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Показана можливiсть отримання нанокристалiв оксиду цинку електролiтичним ме-
тодом з використанням цинкових електродiв i розчину кухонної солi в ролi електро-
лiту. Отриманi наночастинки дослiджувалися методом рентгеноструктурного ана-
лiзу, який показав, що їх розмiри становлять величину порядку 30 нм. Дослiдження
спектрiв пропускання електролiту пiсля проведення експерименту, показали, що ши-
рина забороненої зони наночастинок становить величину 3,35 еВ, що узгоджується з
її значенням для монокристалiв.
К люч о в i с л о в а: ZnO, нанокристали, електролiтичний метод, XRD, розмiр частинки,
оптичнi властивостi, зона.

1. Вступ

У даний час пошук i створення функцiональних
матерiалiв на основi широкозонних напiвпровiд-
никiв i дiелектрикiв є актуальною задачею з то-
чки зору їх використання в оптоелектронiцi i нелi-
нiйнiй оптицi. Оксид цинку (ZnO) – прямозонний
напiвпровiдник n-типу з шириною забороненої зо-
ни 3,37 еB при кiмнатнiй температурi i великою
енергiєю зв’язку екситону 60 меВ, знайшов широ-
ке використання в оптоелектронiцi [1]. Особливу
увагу привертає оксид цинку у зв’язку з можли-
востями отримання його у високодисперснiй фор-
мi у виглядi наночастинок, стержнiв i тонких плi-
вок [2]. Це зумовлено iснуванням для таких об’є-
ктiв квантоворозмiрних ефектiв, що проявляються
в збiльшеннi ширини забороненої зони, редокс по-
тенцiалу валентної та зони провiдностi [3]. Внаслi-
док цього наночастинки оксиду цинку можуть ви-
користовуватися в сонячних елементах, п’єзопере-
творювачах, а також у ролi датчикiв ультрафiоле-
тового випромiнювання i сенсорiв молекулярного
складу газiв. Крiм того, ZnO є екологiчно безпе-
чним i бiосумiсним матерiалом, що дуже важливо
для бiомедичних використань [4]. Дiапазон мето-
дiв виготовлення наноструктурних матерiалiв над-
звичайно широкий. Серед них необхiдно вiдзначи-
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ти вакуумнi технологiї, в тому числi молекулярно-
променеву епiтаксiю; газотранспортне осадження,
в тому числi, газофазову епiтаксiю металоорганi-
чних сполук; порошковi технологiї; фiзико-хiмiчнi
методи; електролiтичнi методи; гартування з рiд-
кого стану [5]. Всi цi методи мають свої пере-
ваги i недолiки. В цiй роботi наведено результа-
ти отримання електролiтичним методом наноча-
стинок оксиду цинку та проведення рентгеностру-
ктурних та оптичних дослiджень.

2. Експериментальна частина

Дослiджували дрiбнодисперсний порошок оксиду
цинку, отриманий електрохiмiчним методом, опи-
саним у роботах [6, 7]. У ролi електролiту вико-
ристовували розчин кухонної солi в дистильованiй
водi. В ролi електродiв використовувалися цинко-
вi цилiндри розмiрами: висота 170 мм i дiаметр
9,5 мм. Концентрацiя NaCl становила 500 мг/л.
Температура електролiту становила 98◦C, а трива-
лiсть дослiду дорiвнювала 4 год. Густина струму
становила величину порядку 2,8 · 10−2А/см2.

Пiсля проведення електролiзу електролiт фiль-
трувався за допомогою фiльтрувального паперу i
отриманий дрiбнодисперсний порошок промивався
п’ятикратним об’ємом дистильованої води. Отри-
маний порошок оксиду цинку висушувався при
кiмнатнiй температурi. В усiх експериментах ви-
мiрювались маси цинкових електродiв до поча-
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тку i в кiнцi експерименту, а також маса порошку
отриманого оксиду цинку. Для вимiрювання рН
розчину використовували iонометр И-130М. Отри-
манi нанокристали оксиду цинку дослiджувалися
методом рентгеноструктурного аналiзу. Рентгенiв-
ськi дослiдження проводилися на дифрактометрi
ДРОН-4 з використанням CuKα випромiнювання.
Спектри пропускання електролiту пiсля закiнчен-
ня процесу отримання наночастинок оксиду цин-
ку дослiджували за допомогою спектрофотометра
Carry-50 при кiмнатнiй температурi.

3. Результати вимiрювань
та їх обговорення

Спостереження за процесом отримання наноча-
стинок показало, що спочатку електролiт прозо-
рий i з часом вiн набуває молочного кольору. На
анодi в процесi електролiзу видiляється газ, а асо-
цiати наночастинок бiлого кольору перемiщуються
в об’ємi електролiту. Пiсля закiнчення процесу еле-
ктролiзу бiльша частина нанопорошку осiдає на
днi електролiзера. Менша частина осiдає на стiн-
ках електролiзера, електродах i плаває в об’ємi i
по поверхнi електролiту. В перших експериментах
були вiдiбранi проби з дна електролiзера, зi стiнок
i електродiв, з об’єму електролiту та було прове-
дено їх рентгеноструктурний аналiз. Вiн показав,
що в усiх випадках були отриманi наночастинки
оксиду цинку.

На рис. 1 показано рентгенiвську дифрактогра-
му наночастинок, отриманих протягом 4 год з
реверсуванням напряму постiйного струму через
30 хв. Для аналiзу дифрактограми ми попередньо
провели розрахунок кутового положення рефле-
ксiв ZnO.

Вiдомо, що оксид цинку кристалiзується в гекса-
гональнiй структурi вюртциту (просторова група
C4

6v–P63mc) [8]. Елементарна комiрка складається
з чотирьох атомiв (двi молекули ZnO). Атоми ки-
сню утворюють щiльну гексагональну структуру,
а атоми цинку розташованi в центрах тетраедрiв,
якi утворенi атомами кисню. Згiдно з правилами
погасання для просторової групи C4

6v–P63mc [9] на
дифрактограмах повиннi бути присутнi рефлекси
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201). Кути дифракцiї розраховували за допомо-
гою формули Вульфа–Брегга [10]:

2d sin θ = λ,

Рис. 1. Дифрактограма синтезованого оксиду цинку

де d – мiжплощиннi вiдстанi мiж площинами з iн-
дексами Мiллера (hkl); θ – кут дифракцiї; λ – дов-
жина хвилi рентгенiвського випромiнювання.

Мiжплощиннi вiдстанi розраховували для гекса-
гональної системи за формулою [9]:

d2 =
1

4(h2 + hk + k2)
3a2

+
l2

c2

,

де d – вiдстанi мiж площинами з iндексами Мiл-
лера (hkl); a i c – параметри елементарної комiр-
ки оксиду цинку. Параметри елементарної комiр-
ки монокристалiчного оксиду цинку становлять:
a = 0,32469 нм, c = 0,52069 нм [11].

Для отримання рентгенiвських дифрактограм
було використано випромiнювання рентгенiвської
трубки з мiдним анодом, фiльтроване за допомо-
гою нiкелевого фiльтра. Вiдомо, що характери-
стичне рентгенiвське випромiнювання в нашому
випадку складається з двох компонент CuKα1 i
CuKα2, причому iнтенсивнiсть першої компоненти
в два рази бiльша вiд iнтенсивностi другої компо-
ненти [12]. З рентгенiвської дифрактограми видно,
що основнi рефлекси знаходяться в областi малих
кутiв 2θ < 70◦, i лiнiї не роздiлюються на двi ком-
поненти. Тому довжина хвилi рентгенiвського ви-
промiнювання розраховувалася за формулою

λ =
2λ1 + λ2

3
,

де λ1 – довжина хвилi CuKα1 компоненти; λ2 –
довжина хвилi CuKα2 компоненти.
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Рис. 2. Крива пропускання свiтла електролiтом пiсля за-
вершення процесу

Рис. 3. Залежнiсть (αhν)2 вiд енергiї фотона hν

Теоретичнi та експериментальнi
значення кутiв 2θ для ZnO

Рефлекс Теорiя, 2θ◦ Експеримент, 2θ◦

100 31,8243 31,85
002 34,4487 34,55
101 36,3098 36,35
102 47,6000 47,60
110 56,7010 56,70
103 62,9291 63,00
200 66,5045 66,55
112 68,0597 68,00
201 69,2167 69,15

В нашому випадку λ1 = 0,1540562 нм i λ2 =
= 0,1544398 нм [13], а тому λ = 0,1541841 нм. Ре-
зультати розрахунку кутiв дифракцiї наведено в
таблицi.

Порiвняння теоретичних i експериментальних
значень 2θ (див. таблицю), а також експеримен-
тальних iнтенсивностей рефлексiв i мiжнародно-
го стандарту (JCPDS №36-1451) пiдтверджують,
що в нашому випадку було отримано оксид цинку.
Для визначення розмiрiв наночастинок ми вико-
ристали формулу Дебая–Шеррера [14]:

D =
kλ

β cos θ
,

де k – коефiцiєнт, значення якого залежить вiд
форми частинок; λ – довжина хвилi рентгенiвсько-
го випромiнювання; β – пiвширина (ширина на по-
ловинi висоти) дифракцiйного максимуму; θ – кут
дифракцiї.

Для кубiчних частинок Шеррер отримав значе-
ння k = 0,94. Для сферичних i близьких до них
частинок (еквiвалентний елiпсоїд) k = 0,89 [14].
Для визначення розмiрiв наночастинок ми вико-
ристовували рефлекс (101). Розмiри наночастинок
у нашому випадку мають величину порядку 28 нм.

Змiна часу реверсування напряму постiйного
струму iстотно не впливає на розмiри наночасти-
нок оксиду цинку. Так, при змiнi часу реверсуван-
ня вiд 5 хв до 1 год 30 хв розмiри наночастинок змi-
нювалися в межах 28,3–29,2 нм. Також змiна кон-
центрацiї NaCl в електролiтi в межах вiд 50 мг/л
до 500 мг/л не спричинила суттєвих змiн розмiрiв
нанокристалiтiв ZnO. Вимiрювання рН показникiв
дало такi результати: рН розчинника (дистильова-
на вода) – 5,90; рН свiжоприготовленого електро-
лiту – 6,07, рН електролiту пiсля закiнчення еле-
ктролiзу – 7,81. Нами були проведенi вимiрювання
спектрiв пропускання електролiту пiсля закiнчен-
ня електролiзу на спектрометрi Carry-50 при кiм-
натнiй температурi.

На рис. 2 наведено спектри пропускання еле-
ктролiту. Видно, що пропускання спочатку рiзко
зростає i у видимiй областi стає бiльшим вiд 75%.
Коефiцiєнт оптичного поглинання α розраховує-
ться за допомогою закону Бугера–Ламберта:

I = I0e
−αd,

де I та I0 – iнтенсивностi поглинутого та падаю-
чого свiтла вiдповiдно, d – товщина шару електро-
лiту (у нашому випадку – 1 см). Вiдомо [8], що
монокристалiчний оксид цинку є прямозонним на-
пiвпровiдником. Для дозволених прямих переходiв
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залежнiсть коефiцiєнта поглинання вiд ширини за-
бороненої зони описується рiвнянням:

(αhν)2 = A(hν − Eg),

де A – стала, h – стала Планка, ν – частота фотона.
На рис. 3 зображено графiк залежностi величин

(αhν)2 вiд енергiї фотона hν. Значення ширини за-
бороненої зони було отримано за допомогою екс-
траполяцiї вiдрiзка прямої до значення (αhν) = 0.
Аналогiчна процедура була проведена для декiль-
кох зразкiв. Усереднене значення ширини заборо-
неної зони становило величину 3,35 еВ, що непога-
но корелює з лiтературними даними [1–4].

4. Висновки

1. Показано можливiсть отримання наночастинок
оксиду цинку електролiтичним методом при тем-
пературах порядку 98 ◦C.

2. З результатiв рентгеноструктурного аналiзу
встановлено, що розмiри наночастинок становлять
порядку 28 нм i не залежать вiд часу реверсування
струму.

3. Зi спектрiв пропускання отримано ширину за-
бороненої зони наночастинок цинку ZnO, яка ста-
новить 3,35 еВ при кiмнатнiй температурi.
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ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЙ МЕТОД
ПОЛУЧЕНИЯ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДА ЦИНКА

Р е з ю м е

Показана возможность получения нанокристаллов оксида
цинка электролитическим методом с использованием цин-
ковых электродов и раствора хлорида натрия в качестве
электролита. Полученные наночастицы были исследованы
методом рентгеноструктурного анализа, из результатов ко-
торого следует, что их размеры составляют величину по-
рядка 30 нм. Из результатов исследования спектров пропу-
скания электролита после эксперимента, получена ширина
запрещенной зоны 3,35 эВ, что совпадает со значением для
монокристаллов.

V.R. Gaevs’kyi, B.D. Nechyporuk,
N.Yu. Novoselets’kyi, B.P. Rudyk

ELECTROLYTIC FABRICATION
OF ZINC OXIDE NANOPARTICLES

S u m m a r y

A possibility of electrolytic fabrication of zinc oxide nanocrys-

tals with the use of zinc electrodes and the aqueous solution of

sodium chloride as an electrolyte has been demonstrated. The

x-ray analysis of obtained nanoparticles shows that their size is

of the order of 30 nm. The researches of the electrolyte trans-

mission spectra registered after the main experiment has been

terminated show that the energy gap width in ZnO nanoparti-

cles is 3.35 eV, which agrees with the corresponding value for

ZnO single crystals.
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