ fazowa, zawartos¢
domieszki, Srednig wielkos¢ czastek, rozktad
wielkosci czastek, morfologie. Badanie me-
toda dyfrakcji rentgenowskiej nie wykazato ob-
cych faz w otrzymanych prébkach. Otrzymane
Zn, Co 0 sktadaja sie z luznych sferycznych
czastek o strukturze wurcytu i Sredniej wielko-
§ci 30 nm. Obrazy SEM nie wykazaty wptywu
wzrostu iloSci domieszki w Zn, Co O na zmiany
morfologii NC.

SUMMARY

Microwave solvothermal synthesis of Co-doped ZnO
nanoparticles

Co-doped zinc oxide nanoparticles were pre-
pared by microwave solvothermal synthesis
(MSS) technique. The nanoparticles were
produced from a solution of zinc acetate and
cobalt (I) acetate using ethylene glycol as a
solvent. The content of Co** in Zn, Co O was
in range of 1-15% mol. The following material
nanostructure properties were investigated:
skeleton density, specific surface area (SSA),
phase purity (XRD), lattice parameter, dopant
content, average particle size, particle size
distribution and morphology. X-ray diffrac-
tion of synthesized samples showed a single
phase ZnO nanostructure without indication
of alien phases. Obtained Zn, Co O composed
of loose spherical particles with wurtzite
crystal structure and average particle size
30 nm. SEM images didn’t show impact of
increase of dopant content on morphology of
nanoparticles.



charakterystyke absorpcji UV i fototrwatoS¢ (Boutard, Rousseau,
2013). Ponadto ZnO jest stosowany do urzadzen optoelektronicz-
nych, kataliz, diod elektroluminescencyjnych (LED), urzadzen termo-
elektrycznych, warystoréw oraz ptaskich ekranoéw (Ozgur, Hofstetter,
2010; Vidor, Wirth, 2014). Ze wzgledu na swoje specyficzne wiasci-
wosci, jest czesto stosowany w przemysle farmaceutycznym, lakier-
niczym, kosmetycznym, stomatologicznym, gumowym, elektronicz-
nym oraz ceramicznym.

Nowy rozdziat dotyczacy obszaru badan zwigzanych z NC ZnO
zostat otwarty przez uzyskanie domieszkowanego ZnO metalami
przejsciowymi, takimi jak: Co, Mn, Ni, Fe, Cr (Glaspell, Dutta, 2005).
Doprowadzito to do stworzenia materiatow ZnO o zupetnie nowych
wiasciwosciach magnetycznych (spintronika) i optycznych (Pan,
Song, 2008; Mesaros, Ghitulica, 2014). Jednym z bardziej obiecu-
jacych domieszkowanych materiatow jest ZnO domieszkowany ko-
baltem (Zn, Co 0) (Hammad, Salem, 2013). Wiele dyskusji wokot
wiasciwosci magnetycznych i przysziosci tego materiatu koncen-
truje sie na jego jednorodnosci, czystoSci fazowej oraz wptywie wiel-
kosci czastek na wiasciwosci (Hays, Reddy, 2007). Otrzymano NC
Zn, Co O zaréwno o wtasciwosciach paramagnetycznych, antyfer-
romagnetycznych jak i ferromagnetycznych (Djerdj, Jagli¢i¢ 2010).
R6zne whasciwosci magnetyczne NC Zn, Co O wynikaja z niejedno-
rodnego rozktadu Co?* w sieci krystalicznej ZnO oraz z wystepowa-
nia obcych faz takich jak Co, CoO, CoO(OH), Co,0,, Co,0, (Raveau,
Seikh, 2012). Promief jonowy Co?* wynosi 0,74 A, jest on réwny
wartosci promienia jonowego Zn2* 0,74 A (Mizeracki, 2003), dla-
tego tez Co?* powinien tatwo podstawiaé sie w miejsce Zn w struk-
turze wurcytu, nie zmieniajgc struktury krystalicznej ZnO. Jesli syn-
teze lub wygrzewanie przeprowadzono w Srodowisku redukujacym,
obserwowano w NC wtracenia w postaci metalicznego Co lub de-
fekty wakanséw tlenowych, co odpowiada za nadanie wtasciwosci
ferromagnetycznych (Glaspell, Dutta, 2005; Ivill, Pearton, 2008).
Jednak gdy do syntezy lub wygrzewania dobrano $rodowisko utle-
niajace, w NC zauwazano obecnos¢ wtracen w postaci tlenkow ko-
baltéw, ktére definiujg paramagnetyczne i antyferromagnetyczne
wiasciwosci NC (Ahmad, Khatoon, 2013). Tworzenie sie klastrow
domieszki Co?* w NC, np. na powierzchni czgstki, moze prowadzié
do réznego rodzaju magnetycznych sprzegan atomoéw z sasiednimi
atomami (Godoy, Mesquita, 2013). To z kolei prowadzi do wasciwo-
Sci magnetycznych innych niz te spotykane w NC o tej samej zawar-
toSci domieszki, lecz o odmiennych rozmieszczeniach atoméw do-
mieszki w sieci krystalicznej lub jej klastrow (rys. 2).

NC Zn, Co 0 sg w centrum zainteresowania naukowcow na
catym Swiecie, poniewaz przynoszg nowe, ciekawe perspektywy
dla wielu obszaroéw ich zastosowania. Najtrudniejszym obecnie
problemem jest produkcja tak zaawansowanych jednorodnych NC
Zn1-xCox0 o zdefiniowanych wtasciwosciach elektronicznych, opto-
elektronicznych i magnetycznych przy zachowaniu niskich kosz-
tow. W praktyce okazuje sie to bardzo skomplikowanym, a wrecz
kontrowersyjnym zagadnieniem (Djaja, Montja, 2013). Gtéwnymi

Rys. 2. Pogladowe przyktady mozliwego rozmieszczenia domieszki Co?* w sieci
krystalicznej tlenku cynku: czarne kota - domieszka Co?*, biate kota - ZnO;

a) niesklastrowany rozktad domieszki; b) klastry domieszki; c) przypadkowe
rozmieszczenie domieszKi.

NAUKA

problemami w otrzymaniu NC jest brak jednoczesnej kontroli nad:
jednorodnoscig domieszki, sktadem chemicznym, stechiometria,
rozktadem wielkoSci czgstek, ksztattem, czystoscig fazowg, mody-
fikacjg powierzchni oraz aglomeracja (Lojkowski, Gedanken, 2009).
Przypuszcza sie, ze istnieje kilka konkurencyjnych mechanizméw
reakcji Zn, Co O, ktore zachodza réwnolegle i sa bardzo czute na
zmiane warunkow syntezy, jak i przygotowania prekursora, co ttu-
maczy otrzymywanie niepowtarzalnych NC i sprzeczne doniesienia
w publikacjach (Djerdj, Jagli¢i¢ 2010; Kuryliszyn-Kudelska, Hadzic
2013; Kotodziejczak-Radzimska, Jesionowski, 2014). Istnieje kilka
metod syntez NC Zn, Co O, miedzy innymi: metoda spaleniowa,
rozktadu termicznego, wspétstracenia-kalcynacji, zol-zel, osadza-
nia, parowania-kondensacji. Jednak jedng z najbardziej popular-
nych i wcigz rozwijajgcych sie metod sg mikrofalowe syntezy: hydro-
termalna i solwotermalna (Lojkowski, Leonelli, 2014; Wojnarowicz,
Chudoba, 2014). Sg to metody zaliczane do syntez ,chemii mokrej”,
ktére charakteryzujg sie tym, ze roztwory réznych substratow mie-
sza sie w SciSle okreslonych proporcjach i w kontrolowanych warun-
kach temperatury i ciSnienia, aby otrzymac zwiazki wytragcajace sie
z roztworu lub zawiesiny w postaci osadu (Byrappa, Adschiri, 2007;
Lai, Niu 2015). Osad jest nastepnie filtrowany i suszony. Zaletami
tych metod s3g: czystos¢ (teflonowy pojemnik reakcyjny, bezkon-
taktowy sposob nagrzewania), krotki czas syntezy, doktadna kon-
trola parametréow syntezy czasu i ciSnienia, jednorodnosé produktu
(ogrzewanie w catej objetosci), kontrola zawartosci domieszki, wy-
soka wydajnos¢ syntezy NC (do 200 g/dzien), mozliwosé modyfika-
cji NC w trakcie syntezy (Kharisov, Kharissova, 2012).

METODY CHARAKTERYZACII

Proszkowa dyfrakcja rentgenowska

Dyfraktogramy rentgenowskiej dyfrakcji (XRD) zbierano w tempera-
turze pokojowej w zakresie kgta 2 theta od 20° do 100° z krokiem
0,02°, przy uzyciu proszkowego dyfraktometru rentgenowskiego,
pracujacego z lampa miedziowa (CuK ), (X'Pert PRO, Panalytical,
Holandia). Fitowanie dyfraktograméw wykonano w programie Fityk
wersja 0.9.8 przy uzyciu zaimplementowanej funkcji Pseudo-Voigt.
Na podstawie dyfraktogramow wyznaczono wielkoS¢ krystalitow,
uzywajac rownania Sherrera:

K-2
thl - ﬁ COS@hkl
Rownanie 1. Réwnanie Scherrera, gdzie: D, - Srednia wielkoS¢ kry-
stalitow w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny (hkl), [nm]; B - sze-
rokos¢ linii dyfrakcyjnej mierzona w potowie refleksu, zalezna od
wielkosci krystalitow [rad]; K - stata Scherrera zalezna od ksztattu
krystalitu, K=~ 1; A - dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego
zalezna od rodzaju lampy [nm]; 6, - kat Bragga, kat odbtysku.

Rozktad wielkosci krystalitow
Analize pikow rentgenowskich wykonano korzystajac z analitycz-
nego wzoru na ich profil dla proszkéw polidyspersyjnych (Pielaszek,
2004), przy uzyciu aplikacji webowej Nanopowder XRD Processor
Demo. Podczas gdy metoda Scherrera daje pojedynczy parametr
wielkoSci, uzyta metoda daje cztery liczby: Srednig wielkoS¢ kry-
stalitu, btgd sredniej wielkosci krystalitu, dyspersje/rozrzut wielko-
Sci krystalitow w proszku oraz btad dyspersji wielkosci krystalitow.
W ten sposéb otrzymuje sie petng krzywa rozktadu wielkosci kry-
stalitow wraz z oszacowaniem ,grubosci” krzywej (stupki btedow).
Aplikacja webowa Nanopowder XRD Processor Demo,
pre - o - ver.0.0.8, © Pielaszek Research, dostepna na stronie
http://science24.com/xrd/, pozwala na bezposrednie ,wrzucenie”
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(drag and drop) plikéw dyfrakcyjnych do okienka przegladarki. Dane
sg przeliczane na serwerze (http://science24.com/fw145m/) w
celu uzyskania rozktadu wielkosci krystalitow. W przeciwienstwie
do standardowego fitowania, narzedzie to nie prowadzi obliczen w
przestrzeni odwrotnej, ale rozwigzuje uktady réwnan w przestrze-
niach pomocniczych. To pozwala na analize nawet takich danych dy-
frakeyjnych, ktére posiadajg bardzo splecione (naktadajace sie) piki.

Pomiar gestosci i powierzchni wiasciwej

Pomiary gestosci wykonano przy uzyciu piknometru helowego
(AccuPyc Il 1340 FoamPyc V1.06, Micromeritics, USA), zastosowano
wewnetrzng laboratoryjng procedure pomiarowa. Powierzchnia wta-
Sciwa NC zostata wyznaczona przy uzyciu analizy izoterm adsorp-
cji par azotu metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller) (Gemini 2360,
V 2.01, Micromeritics), zastosowano wewnetrzng laboratoryjna
procedure pomiarowa. Przed wykonaniem pomiaréw, probki pod-
dano dwugodzinnej desorpcji w stacji desorpcyjnej (FlowPrep, 060
Micromeritics), w temperaturze 150°C przy przeptywie helu o czysto-
Sci 6.0. Na podstawie wyznaczonej powierzchni wiasciwej i gestosci,
obliczono Srednig wielkos¢ czastek zakiadajac, ze wszystkie czgstki
sg sferyczne i identyczne (Wejrzanowski, Pielaszek, 2006). Do ob-
liczenia Sredniej wielkoSci czastek uzyto nastepujacego réwnania:

D N
T SSA-p

Réwnanie 2. Réwnanie do obliczenia Sredniej wielkosci czastek,
gdzie: D - Srednia wielkoS¢ czastek, Srednica [um], N - wspdtczyn-
nik ksztattu, dla sfery przyjmuje wartosé 6, SSA - powierzchnia wia-
Sciwa (ang. Specific Surface Area), a_ - symbol IUPAC [m?/g], p - ge-
stosé [g/cm?].

Charakterystyka morfologiczna oraz mikroanaliza rentgenowska EDS
Morfologie NC okreslano za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) (ZEISS, Ultra Plus, Niemcy). Proszki napylano
cienkg warstwg przy uzyciu napylarki (SCD 005/CEA 035, BAL-TEC,
Szwajcaria). Celem badan mikroskopowych byto uzyskanie jakoScio-
wej charakterystyki otrzymanych NC.

Analiza sktadu chemicznego
Analize sktadu chemicznego wykonywano przy uzyciu metody ko-
lorymetrycznej, za pomoca spektrofotometru VIS (DR 3900, Hach
Lange, Niemcy). Probki NC roztworzono w kwasie azotowym (V)
w mineralizatorze (Magnum I, Ertec, Polska). Analize zawartoSci
jonoéw cynkéw wykonano zgodnie z metodg cynkowa numer 8009
(Hach Lange). Analize zawartosci jondéw kobaltu wykonano zgodnie
z metoda (PAN) z 1-(2-Pirydylazo)-2-Naftolem numer 8078 (Hach
Lange).

Mikroanalize iloSciowa wykonano za pomocg analizatora EDS
(Quantax 400, Bruker, USA). Prébki do pomiaru EDS zostaty spraso-
wane w postaci pastylek o Srednicy 5 mm.

CZESC DOSWIADCZALNA

Substraty

Uzyto uwodnionego octanu cynku (Zn(CH,C00),2H,0), cz.d.a, oraz
glikolu etylenowego (1, 2 - etanodiol, C,H,(OH),), cz., zakupionych
w firmie Chempur. Uwodniony octan kobaltu (Co(CH,C00),4H,0),
cz.d.a., zakupiono w firmie Aldrich. Odczynniki zostaty uzyte bez do-
datkowego oczyszczania.

SyntezaNC Zn, Co O
Prekursor, mieszanine proszkow 1, 5, 10 i 15% mol octanu kobaltu

ISSN 0039-8144

w octanie cynku rozpuszczono w glikolu etylenowym (tab. 1). Probke
referencyjna ZnO otrzymano z prekursora bez domieszki kobaltu.
Mieszanine octanoéw w glikolu ogrzewano w temperaturze 70°C,
mieszajac ja ha mieszadle magnetycznym z ptyta grzejna (SLR, SI
Analytics, Niemcy) do momentu catkowitego rozpuszczenia skfadni-
kéw (otrzymania roztworu). Po schtodzeniu do temperatury otocze-
nia, 70 ml roztworu przelano do teflonowego pojemnika reakcyjnego
0 pojemnosci 110 ml.

Reakcje syntezy ogrzewang promieniowaniem mikrofalowym,
przeprowadzono w reaktorze mikrofalowym Ertec model 02-02
(600 W, 2.45 GHz, ERTEC, Polska) w temperaturze 220°C. Tlenek
cynku otrzymano za pomoca technologii MSS o gestosSci energii
mocy okoto 6 W/ml.

Synteze domieszkowanego tlenku cynku kobaltem w glikolu ety-
lenowym mozna opisaé nastepujgcym rownaniem:

CoH4(OH),,T,P
-

Z(CH 3CO 2)22“ + y(CH3C02)2CO Zn(l.x)CoXO

Czas trwania reakcji wynosit 25 minut, po czym naczynie reakcyjne
reaktora chtodzono przez 20 minut w celu uzyskania temperatury
nizszej niz 100°C. Temperatura ta umozliwita bezpieczne wyjecie
naczynia reakcyjnego. Po syntezie zawiesing poddano sedymenta-
cji i dekantacji. Osad trzykrotnie przemyto 30% roztworem etanolu
i odwirowano, nastepnie suszono w komorze laminarnej (S@feflow
1.2, BIOAIR Instruments - Euroclone, Wtochy) przez 24 h w tempe-
raturze pokojowe;j.

Tabela 1. Sktad prekursorow syntezy Zn1-xCo O

Zn0 0,3254 0
210,500 010 0,3254 0,0033 .

Zn,65C04 o6 0,3254 0,0171 glikol etylenowy
Zn, 0C00,100 0,3254 0,0362

Zno, 5C00,15o 0,3254 0,0574

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Rysunek 3 przedstawia reprezentatywne obrazy SEM NC Zn, Co O.
Pokazujg one jednorodng morfologie NC o sferycznym ksztatcie.
Nie zaobserwowano wptywu zawartosci domieszki kobaltu na mor-
fologie czastek Zn, Co 0. Nie ma znaczacej roznicy w wielkosci cza-
stek (od 20 do 55 nm) pomiedzy prébkami z r6zng zawartoscig do-
mieszki kobaltu (I1).

el *¢dD
gV

e’
i

Rys. 3. Obrazy z SEM NC Zn(irX Co,0 z domieszka w kolejnosci: a) 0% mol; b) 1%
mol; ¢) 5% mol; d)10 % mol; eS 15% mol.
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Rys. 4. Dyfraktogramy XRD NC Zn 1,x)CoXO, z nominalng zawartoscig domieszki
w roztworze wynoszaca 0, 1, 5, 10, oraz 15% mol.
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Rys. 5. Zaleznos¢ zmian wielkosci krystalitow od zawartoSci nominalnej
domieszki Co** w Zn, Co,0.

Badania XRD probek (rys. 4) nie wykazaty obecnosci zadnych
obcych faz w otrzymanych NC Zn, Co O. Tlenek cynku posiada struk-
ture wurcytu o heksagonalnej budowie komoérki (JCPDS 36-1451,
grupa przestrzenna P63mc) z dwoma parametrami sieci a i ¢
(Morkoc, Ozgur, 2009). Parametry sieci krystalicznej ZnO przyjmuja
wartosci a = 3.25 A i ¢ = 5.21 A, gdzie stosunek c/a jest réwny
1.6030 i jest bliski idealnej strukturze heksagonalnej c/a = 1.6330.
Co0 ma strukture kubiczng z parametrem sieci rownym 4.260 A.
Jony kobaltu Co?* i jony cynku Zn?* posiadajg bardzo zblizone pro-
mienie jonowe i w przypadku zamiany atoméw Zn przez atomy Co
w ZnO, nie powinno sie zaobserwowaé znaczacych zmian parame-
trow sieci. Jednak mozna przypuszczac, ze obecno$é Co?* w ZnO
powinna objawiac sie subtelnymi zmianami parametréw sieci, co
zostato potwierdzone w nastepujgcych artykutach Xu, Cao, 2010
oraz Djaja, Montja, 2013. Uzyskane wyniki wielkoSci krystalitow
Zn, Co O (tab. 3, rys. 5) w kierunkach a i ¢ wskazuja, ze wzrost za-
warto$ci domieszki Co?* w ZnO prowadzi do zmian proporcji (asyme-
trycznosci) wymiarow krystalitow. Wraz ze wzrostem domieszki Co?*
roSnie wielkos¢ krystalitu w kierunku a.

Rzeczywistg zawartosc (RZ) domieszki kobaltu w Zn, . Co O przed-
stawiono w tabeli 2. RZ jest 0 18% mol mniejsza, niz przewidywana

Tabela 2. Wyniki analizy sktadu chemicznego prébek Zn(mCoXO
Zno,99C00,01o 99,13 0,87 99,35 0,65
ZN5,65C0,650 95,80 4,20 96,07 3,92
256,80 1,0 91,90 8,10 91,62 8,38
Zn,65C0y, 0 87,70 12,30 88,30 11,70
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Rys. 6. Zaleznos¢ pomiedzy nominalng a rzeczywistg zawartoscig domieszki
Co?* w Zn0. Wyniki uzyskano na podstawie analizy kolorymetrycznej.

Rys. 7. Wizualne poréwnanie zmian
koloréw prekursora i zawiesin NC
w zaleznosci od zawartosci domieszki:

a) zdjecie prekursora ZnMCoxO
w glikolu etylenowym z rézng
zawartoscig domieszki;

5% [10%
B =1 b) zdjecie zawiesiny NC w glikolu
etylenowym po mikrofalowej syntezie
solwotermalnej;

¢) zdjecie zawiesiny NC w glikolu
etylenowym po sedymentacji.

wartos¢ domieszki, wynikajaca z nominalnej zawartosci (NZ) do-
mieszki w prekursorze. Spowodowane jest to niecatkowitym stop-
niem przereagowania substratow w trakcie syntezy NC Zn, Co O.
Analize sktadu chemicznego wykonano metoda kolorymetryczng
oraz metodg mikroanalizy rentgenowskiej, ktore daty zbiezne wy-
niki. Na rysunku 6. okreslono zaleznosé liniowg pomiedzy NZ w pre-
kursorze a RZ domieszki Co?" w NC. Wydajno$¢é domieszkowania
w trakcie syntezy Zn, Co O w glikolu etylenowym wynosita okoto
82%. Wyprowadzony wzér (y=0,82x+0,04, gdzie y-RZ, x-NZ) umoz-
liwia na etapie przygotowania prekursora doktadng kontrole RZ do-
mieszki w NC Zn,_Co 0. Do oznaczen probek w publikacji uzyto no-
minalnych zawartosci domieszki kobaltu w Zn, Co O.

Roztwory prekursora Zn, Co O na rysunku 7a) sg rézowe, co
oznacza, ze wystepujg w postaci uwodnionych octanéw kobaltu
w glikolu etylenowym. Uwodnione sole Co?* oraz ich rozcienczone
roztwory majg zabarwienie rézowe, natomiast bezwodne sole i ste-
zone roztwory sg niebieskie. Intensywnos¢ koloru jest zalezna od %
mol domieszki Co*" w prekursorze. Otrzymane NC Zn, Co O sg zie-
lone, intensywno$¢ koloru NC jest zalezna od zawartosci domieszki
Co?*, co obrazuje rysunek 7b). R6zowy kolor roztworu widoczny po
sedymentacji na rysunku 7c¢) potwierdza niecatkowite przereagowa-
nie octanu kobaltu w trakcie syntezy solwotermalnej NC Zn, Co O.

Gestosé teoretyczna ZnO wynosi 5,61 g/cm? (Birnboim, Gershon,
1998). Gestos¢ otrzymanej probki referencyjnej NC ZnO wynosita
5,21 g/cm3. R6znica pomiedzy gestosScig teoretyczng a NC ZnO
jest spowodowana niedoskonatoSciami rzeczywistej struktury kry-
stalicznej nanomateriatu, miedzy innymi defektami powierzchni,
mozliwg obecnoscia wodorotlenkow Zn(OH),, zawartoscia réznych
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Tabela 3. Wtasciwosci nanoproszku Zn, , ,Co,0

Zn0 39+1 5,21 + 0,02 30+1 26+8 d,=21,d =26
2595000, 0 38+1 5,16 + 0,02 311 2848 d =21,d =25
25,650,050 39+1 5,16 + 0,03 30+1 2648 d =23,d =25
Zn,4,C0, ,,0 38+1 5,16 + 0,03 31+1 28+9 d,=25,d =25
Zn, ..Co,,.0 38+1 5,13 + 0,02 31+1 29+10 d,=25,d =24
'S
S
N
i
‘3 PODZIEKOWANIA
; Przedstawione wyniki badan naukowych realizowano w ramach projektu
= NanoFATE. Projekt NanoFATE byt finansowany ze srodkéw si6dmego programu
5 ramowego w zakresie badan, rozwoju technologicznego i demonstracji
b= (7PR) Unii Europejskiej, na podstawie umowy numer CP-FP 247739.
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 LITERATURA

Wielkos¢ krystalitéw [nm)]

Rys. 8. Rozktad wielkosci krystalitow, otrzymany za pomoca Nanopowder XRD
Processor Demo, pre - o - ver.0.0.8, © Pielaszek Research, http://science24.
com/xrd/.

domieszek/zanieczyszczen oraz mozliwg niestechiometrycznoscia
Zn0. Gestos¢ Zn, Co O, wraz ze wzrostem zawartosci domieszki
Co?* w ZnO ma tendencje malejaca. Zwigzane jest to z mniejsza
masg atomowa Co (58,69 u) w poréwnaniu z zamienianymi ato-
mami Zn (65,38 u) w Zn, Co O (tab. 3) oraz mozliwoScia wystgpie-
nia wiekszej ilosci defektow na powierzchni czastek wraz ze wzro-
stem domieszki. Srednia wielkos¢ czastek Zn, ,Co,0, wyliczona z po-
wierzchni wtasciwej, wynosita 30-32 nm. Na podstawie analizy dy-
fraktograméw XRD wyznaczono rozktad wielkosci krystalitow dla NC
Zn, Co 0 (rys. 8). Materiat charakteryzowat sie srednia wielkoScia
czastek od 26 nm do 29 nm (tab. 3), o waskim rozktadzie, ktory
miescit sie w przedziale od 10 nm do 60 nm. Dokonane obliczenia
Sredniej wielkosci krystalitow (XRD) pokrywajg sie z doktadnoScig
4-6 nm ze Srednimi wielkoSciami czgstek obliczonymi na podstawie
powierzchni wiasciwej, co potwierdza, ze nanoproszek jest monokry-
staliczny i nie tworzy agregatow.

PODSUMOWANIE

Opracowano metode mikrofalowej syntezy solwotermalnej NC
Zn, Co O z nominalng zawartosScig domieszki od 1% do 15% molo-
wych Co?*, uzywajac jako prekursoréw octanéw cynku i kobaltu roz-
puszczonych w glikolu etylenowym. Otrzymano czysto fazowe kry-
staliczne NC Zn, Co O o strukturze wurcytu z heksagonalna budowa
komorki.

Zn, Co 0 charakteryzowaty sig Srednim rozmiarem czastek
30+2 nm, rozwinietg powierzchnig wtasciwg 38+1 m?/g oraz gesto-
Scig wynoszacg okoto 5,2 g/cm?3. Nie zaobserwowano wptywu wzro-
stu zawartosci domieszki kobaltu (Il) na sferyczng morfologie cza-
stek Zn, Co 0. Wyniki potwierdzaja uzytecznoS¢ opracowanej me-
tody dla otrzymywania jednorodnych NC Zn, Co O o waskim rozkia-
dzie wielkoSci czgstek przy zawartoSci domieszki siegajgcej do 15%
molowych.
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