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Дослiджено вплив концентрацiї хлориду натрiю та температури електролiту на отримання
нанокристалiв оксиду цинку електролiтичним методом iз використанням цинкових електро-
дiв. Проведено рентґеноструктурнi дослiдження, результати яких використанi для визначення
складу отриманих зразкiв та розмiрiв нанокристалiв за допомогою формули Дебая–Шеррера
i методом Вiльямсона–Холла. Порiвняно результати визначення розмiрiв нанокристалiв обома
методами. Обговорено можливостi утворення оксиду цинку й гiдроцинкiту за використання
електролiтичного методу отримання наночастинок. Показано, що розмiри нанокристалiв ок-
сиду цинку зменшуються з пониженням температури електролiту.
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I. ВСТУП

Оксид цинку (ZnO) належить до широкозонних на-
пiвпровiдникових матерiалiв (Eg = 3.37 еВ) i вважа-
ється перспективним матерiалом для використання в
оптикоелектроннiй технiцi, зокрема для виготовлення
сонячних елементiв, лазерiв i свiтловипромiнюваль-
них дiодiв в ультрафiолетовiй областi спектра. Завдя-
ки великiй енергiї зв’язку екситона (60 меВ) досягає-
ться можливiсть отримання iнтенсивного ультрафiо-
летового випромiнювання за кiмнатної температури.
При цьому ефективнiсть випромiнювання досить ви-
сока, що дає змогу одержувати лазерний ефект за
малих iнтенсивностей накачування. Наноструктуро-
ваний ZnO є важливим технологiчним матерiалом за-
вдяки своїй доступностi, невисокiй вартостi, хiмiч-
нiй стабiльностi, бiологiчнiй сумiсностi й унiкально-
му поєднанню фiзичних i хiмiчних властивостей [1],
[2]. Для отримання наностуктурованого ZnO викорис-
товують рiзнi методи: лазерне газофазне напилення,
електрохiмiчне осадження, термiчне напилення, маг-
нетронне напилення, механохiмiчне дроблення, хiмiч-
не осадження, молекулярно-пучкова епiтаксiя, синтез
у колоїдних розчинах, гiдротермальний синтез, елек-
тричний розряд у водi тощо. Оксид цинку кристалi-
зується в термодинамiчно стiйкiй гексагональнiй мо-
дифiкацiї (структура вюртциту), що вивчена досить
докладно. Для синтезу наноматералiв велике значен-
ня має розробка способiв дослiдження та контролю
розмiрних i структурних характеристик. Основними
методами вивчення дисперсностi частинок є просвiчу-
вальна, сканувальна мiкроскопiї, оптичнi дослiджен-
ня та рентґенофазовий аналiз [3, 5]. Метою цiєї працi
є дослiдження впливу технологiчних режимiв на про-
цеси отримання нанокристалiв оксиду цинку електро-
лiтичним методом.

II. МАТЕРIАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛIДЖЕНЬ

Наночастинки оксиду цинку отримано електролi-
тичним методом у вiдкритому скляному електролiзе-
рi з цинковими електродами. Електролiтом слугував
розчин хлориду натрiю в дистильованiй водi, концен-
трацiя NaCl змiнювалася в межах (0.5 ÷ 6) г/л. Тем-
пература електролiту змiнювалася вiд кiмнатної до
100◦С. Тривалiсть експерименту становила 2 год за
густини струму 1.1 · 10−2 А/см2. Живлення електро-
лiзера здiйснювалося вiд регульованого стабiлiзовано-
го джерела постiйного струму. Для рiвномiрного ви-
користання цинкових електродiв здiйснювався реверс
напряму постiйного струму, час реверсування стано-
вив 30 хв. Пiсля закiнчення електролiзу електролiт
фiльтрували за допомогою паперового фiльтра, от-
риманий порошок промивали п’ятикратним об’ємом
дистильованої води. Зразки висушували на повiтрi за
кiмнатної температури. У кожному експериментi ви-
значали масу цинкових електродiв та масу отримано-
го порошку.

Рентґенiвськi дослiдження проводили на рентґе-
нiвському дифрактометрi ДРОН-4 з використан-
ням CuKα-випромiнювання за кiмнатної температу-
ри. Анодна напруга i сила струму становили вiдповiд-
но 41 кВ i 21 мА. Крок сканування дифрактограми —
0.05◦, а час експозицiї — 5 с.

III. ОПИС ТА АНАЛIЗ РЕЗУЛЬТАТIВ

Оксид цинку ZnO кристалiзується в гексагональнiй
системi (C3

6V
) — типу вюртцит. Елементарна комiрка

складається з чотирьох атомiв (двi молекули ZnO).
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Унаслiдок дiї правил вiдбору [6] рентґенiвська диф-
рактограма повинна мiстити рефлекси з iндексами
Мiллера (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201).

Рис. 1. Дифрактограма нанокристалiв ZnO, отриманих
електролiтичним методом: a — концентрацiя електролiту
0.5г/л, температури електролiту 75

◦С; b — концентрацiя
електролiту 0.5г/л, температури електролiту 26

◦С; c —
концентрацiї електролiту 6 г/л, температури електролiту
19

◦С

На рис. 1a показано рентґенiвськi дифрактограми
нанокристалiв ZnO, отриманих упродовж 2 годин за
таких умов: реверс напряму струму кожнi 30 хв, кон-
центрацiя електролiту 0.5 г/л, температура електро-
лiту 75◦С, густина струму 1.1·10−2А/см2. На дифрак-
тограмi наявнi дев’ять iнтенсивних рефлексiв: (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201); з ку-
товими положеннями 2θ: 31.80◦; 34.50◦; 36.30◦; 47.60◦;
56.70◦; 62.9◦; 66.50◦; 68.00◦; 69.20◦, що належать ок-
сиду цинку.

Подiбнi результати отримали автори роботи [7] ви-
користовуючи електролiтичний метод отримання ок-
сиду цинку. За змiни умов синтезу спостерiгаєть-
ся зменшення iнтенсивностi рефлексiв оксиду цинку
(рис. 1b — температура синтезу 26◦С i рис. 1c — тем-
пература синтезу 19◦С, а концентрацiя NaCl — 6 г/л.).

На всiх дифрактограмах (рис. 1) наявнi рефлекси
малої iнтенсивностi, з яких найбiльшу iнтенсивнiсть
мають рефлекси з кутовим положенням 2θ: 13.0◦,
33.0◦ i 59.50◦, вiдносна iнтенсивнiсть яких зi змiною
умов синтезу зростає. Висловлено припущення, що
за цих умовах експерименту можливе утворення та-
ких сполук: Zn(OH)2, ZnCO3, ZnO2. Проведенi розра-
хунки кутового положення дифракцiї 2θ за вiдомими
мiжплощинними вiдстанями та аналiз лiтературних
джерел показав, що цi рефлекси не належать жоднiй
з указаних сполук [8, 9].

У роботi [10] зразки, отриманi гiдротермальним
методом, дослiджено методами рентґеноструктурно-
го аналiзу, диференцiального термiчного аналiзу та
iнфрачервоної спектроскопiї. Зразки готували з ви-
користанням розчину Zn(NO3)2 у дистильованiй во-
дi та витримували за температури 95◦С впродовж 6
год. Пiзнiше деякi зразки були нагрiтi до температури

160◦С, тривалiсть витримки за цiєї температури змi-
нювала вiд 2 до 72 год. Проведенi рентґеноструктур-
нi дослiдження показали, що в результатi отримано
невпорядкований гiдроцинкiт (Zn5(CO3)2(OH)6), бо
рентґенiвськi рефлекси мали значну пiвширину. Для
зразкiв, витриманих за температури 160◦С, iнтенсив-
нiсть рефлексiв гiдроцинкiту суттєво збiльшувалася,
а пiвширина зменшувалася. Вiдпал порошкiв гiдро-
цинкiту за температур 300◦С i 600◦С привiв до пере-
творення гiдроцинкiту в оксид цинку [10]. Диференцi-
альний термiчний аналiз показав наявнiсть сильного
ендотермiчного пiка за температури 260◦С, а iнфра-
червона спектроскопiя пiдтвердила утворення гiдро-
цинкiту.

Автори роботи [11] використали механохiмiчний ме-
тод синтезу для отримання ZnO. Як прекурсор вони
використали сумiш гiдроцинкiту (Zn5(CO3)2(OH)6)
та (Zn4(CO3)2 · 6H2O). Для механохiмiчної активацiї
був використаний планетарний кульовий млин, який
працював iз рiзними швидкостями. Механохiмiчна об-
робка протягом 600 хвилин з нагрiвом до 200◦С приве-
ла до утворення з прекурсору чистого гiдроцинкiту, а
нагрiв до 400◦С — до утворення оксиду цинку, про що
свiдчать наведенi рентґенiвськi дифрактограми [11].

Досить часто для отримання оксиду цинку вико-
ристовують термiчний розклад рiзноманiтних цин-
комiстких солей i прекурсорiв. Так, автори ро-
боти [12] для отримання гiдрокарбонату цинку
Zn5(CO3)2(OH)6 використали хiмiчний метод з ви-
користанням розчинiв солей Zn(NO3)3 · 6H2O та
(NH4)2CO3. Рентґеноструктурний аналiз показав,
що пiсля вiдпалу порошку гiдрокарбонату цинку
Zn5(CO3)2(OH)6 за температури 550 К утворюється
оксид цинку. За використання розчинiв Zn(NO3)2 ·

6H2O i NaHCO3 був отриманий карбонат цинку
ZnCO3, а за ZnCl2 i Na2CO3 — гiдроцинкiт [13]. Тер-
мiчна обробка за температури 400◦С впродовж 3-х го-
дин привела до отримання ZnO.

Порiвняння наших рентґенiвських дифрактограм
(рис. 1) та дифрактограм, наведених у проаналiзова-
них вище лiтературних джерелах, дає пiдстави зроби-
ти висновок, що в нашому випадку вiдбувається од-
ночасне утворення оксиду цинку й гiдроцинкiту або
утворення гiдроцинкiту з наступним його розпадом
до ZnO. Вуглекислий газ для утворення гiдроцинкiту
входить до газiв, розчинених у дистильованiй водi, та
може надходити з повiтря у пiд час електролiзу, то-
му що використовується вiдкритий електролiзер. При
спробi отримати гiдроксид кадмiю електролiтичним
методом автори роботи [14] одержали сумiш гiдрокси-
дiв i карбонату кадмiю.

Для детального аналiзу експериментальних диф-
рактограм, кожний рефлекс був описаний функцi-
єю Ґаусса i, як наслiдок, отримано таку iнформа-
цiю: кутове положення 2θ рефлексу, його пiвширина
(ширина на половинi висоти) β та iнтеґральна iнтен-
сивнiсть. Одержанi результати використано для роз-
рахунку розмiрiв нанокристалiв D з використанням
формули Дебая–Шеррера [7]:
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D =
0.89λ

β cos θ
, (1)

де λ — довжина хвилi рентґенiвського випромiнюван-
ня; β — пiвширина рефлексу; θ — кут дифракцiї. Фi-
зичне значення пiвширини обчислено за формулою

β =
√

β2

1
+ β2

2
, (2)

де β1 — експериментальне значення пiвширини рен-
тґенiвського рефлексу; β2 — iнструментальне значен-
ня пiвширини рентґенiвського рефлексу. Iнструмен-
тальне значення пiвширини рентґенiвських рефлек-
сiв визначали на основi аналiзу рентґенiвських диф-
рактограм еталонних порошкiв кремнiю i Al2O3, от-
риманих за таких самих умов. Проведенi розрахун-
ки з використанням формули Дебая–Шеррера (1) без
урахування iнструментальної похибки (2) показали,
що для рiзних рефлексiв ZnO отриманi рiзнi резуль-
тати, але їхнi середнi значення становлять величини
близько (для рiзних зразкiв): 22.0 нм (концентрацiя
електролiту 0.5 г/л, температура електролiту 75◦С);
16.9 нм (концентрацiя електролiту 0.5 г/л, температу-
ри електролiту 26◦С) i 11.0 нм (концентрацiя елект-
ролiту 6г/л, температури електролiту 19◦С). З ура-
хуванням iнструментальної похибки отримано розмi-
ри нанокристалiв 31.5 нм, 22.0 нм i 13.2 нм вiдповiдно,
якi перевищують попереднi значення без урахування
β2. З наведених результатiв видно, що з пониженням
температури i збiльшенням концентрацiї електролiту
спостерiгається тенденцiя до зменшення розмiрiв на-
нокристалiв оксиду цинку.

Для оцiнки розмiрiв нанокристалiв гiдроцинкiту
використано його рефлекси з кутовим положенням
2θ: 13.0◦ i 59.50◦. Розрахунки з використанням фор-
мули Дебая–Шеррера з урахуванням iнструменталь-
ної похибки показали також зменшення розмiрiв зi
змiною умов синтезу. Для зразкiв, отриманих за кон-
центрацiї електролiту 0.5 г/л та температури 75◦С,
розмiри становили 13 нм, за концентрацiї електролiту
0.5 г/л i його температури 26◦С — 5нм, за концентра-
цiї електролiту 5 г/л та температури 19◦С — 4 нм.

Використання формули Дебая–Шеррера ґрунтує-
ться на залежностi пiвширини рентґенiвського реф-

лексу вiд розмiру частинки, причому зi зменшен-
ням розмiру пiвширина зростає. Також на пiвширину
впливають механiчнi напруження, що виникають пiд
впливом дефектiв кристалiчної структури. Для нано-
частинок дефекти можуть бути наслiдком того, що
значна частина атомiв знаходиться на поверхнi, крiм
того, внесок поверхневих атомiв зростатиме зi змен-
шенням розмiрiв. Тому для визначення розмiру та ме-
ханiчних напружень, що дiють у нанокристалах ZnO,
ми використали метод Вiльямсона–Холла [15]. У цьо-
му методi пiвширина рефлексу описується формулою
(3):

β =
0.89λ

D cos θ
+ 4ε tan θ, (3)

де λ — довжина хвилi рентґенiвського випромiнюван-
ня, ε — вiдносне видовження. У рiвняннi (3) перший
доданок показує, який внесок у пiвширину робить
розмiрний ефект, другий доданок — внесок, зумов-
лений механiчними напругами. Перепишемо (3) у ви-
глядi:

β cos θ =
0.89λ

D
+ 4ε sin θ. (4)

За законом Гука, при пружних деформацiях меха-
нiчна напруга σ дорiвнює:

σ = E · ε, (5)

де E — модуль Юнґа. Визначивши вiдносне видов-
ження iз закону Гука, отримаємо залежнiсть:

β cos θ =
0.89λ

D
+

4σ sin θ

E
. (6)

Якщо графiк залежностi (6) побудувати в системi
координат ( 4 sin θ

E
, β cos θ), то отримаємо пряму лiнiю,

з якої можна знайти розмiр нанокристалiв D та ме-
ханiчну напругу σ. Для монокристалiчних тiл модуль
Юнґа залежатиме вiд напряму всерединi монокриста-
ла, тобто вiд значень iндексiв Мiллера (hkl) та виду
кристалiчної системи. Ця залежнiсть для оксиду цин-
ку, який належить до гексагональної системи, опису-
ється формулою [16]:

E−1 =
(h2 + k2

− hk)a4s11 + l4c4s33 + (h2 + k2
− hk)l2a2c2(s44 + 2s13)

((h2 + k2
− hk)a2 + l2c2)2

, (7)

де s11, s13, s33, s44 — коефiцiєнти пружної податливос-
тi, a i c — параметри елементарної комiрки. Викорис-
тавши вiдомi значення коефiцiєнтiв пружної подат-
ливостi s11 = 7.858 · 10−12 Па−1, s13 = −2.206 · 10−12

Па−1, s33 = 6.94 · 10−12 Па−1, s44 = 23.57 · 10−12 Па−1

та параметрiв елементарної комiрки a = 0.32469 нм,
c = 0.52069 нм для ZnO [17], [18], а також iндекси Мiл-
лера (для рефлексiв, що спостерiгалися на експери-
ментальнiй дифрактограмi), ми попередньо розраху-
вали значення модулiв Юнґа у залежно вiд напряму
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всерединi монокристала.
На рис. 2 наведенi результати використання методу

Вiльямсона–Холла для оксиду цинку, отриманого за
концентрацiї електролiту 0.5г/л та температури елек-
тролiту 75◦С. Видно, що спостерiгається вiдхилення
експериментальних точок вiд прямої лiнiї. Тому для
одержання достовiрних значень величини 0.89λ/D та
механiчної напруги σ був використаний метод най-
менших квадратiв. У результатi одержали розмiр на-
нокристалiв D = 62 нм та значення механiчної напру-
ги σ = 2 · 108 Па. Видно, що використання формули
Дебая–Шеррера дає менший розмiр частинок, нiж ме-
тод Вiльямсона–Холла. Подiбнi результати отримали
автори роботи [19], дослiджуючи нанокристали окси-
ду цинку, одержанi електролiтичним методом за тем-
ператури електролiту 82◦С. За використання мето-
ду Вiльямсона–Холла розмiр монокристалiв становив
170 нм, а вiдносне видовження ε = 0.0022, що свiд-
чить про дiю розтягувальних механiчних напружень.
У нашому випадку розмiри нанокристалiв меншi, що
зумовлене нижчою температурою синтезу, також дi-
ють розтягувальнi напруження.

Рис. 2. Результати використання методу Вiльямсо-
на–Холла для нанокристалiв ZnO, отриманих за концент-
рацiї електролiту 0,5г/л i температури електролiту 75

◦С.

Схожi результати отриманi в роботi [15], де автори
дослiджували наночастинки оксиду цинку, одержанi
хiмiчним методом iз використанням цинк ацетату ди-
гiдрату, гiдроксиду калiю та метанолу за температури
52◦С. У результатi рентґеноструктурних дослiджень
автори отримали такi розмiри наночастинок: 27 нм (iз
використанням формули Дебая–Шеррера) i 35 нм (ме-
тод Вiльямсона–Холла).

Спроба застосувати метод Вiльямсона–Холла до
зразкiв, одержаних за “низькотемпературних” умов:
концентрацiя електролiту 0.5 г/л, температура елект-

ролiту 26◦С (рис. 1б ); концентрацiя електролiту 6 г/л,
температура електролiту 19◦С (рис. 1в), привела до
результатiв, що не корелюють iз результатами вико-
ристання формули Дебая–Шеррера, як це спостерiга-
лося для “високотемпературного” зразка, отримано-
го за концентрацiї 0.5 г/л та температури електро-
лiту 75◦С (рис. 1a). Докладнiший аналiз пiвширин
рентґенiвських рефлексiв оксиду цинку показав, що
для цих двох “низькотемпературних” зразкiв їх зна-
чення зменшуються зi збiльшенням кута дифракцiї 2θ
на вiдмiну вiд попереднього зразка. Для “високотем-
пературного” зразка зi збiльшенням кута 2θ спосте-
рiгається зростання пiвширини рефлексiв. Цей факт
зумовлений збiльшенням iнтенсивностi рефлексiв гiд-
роцинкiту та їх внеском (накладанням) у пiвшири-
ну рефлексiв оксиду цинку. Особливо це помiтно для
рефлексiв ZnO з iндексами Мiллера (100), (002), (101),
що лежать в областi змiни 2θ вiд 30.0◦ до 40.0◦, то-
му що в цiй областi є близько 5 рефлексiв гiдроцин-
кiту [5]. Крiм того, цей вплив проявляється також
i у змiнах iнтенсивностi рефлексiв ZnO з iндексами
Мiллера (100), (002), (101). Для нанокристалiв окси-
ду цинку, отриманих електролiтичним методом, iн-
тенсивнiсть рефлексу (101) максимальна, а для (002)
мiнiмальна [7], [19]. У нашому випадку це спiввiдно-
шення iнтенсивностей не виконується.

IV. ВИСНОВКИ

1. Установлено, що при отриманнi нанокристалiв
оксиду цинку електролiтичним методом iз вико-
ристання цинкових електродiв i розчину хлори-
ду натрiю як електролiту спостерiгається одно-
часне утворення гiдроцинкiту i ZnO або утво-
рення гiдроцинкiту з наступним розпадом ос-
таннього до ZnO.

2. Розмiри нанокристалiв обох сполук визначали з
використанням двох методiв: на основi формули
Дебая–Шеррера i методом Вiльямсона–Холла,
причому останнiй метод дає змогу отримати ве-
личину дiючої механiчної напруги.

3. Метод Вiльямсона–Холла дає розмiри нано-
кристалiв бiльшi, нiж використання формули
Дебая–Шеррера з урахуванням iнструменталь-
ної пiвширини рефлексiв.

4. Показано, що пониження температури електро-
лiту пiд час синтезу нанокристалiв приводить до
зменшення розмiрiв наночастинок оксиду цин-
ку.
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The growth of nanoparticles is a complicated process, it depends on different factors in the reaction chamber,
such as temperature, reagent concentration, duration, etc. The technological aspects play an important role in the
dimensions and shape of nanoparticles, which affects its properties, especially when we have the nanoparticles of
a semiconducting material.

In this article we have made an attempt to explore the influence of sodium chloride concentration and temper-

ature of the electrolyte on the process of obtaining zinc oxide nanocrystals by the electrolytic method in an open

electrolytic bath. The received samples were studied at room temperature by X-ray diffraction to determine its

structure and dimensioning. The XRD pattern of samples exhibits a zinc-blended crystal structure. The nanocrys-

tals dimensioning was made by using the Debye–Scherrer and Williamson–Hall methods, then the obtained results

were compared. With the electrolyte temperature decreasing there were found new weak XRD peaks that do not

belong to a wurtzite pattern, but do to the hydrozincite one. In the article a way of forming the hydrozincite using

the atmospheric carbon dioxide is offered. It is also shown that the zinc oxide nanocrystals size decreases with a

decrease of temperature of the electrolyte.
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