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Streszczenie: Celem artykutu jest omowienie metod syntezy potprzewodzacych nanoczastek
tlenkoéw metali, stosowanych m.in. w optyce, optoelektronice czy fotowoltaice. Sposrod wielu
sposobdw wytwarzania nanoczastek, szczegdlng uwage skupiono na metodzie zol-zel, ktéra
umozliwia kontrolowanie rozmiaru i ksztattu syntezowanych nanoczastek w niskiej
temperaturze. W pracy przestawiono wyniki badah wlasnych opisujacych wytworzenie
nanoczgstek tlenku niklu metoda zol-zel, wykorzystujaca azotan niklu jako prekursor.
Badania morfologii powierzchni otrzymanych warstw wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. W celu potwierdzenia sktadu chemicznego
obserwowanych warstw wykonano badania jako$ciowe metoda spektroskopii energii
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego z wykorzystaniem spektrometru dyspersji
energii (Energy Dispersive Spectrometer — EDS). Zbadano takze mozliwosci zastosowania
wytworzonych nanoczastek w barwnikowym ogniwie fotowoltaicznym na podstawie
wlasno$ci optycznych zmierzonych przy uzyciu spektrofotometru Evolution 220 firmy
Thermo Scientific.

Stowa kluczowe: nanotechnologia, nanoczastki, metoda zol-zel

Abstract: The aim of the article is to discuss the methods of synthesis of semiconducting
metal oxide nanoparticles, used in optics, optoelectronics or photovoltaics. Among the many
methods for the preparation of nanoparticles, particular attention has been focused on the
sol-gel method that allows controlling the size and shape of the synthesized nanoparticles
at low temperature. The paper presents the results of our own research describing
the production of nickel oxide nanoparticles using the sol-gel method, using nickel nitrate
as a precursor. Surface morphology of the obtained layers were studied using the Zeiss Supra
35 scanning electron microscope. In order to confirm the chemical composition of the
observed layers, qualitative tests were performed using the Energy Dispersive Spectrometer
(EDS). The possibilities of using the produced nanoparticles in a dye-sensitized solar cells
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and its optical properties were also investigated using the Thermo Scientific Evolution 220
spectrophotometer.
Keywords: Nanotechnology, Nanoparticles, sol-gel method.

1.WSTEP

Nanostruktury byly wykorzystywane przez czlowieka zanim wiedziat on o ich istnieniu.
Przyktadem sg witraze, do barwienia ktérych uzywano substancji zawierajagcych nanoczastki
wytworzone z chlorku ztota, innych chlorkow oraz tlenkow metalicznych. Obecnie
nanoczastki znajduja gtowne zastosowanie w obszarach zwigzanych z medycyng
(biomateriaty, implanty stosowane w ortopedii i kardiologii, substancje farmakologiczne) [1],
optyka i optoelektronika. Szczegdlnie interesujaca jest mozliwos¢ wykorzystania dobrych
wilasnosci elektrycznych i optycznych nanoczastek w fotowoltaice [2]. W czasach, kiedy
powoli wyczerpuja si¢ kopalne zrodla energii potrzebne jest znalezienie nowych jej zrodet,
ktore zaspokoja potrzeby wcigz rosnacej liczby ludnosci [3]. Energia stoneczna jest obecnie
szeroko wykorzystywana, niemniej jednak naukowcy wciaz daza do poprawy sprawnosci
urzadzen do jej pozyskiwania 1 przetwarzania. Barwnikowe ogniwa stoneczne
(z ang. dye-sensitized solar cells - DSSCs) mogg by¢ odpowiedziag na rosngce
zapotrzebowanie w tej dziedzinie. Sa dobra alternatywa dla standardowych ogniw
wykorzystujacych drogi w produkcji krzem. DSSC charakteryzuja si¢ budowg warstwowa:
zewnetrzne warstwy petnig rolg elektrody roboczej i przeciwelektrody. Elektroda robocza,
tj. anoda sktada si¢ zwykle ze szklanej ptytki pokrytej przezroczysta przewodzaca powtoka po
jednej stronie, np. wytworzone z tlenku cyny domieszkowanego indem (ITO) lub tlenku cyny
domieszkowanego fluorem (FTO). Na t¢ powloke nanoszona jest porowata warstwa tlenkowa
o grubosci kilku mikrometréw (Najczesciej tlenku tytanu, a takze tlenki cynku, niobu
lub cyny) wzbogacony o barwnik, ktory rozszerza zakres absorbowanego promieniowania
stonecznego. Katod¢ stanowi warstwa katalityczna osadzona na podlozu FTO. Najczesciej
stosowanym materialem katalitycznym jest platyna lub materialy weglowe. Przestrzen
pomiedzy elektrodami wypetnia elektrolit. Jego energia sprawia, ze elektrony barwnika
przechodza w stan wzbudzony 1 przeskakuja do pasma przewodnictwa potprzewodnika Stad
wchodza do zewngtrznej czesci obwodu, zawierajace] tadunek i1 sa ponownie transportowane
do przeciwelektrody. Wykorzystujac grafit jako katalizator, elektrony rekombinujg
z akceptorami w elektrolicie, ktory nastgpnie przywraca przeciwelektrod¢ do stanu
podstawowego, zamykajac obwod [4,5].

Nanomaterialy mozna otrzymac na rdzne sposoby, istnieje podzial ze wzgledu na sposob
ich wytwarzania: bottom-up, czyli metody budowania ,,atom po atomie” i top-down, czyli
metody rozdrabniania materiatow, az do uzyskania nanoczastek [6, 9]. Wybrana metoda
wytwarzania ma ogromny wpltyw na wlasnosci chemiczne, fizyczne oraz mechaniczne
gotowego materialu. Nalezy takze zwroci¢ uwage na koszty wytwarzania [8]. Metody top-
down sg stosunkowo mniej wymagajace, polegaja na rozdrobnieniu makroskopowego
materiatu na mniejsze czastki, az do uzyskania nanomateriatu. Do metod top-down naleza
mielenie oraz litografia [6, 9]. Metody bottom-up pozwalajg na uzyskanie znacznie lepszych
jakosciowo materialow, o zatozonych wczes$niej wtasciwosciach. Budulcem nanostruktur, w
zaleznosci od pozadanego efektu koncowego, moga by¢ zaréwno atomy, molekuly, jak i
nanoczastki. Tworzenie nanomaterialdbw w ten sposob polega na syntezie chemicznej z
wykorzystaniem odpowiednich proceséw fizycznych. Pojedyncze atomy taczg si¢ w klastery,
ktére rowniez zaczynaja tworzy¢ skupiska, az do powstania nanoczastek [6, 9].
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Nanoczastki wykonuje si¢ przy uzyciu szeregu metod chemicznych (metoda
wspotstracania, zol-zel, synteza hydrotermalna, mikroemulsja, termalna dekompozycja).
Jedna z wielu metod bottom-down otrzymywania nanoczastek jest metoda zol-zel, polegajaca
na przygotowaniu zolu (roztworu prekursora) oraz doprowadzeniu do hydrolizy i koagulacji
mieszaniny dobranych prekursorow. W efekcie otrzymuje si¢ trojwymiarowy polimerowy zel,
ktory moze zosta¢ wysuszony i przeksztalcony w ciato amorficzne. Szczegdlng zalety tej
metody jest mozliwos$¢ otrzymania jednorodnych nanoczastek o duzej czystosci w niskich
temperaturach. Metoda zol-zel znalazta szerokie zastosowanie w elektronice, optyce,
kosmonautyce, lotnictwie i wielu innych dziedzinach [7, 9].

W artykule przedstawiono nanoczastki tlenku niklu syntezowane metoda zol zel. Do zalet
tej metody naleza:

e mozliwos¢ syntezy wielu rodzajow materialdbw (materialdbw nieorganicznych
oraz nieorganiczno — organicznych polimeréw i nanokompozytow),

e produkt wyjSciowy mozna otrzyma¢ w postaci powlok, nanoczastek, monolitow
lub materiatow objetosciowych.

W pracy przestawiono wyniki badan wtasnych opisujacych wytworzenie nanoczastek
tlenku niklu metoda zol-zel, wykorzystujaca azotan niklu jako prekursor. Zbadano morfologie
powierzchni, struktur¢ oraz wilasnosci optyczne wytworzonych nanoczastek tlenku niklu,
wskazujac na mozliwe zastosowanie tych materiatéw w ogniwach barwnikowych.

2. METODOLOGIA

Do wytworzenia nanoczastek uzyto metody zol-zel. Jako prekursor wykorzystano azotan
niklu ktéry mieszano z izopropanolem ultradzwigkami. Nastepnie dodano kwas octowy
i kontynuowano mieszanie przez 2h. Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia.
Po zakonczeniu procesu przygotowany zol suszono w piecu laboratoryjnym przez 24h
w temperaturze 80°C. W celu rozdrobnienia powstatych duzych aglomeratow proszek
wymieszano wraz z bezwodnym alkoholem etylowym w mozdzierzu agatowym (tworzac
konsystencje pasty) i naniesiono na szkietka FTO metoda doctor blade (rys. 1).

szkto FTO pasta NiO

naktadanie pasty technika
doctor blade

Rys. 1. Schemat nanoszenia pasty z nanoczastek tlenku niklu metoda doctor blade.

Wytworzone nanoczastki zbadano pod wzglgdem morfologii powierzchni przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. Napigcie przyspieszajace
wynosito 5 kV a maksymalne powickszenie 100 000x. Uzupetiajace badania jakoSciowe
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sktadu chemicznego badanych nanoczastek wykonano metoda spektroskopii energii
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego przy wykorzystaniu spektrometru dyspersji
energii (Energy Dispersive Spectrometer — EDS). Struktur¢ zbadano przy uzyciu
dyfraktometru PANalytical X’Pert PRO z lampa kobaltowa. Zbadano absorpcj¢ $wiatta
wytworzonych nanoczastek przy uzyciu spektrofotometru Evolution 220 firmy Thermo
Scientific. Badania wykonano w zakresie dtugosci fali 200900 nm.

3. BADANIA WLASNE

Wyniki pomiaréw jakosciowych metodg spektroskopii energii rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego przedstawiono narys. 2.
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Rys. 2. Widmo EDS nanoczastek NiO.
Fig. 2. EDS spectrum of NiO nanoparticles.

Analiza jakosciowa potwierdzita sktad chemiczny obserwowanych nanoczastek.
Na wykresie widoczne sa charakterystyczne piki dla tlenu 1 niklu pochodzace od
wytworzonych nanoczgstek. Osadzona warstwa nanoczastek byta na tyle gruba, Zze nie
zarejestrowano pikow pochodzacych od warstwy FTO oraz podloza szklanego.
Powierzchnie probek przedstawione na rysunkach 3 1 4 zobrazowano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Widoczne nanoczastki maja ksztalt kulisty,
a ich $rednia wielkos$¢ to okoto 30 nm. S3 réwnomiernie roztozone.
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Rys. 3. Obraz SEM powierzchni nanoczastek NiO.
Fig. 3. SEM image of sample’s surface.
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Rys. 4. Obraz SEM granicy pomigdzy warstwg FTO, a warstwg FTO pokryta
nanoczgsteczkami NiO

Fig. 4. SEM image of the boundary between the FTO layer and the FTO layer coated with
NiO nanoparticles

Na rysunku 5 przedstawiono wynik rentgenowskiej jako$ciowej analizy skladu fazowego,
ktora potwierdzita obecno$¢ fazy NiO na podstawie refleksow od plaszczyzn (111), (200),
(220), (311) i (222) [10]. Zarejestrowano grupe przestrzenng Fm-3m.
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Rys. 5. Dyfraktogram rentgenowski nanoczastek NiO.
Fig. 5. X-ray diffraction pattern of NiO nanoparticles

Probki zbadano za pomoca spektrofotometru 1 uzyskano wykres absorpcji §wiatta (rys. 6).
Widoczne sg trzy pasma absorpcyjne z odpowiednimi maksimami. Pierwsze maksimum
zarejestrowano dla dtugosci fali 252 nm i pochodzi od podtoza szklanego. Kolejne dwa
widoczne przy dlugosci fali 422 nm oraz 716 nm pochodzg od tlenku niklu, co zgodne jest
z danymi literaturowymi [11]. Warstwa nanoczastek tlenku niklu powoduje wzrost warto$ci
absorbancji dla dtugosci fal od 300 do 900 nm.
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Rys. 7. Wykres absorbancji podtoza szklanego oraz warstwy nanoczastek NiO na podlozu

szklanym
Fig. 7. Absorbance spectrum of glass substrate and NiO nanoparticles layer on a glass

substrate
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4. PODSUMOWANIE

Analiza jakoS$ciowa potwierdzila sktad chemiczny obserwowanych nanoczastek.
Rentgenowska analiza jako$ciowa skladu fazowego potwierdzita obecnos¢ fazy NiO
na podstawie refleksow od plaszczyzn. Za pomocg badania spektrofotometrem
zarejestrowano wplyw nanoczastek tlenku niklu na wzrost wartosci absorbancji dla dtugosci
fal od 300 do 900 nm. Na podstawie uzyskanych wynikd6w mozna wnioskowac,
ze nanoczastki tlenku niklu moga znalez¢ zastosowanie w fotowoltaice i wplynaé na
zwigkszenie wydajnos¢ barwnikowych ogniw stonecznych.
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