
Íàíî÷àñòèöû (Í×) îêñèäà öèíêà íàõîäÿò øèðîêîå

ïðèìåíåíèå â ôîòîâîëüòàèêå è ôîòîêàòàëèçå, òåõ-

íîëîãèÿõ áèîñåíñîðîâ è ñâåòîèçëó÷àþùèõ äèîäîâ

[1—5]. Â îòëè÷èå îò èñïîëüçóåìûõ â áèîäèàãíîñòèêå

ëþìèíåñöåíòíûõ Í× õàëüêîãåíèäîâ êàäìèÿ, ïðîÿâ-

ëÿþùèõ öèòîòîêñè÷íîñòü óæå ïðè íàíîìîëÿðíîì

ñîäåðæàíèè, Í× ZnO õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé òîê-

ñè÷íîñòüþ ïðè ãîðàçäî áîëåå âûñîêèõ (íà 5—6

ïîðÿäêîâ) êîíöåíòðàöèÿõ, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæ-

íîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ

ìàðêåðîâ â ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ [2,

3, 6]. Íàíî÷àñòèöû îêñèäà öèíêà, íàíåñåííûå íà

íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïëåíêè áëàãîðîäíûõ ìåòàë-

ëîâ (Ag, Au), ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ýôôåêò ãèãàíò-

ñêîãî, â 10
2
—10

4
ðàç, óñèëåíèÿ êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ÊÐÑ) íà ôîíîíàõ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ZnO, ÷òî î÷åíü âàæíî äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ Í× ZnO è áèîêîíúþãàòîâ íà èõ îñíîâå ñ

ïîðîãîì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîðÿäêà 10
–18

ìîëü [7].

Óñïåøíîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå Í× ZnO

íåðàçðûâíî ñâÿçàíî ñ ðàçðàáîòêîé íîâûõ è ìîäè-

ôèêàöèåé èçâåñòíûõ ìåòîäîâ èõ ïîëó÷åíèÿ, êîòîðûå

ïîçâîëÿëè áû ôîðìèðîâàòü Í× îêñèäà öèíêà â

ïîëÿðíûõ ñðåäàõ, à òàêæå öåëåíàïðàâëåííî âàðüè-

ðîâàòü èõ ðàçìåð, ñïåêòðàëüíûå è ëþìèíåñöåíòíûå

õàðàêòåðèñòèêè. Êëàññè÷åñêèå ïðèåìû êîíòðîëè-

ðîâàííîãî ñèíòåçà Í× ZnO îñíîâàíû íà ðåàêöèÿõ

ìåæäó àöåòàòîì öèíêà(II) è ùåëî÷àìè (LiOH, NaOH)

â îáåçâîæåííûõ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòàõ (ìåòàíîëå,

ýòàíîëå, èçîïðîïàíîëå) [8—11]. Ýòè ìåòîäû îáëà-

äàþò ðÿäîì íåäîñòàòêîâ, ñóùåñòâåííî îãðàíè÷è-

âàþùèõ èõ ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå, ñðåäè êîòîðûõ

âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê ÷èñòîòå äèñïåðñèîííûõ ñðåä, à

òàêæå âåñüìà îãðàíè÷åííûå âîçìîæíîñòè âàðüèðî-

âàíèÿ ðàçìåðà Í× ZnO. Ïîñëåäíåå îãðàíè÷åíèå

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäîâ ZnO â

ñïèðòàõ îáåñïå÷èâàåòñÿ îáÿçàòåëüíîé ïîñòñèíòåòè-

÷åñêîé îáðàáîòêîé ïðè 55—60 °Ñ, â õîäå êîòîðîé

ðàçìåð Í× ZnO óâåëè÷èâàåòñÿ äî ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíîãî â äàííûõ óñëîâèÿõ çíà÷åíèÿ. Â ñâÿçè ñ

ýòèì âûñîêóþ àêòóàëüíîñòü ñîõðàíÿåò ïîèñê íîâûõ

ìåòîäîâ ôîðìèðîâàíèÿ Í× ZnO, äîïóñêàþùèõ

âàðüèðîâàíèå èõ ðàçìåðà è ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí
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Ïðåäëîæåí ìåòîä ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö (Í×) ZnO â äèìåòèëôîðìàìèäå, ïîçâîëÿþùèé

âàðüèðîâàòü ñðåäíèé ðàçìåð Í× îò 3,6—3,7 äî 6,0 íì ïóòåì ïîäáîðà äëèòåëüíîñòè è

òåìïåðàòóðû ïîñòñèíòåòè÷åñêîé òåðìîîáðàáîòêè. Íàíî÷àñòèöàì ZnO â ÄÌÔÀ ïðèñóùà

ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, èçëó÷àåìàÿ â øèðîêîé ïîëîñå ñ ìàêñèìóìîì ïðè 2,24—2,25 ýÂ, ñ êâàíòîâûì

âûõîäîì äî 13 % è ñðåäíèì èçëó÷àòåëüíûì âðåìåíåì æèçíè ~2 ìêñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

ôîòîâîçáóæäåíèè Í× ZnO ñ íàíåñåííîé íà èõ ïîâåðõíîñòü îñòðîâêîâîé ïëåíêîé ñåðåáðà â

ïîëîñó ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà Ag íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò ãèãàíòñêîãî

êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà ïîâåðõíîñòíûõ ôîíîíàõ Í× ZnO.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, SERS, êîëåáàòåëüíûå ñâîéñòâà,

ãèäðîêñèä òåòðàýòèëàììîíèÿ.
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ìåòîä ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ Í× îêñèäà öèíêà

ðàçëè÷íîãî ñðåäíåãî ðàçìåðà, îñíîâàííûé íà ðåàê-

öèè ìåæäó àöåòàòîì öèíêà(II) è îðãàíè÷åñêèì

îñíîâàíèåì — ãèäðîêñèäîì òåòðàýòèëàììîíèÿ â

äèìåòèëôîðìàìèäå, îõàðàêòåðèçîâàíû èõ ñïåêò-

ðàëüíûå è ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, îáíàðóæåí

ýôôåêò ãèãàíòñêîãî óñèëåíèÿ ÊÐÑ íà ïîâåðõíîñòíûõ

ôîíîíàõ ïðè êîíòàêòå Í× ZnO ñ íàíîñòðóêòóðè-

ðîâàííûìè ïëåíêàìè Ag ïðè èõ âîçáóæäåíèè ñâåòîì,

ñîîòâåòñòâóþùèì ïîëîñå ïîâåðõíîñòíîãî ïëàç-

ìîííîãî ðåçîíàíñà ñåðåáðà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àöåòàò öèíêà(II),

N,N-äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ), âîäíûé ðàñòâîð

N(C
2
H

5
)
4
OH (20 % ìàñ.) ïðîèçâîäñòâà «Sigma-

Aldrich» áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Êîëëîèäíûå

Í× ZnO ïîëó÷àëè ïðè âçàèìîäåéñòâèè àöåòàòà öèíêà

(ZnAc
2
) ñ ãèäðîêñèäîì òåòðàýòèëàììîíèÿ (NEt

4
OH) â

ÄÌÔÀ ïðè òåìïåðàòóðå 10—90 °Ñ è àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè. Â òèïè÷íîé ïðîöåäóðå ñèíòåçà ê 8,93 ìë

ÄÌÔÀ ïîñëåäîâàòåëüíî ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìå-

øèâàíèè ïðèáàâëÿëè 1,0 ìë 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà

ZnAc
2

â ÄÌÔÀ è 0,074 ìë âîäíîãî 1,36 ìîëü/ë

ðàñòâîðà NEt
4
OH. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèè Zn(II) è

îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíèÿ ñîñòàâëÿëè 0,01 ìîëü/ë.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ðåãèñòðèðîâàëè

íà äâóõëó÷åâîì ñïåêòðîôîòîìåòðå «Specord 210» â

ñòàíäàðòíûõ êâàðöåâûõ êþâåòàõ, èñïîëüçóÿ ðàñòâîð

ZnAc
2

â ÄÌÔÀ â êà÷åñòâå ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ.

Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) ðåãèñòðèðîâàëè

íà ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «Perkin-Elmer

LS55». Ðàñòâîðû ïîìåùàëè â êâàðöåâûå êþâåòû

òîëùèíîé 3,0 ìì è âîçáóæäàëè ñâåòîì ñ � = 330 íì.

Îòíîñèòåëüíûé êâàíòîâûé âûõîä ÔË � îïðåäåëÿëè

ïðè ïîìîùè òâåðäîãî àíòðàöåíà («Fluka», extra pure)

â êà÷åñòâå ôëóîðåñöåíòíîãî ñòàíäàðòà (�
ñò

= 100 %).

Èññëåäóåìûå îáðàçöû õàðàêòåðèçîâàëèñü îïòè÷å-

ñêîé ïëîòíîñòüþ 2—2,5 íà äëèíå âîëíû âîçáóæ-

äåíèÿ, ò. å. ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì ñâåòîïîãëîùåíèåì,

è èçëó÷àëè ÔË èç òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.

Ðåãèñòðàöèþ ÔË èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ñòàíäàðòà

îñóùåñòâëÿëè â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ (êþâåòû, ùåëè

ìîíîõðîìàòîðîâ, ñêîðîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ÔË

è äð.). Êâàíòîâûé âûõîä ÔË îïðåäåëÿëè êàê � =

(I/I
ñò

)�
ñò

, ãäå I è I
ñò

— èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü

ïîëîñ ÔË îáðàçöà è ñòàíäàðòà. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå

çàòóõàíèÿ ÔË ïîëó÷àëè íà ëþìèíåñöåíòíîì

ñïåêòðîìåòðå ïðîèçâîäñòâà «Edinburgh Instruments»,

îáîðóäîâàííîì ñ÷åò÷èêîì ôîòîíîâ è äèîäíûì ëà-

çåðîì EPLED-320 (� = 320 íì, äëèòåëüíîñòü èì-

ïóëüñà 600 ïñ). Ñðåäíåå èçëó÷àòåëüíîå âðåìÿ æèçíè

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ Í× ZnO ðàññ÷èòûâàëè

àíàëîãè÷íî [12—14]. Ñïåêòðû ÊÐÑ çàïèñàíû ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ãåîìåòðèè îáðàòíîãî ðàñ-

ñåÿíèÿ ïðè äëèíàõ âîëí âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

HeCd- è Ar
+
-ëàçåðîâ 514,5 è 325 íì ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðîâ T64000 è «LabRam» ñîîòâåòñòâåííî.

Èíôðàêðàñíûå (ÈÊ) ñïåêòðû îòðàæåíèÿ Í× ZnO,

îñàæäåííûõ íà êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ è ïîêðûòûõ

ñëîåì çîëîòà, èçìåðåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

íà ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå IFS-113v â ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå 50�700 ñì
–1

. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â

íåïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå ñ óãëîì ïàäåíèÿ ëó÷à íà

îáðàçåö 13°. Âñå ÈÊ-ñïåêòðû íîðìèðîâàíû íà ñïåêòð

îòðàæåíèÿ ÷èñòûõ ïîäëîæåê. Ïðîñâå÷èâàþùèå

(ÏÝÌ) è ðàñòðîâûå (ÐÝÌ) ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-

ïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ïîëó÷åíû íà ìèêðîñêîïàõ

«Philips CM 20 FEG» è «Raith-150» ïðè óñêîðÿþùåì

íàïðÿæåíèè 200 è 10 êÂ ñîîòâåòñòâåííî. Ãèäðî-

äèíàìè÷åñêèé ðàçìåð êîëëîèäíûõ ÷àñòèö îïðåäå-

ëÿëè ìåòîäîì ëàçåðíîé ôîòîêîððåëÿöèîííîé ñïåêò-

ðîñêîïèè ïðè ïîìîùè «Zetasizer Nano» («Malvern In-

struments»).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Âçàèìîäåéñòâèå àöåòàòà öèíêà(II) ñ NEt
4
OH,

ðàñòâîðåííûõ â ÄÌÔÀ, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êîëëîèäíûõ Í× îêñèäà

öèíêà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå â ñïåêòðå

ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà õàðàêòåðíîé ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ñ êðàåì ïðè ~345 íì (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1),

îòñóòñòâóþùåé â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèé. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [15] ðàíåå áûëà

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ Í× îêñèäà

öèíêà â ÄÌÔÀ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà êàðáîêñè-

ëàòîâ öèíêà ïðèñóòñòâóþùåé â ðàñòâîðå âëàãîé,

îäíàêî ïîëó÷åííûå â äàíîé ðàáîòå ñèñòåìû õà-

ðàêòåðèçîâàëèñü àãðåãàöèîííîé íåñòàáèëüíîñòüþ

ïðè êîíöåíòðàöèè âûøå 2·10
–4

ìîëü/ë. Â òî æå âðåìÿ

ïðåäëàãàåìûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîä ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü óñòîé÷èâûå êîëëîèäû ZnO â ÄÌÔÀ ïðè

êîíöåíòðàöèè 2·10
–2

ìîëü/ë, ò. å. íà 2 ïîðÿäêà áîëåå

âûñîêîé, ÷åì â ðàáîòå [15], è â 10 ðàç — ÷åì â ñðåäå

ýòàíîëà èëè èçîïðîïàíîëà [8, 10, 11]. Âûçðåâàíèå

ðàñòâîðà ñ òàêîé êîíöåíòðàöèåé ïðè 60 °Ñ ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ñäâèãîì êðàÿ ïîëîñû â äëèííîâîëíîâóþ

ñòîðîíó (êðèâûå 2—10), ÷òî óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå

ðàçìåðà Í× ZnO.

Ñðåäíèé ðàçìåð d Í× ZnO îöåíèâàëè ñîãëàñíî

[16], èñõîäÿ èç ñðåäíåé âåëè÷èíû øèðèíû çàïðå-

ùåííîé çîíû Í× E
g

, à òàêæå èçâåñòíîé ýìïèðè-

÷åñêîé êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè E
g

îò d .

Âåëè÷èíó E
g

(òàáë. 1), â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿëè

ïî ïîëîæåíèþ ìèíèìóìà ïåðâîé ïðîèçâîäíîé

ñïåêòðàëüíîé êðèâîé âáëèçè åå êðàÿ (ñì. ðèñ. 1, à,

âñòàâêà) [16]. Òàêèì îáðàçîì óñòàíîâëåíî, ÷òî
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ñðåäíèé ðàçìåð Í× ZnO èçìåíÿåòñÿ îò 3,6 	 0,1 íì â

íà÷àëå òåðìîîáðàáîòêè (5 ìèí) äî 6,0 	 0,5 íì ïîñëå

120 ìèí âûäåðæèâàíèÿ êîëëîèäà ïðè 60 °Ñ (òàáë. 1).

Ïî äàííûì ÏÝÌ, â êîëëîèäå, ïîëó÷åííîì ïîñëå

120 ìèí òåðìîîáðàáîòêè, ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû

ðàçìåðîì 5—6 íì (ðèñ. 1, á), ÷òî ñëóæèò ïîä-

òâåðæäåíèåì êîððåêòíîñòè îöåíîê ðàçìåðà Í×,

âûïîëíåííûõ íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ.

Ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ZnO,

îïðåäåëåííûé ìåòîäîì ëàçåðíîé ôîòîêîððåëÿöèîí-

íîé ñïåêòðîñêîïèè, ñîñòàâèë 5—7 íì, ÷òî òàêæå

ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÏÝÌ è ýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè. Íà ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ (ðèñ. 1, á, âñòàâêà) íàáëþäàþòñÿ ÷àñòèöû

ðàçìåðîì 5—6 íì ñ ïåðèîäîì ðåøåòêè 0,27 íì,

îòâå÷àþùèì ãðàíè (100) ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôè-

êàöèè ZnO (êàðòà JCPDS ¹ 36-1451). Òàêèì îáðàçîì,

ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå ñïîñîá ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

ñòàáèëüíûå êîëëîèäû ZnO è òî÷íî âàðüèðîâàòü èõ

ðàçìåð â äèàïàçîíå 3,6—6,0 íì ïóòåì èçìåíåíèÿ

ïðîäîëæèòåëüíîñòè t ïîñòñèíòåòè÷åñêîé òåðìîîáðà-

áîòêè. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàäèóñà Í× ZnO r îò

âðåìåíè òåðìîîáðàáîòêè ëèíåéíà â êîîðäèíàòàõ

r
3

— t (ðèñ. 1, â). Ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì òîãî, ÷òî

óêðóïíåíèå Í× ZnO â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ

ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó âûçðåâàíèÿ Îñòâàëüäà,

ò. å. ïóòåì ìàññîïåðåíîñà îò ôðàêöèè Í× ìåíüøåãî

ðàçìåðà, îáëàäàþùèõ áîëåå âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé

ýíåðãèåé è ðàñòâîðèìîñòüþ, ê ôðàêöèè áîëåå

êðóïíûõ è ìåíåå ðàñòâîðèìûõ ÷àñòèö [8, 11, 17].

Àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ ðàçìåðà

Í× ZnO ñëóæèò ïîñòñèíòåòè÷åñêàÿ òåðìîîáðàáîòêà

ôèêñèðîâàííîé äëèòåëüíîñòè ïðè ðàçëè÷íîé

òåìïåðàòóðå. Â ÷àñòíîñòè, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

îáðàáîòêå äëèòåëüíîñòüþ 30 ìèí ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû îò 10 äî 90 °Ñ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

âåëè÷èíû E
g

îò 3,63 äî 3,35 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

óâåëè÷åíèþ d îò 3,7 	 0,1 äî 6,0 	 0,5 íì (òàáë. 2).

Ôîòîâîçáóæäåíèå Í× ZnO â ïðåäåëàõ èõ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïðèâîäèò ê èçëó÷åíèþ ôîòîëþìèíå-

ñöåíöèè â øèðîêîé ïîëîñå â âèäèìîé îáëàñòè
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Ðèñ. 1. à — Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäà ZnO â ÄÌÔÀ íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ (1) è ïîñëå âûçðåâàíèÿ ïðè

60 
Ñ íà ïðîòÿæåíèè 5 (2), 10 (3), 15 (4), 25 (5), 35 (6), 50 (7), 65 (8), 90 (9) è 120 ìèí (10); [ZnO] = 1�10
–3

ìîëü/ë, êþâåòà 1,0 ìì;

âñòàâêà — ðåçóëüòàò äèôôåðåíöèðîâàíèÿ 1; á — ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ Í× ZnO, ïîëó÷åííûå â ðåæèìå àìïëèòóäíîãî è

ôàçîâîãî (âñòàâêà) êîíòðàñòà; ìàñøòàá 20 íì è 2 íì (âñòàâêà); â — çàâèñèìîñòü êóáà ðàäèóñà r Í× ZnO îò

ïðîäîëæèòåëüíîñòè t èõ âûçðåâàíèÿ ïðè 60 
Ñ (òî÷êè — çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå èñõîäÿ èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ; ïðÿìàÿ —

ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè òî÷åê ëèíåéíîé ôóíêöèåé, êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R
2

= 0,993).

Òàáëèöà 1

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû E
g

è

ðàçìåðà d , ýíåðãèÿ ìàêñèìóìà EÔË è êâàíòîâûé

âûõîä � ÔË íàíî÷àñòèö ZnO, âûäåðæàííûõ

ðàçëè÷íîå âðåìÿ t ïðè 60 �Ñ

t, ìèí E
g

, ýÂ d , íì E
ÔË

, ýÂ �, %

5 3,66 3,6 	 0,1 2,35 12,0

10 3,61 3,7 	 0,1 2,31 12,5

15 3,57 4,0 	 0,2 2,30 13,0

25 3,51 4,2 	 0,2 2,27 11,0

35 3,45 4,6 	 0,2 2,27 9,5

50 3,40 5,2 	 0,3 2,26 8,0

90 3,38 5,5 	 0,4 2,25 5,5

120 3,36 6,0 	 0,5 2,24 4,5

Ïðèìå÷àíèå. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ E
g

, ÅÔË è �

ñîñòàâëÿåò 0,01 ýÂ, 0,02 ýÂ è 0,5 % ñîîòâåòñòâåííî.



ñïåêòðà. Òàê, Í× ZnO ðàçìåðîì 6,0 íì, ïîëó÷åííûå â

ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè äëèòåëüíîñòüþ 120 ìèí

ïðè 60 °Ñ, õàðàêòåðèçóþòñÿ ÔË â äèàïàçîíå ýíåðãèé

êâàíòîâ 1,6—3,0 ýÂ (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) ñ ìàêñèìóìîì

ïðè 2,24—2,25 ýÂ (550—555 íì). Óäîâëåòâîðè-

òåëüíîå ñîîòâåòñòâèå ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ ÔË

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2) ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäà

(êðèâàÿ 3) ñëóæèò ïðÿìûì ñâèäåòåëüñòâîì òîãî, ÷òî

èñòî÷íèêîì ÔË ÿâëÿþòñÿ Í× ZnO. Çíà÷èòåëüíàÿ

ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà ïîëîñû ÔË (0,62 ýÂ) è

áîëüøîé (ïðåâûøàþùèé 1 ýÂ) ñòîêñîâ ñäâèã

(ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíàìè E
g

è E
ÔË

(ñì. òàáë. 1))

ïîçâîëÿþò îòíåñòè íàáëþäàåìóþ ÔË ê

èçëó÷àòåëüíîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè

äåôåêòíîãî òèïà, â êîòîðîé îäèí èç íîñèòåëåé çàðÿäà

(ýëåêòðîí èëè äûðêà) çàõâà÷åí äåôåêòîì ñòðóêòóðû

Í×, ñîîòâåòñòâóþùèé ëîêàëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé

óðîâåíü êîòîðîãî ðàñïîëàãàåòñÿ â çàïðåùåííîé çîíå

[18—21].

Àíàëèç çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ïî-

ëîñû ÔË (ñì. òàáë. 1) îò ðàçìåðà ÷àñòèö ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ìåõàíèçìå

èçëó÷àòåëüíîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè

[20, 21]. Òàê, â ñëó÷àå ðåêîìáèíàöèè ñâîáîäíîãî

ýëåêòðîíà çîíû ïðîâîäèìîñòè Í× ZnO ñî ñâÿçàííîé â

ëîâóøêå äûðêîé âàëåíòíîé çîíû ýíåðãèÿ E
ÔË

áóäåò

îïðåäåëÿòüñÿ ãëàâíûì îáðàçîì çàâèñèìîñòüþ ïîëî-

æåíèÿ êðàÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè E
CB

îò ðàçìåðà

÷àñòèö, ïîñêîëüêó êâàíòîâî-ðàçìåðíûå ýôôåêòû ñëà-

áî âëèÿþò íà ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ëîêàëèçî-

âàííûõ ëîâóøåê. Â ñëó÷àå æå ðåêîìáèíàöèè ñâî-

áîäíîé äûðêè âàëåíòíîé çîíû ñî ñâÿçàííûì â

ëîâóøêå ýëåêòðîíîì ïîëîæåíèå E
ÔË

áóäåò îïðåäå-

ëÿòüñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïîëîæåíèåì êðàÿ âà-

ëåíòíîé çîíû E
VB

.

Äëÿ ïðèðîñòà øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû, �E
g
,

ñâÿçàííîãî ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà Í× ZnO, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ïðèðîñòû àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ïî-

òåíöèàëîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé çîíû

ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïðè ïîìîùè âûðàæåíèé

�E
CB

= �E
g
m

h

*
(m

e

*
+ m

h

*
)
–1

è �E
VB

= �E
g
m

e

*
(m

e

*
+ m

h

*
)
–1

[18—21], ãäå m
e

*
è m

h

*
— ýôôåêòèâíûå ìàññû ýëåê-

òðîíà çîíû ïðîâîäèìîñòè è äûðêè âàëåíòíîé çîíû

(äëÿ ZnO m
e

*
= 0,30m

0
, m

h

*
= 0,70m

0
, m

0
— ìàññà ïîêîÿ

ýëåêòðîíà). Ïî äàííûì òàáë. 1, ïðèðîñò �E
g

ïðè

óìåíüøåíèè ðàçìåðà Í× ZnO îò 6,0 äî 3,7 íì
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Òàáëèöà 2

Ñðåäíèå øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû E
g

è ðàçìåð d , à

òàêæå êâàíòîâûé âûõîä � ÔË íàíî÷àñòèö ZnO,

ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå (ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü òåðìîîáðàáîòêè 30 ìèí)

T, °C E
g

, ýÂ d , íì �, %

10 3,63 3,7 	 0,1 9,5

20 3,65 3,6 	 0,1 9,5

30 3,58 3,8 	 0,1 12,5

40 3,54 4,0 	 0,2 13,0

50 3,51 4,2 	 0,2 10,0

60 3,45 4,6 	 0,2 7,0

70 3,38 5,5 	 0,4 3,0

80 3,36 5,8 	 0,5 2,0

90 3,35 6,0 	 0,5 1,0

Ïðèìå÷àíèå. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ E
g

è � ñîñòàâëÿåò

0,01 ýÂ è 0,5 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ÔË (1), âîçáóæäåíèÿ ÔË (2) è ïîãëîùåíèÿ (3) (à), à òàêæå êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ óãàñàíèÿ ÔË

ïðè � = 550 íì (2,26 ýÂ) (á) Í× ZnO, ïîëó÷åííûõ ïîñëå 120 ìèí òåðìîîáðàáîòêè ïðè 60 °Ñ. N — ÷èñëî ôîòîíîâ, âîçáóæäåíèå

îñóùåñòâëÿëè ñâåòîì ñ � = 320 íì.



ñîñòàâëÿåò 0,36 ýÂ, ÷òî îòâå÷àåò �E
CB

= 0,25 Â è

�E
VB

= 0,11 Â. Ïîñêîëüêó â äàííîì ðàçìåðíîì

äèàïàçîíå ïðèðîñò �E
ÔË

ñîñòàâëÿåò 0,11 ýÂ, ò. å.

ñîâïàäàåò ñ �E
VB

, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èçëó÷åíèå

ÔË ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè

ñâîáîäíîé äûðêè âàëåíòíîé çîíû è çàõâà÷åííîãî

ãëóáîêîé (ïî ýíåðãèè îòíîñèòåëüíî E
CB

) ëîâóøêîé â

Í× ZnO. Àíàëîãè÷íûé âûâîä áûë ñäåëàí ðàíåå â ðÿäå

ðàáîò, â òîì ÷èñëå â ðàáîòå [10], ïðè àíàëèçå

çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ïîëîñû äåôåêòíîé ÔË Í×

ZnO îò èõ ðàçìåðà â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ â ñïèðòàõ.

Â òî æå âðåìÿ äëÿ Í× îêñèäà öèíêà, ñôîðìèðîâàííûõ

â äèìåòèëñóëüôîêñèäå (ÄÌÑÎ), çàâèñèìîñòü E
ÔË

îò

ðàçìåðà ÷àñòèö âûðàæåíà çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå (â

àíàëîãè÷íîì äèàïàçîíå d) [12], ÷òî óêàçûâàåò íà

ðåàëèçàöèþ àëüòåðíàòèâíîãî ìåõàíèçìà ãåíåðàöèè

ÔË, à èìåííî â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè ñâîáîäíîãî

ýëåêòðîíà ñî ñâÿçàííîé â ëîâóøêå äûðêîé. Ïðåä-

ñòàâëåííûå äàííûå ñëóæàò èëëþñòðàöèåé ðåøàþ-

ùåãî âëèÿíèÿ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ, â òîì ÷èñëå

ñâîéñòâ äèñïåðñèîííîé ñðåäû, íà ìåõàíèçì èç-

ëó÷àòåëüíîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè â

Í× ZnO, ïðèðîäà êîòîðîãî äî êîíöà íå ÿñíà è òðåáóåò

äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Êâàíòîâûé âûõîä ÔË êîëëîèäíûõ Í× ZnO â

ÄÌÔÀ íà íà÷àëüíîì ýòàïå òåðìîîáðàáîòêè äîñòè-

ãàåò 13 %, çàòåì ñíèæàåòñÿ äî 4,5 % ïîñëå 120 ìèí

âûäåðæèâàíèÿ ïðè 60 °Ñ (òàáë. 1). Ïðè ïîñòîÿííîé

æå ïðîäîëæèòåëüíîñòè òåðìîîáðàáîòêè íàèáîëåå

âûñîêèå çíà÷åíèÿ � äîñòèãàþòñÿ ïðè óìåðåííûõ

òåìïåðàòóðàõ, 30—40 °Ñ (òàáë. 2), â òî âðåìÿ êàê

âûäåðæèâàíèå Í× ZnO ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 60 °Ñ

ïðèâîäèò ê ðåçêîìó, ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê, ñíè-

æåíèþ èíòåíñèâíîñòè äåôåêòíîé ÔË. Ðîñò ýôôåê-

òèâíîñòè ÔË íà íà÷àëüíîì ýòàïå òåðìîîáðàáîòêè

èëè æå ïðè åå ïðîâåäåíèè â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ìîæåò

áûòü ñâÿçàí ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îòæèãîì (óñòðà-

íåíèåì) íåãëóáîêèõ ëîâóøåê, ó÷àñòâóþùèõ â êîíêó-

ðèðóþùèõ ïðîöåññàõ áåçûçëó÷àòåëüíîé ýëåêòðîí-

íî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè. Óìåíüøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ÔË â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ, ïî-âèäè-

ìîìó, îáóñëîâëåíî ðîñòîì ñîâåðøåíñòâà êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Í× ZnO è óñòðàíåíèåì äåôåê-

òîâ, îòâåòñòâåííûõ çà çàõâàò ôîòîãåíåðèðóåìûõ

ýëåêòðîíîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè.
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Ðèñ. 3. à, á — ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå ïëåíêè Í× ZnO (40 öèêëîâ dip-coating) äî è ïîñëå íàíåñåíèÿ ñëîÿ ñåðåáðà ñîîòâåòñòâåííî;

èñõîäíûé êîëëîèä âûäåðæèâàëè 120 ìèí ïðè 18 °Ñ; ïëåíêè îòæèãàëè ïðè 200 °Ñ; â — ñïåêòðû íåðåçîíàíñíîãî (1) è

ðåçîíàíñíîãî (2) ÊÐÑ íàíî÷àñòèö ZnO íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå, ïîêðûòûõ ñëîåì çîëîòà, èçìåðåííûå ïðè 514,5 è 325 íì

ñîîòâåòñòâåííî (ìàñøòàá ïî îðäèíàòå äëÿ 1 20), ñïåêòð ãèãàíòñêîãî ÊÐÑ íàíî÷àñòèö ZnO, çàðåãèñòðèðîâàííûé ïîñëå

íàíåñåíèÿ ñëîÿ ñåðåáðà ïðè âîçáóæäåíèè îáðàçöà ñâåòîì ñ � = 514,5 íì (3), à òàêæå ÈÊ-ñïåêòð îòðàæåíèÿ Í× ZnO (4).

à á

â

50 íì 50 íì



Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå çàòóõàíèÿ ÔË Í× ZnO â

ÄÌÔÀ, êàê è â ñëó÷àå èõ àíàëîãîâ â ñïèðòàõ [14] è

ÄÌÑÎ [12, 13], èìåþò âûðàæåííî ïîëèýêñïî-

íåíöèàëüíûé õàðàêòåð. Òàê, äëÿ Í× ZnO ðàçìåðîì

6,0 íì, ïîäâåðãàâøèõñÿ òåðìîîáðàáîòêå â òå÷åíèå

120 ìèí ïðè 60 °Ñ, êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ çàòóõàíèÿ

ÔË (ðèñ. 2, á) ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà

ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé òðåõ ìîíîýêñïîíåíöèàëüíûõ

ôóíêöèé ñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè âðåìåíàìè 37 íñ

(7 %), 433 íñ (15 %) è 2,04 ìêñ (78 %, â ñêîáêàõ

óêàçàí âêëàä êàæäîé èç ýêñïîíåíò â ðåçóëüòè-

ðóþùóþ êèíåòè÷åñêóþ êðèâóþ). Ñðåäíåå èçëó÷à-

òåëüíîå âðåìÿ æèçíè òàêèõ Í× ZnO, ðàññ÷èòàííîå

àíàëîãè÷íî [12, 13], ñîñòàâèëî 1,98 ìêñ, ÷òî áëèçêî ê

àíàëîãè÷íûì ïàðàìåòðàì èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå Í×

îêñèäà öèíêà â ýòàíîëå (1,38—1,39 ìêñ [14]) è ÄÌÑÎ

(1,49 ìêñ [12]).

Äëÿ èçó÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ Í× ZnO,

ñôîðìèðîâàííûõ â ÄÌÔÀ, êîëëîèä íàíîñèëè íà

ïîâåðõíîñòü êðåìíèåâûõ ïëàñòèí, ïðåäâàðèòåëüíî

ïîêðûòûõ ñëîåì çîëîòà òîëùèíîé ~40 íì. Ñëîé Í×

ZnO ôîðìèðîâàëè ìåòîäîì ìíîãîêðàòíîãî (40 ðàç)

ìåäëåííîãî âûòÿãèâàíèÿ ïîäëîæêè èç êîëëîèäíîãî

ðàñòâîðà (dip-coating) è âûñóøèâàíèÿ ñ ïîñëå-

äóþùèì îòæèãîì ïîëó÷åííîãî ñëîÿ ïðè 300 °Ñ. Êàê

ñëåäóåò èç ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ, ïðåäñòàâëåííîãî íà

ðèñ. 3, à, Í× ZnO ñîõðàíÿþò â òàêèõ óñëîâèÿõ

èíäèâèäóàëüíûé õàðàêòåð è ðàçìåð ïîðÿäêà 5—6 íì.

Ñïåêòðû íåðåçîíàíñíîãî (ðèñ. 3, â, êðèâàÿ 1) è

ðåçîíàíñíîãî (êðèâàÿ 2) êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

ñâåòà íà Í× ZnO áûëè èçìåðåíû ïðè âîçáóæäåíèè

÷àñòèö ñâåòîì ñ � = 514,5 è 325 íì ñîîòâåòñòâåííî. Â

ñïåêòðå íåðåçîíàíñíîãî ÊÐÑ ïîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíàÿ

ñëàáàÿ ìîäà ïðè 438 ñì
–1

, îáóñëîâëåííàÿ ðàññåÿíèåì

íà ôîíîíàõ ñèììåòðèè E
2
(high) [22]. Óçêàÿ

èíòåíñèâíàÿ ìîäà ïðè 520 ñì
–1

ñîîòâåòñòâóåò

ðàññåÿíèþ íà ôîíîíàõ êðåìíèåâîé ïîäëîæêè [23].

Ïðè ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè, êàê è îæèäàëîñü,

íàáëþäàåòñÿ ìîäà ïðè 577 ñì
–1

LO-ôîíîíîâ îêñèäà

öèíêà ñèììåòðèè A
1

[24, 25] è òðè îáåðòîíà (íå

ïîêàçàíû íà ðèñóíêå).

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà

ãèãàíòñêîãî óñèëåíèÿ ÊÐÑ íà ïîâåðõíîñòü ïëåíêè Í×

ZnO íàíîñèëè ñëîé ñåðåáðà, îáðàçîâàííûé «îñòðîâ-

êàìè» Ag ñðåäíèì ëàòåðàëüíûì ðàçìåðîì ïîðÿäêà

10 íì (ðèñ. 3, á). Â ñïåêòðàõ ÊÐÑ ÷àñòèö ZnO,

ïîêðûòûõ íàíîêëàñòåðàìè ñåðåáðà, íàáëþäàþòñÿ

íîâûå èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîâåðõíîñòíûõ îïòè-

÷åñêèõ (SO) ôîíîíîâ â Í× ZnO, äåòàëüíî èçó÷åííûå â

ðàáîòàõ [24, 25]. Âîçíèêíîâåíèå ýòèõ ïîëîñ

ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîÿâëåíèè ãèãàíòñêîãî ÊÐÑ ïî-

âåðõíîñòíûìè ôîíîíàìè íàíîêðèñòàëëîâ ZnO. Òàêèì

îáðàçîì, â îòëè÷èå îò ðåçîíàíñíîãî âîçáóæäåíèÿ Í×

ZnO, â äàííîì ñëó÷àå àêòèâèðóþòñÿ ïîâåðõíîñòíûå

ìîäû, íåïîñðåäñòâåííî âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ

ýëåêòðîííûì ãàçîì Í× ñåðåáðà, âîçáóæäàåìûì ïðè

äåéñòâèè êâàíòîâ ñâåòà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñå

ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà [25, 26].

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ Í× ZnO (ðèñ. 3, â, êðèâàÿ 4)

ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 370—420 è

560—580 ñì
–1

, êîòîðûå îáóñëîâëåíû, ïî âñåé

âèäèìîñòè, âêëàäîì õàðàêòåðíûõ äëÿ îêñèäà öèíêà

ìîä ÒÎ-ôîíîíîâ ñèììåòðèè A
1

è E
1

ñ öåíòðîì ïðè

378 è 408 ñì
–1

[22] ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå ñóïåð-

ïîçèöèåé SO- è LO-ôîíîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïðåäëîæåí ìåòîä ôîð-

ìèðîâàíèÿ Í× îêñèäà öèíêà â ÄÌÔÀ â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ àöåòàòà öèíêà(²²) ñ ãèäðîêñèäîì

òåòðàýòèëàììîíèÿ, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü àãðåãà-

öèîííî ñòàáèëüíûå êîëëîèäû ZnO ñ ìîëÿðíîé

êîíöåíòðàöèåé äî 0,02 ìîëü/ë, ò. å. íà ïîðÿäîê áîëåå

âûñîêîé, ÷åì â òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåìûõ ýòàíîëü-

íûõ è èçîïðîïàíîëüíûõ ñðåäàõ. Â òàêèõ óñëîâèÿõ

ñðåäíèé ðàçìåð Í× ZnO çàâèñèò îò ïðîäîëæè-

òåëüíîñòè è òåìïåðàòóðû ïîñòñèíòåòè÷åñêîé òåðìî-

îáðàáîòêè, èçìåíÿÿñü îò 3,6 	 0,1 äî 6,0 	 0,5 íì ïðè

óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè îáðàáîòêè îò 5 äî 120 ìèí

(Ò = 60 °Ñ) è îò 3,7 	 0,1 äî 6,0 	 0,5 íì â ðåçóëüòàòå

ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû îò 10 äî 90 °Ñ (îáðàáîòêà â

òå÷åíèå 30 ìèí).

Íàíî÷àñòèöàì ZnO â ÄÌÔÀ ïðèñóùà ôîòîëþìè-

íåñöåíöèÿ, èçëó÷àåìàÿ â øèðîêîé ïîëîñå â äèàïàçîíå

ýíåðãèé 1,6—3,0 ýÂ, ñ ìàêñèìóìîì ïðè

2,24—2,25 ýÂ, êâàíòîâûì âûõîäîì äî 13 % è

ñðåäíèì èçëó÷àòåëüíûì âðåìåíåì æèçíè îêîëî

2 ìêñ. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà çàâèñèìîñòè ñïåêò-

ðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ÔË îò ðàçìåðà ÷àñòèö ïîêàçàíî,

÷òî ÔË ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå èçëó÷àòåëüíîé

ðåêîìáèíàöèè ñâîáîäíîé äûðêè âàëåíòíîé çîíû ñ

ýëåêòðîíîì, çàõâà÷åííûì ãëóáîêîé ëîâóøêîé. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè Í× ZnO ñ íàíå-

ñåííîé íà èõ ïîâåðõíîñòü îñòðîâêîâîé ïëåíêîé

ñåðåáðà ñâåòîì, ñîîòâåòñòâóþùèì ïîëîñå ïîâåðõ-

íîñòíîãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà Ag (� = 514,5 íì),

íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò ãèãàíòñêîãî êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà ïîâåðõíîñòíûõ îïòè÷åñêèõ

ôîíîíàõ Í× îêñèäà öèíêà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ø. Øóëüöå

(Òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò Õåìíèö, Ãåðìàíèÿ) è

Â. Ô. Ïëþñíèíó (Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è

ãîðåíèÿ èì. Â. Â. Âîåâîäñêîãî ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñè-

áèðñê, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ) çà ñîäåéñòâèå ïðè

ïîëó÷åíèè äàííûõ ÏÝÌ è êèíåòè÷åñêîé ëþìèíå-

ñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè ñîîòâåòñòâåííî. Ðàáîòà â

÷àñòè èññëåäîâàíèÿ ãèãàíòñêîãî ÊÐÑ âûïîëíåíà ïðè

ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà

(ãðàíò ¹ 14-12-01037).
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Âïëèâ ïîñòñèíòåòè÷íî¿ òåðìîîáðîáêè íàíî÷àñòèíîê ZnO

â ÄÌÔÀ íà ¿õ ðîçì³ð ³ ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³

Î. ª. Ðàºâñüêà
1
, ß. Â. Ïàíàñþê

1
, Î. Ë. Ñòðîþê

1
, Ñ. ß. Êó÷ì³é

1
,

À. Ã. Ì³ëüîõ³í
2
, Ë. Ë. Ñâºøí³êîâà

2
, Ò. À. Äóäà

2
,

Í. À. ªðþêîâ
2
, ª. ª. Ðîäÿê³íà

2

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: stroyuk@inphyschem-nas.kiev.ua

2
Èíñòèòóò ôèçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ èì. À. Â. Ðæàíîâà ÑÎ ÐÀÍ

ïðîñï. Àêàäåìèêà Ëàâðåíòüåâà, 13, Íîâîñèáèðñê 630090, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ. E-mail: milekhin@isp.nsc.ru

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä ôîðìóâàííÿ íàíî÷àñòèíîê (Í×) ZnO â äèìåòèëôîðìàì³ä³, ÿêèé äîçâîëÿº

âàð³þâàòè ñåðåäí³é ðîçì³ð Í× â³ä 3,6—3,7 äî 6,0 íì øëÿõîì äîáîðó òðèâàëîñò³ òà òåìïåðàòóðè

ïîñòñèíòåòè÷íî¿ òåðìîîáðîáêè. Íàíî÷àñòèíêàì ZnO â ÄÌÔÀ ïðèòàìàííà ôîòîëþì³íå-

ñöåíö³ÿ, ùî âèïðîì³íþºòüñÿ â øèðîê³é ñìóç³ ç ìàêñèìóìîì ïðè 2,24—2,25 åÂ, ç êâàíòîâèì

âèõîäîì äî 13 % ³ ñåðåäí³ì âèïðîì³íþâàëüíèì ÷àñîì æèòòÿ ~2 ìêñ. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ôîòî-

çáóäæåíí³ Í× ZnO ç íàíåñåíîþ íà ¿õ ïîâåðõíþ îñòð³âêîâîþ ïë³âêîþ ñð³áëà â ñìóãó ïîâåðõíåâîãî

ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñó Ag ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åôåêò ã³ãàíòñüêîãî êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³þâàííÿ

ñâ³òëà íà ïîâåðõíåâèõ ôîíîíàõ Í× ZnO.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ, ðàìàí³âñüêà ñïåêòðîñêîï³ÿ, SERS, êîëèâàëüí³ âëàñòèâîñò³, ã³äðîêñèä

òåòðàåòèëàìîí³þ.
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Influence of Post-Synthesis Thermal Treatment of ZnO Nanoparticles

in DMF on Their Size and Spectral and Luminescent Properties
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A method of formation of ZnO nanopaticles (NPs) in dimethylformamide was proposed that allows the av-

erage NP size to be varied from 3.6-3.7 to 6.0 nm via selection of the duration and temperature of the

post-synthersis thermal treatment. The ZnO NPs in DMF manifest photoluminescence emitted in a broad

band with a maximum at 2.24-2.25 eV, a quantum yield of up to 13% and an average radiative life-time of

~2 �s. It was found that an effect of giant enhancement of Raman scattering on the surface phonons of

ZnO NPs is observed at the photoexcitation of ZnO NPs with an island-like silver film deposited onto the

NP surface into the surface plasmon resonance band of Ag.

Key words: photoluminescence, Raman spectroscopy, SERS, vibrational properties, tetraethylammonium hydroxide.
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