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ZnO w postaci sproszkowanej ma barwę białą, jest trudno rozpusz-
czalny w wodzie. Należy do grupy tlenków amfoterycznych. ZnO 
ma właściwości bielące, matujące, kryjące, antybakteryjne (Wang, 
2004; Zhang, Jiang, 2007). Przyspiesza gojenie ran, dzięki czemu 
jest stosowany do produkcji pudrów, opatrunków, zasypek oraz kre-
mów, np. pasta Lassara (Huang, Lenaghan, 2013). ZnO ma pasmo 
wzbronione o energii wynoszącej ~3.3 eV, co odpowiada długości 
fali ~375 nm (Kumar, Venkateswarlu, 2013). Jest półprzewodnikiem 
o szerokim zakresie zastosowań, tj.: przezroczyste tlenki przewo-
dzące, fi ltry UV, fotokatalizatory (Morkoc, Ozgur, 2009). Porównując 
organiczne i nieorganiczne fi ltry UV, ZnO został uznany za dosko-
nały materiał osłonowy przeciw promieniowaniu UV, mający szeroką 
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STRESZCZENIE
Nanocząstki tlenku cynku domieszkowane ko-
baltem otrzymano przy użyciu mikrofalowej 
syntezy solwotermalnej. Prekursorami reakcji 
MSS były roztwory otrzymane przez zmiesza-
nie octanu cynku oraz octanu kobaltu (II) w gli-
kolu etylenowym. Otrzymano nanocząstki (NC) 
Zn1-xCoxO w zakresie zawartości domieszki Co2+ 
od 1 do 15% molowych. Określono następu-
jące parametry NC: gęstość helową, powierzch-
nię właściwą (BET), czystość fazową, zawartość 
domieszki, średnią wielkość cząstek, rozkład 
wielkości cząstek, morfologię. Badanie me-
todą dyfrakcji rentgenowskiej nie wykazało ob-
cych faz w otrzymanych próbkach. Otrzymane 
Zn1-xCoxO składają się z luźnych sferycznych 
cząstek o strukturze wurcytu i średniej wielko-
ści 30 nm. Obrazy SEM nie wykazały wpływu 
wzrostu ilości domieszki w Zn1-xCoxO na zmiany 
morfologii NC.

SUMMARY
Microwave solvothermal synthesis of Co-doped ZnO 
nanoparticles
Co-doped zinc oxide nanoparticles were pre-
pared by microwave solvothermal synthesis 
(MSS) technique. The nanoparticles were 
produced from a solution of zinc acetate and 
cobalt (II) acetate using ethylene glycol as a 
solvent. The content of Co2+ in Zn1-xCoxO was 
in range of 1–15% mol. The following material 
nanostructure properties were investigated: 
skeleton density, specifi c surface area (SSA), 
phase purity (XRD), lattice parameter, dopant 
content, average particle size, particle size 
distribution and morphology. X-ray diffrac-
tion of synthesized samples showed a single 
phase ZnO nanostructure without indication 
of alien phases. Obtained Zn1-xCoxO composed 
of loose spherical particles with wurtzite 
crystal structure and average particle size 
30 nm. SEM images didn’t show impact of 
increase of dopant content on morphology of 
nanoparticles.
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Proste wyszukiwanie słowa „zinc oxide” w wyszukiwarce naukowej ScienceDirect 
dało 154 587 trafi eń (maj 2015 r.) w obrębie różnych obszarów badawczych, 
między innymi fi zyki, chemii, medycyny, nanonauki, nanotechnologii i obszarów 
interdyscyplinarnych. Tak duża liczba opublikowanych prac naukowych świadczy 
o rosnącym zainteresowaniu właściwościami i potencjalnym zastosowaniu tlenku 
cynku, ZnO (rys. 1). Każdego dnia mamy do czynienia z ZnO w sposób bezpośredni 
lub pośredni, przez kontakt z produktem zawierającym w  składzie ZnO (Future 
Markets, Inc., 2014).

Rys. 1. Liczba publikacji naukowych dotyczących ZnO opublikowana w latach 
2005-2015. Źródło: wyszukiwarka ScienceDirect, dostęp: 2015.05.18.
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charakterystykę absorpcji UV i fototrwałość (Boutard, Rousseau, 
2013). Ponadto ZnO jest stosowany do urządzeń optoelektronicz-
nych, kataliz, diod elektroluminescencyjnych (LED), urządzeń termo-
elektrycznych, warystorów oraz płaskich ekranów (Ozgur, Hofstetter, 
2010; Vidor, Wirth, 2014). Ze względu na swoje specyfi czne właści-
wości, jest często stosowany w przemyśle farmaceutycznym, lakier-
niczym, kosmetycznym, stomatologicznym, gumowym, elektronicz-
nym oraz ceramicznym.

Nowy rozdział dotyczący obszaru badań związanych z NC ZnO 
został otwarty przez uzyskanie domieszkowanego ZnO metalami 
przejściowymi, takimi jak: Co, Mn, Ni, Fe, Cr (Glaspell, Dutta, 2005). 
Doprowadziło to do stworzenia materiałów ZnO o zupełnie nowych 
właściwościach magnetycznych (spintronika) i optycznych (Pan, 
Song, 2008; Mesaros, Ghitulica, 2014). Jednym z bardziej obiecu-
jących domieszkowanych materiałów jest ZnO domieszkowany ko-
baltem (Zn1-xCoxO) (Hammad, Salem, 2013). Wiele dyskusji wokół 
właściwości magnetycznych i przyszłości tego materiału koncen-
truje się na jego jednorodności, czystości fazowej oraz wpływie wiel-
kości cząstek na właściwości (Hays, Reddy, 2007). Otrzymano NC 
Zn1-xCoxO zarówno o właściwościach paramagnetycznych, antyfer-
romagnetycznych jak i ferromagnetycznych (Djerdj, Jagličić 2010). 
Różne właściwości magnetyczne NC Zn1-xCoxO wynikają z niejedno-
rodnego rozkładu Co2+ w sieci krystalicznej ZnO oraz z występowa-
nia obcych faz takich jak Co, CoO, CoO(OH), Co2O3, Co3O4 (Raveau, 
Seikh, 2012). Promień jonowy Co2+ wynosi 0,74 Å, jest on równy 
wartości promienia jonowego Zn2+ 0,74 Å (Mizeracki, 2003), dla-
tego też Co2+ powinien łatwo podstawiać się w miejsce Zn w struk-
turze wurcytu, nie zmieniając struktury krystalicznej ZnO. Jeśli syn-
tezę lub wygrzewanie przeprowadzono w środowisku redukującym, 
obserwowano w NC wtrącenia w postaci metalicznego Co lub de-
fekty wakansów tlenowych, co odpowiada za nadanie właściwości 
ferromagnetycznych (Glaspell, Dutta, 2005; Ivill, Pearton, 2008). 
Jednak gdy do syntezy lub wygrzewania dobrano środowisko utle-
niające, w NC zauważano obecność wtrąceń w postaci tlenków ko-
baltów, które defi niują paramagnetyczne i antyferromagnetyczne 
właściwości NC (Ahmad, Khatoon, 2013). Tworzenie się klastrów 
domieszki Co2+ w NC, np. na powierzchni cząstki, może prowadzić 
do różnego rodzaju magnetycznych sprzęgań atomów z sąsiednimi 
atomami (Godoy, Mesquita, 2013). To z kolei prowadzi do właściwo-
ści magnetycznych innych niż te spotykane w NC o tej samej zawar-
tości domieszki, lecz o odmiennych rozmieszczeniach atomów do-
mieszki w sieci krystalicznej lub jej klastrów (rys. 2).

NC Zn1-xCoxO są w centrum zainteresowania naukowców na 
całym świecie, ponieważ przynoszą nowe, ciekawe perspektywy 
dla wielu obszarów ich zastosowania. Najtrudniejszym obecnie 
problemem jest produkcja tak zaawansowanych jednorodnych NC 
Zn1-xCoxO o zdefi niowanych właściwościach elektronicznych, opto-
elektronicznych i magnetycznych przy zachowaniu niskich kosz-
tów. W praktyce okazuje się to bardzo skomplikowanym, a wręcz 
kontrowersyjnym zagadnieniem (Djaja, Montja, 2013). Głównymi 

problemami w otrzymaniu NC jest brak jednoczesnej kontroli nad: 
jednorodnością domieszki, składem chemicznym, stechiometrią, 
rozkładem wielkości cząstek, kształtem, czystością fazową, mody-
fi kacją powierzchni oraz aglomeracją (Łojkowski, Gedanken, 2009). 
Przypuszcza się, że istnieje kilka konkurencyjnych mechanizmów 
reakcji Zn1-xCoxO, które zachodzą równolegle i są bardzo czułe na 
zmianę warunków syntezy, jak i przygotowania prekursora, co tłu-
maczy otrzymywanie niepowtarzalnych NC i sprzeczne doniesienia 
w publikacjach (Djerdj, Jagličić 2010; Kuryliszyn-Kudelska, Hadzic 
2013; Kołodziejczak-Radzimska, Jesionowski, 2014). Istnieje kilka 
metod syntez NC Zn1-xCoxO, między innymi: metoda spaleniowa, 
rozkładu termicznego, współstrącenia-kalcynacji, zol-żel, osadza-
nia, parowania-kondensacji. Jednak jedną z najbardziej popular-
nych i wciąż rozwijających się metod są mikrofalowe syntezy: hydro-
termalna i solwotermalna (Łojkowski, Leonelli, 2014; Wojnarowicz, 
Chudoba, 2014). Są to metody zaliczane do syntez „chemii mokrej”, 
które charakteryzują się tym, że roztwory różnych substratów mie-
sza się w ściśle określonych proporcjach i w kontrolowanych warun-
kach temperatury i ciśnienia, aby otrzymać związki wytrącające się 
z roztworu lub zawiesiny w postaci osadu (Byrappa, Adschiri, 2007; 
Lai, Niu 2015). Osad jest następnie fi ltrowany i suszony. Zaletami 
tych metod są: czystość (teflonowy pojemnik reakcyjny, bezkon-
taktowy sposób nagrzewania), krótki czas syntezy, dokładna kon-
trola parametrów syntezy czasu i ciśnienia, jednorodność produktu 
(ogrzewanie w całej objętości), kontrola zawartości domieszki, wy-
soka wydajność syntezy NC (do 200 g/dzień), możliwość modyfi ka-
cji NC w trakcie syntezy (Kharisov, Kharissova, 2012). 

METODY CHARAKTERYZACJI

Proszkowa dyfrakcja rentgenowska
Dyfraktogramy rentgenowskiej dyfrakcji (XRD) zbierano w tempera-
turze pokojowej w zakresie kąta 2 theta od 20º do 100º z krokiem 
0,02º, przy użyciu proszkowego dyfraktometru rentgenowskiego, 
pracującego z lampą miedziową (CuKα1), (X’Pert PRO, Panalytical, 
Holandia). Fitowanie dyfraktogramów wykonano w programie Fityk 
wersja 0.9.8 przy użyciu zaimplementowanej funkcji Pseudo-Voigt. 
Na podstawie dyfraktogramów wyznaczono wielkość krystalitów, 
używając równania Sherrera:

Równanie 1. Równanie Scherrera, gdzie: Dhkl – średnia wielkość kry-
stalitów w kierunku prostopadłym do płaszczyzny (hkl), [nm]; β – sze-
rokość linii dyfrakcyjnej mierzona w połowie refl eksu, zależna od 
wielkości krystalitów [rad]; K – stała Scherrera zależna od kształtu 
krystalitu, K≈ 1; λ – długość fali promieniowania rentgenowskiego 
zależna od rodzaju lampy [nm]; θhkl – kąt Bragga, kąt odbłysku.

Rozkład wielkości krystalitów
Analizę pików rentgenowskich wykonano korzystając z analitycz-
nego wzoru na ich profi l dla proszków polidyspersyjnych (Pielaszek, 
2004), przy użyciu aplikacji webowej Nanopowder XRD Processor 
Demo. Podczas gdy metoda Scherrera daje pojedynczy parametr 
wielkości, użyta metoda daje cztery liczby: średnią wielkość kry-
stalitu, błąd średniej wielkości krystalitu, dyspersje/rozrzut wielko-
ści krystalitów w proszku oraz błąd dyspersji wielkości krystalitów. 
W ten sposób otrzymuje się pełną krzywą rozkładu wielkości kry-
stalitów wraz z oszacowaniem „grubości” krzywej (słupki błędów).

Aplikacja webowa Nanopowder XRD Processor Demo, 
pre · α · ver.0.0.8, © Pielaszek Research, dostępna na stronie 
http://science24.com/xrd/, pozwala na bezpośrednie „wrzucenie” 

Rys. 2. Poglądowe przykłady możliwego rozmieszczenia domieszki Co2+ w sieci 
krystalicznej tlenku cynku: czarne koła – domieszka Co2+, białe koła – ZnO; 
a) niesklastrowany rozkład domieszki; b) klastry domieszki; c) przypadkowe 
rozmieszczenie domieszki.
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(drag and drop) plików dyfrakcyjnych do okienka przeglądarki. Dane 
są przeliczane na serwerze (http://science24.com/fw145m/) w 
celu uzyskania rozkładu wielkości krystalitów. W przeciwieństwie 
do standardowego fi towania, narzędzie to nie prowadzi obliczeń w 
przestrzeni odwrotnej, ale rozwiązuje układy równań w przestrze-
niach pomocniczych. To pozwala na analizę nawet takich danych dy-
frakcyjnych, które posiadają bardzo splecione (nakładające się) piki.

Pomiar gęstości i powierzchni właściwej
Pomiary gęstości wykonano przy użyciu piknometru helowego 
(AccuPyc II 1340 FoamPyc V1.06, Micromeritics, USA), zastosowano 
wewnętrzną laboratoryjną procedurę pomiarową. Powierzchnia wła-
ściwa NC została wyznaczona przy użyciu analizy izoterm adsorp-
cji par azotu metodą BET (Brunauer-Emmett-Teller) (Gemini 2360, 
V 2.01, Micromeritics), zastosowano wewnętrzną laboratoryjną 
procedurę pomiarową. Przed wykonaniem pomiarów, próbki pod-
dano dwugodzinnej desorpcji w stacji desorpcyjnej (FlowPrep, 060 
Micromeritics), w temperaturze 150°C przy przepływie helu o czysto-
ści 6.0. Na podstawie wyznaczonej powierzchni właściwej i gęstości, 
obliczono średnią wielkość cząstek zakładając, że wszystkie cząstki 
są sferyczne i identyczne (Wejrzanowski, Pielaszek, 2006). Do ob-
liczenia średniej wielkości cząstek użyto następującego równania:

Równanie 2. Równanie do obliczenia średniej wielkości cząstek, 
gdzie: D – średnia wielkość cząstek, średnica [μm], N – współczyn-
nik kształtu, dla sfery przyjmuje wartość 6, SSA – powierzchnia wła-
ściwa (ang. Specifi c Surface Area), as – symbol IUPAC [m2/g], ρ – gę-
stość [g/cm3].

Charakterystyka morfologiczna oraz mikroanaliza rentgenowska EDS
Morfologię NC określano za pomocą skaningowej mikroskopii 
elektronowej (SEM) (ZEISS, Ultra Plus, Niemcy). Proszki napylano 
cienką warstwą przy użyciu napylarki (SCD 005/CEA 035, BAL-TEC, 
Szwajcaria). Celem badań mikroskopowych było uzyskanie jakościo-
wej charakterystyki otrzymanych NC.

Analiza składu chemicznego
Analizę składu chemicznego wykonywano przy użyciu metody ko-
lorymetrycznej, za pomocą spektrofotometru VIS (DR 3900, Hach 
Lange, Niemcy). Próbki NC roztworzono w kwasie azotowym (V) 
w mineralizatorze (Magnum II, Ertec, Polska). Analizę zawartości 
jonów cynków wykonano zgodnie z metodą cynkową numer 8009 
(Hach Lange). Analizę zawartości jonów kobaltu wykonano zgodnie 
z metodą (PAN) z 1-(2-Pirydylazo)-2-Naftolem numer 8078 (Hach 
Lange).

Mikroanalizę ilościową wykonano za pomocą analizatora EDS 
(Quantax 400, Bruker, USA). Próbki do pomiaru EDS zostały spraso-
wane w postaci pastylek o średnicy 5 mm.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Substraty
Użyto uwodnionego octanu cynku (Zn(CH3COO)2∙2H2O), cz.d.a, oraz 
glikolu etylenowego (1, 2 – etanodiol, C2H4(OH)2), cz., zakupionych 
w fi rmie Chempur. Uwodniony octan kobaltu (Co(CH3COO)2∙4H2O), 
cz.d.a., zakupiono w fi rmie Aldrich. Odczynniki zostały użyte bez do-
datkowego oczyszczania. 

Synteza NC Zn1-xCoxO
Prekursor, mieszaninę proszków 1, 5, 10 i 15% mol octanu kobaltu 

w octanie cynku rozpuszczono w glikolu etylenowym (tab. 1). Próbkę 
referencyjną ZnO otrzymano z prekursora bez domieszki kobaltu. 
Mieszaninę octanów w glikolu ogrzewano w temperaturze 70ºC, 
mieszając ją na mieszadle magnetycznym z płytą grzejną (SLR, SI 
Analytics, Niemcy) do momentu całkowitego rozpuszczenia składni-
ków (otrzymania roztworu). Po schłodzeniu do temperatury otocze-
nia, 70 ml roztworu przelano do tefl onowego pojemnika reakcyjnego 
o pojemności 110 ml.

Reakcję syntezy ogrzewaną promieniowaniem mikrofalowym, 
przeprowadzono w reaktorze mikrofalowym Ertec model 02-02 
(600 W, 2.45 GHz, ERTEC, Polska) w temperaturze 220ºC. Tlenek 
cynku otrzymano za pomocą technologii MSS o gęstości energii 
mocy około 6 W/ml. 

Syntezę domieszkowanego tlenku cynku kobaltem w glikolu ety-
lenowym można opisać następującym równaniem:

Czas trwania reakcji wynosił 25 minut, po czym naczynie reakcyjne 
reaktora chłodzono przez 20 minut w celu uzyskania temperatury 
niższej niż 100ºC. Temperatura ta umożliwiła bezpieczne wyjęcie 
naczynia reakcyjnego. Po syntezie zawiesinę poddano sedymenta-
cji i dekantacji. Osad trzykrotnie przemyto 30% roztworem etanolu 
i odwirowano, następnie suszono w komorze laminarnej (S@fefl ow 
1.2, BIOAIR Instruments – Euroclone, Włochy) przez 24 h w tempe-
raturze pokojowej.

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA
Rysunek 3 przedstawia reprezentatywne obrazy SEM NC Zn1-xCoxO. 
Pokazują one jednorodną morfologię NC o sferycznym kształcie. 
Nie zaobserwowano wpływu zawartości domieszki kobaltu na mor-
fologię cząstek Zn1-xCoxO. Nie ma znaczącej różnicy w wielkości czą-
stek (od 20 do 55 nm) pomiędzy próbkami z różną zawartością do-
mieszki kobaltu (II). 

Tabela 1. Skład prekursorów syntezy Zn1-xCoxO

Nazwa 
prekursora

CmZn(CH3COO)2 ∙ 2H2O 
[mol/dm3]

CmCo(CH3COO)2 ∙ 4H2O 
[mol/dm3]

Rozpuszczalnik

ZnO 0,3254 0

glikol etylenowy
Zn0,99Co0,01O 0,3254 0,0033
Zn0,95Co0,05O 0,3254 0,0171
Zn0,90Co0,10O 0,3254 0,0362
Zn0,85Co0,15O 0,3254 0,0574

=  

z(CH 3CO 2)2 Zn + y(CH3CO2)2Co 
C2H 4(OH) 2,T, P   

Zn(1-x)CoxO

Rys. 3. Obrazy z SEM NC Zn(1-x)CoxO z domieszką w kolejności: a) 0% mol; b) 1% 
mol; c) 5% mol; d)10 % mol; e) 15% mol.

a b c

ed
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Badania XRD próbek (rys. 4) nie wykazały obecności żadnych 
obcych faz w otrzymanych NC Zn1-xCoxO. Tlenek cynku posiada struk-
turę wurcytu o heksagonalnej budowie komórki (JCPDS 36-1451, 
grupa przestrzenna P63mc) z dwoma parametrami sieci a i c 
(Morkoc, Ozgur, 2009). Parametry sieci krystalicznej ZnO przyjmują 
wartości a ≈ 3.25 Å i c ≈ 5.21 Å, gdzie stosunek c/a jest równy 
1.6030 i jest bliski idealnej strukturze heksagonalnej c/a = 1.6330. 
CoO ma strukturę kubiczną z parametrem sieci równym 4.260 Å. 
Jony kobaltu Co2+ i jony cynku Zn2+ posiadają bardzo zbliżone pro-
mienie jonowe i w przypadku zamiany atomów Zn przez atomy Co 
w ZnO, nie powinno się zaobserwować znaczących zmian parame-
trów sieci. Jednak można przypuszczać, że obecność Co2+ w ZnO 
powinna objawiać się subtelnymi zmianami parametrów sieci, co 
zostało potwierdzone w następujących artykułach Xu, Cao, 2010 
oraz Djaja, Montja, 2013. Uzyskane wyniki wielkości krystalitów 
Zn1-xCoxO (tab. 3, rys. 5) w kierunkach a i c wskazują, że wzrost za-
wartości domieszki Co2+ w ZnO prowadzi do zmian proporcji (asyme-
tryczności) wymiarów krystalitów. Wraz ze wzrostem domieszki Co2+ 
rośnie wielkość krystalitu w kierunku a.

Rzeczywistą zawartość (RZ) domieszki kobaltu w Zn1-xCoxO przed-
stawiono w tabeli 2. RZ jest o 18% mol mniejsza, niż przewidywana 

wartość domieszki, wynikająca z nominalnej zawartości (NZ) do-
mieszki w prekursorze. Spowodowane jest to niecałkowitym stop-
niem przereagowania substratów w trakcie syntezy NC Zn1-xCoxO. 
Analizę składu chemicznego wykonano metodą kolorymetryczną 
oraz metodą mikroanalizy rentgenowskiej, które dały zbieżne wy-
niki. Na rysunku 6. określono zależność liniową pomiędzy NZ w pre-
kursorze a RZ domieszki Co2+ w NC. Wydajność domieszkowania 
w trakcie syntezy Zn1-xCoxO w glikolu etylenowym wynosiła około 
82%. Wyprowadzony wzór (y=0,82x+0,04, gdzie y-RZ, x-NZ) umoż-
liwia na etapie przygotowania prekursora dokładną kontrolę RZ do-
mieszki w NC Zn1-xCoxO. Do oznaczeń próbek w publikacji użyto no-
minalnych zawartości domieszki kobaltu w Zn1-xCoxO.

Roztwory prekursora Zn1-xCoxO na rysunku 7a) są różowe, co 
oznacza, że występują w postaci uwodnionych octanów kobaltu 
w glikolu etylenowym. Uwodnione sole Co2+ oraz ich rozcieńczone 
roztwory mają zabarwienie różowe, natomiast bezwodne sole i stę-
żone roztwory są niebieskie. Intensywność koloru jest zależna od % 
mol domieszki Co2+ w prekursorze. Otrzymane NC Zn1-xCoxO są zie-
lone, intensywność koloru NC jest zależna od zawartości domieszki 
Co2+, co obrazuje rysunek 7b). Różowy kolor roztworu widoczny po 
sedymentacji na rysunku 7c) potwierdza niecałkowite przereagowa-
nie octanu kobaltu w trakcie syntezy solwotermalnej NC Zn1-xCoxO. 

Gęstość teoretyczna ZnO wynosi 5,61 g/cm3 (Birnboim, Gershon, 
1998). Gęstość otrzymanej próbki referencyjnej NC ZnO wynosiła 
5,21 g/cm3. Różnica pomiędzy gęstością teoretyczną a NC ZnO 
jest spowodowana niedoskonałościami rzeczywistej struktury kry-
stalicznej nanomateriału, między innymi defektami powierzchni, 
możliwą obecnością wodorotlenków Zn(OH)2, zawartością różnych 

Tabela 2. Wyniki analizy składu chemicznego próbek Zn(1-x)CoxO

Nazwa próbki

Rzeczywista zawartość domieszki, % mol
Analiza kolorymetryczna EDS

cynk kobalt cynk kobalt
Zn0,99Co0,01O 99,13 0,87 99,35 0,65
Zn0,95Co0,05O 95,80 4,20 96,07 3,92
Zn0,90Co0,10O 91,90 8,10 91,62 8,38
Zn0,85Co0,15O 87,70 12,30 88,30 11,70

Rys. 4. Dyfraktogramy XRD NC Zn(1-x)CoxO, z nominalną zawartością domieszki 
w roztworze wynoszącą 0, 1, 5, 10, oraz 15% mol.

Rys. 6. Zależność pomiędzy nominalną a rzeczywistą zawartością domieszki 
Co2+ w ZnO. Wyniki uzyskano na podstawie analizy kolorymetrycznej.

Rys. 7. Wizualne porównanie zmian 
kolorów prekursora i zawiesin NC 
w zależności od zawartości domieszki: 

a) zdjęcie prekursora Zn(1-x)CoxO 
w glikolu etylenowym z różną 
zawartością domieszki; 

b) zdjęcie zawiesiny NC w glikolu 
etylenowym po mikrofalowej syntezie 
solwotermalnej; 

c) zdjęcie zawiesiny NC w glikolu 
etylenowym po sedymentacji.

Rys. 5. Zależność zmian wielkości krystalitów od zawartości nominalnej 
domieszki Co2+ w Zn(1-x)CoxO.
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domieszek/zanieczyszczeń oraz możliwą niestechiometrycznością 
ZnO. Gęstość Zn1-xCoxO, wraz ze wzrostem zawartości domieszki 
Co2+ w ZnO ma tendencję malejącą. Związane jest to z mniejszą 
masą atomową Co (58,69 u) w porównaniu z zamienianymi ato-
mami Zn (65,38 u) w Zn1-xCoxO (tab. 3) oraz możliwością wystąpie-
nia większej ilości defektów na powierzchni cząstek wraz ze wzro-
stem domieszki. Średnia wielkość cząstek Zn1-xCoxO, wyliczona z po-
wierzchni właściwej, wynosiła 30-32 nm. Na podstawie analizy dy-
fraktogramów XRD wyznaczono rozkład wielkości krystalitów dla NC 
Zn1-xCoxO (rys. 8). Materiał charakteryzował się średnią wielkością 
cząstek od 26 nm do 29 nm (tab. 3), o wąskim rozkładzie, który 
mieścił się w przedziale od 10 nm do 60 nm. Dokonane obliczenia 
średniej wielkości krystalitów (XRD) pokrywają się z dokładnością 
4-6 nm ze średnimi wielkościami cząstek obliczonymi na podstawie 
powierzchni właściwej, co potwierdza, że nanoproszek jest monokry-
staliczny i nie tworzy agregatów.

PODSUMOWANIE
Opracowano metodę mikrofalowej syntezy solwotermalnej NC 
Zn1-xCoxO z nominalną zawartością domieszki od 1% do 15% molo-
wych Co2+, używając jako prekursorów octanów cynku i kobaltu roz-
puszczonych w glikolu etylenowym. Otrzymano czysto fazowe kry-
staliczne NC Zn1-xCoxO o strukturze wurcytu z heksagonalną budową 
komórki. 

Zn1-xCoxO charakteryzowały się średnim rozmiarem cząstek 
30±2 nm, rozwiniętą powierzchnią właściwą 38±1 m2/g oraz gęsto-
ścią wynoszącą około 5,2 g/cm3. Nie zaobserwowano wpływu wzro-
stu zawartości domieszki kobaltu (II) na sferyczną morfologię czą-
stek Zn1-xCoxO. Wyniki potwierdzają użyteczność opracowanej me-
tody dla otrzymywania jednorodnych NC Zn1-xCoxO o wąskim rozkła-
dzie wielkości cząstek przy zawartości domieszki sięgającej do 15% 
molowych. 
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