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Наночастки ZnO отримано електролiтичним способом за температури 82◦С з використан-
ням розчину NaCl як електролiту. Отриманий порошок оксиду цинку дослiджено методами
рентґеноструктурного аналiзу. Розмiри нанокристалiтiв та деформацiї кристалiчної ґратки
розраховано за збiльшенням ширини рентґенiвського профiлю на половинi його висоти ме-
тодами Дебая–Шеррера та Вiльямсона–Голла. Було порiвняно середнiй розмiр наночастинок
ZnO з результатами, отриманими за допомогою сканувальної електронної мiкроскопiї. Також
отримано розподiл нанокристалiв ZnO за розмiрами.

Ключовi слова: оксид цинку, наночастинки, рентґеноструктурний аналiз, визначення роз-
мiрiв, сканувальна електронна мiкроскопiя.
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ВСТУП

Зростаючi потреби сучасної електронiки та промис-
ловостi вимагають створення нових та покращення
вже наявних матерiалiв i технологiй. Iнтенсивний роз-
виток нанотехнологiй та пов’язаних напрямкiв, що
працюють iз низькорозмiрними об’єктами, зумовле-
ний квантоворозмiрними ефектами, що виникають за
розмiрiв частинок близько 10–100 нм [1].

Оксид цинку — прямозонний напiвпровiдник iз
широкою забороненою зоною, яка становить Eg =

3.36 еВ за кiмнатної температури та значною енер-
ґiєю зв’язку екситону (60 меВ). Сьогоднi ZnO має
широке застосування як матерiал для варiсторiв,
УФ-фiльтрiв, фотокаталiзаторiв. Оксид цинку завдя-
ки своїй прямозоннiй структурi може стати одним
з основних матерiалiв для оптоелектронних прист-
роїв, люмiнесцентних екранiв, електронно-польових
дисплеїв [2]. П’єзоелектричнi та п’єзоптичнi власти-
востi ZnO (фотопружний ефект плiвок ZnO, леґова-
них Er, становить 17 · 10−13м2/Н за λ = 600 нм) [3]
перспективнi для телекомунiкацiйної галузi, побудо-
ви оптичних, акустичних, тензодавачiв та перетво-
рювачiв. Ще одна сфера застосування оксиду цин-
ку, яка стрiмко розвиваються, — це мiкро- та нано-
електромеханiчнi системи (MEMS та NEMS). Зазна-
чимо, що ZnO є бiосумiсним, нетоксичним, екологiчно
безпечним матерiалом.

Iдеальний кристал має нескiнченнi розмiри, тому
будь-який скiнченний кристал неiдеальний, що при-
зводить до збiльшення ширини рентґенiвського про-
фiлю на половинi його висоти. Аналiзуючи отриману
рентґенiвську дифрактограму, можна швидко зроби-
ти оцiнку середнiх розмiрiв, одержаних нанокриста-
лiтiв та механiчних напруг, якi зумовленi дефектами
поверхнi, упаковки, дислокацiями та iншими чинни-

ками. Досконалiший аналiз iз розподiлом розмiрiв на-
ночастинок до їх кiлькостi, форми тощо можна про-
вести з використанням методiв, наприклад, електрон-
ної сканувальної мiкроскопiї.

I. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Для отримання нанопорошку ZnO електролiтич-
ним методом використано методику, описану в [4].
Електролiтом слугував розчин кухонної солi в дисти-
льованiй водi з концентрацiєю 50мг/л. Температу-
ра електролiту становила 82◦C, а тривалiсть дослi-
ду — 8 год. Густина струму була вибрана рiвною
1, 9 · 10−2А/см2. Отриманий дрiбнодисперсний поро-
шок ZnO був промитий дейонiзованою водою та про-
сушений за кiмнатної температури. Перед початком
дослiдiв та по їх завершеннi визначали масу цин-
кових електродiв та отриманого порошку, це дава-
ло змогу визначити кiлькiсть прореаґованого цинку.
Одержанi нанокристали оксиду цинку дослiджували
методом рентґеноструктурного аналiзу. Рентґенiвсь-
кi дослiдження проводили на дифрактометрi ДРОН-4
з використанням CuKα-випромiнювання. Анодна на-
пруга й сила струму становила вiдповiдно 41 кВ i
21 мA. Крок сканування дорiвнював 0.05◦, а час екс-
позицiї — 5 с. Для визначення iнструментальних похи-
бок ДРОН-4 дослiджено порошок монокристалiчного
кремнiю та стандарту Al2O3.

II. РЕЗУЛЬТАТИ ВИМIРЮВАНЬ

ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 показана рентґенiвська дифрактограма
зразкiв наночастинок, отриманих електролiтичним
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методом за температури електролiту 82◦С. З остан-
ньої видно, що на нiй є лише рефлекси, характернi
для оксиду цинку з iндексами Мiллера–Браве (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
яким вiдповiдають кути 2θ 31.8◦; 34.5◦; 36.3◦; 47.7◦;
56.7◦; 63.0◦; 66.5◦; 68.1◦; 69.2◦ вiдповiдно.

θ

Рис. 1. Рентґенiвська дифрактограма оксиду цинку, от-
риманого електролiтичним методом.

Розмiри зразкiв оксиду цинку визначенi методом
рентґеноструктурного аналiзу на основi формули
Дебая–Шеррера [5]:

D =
kλ

β cos θ
(1)

k — коефiцiєнт, значення якого залежить вiд форми
частинки (k = 0.89); λ — довжина хвилi рентґенiвсь-
кого випромiнювання; β — пiвширина — ширина на
половинi висоти рентґенiвського рефлексу — фiзичне
значення пiвширини); 2θ — кутове положення рентґе-
нiвського рефлексу.

Фiзичне значення пiвширини обчислено за форму-
лою:

β =

√

β2

1
− β2

2
, (2)

де β1 — експериментальне значення пiвширини рен-
тґенiвського рефлексу; β2 — iнструментальне значен-
ня пiвширини рентґенiвського рефлексу.

Iнструментальне значення пiвширини рентґенiвсь-
ких рефлексiв визначали, записуючи у таких же са-
мих умовах рентґенiвську дифрактограму еталонно-
го порошку кремнiю та Al2O3. Проведенi розрахунки
показали, що для рiзних рефлексiв отримано рiзнi ре-
зультати, а їх середнє значення становить величину
близько 40 нм.

Iз фотографiй, одержаних за допомогою скану-
вального електронного мiкроскопа видно (рис. 2), що
розмiри наночастинок оксиду цинку бiльшi вiд зна-
чень, отриманих методом рентґеноструктурного ана-
лiзу. Тому зроблено припущення, що на значення пiв-
ширини рефлексiв, окрiм розмiрного ефекту, також

впливають дефекти структури кристалiв, що приво-
дить до виникнення механiчних напружень. Останнi
описуються формулою [6]:

ε =
β

4 tg θ
, (3)

де ε — вiдносне значення величини деформацiї; β —
фiзичне значення пiвширини рефлексу.

Рис. 2. Фотографiя зразка оксиду цинку отримана
за допомогою сканувального електронного мiкроскопа
(збiльшення 5000).

Рис. 3. Використання методу Вiльямсона–Голла для
визначення внескiв розмiрного ефекту та механiчних на-
пруг.

Тому для фiзичного значення пiвширини рефлексу
за дiї обох факторiв справедливою буде залежнiсть:

β =
kλ

D cos θ
+ 4ε tg θ. (4)

На основi рiвностi (4) ґрунтується метод
Вiльямсона–Голла, який дозволяє роздiлити цi два
фактори, що впливають на величину пiвширини реф-
лексiв. Для цього достатньо записати спiввiдношення
(4) у виглядi:

β cos θ =
kλ

D
+ 4ε sin θ (5)
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i розглянути останню залежнiсть у системi координат
(4 sin θ; β cos θ); очевидно, при такому виборi системи
координат спiввiдношення є лiнiйною функцiєю. От-
же, за наявностi достовiрних експерементальних да-
них можливо встановити значення величин D i ε. Для
цього, зокрема, можна використати метод найменших
квадратiв [7].

На рис. 3 наведено результати для зразка оксиду
цинку, отриманого електролiтичним методом. Видно,
що є розкид експериментальних точок вiдносно деякої
прямої.

У результатi обчислень за методом найменших
квадратiв отримано такi значення: D = 170 нм i
ε = 0.0022. Кутовий коефiцiєнт прямої додатний. Це
свiдчить, що у зразках ZnO дiють розтягувальнi на-
пруження. У роботi [6] автори дослiджували мето-
дом Вiльямсона–Голла зразки CdS, отриманi мето-
дом хiмiчного осадження з використанням солей кад-
мiю i сульфiду натрiю. У цих зразках дiяли стиску-
вальнi напруження (кутовий коефiцiєнт прямої вiд’-
ємний). При дослiдженнi оксиду цинку, одержаного
методом хiмiчного осадження з використанням розчи-
нiв Zn(CH3COO)2 ·2H2O i KOH у метанолi за темпера-
тури 52◦C, отримано значення D = 35 нм i ε = 0.00131

[8]. У цьому випадку в наночастинках дiяли розтя-
гувальнi напруження (кутовий коефiцiєнт прямої до-
датний).

Рис. 4. Фотографiя зразка оксиду цинку отримана
за допомогою сканувального електронного мiкроскопа
(збiльшення 30000).

Iз фотографiй (рис. 2 та рис. 4), одержаних за до-
помогою електронного мiкроскопа, видно, що нано-
частинки оксиду цинку мають видовжену форму, в
яких довжина суттєво перевищує ширину. Так, серед
частинок є з великими розмiрами — довжина близько
6 мкм i досить малi — близьок 0.01 мкм. Це означає,
що розподiл частинок за розмiрами досить широкий.
Для визначення розмiрiв наночастинок оксиду цин-
ку проведено таку процедуру: надруковано збiльшенi
фотографiї i вимiряно розмiри наночастинок, тобто
їх довжину й ширину. Вiдтак проведено статистичну
обробку отриманих результатiв.

На рис. 5 наведенi результати розподiлу наночас-
тинок за розмiрами, вiдповiдно для ширини (а) i дов-

жини (б) наночастинок оксиду цинку.
Експериментальнi результати апроксимували фун-

кцiєю Ґаусса (крива 2). Значення ширини станови-
ло d = 135нм, а середнє квадратичне вiдхилення
σ = 76 нм, вiдповiдно для довжини l = 824 нм i
σ = 471 нм. Отже, довжина наночастинок у 6.1 раза
перевищує ширину. Таким чином, використання мето-
ду Вiльямсона–Голла приводить до лiпшої вiдповiд-
ностi результатiв визначення розмiрiв методом ска-
нувальної електронної мiкроскопiї, нiж для форму-
ли Дебая–Шеррера. У нашому випадку використання
методу Вiльямсона–Голла дає результат 170 нм, який
перевищує ширину, але менший вiд довжини наночас-
тинок, визначених методом сканувальної електронної
мiкроскопiї. Це зумовлено, можливо, тим чинником,
що в нашому випадку наночастинки оксиду цинку ма-
ли видовжену форму, а ми використовували значення
коефiцiєнта k = 0.89 (у формулi Дебая–Шеррера), яке
отримали для еквiвалентного елiпсоїда.

Рис. 5. Залежностi частоти появи вiд розмiру наночас-
тинки: а) — для ширини, б) — для довжини.

Аналiз фотографiй (рис. 2 i рис. 4) показує що нано-
частинки мають форму видовжених правильних гек-
сагональних призм, голок, бiголок, тетраголок, тет-
раподiв, трубок. Подiбнi результати отримали автори
праць [9–12], вирощуючи наночастинки рiзними ме-
тодами, зокрема методом дугового розряду, гiдротер-
мальним методом i методом термiчного й електророз-
рядного розпилення. Крiм того, на фотографiях вид-
но квiткоподiбнi структури, якi складаються з великої
кiлькостi гексагональних призм, що виросли з одного
зародку. Розмiри окремих призм вiдносно невеликi.
Це також впливає на рiзницю у значеннях розмiрiв
наночастинок, визначених рiзними методами.
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III. ВИСНОВКИ

1. Метод Вiльямсона–Голла для визначення розмi-
рiв наночастинок ZnO, отриманих електролiтич-
ним методом, дає змогу встановити не тiльки
розмiри, але й механiчнi напруження в порiв-
няннi з формулою Дебая–Шеррера.

2. Метод сканувальної електронної мiкроскопiї по-

казав, що наночастинки ZnO, одержанi елект-
ролiтичним методом, мають здебiльшого вигляд
витягнутих шестигранних призм.

3. На вiдповiднiсть розмiрiв наночастинок, визна-
чених рентґенiвським i методом СЕМ, можливо,
впливає форма наночастинок та їх утворень та-
ких, як квiткоподiбнi структури, тетраподи то-
що.
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Nowadays ZnO nanoparticles attracted considerable attention due to their physical and chemical properties
for a potential use in electronics, optoelectronics and laser technology. This has great economic and environmental
advantages due to cheap raw materials, environment- and biofriendliness of zinc oxide.

There are a few direct (like SEM microscopy) and indirect (like X-ray peak broadening using the Sherrer
formula) methods to determine the dimensioning of nanocrystals. A perfect crystal has infinite dimensions, so any
finite crystal is imperfect by definition. This imperfection leads to an increase in X-ray peak broadening. Analyzing
the X-ray diffraction pattern can quickly make an assessment of average size of the nanocrystals (Sherrer) and
lattice strain (Williamson–Hall) that are caused by defects in the surface, packaging, dislocations, etc. A more
thorough analysis of the size distribution of nanoparticles by their number, shape, etc., can be performed using
direct methods such as SEM microscopy. In this article we try to compare the results of the dimensioning obtained
by direct and indirect methods.

The ZnO nanoparticles were prepared by the electrolytic method using zinc electrodes and the NaCl solution

as electrolyte at the temperature of 82◦C. The obtained powder was studied by X-ray diffraction analysis and it

showed wurtzite structure of zinc oxide nanoparticles. Size and lattice strain of the nanoparticles were calculated

by X-ray peak broadening using the methods of Sherrer and Williamson-Hall. The mean particle size of ZnO

nanoparticles was compared to the results obtained by scanning electron microscopy.
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