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Streszczenie
Przedmiotem bada niniejszej rozprawy doktorskiej byto wytworzenie

nanokrystalicznego tlenku cynku dotowanego tlenkaeiali takich jak: F€s;, MnO,
Co,0;5 i Al,O3 przy wyciu syntezy solwotermalnej i wspoéigtenia podczonego z
kalcynacyj. Wplyw zawartéci domieszki na wigciwosci otrzymanych materiatow
badano w szerokim zakresiezin.

W czsci literaturowej pracy przedstawiono dgawosci fizykochemiczne
tlenku cynku. Ponadto przeanalizowano aktualny stéedzy na temat wilashoi
magnetycznych i luminescencyjnych domieszkowanégtkti cynku. Przedstawiono
rowniez przeghd literaturowy aktualnie wykorzystywanych metod zgtnywania
czystego jak i domieszkowanego ZnO.

W czsci eksperymentalnej opisano zastosowane w pracydyebadawcze
analityczne i instrumentalne, w tym unikalny premmwy reaktor do syntez
solwotermalnych. W tej e&ci przedstawiono wyniki badawsigpnych na podstawie,
ktorych wybrano parametry prowadzenia syntez. Wybida eksperymentalnych
przedstawiono w czterech rozdziatach, w ktoryctekal opisano wiiwosci prébek
domieszkowanych tlenkamielaza, kobaltu, manganu i glinu. Stwierdzon®
domieszka tlenku metalu przejowego tworzy, w zalanosci od jej stzenia, osoba
faze tlenkowa lub spinel w paiczeniu z ZnO.

Prébki zawierajce tlenekzelaza otrzymane podczas syntezy solwotermalnej
charakteryzuje wisza powierzchnia wégiwa, nizsza gstas¢ i mniejsza aglomeracja
od probek kalcynowanych. Badania wdavosci magnetycznych pokazatye prébki
kalcynowane maj charakter szkta spinowego, natomiast probki otiayen w
mikrofalowym reaktorze do syntez solwotermalnych kagup wiasciwosci
superparamagnetyczne. Badania elektronowym rezemangerromagnetycznym
pokazaty,ze widma prébek ZnO dotowanych B8 zaleza od metody przygotowania
prébki i koncentracji powstagej w tych probkach fazy Znk®,. Dla probek o
zawartéci Fe0O; < 40% metoda kalcynacji jest bardziej efektywndonmowaniu
fazy spinelowej, natomiast w probkach o zawaitoFeO; > 40% wzgédna

koncentracja fazy spinelowej jest porownywalnaatia metod syntezy.



Prébki zawierajce tlenek kobaltu otrzymane podczas syntezy solwaine]
charakteryzuje mniejsza aglomeracja od probek kalanych. Najwiksz gestasc
obserwowano w prébkach kalcynowanych w ®00 We wszystkich préobkach
obserwowano liniow zaleznos¢ odwrotngci podatnéci magnetycznej w zakresie
wysokich temperatur. Taka zale$¢ jest charakterystyczna dla tlenku cynku
domieszkowanego metalami pra@pwymi. Naley podkréli¢, ze w przypadku
préobek otrzymanych metadkalcynacji w temperaturze 38D, w catym zakresie
temperatur nie zaobserwowano piku pod&nomagnetycznej typowego dla
antyferromagnetycznego €.

Prébki zawierajce tlenek manganu otrzymane podczas syntezy saiwalee;
charakteryzuje wisza powierzchnia wégiwa, nizsza gstas¢ i mniejsza aglomeracja
od prébek kalcynowanych. W prébkach otrzymanychcgad kalcynacji o zawadoi
MnO do 50% mas. obserwowano wdavosci magnetyczne typowe dla
superparamagnetykéw. W probkach o zaw@itinO powyej 50% zaobserwowano
pik dla temperatury 43K, charakterystyczny dla ifeagnetycznego My©O,;. W
przypadku prébek otrzymanych megodolwotermala o zawartéci MNnO 5 i 10%
mas. obserwuje sizachowanie podatdo magnetycznej (AC) w funkcji temperatury
typowe dla paramagnetyka. We wszystkich probkadtykawanych zaobserwowano
symetryczi i bardzo intensywn linie rezonansu magnetycznego, ktéra zgled
zawartdci tlenku manganu w probkach.

Podobnie, jak w przypadku innych domieszek prolaizrajce tlenek glinu
otrzymane podczas syntezy solwotermalnej charakigey wyzsza powierzchnia
wlasciwa, nizsza gstas¢ i mniejsza aglomeracja od probek kalcynowanyclhbRrte
wykazup interesujce wiaciwosci luminescencyjne. Na widmach fotoluminescencji
zaobserwowano dwie emisje fotonow przy digofali 387 i okoto 650 nm.
Intensywndc¢ piku w obszarze UV mie wraz ze wzrostem zawasto tlenku glinu w
prébkach otrzymanych w obu metodach. Intensyérwviecenia w prébkach z obu
metod rénie wraz ze wzrostem zawafth domieszki, jednak probki otrzymane
podczas syntezy solwotermalnej posiadaijcksz intensywndé swiecenia od probek

kalcynowanych.



Niezaleznie od rodzaju zastosowanej domieszki stwierdzaeonanoproszki
otrzymane metad solwotermala wykazup mniejszy rozmiar ziaren i mniegsz

aglomeragj od probek otrzymanych metpa/spotstacenia i kalcynacii.
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CZESC LITERATUROWA



1. Wstep
Nanotechnologia jest obecnie najszybciej rozwiajsic dziedzim nauki |

techniki, obejmujca wybrane obszary fizyki ciata statego, chemii, bgl, elektroniki

I materialoznawstwa. O gwattownym rozwoju nanotexbgii §wiadczy wzrastaca
liczba publikacji, patentow i zastosofiv@anomateriatdw i nanotechnologii. Badania
prowadzone $ w trzech gtdbwnych kierunkach: redukcji wymiarowtnigjacych
materiatdw, wykorzystaniu nowych technologii orazrzgmywaniu catkowicie
nowych materiatow.

Zainteresowanie tlenkiem cynku (ZnO), potprzewodsik z grupy II-VI,
znacznie wzrosto na przestrzeni ostatnich lat. &y tego zjawiska nalg sie
doszukiw@ gtownie w atrakcyjnych wkgiwosciach fizykochemicznych ZnO. Tlenek
cynku jest materiatem charakteryzeym sk szerolg przerwa energetycza (3.37 eV),

o specyficznych witasoiach elektrycznych, fotochemicznych, optoelektcaniych
pozwalagcych z powodzeniem nazycie w np. czujnikach gazu, krysztatach
fotonicznych, urzdzeniach emitacych swiatto, piezoelektrycznych przetwornikach,
fotodetektorach, fotodiodach, optycznych falowodach przezroczystych
przewodacych warstwach, ogniwatf®**>® Warto réwnie podkreli¢, iz jest to
materiat o niezwykle rnorodnych maealiwosciach zastosowania w przeghy
kosmetycznym, farmaceutycznym, czy tgumowym. Ponadto w ostatnich latach
magnetyczny ZnO: TM wzbudzit spore zainteresowgake alternatywny materiat do
spintroniki. ZnO, zwizek o0 szerokiej przerwie energetycznej domieszkgwan
magnetycznie metalami przejowymi (Mn, Co, Fe, V) stal siw ostatnich latach
jednym z najbardziej intensywnie badanych matenaé wzgédu na przewidywany
teoretycznie wysokotemperaturowy ferromagnetyzm z onaysoky polaryzacje
spinowg’®. Niemniej jednak intensywne badania tego materjaizyniosty czsto

sprzeczne ze sabwyniki prac eksperymentalnych i pokazalie dcéwiadczalne

! 7. L. Wang Journal of Physics: Condensed Matfi§; R829 (2004),

2U. A Ozgur, Y. Alivov, C. Liu, A. Teke, M. Reshdtv, S. Dogan, V. Avrutin, S.J. Cho and H. Morko,
Journal of Applied Physic88, 041301 (2005).

5. Roy and S. BasBulletin of Materials Science5s, 513 (2002).

4 T. Minami, MRS Bulletir25, 38 (2000).

> A. Nuruddin and J. R. Abelsofhin Solid Films394, 49 (2001).

®J. F. WagerScience300, 1245 (2003).

" T. Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibert, andf@rnandScience287, 1019 (2000).

8 K. R. Kittilstved, W. K. Liu and D. R. GamelilNature Materials5, 29 (2006).
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wartasci  temperatury Curie oraz namagnesowania zzaleod sposobu
przygotowywania probek, zytych technik eksperymentalnych, rozktadu jonow
magnetycznych w sieci potprzewodnikowej czy wreszgytracen. Ostatnio pojawity
sig prace sugerage, ze ferromagnetyzm w tych zwakach mae by wywotany
obecndcia wytracei w postaci zwizkéw tlenkowych lub/i nanocastek o duej
koncentracji jonéw magnetyczny©h Problem pochodzenia oddziatytva
ferromagnetycznych w zazkach ZnO: TM pozostaje we nadal otwarty i potrzebne
sa dalsze systematyczne badania natury oddziatymagnetycznych, ktore w nich

zachoda. Kluczowe wydaje siby¢ poznanie realnej struktury badanych materiatéw.

° C. Sudakar, J. S. Thakur, G. Lawes, R. Naik, aniMWaik, Physical Review B5, 054423 (2007).
19T Dietl, Acta Physica Polonica Al1, 27 (2007).
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2. Tlenek cynku
Tlenek cynku w przyrodzie wygiuje jako cynkit, bardzo rzadki minerat

ktorego gtéwnym sktadnikiem jest cynk. Podczas eydaboratoryjnych midiwe jest
otrzymanie trzech struktur krystalicznych ZnO: llgncynkowej, wurcytu i soli
kuchennej. Przedmiotem badav niniejszej pracy byt tlenek cynku o strukturze
wurcytu poniewa jest p najtatwiej otrzymaé. Pozostate struktury otrzymujes girzez
epitaksg na podigach kubicznych ( struktura blendy cynkow&jf"**lub w wyniku
syntez w bardzo wysokimgiieniu ( struktura soli kuchennéf)

Rysunek 1.Struktura krystalograficzna wurcytu.
Struktura typu wurcytu wyspuje w ukiladzie heksagonalnym, w ktérym
parametry komérki elementarnej spetaigjaruneka =b #Zc; a = 3 = 9C; y= 120.

Jest ona wikxiwa dla zwizkow chemicznych AB i sktada st z dwdch

s K. Kim, S. Y. Seong and C. R. Chpplied Physics Lette82, 562 (2003).

2D.C. Look, G. Renlund, R. Burgner and J.R. Size&pplied Physics Lette85, 5269 (2004).
137, Kongure and Y. Banddpurnalof Electron Microscop#7, 7903 (1993).

14 C. H. Bates, W. B. White and R. R&giencel37, 993 (1962).
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jednoatomowych podsieci heksagonalnych o ¢sggym upakowaniu (hcp). W
strukturze tej kady anion jest otoczony przez 4 kationy znajdejse w naranikach
tetraedru i odwrotnie, jeden kation otoczony jaztep cztery aniony umieszczone w
naraznikach tetraedru. Ceghcharakterystyczn idealnej struktury heksagonalnej o
najgestszym upakowaniu kul jest wastostosunku statych siecia = 1.633. Jednade
w przypadku krysztalow rzeczywistych wygstija odstpstwa od tej warkei.
Wartasci statych sieci oraz stosunek c/a ma@g zmieni& i przyjmuja odpowiednie
wartdsci®'™ a = od 3.2475 A do 3.2501 A, b = od 5.2042 A do 5.20%/a = 1.593 do
1.6038°. Tetraedralny uktad gztéw sieci jest typowy dla kowalencyjnegoagania z
hybrydyzacy sp3 W przypadku ZnO typ wikania ma tylko ogciowo charakter
kowalencyjny, w wyniku wysfpowania silnego wkitadu wzania jonowego. Tlenek
cynku ze wzgidu na wystpowanie luk tlenowych oraz gdzyweztowych jonéw Zn,
ktore zachowyj si¢c jak ptytkie donory w sieci, wykazuje silne przewaciwo typu
n'’. W widmie fotoluminescencji (PL) emisja zwana z tymi defektami wygtuje w
obszarze zielonym (ok. 510 nm) i czerwonym (ok. 6&%®) widma. Ponadto
obserwuje s emisg UV w okolicach 380 ni#*%?%?! |ntensywné¢ tej ostatniej jest
silnie uzaleéniona od metod i warunkow tworzenia ZnO. Ponadtoek cynku jest
réwniez potprzewodnikiem o diej stabilndci chemicznej i termicznej:
* Energia wizania - = (60 £1) meV
« Wspdiczynnik piezoelektryczny —g= 1.2 C/mM - jest to najwysza wartéé
wsrod potprzewodnikow
« Przewodné cieplna - K = 0.54 WcitK™ (dla poréwnania dla GaAs K = 0.5
wem'K™)
Tlenek cynku jest materiatem piezoelektrycznyrtek&gooptycznym oraz nie
by¢ tatwo osadzany w formie cienkich warstw, dlategozenby wykorzystany w

urzadzeniach elektronicznych, takich jak czujniki gagansory, diody, tranzystory, a

15 E. Kisi and M.M. ElcombeActa Crystallographicat5, 1867 (1989).

163, E. Jaffe and A. C. Hed@hysical Review B8, 7903 (1993).

173.B. Zhang, S.H. Wei and A. Zung@hysical Review B3,075205 (2001).

8D, W. Bahnemann, C. Kormann and M. R. Hoffmaloyrnal of Physical Chemist§4, 3789 (1987).
19V, A. Fonoberov, K. A. Alim, and A. A. BalandiRhysical Review B3, 165317 (2006).

K. Vanheusden, W.L. Warren, C.H. Seager, D.R.dam/lJ.A. Voigt and B.E. Gnadéyurnal of Applied
Physics79, 7983(1996).

21'S. Monticone, R. Tufeu and A.V. Kanadwaurnal of Physical Chemistry B2, 2854(1998).
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takze w uradzeniach optycznych: jakarodio nadfioletu laserow i detektor
nadfioletf?23242%.26:27.28.29.30.31.32.35 n 9|37} on te masowe zastosowania w przesey
chemicznym (farby), samochodowym (przy produkcjiolwp kosmetycznym (filtr
przeciwstoneczny w kremach pighacyjnych) i spgywczym (sktadnik pasz dla
zwierzat). Nanoproszki ZnO posiadaj whasciwosci dzieki ktorym mog byé

wykorzystane jako markery luminescenciji do zast@sow medycynie i biologit’, na

przyktad do wizualizacji zmian chorobowych w organmie ludzkim, a docelowo

takze do terapii.

3. Tlenek cynku domieszkowany

Badania nad tlenkiem cynku obejmuyiele dekad, a zae pawiecat mu
wieksza uwag od roku 1935. Polprzewodnik ten bytzjlbadany pod wieloma
wzgledami: parametréw sietj wtasndci optycznych®, charakterystyki za pomac
rozpraszania Ramanowskié§azy otrzymywania za pomadCVT (chemical vapour
transport}®. Obecny powrét do badalenku cynku jest spowodowany opanowaniem
nowych metod syntezy oraz udoskonaleniem metodzgnabzwalagcych na badanie
cienkich warstw oraz edego typu nanostruktur ZnO. Pojawicg sé mazliwosci
nowych zastosowagtownie tlenku cynku domieszkowanego réwinpgzyczynity s¢

do zwkkszenia zainteresowania tym materiatem. Tlenelkkeyme wzgtdu na silne

22 A. G. Whittaker and D. M. P. Minogournal of Microwave Power and Electromagnetic Eyye29, 195
(1994).

%M. Purica, E. Budianu and E. Rudihin Solid Films383 284 (2001)

24T, Aoki, Y. Hatannaka and D.C. Lookpplied Physics Lettef6, 3257 (2000).

% C.R. Gorla N.W. EmanetogluS. Liang, W.E. Mayo, Y. Lu, M. Wraback and H. Shelgurnal of Applied
Physics85, 2595 (1999).

%S H. Jo, J.Y. Lao, and Z.F. Rekpplied Physics Lette83, 4821 (2003).

2’ M. S. Arnold P. Avouris, Z. W. Panand Z. L. WangJournal of Physical Chemistry B)7, 659 (2003).

% H.Q. Yan R.R. He J. JohnsonM. Law, R.J. Saykally and P.D. Yandournal of the American Chemical
Societyl25 4728 (2003).

29 N. Senoussaoui, M. Krause, J. Miiller, E. BunteBfammer and H.Stiebid;hin Solid Films397, 451 (2004).
%03, Liang, H. Sheng, Y. Liu, Z. Hio, Y. Lu and Hhéh,Journal of Crystal Growt225, 110(2001).

8Ly, Lin, Z. Zhang, Z. Tang, F. Yuan and J. Ajvanced Materials for Optics and Electron&<05 (1999).

32 A, Mitra, A. P. Chatterjee and H. S. MaMaterials Letters35, 33 (1998).

$J.Y. Lee, Y. S. Choi, J. H. Kim, O. M. Park and8, Thin Solid Films 403 533 (2002).

3 E. Wolska, B.S. Witkowski, M. Godlewslcta Physica Polonica A19 333 (2011).

% C. W. BunnProceedings of the Physicabciety47, 835 (1935).

% E. Mollwo and Z. AngewPhys.6, 257 (1954).

37T, C. Damen, S. P. S.Porto, and B. TRhysical Review42, 570 (1966).

% C. Galli and J.E.CookeApplied Physics Lettet6, 439, (1970).
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przewodnictwo typu n i mdiwosci wzrostu w niskich temperaturach, jgstietnym
materiatem do ukladow pagui z zastosowaniem gz hybrydowych tj.
ZnO/organika. Jednak najgkisze zainteresowanie wzbudzito potencjalne
zastosowanie dotowanego tlenku cynku metalami pygprzegciowej (TM) takimi
jak Fe, Mn, Co w spintroniée W tym przypadku najciekawsze jest guHenie
wiasciwosci potprzewodnika z wikeiwosciami ferromagnetyka. Dgki potaczeniu
tych wiasciwosci przewiduje si stworzenie urgdzen do kontroli stanu spinowego
bazupcych na takim materiale. Z powodu pc#enia tych wigciwosci taki materiat
moze by wykorzystany rownig jako poétprzewodnik potmagnetyczny (diluted
magnetic semiconductor — DMY) Podczas syntezowania tlenku cynku
domieszkowanego metalami, oprécz wprowadzenia dsakiev struktug¢ ZnO, mog
powst& nowe zwazki zlozone z ZnO i domieszki, ktOre przemde posiadai
struktue spinelova. Wiasciwosci dotowanego tlenku cynku w gtdwnej mierze zale
od rodzaju powstatego materiatu. W ZnO domieszkomwake i FgO; obserwowano
ferromagnetyzii?®’, paramagnetyzi*®>  superparamagnetyZiri°>  Wiasciwosci
magnetyczne prébek domieszkowanydielazem mog by¢ zmienione przez
wytracenia w tych prébkach dodatkowej fazy ZpBg W takich probkach réwnie
obserwowano ferromagnetyzfn

Zainteresowanie ZnO dotowanym manganem gwattowzzi®sto po ukazaniu
sic pracy Tomasza Dietlat al.’, w ktérej przesdtawiono ZnO domieszkowane Mn,
jako materiat ferromagnetyczny z temperatGQurie powyej temperatury pokojowe;.
Wedlug tej pracy, 2Zn(Mn)O powinno wykazywa wysokotemperaturowy
ferromagnetyzm, gdy koncentracja Madie wynosita co najmniej 5% w ZnO typu
p. W takim materiale, zgodnie =z tepriopisam w pracy T. Dietla,

wysokotemperaturowe oddziatywania ferromagnetycanymikaja z oddziatywania

%9 J. K. FurdynaJournal of Applied Physic&4, 29 (1988).

“9G. Y. Ahn, S. Park and C, S. Kidpurnal of Magnetism and Magnetic Materi@@3 329 (2006).

“IH. Zhang, Z. Wei, Z. Li and G. Donlylaterials Letters$61, 3605 (2007).

“2|. Soumahoro, R. Moubah, G. Schmerber, S. ColisAiMAouaj, M. Abd-lefdil, N. Hassanain, A. Berrad
and A. Dinia,Thin Solid Films18 4593 (2010).

43C. Wang, Z. Chen, Y. He, L. Li and D. Zhadgplied Surface Scien@s5, 6881 (2009).

4 J. Wang, J. Wan and K. Chévaterials Letterss4, 2373 (2010).

4 7. Sofer, D. Sedmidubsky, S. Huber, J. HejtmaMkMarysko, K. Jurek, M. MikulicsJournal of Crystal
Growth314, 123 (2011).

6 J.H. Shim, T. Hwang, S. Lee, J.H. Park, S.J. Hah¥aH. JeongApplied Physics Lette86, 082503 (2005).
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superwymiennego pordzy jonami magnetycznymi za pomoaosnikéw (dziur). W
ZnO typu n réwni¢ obserwowano ferromagnetyzfif® Ponadto w ZnO
domieszkowanym manganem obserwowano paramagn&tyZmiany wiaciwosci
magnetycznych ZnO domieszkowanego MnO rowrge mozliwe przez wytacenia
dodatkowych faz w takich prébkach. Tlenki mangaakiet jak MnO, MnQ i Mn,O5
posiadaj charakter antyferromagnetyczZfly —natomiast MpO,  jest
ferromagnetykiertt®2 Zwiazki, ktére mog powsté z tlenku cynku i tlenkéw
manganu, takie jak ZnMndraz ZnMnQO,, podczas syntezy megosiadé charakter
ferromagnetyczry, superparamagnetycztly parmagnetyczny. Réwniez zawartéé
domieszki ma wplyw na charakter wéawosci magnetycznych ZnO. Jingt al>® w
swojej pracy obserwowali ferromagnetyzm w temperzipokojowej w probkach o
zawartéci 5% MnO. Probki o zawartoi 20 i 40% Mn, gdzie obserwowano
wytracenia ZnMnQ, miaty wiaciwosci paramagnetyczne.

W tlenku cynku domieszkowanym kobaltem rowniebserwowano rine
wlasciwosci magnetyczne. Upogdkowanie ferromagnetyczne poxey temperatury

pokojowej w ZnO domieszkowanym Co bylo obserwowpreez: Leeet al>’

, Wang
et al>®, Uedaet al>®. W przypadku domieszkowania ZnO kobaltem mpgwstawa
dodatkowe zwijzki takie jak antyferromagnetyczny €, i ZnCo,O,, ktdre rownie

beda wptywat na widciwosci magnetyczne probek. Jedaakw tych zwizkach jest

“"N.A. Theodoropoulou, A.F. Hebard, D.P. Norton, .JBDdai, L.A. Boatner, J.S. Lee, Z.G. Khim, Y.D.rea
M.E. Overberg, S.J. Pearton and R.G. Wilsdwoljd-State Electronicé7, 2231 (2003).

“8y. W. Heo, M. P. lvill, K. Ip, D. P. Norton, S. Pearton, J. G. Kelly, R. Rairigh, A. F. Hebardd dn Steiner,
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°LC. Liu, F. Yun, and H. Mokodlournal of Materials Science: Materials in Election16, 555 (2005).

2|, Yang, Y. Zhu, H. Tong, W. Wang, G. Chedgurnal of Solid State Chemistty9, 1225 (2006).

3 J.H. Li, D.Z. Shen, J.Y. Zhang, D.X. Zhao, B.S. YiM. Lu, Y.C. Liu, X.W. FanJournal of Magnetism and
Magnetic Materials302, 118 (2006).

>4 ). Jdimovi¢, Z. Mickovi¢, R. Gadl, R. Smajda, C. Vaju, A. Sienkiewicz, bri® and A. MagrezSolid State
Communicationd51, 487 (2011).

> V.K. Sharma, G.D. Varmapurnal ofAlloysand Compound458 523 (2008).

6 C. Jing, Y. Jiang, W.Bai, J. Chu, A. Lilpurnal of Magnetism and Magnetic Materi&a2, 2395 (2010).
>"H.J. Lee, S.Y. Jeong, C.R. Cho and C.H. Pagglied Physics Lette81, 4020 (2002).

Y. Wang, L. Sun, L. Kong, J. Kang, X. Zhang andHan,Journal ofAlloysand Compound423 256 (2006).
*K. Ueda, H. Tabata and T. Kawaipplied Physics Lettet9, 988 (2001).
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rowniez mozliwe obserwowanie upogdkowania  ferromagnetycznego,
paramagnetyczneft™

Kolejnym wanym aspektem jest mbwos¢ wykorzystania ZnO
domieszkowanego Al., Ga i In jako alternatywnegotematu dla Sn:lg0s*? ZnO
dotowane Al wykazuje wikziwosci bioobogtne i mae by wykorzystany jako
markery luminescencyjne do zastosawaw medycynie i biologii. ZnO
domieszkowany Al pod wzgllem wigciwosci luminescencyjnych byt ju badany
chociaby przez Wangat al., Piticescuet al., Aimableet al. czy Stachowskieget
al 83045585 \W tych pracach zaobserwowanamégo rodzaju zjawiska takie jak dwu,
trzy krotny wzrost luminescencji przy diugo fali 380 nm w zalenosci od wytej
metody preparatyki. Wzrost oraz spadek intensyainaminescencji obserwowano w
obszarze czerwonym w zaleéci od koncentracji glinu w prébkach, metody
preparatyki czy péniejszej temperatury wygrzewania.

Jak wynika z przegtlu literaturowego, wikxiwosci magnetyczne i
luminescencyjne w diej mierze zaleg od sposobu przygotowywania probekytych
technik  eksperymentalnych, rozktadu jondw magnetych w  Ssieci
potprzewodnikowej czy wreszcie wyten dodatkowych zwizkow tlenkowych
podczas preparatyki probek. Problem pochodzeniaialysvan ferromagnetycznych
w zwiazkach ZnO: TM pozostaje we nadal otwarty i potrzebnea sdalsze
systematyczne badania natury oddziafwaagnetycznych w tych zazkach. Wyniki
bada wiasciwosci optycznych s réwniez w znacznym stopniu niejednoznaczne.
Najbardziej prawdopodolrprzyczym niejednoznaczrici wkasnaéci magnetycznych

i optycznych tych zwizkéw jest brak petnej charakteryzacji otrzymanydctermiatow.

%' H. J. Kim, I. C. Song, J. H. Sim, H. Kim, D. Kin¥, E. Ihm and W. K. ChooPhysica Status Solidi B41,
1553 (2004).

®1J. Pal and P. Chauhaviaterials Characterizatio1, 575 (2010).

627.-C. Jin, I. Hamberg, and C. G. Granqvikturnal of Applied Physic®4,5117 (1988).

M. Wang, K. Lee, S.Hahn, E. Kim, S. Kim, J. ChuEgShin and C. Parkjaterials Letters$1, 1118 (2007).
®R. R. Piticescu, R. M. Piticescu and C. J. Modburnal of the European Ceramic Socigéy 2979 (2006).
5 A. Aimable, T. Strachowski, E. Wolska, W. Lojkovisind P. BowenProcessing and Application of
Ceramics4, 107 (2010).

% T, Strachowski, E. Grzanka, W. tojkowski, A. Prelz Godlewski, S. Yatsunenko, H. Matysiak, R. R.
Piticescu and C. J. MontyJournal of Applied Physick02, 073513 (2007).
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4. Otrzymywanie ZnO czystego | domieszkowanego

Mikro i nano tlenek cynku, zarbwno czysty jak i deszkowany, na skal
laboratoryjra  otrzymuje s w postaci proszkéw, cienkich warstw lub izolowamyc
nanometrycznych a@stek z wykorzystaniem zaréwno metod fizycznych,
mechanicznych jak i chemicznych. Najéziej stosowanymi metodami wytwarzania
Sa:

* mechaniczna synteza i wysokoenergetyczne rozdnailen@raz przeciskanie,
sciskanie, skgcanie, walcowanie lub napromieniowywanieastkami o daej
:67,68

energii- "™

- osadzanie atoméw lub gstek technikami PVD i CVD>'*"

« wspoistacanie z péniejsz kalcynacy’> "3
« syntezy zol zelowd*™

« synteza solwotermalfa’” "8

* procesy pozwalage otrzyma nanometryczne, izolowane astki: osadzanie z
fazy gazowej, rozkiad zwrkow chemicznych Iub wydzielanie z

roztworéw 8%

" A. Dodd, A. McKinley, T. Tsuzuki and M. Saundetgurnal of the European Ceramic Soci@9, 139
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» krystalizacja z metastabilnych lub niestabilnychz fakondensowanych
nastpujacymi metodami: krystalizacja z cieczy przechtodzunprzez szybkie
chtodzenie, krystalizacja materiatdbw amorficznyclub | wydzielanie z

przesyconych roztwordéw statyéh

4.1. Mechaniczna synteza i wysokoenergetyczne rozdr  abnianie (HEBM) %.
Mechaniczna synteza (MA) metpdotrzymywania stopow polegga ha

mieleniu proszkow w wysokoenergetycznych miynaaddzas mielenia sktadnikow
stopu powstaj przesycone roztwory state, z ktorych pozamzeniu wydzielaj sie
nowe fazy. Proces polega na rozdrobnieniu mikr&siny materiatu
polikrystalicznego i generowaniu #zij ilosci defektow Cech odr&niajaca
mechanicza syntez od innych procesow mielenia kulowego jest obéérmaréwno
procesu kruszenia jak i stapiania. W czasie tegocqsu otrzymuje &i stopy
amorficzne, silnie przesycone roztwory state ludpgtmetali o ranych temperaturach
topnienia skladnikow wchodeych w ich sktad. Takich materialtdow nie ama
uzyska innymi sposobami. Mechaniczna synteza jest praosepgcioetapowym

prowadzonym w kulowych miynach rotacyjnych:

o pocatkowy - rozwdj cienkich warstw, powstawanie astek proszku
wigkszych i mniejszych od poatkowych;
* laczenie castek — wzrost iléci grubszych frakcji proszku o strukturze

warstwowej rownolegtej do powierzchni kul;

» tworzenie s} czastek réwnoosiowych — spadek plastyc&igpowoduje dalsze

rozkruszenie cgitek swobodnych;

» przypadkowa orientacjadzenia czstek — §czenie s§ rownoosiowych czstek,

wzrost twardéci, zmniejszenie liczby diych czastek w wyniku rozkruszania;

 koncowy — osigniccie nasycenia twardoi i statlego rozktadu wielloi

czastek.

8 M. Jurczyk ,Nanomaterialy”, WPP, Pozna002.
8 M. Jurczyk , Mechaniczna synteza”, WPP , PazRa02.
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Wiasciwosci  fizykochemiczne oraz  wytrzymaciowe produktéw  syntezy
mechanicznej zal od: rodzaju miynka, temperatury i atmosfery mieenwW
procesie wysokoenergetycznego rozdrabniania (HEBMeriatem wyjciowym jest
wstepnie sproszkowany stop (<10®) o okr&lonym skiadzie chemicznym oraz

strukturze krystalograficzne,.

4.2. Osadzanie z fazy gazowej .

Proces osadzania z fazy gazowej polega na kondengac w gazie
szlachetnym. W komorze pndiowe] nastpuje odparowanie materiatu, z ktdrego
zamierza s otrzyma& nanokrysztaty. Przy zderzeniach atoméw metaluomami
gazu naspuje kondensacja atomOw metalu w postaci drobnyzdstek, ktore
gromadz si¢ podczas chiodzenia ciektym azotem soéankach zimnego tygla. Tak

otrzymany proszek jest prasowany na zimno i spigkan
4.3. Technika cienkich warstw %'
Sq dwie metody otrzymywania cienkich warstw: fizyczneadzanie z fazy

gazowej (PVD) oraz chemiczne osadzanie z fazy gag(@vD).
Metoda PVD pozwala na otrzymanie warstw o gégbaanometrycznej w
procesie skltadagym sk z nas¢pujacych 3 etapdw:
» otrzymywanie par nanoszonego materiatu;
* transport par na drodzeodto-podice;
* wzrost warstwy z zaadsorbowanychstek.

Aby uzysk& prawidiowy przebieg procesu temperatura paatpowinna by
nizsza od temperaturgrédia par, a parowanie powinno spetnigarunki parowania

swobodnego.

Ze wzgkdu na sposob i lokalizagjstrefy otrzymywania i jonizowania par
nanoszonego materiatu oraz na sposob krystalipadji par powstato wiele nowych
odmian techniki PVD, do ktérych zaliczag smagnetronowe rozpylanie jonowe i
katodowe rozpylanie jonowe. Magnetronowe rozpylgomwe polega na rozpylaniu

elektronow w polu magnetycznym, natomiast katodoe#pylanie jonowe prowadzi
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do wybijania czstek osadzonego materiatu w wyniku bombardowanraaro z
katody.

Metoda CVD jest technik ktéra shiy do wytwarzania warstw
nanokrystalicznych. W wyniku zachagxch na powierzchni podia lub w jego
sasiedztwie reakcji chemicznych dwéch lubesgj gazowych substratow végjowych
powstaj state produkty zytkowe oraz uboczne produkty lotne. Konwencjonalny

proces CVD jest prowadzony przymieniu atmosferycznym lub obrmnym.

4.4. Metody syntez zol - zelowych %.
Metody syntez zol —zelowych umadliwiaja wytwarzanie materialdw o

rozmiarach ziaren krystalicznychedu pojedynczych nanometréw oraz w postaci
cienkich warstw; a tale porowatych szkiet monolitycznych oraz materiatow
kompozytowych. Techniki zol zelowe mana podziek na metody polikondensacii

zhydrolizowanych alkoholanow i techniki oparte natadzie Pechiniego.

Sq dwie metody polikondensacji alkoholanow, ktorezshado otrzymywania

nanokompozytow:

* pierwsza — polega na domieszkowaniu zolu utworzonpgzez hydroliz
alkoholanow rozpuszczalnymi zyzkami metali i tworzeniu nanowyiren
krystalicznych tych metali przez wygrzewanie uzyskah zeli w wysokiej

temperaturze (z reguty pows] 1000C).

« druga - opiera si na wykorzystywaniu przygotowanych wéneej
nanokrystalicznych proszkbw o niskim stopniu agogigaziaren i
unieruchomieniu ich w procesteelowania w porowatej matrycy. Metoda ta
skltada st z czterech etapow: hydrolizy prekursora, czylizgtnania zolu;
zelowania; suszenia i densyfikacji. Ostateczna #firak materiatéw
zol — zelowych zaley prawie w rownym stopniu od sposobu i warunkéw

przeprowadzenia kdego z tych etapow.

8 D. Hreniak, W. Stk, Polskie Towarzystwo Chemiczne, ,Nanomateriaty/toctaw 2004.
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Metoda Pechiniegm¢zy dwie techniki: zol zelowa i rozktadu termicznego
polegajcego na krystalizacji zwkkdw w procesie gwattownej reakcji spalania.
Synteza polega na chelatowaniu jonéw metali kwasamhydroksykarboksylowymi,
a nastpnie powstawaniu zywic podczas reakcji tak otrzymanych soli z
polinydroksyalkoholem. Wynikiem zachagego w temperaturze okoto 70
rozktadu termicznego powstategelu s nanoproszki krystaliczne skomplikowanych

uktaddéw tlenkowych.

Nanomaterialy otrzymane technikami zol zelowymi cechuje dia

jednorodnéc i czystac.

4.5. Reakcje chemiczne w fazie gazowej .

Proszki o wielkéci krystalitow 2-50 nm mog by¢ wytwarzane metadreakcji
chemicznych w fazie gazowej. Proces polega na veylstaniu wybranych reakcji
chemicznych typu gaz - gaz pod wptywem temperatMvyroznia st nastpujace

sposoby ogrzewania lotnych reagentow:

oporowy (wewntrz rurowego pieca oporowego) — w wyniku zachmyzh

reakcji powstaje proszek lub warstwa;
* indukcyjny — otrzymuje gicienkie warstwy;

* laserowy — wytwarza i drobnych kuliste nanoproszki o oki@nych

rozmiarach.

4.6. Synteza solwotermalna i synteza solwotermalna z aktywacj q
mikrofalow 3°*.

Metoda solwotermalna polega na tyme procesy syntezy zachedzw
obecndci rozpuszczalnika w temperaturze zwykle przekrgczq jego temperatar

wrzenia. Ogolny mechanizm przemian solwotermalmoijmuje:

* rozrywanie wiazan na powierzchni ciat statych, solwatacje i/lub rogpczanie

substratu;

» dyfuzje solwatowanych cstek;

8 M. Zawadzki, Polskie Towarzystwo Chemiczne ,Nanteriaty”, Wroctaw 2004.

22



» laczenie si czastek w nowe ukiady lub struktury.

Reakcje solwotermalnea szwykle prowadzone w stalowym autoklawie,csio z
teflononws wkitadka. Materiaty otrzymane w wyniku takiej syntezy maposta

amorficznych lub krystalicznych osadowda zoli.

Przyktadem zastosowania metody solwotermalnej dpgmatyki nanoproszkéw
uzywanych dla celow katalitycznych i ceramicznycht jegetoda RTDS — szybkiego
termicznego rozktadu prekursoréw w roztworze.dRizniej uzyskuje si duze ilosci
nanokrystalicznych materiatdw o rozwgtej powierzchni, dizej reaktywnéci, bardzo

duzej aktywndci katalitycznej.

Metoda solwotermalna pgdzona z aktywag] mikrofalowa jest szybsza,
bardziej ekonomiczna i pozwala uzyékbardziej czyste produkty hmiklasyczna

reakcja solwotermalna.

4.7. Metoda wspotstr aceniowa %.

Wspoistacanie (koprecypitacja) jest procesem niegzinie zwiazanym ze
stracaniem osadu poleg@ym na jednoczesnym wytraniu z roztworu zwzku
rozpuszczalnego w danych warunkach wraz z trudngpuszczalnym osadem
makroskitadnika. Na skutek tego procesu ¢@age zanieczyszczenie gtanego osadu
substancjami, ktdre w warunkach wagania § rozpuszczalne w roztworze. Aby temu
zapobiec, podczas wytrania osadu natg unika¢ duzego nadmiaru czynnika
stracajpcego i dodawa go stopniowo do energicznie mieszanych ramzenych

roztworow.
Wspotstacanie zachodzi w wyniku:

» adsorpcji powierzchniowej jonow polegegj na zagszczaniu s substancji na
powierzchni mgdzyfazowej fazy skondensowanej i ptynnej na skataktania

sit powierzchniowych;

» okluzji polegagcej na mechanicznym zatrzymywaniu obcych jonéwztworu

macierzystego przez szybko rasy krysztat;

8 A. Cygaiski ,Chemiczne metody analizy #oiowe]”, Wydawnictwa Naukowo — techniczne, Warszawa
1999.
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* tworzenia krysztatdbw mieszanych powstajch na skutek zamiany liczby

elementow budowy krysztatéw, gtdwnie przez gzii izomorficzne;

* tworzenia okrélonych zwhzkOéw miedzy osadami a wspéigtajacymi s¢
jonami;

e wytracania nasfpczego (posticania) polegacego na wytcaniu na
powierzchni osadu innej substancji, przemia o wspolnym jonie z osadem,

zachodzacym w czasie powstawania osadu w kontakcie z ra&woO

macierzystym.

Po procesie koprecypitacji w celu oddzielenia asad roztworu macierzystego
osad naley odsiczy¢ i przemy. Saczenie odbywa giza pomog warstw porowatych
(saczki filtracyjne, spieki porowate), ktére zatrzymugzastki osadu, a przepuszczaj
roztwér. § dwa sposobyagzenia osadow: przeaczki bezpopiotowe z bibuty i przez
szklane tygle z dnem porowatym pod zmniejszonydnieniem. Przemywanie polega
na dziataniu na oddzielone osady ciecprzemywajca (najczsciej wodch
destylowan) Ilub roztworem, ma ono na celu oczyszczenie atginego |
odsiczonego osadu z zanieczyszacpecharakterze powierzchniowym. Stosujediva

sposoby przemywania osadu: przemywanieacaksl i przez dekantagj

Po odgczeniu i przemyciu osadu nagtije jego suszenie i/lub prenie, ktore
maja na celu otrzymanie osadusadisle okr&lonym skladzie. Zachodzi przy tym utrata
wody nie zwizanej, czasami krystalizacyjnej lub konstytucyjngdarza si, ze
podczas przenia czy kalcynacji nagbuje zasadnicza zmiana osadu, na przykiad
wodorotlenki lub siarczki metali przechadav tlenki metali. Suszenie i ptanie
(kalcynacja) zachodzi dcisle okrelonej temperaturze zaleej od widciwosci osadu.
Suszenie osadow przeprowadza si suszarkach elektrycznych z termoregulacj
natomiast przenie osadow przeprowadzag sta pomog palnikbw gazowych lub

piecéw elektrycznych z termoregulacj

W  niniejszej pracy wykorzystano dwie metody otrzymayia
domieszkowanego ZnO: metpdwspoistacania i paniejszej kalcynacji oraz
mikrofalowej syntezy solwotermalnej. W obu metodagierwszym etapem jest

wytracenie wodorotlenkébw metali z roztworéw wodnych odpmnich soli.
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Kolejnym etapem w pierwszej metodzie jest kalcyaagpdorotlenkow i uzyskanie
odpowiednich tlenkbw metali. Natomiast w drugiejtatzie kolejnym etapem jest
mikrofalowa synteza solwotermalna w wyniku, kto@yzymujemy odpowiednie
tlenki metali. Zaletami proponowanych metod otrzwapia produktu $ niskie
koszty, niskie temperatury, tanie odczynniki. Opiape sposoby as proste w

realizacji i umaliwiaja uzyskiwanie daych ilosci produktu.
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5. Cel pracy
Celem pracy byto poréwnanie wsawosci nanokrystalicznego tlenku cynku

dotowanego tlenkamizelaza, kobaltu, manganu i glinu otrzymanego megetod

solwotermalgn i wspoitstacenia padczonego z kalcynagj

Postawiono hipotez ze probki otrzymane metadsolwotermaln beda miaty

bardziej jednorodpstruktug, mniejszy rozmiar ziaren i mniegaglomeragj.

Praca miata rowniena celu zbadanie wptywu rodzaju ¢stnia domieszki na

struktue, wtasciwosci magnetyczne i luminescencyjne otrzymanych mai@ni.
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1.Charakterystyka metod badawczych

1.1. Prototypowy reaktor mikrofalowy do syntez solw otermalnych.

Do syntez solwotermalnych zyio w pracy prototypowego reaktora
skonstruowanego w Instytucie Wysokich siden Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie przy wspoétudziale firmy ERTEC Poland istitutu Technologii
Eksploatacji — P@stwowego Instytutu Badawczego w Radomiu. Jest &ktoe z
emisp mikrofal przeznaczony do prowadzenia syntez nigoigznych i organicznych
z ograniczeniem énien roboczych do poziomu 3,9 MPa i temperatury do°G50
Przeptyw cieczy reakcyjnej wynosi 2 l/godz.

Urzadzenie sklada siz rury reakcyjnej wraz z ugdzeniami napetniagymi, i
kontroli przeptywéw reagentéw, rezonatora mikrofedgo z podwdjnym rodzajem
pola TMO1 pobudzanym za pompgeneratora mikrofal, wyposanego w gtowice
magnetronow oraz z zasilacza ( rysunek 2).

Reaktor sterowany jest przy pomocy programu komputego REAKTOR.
Program ten jest excia systemu sterowania tego adizenia. Zainstalowany jest
na komputerze PC, wspétprageym ze sterownikiem programowalnym PLC
z wykorzystaniem technologii OPC (OLE for Processnttol). Sterownik PLC
wykonuje wszystkie funkcje systemu sterowania. Raog sterujcy wywoluje te
funkcje i obrazuje stany wdzenia przekazywane przez sterownik.

Funkcje sterowania reaktorem realizowagn@igy pomocy programu steggego
w trzech trybach pracy:

- sterowaniegczne

- sterowanie fazowe

- sterowanie recepturalne.

Sterowanie ¢czne stay do diagnozowania stanu poszczegoélnych jednostek
sprztowych uradzenia. Przeznaczony jest on gtownie do prac sewwish
oraz sprawdzania toru mikrofalowego. SterowanieoWaz shiy do Rrcznego
wykonywania poszczegolnych faz procesu takich fdidkanie reaktora, napetnianie
reaktora do petna, wdzenie promieniowania mikrofalowego, grawitacyjne
opr&nianie reaktora a tak opr&nianie reaktora 2z wykorzystaniem &fnego

powietrza. Sterowanie recepturalne pozwala nagtei prowadzenie procesu.
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Pojedynczy cykl procesu wykonywany jest weq krokach. Dla kzdego kroku
mozna wybr& zadal faze procesu tak jak przy sterowaniu fazowym. Na rysunku 3
przedstawiono reaktor z emispikrofal, natomiast na rysunku 4 przedstawionookid

Z monitora podczas pracy reaktora.

Rysunek 2.Schemat reaktora
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Rysunek 3.Reaktor z emigjmikrofal do syntez solwotermalnych.
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Rysunek 4.Widok monitora podczas pracy reaktora.
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1.2. Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem  w plazmie
sprz ezonej indukcyjnie (ICP - AES).

W tej metodzie spektrometr emisyjny jest goaiony z palnikiem ze
wzbudzeniem (generator gstotliwosci radiowej RF), za pomacktérego wytwarza
si¢ plazne z wyciem gazu obegnego, zwykle argonu. Plazma gazowa jaédiem
wzbudzenia o bardzo wysokiej temperaturze od 40080KL0000 K, daki czemu
mozna w krotkim czasie przeprowadzznaczenie digj liczby pierwiastkow.
Spektrometr plazmowy skfada s nastpujacych elementéw:

» zrodto wzbudzenia, generator, ktory dostarcza eaelgiplazmy,

» system wprowadzania prébki do plazmy: nebulizem&m mgielna i palnik,

» ukfad optyczny analizagy widmo emitowane przez plazm

» system obrébki sygnatu, ktéry analizuje j&&iowo i ilosciowo emitowane

promieniowanie.

Analizowana prébka w postaci roztworu jest pompoavaio nebulizatora i
powstaly aerozol jest transportowany przez cendralme palnika i rdzé plazmy.
Probka, ktéra jest przenoszona przez gamye- argon, rozbijana jest na atomy w
goracej plazmie, ktore ulegajwzbudzeniu i emituj pochtongta energé w postaci
promieniowania elektromagnetycznego charakterysigae dla danego pierwiastka.
Wyemitowane promieniowanie jest kierowane do spekétru, zostaje skupione na
monochromatorze, gdzie ulega rozszczepieniu i lielgrnu na poszczegolne linie,
ktore trafiaj do fotopowielaczy, ktérych zadaniem jest zamiaygnatu optycznego
na elektryczny. Po przetworzeniu sygnatu elektrgggn na cyfrowy zostaje on
zaprezentowany w komputerze jako widmo ICP — AES

Metoda ICP — AES daje mliwo$¢ jednoczesnego oznaczenia wielu pierwiastkow
w jednej probce w krotkim czasie, z graniwykrywalnasci kilku pg/l. Na przykiad
przy stzeniach redu 1 — 10 ppb technikta mozna oznacz§ 30 pierwiastkéw, za
technikami AES i AAS jedynie ok. 10.

8 D.Kealey, P.J. Haines, gzyka angielskiego ttumaczyta M. Galus ,Chemia ayetina, Krétkie wyktady”,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2005.

87 A. Cygaiski ,Metody spektroskopowe w chemii analitycznaflydawnictwo Naukowo — Techniczne,
Warszawa 1993, 2002.
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Metoda ICP — AES znalazta zastosowanie w pragmynetalurgicznym do
analizy koncentratéw, rud, czy kontroli wytopow. u8t do badania prébek
geologicznych (mineraty, skatyyrodowiskowych (wody naturalne i technologiczne,
scieki, gleby, pyty, szlamy) i biologicznych (&, krew, mocz, nerki, mozg), a tak
produktéwzywnosciowych i przemystowych.

Rzeczywisty sktad otrzymanych proszkéw zbadano daettCP — AES na
sprzcie Optima 5300 DV.

1.3. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Promieniowanie rentgenowskie wytwarzae¢ sinajczsciej w lampach
prézniowych, w ktérych zastosowano zie materiaty anody (Cu, Co, Fe, AQ).
Rozszczepienie promieni rentgenowskich dokonujez sia ptaszczyznach
krystalograficznych materiatu, ktory jest analizawaZjawisko to ma miejsce tylko
wtedy, gdy na krysztatdolzie pada promieniowanie o diugai fali mniejszej lub
rownej parametrom sieci krysztatu. Rejestracja alydji promieni X odbywa siza
pomoa licznika Geigera - Millera albo scyntylacyjnegoosPczegoine refleksy
otrzymuje st w postaci pikow na dyfraktogramie. Poémie tych pikow umdiwia
identyfikackg substanciji, a ich natenie okrgla zawarté¢ danego sktadnika.

Metoda XRD stay przede wszystkim do identyfikacji substancji
krystalicznych. Daje mdiwos¢ okreslenia sktadu mieszanin kilku substancji lub
skladu fazowego zwzkow tego samego pierwiastka (tlenkogtaza).

Oprocz zastosowania do analizy chemicznej, szcmegoidentyfikacji
zwigzkébw, metoda ta jest stosowana do identyfikacjiuldtiry substancji
krystalicznych. A take do badania przemian fazowych, updkowania struktury,
wyznaczenia stopnia krystaliczwod polimeréw, czy pomiaru wiellkgi ziaren
krystalicznyc®.

Stosujc meto@d Scherrerd okreslono wielka¢ krystalitbw na podstawie

wzoru:

8 7. Bojarski, E. agiewka, Rentgenowska analiza strukturalna, WydatmmidJniwersytetiSlaskiego,
Katowice 1995.
8 p. ScherreNachr. Ges. Wiss. Gotting@n96 (1918).
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- A
B Leosq, .

B=B-b
b= 0,000626,. +0,0808

gdzie:

d —srednia wielkd¢ czastki krystalicznej [i]

A — diugaé fali promieniowania rentgenowskiego [Al= 1,54056 A

26__ - kat odbtysku Bragga’]

b — poprawka aparaturowy.|
Do analizy prébek metaddyfrakcji rentgenowskiej zastosowano dyfraktometr

rentgenowski X Pert (Philips). Do badaykorzystano promieniowanie CyK

1.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM).

Metoda elektronowej mikroskopii skaningowej polega wykorzystaniu
zjawisk zachodxych pod wptywem oddziatywania wysokoenergetycznejzki
elektronow z probk Do tworzenia obrazu skaningowego wykorzystuge ssignaty,
(niskoenergetyczne elektrony wtorne, wysokoenengety elektrony wstecznie
rozproszone, elektrony przechade, elektrony zaabsorbowane, promieniowanie
rentgenowskie) powstge w wyniku tego oddzialywania. Najgziej
wykorzystywanym sygnatem w mikroskopie skaningowym elektrony wtorne,
emitowane z zewgtrznych powtok atomowych i pasma przewodnictwa.

Obraz powierzchni powstaje na ekranie monitora peprrejestragj sygnatow
pochodzacych z kolejno skanowanych punktow prébki.

Elektronowy mikroskop skaningowy sktada gitakich elementow jak:

* kolumny elektronowej, ktorej zadaniem jest wytwariee i uformowanie
wiazki elektronowej, w jej sktad wchodz dziato elektronowe, soczewki
elektromagnetyczne i uktad skanowania;

» stolika i komory probek, ktéra jest przeghmiem kolumny elektronowej;

» systemoOw detekcji sygnatow generowanych w prébdetypu zastosowanych
detektoréw zaleza mazliwosci analityczne danego mikroskopu;

* ukfadu pré@niowego.
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Dzieki wysokiej zdoIndci rozdzielczej i diej gkbi ostragci elektronowy mikroskop
skaningowy jest przymdem wykorzystywanym do badania mikrostruktury ciat
statych. Maliwa jest bezpérednia obserwacja rozwitiych powierzchni w zakresie
powickszei od 20 x do 100 000 ¥.

Technile SEM stosuje si do okrdlenia ksztattu i wielkéci krystalitéw (lub
aglomeratow castek).

Zdjecia wykonano skaningowym mikroskopem LEO 1530 s&e&bupra.

1.5. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM).

Metoda analizy TEM polega na przepuszczeniwziwi elektronow przez
probke w postaci cienkiej ptytki #dz warstwy o grubéci mniejszej nt 0,1
mikrometra. Obraz jest tworzony przez rejestramzechodzcych elektronéw przez
probke. Aby obserwowé przedmiot przy gyciu mikroskopu naley zastosowa
wiazke elektronow o diugéri fali mniejszej nt rozmiar obserwowanego obiektu.
Dlugos¢ fali wiazki elektrondéw zalgy od napgcia przyspieszagego (im wysze
napkecie tym dtugd¢ fali mniejsza). Elektrony przebywajcabh drog; od dziata
elektronowego do ekranu w atmosferze wysokiejzptd0 Rozgdzona wizka
elektronéw padafa na preparat w efci przechodzi przez probka w czsci zostaje
odbita. Elektrony, ktore przenikaprzez probk sa skupiane przez obiektyw, twaiz
obraz dyfrakcyjny. Naspnie nasipuje interferencja vazki elektronéw i tworzy si
powiekszony obraz probki, ktéry d#i soczewkom magnetycznym jest rzutowany na
ekran fluorescencyjny.

Zdjecia wykonano transmisyjnym mikroskopem FEI Tecriz0.F

1.6. Badanie powierzchni wka $ciwej metod g BET (Brunauer-Emmett-
Teller).

Metock BET™' stosuje s do oznaczania catkowite] (zewtrznej i
wewrgtrznej), powierzchni wisciwej proszkowych lub porowatych ciat statych na

zasadzie pomiaru ifgi zaadsorbowanego gazu.

T, Wasgg, B. Derecka ,Laboratorium analizy fiiowej, czs¢ |, metody chemiczne”, Szczecin 1994.
13, Brunauer, P. H. Emmett and E. Tellenurnal of the American Chemical Soci6fy; 309 (1938).
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Polega na oznaczeniu o fizycznie zaadsorbowanego gazu potrzebnego #oypia
powierzchni zewetrznej i dos¢gpnej powierzchni wewgirznej poréw ciata statego.
Najbardziej odpowiednim gazem pomiarowym jest aats,mana zastosowakazdy
gaz, ktory jest fizycznie adsorbowany i desorbowaoyobnieniu cknienia w tej
samej temperaturzé.

Otrzymane produkty zostaly poddane analizie BETy puzyciu przyrzdu

Gemini 2360 firmy Micromeritics.

1.7. Pomiar g esto Sci.

Gestas¢ rzeczywista helowa to egtos¢ materiatu litego nie zawiergjego
poréw wyznaczona na podstawie pomiaru jegetobgi przy wyciu gazowego helu w
piknometrze gazowym. Funkcjonowanie piknometru Wwelgo oparte jest na
wykorzystaniu do pomiarow odipsci mierzonej probki ciata stalego prawa Boyle'a-
Mariotta, ktére méwize w statej temperaturze iloczyrsmienia i obgtosci jest staty
Pomiary gstasci przeprowadzono za pomptelowego piknometru (AccuPyc 1330
Micromeritics). Ta metoda pozwala na pomiastgsci nanoproszkow z doktadécia
0,1 g/cmi %94

1.8. Termograwimetria (TG).

Glowng zasad w tej metodzie jest pomiar zmiany masy probki madcje;
ogrzewania. Zmiany teazwiazane z reakcjami rozktadu czy utraubstancji lotnych.
Wyniki analizy uzyskuje si w postaci krzywych zaklmosci masy probki od
temperatury lub czasu. Z krzywej oblicza wielkos¢ ubytku masy.

Aparatura do analizy termicznej sktada sinasg¢pujacych elementow:

» pieca, sterowanego komputerem i z czujnikiem teatpey; czsto stosuje si
piec elektryczny, a pomiar temperatury odbywaza pomog termopary lub
czujnika oporowego;

* pojemnika na probk ktdérym jest najogciej obogtny tygiel, np. z platyny,

tlenku glinu;

92 W. Mista, Polskie Towarzystwo Chemiczne, ,NanomateriaWtoctaw 2004.

% W. Lojkowski, A. Gedanken , E. Grzanka, A. Op&msT. Strachowski, R. Pielaszek, A. Tomaszewskedar, S.
Yatsunenko , M. Godlewski , H. Matysiak and K. dr&/dtowski,Journal of Nanoparticle Researdi, 1991 (2009).
% A. Opalitska, C. Leonelli, W. tojkowski, R. Pielaszek, Ez&ka, T. Chudoba, H. Matysiak, T. Wejrzanowski kirdd
Kurzydiowski,Journalof Nanomaterialdl, 1 (2006).
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e czujnikdbw do pomiaru temperatury i weawosci probki;

» komputera i uradzeh do gromadzenia, przetwarzania i prezentacji wywiko
Do pomiaru masy shty czuta waga, zwana termowggvystarczajco oddalona od
pieca by unika¢ wptywu temperatury i gazéw wydzielaych st z probki.

Metodh ta mozna badé kazda zmiare fizyczm | chemiczm dotyczca masy.
Mozna za jej pomag analizowaé zjawiska utleniania i redukcji, okdie¢ ilos¢ wody
krystalizacyjnej, kierunek rozktadu termicznegoli(s@eorganicznych a tale prébek

organicznych i polimerowych), kinetygkeakciji, czysté¢ materiatu i stechiometrii.

1.9. Spektrometria  fotoelektronow  wzbudzanych  promi eniami

rentgenowskimi (XPS).

Badania XPS wykonano przy wykorzystaniu spektromestektronowego
formy Prevac, wypos@nego w analizator energii elektronow SES 2002 yfirm
Scienta, pracyggy w trybie statej energii przgjia. Podczas badawykorzystywano
dwie nastawy energii przZgja: dla widm przegddowych wynosita ona 100 eV,
natomiast dla widm pojedynczych stanow elektrondwyS0 eV. Wszystkie badane
probki byly wzbudzane promieniowaniem rentgenowsggmerowanym przez larap
rentgenowsk z katod magnezow, tak ze energia wzbudzenia wynosita & 1253,7
eV. Zrodlo promieniowania rentgenowskiego pracowalo przyapkciu
przyspieszajcym 15 kV i padzie anodowym wynogszym 20 mA.

Spektrometr wykalibrowano wykorzyssgjnas¢pujace linie fotoelektrondéw (w
odniesieniu do energii poziomu Fermiegog.dz2ps2= 932,8 eV, E ag3ds2= 368,3 eV
oraz B ay 472 = 84,0 eV. Rozdzielczd aparaturowa, okseona szerokecia
potéwkows linii Ag 3ds,, wynosita 0,9 eV. Efekty tadowania zostaty skonygoe
numerycznie wzgldem linii C 1s, przyjmujc, ze lezy ona przy energii vizania g =
284,6 eV. Powtarzaldé potazenia linii spektralnych otrzymanaa t metod
oszacowana zostata af,1 eV.

Probki w postaci proszkow byly zasypywane swobedni négniku probek.
Podczas analizy @iienie w komorze ptdiowej byto nizsze nk 510° mbar. Widma

byty rejestrowane w temperaturze otoczenia.
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Wszystkie widma elektrondw byty rejestrowane aiekicznie na komputerze,
korzystajc z oprogramowania SES firmy Scienta. Nigilie opracowanie danych
doswiadczalnych prowadzono za pomooprogramowania CasaXPS i obejmowato
ono odejmowanie tla typu liniowego lub profilu typ8hirley oraz proceddr
dopasowania pikdw (przy zateniu mieszanego gaussowsko-lorenskiaego
charakteru krzywych) metadhajmniejszych kwadratow.

Sktad ilgciowy powierzchni badanych prébek zostat obliczomgdiug
procedury zaimplementowanej w programie CasaXPSoblizzer brane byly pola
powierzchni odpowiednich linii spektralnych piersilsow zidentyfikowanych na
powierzchni probki. Obliczenia zaktaddjomogeniczny rozktad atomow w warstwie
powierzchniowej. Przyjmydg, ze wegiel obecny na powierzchni probek jest watstw
zanieczyszcze a nie pochodzi od zwizkdéw chemicznych budagych prébk,

wykluczono ten pierwiastek z obliazsktadu chemicznego.

1.10. Fotoluminescencja.

Do badania fotoluminescencji prébek umieszczonychpracy uwywano
spektrofluorymetru SOLAR CM 2203. Podstawowymi edertiami tego urgzenia §:
blok ekscytacji, monochromator pobudzenia, komoamniarowa, monochromator
detekcji oraz licznik fotonow. Spektrofluorymetr usy do badania widma
fluorescencji materiatow w funkcji dtugoi fali s$wiatta wzbudzajcego. Umaliwia on
pomiary widm prébek w zakresie od ultrafioletu diiskkiej podczerwieni. Zasada
dziatania spektrofluorymetru jest bardzo prostaswi®tlanie probki powoduje
absorpgi. Atom lub casteczka, ktora poatkowo znajdowata si w stanie
podstawowym po zaabsorbowaniu  promieniowania  elakdignetycznego
przeskakuje do stanu wzbudzonego. Gdy ze stanwdzpimego poprzez emgs)
promieniowania elektromagnetycznego wraca do stpodstawowego, mamy do
czynienia z fluorescengj Na ekranie monitora komputera, ktéry jest niglrtym
elementem pracy ze spektrofluorymetrem (poprzezgmara CM 2203), istnieje
mozliwos¢ obserwacji widma fotoluminescencji [PL] oraz widmazbudzenia

fotoluminescencji [PLE]. Program CM 2203 nie tylkorzetwarza sygnat ze
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spektrofluorymetru, ale rownieumazliwia okreslania diugdci fali padajcej czy

szerokdci szczelin.

1.11. Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) i elektronowy

rezonans ferromagnetyczny (FMR).

Do badania wiciwosci magnetycznych wybranych prébek zastosowano FMR

I EPR. Pomimo 4 rezonans ferromagnetyczny opiera 8a nieco innym zjawisku
fizycznym niz rezonans paramagnetyczny to do wykonania ekspergnvewzywana
jest taka sama aparatura i pomiar jest wykonywaniemtyczny sposoéb. Rbica
dotyczy wiagciwosci badanych probek, EPR dotyczy paramagnetykéwnmaki FMR
dotyczy ferromagnetykdw. Mechanizm elektronoweg@omansu magnetycznego
polega na absorpcji fotonu o wysokiej gsiméci (z zakresu promieniowania
mikrofalowego), ktéry wywoluje zmian orientacji spinu elektronowego w
zewrgtrznym polu magnetycznym. Pomiar polega na zamgesiniu absorpcji
mikrofal w polu rezonansowym, tzn. przy takiej veadi pola magnetycznego, przy
ktorej zachodzi pochtanianie promieniowania miklofeego. Na rejestratorze
uzyskujemy ling rezonansow EPR lub FMR w postaci pochodnej. Ksztalt linii
absorpcji mae by opisany przez funkejLorentza lub Gaussa. Funkcja Lorentza
rézni sie gtownie tym od funkcji Gaussae ma diugie ,skrzydta” boczne i dlatego
przy analizie widma EPR lub FMR naieostranie dobiera funkcje dopasowania. Z
analizy krzywej raniczkowej absorpcji rezonansowej wyznaczae sdwa
charakterystyczne parametry linii:
e Wartaé¢ pola rezonansowego — pozwala na élerde wartdci wspotczynnika

zeemanowskiego rozszczepiegigprzy znajomeéci czestasci pracy spektrometru)
« Szerokd¢ linii rezonansowej — pozwala na doktadnigjsmaliz ksztalttu sygnatu

EPR.

Pomiary widma rezonansu magnetycznego byly przespdaone przy iyciu

konwencjonalnego spektrometru X-band=(9,4 GHz) Bruker E 500 z modulagola
100 kHz. Probki zawieralty okoto 5 mg proszku umizemego w kwarcowych

rurkach osrednicy 4 mm. Pomiary byly przeprowadzone w temjueza pokojowej.

38



1.12. Podatno $é magnetyczna.

Pomiary podatn@i magnetycznej i namagnesowania zostaly przeproora
LakeShore Magnetometr/Susceptometer model 72293yn@sam nadprzewoglzym o
polach do 9 T. Magnetometr ten pozwala na dokonjgv@oemiarow AC i DC w
jednej konfiguracji aparaturowej, @ki temu maliwe jest dokonanie pomiaru
podatndci magnetycznej i namagnesowania w takim samymzgoia probki i dla
takich samych warunkéw. Zmienne pole magnetyczseewgtwarzane przez cewk
pierwotra. Cewka ta jest patzona zerdédtem padu AC pozwalajcym na ustawienie
zmienne] amplitudy i cgitasci. W uktadzie mae by takze wytwarzane state pole
magnetyczne przez pagdkenie stalego pdu do cewki pierwotnej. Dwie identyczne
cewki wtorne g umieszczone symetrycznie wodku cewki pierwotnej w kole
pomiarowym. Cewki wtérneaspolaczone w przeciwnym kierunkieby zniwelowa
prady indukowane przez pole AC w nich lub przez nigplanezrédta zewntrzne.
Dzieki perfekcyjnie nawirgtym zwojom cewek wtornych i ich doskonatej symetvii
uktadzie bez prébki wzmacniaczem fazowym nie wylaysiz zadnych nagic. Kiedy
umiescimy proble wewmntrz jednej z cewek wtdérnych rOwnowaga nr@m jest
zalamywana. Mierzone napgie bcdzie proporcjonalne do podatod probki, ale
bedzie take zalgatlo od innych parametréw pomiarowych wedlug e@ashce;
relaciji:

1
V= —l‘[ fHy,

.
gdzie:

v —mierzone napgcie RMS

a — stata kalibracji

V - objetos¢ probki

f — czstotliwos¢ pola

H — pole magnetyczne RMS

X — obgtosciowa podatn& prébki

Stata kalibracji jest zalma od geometrii probki i cewek. Przeksztaicaj
powyzsze rOwnanie otrzymujemy rownanie na wyznaczenidapugci z danych

eksperymentalnych:

39



2. Wyniki
2.1. Badania wst epne

W przypadku probek otrzymywanych meiodspoistacania po wytgceniu
wodorotlenkédw konieczna jest ich dalsza obrébkamiezna, niezbdna, zeby
otrzym& tlenki. W celu wyboru odpowiedniej temperatury kalcynacjiolpek,
przeprowadzono wygrzewanie politermiczne proszk@wn(OH), i Fe(OH} w
wodorze, o przeplywie gazu 20 dim w zakresie temperatur 26°C - 500°C z
szybkdcia grzania 2°C/min. Przeptyw gazu mierzono za pamaotametru,
pozwalajcego na ustalenie i utrzymanie stategdiosci przeptywajcego gazu (20
dm*/h). Osady prasowano i przesiewano przez sitaahy,oddziek frakcje 1,2mm.
Przygotowane w ten sposob probki odemo po okoto 0,59 i umieszczano kolejno w
platynowym koszyczku znajdigym sk w reaktorze raniczkowym w postaci
kwarcowej rury. Na rysunkach nr 5 i 6 przedstawiatowykresy TG i DTG.
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Rysunek 5.Przebieg wygrzewania politermicznego prébki Zn(©H)
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Na rysunku 5 przedstawiono przebieg wygrzewania itgraticznego
nieskalcynowanego proszku Zn(QHy atmosferze wodoru. Z przebiegu krzywej TG
mozna zaobserwowadwa punkty przegcia, ktoreswiadcz o tym, ze proces jest
dwuetapowy. Pierwszy etap wygrzewania przebimyajw temperaturach e¢du
100°C - 164°C wize st z ubytkiem wody réwnym 13,3%. W drugim etapie, w
temperaturach z zakresu 164°C - 300°C gpagt ubytek masy erlu 18,7% w
wyniku przegcia wodorotlenku cynku w tlenek cynku. Z przebidgaywej DTG
wiadomo, ze reakcja ta przebiega najszybciej w 258°C. W teatpeach wyszych

(od 300°C do 500°C) masa probki nie ulega zmianie.
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Rysunek 6.Przebieg wygrzewania politermicznego probki Fe(9H)

Na rysunku 6 przedstawiono przebieg wygrzewanialitgmicznego
nieskalcynowanego proszku Fe(QHY atmosferze wodoru. Na krzywej TG ama
zauway¢ trzy punkty przegicia swiadczce o procesie tréjetapowym. W pierwszym
etapie wygrzewania, w temperaturach z zakresu 1009C2°C naspuje ubytek
wody rowny 10%. W drugim etapie, w temperaturacB°C7- 299°C zachodzi ubytek
masy rzdu 48,4% w wyniku przégia wodorotlenkuzelaza (lll) w tlenekzelaza. Z
przebiegu krzywej DTG wiadomage w 204°C jest najwksza szybké& tej reakcji.

W okoto 300°C masa probki ulega stabilizacji. Naesh w trzecim etapie
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wygrzewania, w temperaturach 304°C - 376°Cepagt ubytek masy rowny 10,8%
zwigzany z redukg tlenku zelaza do metalicznegaelaza. W temperaturach

wyzszych (do 500°C) masa préobki nie ulega zmianie.

Na podstawie przebiegu krzywych TG stwierdzat@pptymall temperatug

kalcynacji wspotsticonych wodorotlenkow cynkuzelaza (111) jest 300°C.

Przed uzyskaniem wdaiwych dotowanych nanoggtek ZnO przeprowadzono
réwniez badania nad wptywem rozpuszczalnikaeizehia roztworu azotanu cynku i
azotanu cynku z azotaneralaza na wielk& krystalitow ZnO i ZnFg0, ( ZnFeO,
powstat jako dodatkowa faza w probkach domieszkgelarb0% mas. O ). Jako
srodowisko reakcji zastosowano trzy ciecze: walkstylowan, glikol etylenowy i
metanol, natomiast jako czynnik gtajjcy zastosowano wedamoniakaln, ktora
dodawano z ring szybkdacia. Preparatyka probek wyglata nastpujaco: odwaono
odpowiednie iléci soli Zn(NG;), - 6HO i rozpuszczono je w okilenych
rozpuszczalnikach. Uzyskano w ten spos6b X% roztwoktore dokladnie
wymieszano. Do roztworéw powoli poprzez wkraplaegjatek stanowi probka WSz
- szybko,scisle okrelona ilos¢ wody amoniakalnej dodano w cé&o do wodnego
roztworu azotanu cynku) dodawano czynnilksgcy - 25% NHOH, kontrolupc ich
pH. Wytracanie Zn(OH) zakaczono przy pH = 8, zgodnie z danymi
przedstawionymi w pracy Zhanga i Muhamm&d®trzymane osady wodorotlenkéw
w wodzie destylowanej (WWWSz i W 5) odsiczono nasrednich gczkach i
przemywano je trzykrotnie waddestylowan. Natomiast uzyskane wodorotlenkow w
glikolu etylenowym (G 20 oraz G 15@czono pod zmniejszonym scieniem i
przemywano je wiele razy da iloscia wody destylowanej w celu usggia glikolu z
osadow. Procesy wyitania i gczenia przeprowadzono w temperaturze pokojowe,;.
Nastpnie wszystkie osady wysuszono w suszarce labyjagw temperaturze 7G
przez kilka godzin i kalcynowano przez 1 godamtemperaturze 360G w atmosferze

powietrza w piecu firmy Nabertherm. W wyniku kaleyji otrzymano ZnO.

%Y. Zhang, M. Muhammedydrometallurgy60, 215 (2001).
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Tabela 1. Wplyw rozpuszczalnikow i stenia roztworu nasrednia wielkos¢
krystalitow ZnO

Nazwa| X % . Srednia wielkdé
probki | roztwor Rozpuszczalnik krystalitow ZnO[nm]
W 42 42 woda destylowana 120

WSz 20 woda destylowana 104

wWw 20 woda destylowana 93

W5 5 woda destylowana 150

G 20 20 | glikol etylenowy (1,11kg/dn 60

G 15 15 | glikol etylenowy (1,11kg/dn 65

M 20 20 metanol (0,79kg/d 65

W analogiczny sposéb przygotowano probki zawieej 50% masowych
Fe0s;. Jednake w tym przypadku zastosowanozjiylko 20 % wodny roztwor
azotanow cynku telaza.

Tabela 2. Wptyw rozpuszczalnikbéw ng&redni wielkos¢ krystalitow ZnFgO,

. _ Srednia wielk@é
Nazwa probki Rozpuszczalnik

krystalitow ZnFgO,4 [nm]

AW (50 FeOs, 50 ZnO)

woda destylowan
(teoretyczna zawar§é [%omas])

55
O

AM (50 Fe03, 50Zn0) metanol 14
(teoretyczna zawargé [%omas])|  (0,79kg/dn)
AG (50 FeOs, 50Zn0) glikol etylenowy 2o

(teoretyczna zawargé [%omas])|  (1,11kg/dn)

W obu przypadkach potwierdzitoesize optymalne gfzenie roztworu azotanow
to 20%. Jak wida z wynikéw zamieszczonych w tabeli wolne dodawasdgnnika
stracajacego jest rownie bardziej korzystne. Do dalszych badako rozpuszczalnik

zastosowano wad destylowan. Wybor ten podyktowany byt wzgdami
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bezpieczastwa, poniewa glikol etylenowy nisk temperatuy samozaptonu rown
110°C. Przy zastosowaniu glikolu etylenowego jatmpuszczalnika roztwér bardzo
wolno przegscza s¢, a uzyskany osad trzeba wielokrotnie przepiukaoda
destylowan w celu catkowitego wymycia glikolu z osadu ze veriyl na maliwosé
jego spalenia podczas kalcynacji w 300°C. Dobryapuszczalnikiem mogiby By

metanol jednak przy jego zastosowaniu uzyskandisze wydajnéci procesu.

W celu dobrania odpowiednich parametréw syntezy watdrmalnej
otrzymywania ZnO dotowanego tlenkami metali, prog@dzono szereg
eksperymentow zmienig czas i dinienie syntezy. $tenie roztworu do wyticania
wodorotlenkéw zastosowano takie same jak weieg 20%. Jakdrodowisko syntezy
rowniez zastosowano waeddestylowan. Przy wytacaniu wodorotlenkéw do syntez
solwotermalnych zastosowano natomiast wodorotlgruesu o stzeniu 2M. Wybor
ten zostat podyktowany waglami bezpiecaestwa (maliwos$¢ powstawania azotanu
amonu w przypadku zaycia wody amoniakalnej). Réwnie obecné¢ jondw
potasowych w roztworze znagd przyspieszenia narostsmienia do zadanego
podczas syntezy. Podczas préb syntezowania nanakcysego ZnO zastosowano
chlorek cynku i azotan cynku. Poniewprzy wyciu chlorku cynku jako substratu
wyjsciowego w okoto 80% syntez powstawat simonkollers(®H)sCl-H,O, do
dalszych prac zastosowano azotan cynku. Czysty kngstaliczny tlenek cynku
otrzymano ja przy cknieniu 2 MPa i po czasie 15 minut. Poniewaelem byto
otrzymanie ZnO dotowanego tlenkami metali do synidasciwych zastosowano
cisnienie 3,8 MPa i czas 15 minut. ¢fiastominutowy czas syntezy okazaé si
niewystarczajcy przy otrzymywaniu ZnO dotowanego.®k. Przy tym czasie oprocz
Zn0O, ZnALbO, powstawat AIOOH i AI(OH). Po wydhzeniu czasu do 30 minut w
produkcie obserwowanojuylko ZnO i ZnALO,. Zastosowane parametrygienie -
3,8 MPa, czas - 15 i 30 minut) unlivity uzyskanie prébek ZnO dotowanego

tlenkami metali.
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2.2. Preparatyka probek
W celu sporzdzenia 20% roztworéw odwano odpowiednie iléci soli

azotanuzelaza (lll), azotanu kobaltu (lll), azotanu manggiy, azotanu glinu lub
azotanu cynku i rozpuszczono je w wodzie destyl@jamMieszaniny zostaty
dokiadnie wymieszane za pomomieszadia magnetycznego. Procesy wspatria
przeprowadzono za pomp@5% wody amoniakalnej, kontrolg jednoczénie pH
roztworow za pomag pehametru CP — 411 firmy Elmetron. Wodmoniakala
dodawano ado uzyskania pH roztworu rownego okoto 8. Otrzymasady gczono
na srednich gczkach i przemywano trzykrotnie wgpdlestylowan. Wytracanie i
odsiczenie osaddéw przeprowadzono w temperaturze polepjdvasgpnie suszono je
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze°C7Oprzez 24 godziny, po czym
kalcynowano przez 1 godzinw temperaturze 360G w atmosferze powietrza w piecu
firmy Nabertherm (model R40/500/12-C40 Lilienth&ermany) (Rysunek 7). W
wyniku kalcynacji otrzymano ZnO dotowany tlenkat@laza, kobaltu, manganu i

glinu.

Roztwory do syntezy solwotermalnej przygotowywamalogicznie, z tynie
przy wytracaniu zamiast wody amoniakalnej zastosowano 2Mam@zivodorotlenku
potasu. Wybér wodorotlenku potasu byt podyktowanzgkdami bezpieczestwa,
poniewa powstajcy azotan amonu (przy zastosowaniu wody amoniakadioe
wytracania wodorotlenkow) rozklada gsigwattownie w wyszych temperaturach.
Ponadto stwierdzonage dodatek jonéw sodu lub potasu do roztworu wodem&tw
przyspiesza proces krystalizacji oraz dochodzemaienia do zadanego podczas
syntezy. Uzyskanw ten sposob zawiesirwodorotlenkow przeniesiono do reaktora i
przeprowadzono synteav ciagu 15 oraz 30 minut (przy zastosowaniu tlenku glinu
jako domieszki) i przy énieniu 3,8 MPa. Produkt po syntezie trzykrotniekpiuo
woda destylowan na sczkach i na kécu suszono w suszarce przez 24 godziny w

temperaturze 7C.
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Rysunek 7.Schemat blokowy otrzymywania probek.
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2.3. ZnO domieszkowane Fe ,0s3.

2.3.1. Charakterystyka probek ZnO domieszkowanego F  €,0s.
Prébki po syntezie poddano analizie XRD w celu fllerda skiadu fazowego.

Pomiar wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim eft RPhilips). Do badania
probek wykorzystano promieniowanie gguPoszczegolne prébki do baddoktadnie
utarto w mddzierzu do postaci jednorodnego proszku. Do idéygfi faz na
otrzymanych dyfraktogramachzyto programu Xpert. Rysunki 8 i 9 przedstawiaj
dyfraktogramy otrzymanych prébek.

utjwu

10% Fe,0,

T

20% Fe,0,

| 30% Fe,0,
N T T T T T T Fe,0,
50% Fe,0,
L A e,
_W 0% Fe O,
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20 [deg.]

intensywnosc¢

Rysunek 8.Dyfraktogramy prébek otrzymanych w procesie kaloyn#iki nalezace
do ZnO zaznaczono na wykresie jako ,Z". Niezaznaezoiki naleéa do ZnFeQO,.
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Rysunek 9. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie miklofeej syntezy
solwotermalnej. Piki naface do ZnO zaznaczono na wykresie jako ,Z".
Niezaznaczone piki natg do ZnFgQO,.

W prébkach otrzymanych w obu metodach wpsfa takie same fazy: ZnO i
ZnFe0,, przy czym intensywnidé pikow spineluzelazowo-cynkowegoosnie wraz ze
wzrostem zawartei Fe,O; w préobkach. Obecr6 fazy spinelowej na widmach
dyfrakcyjnych sugerujeze Fe nie wbudowato siw struktug krystalograficza ZnO.

Wykorzystupc dyfrakcg promieni rentgenowskich zbadakcedni wielkosé
krystalitow we wszystkich otrzymanych probkach. pmmiaru wykorzystano refleksy
w zakresie kta 2 od 42° do 49%redni wielkosé krystalitow obliczono korzystag z
nastpujacych wzoréw:

A
B1E0S,,

B=B-b
b = 0,0006 - @pax+ 0,0808

). =1,54056 A
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Po wykonaniu oblicze okazato si, ze srednia wielk@¢ krystalitow spinelu
zawiera s§ w przedziale 8 - 12 nm w obu metodach, natomiastinia wielk@d¢

krystalitow ZnO zostata przedstawiona w tabeli 4.

Tabela 4. Zaleznos¢ sredniej wielkaci krystalitow ZnO od zawartgi Fe&O; w
prébkach.

Zawarté¢ FeOs | Srednia wielkd¢ krystalitow | Srednia  wielkéé  krystalitbw ZnO
[% mas.] ZnO [nm] - kalcynacja [nm] - synteza solwotermalna

5 119 100

10 84 73

20 69 69

30 30 34

40 17 17

Srednia wielkd¢ krystalitbw ZnO otrzymanego w obu metodach jesdba
podobna i zawiera siw przedziale od 17 do 119 nm. Zaobserwéwazna rownie
spadek wartéci sredniej wielkaci krystalitow wraz ze wzrostem koncentracji,G¢
w probkach. Mee by to spowodowane powstawaniem corazksrej ilasci fazy
spinelowej, ktora osiada na powierzchni krystalitdiwvO i zapobiega nadmiernej
aglomeracii.

Badania skladu powierzchni probek zawiecgch zelazo przeprowadzono
metod, spektroskopii fotoelektrondw wzbudzanych promigraaiem rentgenowskim
(XPS). Na rysunku 10 przedstawiono jedno z widm egkdowych, ktore
wykorzystano do oksébenia skladu pierwiastkowego powierzchni prébki i)

sktadu ilgciowego.
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Rysunek 10.Przeghdowe widmo XPS prébki ZnO-70%@; kalcynowanej.

[ [
1000 800

Analiza widma XPS z rysunku 10 wskazuje na obécnma powierzchni
analizowanej prébki tylko czterech pierwiastkdwnky, zelaza, tlenu oraz ggla. Na
rysunku 10 dla zachowania przejrzystiozaznaczono tylko najwaiejsze przeyia
elektronowe tych pierwiastkdéw, a mianowicie: Zn(Eg = 1021 eV), Fe 2p &= 710
eV), O 1s (g = 530 eV) oraz C 1s = 285 eV). Wgiel obecny na powierzchni
pochodzi od zanieczyszardypowo wys¢pujacych w prébkach analizowanych t
metod, i najprawdopodobniej nie wchodzi w sktad zgkow kedacych przedmiotem
niniejszej pracy. Analogiczne widma przgdpwe uzyskano dla wszystkich
analizowanych probek zawiesaych zelazo. Ranity sie one tylko intensywnicia
linii widmowych odpowiadajcych poszczegoélnym pierwiastkom. W piszej tabeli
4 przedstawiono sktady doiowe powierzchni poszczegdélnych probek, wopree w
procentach atomowych. W analizie pomtoiwegiel.

Stosunek powierzchniowych egen atoméw zelaza do cynku dla probek
otrzymanych metad solwotermaln jest bardzo zhtony do oczekiwanego na

podstawie analizy chemicznej. Natomiast dla prakekynowanych sktad chemiczny
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powierzchni do zawartgi okoto 50% FgO; zmienia st bardzo nieznacznie (patrz
rysunek 11). Dopiero po przekroczeniu teggzestia FeO; nastpuje przyrost liczby
atomowzelaza na powierzchni obserwowany matotPS. W tym zakresistzenie
atomow Zn na powierzchni jest zidhe do oczekiwanego. Taka zales¢ sktadu
powierzchni od skiadu chemicznego probek wskazajésmienie w zakresie ¢gen

do 50% FgOs struktury typu ,skorupka -a¢iro”, przy czym skorupka z#ona jest z
Zn0.

B Fe
® 7n

= = N N w w B
o ol o a1 o a1 o
] || ] ] ] 1
®
[ ]
(
®

Zawartos¢ Fe i Zn na powierzchni [% at.]
1
1

o
L

10 20 30 40 50 60 70

o

Zawartos¢ Fe,O, [% mas.]

Rysunek 11.Zaleznos¢ zawartdci Fe i Zn na powierzchni od zawaito Fe,0; [%
mas.] w prébkach otrzymanych w procesie kalcynacji.
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Tabela 5.Zawarté¢ Fe i Zn na powierzchni probek.

Zawarté¢ FeOsw probkach | stezenie Fe [% stezenie Zn [%] stezenie O [%| stosunek
[% mas.] at.] at.] at.] FelZn

5% - syn. solwotermalna - 41,1 58,9 -
20% - syn. solwotermalna 5,3 33,4 61,3 0,16
50% - syn. solwotermalna 11,2 22,9 64,9 0,49
70% - syn. solwotermalna 16,1 11,0 72,9 1,49
5% - kalcynacja 8,2 31,6 60,2 0,26
10% - kalcynacja 9,1 31,9 59,0 0,28
20% - kalcynacja 4.4 34,6 61,0 0,13
30% - kalcynacja 4,7 36,4 58,9 0,13
40% - kalcynacja 3,4 35,3 61,3 0,10
50% - kalcynacja 4.4 34,0 61,6 0,13
60% - kalcynacja 9,4 35,5 55,1 0,26
70% - kalcynacja 18,2 25,1 56,7 0,72

Analiza stanow elektronowych atoméw cynku oraglaza pozwala na
okreslenie ich walencyjnéci w badanych materiatach. Na rysunku 12 przedstagvi
dwa widma XPS stanu Zn 2p dla probek zawignggh 70% FgOs i przygotowanych
réznymi metodami. Dla obu prébek gtdwne maksimurrylerzy B = 1021,4 eV i
odpowiada stanowi Zn 3p, natomiast w potzeniu & = 1044,4 eV znajduje siinia
odpowiadajca stanowi Zn 2f,. Takie potaenie linii XPS Zn 2p wskazujee na
powierzchni analizowanej prébki wysuja jony Zrf*. Jednoznaczne okienie
zwiazku chemicznego w jakim wygiuja nie jest proste, ze wzglu na stosunkowo
niedwe przesuricia chemiczne porailzy potaeniami linii Zn 2p dla rénych
zwiazkdéw cynku. W literaturze znalé mazna, ze linia XPS Zn 2, dla ZnFegO,,
powinna leeé przy B = 1021,4 eV, czyli dokladnie w miejscu obserwowanym w
tych badaniach. Mma zatem przyg, ze analiza linii XPS Zn 2p wskazuje na
obecnd¢ tego zwizku na powierzchni analizowanych probek, niezaike od metody
preparatyki.

Na rysunku 13 przedstawiono dwa widma XPS stanu2pedla probek
zawierajcych 70% FgOs i przygotowanych rinymi metodami. Dla obu prébek
gtbwne maksimum ley przy okoto i = 711,2 eV i odpowiada stanowi Fesgp

natomiast w potezeniu & = 725,1 eV znajduje silinia odpowiadajca stanowi Fe

% 3. Bera, A. A. M. Prince, S. Velmurugan, P. S. lRa@n, R. Gopalan, G. Panneerselvam, and S. V.
NarasimhanJournal ofMaterials Scienc&6, 5379 (2001).
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2py. Pomedzy tymi liniami widoczne jest dodatkowe maksimurazate w

przyblizeniu przy i = 719,5 eV, odpowiadgge przejciu satelitarnemu. Patenie
linii XPS Fe 2p,, odpowiada obecroi na powierzchni probek jonéw Ee”, co

dodatkowo potwierdza obecito linii satelitarnej charakterystyczne; wrae dla

atomow F&' %,

10°

Zn 2p

Kalcynacja

n
™S
L

18]

16 | \

CPS

14
12

™ Syn. solwotermalna

1060 1045 1040 1085 1030 1005
Binding Energy (eV)

Rysunek 11.Widmo XPS Zn 2p, dla probek zawiegaych 70% FgOs,

wytworzonych dwoma ymi metodami.

T, Droubay and S.A. ChambePRhysical Review B4, 205414 (2001).

% J.F. Moulder, W.E. Stickle, P.E. Sobol, and K.BEntben, (Eds.), Handbook of X-ray Photoelectron

Spectroscopy, Perkin-Elmer, Eden Prairie (Minngsdta92.
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751 Fe 2p

Kalcynacja . "
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60.]

| O_M\w

4  Syn. solwotermalna

CPS

T I T T T | T T T T

| T
78 724 720 716
Binding Energy (eV)

T T T

Rysunek 12.Widmo XPS Fe 2p, dla prébek zawiaxjch 70% Fg0s,
wytworzonych dwoma ymi metodami.

Bardzo wanym parametrem charakteryzaym jak&é nanomateriatow jest
gestas¢ i powierzchnia wiéciwa. Wyniki tych pomiarow zamieszczono w tabelirga
rysunkach 14 i 15. Powierzckniwlasciwa otrzymanych proszkow wyznaczono
metody, BET za pomog aparatu Gemini 2360 firmy Micromeritics. Jako dabsji
adsorbowanej na powierzchnizyio azotu. Do pomiaru egtasci proszkow

wykorzystano piknometr helowy AccuPyc 1330 firmydwimeritics.
« Gestas¢ ZnO podawana w literaturze = 5,6gftm

o Gestaé¢ Fe,0O; podawana w literaturze = 5,24g/%m
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Tabela 6. Zmiany powierzchni wisciwej i gestasci w zaleznosci od koncentracji

F9203

ZawartG¢ Powierzchnia | Powierzchnia |Gestasé [g/cnt]|Gestasé [g/enT]

FeOs;[% |whasciwa [nf/g] - | whasciwa [nf/g] - | - mikrofalowa| - proces

masowy] mikrofalowa | proces kalcynacjj  synteza kalcynacji

synteza solwotermalng
solwotermalna
5 31 6 5,0 53
10 51 15 51 52
20 91 32 51 51
30 92 42 4,9 51
40 96 35 4,8 51
50 123 66 4,7 50
60 132 62 4,7 50
70 139 62 4,6 4,9
160
synteza solwotermalna
140 o
L d

¥ 120

E

3 100

3 80 _

g kalcynacja

S 60

k7

3 40

o
20
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zawartosc Fe,0,[ % mas.]

Rysunek 14.Wykres zalenosci powierzchni wiaciwej probek od zawartoi Fe,0;

[% mas.].
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Rysunek 15.Wykres zalenosci gestasci probek od zawartoi Fe,0; [% mas.].

Na podstawie wynikbw mma zaobserwowapewrny zaleznos¢ w prébkach
otrzymanych w obu metodach, wraz ze wzrostem paefer wigciwe] maleje
gestas¢. Zwiazane jest to ze wzrostem zawadozelazianu cynku powstgego w
prébkach. Ma on mniejgzsredna wielkos¢ krystalitow od tlenku cynku i dlatego
wraz ze wzrostem zawaktm tlenku zelaza w probkach soie wielkas¢ powierzchni
wiasciwej. Ten sam mechanizm ttumaczy spade&t@ci probek wraz ze wzrostem
zawartdci zelazianu cynku w prébkach. Najwgze wartéci gestosci zmierzono dla
prébek z najmniejszprocentow zawartdcia F&Os;. Obserwujemy réwnieréznice w
wartasciach gstasci i powierzchni wiaciwej w zalenosci od metody otrzymywania.
Proszki otrzymane podczas kalcynacji manacznie wgkszy gestas¢ i mniejsza
powierzchng wiasciwa od proszkow otrzymanych podczas mikrofalowe] syyte
solwotermalnej. Poniewasrednia wielkd¢ krystalitow dla prébek z obu metod jest
zblizona to ré@nice w wartdciach powierzchni wikxiwej mogi wynika¢ z innej
aglomeraciji prébek podczas syntezy. Natomiaghio® w gstasci proszkow z obu
metod mog wynikaé z r&znic w metodach otrzymywania. W mikrofalowej syneezi
solwotermalnej caty proces syntezy prowadzonyyestodowisku wodnym. Dopiero

po syntezie materiat jest ptukany i suszony, cazenpowodowa osadzanie 8ina
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powierzchni krystalitow warstwy OH, ktéra m® obnia¢ wartasci gestasci dla tych

proszkow'”.

Morfologie proszkéw zbadano za pomoskaningowej (LEO 1530 i Zeiss
Supra) i transmisyjnej mikroskopii elektronowe] (FHecnai F20). Pougj

przedstawiono obrazy wybranych préobek:

Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN l Yy

A ’ B

Rysunek 16.0brazy SEM dla prébek o zawaitd 10% FgOs: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

100nm

Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

EHT = 2.00 kv WD = 52mm
Mag = 100.00 KX IWC PAN

A B

Rysunek 17.0brazy SEM dla prébek o zawaitd 20% FgOs: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

% A. Tomaszewska-Gezla, A. Opaliska, E. Grzanka, W. Lojkowski, A. Gedanken, M. Gueiki, S.
Yatsunenko, V. Osinniy, and T. StoApplied Physics Lettei®9, 242102 (2006).
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A

EHT = 2.00 kv WD = 54 mm
Mag = 100.00 KX IWC PAN

B

Rysunek 18.0Obrazy SEM dla prébek o
mikrofalowa synteza solwotermalna.

Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

A

zawaito 30% FeOs: A - kalcynacja, B -

EHT = 200 kV WD = 4.0mm
Mag = 100.00 KX IWC PAN

B

Rysunek 19.0brazy SEM dla prébek o
mikrofalowa synteza solwotermalna.

—

Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

A

zawaito 50% FeOs: A - kalcynacja, B -

EHT = 2.00kV WD = 38mm
Mag = 100.00 KX IWC PAN

B

Rysunek 20.0Obrazy SEM dla prébek o
mikrofalowa synteza solwotermalna.

zawaito 70% FeOs: A - kalcynacja, B -
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. B

Rysunek 21.0Obrazy TEM dla prébek o zawasth 30% FeOs: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

Rysunek 22.0Obrazy TEM dla prébek o zawasth 50% FeOs: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.
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A B

Rysunek 23.0Obrazy TEM dla prébek o zawasth 70% FeOs: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

Jak wid& na powyszych zdgciach probki po kalcynacji as bardziej
zaglomerowane i posiadajbardziej niejednorodn struktue w poroéwnaniu z
prébkami otrzymanymi w trakcie mikrofalowej syntezplwotermalnej. Znaczna
aglomeracja probek kalcynowanych ttumaczy rowmmiejsze warteci powierzchni
wiasciwej tych prébek w poréwnaniu z prOobkami po syidezv reaktorze
solwotermalnym, poniewana obrazach z transmisyjnego mikroskopu elektragmow
obserwujemy krystality o znacznie mniejszych rozach ni# aglomeraty
obserwowane na obrazach SEM. Taki wynik pozwalgargzczd, ze aglomeracja w
tych probkach jest na tyle trwalae nie pozwala przenikg gazom do wetrza
aglomeratu podczas pomiaru powierzchnidetaej, w rezultacie otrzymany wynik
odpowiada powierzchni aglomeratoéw w tych prébkach.

W przypadku ZnO dotowanego Jf& wykonano dodatkowo pomiary
podatndci magnetycznej i badania rezonansem magnetyczNgnrysunku 24 A i B
pokazano temperatur@wzaleznos¢ podatnéci magnetycznej w zmiennym polu
magnetycznym o nateniu Hac=2 Oe i cezstotliwosci =625 Hz dla probek ZnO
domieszkowanych B©,;. Krzywe Rgy) pokazuj wyrazne szerokie maksima we
wszystkich probkach (Tabela 3). Wgsbwanie wierzchotka podatém magnetycznej

jest typowa cecly dla materiatdw o wiiwosciach superparamagnetycznych i w tzw.
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szktach spinowych. Dane w tabeli 7 pokazmmiany w pozycjach temperaturowego

maksimumT; w zaleznosci od koncentracji domieszki zyte] metody otrzymywania.

Zaobserwowana zaleos¢ temperaturowa podatém magnetycznej pochodzi od fazy

ZnFe0, i zmieniap Sic wraz ze wzrostem zawasto spinelu w probkach. Wielko

krystalitow ZnFeO, zawiera s w waskim przedziale (8 - 12 nm) w probkach

otrzymanych w obu metodach dlatego nie powinna watyna tak wyrane zmiany

parametrur;.

Tabela 7.Zaleznos¢ parametrowl;, @i (Ts -To)/Tr od zawartéci FeO3 w prébkach.

Kalcynacja Mikrofalowa synteza solwotermalna
Koncentracja| T;[K] @ (Ts -To)/T¢ Tt [K] @ (Tt -To)/T¢
Fe,03 [0/0
mas.]

5 30.2 0.06 0.5 12.4 0.07 0.7

10 30.9 - - 12.6 0.06 0.6

20 - - - 12.8 0.07 0.7

30 33 0.03 0.4 12.3 0.06 0.7

40 31.8 0.04 0.3 14.03 0.06 0.7

50 34 0.04 0.3 15.1 0.06 0.6

60 43.3 0.04 - 16.4 0.06 0.7

70 99 0.04 0.4 57.5 0.06 -
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Rysunek 24.Zaleznos¢ Ref) od temperatury: A - kalcynacja, B — mikrofalowa
synteza solwotermalna.
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Najbardziej popularmp metod pozwalajca zanalizowa dynamiczne wiasrigi
zmiennopolowej podatsoi magnetycznej jest badanie paraméfiyuv zaleznosci od
czestotliwosci. Na rysunkach 25 i 26 przedstawiono pomiary pook@i magnetycznej
AC w funkcji czstotliwosci dla wybranych prébek otrzymanych obiema metodami
Zaobserwowano we wszystkich probkagh,pozycje maksimow; przesuwaj Sic w
strore wyzszych temperatur wraz ze wzrostemgstatliwosci. Takie zachowanie jest
typowe zaréwno dla materialbw typu szkio spinowek ja materialdw
superparamagnetycznych. Powszechnie stospwaretod, do okrdlenia typu
materialu magnetycznego (superparamagnetyzm, szAgmowe) jest analiza
temperatury blokowania/zamiania (w przypadku superparamagnetyka/szkia
spinowego) w funkcji ogstaici za pomog empirycznego parametrig 1010

zdefiniowanego:

@ = AT; | T; log(4f)
gdzie:
T; - maksimum odpowiadgge zalenosci Refy) (T)

f - czestotliwosé

Dla oddzialywa w nanoczstkach systemOw superparamagnetycznygh
przyjmuje wartéci miedzy 0,05 a 0,10 natomiast w szklach spinowy@h< 0,05
102103 \wartdici parametru® zostaly pokazane w tabeli 3. W probkach otrzymarwych
procesie kalcynacji tylko w probce o zawddio5% FeOs; parametr@ przyjmuje
wartags¢ dla systemu superparamagnetycznego, dla pozostglyagbek przyjmuje
wartcsci typowe dla szkia spinowego. W prébkach otrzynwinyodczas syntezy
solwotermalnej @ parametr przyjmuje wargioi typowe dla systemu
superparamagnetycznego. Jest toazame z aglomeragjnanoczstek, poniewa

magnetyczne wiasdoi probek zalea od stopnia aglomeracji i w przypadku

10G, F. Goya, T. S. Berquo, F. C. Fonseca and Midrales,Journal of Applied Physic®4, 3520 (2003).
101 A, Mydosh,Spin Glasses: An Experimental Introducti@mndon: Taylor and Francis) (1993).

92| Dorman, D. Fiorani, E. Tronédvances in Chemic&hysics98, 283 (1997).

1935 H. Masunaga and R. F. Jardim, P. F. P. FiclsmerJ. RivasPhysical Revied 80, 184428 (2009).
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aglomeracji magnetycznych nanasiek mae prowadzi do powstania szkia

spinowego.
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Rysunek 25.Zaleznos¢ Ref) od czstotliwosci: A - kalcynacja, B - mikrofalowa
synteza solwotermalna
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Rysunek 26.Zaleznos¢ Ref) od czstotliwosci: A - kalcynacja, B - mikrofalowa
synteza solwotermalna.

Wykorzystupc prawo Vogela-Fulchera (VF), ktore jest modyfikagrawa

Arrheniusa w przypadku uktadu oddziajeych castek/obiektéw, zanalizowano
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zaleznos¢ temperatury blokowania/zamarzania (Tf) w funkcjeestcéci  pola
zmiennego:
f = fo exd-Ea/ke(Ti— To)]
gdzie:
f — czstas¢ pola zmiennego
fo— czstaé¢ charakterystyczna
E. — energia aktywacji

kg - stata Boltzmana

Dzicki prawu VF mana porownywa niewielkie zmiany cgstotliwosci Tf w
zwiazkach o ranych wia&ciwosciach magnetycznych (szklo spinowe, systemy
superparamagnetyczne) przez stosunék -{p)/ T; . W prébkach o jednolitym
rozmieszczeniu eggtek magnetycznych (Wdaiwosci superparamagnetyczne) wario
wyrazenia (s -To)/ T; mieszca sie w przedziale 0.25-1.0. Dgdi zastosowaniu prawa
VF obliczono stosuneKT{-Ty)/ T; w probkach o rinej zawartéci FeO; (Tabela 7).
Po wykonaniu oblicze okazato si, ze wartédci wyrazenia (; -Tp)/ T; 51 wyzsze dla
prébek otrzymanych w metodzie solwotermalnejswiadcz o wiaciwosciach
superparamagnetycznych tych probek.

Wiasciwosci magnetyczne ZnO dotowanego,Be¢badano réwnierezonansem
magnetycznym. Rysunek 27 przedstawia widma rezonanagnetycznego serii
probek ZnO:FgO; w zakresie stzen 5-70 % mas. otrzymanych w procesie kalcynacji

oraz podczas syntezy solwotermalnej.
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Rysunek 27.Widma rezonansu magnetycznego: A- probek otrzymlaryodczas
kalcynaciji, B- prébek otrzymanych metpsblwotermala.
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Widma rezonansu magnetycznego prébek otrzymanydhdmseolwotermala
sa zdominowane przez lekko asymetrygzn bardzo intensywsy szerold lini¢
podobnie jak widma probek otrzymanych metda@lcynacii. Linia rezonansowa ma
swoj srodek dla g=1,998 i r@na szeroké¢ w zakresie AH,, 220-500 Gs.
Zarejestrowane tdice wybranych prébek zostaly pokazane na rysurkuV2idma
FMR s charakterystyczne dla prébek zawiecgih jonyzelaza (lll) w faziey-Fe0s.
Na rysunkach 29 i 30 asprzedstawione wzgline zalenosci intensywnéci
zintegrowanej (obliczone jakoA,, (AH ppz), wspotczynnika g i amplitudy dla
poszczegolnych probek o aiej zawartéci FeOs;. Zintegrowana intensywioé
sygnatu FMR i amplituda wzrasta ze wzrostem korreeiitfazy ZnFgO, w probkach
otrzymanych obiema metodami. Intensywhaintegrowana mie po przeskalowaniu
umazliwia¢ obliczenie koncentracji spinéw. Ho fazy ZnFeO, w prébkach
otrzymanych w procesie hydrotermalnym jest w prizgiliu dwa razy msza nk w
prébkach otrzymanych metgd kalcynacji. W obu przypadkach napksza
koncentracja fazy Znk©, jest widoczna dla prébek zawieraych 70% FgOs.

I T I T I T I T I

1,5 : 4
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Rysunek 28.Poréwnanie widm wybranych probek anéj zawartéci F,Os.
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prébkach.



Zaobserwowano bardzo intereguaj zaleznos¢ szerokaci linii od zawartgci
tlenku zelaza w prébkach otrzymanych przy pomocy dwéch theWy probkach
zawierajcych ma4 koncentrag fazy ZnFeO, (F&0O; < 40%) zarejestrowano del
réznice wartdci szerokdci linii dla probek przygotowanych przy pomocy dwoc
réznych metod. Poszerzanie linii FMR jest bardzieptis¢ dla prébek otrzymanych
metod, solwotermaln. Inaczej byto w przypadku probek zawie@jch 40% FgOs,
dla ktérych zarejestrowano talsama szeroké¢. Dla wyzszych zawartei tlenku
zelaza (FgO; > 40%) szerokei linii sa poréwnywalne. Ména przypé, ze proces
zwezenia linii pod wplywem oddziatywania wymiennego tjesdpowiedzialny za
wartas¢ szerokdci linii. Prawdopodobnie mniejsza koncentracja fanfFeO, i inna
morfologia prébek przygotowanych w procesie solwognym mae by przyczym
stabszego zezenia linii pod wptywem oddziatywania wymiennego dyah probek.
Proces relaksacji w pgizeniu z transferem energii po wzbudzeniu przez
promieniowanie mikrofalowe silnie zate od typu sieci jak te koncentracji jonow
magnetycznych. Poszerzenie linii rezonansowej $éwanego systemu spinow dla
probki zawieraicej 70% FegO; otrzymanej metag kalcynacji mae wynik& z
wspotistnienia fazy spinelowej i tlenkelaza w tej probce.

Na podstawie przedstawionych wynikow ima stwierdzt, ze widma FMR
probek ZnO dotowanych F@; zaleza od metody przygotowania probki i koncentracji
powstajce] w tych probkach fazy Znk®,. Dla probek o zawartoi F&0; < 40%
metoda kalcynacji jest bardziej efektywna w formaweafazy spinelowej, natomiast w
prébkach o zawartoi FeO; > 40% wzgtdna koncentracja fazy spinelowej jest

poréwnywalna.

2.3.2. Podsumowanie
Podczas dotowania ZnO tlenkiemelaza otrzymano nanokrystaliczny tlenek

cynku. W probkach z obu metod jako dodathovaze zidentyfikowano spinel
ZnFe0,. Prébki otrzymane podczas syntezy solwotermalheyakteryzuje wisza
powierzchnia wiéciwa, nizsza @stos¢ | mniejsza aglomeracja od probek
kalcynowanych. Badania wiawosci magnetycznych pokazaty,ze probki
kalcynowane maj charakter szkta spinowego natomiast probki otrayenaw

mikrofalowym reaktorze do syntez solwotermalnych kagup wiasciwosci
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superparamagnetyczne. Badania elektronowym rezemangerromagnetycznym
pokazaty,ze widma prébek ZnO dotowanych B8 zaleza od metody przygotowania
prébki i koncentracji powstagej w tych probkach fazy Znk®,. Dla probek o
zawartdci FeO; < 40% metoda kalcynacji jest bardziej efektywndonmowaniu
fazy spinelowej, natomiast w probkach o zawsanitoFeO; > 40% wzgédna

koncentracja fazy spinelowej jest porownywalna.
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2.4. ZnO domieszkowane Co ,0s;.
2.4.1. Charakterystyka probek ZnO domieszkowanego C  0,0s.

Prébki po syntezie poddano analizie XRD w celueglknia sktadu fazowego.
Pomiar wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim eft RPhilips). Do badania
prébek wykorzystano promieniowanie uPoszczegolne probki do baddoktadnie
utarto w madzierzu do postaci jednorodnego proszku. Do idéwygfi faz na
otrzymanych dyfraktogramachzyto programu Xpert. Wyniki przedstawiono na
rysunkach 31, 32 i 33.

intensywnosc¢
1

5% CoO
10% CoO
20% CoO

N N VW 30% CoO
TWL 40% CoO
] 50% CoO
T v T v T v T v T v 1
20 30 40 50 60 70
20 [deg]

Rysunek 31.Dyfraktogramy prébek otrzymanych w procesie kabwjnw 300°C.
Piki oznaczone symbolem ,C” pochagdad fazy CgO,, a piki oznaczone ,Z” od
ZnO.
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Rysunek 32.Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kadmjnw 600°C.
Piki oznaczone symbolem ,S” pochadad fazy ZnCgO,, a piki ,Z” od ZnO.
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Rysunek 33.Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie mikioivej syntezy
solwotermalnej. Piki oznaczone symbolem ,S” pochodld fazy ZnCgO,, a piki ,,Z”
od ZnO.
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W probkach kalcynowanych zidentyfikowano trzy fakigrych wysgpowanie
zalezalo od zastosowanej temperatury kalcynacji. Kiedgbgi kalcynowano w
temperaturze 300°C, jako produkt otrzymano ZnO idzonatomiast kiedy probki
kalcynowano w temperaturze 600°C - jako produkgystrano ZnO i ZnCg,. W
prébkach  otrzymanych  podczas  mikrofalowej syntezyolwstermalnej
zidentyfikowano tylko fazy ZnO i ZnG@,. Ponadto w probkach otrzymanych
podczas syntezy solwotermalney sbserwowane piki, ktére pochadzod fazy
niezidentyfikowanej. Piki teasobserwowane w prébkach o zawadioCoO 40 i 50%
przy wartédci kata 2 okoto 24, 26, 41 i 51 i nie zostaty opisane naunys 33.
Zaobserwowano we wszystkich probkacke wraz ze wzrostem ioi domieszki
rosnie zawarté¢ faz CqO, | ZnCo,04 Wykorzystupc dyfrakcg promieni
rentgenowskich zbadangednia wielkos¢ krystalitow we wszystkich otrzymanych
prébkach. Do pomiaru wykorzystano refleksy w zaiedsta 2 od 42° do 49°,
wyniki zamieszczono w tabeli 8.

Tabela 8. Zaleznos¢ éredniej wielkaci krystalitow ZnO, CeO, i ZnCo0, od
zawartdci Co,03 w prébkach.

Zawartgé | Srednia | Srednia | Srednia Srednia Srednia | Srednia
Co03[% | wielkos¢ | wielkos¢ | wielkos¢ wielkos¢ wielkos¢ | wielkosé
mas.] krystalitd | krystalito | krystalitow | krystalitow | krystalito | krystalitow
w Zn0O | w ZnO | ZnO [nm]| Coz04 w ZnCq04
[nm] [nm] synteza [nm] ZnCx04 | [nmM]
kalcynacja| kalcynacja| solwoterma| kalcynacja | [nm] synteza
300°C 600°C Ina 300°C kalcynacja| solwotermal
600°C na
5 119 74 65 56 39 48
10 120 50 64 51 23 33
20 56 54 65 21 34 37
30 101 62 100 29 34 55
40 81 64 100 16 44 77
50 43 67 powsyej 20 49 40
100

Dla prébek kalcynowanych wykonano analilosciowa ICP, poniewa w tych
prébkach otrzymano odmienny produktz metod, solwotermala. Przygotowywanie
roztworéw do analizy wygbato nastpujaco, z kadej prébki kalcynowanej w 36Q i
600°C w odwaono po okoto 0,05 g, a naphie roztworzono w 2 ml 38% HCIl w

mineralizatorze mikrofalowym firmy Berghof. Otrzyma w ten sposob roztwor
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przeniesiono do kolb miarowych o pojerdoio 100 cni i dopetiono wod
dejonizowan. Nastpnie z tak przygotowanych roztworéw pobrano po 5Scratzy i
przeniesiono je do wcgeiej przygotowanych kolb (100 &n i ponownie
rozcienczono wod dejonizowaan.

Obliczanie zawartwi kobaltu i cynku w prébce nr 1:

1ppmi20ppmi100% = 4,028C0 18,60ppm(20ppmi10C%

=7484%%2Zn
497ppm 497ppm

gdzie:

1,000 ppm = 1,000 mg/dm- zawarté¢ kobaltu w 1 dr wody dejonizowanej,ct
zawartg¢ pomnaono przez 20 ppm, poniewa roztwOr rozciéczono
dwudziestokrotnie

18,60 ppm = 18,60 mg/dm- zawarté¢ cynku w 1 dm wody dejonizowanej, et
zawartg¢ pomnaono przez 20 ppm, poniewa roztwOr rozciéczono
dwudziestokrotnie

0,0497 g — nawika proszku rozpuszczonego w 100°amody dejonizowanej, zmiana
g na ppm:

0,0497 g/100 cfh= 49,7 mg/0,1 dih= 497 mg/dm= 497 ppm

Uzyskar, % zawarté¢ kobaltu i cynku przeliczono na rzeczywi$t zawartéc¢ ich

tlenkéw w prébce:

4,024% Co—-177 g Co 74,849% Zn - 659 Zn
X —241 g GO, x—-819g2Zn0O
X =5,479% GO, x =93,273 ZnO

Wedlug sposobu zamieszczonego poejyobliczono rzeczywisty skiad
tlenkow w kolejnych prébkach. Wyniki analizy zaniezono na rysunkach 34, 35, 36
i 37. Po wykonaniu iléciowe] analizy pierwiastkbw w probkach okazale, sie

rzeczywisty sktad chemiczny prébek niemdsic znacaco od zamierzonego.
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Rysunek 34.Zaleznos¢ pomedzy zamierzoa i rzeczywisy zawartdcia Co0,4 [%
mas] w prébkach kalcynowanych w 300
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Rysunek 35.Zaleznos¢ pomidzy zamierzoa i rzeczywisi zawartdcia ZnO [% mas]
w prébkach kalcynowanych w 3%D.
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Rysunek 36.Zaleznos¢ pomedzy zamierzoa i rzeczywisy zawartdcia Co,0O3 [%

mas] w prébkach kalcynowanych w 600
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Rysunek 37.Zaleznos¢ pomidzy zamierzoa i rzeczywiss zawartdcia ZnO [% mas]

w prébkach kalcynowanych w 6%D.

Badania sktadu chemicznego powierzchni probek zaweych kobalt

przeprowadzono metad  spektroskopii

fotoelektronow wzbudzanych
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promieniowaniem rentgenowskim (XPS). Na rysunky88izej przedstawiono jedno

z widm przegidowych, ktére wykorzystano do okfenia sktadu pierwiastkowego
powierzchni prébki oraz jej sktadu ficiowego.
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Rysunek 38.Przeghdowe widmo XPS prébki ZnO-50%Co0O kalcynowanej w €00

Analiza widma XPS z rysunku 38 wskazuje na obécnma powierzchni
analizowanej probki tylko czterech pierwiastkownky, kobaltu, tlenu oraz egla.
Na rysunku, dla zachowania przejrzyip zaznaczono tylko najwaiejsze przegia
elektronowe tych pierwiastkéw, a mianowicie: Zn(Bg = 1021 eV), Co 2p (&= 780
eV), O 1s (g = 530 eV) oraz C 1s = 285 eV). Wgiel obecny na powierzchni
pochodzi od zanieczyszardypowo wys¢pujacych w prébkach analizowanycl t
metod, i najprawdopodobniej nie wchodzi w sktad zmkow kedacych przedmiotem
niniejszej pracy. Analogiczne widma przgdpwe uzyskano dla wszystkich
analizowanych probek zawiesajch kobalt. Rénity sie one tylko intensywnicia
linii widmowych odpowiadajcych poszczegoélnym pierwiastkom. W piszej tabeli
przedstawiono skilady isgsiowe powierzchni poszczegoélnych probek, waprze w

procentach atomowych. W analizie pomtoiwegiel.
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Tabela 9.Zawartgci Co i Zn na powierzchni probek.

Zawartaé¢ Co,03 w probkach| stezenie Co [% stezenie Zn [% stezenie O [%]| stosunek
[% mas.] at.] at.] at.] ColZn

10% -syn. solwotermalna 2,4 48,2 49,4 0,05
30% - syn. solwotermalna 6,8 34,8 58,4 0,20
50% - syn. solwotermalna 11,6 19,8 68,6 0,59
10% -kalcynacja 30@ 6,6 36,3 57,1 0,18
30% - kalcynacja 30C 11,2 22,7 66,1 0,49
50% - kalcynacja 30C 10,0 24,3 65,7 0,41
10% - kalcynacja 60C 6,6 41,1 52,3 0,16
30% - kalcynacja 60C 11,0 33,6 55,4 0,32
50% - kalcynacja 60C 10,4 27,7 61,9 0,37

We wszystkich analizowanych préobkach zaw&rtdlenu na powierzchni
materiatu jest wisza od oczekiwanej w oparciu o ich analhemiczi. Wynika to
najprawdopodobniej z obecim na ich powierzchni takich zaadsorbowanych
zwiazkéw tlenu jak HO czy CO. Efekt ten jest typowy dla metod fizykoatie
powierzchni. Take stosunek sten atomow kobaltu do cynku odbiega od
oczekiwanego na podstawie analizy chemicznej. Oddy te zalea tak’e od
sposobu preparatyki probek. Dla probek otrzymanyoetod, hydrotermaln
obserwuje s duzy niedomiar atomow kobaltu dla probek z maawartdcia Co,0s,
natomiast dla probki zawietgej 50% CgO3; wystkpuje nadmiar atomow kobaltu na
powierzchni. W przypadku prébek kalcynowanych jedtvrotnie - obserwuje si
nadmiar atomow kobaltu na powierzchni probek o igjskawartéci Co,0; a
powazny niedomiar dla probek zawiegaych 50% CgOs.

Analiza standéw elektronowych atomow cynku oraz kobgozwala na
okreslenie ich walencyjnéci w badanych materiatach. Na rysunku 39 przedstagvi
trzy widma XPS stanu Zn 2p dla probek zawigggh 50% CgOs i przygotowanych

réznymi metodami.
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Rysunek 39. Widmo XPS Zn 2p, dla probek zawier@ych 50% CgO;,
wytworzonych trzema einymi metodami.

Dla wszystkich probek gtébwne maksimumzyeprzy B = 1021,4 eV i
odpowiada stanowi Zn 3p, natomiast w potzeniu & = 1044,6 eV znajduje siinia
odpowiadajca stanowi Zn 2f,. Takie potaenie linii XPS Zn 2p wskazujee na
powierzchni analizowanej prébki wysuja jony Zrf*. Jednoznaczne okienie
zwiazku chemicznego w jakim wygiuja nie jest proste, ze wzglu na stosunkowo
niedwe przesuricia chemiczne porailzy potaeniami linii Zn 2p dla rénych
zwiazkbw cynku, szczegolnie ZnO oraz Zng, ktorych mana oczekiwéa na
podstawie innych przeprowadzonych analiz. W przkpadzwiazku ZnFeO,
potozenie tej linii podawane jest jako 1021,4 eV i praamlogé maozna przyaé, ze
bardziej prawdopodobne ctizie wystpowanie ZnCgO,°. Na rysunku 40
przedstawiono trzy widma XPS stanu Co 2p dla prémakierajcych 50% CoO i
przygotowanych rinymi metodami.
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Rysunek 40. Widmo XPS Co 2p, dla prébek zawiergjch 50% CgO;,

wytworzonych trzema einymi metodami.

Dla wszystkich probek gtowne maksimumzyeprzy B = 780,0 eV i
odpowiada stanowi Co gp, natomiast w poteeniu B = 794,8 eV znajduje silinia
odpowiadajca stanowi Co 2. Pomedzy tymi liniami wyranie widoczny jest pik o
niedwej intensywnéci, lezacy w przybléeniu przy B = 789,7 eV. Jest to linia
satelitarna. Linie XPS jonéw kobaltu €oraz C3" leza odpowiednio w pozycjach
780,7 eV oraz 779,6 eV, naklagajsk na siebie'®. Z tego powodu jednoznaczne
rozr&nienie tych stanow walencyjnych w zwkach kobaltu jest niezmiernie trudne.
Przyjmupc, ze srodek cezkosci obserwowanych linii XPS Co 2p przesunity jest
bardziej ku niszym energiom wgzania mane przyjé¢ obecnéé jonéw CS*. Jednak
wyrazna obecn& linii satelitarnej wskazuje na obecdio na analizowanej
powierzchni take jonéw C4&". Dla jonéw CG" ta linia satelitarna w zasadzie nie jest
obserwowana. Naky zatem uzng ze powierzchnia analizowanych materiatow

pokryta jest tlenkami kobaltu zawiegaymi zarowno jony dwu- jak i trojwaréciowe.

194G, Fierro, M.L. Jacano, M. Inversi, R. Dragone &dPortaTopics in Catalysid0, 39 (2000).
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Do okrelenia jakdci otrzymanego materiatu wykorzystano badania
powierzchni whaciwej i gestasci otrzymanych prébek. Wyniki tych pomiarow zostaty
przedstawione na rysunkach 41 i 42.

* gestoi¢ podawana w literaturze ZnO = 5,6 gfem

 gestai¢ podawana w literaturze g0, = 6,07 g/cmi

 gestoi¢ podawana w literaturze Znga, = 6,2 g/cm
Po wykonaniu bada zaobserwowanoze we wszystkich probkach powierzchnia
wlasciwa rasnie wraz ze wzrostem zawasti tlenku kobaltu w prébkach. Najuyze
wartasci  powierzchni wiaciwej obserwujemy w proszkach kalcynowanych w
temperaturze 30C, a najnisze w proszkach kalcynowanych w temperaturz€ 00
Odwrotry  zaleznos¢ obserwujemy podczas zmiangstsci probek. @stas¢ w
prébkach kalcynowanych w temperaturze @00 otrzymanych podczas syntezy
solwotermalnej maleje wraz ze wzrostem zawaitdCo,O; w prébkach. Spadek
gestasci w prébkach otrzymanych w syntezie solwotermalsppwodowany jest
obecndcia niezidentyfikowanej fazy. Natomiastgias¢ probek kalcynowanych w
temperaturze 60C rosnie wraz ze wzrostem zawagtdh Co,O; w préobkach.
Spowodowane jest to powstawaniem corazckeze) ilgci spinelu cynkowo

kobaltowego, ktéry maegtas¢ 6,2 g/cni.

35
kalcynacja 300°C
30 L 4
g 25
K™ & synteza solwotermalna
]
3 20
s
£E e o
E < - kalcynacja 600°C
g -
.._____.---"
5 i
- g = =
0
0 10 20 30 40 50 60
Zawartosc Co,0; [% mas.]

Rysunek 41.Wykres zalenosci powierzchni witaciwej probek od zawarfoi Co,0s
[% mas.].
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Rysunek 42.Wykres zalenosci gestasci probek od zawartei Co,0O3 [% mas.].

Po wykonaniu badeokrelajacych jakad¢ probek zbadano ich morfolagprzy
uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej. 2dja przedstawiono na rysunkach

43, 44 45.

g £ ¢ |
- AR A

100nm 100nm

F—— Mag=100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

Mog= 10000 KX LEQ 150 WG PAN P

A B C
Rysunek 43.0brazy SEM dla prébek o zawaito 10% CagOs: A - kalcynacja w
temperaturze 30C, B - kalcynacja w temperaturze 600 C - mikrofalowa synteza
solwotermalna.
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EHT=200kv WD=42mm
———- Mag=100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN = - Mag = 100.00 KX IWC PAN

A B C

Rysunek 44.0brazy SEM dla prébek o zawaito 30% CagOs: A - kalcynacja w
temperaturze 30C, B - kalcynacja w temperaturze 600 C - mikrofalowa synteza
solwotermalna.

3 5 EHT= 200kv WD= 57 mm
|—1 Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN p Mag = 100.00 KX LEO 1530 - IWC PAN . Signal A=InLens Mag = 100.00 K X IWC PAN

A B C

Rysunek 45.0brazy SEM dla prébek o zawaito 30% CgOs: A - kalcynacja w
temperaturze 30C, B - kalcynacja w temperaturze 600 C - mikrofalowa synteza
solwotermalna

Prébki kalcynowane w temperaturze 300i otrzymane podczas syntezy
solwotermalnej poddano badaniom yai@vosci magnetycznych. Rysunki 46 i 47
przedstawiagj zalezenos¢ odwrotndci podatnéci magnetycznej od temperatury
wybranych prébek domieszkowanych Og. We wszystkich prébkach obserwuje si
liniowa zaleznos¢ odwrotndci podatnéci magnetycznej od temperatury w zakresie
wysokich temperatur. Taka zales¢ jest charakterystyczna dla tlenku cynku
domieszkowanego metalami pra@pwymi. Naley podkréli¢, ze w przypadku
prébek otrzymanych metad kalcynacji, w calym zakresie temperatur nie
zaobserwowano piku podatwd magnetycznej typowego dla antyferromagnetycznego

C0;0,'%. Z kolei w przypadku ZnG®,, dane literaturowe wskazupa zachowanie

1%5p, Dutta, M. S. Seehra, S. Thota and K. Kurdaurnal of Physics: Condensed Mat®; 015218 (2008).
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ferromagnetyczné®, ktérego réwnie nie zaobserwowano w prébkach otrzymanych

podczas syntezy solwotermalnej.

r~ T T 17 17T 17T 7™ 17 717 17T 717 17T 717 7717 71
700000 ZnO:C0203 . .
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Rysunek 46.Zaleznos¢ odwrotngci podatnéci magnetycznej od temperatury.
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Rysunek 47.Zaleznos¢ odwrotndgci podatnéci magnetycznej od temperatury.

1% x. wang, R. Zheng, Z. Liu, H. Ho, J. Xu and S.Rihger,Nanotechnology9, 455702 (2008).
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W wyzszych temperaturach, odwrotidopodatnéci magnetycznej podlega
prawu Curie-Weissa z ujemn temperatuy Curie-Weissa co wskazuje na
antyferromagnetyczne oddziatywania w probkach. yptiane wartéci temperatury
Curie-Weissa ] i statej Curie-Weissa [C] zebrano w tabeli 10. Wezystkich
probkach® przybiera wartéci ujemne co swiadczy o obecrii oddziatywa
antyferromagnetycznych. Dla metody kalcynacji zaolwewano wzrost ujemnych
wartasci 6 wraz ze wzrostem zawastm Co,0O; w probkach. Ponadto widoczne jest,
ze stala C skaluje iz zawartécia Co,0;. W przypadku metody solwotermalnej
zaobserwowano efekt odwrotny, téhmaleje wraz ze wzrostem zawa&adnCo,0O3; w
prébkach.

Tabela 10. Zaleznoé¢ temperatury Curie-Weiss&][ i statej Curie-Weissa [C] od
zawartéci CoO w prébkach.

Kalcynacja 306C Syn. solwotermalna
Zawartg¢ Co,03 | C [emu K/g] 0 [K] C [emu K/g] 0 [K]
[% mas.]
10 0.00023 -4.37 0.00207 -22.34
30 0.00048 -8.49 0.00282 -14.85
40 0.00064 -17.67 0.00363 -7.76
50 - - 0.00384 -0.49

Na rysunkach 48 i 49 pokazano zales¢ namagnesowania od pola
magnetycznego wybranych prébek. Krzywe M(B) w T#*4.pokazuj, ze badane
probki (metoda kalcynacji i solwotermalna) nieagsiia stanu nasycenia nawet w polu
90 kOe. Brak nasycenia w polu ~9T wskazgwamaze na wplyw
antyferromagnetycznych oddziatyivpomidzy magnetycznymi nanoobiektami lub/i
by¢ efektem antyferromagnetycznego pamlizowania si wewmtrz nanoobiektdw.
Efekt ten nasila siwraz ze wzrostem zawattmd Co,0O; w probkach. Ponadto w
prébkach o zawartci 40 i 50% tlenku kobaltu (synteza solwotermalwaiiac
wyrazne przegicie na krzywych namagnesowania, taki wggkrzywych sugerujeze

w tych probkach oprocz paramagnetyzmu wysje dodatkowe zjawisko.
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Rysunek 48.Zaleznos¢ namagnesowania od pola magnetycznego wybranydiekré
kalcynacja 30fC.
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Rysunek 49.Zaleznos¢ namagnesowania od pola magnetycznego wybranydiepré
synteza solwotermalna.
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2.4.2. Podsumowanie
W probkach ZnO dotowanych tlenkiem kobaltu otrzyg@n metod

solwotermall i kalcynacji stwierdzono wygbowanie nanokrystalicznego tleneku
cynku, a jako fag zidentyfikowano spinel ZnG@®, i Co0, w prébkach
kalcynowanych w 30W. Probki otrzymane podczas syntezy solwotermalne;
charakteryzuje mniejsza aglomeracja od probek kalssanych. Najbardziej
rozwinieta powierzchn¢ wiasciwa majp probki kalcynowane w 30C. Najwicksz
gestas¢ obserwowano w prébkach kalcynowanych w ®Q0We wszystkich prébkach
obserwowano liniow zaleznos¢ odwrotngci podatnéci magnetycznej od temperatury
w zakresie wysokich temperatur. Taka zal®¢ jest charakterystyczna dla tlenku
cynku domieszkowanego metalami pézegwymi. Nalery podkreli¢, ze w przypadku
prébek otrzymanych metad kalcynacji w calym zakresie temperatur nie
zaobserwowano piku podatiop magnetycznej typowego dla antyferromagnetycznego
C0o30..
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2.5. ZnO domieszkowane MnO.

2.5.1.Charakterystyka probek ZnO domieszkowanego Mn  O.

Prébki ZnO domieszkowanego MnO po syntezie solwaddmej i po kalcynacii
poddano analizie XRD w celu oktenia sktadu fazowego. Pomiar wykonano na
dyfraktometrze rentgenowskim X Pert (Philips). Dadania probek wykorzystano
promieniowanie Cu, i Cok, Prébki otrzymane podczas mikrofalowej syntezy
solwotermalnej badano przy zyciu promieniowania Gg,, natomiast probki
otrzymane podczas kalcynacji badano przyyciu promieniowania G
Poszczegolne probki do badadoktadnie utarto w malzierzu do postaci
jednorodnego proszku. Po przeanalizowaniu sktadowago na widmach XRD, w
prébkach kalcynowanych zidentyfikowano rgstace fazy ZnO, ZnMng) ZnMn,O,

i Mn3;O,4 (Rysunki 50-52), natomiast w probkach otrzymangokczas mikrofalowej
syntezy solwotermalnej zidentyfikowano tylko fazg@ i ZnMnO, (Rysunek 54). W
prébkach otrzymanych w obu metodach zmo zauway¢, ze wraz ze wzrostem
zawartdci domieszki intensywrng pikow ZnO maleje. W probkach otrzymanych
podczas syntezy solwotermalnej obserwujemy ob&crfazy tlenku cynku we
wszystkich prébkach, natomiast w prébkach kalcynoygh o zawarteci 60 i 70%
MnO nie obserwujemy wolnej fazy ZnO, w prébkachhtybserwowaneastylko fazy
Mn3O4 i ZNMn,O,4 (Rysunki 51 i 52).
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Rysunek 50. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kabmjn Piki
oznaczone symbolem ,P” pochadad fazy ZnMnQ, a piki ,Z” od ZnO.
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Rysunek 51. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kabmjn Piki
oznaczone symbolem ,M” pochagod fazy MnrO,4, a piki zaznaczone pionowymi
linlami od ZnMn,O,.
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Rysunek 52.Rozktad piku prébki otrzymanej w procesie kalcyjnazawartgci 60%
MnO.
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Rysunek 53. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kaémjni syntezy
solwotermalnej. Piki oznaczone symbolem ,M” pochpdzd fazy MnQO, piki

oznaczone symbolem ,S” pochadad fazy ZnMnQ,, piki oznaczone symbolem ,P”
pochodz od fazy ZnMnQ, a piki oznaczone symbolem ,Z” pochadzd fazy ZnO.
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Rysunek 54.Dyfraktogramy prébek otrzymanych podczas syntezywatermalnej.
Piki oznaczone symbolem ,Z” pochagdad fazy ZnO, nieoznaczone piki pocheadx
fazy ZnMnO,.

Wykorzystupc dyfrakcg promieni rentgenowskich zbadakeednin wielkosé¢
krystalitow we wszystkich otrzymanych probkach. pmmiaru wykorzystano refleksy
w zakresie kta 2 od 42° do 49°, wyniki zamieszczono w tabeli 11.

Tabela 11. Zalezno$¢ sredniej wielkgci krystalitow ZnO, ZnMpO, i ZnMnO; od
zawartéci MnO w prébkach

Zawartéé | Srednia wielkdé Srednia wielkdé Srednia Srednia
MnO [% krystalitow ZnO krystalitow wielkosé wielkosé
mas.] [nm] synteza ZnMnyO4 [NM] krystalitow krystalitow
solwotermalna synteza ZnO [nm] ZnMnO3 [nm]
solwotermalna kalcynacja kalcynacja
5 42 - powyej 100 8
nm
10 50 - powyej 100 9
nm
20 33 - powyej 100 9
nm
30 94 16 100 9
40 44 18 100 9
50 59 22 100 13
60 99 29 - -
70 - 27 - -
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Badania skfadu powierzchni prébek zawigeggch mangan przeprowadzono
metod, spektroskopii fotoelektronow wzbudzanych promigraaiem rentgenowskim
(XPS). Na rysunku 55 poiej przedstawiono jedno z widm przegbwych, ktore
wykorzystano do oksébenia sktadu pierwiastkowego powierzchni prébki i)
sktadu ilgciowego.
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Rysunek 55.Przeghdowe widmo XPS prébki ZnO-50%MnO kalcynowanej w 300

Analiza widma XPS z rysunku 55 wskazuje na obécnma powierzchni
analizowanej probki tylko czterech pierwiastkbwnky, manganu, tlenu orazegla.
Na rysunku, dla zachowania przejrzysio zaznaczono tylko najwaiejsze przécia
elektronowe tych pierwiastkow, a mianowicie: Zn @z = 1021 eV), Mn 2p (E=
641 eV), O 1s (E= 530 eV) oraz C 1s = 285 eV). Tak jak w poprzednich
przypadkach wgiel obecny na powierzchni pochodzi od zanieczyszdypowo
wystepujacych w probkach analizowanychy tmetod, i najprawdopodobniej nie
wchodzi w skiad zwizkow kedacych przedmiotem niniejszej pracy. Analogiczne
widma przegidowe uzyskano dla wszystkich analizowanych probakierapcych
mangan. Renity sie one tylko intensywn&ia linii widmowych odpowiadajcych
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poszczegolnym pierwiastkom. W pesizej tabeli przedstawiono skilady séowe
powierzchni poszczegolnych prébek, wysae w procentach atomowych. W analizie
pominigto wegiel.

We wszystkich analizowanych préobkach zaw&rtdlenu na powierzchni
materiatu jest nieznacznie wsza od oczekiwanej w oparciu o ich analihemicza.
Wynika to najprawdopodobniej z obedob na ich powierzchni takich
zaadsorbowanych zazkéw tlenu jak HO czy CO. Efekt ten jest typowy dla metod
fizykochemii powierzchni.

Stosunek gten atoméw manganu do cynku dlagkszasci probek odbiega od
oczekiwanego na podstawie analizy chemicznej. Odaigy te rénia si¢ dla r&nych
sposobow preparatyki probek. Dla probek otrzymanyudtod, solwotermala w
probce zawieragej 10% MnO nie obserwujegsatomOw manganu na powierzchni, a
analiza sktadu ilésciowego wskazuje na obedidona powierzchni czystego ZnO. W
kolejnych dwdch probkach (30 i 50%) obserwuje pewien niedomiar atomow
manganu, natomiast dla probki 70% stosunelkéciloatoméw Mn/Zn idealnie
odpowiada oczekiwanemu. W przypadku prébek kalcyamowh obserwuje si
nadmiar atomOw manganu na powierzchni probki o ipsglym s¢zeniu MnO. W
kolejnych dwoch probkach niedomiar atomow Mn jasinvmelki. W przypadku prébki
zawierajcej 70% MnO nie obserwujecsnatomiast atomow cynku.

W przypadku probek MnO 10% - synteza solwotermalnsinO 70% -
kalcynacja brak na powierzchni jednego ze sktadmik@ieszaniny sugerujee mamy
do czynienia ze struktaitypu ,jadro — skorupka”. W pierwszym przypadku, skoreipk
tworzy czysty ZnO, natomiast w przypadku drugidjlyki, skorupka zbudowana jest z

czystego MnQ.
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Tabela 12.Zawartgci Co i Zn na powierzchni probek.

Zawartg¢ MnO [% mas.] w |stezenie Mn | skezenie Zn [% stezenie O [%| stosunek
prébkach [% at.] at.] at.] Mn/Zn

10% - syn. solwotermalna - 49,8 50,2 -
30% - syn. solwotermalna 8,4 35,1 56,5 0,24
50% - syn. solwotermalna 11,8 31,1 57,1 0,38
70% - syn. solwotermalna 15,2 22,0 62,8 0,70
10% - kalcynacja 6,3 40,3 53,4 0,16
30% - kalcynacja 7,8 33,4 58,8 0,23
50% - kalcynacja 11,9 26,9 61,2 0,44
70% - kalcynacja 32,5 - 67,5 -

Analiza stanéw elektronowych atoméw cynku oraz naamg pozwala na
okreslenie ich walencyjnéci w badanych materiatach. Na rysunku 56 przedstavi
dwa widma XPS stanu Zn 2p dla probek zawignagh 50% MnO i przygotowanych
réznymi metodami. Dla wszystkich probek gtowne maksimlezy przy B = 1021,3
eV i odpowiada stanowi Zn 2p natomiast w poleeniu & = 1044,4 eV znajduje @i
linia odpowiadajca stanowi Zn 24p. Takie potaenie linii XPS Zn 2p wskazujee na
powierzchni analizowanej probki wystja jony Zrf*. Jednoznaczne olélenie
zwiazku chemicznego w jakim wygiuja nie jest proste, ze wzglu na stosunkowo
niedwe przesuricia chemiczne porailzy potaeniami linii Zn 2p dla rénych
zwiazkdbw cynku, szczegoélnie ZnO oraz Znpy, ktérych mana oczekiwéa na
podstawie innych przeprowadzonych analiz. W przkpadzwiazku ZnFeO,
potozenie tej linii podawane jest jako 1021,4 eV i praamlogé mazna przypé, ze
bardziej prawdopodobne etizie wystpowanie ZnMpO,°. Na rysunku 57
przedstawiono dwa widma XPS stanu Mn 2p dla pr&mekieragcych 50% MnO i
przygotowanych rinymi metodami. Dla obu probek gtéwne maksimuray l@rzy
okoto B = 642 eV i odpowiada stanowi Mn 2§ natomiast w potzeniu & = 654 eV
znajduje si linia odpowiadajca stanowi Mn 2p,. W przypadku probki
hydrotermalnej maksimum linii Mn 3p znajduje st przy & = 641,7 eV, co
odpowiada doktadnie pateniu charakterystycznemu dla jonéw Mn®. Natomiast

widmo materiatu kalcynowanego jest nieznacznie suaete w kierunku wyszych

1971 M. loffe, P. Bosch, T. Viveros, H. Sanchez, an&YBorodkoMaterials Chemistry and Physiéd, 269
(1997).
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energii wihzania. Jego maksimum przypada nga £ 642,1 eV. Polzenie to nie
odpowiada zadnemu ze znanych tlenkéw manganu, jednak przeniestrodka
cigzkosci tego widma ku wyszym energiom wazania wskazuje na dodatkew
obecndé¢ jonéw Mn**. Mozna zatem uzra ze na powierzchni prébki kalcynowanej

poza jonami MA" znajduj, sic takze jony Mri"*.
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Rysunek 56.Widmo XPS Zn 2p, dla probek zawiegaych 50% MnO, wytworzonych
dwoma r@nymi metodami.
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Rysunek 57.Widmo XPS Mn 2p, dla prébek zawiesaych 50% MnO,
wytworzonych dwoma rymi metodami.

Do okralenia jakaci otrzymanego materiatu wykorzystano badania
powierzchni wiaciwej i gestasci otrzymanych prébek. Wyniki tych pomiarow zostaty
przedstawione na rysunkach 58 i 59.

* gestai¢ podawana w literaturze ZnO = 5,6 gfcm

Po wykonaniu badastwierdzonoze gistas¢ probek maleje wraz ze wzrostem
zawartdci tlenku manganu w prébkach. Spowodowane jestolwspawaniem coraz
wigkszych ilgci fazy ZnMnO, w przypadku probek otrzymanych podczas syntezy
solwotermalnej i ZnMn@oraz ZnMnQO,4 i MnzO, w przypadku probek otrzymanych
podczas kalcynacji. Natg zwr6cié rOwniez uwag:, ze probki kalcynowane maj
wyzsze @stasci od probek otrzymanych solwotermalnie. Odwrotjenvisko mana
zaobserwowa& w przypadku zmian powierzchni wtawej w zalenosci od
koncentracji MnO w prébkach. Powierzchnia $eiava w probkach kalcynowanych
rosnie wraz ze wzrostem koncentracji tlenku manganatomiast w prdébkach
otrzymanych podczas syntezy solwotermalnej utrzgnsigina poziomie 23 - 33 ffy.

Tak jak w przypadku innych domieszek, rownie przypadku dotowania tlenku
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cynku MnO powierzchnia wikgiwa jest wgksza w probkach otrzymanych w reaktorze
mikrofalowym, jest to zwizane z mniejsz wielkoscia krystalitow proszkow

otrzymywanychg4 metod.

5,5
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4,7 . »

4,6 T T T T T T T
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synteza solwotermalna
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Rysunek 58.Zaleznos¢ gestasci od zawartéci MnO w probkach.
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Rysunek 59.Zaleznos¢ powierzchni wiaciwej od zawartéci MnO w prébkach.
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Morfologiec probek zbadano przy zyciu transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. W probkach o maltej zawddoMnO (Rysunek 60) zaobserwowano
dwa rodzaje krystalitow: heksagonalne i sferyczteksagonalne krystality naie do
ZnO natomiast sferyczne do ZnMgG- kalcynacja i ZnMpO, — synteza

solwotermalna. Krystality ZnOasvieksze w probkach kalcynowanych.

0.1 um

A B

Rysunek 60.0Obrazy TEM dla probek o zawaéto 5% MnO: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.
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Rysunek 61.0brazy TEM dla prébek o zawaétm 40% MnO: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna

Rysunek 62.0brazy TEM dla prébek o zawaéth 60% MnO: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

W probkach zawieragych due ilosci MnO (Rysunek 61) rownie
obserwowano nieliczne krystality ZnO, jednak w pvagajacej czsci probek gtownie
obserwowano sferyczne krystality. Wigk stanowq prébki kalcynowane o
zawartdci 60 i 70% MnO (Rysunek 62). W tych probkach zasbh®wano krystality
o wydtuzonej strukturze przypominggej nanodruty.
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Dla probek ZnO dotowanych MnO wykonano dodatkowenjaoy podatnéci
magnetycznej, fotoluminescencji oraz badania reas@m@ magnetycznym. W
prébkach otrzymanych podczas kalcynacji o zawartMnO do 50% widoczny jest
szeroki pik w zalenosci podatnéci magnetycznej (AC) od temperatury (Rysunek 63).
Aby zbadé dokiadniej pochodzenie tego piku wykonano pomiarggnetyzacji w
funkcji temperatury (SQUID - nadprzewodnikowy irfegometr kwantowy
[superconducting quantum interference device]) (Re&k 64). Dziki pomiarom
SQUID zaobserwowano w tych probkach temperatar@aleznos¢ typowa dla
superparamagnetyka o charakterystycznym ksztatlcizewowym polu (ZFC) i
niezerowyn polu (FC). W zataosci Mz(T) zaobserwowano maksimum
odpowiadajce temperaturze blokowania. Rowniebecndé¢ piku w zalenosci
temperaturowe;j podatso magnetycznej sugeruje, ze prébki a
superparamagnetyczne. Pomiary podsthonagnetycznej (AC) w funkcji estasci
nie wykazaty jednak typowego dla superparamagnefykaesunicia wierzchotka
podatndci w strore wyzszych temperatur. Nalg jednak zauway¢, ze szerokec
pikdw zmierzonych prébek jest gl i przy niewielkich przesuggiach efekt ten mae
by¢ niewidoczny. Dla prébek o zawaéth MnO powyzej 50% zaobserwowano pik dla

temperatury 43K, charakterystyczny dla ferrimagoetggo MgO;,.
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Rysunek 63.Zaleznos¢ podatnéci magnetycznej od temperatury.
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Rysunek 64.Zaleznos¢ magnetyzacji od temperatury.
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Rysunek 65.Zaleznos¢ podatnéci magnetycznej od temperatury.

W przypadku probek otrzymanych meiablwotermaln o zawartéci MnO 5 i
10% obserwuje gsizachowanie podatdo magnetycznej (AC) w funkcji temperatury
typowe dla paramagnetyka (Rysunek 65). W szczegdinstnieje liniowa zalenosé
odwrotngci podatnéci magnetycznej w zakresie wysokich temperaturpiyg dla
ZnO domieszkowanego metalami p&ogpwymi. Otrzymane ujemne wakid
paramagnetycznej temperatury Curie-Weissa w wymlkpasowania prawa Curie-
Weissa wskazgj ze dominugcym mechanizmem oddziatywania w tych prébkach jest
antyferromagnetyczna nadwymiana (typowa dla ZnO idsnkowanego metalami
przegciowymi) (Rysunek 67). W prébkach zawie@jch wicej niz 10% MnO
zaobserwowano piki w temperaturowe] zal@ci podatnéci magnetycznej, nie
zaobserwowano natomiast zmian peioia wierzchotkbw pikéw podathci

magnetycznej w funkcji €stasci zmiennego pola magnetycznego.
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Rysunek 66.Zaleznos¢ podatnéci magnetycznej od temperatury.
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Rysunek 67.Zaleznos¢ odwrotndgci podatnéci magnetycznej od temperatury.
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Prébki otrzymane metadkalcynacji zostalty rownie zbadane rezonansem
magnetycznym w temperaturze pokojowej. We wszystkiddbkach zaobserwowano
symetryczn i bardzo intensywalini¢ rezonansu magnetycznego. Linia rezonansowa
ma swojsrodek dla g=1,863-3,329 i rong szeroke¢ w zakresiedHp, 741-3500 Gs.
Wraz ze wzrostem zawastm MnO w prébkach obserwujemy zmiany w widmach
rezonansu magnetycznego co jest spowodowane gtéwnary podatngci
magnetycznej jak rowniebardziej powola zmiary relaksacji spindw, wynikaga z
oddziatywania pola krystalicznego i oddzialywanadwymiennych. Wzrost
koncentracji MnO powoduje rowniewzrost relatywnej intensywioi podczas gdy
pole rezonansowe i szerdgkolinii osiagajp maksimum dla probki zawietgej 50%
MnO.

r . r . r . r . r . r . r
8000 .
| - 70% MNO
6000 + ~——— 60% MnO 7
' 20004 50% MnO ]
§ 40% MnO
3 |
< 2000
3 -
5 0
()
e |
I  -2000 4
o
5 40004 5% MnO |
-6000 .
-8000 .
T I T I T I T I T I T I T
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Pole magnetyczne [G]

Rysunek 68.Widma EPR probek ZnO dotowanego MnO.
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Tabela 13.Zmiany parametru g i szeradm linii rezonansowej od zawagao
domieszki.

Szerokd¢ linii
Zawartdé MnO [% mas.] eff AHpp [GS]
5 2.000 741
10 3.329 481
20 2.007 2480
30 2.011 2600
40 2.001 2700
50 1.863 3500
60 1921 2200
70 1.905 2350

W probkach zawieragych nisk koncentrag tlenkbw manganu
zarejestrowano widma EPR pochaecde od bardzo matej koncentracji izolowanych
jonébw manganu (Il) (stan podstawowg;). Bardziej intensywna szeroka linia
zakrywa ten sygnat, a intensywiddini tej fazy nie wzrasta ze wzrostem koncentracji
tlenku manganu. Dla probki o zawao 10% MnO linia rezonansu jest drastycznie
przesungta w stror niskiego pola magnetycznego (Rysunek 69). Przyctgkiego

zjawiska mae by duza aglomeracja estek magnetycznych w tej prébce.
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Rysunek 69.Widmo EPR prébki zawieragej 10% MnO.

108



Jako ostatnie badania dla tych probek wykonano aogmiotoluminescencii

(PL) oraz wzbudzenia fotoluminescencji

przedstawione na rysunkach pag)i

0,30

(PLE). Woylwa wykresy zostaty
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Rysunek 70.Widma fotoluminescencji ZnO dotowanego 5% MnO.
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Rysunek 71.Widma wzbudzenia fotoluminescencji ZnO dotowankyd.

Do pomiaréw fotoluminescenciji jakaodio wzbudzenia w spektrofluorymetrze
wybrano dtugéc¢ fali 300 nm. Na wykresach przy takim wzbudzeniolserwowano
dwa piki. Pierwsze maksimum zaobserwowano przy @iigfali 387 nm, natomiast

drugie maksimum przy dtugoi fali 630 nm, zaréwno w probkach kalcynowanych,
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jak i w probkach otrzymanych podczas syntezy sawoalnej. Jest to typowe widmo

fotoluminescencji ZnO - emisja w obszarze czerwonydyV & 1%

Do pomiaréw
wzbudzenia fotoluminescencji wybrano diggofali 387 nm odpowiadaga
maksimum emisji UV ZnO, ponievtaemisja fotonOw w obszarze czerwonym jest
zwigzana z defektami w strukturze krystalograficznepZPrzy wzbudzeniu probek
fala o dlugaci 387 nm nie zaobserwowan@mdnej emisji fotonébw na widmach
wzbudzenia fotoluminescencji we wszystkich probkach

Zostata rownie podgta proba okrdenia trendu intensywroi swiecenia
widma w zalenosci od ilosci domieszki w prébce. W tym celu zostaly policzone
wartasci catki pod krzywymi dla wszystkich widm fotolumescencji i zestawione

razem na wykresach, co przedstawia rysunek 72.

1985 Wej J. LianandH. Wu, Materials Characterizatio51, 1239 (2010).

199C.E. Secu and M. Sim@ptical Materials31, 876 (2009).
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Rysunek 72.Zaleznoé¢ intensywndci swiecenia od zawargi domieszki.

Z wykresow wynika, ze intensywné¢ swiecenia probek maleje wraz ze

wzrostem zawartei domieszki w probkach otrzymanych dwoma metodayailezy
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rowniez zwrockk uwag, ze probki otrzymane metadsolwotermala posiadag

wieksz intensywnd¢ swiecenia od prébek otrzymanych podczas kalcynacji.

2.5.2. Podsumowanie
W probkach ZnO dotowanych tlenkiem manganu otrzyohAnobydwoma

metodami stwierdzono wygiowanie nanokrystalicznego tleneku cynku, a jako
dodatkows faze zidentyfikowano spinel ZnMu®, I Mn;0O, — synteza solwotermalna,
oraz perowskit ZnMn@ - kalcynacja. Probki otrzymane podczas syntezy
solwotermalnej charakteryzuje wsza powierzchnia wigiwa, nisza @sStas¢ |
mniejsza aglomeracja od prébek kalcynowanych. Wbkaoh otrzymanych podczas
kalcynacji o zawartei MNnO do 50% obserwowano vitawosci magnetyczne typowe
dla superparamagnetyka. W probkach o zawertoMnO powyej 50%
zaobserwowano pik dla temperatury 43K, charaktgcysty dla ferrimagnetycznego
Mn3O,4. W przypadku probek otrzymanych meqjagblwotermala o zawartéci MnO

5 i 10% obserwuje si zachowanie podat§o magnetycznej (AC) w funkcji
temperatury typowe dla paramagnetyka. We wszystkiaibkach kalcynowanych
zaobserwowano symetrycgn bardzo intensywa linie rezonansu magnetycznego,
ktora zaley od zawartéci tlenku manganu w prébkach. Wraz ze wzrostem raia@
MnO obserwowano zmiany w widmach rezonansu mageeggop coO jest
spowodowane gtdwnie zmiampodatnéci magnetycznej jak rowniebardziej powola
zmiarg relaksacji spinébw, wynikaga z oddziatywania pola krystalicznego i
oddziatywa nadwymiennych. Wzrost koncentracji MnO powodujevmiez wzrost
relatywnej intensywnii, podczas gdy pole rezonansowe i szef6Kmii osiagaja
maksimum dla probki zawiergjej 50% MnO. Na widmach fotoluminescencji prébek
otrzymanych w obu metodach obserwowano enficpnow w obszarze UV (387 nm)

I czerwonym (630 nm). Intensywfio swiecenia maleje wraz ze wzrostem

koncentracji MnO w probkach.
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2.6. ZnO domieszkowane Al i Al ,0s.
2.6.1. Charakterystyka probek ZnO domieszkowanego A  |.

Prébki ZnO domieszkowane glinem po syntezie poddaradizie XRD w celu
okreslenia sktadu fazowego. Pomiar wykonano na dyfrakivee rentgenowskim X
Pert (Philips). Do badania probek wykorzystano pemmowanie Cu,. Zarowno w
przypadku probek otrzymanych podczas kalcynacji jabodczas mikrofalowej
syntezy solwotermalnej na widmach XRD zaobserwowamgacznie refleksy
pochodzce od fazy tlenku cynku. Brak na widmach reflekginehodzacych od fazy
Al,O; lub Al sugeruje, ze domieszka mogta i wbudowd w struktue
krystalograficza ZnO, ale mee rownie by¢ spowodowany zbyt matczuldicia
metody przy niskich sgkeniach domieszki. Wykorzysug dyfrakcg promieni
rentgenowskich zbadangednia wielkos¢ krystalitow we wszystkich otrzymanych
prébkach. Do pomiaru wykorzystano refleks w pelou lkata 20=47°, wyniki
zamieszczono w tabeli 14. Po wykonaniu oblicokazato s, ze srednia wielkdé
krystalitow ragnie wraz ze wzrostem zawaith domieszki w préobkach
kalcynowanych. W probkach otrzymanych podczas gyngelwotermalnej zawardod
domieszki praktycznie nie wplywa naednia wielkos¢ krystalitow ZnO wyjtek

stanowi prébka zawierga 0,3% mol. glinu.
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Rysunek 73. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kaémjn
obserwowane refleksy pochadad fazy ZnO.
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Rysunek 74.Dyfraktogramy prébek otrzymanych podczas syntezywatermalnej,
obserwowane refleksy pochadad fazy ZnO.
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Tabela 14. Zalezno$¢ sredniej wielk@ci krystalitow ZnO od zawarfci Al w
prébkach

Zawartag¢ Al [% Srednia wielkdé krystalitébw | Srednia wielkd¢ krystalitow ZnO
mol.] w prébkach ZnO [nm] - kalcynacja [nm] — syn. solwotermalna
0,1 26 28
0,2 35 24
0,3 34 50
0,4 78 28
0,5 87 30

Metodh ICP potwierdzono obecié glinu we wszystkich probkach. Wykonane
obliczenia pokazaty zmiany w zawaito glinu w probkach (Tabela 15). Probki
kalcynowane maj porownywaln zawartg¢ Al do probek otrzymanych podczas
syntezy solwotermalnej przy zawatoAl 0,1 i 0,2% mol. Przy zawardoi Al od 0,3
do 0,5% mol. okazato gize probki kalcynowane zawiesaglwukrotnie wecej glinu

niz prébki otrzymane podczas syntezy solwotermalnej.

Tabela 15.Rzeczywista zawargé Al w probkach.

Zawartag¢ Al [% mol.] w | Zawartgé Al [% mas.] —| Zawartg¢ Al [% mas.] — syn
prébkach kalcynacja solwotermalna

0,1 0,05 0,07

0,2 0,09 0,07

0,3 0,13 0,07

0,4 0,17 0,08

0,5 0,21 0,11

Badania sktadu powierzchni probek zawigegch glin przeprowadzono
metod, spektroskopii fotoelektronow wzbudzanych promigraaiem rentgenowskim
(XPS). Na rysunku 75 paigj przedstawiono cztery widma wybranych probekreto
wykorzystano do okienia sktadu pierwiastkowego powierzchni prébekzoreh
sktadu ilgciowego. Podczas analizy zaobserwowano przesigniinii widmowych
XPS, wywotane tadowaniem powierzchni prébki. Skawygno ten efekt przyjmag,
ze potaenie linii XPS O 1s, odpowiada 530,0 eV. Linie wstkych pozostatych
pierwiastkdw przesugio o & sam wartas¢.
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Rysunek 75.Przeghdowe widma XPS probek ZnO dotowanych Al.

W ponisze] tabeli przedstawiono sklady dtmowe  powierzchni
poszczegolnych probek, wyiane w procentach atomowych. W analizie pogimi
wegiel. W zadnej z analizowanych probek nie zaobserwowaniosiggktralnych glinu.

Tabela 16.Zawartaci O i Zn na powierzchni prébek.

Zawartg¢ Al [% mol.] Zn [% at.] O [% at.]
0,4 - kalcynacja 42,9 57,1
0,5 - kalcynacja 50,1 49,9

0,4 - syn. solwotermalna 49,5 50,5

0,5 - syn. solwotermalna 49,4 50,6
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Jednostki umowne
T

satelita Zn 3p
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80 80

Energia wiazania (¢V)

Rysunek 76.Widmo XPS Zn.

Na powyszym wykresie przedstawiono zakres energetyczny ktérym
powinny znajdowa si¢ linie XPS Al 2p. Ich oczekiwane patenie, przy zatzeniu
wystepowania w formie tlenku AD;, znajduje si przy energii wazania 75 eV. Na
powyzszym rysunku wida wytacznie intensywa liniec XPS Zn 3p oraz jej satedit
pochodaca od promieniowania Mg K.

W celu jakdciowej analizy otrzymanych proszkéw wykonano pomiggstosci
I powierzchni widciwej wszystkich probek. &&tas¢ probek kalcynowanych saie
wraz ze wzrostem zawakm Al w prébkach, natomiast w proszkach otrzymanych
podczas syntezy solwotermalnej nie zaobserwowangwupdomieszki na ¢stas¢
tych prébek, ktéra wynosi 5,4 g/émWe wszystkich prébkach stwierdzono zales¢
powierzchni wiaciwej od zawartéci domieszki. Wraz ze wzrostem zawddio
domieszki powierzchnia wdaiwa badanych probek maleje do zawssid,4% mol.
Al, powyzej tej zawartéci domieszki zaobserwowano ponowny wzrost powiemnzch

wiasciwej w probkach otrzymanych dwiema metodami.
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Rysunek 77.Zaleznos¢ gestasci od zawartéci Al w probkach.
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Rysunek 78.Zaleznos¢ powierzchni wiaciwej od zawartéci Al w probkach.

Dzieki

elektronowego zbadano morfolegprobek. Zaobserwowano wpltyw domieszki na

obrazom otrzymanym przy zyciu skaningowego mikroskopu

ksztalt aglomeratéw w badanych probkach, natonmastzaobserwowano znacznych

réznic morfologii w zalenosci od sposobu preparatyki probek. Przy zawiait0,3 i
0,4% mol. domieszki (Rysunek 80 i 81) zaobserwowdn@ ptatkowate i podtne
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aglomeraty ktore w znacznym stopniu wplywaja spadek wargoi powierzchni
wlasciwej i wzrostsredniej wielkgci krystalitow w tych prébkach. W pozostatych
probkach ksztatt aglomeratéw jest zbly i przyjmuje sferyczne goz podiwne
ksztalty.

EHT= 200kv WD= 44mm
Mag = 100.00 K X IWC PAN

EHT=200kv WD=52mm
Mag = 100.00 K X IWC PAN

A

Rysunek 79.0brazy SEM dla prébek o zawaito 0,1% Al: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

i EHT=200kv WD=37mm \ : N EHT= 200kV WD= 58mm A
e Mag = 100.00 K X IWGC PAN | Wya . Mag = 100.00 K X IWC PAN v

A B

Rysunek 80.Obrazy SEM dla prébek o zawaitd 0,3% Al: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.
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EHT= 200kv WD=40mm
Mag = 100.00 KX [WC PAN

EHT= 200kv WD=59mm
Mag = 100.00 K X IWC PAN

B

Rysunek 81.Obrazy SEM dla prébek o zawaitd 0,4% Al: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

k. .
EHT = 200ky WD= 58mm
Mag = 100.00 K X IWC PAN

A B

Rysunek 82.0Obrazy SEM dla probek o zawaito 0,5% Al: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

Do pomiaréw fotoluminescenciji jakaddio wzbudzenia w spektrofluorymetrze
wybrano dtugéc¢ fali 300 nm. Na wykresach przy takim wzbudzeniolmserwowano
dwa piki. Pierwsze maksimum emisji zaobserwowanoy ptugaci fali 387 nm,
natomiast drugie maksimum przy dhigb fali 650 nm, zaréwno w probkach
kalcynowanych, jak i w probkach otrzymanych podczagstezy solwotermalnej.
Dotowanie probek glinem w zakresie 0,1-0,5% mok miptyrelo znacaco na
intensywnd¢ emisji fotondw w obszarze UV. \Aksze r@nice zaobserwowano w tak
zwanej emisji defektowej w obszarze podczerwieniensywné¢ tej emisji jest
wyzsza w probkach otrzymanych w podczas syntezy sehlwatinej. Dziki
policzonym wartéciom catki pod krzyw okreslono intensywnéé swiecenia probek w
zaleznoéci od zawartéci domieszki w probkach. Intensywstoswiecenia maleje wraz

ze wzrostem zawardoi domieszki w probkach, wytek stanowd probki o zawarteci
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0,3% Al — syn. solwotermalna i 0,4% Al — kalcynadjd tych prébkach intensywsé

Swiecenia jest najwisza co jest zwizane z najwysz emisp fotonébw w obszarze

podczerwieni.
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Zn0O 0,5% Al syn. solwotermalna

1 A, =300 nm
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Rysunek 83.Widma fotoluminescencji ZnO dotowanego 0,1% i 0 APo
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Rysunek 84.Zaleznos¢ intensywnd@ci swiecenia od zawarkgi domieszki.

2.6.2. Podsumowanie
Na widmach XRD probek ZnO domieszkowanych niewielloscia glinu

zidentyfikowano tylko fag ZnO, rownie w badaniach XPS nie obserwowano
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obecndci glinu na powierzchni probek. Proszki otrzymanedqzas syntezy
solwotermalnej posiadaj mniejsze krystality i wiksze @stosci od préobek
kalcynowanych. Wartwi powierzchni wiaciwej s zblizone w probkach
otrzymanych obiema metodami. Na wykresach fotol@swencji obserwowano
emisg przy diugdci fali 387 nm i przy diugéci fali 650 nm, zaréwno w probkach
kalcynowanych, jak i w probkach otrzymanych podczagstezy solwotermalnej.
Intensywn@¢ $wiecenia maleje wraz ze wzrostem zawaita@omieszki w prébkach,
wyjatek stanowg probki o zawartéci 0,3% mol. Al — synteza solwotermalna i 0,4%

mol. Al — kalcynacja, w tych prébkach intensywééwiecenia jest najwisza.
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2.6.3. Charakterystyka probek ZnO domieszkowanego A  1,0s3.
Prébki ZnO zawierajce -70% mas. Ak po syntezie poddano analizie XRD w

celu okrélenia sktadu fazowego. Pomiar wykonano na dyfraleione rentgenowskim
X Pert (Philips). Do badania prébek wykorzystanonpieniowanie Cu. Wyniki

przedstawiono na wykresach 85 — 88.

Z Zn0:5% ALO,

Zn0:10% Alzo3

_W u LLJWOZO% A|203
_J Zn0:30% Al,O,

Intensywnosé

\
I M .
N e Znouo%ALD,
— T T T T T~ T "~ T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

20 [deg.]
Rysunek 85. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kaémjn

obserwowane refleksy oznaczone symbolem ,Z” pochautz fazy ZnO, refleksy
oznaczone symbolem ,S” pochagdad fazy ZnA}O,.
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Rysunek 86. Dyfraktogramy probek otrzymanych w procesie kaémjn
obserwowane refleksy oznaczone symbolem ,Z” pochauz fazy ZnO, refleksy
oznaczone symbolem ,S” pochagdad fazy ZnA}O,.

N

N
N

Zn0:5% A0,
Zn0:10% A0,
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1 1
)
9
N
N

Zn0:20% A0,

LLM
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Rysunek 87.Dyfraktogramy prébek otrzymanych podczas syntezywatermalnej,
obserwowane refleksy oznaczone symbolem ,Z” pochautz fazy ZnO, refleksy
oznaczone symbolem ,S” pochagdad fazy ZnA}O,.
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Rysunek 88.Dyfraktogramy prébek otrzymanych podczas syntezwatermalnej,
obserwowane refleksy oznaczone symbolem ,Z” pochaux fazy ZnO, refleksy
oznaczone symbolem ,S” pochadad fazy ZnA}O,, refleksy oznaczone symbolem
A" pochodz od fazy AIOOH.

We wszystkich analizowanych prébkach zidentyfikowadwie fazy: ZnO i
ZnAl,O,. Ponadto w probce zawiegagj 70% AbO; otrzymanej podczas
mikrofalowej syntezy solwotermalnej stwierdzono oha&¢ fazy AIOOH. Zawartéc
fazy spinelowej rénie wraz ze wzrostem zawagto tlenku glinu zaréwno w prébkach
kalcynowanych jak i otrzymanych podczas syntezyetdrmalnej. Wykorzystag
widma dyfrakcji rentgenowskiej obliczonosredna  wielkos¢  krystalitow
poszczegolnych faz (Tabela 17). Do oblitzeyto metody Scherrera wykorzysigj
potazenie pikow przy ktach B =45 i 47. Srednia wielké¢ krystalitow fazy
spinelowej jest poréwnywalna w probkach otrzymangaliema metodami i wynosi w
wickszaici prébek 5 nm. W przypadkwredniej wielkdci krystalitow ZnO
zaobserwowano bardzo ciekawzaleznosé, a mianowicie w przypadku probek
otrzymanych podczas syntezy solwotermalnej wiglkaystalitow jest weksza nk w
prébkach otrzymanych podczas kalcynacji. Odwyoraleznos¢ obserwowano w
prébkach ZnO dotowanego innymi tlenkami metali. €@beowana zalnos¢

prawdopodobnie spowodowana jest wygiiem czasu syntezy solwotermalnej do 30
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minut w przypadku domieszkowania,®k (czas w przypadku pozostatych domieszek

wynosit 15 minut). Wydhaenie czasu syntezy spowodowate krystality ZnO ulegaj

znacznej aglomeracji co w rezultacie prowadzi dwgiania wegkszych krystalitow

niz w probkach kalcynowanych.

Tabela 17.Zaleznos¢ sredniej wielk@gci krystalitow ZnO i ZnA}O, od zawartéci
Al,Oz; w prébkach

ZawartGgé Srednia Srednia wielkadé Srednia Srednia wielk@¢
Al,03[% wielkos¢ krystalitbw ZnO wielkos¢ krystalitow
mas.] krystalitow [nm] — syn. krystalitow ZnAI;O4 [nM] —
ZnO [nm] — solwotermalna | ZnAl,O4 [nm] — | syn. solwotermalng
kalcynacja kalcynacja
5 25 41 - -
10 26 22 - -
20 12 50 - 13
30 31 34 - 7
40 81 100 5 5
50 - - 5 5
60 - - 5 5
70 - - 5 5

Wydluzenie czasu syntezy nie wphkto znacaco na gstas¢ otrzymywanych

proszkéw. @stas¢ probek z obu metod przyjmuje zline wartdci i maleje wraz ze

wzrostem zawartei tlenku glinu w prébkach.

Tabela 18.Zaleznos¢ gestasci od zawartéci Al,Oz; w prébkach

Zawartdgé Al,Os[% Gestasé [glenT] - Gestas¢ [g/enT] — syn.
mas.] kalcynacja solwotermalna

5 52 5

10 4,7 5

20 4,3 45
30 4 41
40 3,7 3,7
50 3.4 3,6
60 3.4 3,4
70 3,2 3,1

Pomiary powierzchni wixiwe] pokazuy znaczny wzrost powierzchni

wlasciwe] wraz ze wzrostem zawaéto tlenku glinu w prébkach. W przypadku

domieszkowania AD; okazato si réwniez, ze probki kalcynowane majmniejsze
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wartasci powierzchni wiaciwej od prébek otrzymanych w reaktorze do syntez

solwotermalnych.

350

syn. solwotermalna

N w

(o) o

o o
! !

200 -

150 -

100 -

*

Powierzchnia wia $ciwa [m 2/g]

kalcynacja

al
o
\

O T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zawarto $¢ Al,03 [% mas.]

Rysunek 89.Zaleznos¢ powierzchni wiaciwej od zawartéci Al,O; w prébkach.

Znaczny wzrost wartei powierzchni wiaciwe] jest spowodowany
powstawaniem wkszych ilgci fazy spinelowej w probkach, co jednofzie
powoduje spadek ichegtdsci.

Badania morfologii proszkow przy zyciu skaningowej mikroskopii
elektronowej pokazaly de zr&nicowanie prébek. W probkach kalcynowanych
zaobserwowano dwie struktury aglomeratow: ptytk@vatsferyczne, natomiast w
probkach z syntezy solwotermalnej zaobserwowanmazpwymienionych wczmiej
struktur, dodatkow heksagonam W przypadku proszkéw otrzymanych dwiema
metodami najmniejsz aglomeragj obserwuje & w probkach o diej zawartdci

tlenku glinu.
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>

EHT= 200kv WD= 3.8mm
s Mag=250.00 KX IWC PAN

a—
100 nm

Signal A = InLens

EHT = 200ky WD= 3.5mm —
Mag = 250.00 K X IWC PAN

Rysunek 90.0Obrazy SEM dla prébek o
mikrofalowa synteza solwotermalna.

EHT= 200kv WD=53mm
Mag = 100.00 K X IWC PAN

A

100 nm

Signal A = InLens

zawaito 10% ALOs: A - kalcynacja, B -

EHT = 200ky WD= 3.5mm
ens  Mag=250.00 KX IWC PAN

B

Rysunek 91.0Obrazy SEM dla prébek o zawaitd 30% ALOs: A - kalcynacja, B -

mikrofalowa synteza solwotermalna.

EHT= 200kv WD=52mm
s Mag=250.00 KX IWC PAN

A

EHT= 200kv WD = 28mm 3
ens  Mag=250.00 KX IWC PAN

Rysunek 92.0brazy SEM dla probek o zawaitd 50% ALOs: A - kalcynacja, B -

mikrofalowa synteza solwotermalna.
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EHT= 200kv WD = 38mm

ns  Mag=250.00 KXIWC PAN

A — B

Rysunek 93.0brazy SEM dla prébek o zawaitd 70% ALOs: A - kalcynacja, B -
mikrofalowa synteza solwotermalna.

Pomiary fotoluminescencji badanych probek wykonprey pobudzeniu falo
diugasci 300 nm. Na widmach fotoluminescencji zaobserwmavadwie emisje
fotonow przy diugéci fali 387 i okoto 650 nm (Rysunki 94 i 95). Inswnas¢ piku
w obszarze UV rénie wraz ze wzrostem zawastd tlenku glinu w prébkach
otrzymanych w obu metodach. Maksima obu pikéw preeg sic w prawg strore: od
387 do prawie 400 nm i od 650 do 750 nm wraz zeogiem zawarkei domieszki.
Ponadto jak wida na rysunku 94D w probce zawiereg] 50% AbO; powstatej
podczas kalcynacji zaobserwowano emfstonéw przy dtugéci fali 480 nm. Jest to
emisja, ktora jest wywotana przez defekty w siemgiskalograficznej (wyspowanie
luk tlenowych oraz medzyweztowych jonow Zn). W przypadku probek otrzymanych
podczas syntezy solwotermalnej zaobserwowano bardegrazny wzrost
intensywndci swiecenia probek w obszarze UV spowodowany przezosizr
zawartdci tlenku glinu w probkach (Rysunek 96). Ponadtprabkach zawieragych
60 i 70% AbLO; zaobserwowano przesgnie maksimum emisji w obszarze UV do
340-350 nm. Spowodowane jest to tyra,w tych probkach istnieje praktycznie tylko
faza spinelu ZnAlD,. Chenet al. w swojej pracy w prébkach otrzymanych podczas

syntezy hydrotermalnej obserwowali eraigdgo piku przy diugéi fali 323 nnt*®.

10%. Y. Chen, C. Ma, Z. J. Zhang and B. N. Waktgterials Science and EngineeringlB1, 224 (2008).
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| Zn0 70% Al O, kalcynacja

A =300nm
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Rysunek 94. Widma fotoluminescencji czystego ZnO i dotowane§bO; -
kalcynacja.
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ZnO 50% Al,O, syn. solwotermalna
4+ A, =300 nm
A =360 -820 nm
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Rysunek 95. Widma fotoluminescencji czystego ZnO i dotowaneygO; — syn.
solwotermalna.
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_ ZnO x% AlO, syn. solwotermalna
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Rysunek 96. Zaleznos¢ intensywndci fotoluminescencji w obszarze UV ZnO
dotowanego AlO;— synteza solwotermalna.
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Rysunek 98.Zaleznos¢ intensywndci swiecenia od zawargi domieszki.

Intensywnad¢ swiecenia probek w zateosci od zawartéci domieszki w
prébkach okréono na podstawie obliczonych waitd pod krzywa. Intensywnéé
swiecenia w probkach z obu metodm@® wraz ze wzrostem zawastd domieszki.
Wyliczone wartéci pokazuj, ze prébki otrzymane podczas syntezy solwotermalnej
posiadaj wigksza intensywné¢ swiecenia od prébek kalcynowanych. Wyniki

przedstawiono na rysunkach 97 i 98.

2.6.4. Podsumowamie

W prébkach ZnO domieszkowanych tlenkiem glinu atnapymi metod
solwotermall oraz kalcynacji stwierdzono wygtowanie nanokrystalicznego tlenku
cynku oraz dodatkowej fazy spinelu Zn@l. Probki otrzymane w wyniku syntezy
solwotermalnej charakteryzuje wsza powierzchnia wikgiwa, nizsza @stosé |
mniejsza aglomeracja od prébek kalcynowanych. Ndmaich fotoluminescencji
zaobserwowano dwie emisje fotonow przy dkgjofali 387 i okoto 650 nm.

Intensywna¢ piku w obszarze UV mie wraz ze wzrostem zawagto tlenku glinu w
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prébkach otrzymanych w obu metodach. Intensyérwviecenia w prébkach z obu
metod rénie wraz ze wzrostem zawadtd domieszki. Probki otrzymane podczas
syntezy solwotermalnej wykazujwigksza intensywnd¢ swiecenia od probek

kalcynowanych.
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Whnioski:

1. Nanokrystaliczny tlenek cynku dotowany tlenkami atieprzefciowych oraz
glinem i tlenkiem glinu mana otrzyma zarowno tradycyjm metod
wspoistgcania i kalcynacii, jak rowniemetod, solwotermala.

2. W trakcie syntez w probkach powstawaly dodatkowedazkv tlenkowe i
spinelowe ztaone z tlenku cynku i domieszki.

3. Metodh wspotstacenia mana otrzymywa znacznie wiksze ilgci materiatu i
latwiej zwickszy¢ skak procesu, natomiast zastosowanie metody
solwotermalnej umdiwia otrzymanie probek o bardziej jednorodnej
morfologii.

4. Prébki otrzymane metadsolwotermala w wigkszaci przypadkow miaty
wyzsze powierzchnie wiaiwe, nizsze @stasci i mniejsz aglomerag od
prébek kalcynowanych.

5. Mniejsza gstas¢ probek otrzymanych metadsolwotermaln zwiazana jest z
obecndcia grup wodorotlenowych na powierzchni.

6. Wihasciwosci magnetyczne probek nanokrystalicznego tlenku keyn
dotowanego tlenkami metali prZzejowych zaleéa od rodzaju i stzenia
domieszki.

7. Probki otrzymane metadsolwotermala domieszkowane tlenkienielaza,
manganu i kobaltu posiadajtasciwosci para i superparamagnetyczne.

8. Probki otrzymane podczas wsfidédcania i kalcynacji domieszkowane
tlenkiem zelaza, manganu i kobaltu posiagaytasciwosci szkta spinowego
oraz para i superparamagnetyczne.

9. Probki nanokrystalicznego tlenku cynku domieszkosgem glinem, tlenkiem
glinu lub tlenkiem manganu wykaaujtasciwosci luminescencyjne.

10.Dodatek do probek tlenku glinu powoduje wzrostmstavnaci swiecenia.

11.Dodatek do probek tlenku manganu powoduje spadeksgwndci swiecenia.
12.Probki otrzymane metad solwotermala domieszkowane tlenkiem glinu

wykazup wiekszy wzrost intensywrigi swiecenia od prébek kalcynowanych.
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