
Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïðèäàíèÿ øèðîêîçîííûì

ïîëóïðîâîäíèêàì è äèýëåêòðèêàì ñïîñîáíîñòè ëþ-

ìèíåñöèðîâàòü, à òàêæå óëó÷øåíèÿ èõ ñîáñòâåííûõ

ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê ÿâëÿåòñÿ äîïèðî-

âàíèå òàêèõ îáúåêòîâ èîíàìè 3d- è 4f-ìåòàëëîâ [1].

Ïîäîáíûå ìàññèâíûå è ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû íà

îñíîâå îêñèäîâ, ñóëüôèäîâ, ñèëèêàòîâ, ôîñôàòîâ,

âàíàäàòîâ è ïðî÷èõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé óæå íàõîäÿò

ïðèìåíåíèå â ëþìèíåñöåíòíûõ ýêðàíàõ, îñâåòè-

òåëüíûõ ïðèáîðàõ, îïòè÷åñêèõ ñåíñîðàõ, ëàçåðàõ [2].

Â òî æå âðåìÿ â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ ìèíèà-

òþðèçàöèè óñòðîéñòâ îïòîýëåêòðîíèêè è ðàçðàáîòêè

ìåäèöèíñêèõ ñåíñîðîâ äëÿ ðàáîòû íà êëåòî÷íîì

óðîâíå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ

ñîçäàíèå íàíîðàçìåðíûõ ëþìèíåñöåíòíûõ îáúåê-

òîâ — íàíî÷àñòèö, íàíîñòåðæíåé, íàíîïëàñòèí è

ò. ï., äîïèðîâàííûõ èîíàìè 3d- è 4f-ìåòàëëîâ, à

òàêæå èçó÷åíèå èõ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê [3].

Â ýòîé ñâÿçè â êà÷åñòâå îáúåêòà äëÿ äîïèðîâàíèÿ

çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íàíî÷àñòèöû

ñóëüôèäà öèíêà, êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò îñíîâíûì

òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê îñíîâàì êðèñòàë-

ëîôîñôîðîâ: îïòè÷åñêàÿ ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîé

÷àñòè ñïåêòðà è âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü

[4]. Â òî æå âðåìÿ èíäèâèäóàëüíûé ñóëüôèä öèíêà

îáëàäàåò ìàëîèíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèåé â êîðîò-

êîâîëíîâîé ÷àñòè âèäèìîãî ñïåêòðà, îáóñëîâëåííîé

ðåêîìáèíàöèåé ñ ó÷àñòèåì äåôåêòîâ, è äëÿ óëó÷-

øåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê íóæäàåòñÿ â

àêòèâàöèè èîíàìè, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáëàäàþùèìè

ñîáñòâåííûìè èçëó÷àòåëüíûìè ïåðåõîäàìè, à ñ äðó-

ãîé — ñïîñîáíûìè âñòðàèâàòüñÿ â åãî êðèñòàëëè-

÷åñêóþ ðåøåòêó [1, 2]. Òàê, äîïèðîâàíèå íàíî÷àñòèö

ZnS èîíàìè 3d-ìåòàëëîâ Cu
2+

è Mn
2+

ñ áëèçêèìè ê

Zn
2+

èîííûìè ðàäèóñàìè, êîîðäèíàöèîííûìè ÷èñ-

ëàìè è ôîðìàëüíûìè çàðÿäàìè ïðèâîäèò ê ïîÿâ-

ëåíèþ ÿðêîé «çåëåíîé» è «îðàíæåâîé» ëþìèíå-

ñöåíöèè ñîîòâåòñòâåííî. Ýìèññèÿ â òàêèõ ëþìè-

íîôîðàõ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò d—d-ïåðåõîäîâ â èîíàõ

äîïàíòîâ, çàïðåò íà êîòîðûå ÷àñòè÷íî ñíèìàåòñÿ

áëàãîäàðÿ ðàñùåïëåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîâ

êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, ÷åìó ñïîñîáñòâóåò èíêîðïî-

ðèðîâàíèå ýòèõ èîíîâ â ðåøåòêó ZnS [4, 5]. Â ñëó÷àå

äîïèðîâàíèÿ ZnS èîíàìè Ln
3+

, ðàäèóñû êîòîðûõ

ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ðàäèóñ Zn
2+

è äëÿ êîòîðûõ

õàðàêòåðíû áîëåå âûñîêèå êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà,

áåç ââåäåíèÿ êîäîïàíòîâ îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ òîëüêî

ìàëîèíòåíñèâíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ [5], ÷òî îáúÿñ-

íÿåòñÿ êàê òðóäíîñòÿìè âñòðàèâàíèÿ èîíîâ Ln
3+

â

ðåøåòêó ZnS, òàê è ìàëûìè êîýôôèöèåíòàìè

ýêñòèíêöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ çàïðåùåííûõ f—f-ïå-

ðåõîäîâ äëÿ èîíîâ Ln
3+

. Ýòó ïðîáëåìó ìîæíî

÷àñòè÷íî ðåøèòü, èñïîëüçóÿ èîíû Eu
2+

, îáëàäàþùèå

èíòåíñèâíûìè ðàçðåøåííûìè 4f—5d-ïåðåõîäàìè.

Èîíû Eu
2+

õîòü è îòëè÷àþòñÿ îò Zn
2+

èîííûìè

ðàäèóñàìè (r
Zn

2�
= 0,74 Å, r

Eu
2�

= 1,09 Å [6]), îäíàêî
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Ïðåäëîæåí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ñóëüôèäà öèíêà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 6,0 ± 1,0 íì,

äîïèðîâàííûõ èîíàìè Eu
2+

(ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Eu : Zn � 0,01�0,19 %), çàêëþ÷àþùèéñÿ â

ñîâìåñòíîì ðàçëîæåíèè äèýòèëäèòèîêàðáàìàòíûõ êîìïëåêñîâ öèíêà(II) è åâðîïèÿ(III) â

âûñîêîêèïÿùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëîæåíèå ïîëîñû ýìèññèè ïðè 645 íì

ïîëó÷åííûõ íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ åâðîïèÿ, ïðè÷åì

èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìàêñèìàëüíà ïðè ñîäåðæàíèè äîïàíòà 0,05 %. Ïîêàçàíî, ÷òî

íàáëþäàåìàÿ ïîëîñà ýìèññèè íàíî÷àñòèöàìè ZnS : Eu
2+

îáóñëîâëåíà èçëó÷àòåëüíûìè öåíòðàìè

Eu
2+

, ëîêàëèçîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö.
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ïðåäøåñòâåííèêè.



èìåþò òàêîé æå ôîðìàëüíûé çàðÿä 2+, ÷òî,

ïî-âèäèìîìó, îáëåã÷àåò èõ âíåäðåíèå â ðåøåòêó ZnS

è ñîãëàñíî [7—12] ïðèäàåò ñïîñîáíîñòü íàíî-

÷àñòèöàì ZnS, äîïèðîâàííûì Eu
2+

(ZnS : Eu
2+

),

ýìèòèðîâàòü ñâåò â âèäèìîì äèàïàçîíå.

Ðàíåå ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

ðàçìåðîì 4,2 è 3,2 íì íàáëþäàëàñü ëþìèíåñöåíöèÿ ñ

ìàêñèìóìàìè ïðè 670 è 580 íì ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî

ïî àíàëîãèè ñ ýìèññèåé ìàññèâíîãî ZnS : Eu
2+

(�
max

=

695 íì [7]) îáúÿñíÿëîñü ðåêîìáèíàöèåé ñâÿçàííûõ ñ

Eu
2+

ýêñèòîíîâ [8]. Íàíî÷àñòèöû ZnS : Eu
2+

äèà-

ìåòðîì 2,6 íì õàðàêòåðèçîâàëèñü ýìèññèåé ñâåòà ñ

ìàêñèìóìîì ïðè 520 íì, êîòîðàÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ

[9], âûçûâàëàñü ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì 4f—5d â

èîíå Eu
2+

, âîçìîæíûì âñëåäñòâèå ðàñøèðåíèÿ çà-

ïðåùåííîé çîíû íàíî÷àñòèö ZnS â óñëîâèÿõ

ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ ýêñèòîíà. Â òî æå

âðåìÿ ýìèññèÿ ñâåòà â àíàëîãè÷íîì äèàïàçîíå (�
max

=

520 íì) íàáëþäàëàñü è äëÿ íàíîíèòåé ZnS : Eu
2+

, íå

èñïûòûâàþùèõ âëèÿíèÿ êâàíòîâî-ðàçìåðíîãî ýô-

ôåêòà [10]. Òàêæå ñîîáùàëîñü îá èçëó÷åíèè ñâåòà

ñðàâíèòåëüíî êðóïíûìè íàíî÷àñòèöàìè ZnS : Eu
2+

ðàçìåðîì 28 è 50 íì ñ ìàêñèìóìàìè ýìèññèè ïðè 480

è 475 íì ñîîòâåòñòâåííî [11, 12]. Òàêèì îáðàçîì,

èìåþùèåñÿ äàííûå î ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå ëþ-

ìèíåñöåíöèè íàíîñòðóêòóð ZnS : Eu
2+

íîñÿò ïðî-

òèâîðå÷èâûé õàðàêòåð, è î÷åâèäíî, ÷òî ïîëîæåíèå

ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè íàíîðàçìåðíîãî ZnS, äîïè-

ðîâàííîãî èîíàìè Eu
2+

, ïîìèìî ðàçìåðîâ íàíî-

÷àñòèö, îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå è äðóãèìè ôàêòîðàìè.

Íà íàø âçãëÿä, îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí

ðàñõîæäåíèé â ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ

ZnS : Eu
2+

, ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå, ìîæåò áûòü

ïðèñóòñòâèå â íàíî÷àñòèöàõ ZnS : Eu
2+

ïðèìåñåé

ãàëîãåíñîäåðæàùèõ èëè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êîäî-

ïàíòîâ, êîòîðûå çà ñ÷åò áîëüøîãî ñðîäñòâà ê æåñòêèì

èîíàì ëàíòàíîèäîâ êîîðäèíèðóþòñÿ ê Eu
2+

è îêà-

çûâàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ïîëîæåíèå ïîëîñû

ýìèññèè. Äðóãàÿ âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà èçìåíåíèÿ

ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà ýìèññèè ìîæåò ñîñòîÿòü â

ëîêàëèçàöèè èîíîâ Eu
2+

â îáúåìå èëè íà ïîâåðõíîñòè

íàíîñòðóêòóð, ÷òî ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì ôàêòî-

ðîì âñëåäñòâèå áîëüøîé äîëè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ

ó íàíîîáúåêòîâ. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðèðîäà áëè-

æàéøåãî îêðóæåíèÿ èîíîâ Eu
2+

îïðåäåëÿåòñÿ óñëî-

âèÿìè, â êîòîðûõ ñèíòåçèðîâàíû íàíî÷àñòèöû

ZnS : Eu
2+

. Ðàíåå ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åíèå èíäèâè-

äóàëüíûõ íàíî÷àñòèö ñóëüôèäà åâðîïèÿ(²²) EuS è

ñóëüôèäà öèíêà ZnS, â êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþùèå

êàòèîíû íàõîäÿòñÿ â îêðóæåíèè ñóëüôèä-èîíîâ,

ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî, â ÷àñòíîñòè, òåðìè÷åñêèì

ðàçëîæåíèåì ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ

[13, 14]. Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ðàçëîæåíèå

ñìåñè ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ñåðîñîäåðæàùèõ ïðåäøå-

ñòâåííèêîâ îáîèõ ìåòàëëîâ, êàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ äè-

òèîêàðáàìàòû, ìîæåò ïðèâîäèòü ê âíåäðåíèþ èîíîâ

Eu
2+

â ðåøåòêó ZnS â áëèæàéøåì îêðóæåíèè ñóëü-

ôèä-èîíîâ áåç ïðèìåñåé êîäîïàíòîâ õëîðèä-, íèòðàò-

è ïðî÷èõ àíèîíîâ. Ìåòîä ðàçëîæåíèÿ ìîíîìîëåêó-

ëÿðíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ òàêæå ïîçâîëÿåò ñèíòåçè-

ðîâàòü ñòðóêòóðû òèïà ÿäðî — îáîëî÷êà [15], è

ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîå ðàçëî-

æåíèå êîìïëåêñîâ öèíêà(²²) è åâðîïèÿ(²²²) ïðèâåäåò ê

ôîðìèðîâàíèþ íàíî÷àñòèö ñóëüôèäà öèíêà ñ èîíàìè

Eu
2+

, èììîáèëèçîâàííûìè íà èõ ïîâåðõíîñòè.

Ïîñëåäóþùåå ñîçäàíèå íà òàêèõ íàíî÷àñòèöàõ îáî-

ëî÷êè èç ñóëüôèäà öèíêà ìîæåò ïîçâîëèòü èçó÷èòü

âîçìîæíîñòü ó÷àñòèÿ ïîâåðõíîñòíûõ èîíîâ Eu
2+

â

ïðîöåññàõ ëþìèíåñöåíöèè. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáî-

òû ÿâëÿëîñü ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö ZnS, äîïèðî-

âàííûõ Eu
2+

, ðàçëîæåíèåì ìîíîìîëåêóëÿðíûõ äè-

òèîêàðáàìàòíûõ êîìïëåêñîâ öèíêà(²²) è åâðîïèÿ(²²²)

è èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ëîêàëèçàöèè åâðîïèÿ â îáúåìå è

íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö ZnS, äîïèðîâàííûõ Eu
2+

,

íà èõ ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû Zn(NO
3
)
2
·6H

2
O,

Eu(NO
3
)
3
·6H

2
O èñïîëüçîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. Âûñîêîêèïÿùèå ðàñòâîðèòåëè îëåèëàìèí

(OA), îêòàäåöåí-1 (ODE) ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì áûëè

äåãàçèðîâàíû, îáåçâîæåíû ïîä âàêóóìîì ïðè

òåìïåðàòóðå 90—100 °Ñ è ïîìåùåíû â àòìîñôåðó

àðãîíà. Äèýòèëàììîíèéòåòðàêèñ (N,N-äèýòèëäèòèî-

êàðáàìàò) åâðîïèÿ(III) (NH
2
Et

2
[Eu(Ddtc)

4
]) è íàòðèé

äèýòèëäèòèîêàðáàìàò ñèíòåçèðîâàíû ñîãëàñíî ìå-

òîäèêàì [13, 16].

Áèñ(N,N-äèýòèëäèòèîêàðáàìàò) öèíêà(²²)

(Zn(Ddtc)
2
) ïîëó÷åí îñàæäåíèåì èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ

íèòðàòà öèíêà è äèýòèëäèòèîêàðáàìàòà íàòðèÿ,

ïåðåêðèñòàëëèçîâàí èç õëîðîôîðìà è âûñóøåí äî

ïîñòîÿííîé ìàññû â âàêóóìå íàä P
2
O

5
. Íàéäåíî (%):

C 33,20; Í 5,56; N 8,06. Ðàññ÷èòàíî äëÿ Ñ
10

Í
20

N
2
S

4
Zn

(%): C 34,09; Í 5,68; N 7,95.

Ñèíòåç íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

ñîâìåñòíûì ðàç-

ëîæåíèåì êîìïëåêñîâ. 400 ìã (1,11 ììîëü)

Zn(Ddtc)
2

ðàñòâîðÿëè â ñìåñè 10 ìë (29,4 ììîëü) ÎÀ è

14 ìë (70 ììîëü) ODE. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

äåãàçèðîâàëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïîä

âàêóóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 60—70 °Ñ, ïîñëå ÷åãî

ïðîäóâàëè àðãîíîì. Ê ïîëó÷åííîìó ïðîçðà÷íîìó

ðàñòâîðó ñ öåëüþ âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ Eu
2+

â

íàíî÷àñòèöàõ ñóëüôèäà öèíêà äîáàâëÿëè íåîáõî-

äèìîå êîëè÷åñòâî 0,02 Ì ðàñòâîðà NH
2
Et

2
[Eu(Ddtc)

4
]

â ÎÀ ïîä àðãîíîì è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí.

Ñîâìåñòíîå ðàçëîæåíèå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ïðîâî-

äèëè ïîñòåïåííûì íàãðåâàíèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû

äî 240 °Ñ ñ ïîñëåäóþùèì âûäåðæèâàíèåì åå â
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òå÷åíèå 1 ÷ ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Èçáûòîê âû-

ñîêîêèïÿùèõ ðàñòâîðèòåëåé óäàëÿëè äèñïåðãèðîâà-

íèåì íàíî÷àñòèö â õëîðîôîðìå ñ ïîñëåäóþùèì èõ

îñàæäåíèåì ìåòàíîëîì è îòäåëåíèåì öåíòðèôóãè-

ðîâàíèåì. Ïðîöåäóðó î÷èñòêè ïîâòîðÿëè òðèæäû,

ïîñëå ÷åãî êîíå÷íûé ïðîäóêò âûñóøèâàëè íà âîçäóõå

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ñèíòåç íàíî÷àñòèö ZnS@Eu
2+

ïîñëåäîâàòåëüíûì

ðàçëîæåíèåì êîìïëåêñîâ. Â ðåàêöèîííûé ñîñóä

ïîìåùàëè 400 ìã (1,11 ììîëü) Zn(Ddtc)
2
, 10 ìë (29,4

ììîëü) ÎÀ è 14 ìë (70 ììîëü) ODE. Ñìåñü äåãà-

çèðîâàëè ïîä âàêóóìîì ïðè íàãðåâàíèè, çàïîëíÿëè

àðãîíîì, íàãðåâàëè äî 240 °Ñ è âûäåðæèâàëè â òå÷å-

íèå 1 ÷, êàê îïèñàíî âûøå. Äàëåå ïðè òîé æå òåìïå-

ðàòóðå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïî êàïëÿì ââîäèëè 0,28 ìë

(0,0056 ììîëü) 0,02 Ì ðàñòâîðà NH
2
Et

2
[Eu(Ddtc)

4
] â ÎÀ è

âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå åùå 1 ÷. Î÷èñòêó ïðîäóêòà

ïðîâîäèëè òðîåêðàòíûì äèñïåðãèðîâàíèåì â

õëîðîôîðìå è îñàæäåíèåì ìåòàíîëîì.

Ñèíòåç íàíî÷àñòèö ZnS@Eu
2+

@ZnS ñ ôîðìèðî-

âàíèåì îáîëî÷êè èç ZnS. Ñíà÷àëà â ñîîòâåòñòâèè ñ

ïðåäûäóùåé ìåòîäèêîé ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçëîæå-

íèåì êîìïëåêñîâ Zn(Ddtc)
2

è NH
2
Et

2
[Eu(Ddtc)

4
]

ïîëó÷àëè ñâåæóþ äèñïåðñèþ îáðàçöà ZnS@Eu
2+

â

ÎÀ/ODE. Äàëåå, íå âûäåëÿÿ îñàäêà è íå ïðåêðàùàÿ

ïîääåðæèâàòü òåìïåðàòóðó 240 °Ñ, â ðåàêöèîííóþ

ñìåñü äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îáîëî÷êè èç ZnS ïî êàïëÿì

â òå÷åíèå 15 ìèí ââîäèëè ðàñòâîð 400 ìã Zn(Ddtc)
2

â

3 ìë ÎÀ, ïîñëå ÷åãî âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

240 °Ñ â òå÷åíèå 45 ìèí. Î÷èñòêó ïðîäóêòà ïðîâî-

äèëè, êàê îïèñàíî âûøå.

Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû èçìåðåíû íà äè-

ôðàêòîìåòðå «Bruker D8 Advance» (èçëó÷åíèå CuK
�
,

� = 1,5406 Å). Èíñòðóìåíòàëüíîå óøèðåíèå ïðèáîðà

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî

êðåìíèÿ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà. Ìèêðîôîòîãðàôèè

ïîëó÷àëè íà òðàíñìèññèîííîì ýëåêòðîííîì ìèêðî-

ñêîïå ÏÝÌ-125Ê «SELMI» ïðè óñêîðÿþùåì

íàïðÿæåíèè 100 êÂ. Ñðåäíèå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö

îïðåäåëÿëè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêîé ðàçìåðîâ

áîëåå 200 îòäåëüíûõ îáúåêòîâ. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû

äèñïåðñèé è ðàñòâîðîâ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôî-

òîìåòðå «Specord 200», à ñïåêòðû äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ ñóõèõ ïîðîøêîâ — íà ñïåêòðîôîòîìåòðå

«Specord M-40» («Carl Zeiss», Éåíà). Ñïåêòðû

ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå LS 55

«Perkin Elmer» ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è

ïðèâîäèëè ê îäèíàêîâîìó ïîãëîùåíèþ íà äëèíå

âîëíû âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ � = 335 íì.

Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, àçîòà è âîäîðîäà îïðåäåëÿëè

íà CHN-àíàëèçàòîðå «Carlo Erba 1106». Ìîëüíîå

îòíîøåíèå Zn/Eu îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçàòîðà ÑÅÐ-01 «ElvaÕ» ñ

W-àíîäîì. Ñïåêòðû ÝÏÐ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðî-

ìåòðå CMS 8400 «ADANI» â Õ-äèàïàçîíå. Ðàçìåðû

íàíî÷àñòèö ZnS â äèñïåðñèÿõ óñòàíîâëåíû ìåòîäîì

äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ÄÐÑ) íà àíàëèçàòîðå

«ZetaSizer Nano-S» (ZEN 1600) «Malvern» ñ èñïîëüçî-

âàíèåì çíà÷åíèÿ èíäåêñà ðåôðàêöèè 2,35 [14].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ íàíî÷àñòèö óñòàíîâ-

ëåí ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî (ÐÔÀ) è ýëåêòðîíî-

ãðàôè÷åñêîãî (ÝÃ) àíàëèçà (ðèñ. 1, à—ä). Âñå

ðåôëåêñû, íàáëþäàåìûå íà ðåíòãåíîãðàììàõ è

ýëåêòðîíîãðàììàõ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ, õàðàêòåð-

íû äëÿ ZnS ìîäèôèêàöèè ñôàëåðèòà. Ïàðàìåòð

ÿ÷åéêè à, ðàññ÷èòàííûé ïî äàííûì ÐÔÀ è ýëåêòðî-

íîãðàôèè, ñîñòàâèë ñîîòâåòñòâåííî 5,42 ± 0,02 è

5,39 ± 0,05 Å, ÷òî â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ìåòîäîâ

îòâå÷àåò ïàðàìåòðó ÿ÷åéêè à, õàðàêòåðíîìó äëÿ

ìàññèâíîãî êóáè÷åñêîãî ZnS, 5,41 Å [14]. Íà

ýëåêòðîíîãðàììàõ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íàáëþäàëè

ñïëîøíûå êîëüöåâûå ðåôëåêñû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

â ïîëüçó îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ìàëîãî ðàçìåðà.

Íàëè÷èå åâðîïèÿ â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ áûëî

ïîäòâåðæäåíî äàííûìè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîé

ñïåêòðîñêîïèè. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå åâðîïèÿ â

ïîëó÷åííîì ZnS : Eu
2+

îêàçàëîñü ñóùåñòâåííî ìåíü-

øå ââåäåííîãî â ðåàêöèîííóþ ñìåñü (òàáëèöà), ÷òî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óêàçàííûìè âûøå òðóäíîñòÿìè

âíåäðåíèÿ Eu
2+

â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ZnS

âñëåäñòâèå ðàçëè÷èé â èîííûõ ðàäèóñàõ Zn
2+

è Eu
2+

, à

òàêæå ðàçëè÷íûõ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë, õàðàêòåð-

íûõ äëÿ ýòèõ èîíîâ. Ïðèñóòñòâèå â îáðàçöàõ

åâðîïèÿ(²²) ïîäòâåðæäåíî òàêæå íàëè÷èåì â ñïåêòðàõ

ÝÏÐ (ðèñ. 1, å) ñèãíàëà ñ g-ôàêòîðîì 2,000 ± 0,001 è

ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ ìîæåò îòâå÷àòü

ðàñùåïëåíèþ íà ÿäðàõ Eu
2+

(ÿäåðíûé ñïèí I = 5/2)

[12], ïðèòîì ÷òî Eu
3+

ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÝÏÐ â

óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà íå äåòåêòèðóåòñÿ

çà ñ÷åò íóëåâîãî ðåçóëüòèðóþùåãî ñïèíîâîãî

ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
7
F

0

êîíôèãóðàöèè 4f
6

[17]. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ÏÝÌ

(ðèñ. 1, à—ã), ôîðìà ïîëó÷åííûõ íàíî÷àñòèö áëèçêà

ê ñôåðè÷åñêîé. Ñðåäíèå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö, óñòà-

íîâëåííûå ìåòîäàìè ÏÝÌ, äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿ-

íèÿ ñâåòà è ïî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóëû Øåððåðà îêàçàëèñü â

ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòåé ìåòîäîâ èçìåðåíèé ïðè-

ìåðíî îäèíàêîâûìè äëÿ îáðàçöîâ ZnS : Eu
2+

ñ

ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì äîïàíòà (òàáëèöà). Òàêèì

îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîä

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàíî÷àñòèöû ZnS : Eu
2+

ñî

ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 6,0 ± 1,0 íì, êîòîðûå îòëè-

÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ñîäåðæàíèåì åâðîïèÿ(II).

Äëÿ êîíòðîëÿ îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

èç ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé èñõîäíûå êîì-
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ïëåêñû öèíêà(²²) è åâðîïèÿ(²²²) â ñðåäå îëåèëàìèíà è

îêòàäåöåíà-1, ïðè îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðàõ ÷åðåç

ôèêñèðîâàííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè îòáèðàëè

àëèêâîòû, äëÿ êîòîðûõ ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ õëîðî-

ôîðìîì èçìåðÿëè ýëåêòðîííûå ñïåêòðû è îïðå-

äåëÿëè ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû 150 °Ñ, â

ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ íàáëþäàëè èñ÷åçíîâåíèå

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî äèòèîêàðáàìàòà öèíêà

ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 260 è 280 íì, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê

âíóòðèëèãàíäíûì 	—	*-ïåðåõîäàì [16] (ðèñ. 2, à),

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçëîæåíèè êîìïëåêñà. Ïðè

ýòîì ïîÿâëÿëàñü íîâàÿ ïîëîñà ñ êðàåì ïîãëîùåíèÿ

~316 íì, îòíîñÿùàÿñÿ, ïî âñåé âèäèìîñòè, ê ïî-

ãëîùåíèþ ñâåòà íàíî÷àñòèöàìè ïîëóïðîâîäíèêà ZnS

[14]. Îäíàêî óêàçàííîé òåìïåðàòóðû 150 °Ñ íåäî-

ñòàòî÷íî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñóëüôèäà åâðîïèÿ(²²) èç

NH
2
Et

2
[Eu(Ddtc)

4
] [15, 18]. Äàëüíåéøåå íàãðåâàíèå
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Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè (à—ã) (âñòàâêè ñâåðõó — ýëåêòðîíîãðàììû, âñòàâêè ñíèçó — ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì)

è ðåíòãåíîãðàììû (ä) íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì åâðîïèÿ, à òàêæå ñïåêòð ÝÏÐ íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

(0,14 %) (å).

Õàðàêòåðèñòèêè íàíî÷àñòèö ZnS, ZnS : Eu
2+

Íàíî÷àñòèöû

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Eu : Zn, % Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö d, íì

ââåäåííîå â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü

ýêñïåðèìåíòàëüíî

óñòàíîâëåííîå
ÏÝÌ ÄÐÑ ÐÔÀ

ZnS : Eu
2+

2,5 0,19 ± 0,01 6,0 ± 1,0 7,6 ± 2,4 4,6 ± 1,0

ZnS : Eu
2+

1,0 0,14 ± 0,01 5,8 ± 0,9 7,9 ± 2,0 4,2 ± 1,0

ZnS : Eu
2+

0,5 0,05 ± 0,01 6,0 ± 0,8 7,9 ± 1,8 4,2 ± 1,0

ZnS : Eu
2+

0,1 <0,01 6,0 ± 0,9 7,0 ± 2,1 4,6 ± 1,0

ZnS 0 0 6,2 ± 1,3 7,0 ± 1,9 —

ZnS@Eu
2+

0,5 0,04 ± 0,01 6,2 ± 1,1 7,4 ± 1,6 4,5 ± 1,0

ZnS@Eu
2+

@ZnS 0,25 0,02 ± 0,01 7,7 ± 1,0 9,7 ± 1,9 5,8 ± 1,0



ðåàêöèîííîé ñðåäû äî òåìïåðàòóðû 240 °Ñ, ïðè

êîòîðîé â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè óæå

ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì âîññòàíîâëåíèå Eu
3+

äî Eu
2+

,

ñîïðîâîæäàëîñü áàòîõðîìíûì ñäâèãîì êðàÿ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ZnS, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î

ðîñòå ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö. Âûäåðæèâàíèå ðåàê-

öèîííîé ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðå 240 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷

íå ïðèâîäèëî ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïîëî-

æåíèÿ êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ZnS (� 
 330 íì).

Îòñóòñòâèå â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ, çàïèñàííûõ äëÿ

àëèêâîò, ïîëîñû, îòâå÷àþùåé ïîãëîùåíèþ èîíîâ

Eu
2+

, ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì åå ñëàáîé èíòåí-

ñèâíîñòè çà ñ÷åò ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ Eu
2+

â îáðàçöàõ

(òàáëèöà). Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äèíàìèêà

èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ â òî÷íîñòè

ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèÿì ðàçìåðîâ ÷àñòèö â

äèñïåðñèÿõ. Ñîãëàñíî äàííûì ÄÐÑ (ðèñ. 2, á)

èñõîäíûé êîìïëåêñ Zn(Ddtc)
2

â ñìåñè ÎÀ è ODE

ñóùåñòâóåò â âèäå àãðåãàòîâ ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè

20—25 íì. Ïðè íàãðåâàíèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

150—240 °Ñ ñðåäíèå ðàçìåðû, ïî âñåé âèäèìîñòè,

ñìåñè àãðåãàòîâ è íåàãðåãèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö â

äèñïåðñèè ðåçêî óìåíüøàëèñü (ðèñ. 2, á), à ÷åðåç

5 ìèí ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî òåìïåðàòóðû 240 °Ñ óæå

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëèñü, ÷òî ìîæíî èíòåð-

ïðåòèðîâàòü êàê îêîí÷àíèå ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ

êîìïëåêñà è ôîðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

èòîãîâûõ ðàçìåðîâ (òàáëèöà). Òàêèì îáðàçîì, ïðè

äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñìåñè 240 °Ñ

íàíî÷àñòèöû ZnS óæå ïðàêòè÷åñêè çàâåðøàþò ñâîé

ðîñò, à îáðàçîâàíèå èîíîâ Eu
2+

òîëüêî íà÷èíàåòñÿ, èç

÷åãî ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî èîíû Eu
2+

â

ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ZnS : Eu
2+

ëîêàëèçóþòñÿ íå â

îáúåìå íàíî÷àñòèö ZnS, à âáëèçè èõ ïîâåðõíîñòè.

Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

èòîãîâûõ ðàçìåðîâ, çàïèñàííûõ äëÿ äèñïåðñèé â

õëîðîôîðìå, äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íàáëþ-

äàëàñü ïîëîñà ñ êðàåì ïîãëîùåíèÿ ~330 íì (ðèñ. 3, à),

îòâå÷àþùàÿ ïîãëîùåíèþ ñâåòà ïîëóïðîâîäíèêîì

ZnS. Âåëè÷èíà E
g
, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ìåòîäó Òàóöà â

êîîðäèíàòàõ (Dh�)
1/n

îò h� ñ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè n =

1/2 äëÿ ïðÿìûõ ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ ñîñòàâèëà

3,85 ± 0,01 ýÂ. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå øèðèíû çà-

ïðåùåííîé çîíû ïîëóïðîâîäíèêà íåñêîëüêî ïðå-

âûøàåò âåëè÷èíó E
g


 3,6 ýÂ äëÿ ìàññèâíîãî ZnS

ìîäèôèêàöèè ñôàëåðèòà [5, 14, 19], ÷òî ìîæåò áûòü

ñëåäñòâèåì ïðîÿâëåíèÿ êâàíòîâî-ðàçìåðíîãî ýôôåêòà

â ðåæèìå ñëàáîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ

ýêñèòîíà [20]. Ïîëîñà, îòâå÷àþùàÿ ïîãëîùåíèþ

èîíàìè Eu
2+

, äëÿ ðàçáàâëåííûõ äèñïåðñèé íàíî÷àñòèö

ZnS : Eu
2+

íå äåòåêòèðîâàëàñü (ðèñ. 3, à), ïî-âèäèìî-

ìó, êàê îïèñàíî âûøå, âñëåäñòâèå ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ

åâðîïèÿ â îáðàçöàõ. Â òî æå âðåìÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåê-

òðàõ, çàïèñàííûõ äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ äèñïåðñèé

íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

, â äèàïàçîíå 400—700 íì íà

ôîíå ñóùåñòâåííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà íàáëþäàëîñü

ïëå÷î, êîòîðîå ïî àíàëîãèè ñ ïîãëîùåíèåì EuS

(�
max


 505 íì [18]) ìîæåò áûòü îòíåñåíî ê ïîãëî-

ùåíèþ, ñâÿçàííîìó ñ èîíàìè Eu
2+

(ðèñ. 3, à).

Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè íàíî÷àñòèö

ZnS : Eu
2+

, èçìåðåííûõ äëÿ ñóõèõ ïîðîøêîâ ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íàáëþäàëè øèðîêóþ ïîëîñó

ýìèññèè ñ ìàêñèìóìîì 645 íì (ðèñ. 3, á), èí-

òåíñèâíîñòü êîòîðîé çàâèñåëà îò êîíöåíòðàöèè Eu
2+

.

Â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïðîÿâëÿëàñü

ïîëîñà ñ �
max


 335 íì, îòâå÷àþùàÿ â ýëåêòðîííûõ

ñïåêòðàõ êðàþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ZnS (ðèñ. 3, à, á),

÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåïðÿìîì ìåõàíèçìå

âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïóòåì ïåðåíîñà

ýíåðãèè, ïîãëîùàåìîé íàíî÷àñòèöàìè ïîëóïðî-

âîäíèêà ZnS, íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè êîìïîçèòà

ZnS : Eu
2+

. Íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà

ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ îòíîñèòåëüíî êðàÿ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ZnS ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðè ïåðåíîñå

ýíåðãèè c îñíîâû êðèñòàëëîôîñôîðà íà èçëó÷à-

òåëüíûå ïðèìåñíûå öåíòðû [5]. Ïðèðîäà âîçíèê-

íîâåíèÿ ïîëîñû ýìèññèè, íàáëþäàåìîé äëÿ íàíî-

÷àñòèö ZnS : Eu
2+

, ïî àíàëîãèè ñ îòíåñåíèåì ïîëîñ

ýìèññèè Eu
2+

â ñóëüôèäíûõ ìàòðèöàõ CaS è SrS [15]

ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ âíóòðèèîííûì ýëåêòðîííûì

ïåðåõîäîì Eu
2+

èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 4f
6
5d

1
â

îñíîâíîå 4f
7

(
8
S

7/2
). Äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â
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Ðèñ. 2. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ (à) è

ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ïî äàííûì ÄÐÑ (á) â ïðîöåññå

ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

(0,14 %): 1 —

50 °Ñ; 2 — 100 °Ñ; 3 — 150 °Ñ; 4 — 200 °Ñ; 5 — 240 °Ñ; 6 —

240 °Ñ, 5 ìèí; 7 — 240 °Ñ, 60 ìèí.



ïîëüçó âûñêàçàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìîæåò ñëóæèòü

áëèçîñòü ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíîâ, â êîòîðûõ

íàáëþäàåòñÿ äàííàÿ ïîëîñà ýìèññèè (�
max


 660 íì

äëÿ CaS : Eu
2+

è �
max


 610 íì äëÿ SrS : Eu
2+

).

Îòñóòñòâèå â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè

ïîëîñû, îòâå÷àþùåé 4f
7
—4f

6
5d

1
-ïåðåõîäó Eu

2+
, òàê

æå, êàê è åå îòñóòñòâèå â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, ìîæåò

áûòü ñëåäñòâèåì ìàëîãî ~0,01—0,19 % ñîäåðæàíèÿ

Eu
2+

â îáðàçöàõ. Àëüòåðíàòèâíîå îáúÿñíåíèå ïðè-

ðîäû âîçíèêíîâåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ZnS, äîïè-

ðîâàííîãî Eu
2+

, [7, 21] ïðåäïîëàãàåò âûðîæäåíèå

5d-îðáèòàëåé Eu
2+

â çîíå ïðîâîäèìîñòè ZnS, ïðè

ýòîì ýìèññèÿ ñâåòà âûçûâàåòñÿ ðåêîìáèíàöèåé

ýêñèòîíîâ, ñâÿçàííûõ ñ Eu
2+

. Äûðêè òàêèõ ýêñèòîíîâ

ïîëàãàþòñÿ ëîêàëèçîâàííûìè íà 4f
6
-îðáèòàëÿõ èîíîâ

Eu
3+

, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîõîæäåíèÿ

ïðîöåññîâ èîíèçàöèè Eu
2+

� Eu
3+

+ å, à ðåëàê-

ñèðóþùèå ýëåêòðîíû çàíèìàþò ïîäóðîâíè, ðàñïîëî-

æåííûå íåñêîëüêî íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè

ïîëóïðîâîäíèêà ZnS. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíûì

ñîñòîÿíèåì íàáëþäàåìîãî äëÿ ZnS : Eu
2+

èçëó÷àòåëü-

íîãî ïåðåõîäà, ïî âñåé âèäèìîñòè, ÿâëÿþòñÿ ëî-

êàëèçîâàííûå óðîâíè êîíôèãóðàöèè 4f
6

åâðîïèÿ. Â òî

æå âðåìÿ äîñòîâåðíîå âûÿñíåíèå ïðèðîäû âîçáóæ-

äåííîãî ñîñòîÿíèÿ îáñóæäàåìîãî èçëó÷àòåëüíîãî

ïåðåõîäà âñëåäñòâèå áëèçîñòè 5d-îðáèòàëåé Eu
2+

ê

çîíå ïðîâîäèìîñòè ZnS íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ

äàííûõ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì è ìîæåò áûòü

ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîé ñâÿçè èíòåíñèâíîñòè

íàáëþäàåìîé ýìèññèè ñ êîíöåíòðàöèåé åâðîïèÿ áûëà

ïîëó÷åíà ñåðèÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì

åâðîïèÿ ïî îòíîøåíèþ ê öèíêó (ñì. òàáëèöó). Äëÿ

îáðàçöà ZnS, íå ñîäåðæàùåãî åâðîïèÿ, ëþìèíåñöåí-

öèè â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå íå íàáëþäàëîñü, à äëÿ

îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ åâðîïèé, ïðîÿâëÿëàñü ïîñòîÿí-

íàÿ ïîëîñà ýìèññèè ñ ìàêñèìóìîì 645 íì. Çàâè-

ñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè îò êîíöåíò-

ðàöèè åâðîïèÿ ïðîõîäèëà ÷åðåç ìàêñèìóì (ðèñ. 3, â),

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîíöåíòðàöèîííîì ãàøåíèè

ëþìèíåñöåíöèè. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàå-

ìûé ýôôåêò ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü îòñóòñòâèå ëþìèíå-

ñöåíöèè, ñâÿçàííîé ñ Eu
2+

, äëÿ íàíî÷àñòèö èíäèâè-

äóàëüíîãî ñóëüôèäà åâðîïèÿ EuS êîíöåíòðàöèîííûì

ãàøåíèåì ýìèññèè ñâåòà èîíàìè Eu
2+

.

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìåñòîïîëîæåíèÿ èîíîâ

Eu
2+

íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè íàíî÷àñòèö

ZnS, äîïèðîâàííûõ Eu
2+

, ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî

ðàçëîæåíèÿ èñõîäíûõ êîìïëåêñîâ ïîëó÷åíû îáðàçöû

ZnS@Eu
2+

è ZnS@Eu
2+

@ZnS, â êîòîðûõ åâðîïèé

ïðåäïîëàãàëñÿ èììîáèëèçîâàííûì íà ïîâåðõíîñòè è

èíêîðïîðèðîâàííûì â îáúåì íàíî÷àñòèö ZnS ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïðè ïîëó÷åíèè îáðàçöà ZnS@Eu
2+

ñíà-

÷àëà áûëè ñèíòåçèðîâàíû íàíî÷àñòèöû èíäèâèäóàëü-

íîãî ZnS, ïîñëå ÷åãî â èõ äèñïåðñèþ â âûñîêîêè-

ïÿùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ áûë ââåäåí è òåðìè÷åñêè

ðàçëîæåí êîìïëåêñ NH
2
Et

2
[Eu(Ddtc)

4
]. Íàëè÷èå åâðî-

ïèÿ â îáðàçöå ïîäòâåðäèëè äàííûå ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíîãî àíàëèçà, è ïîñêîëüêó ðàçìåðû íàíî-

÷àñòèö ZnS@Eu
2+

îòíîñèòåëüíî ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö

èíäèâèäóàëüíîãî ZnS íå èçìåíèëèñü (òàáëèöà), ýòî

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá èììîáèëèçàöèè èîíîâ

Eu
2+

íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö. Ïðè ïîëó÷åíèè

îáðàçöà ZnS@Eu
2+

@ZnS âîêðóã íàíî÷àñòèö

ZnS@Eu
2+

áûëà ñôîðìèðîâàíà îáîëî÷êà ñóëüôèäà

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè
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Ðèñ. 3. à — Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â õëîðîôîðìå

íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

(0,19 %) â ðàçáàâëåííîé (5) è êîí-

öåíòðèðîâàííîé (5
) äèñïåðñèÿõ (ýëåêòðîííûé ñïåêòð íàíî-

÷àñòèö EuS ïåðåïå÷àòàí èç ðàáîòû [18]); á — ñïåêòðû

ôîòîëþìèíåñöåíöèè (PL), âîçáóæäåíèÿ ôîòîëþìèíå-

ñöåíöèè (PLE) íàíî÷àñòèö ZnS (1) è ZnS : Eu
2+

ñ ñîäåð-

æàíèåì åâðîïèÿ <0,01 % (2), 0,05 % (3), 0,14 % (4), 0,19 % (5)

è ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (abs.) íàíî÷àñòèö

ZnS : Eu
2+

(0,14 %); â — çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìè-

íåñöåíöèè íàíî÷àñòèö ZnS : Eu
2+

îò ñîäåðæàíèÿ åâðîïèÿ.



öèíêà ðàçëîæåíèåì åùå îäíîé ïîðöèè êîìïëåêñà

Zn(Ddtc)
2
. Ôîðìèðîâàíèå îáîëî÷êè ïîäòâåðæäàåòñÿ

óâåëè÷åíèåì ñðåäíèõ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ñ 6,2 ±

1,1 íì äëÿ îáðàçöà ZnS@Eu
2+

äî 7,7 ± 1,0 íì äëÿ

îáðàçöà ZnS@Eu
2+

@ZnS (ðèñ. 4, à, á). Ñîãëàñíî

äàííûì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ìîëüíîå

ñîîòíîøåíèå Eu/Zn â îáðàçöå ZnS@Eu
2+

@ZnS

óìåíüøèëîñü îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî îáùåìó

êîëè÷åñòâó öèíêà, çàòðà÷åííîìó íà ôîðìèðîâàíèå

ÿäðà è îáîëî÷êè ZnS. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò êîëè-

÷åñòâåííîìó â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ìåòîäà îïðå-

äåëåíèÿ ïåðåõîäó åâðîïèÿ èç ZnS@Eu
2+

â

ZnS@Eu
2+

@ZnS è ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëèçàöèè

Eu
2+

â îáúåìå íàíî÷àñòèö ZnS@Eu
2+

@ZnS (òàáëèöà).

Â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè, çàïèñàííîì äëÿ ñóõîãî

ïîðîøêà ZnS@Eu
2+

, íàáëþäàëàñü ïîëîñà ïðè 645 íì,

ïî èíòåíñèâíîñòè ñîïîñòàâèìàÿ ñ àíàëîãîì

ZnS : Eu
2+

(ðèñ. 4, â), èç ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

ëþìèíåñöåíöèÿ êàê ZnS : Eu
2+

, òàê è ZnS@Eu
2+

îáóñëîâëåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîâåðõíîñòíûìè

èçëó÷àòåëüíûìè öåíòðàìè, ñâÿçàííûìè ñ Eu
2+

. Ïðè

ýòîì â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè, çàïèñàííîì äëÿ

ñóõîãî ïîðîøêà ZnS@Eu
2+

@ZnS, àíàëîãè÷íàÿ ïîëî-

ñà ýìèññèè ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàëà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò

ïðîèñõîæäåíèå ëþìèíåñöåíöèè çà ñ÷åò ïîâåðõ-

íîñòíûõ öåíòðîâ. Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî íà-

õîæäåíèå Eu
2+

â îáúåìå ñóëüôèäà öèíêà â îêðóæåíèè

ñóëüôèä-èîíîâ ïî àíàëîãèè ñ ìàññèâíûì ZnS : Eu
2+

ïðèâîäèò ê âûðîæäåíèþ óðîâíåé ýìèññèè â çîíå

ïðîâîäèìîñòè ZnS [7]. Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíîå

ïîíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ýìèññèè äëÿ

íàíî÷àñòèö ZnS@Eu
2+

@ZnS íå ïðîòèâîðå÷èò

äàííûì î ëþìèíåñöåíöèè ìàññèâíîãî ZnS : Eu
2+

,

ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü ïîñëåäíåãî ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå òàêæå áûëà íåçíà÷èòåëüíîé [7].

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

ñîâìåñòíîå ðàçëîæåíèå êîìïëåêñîâ äèýòèëäèòèî-

êàðáàìàòîâ öèíêà(II) è åâðîïèÿ(III) ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ íàíî÷àñòèö ZnS, äîïèðîâàííûõ Eu
2+

, ñî

ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 6,0 ± 1,0 íì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè íàíî-

÷àñòèö ZnS : Eu
2+

ïðè 645 íì îò ñîäåðæàíèÿ åâðîïèÿ

ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, è íàáëþäàåìàÿ ïîëîñà

ýìèññèè îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì Eu
2+

â ïîëó÷åííûõ

îáðàçöàõ. Ïóòåì èììîáèëèçàöèè åâðîïèÿ íà ïî-

âåðõíîñòè ZnS è ôîðìèðîâàíèåì âîêðóã òàêîãî

êîìïîçèòà îáîëî÷êè èç ZnS ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþ-

äàåìàÿ ïîëîñà ýìèññèè íàíî÷àñòèö ZnS, äîïèðî-

âàííûõ Eu
2+

, îáóñëîâëåíà èçëó÷àòåëüíûìè öåíò-

ðàìè, ëîêàëèçîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö.
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Ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ õàðàêòåðèñòèêè

íàíî÷àñòèíîê ñóëüô³äó öèíêó, äîïîâàíèõ Eu
2+

Î. Â. Ñåëèùåâ, Â. Â. Ïàâë³ùóê

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: alvs001@mail.ru

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä îäåðæàííÿ íàíî÷àñòèíîê ñóëüô³äó öèíêó ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì 6,0 ± 1,0 íì,

ùî äîïîâàí³ ³îíàìè Eu
2+

(ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ Eu : Zn � 0,01�0,19 %), ùî ïîëÿãàº â ñóì³ñíîìó

ðîçêëàä³ ä³åòèëäèò³îêàðáàìàòíèõ êîìïëåêñ³â öèíêó(II) òà ºâðîï³þ(III) ó âèñîêîêèïëÿ÷èõ ðîç÷èí-

íèêàõ. Âñòàíîâëåíî, ùî ïîëîæåííÿ ñìóãè åì³ñ³¿ ïðè 645 íì îäåðæàíèõ íàíî÷àñòèíîê ZnS : Eu
2+

ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ºâðîï³þ, ïðè÷îìó ³íòåíñèâí³ñòü ëþì³íåñöåíö³¿ º ìàêñèìàëüíîþ

ïðè âì³ñò³ äîïàíòó 0,05 %. Ïîêàçàíî, ùî ñïîñòåðåæóâàíà ñìóãà åì³ñ³¿ íàíî÷àñòèíêàìè ZnS : Eu
2+

îáóìîâëåíà âèïðîì³íþâàëüíèìè öåíòðàìè Eu
2+

, ëîêàë³çîâàíèìè íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñóëüô³ä öèíêó, äîïóâàííÿ, ºâðîï³é, ëþì³íåñöåíö³ÿ, ïîâåðõíÿ, ìîíîìîëåêóëÿðí³ ïîïåðåäíèêè.

Spectral and Luminescence Characteristics

of Zinc Sulfide Nanoparticles Doped by Eu
2+

A. V. Selishchev, V. V. Pavlishchuk

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: alvs001@mail.ru

It is proposed a method of the synthesis of zinc sulfide nanoparticles with average size of 6.0 ± 1.0 nm

doped by Eu
2+

ions (molar ratio Eu : Zn � 0.01�0.19%) which consists in simultaneous decomposition of

zinc(II) and europium(III) diethyldithiocarbamate complexes in high boiling solvents. It is determined

that the position of the emission band at 645 nm for obtained ZnS : Eu
2+

nanoparticles is almost inde-

pendent of the content of europium, and the luminescence intensity has a maximum at dopant content of

0.05%. It was shown that the emission band observed for ZnS : Eu
2+

nanoparticles is caused by Eu
2+

emis-

sion centers localized on the surface of nanoparticles.

Key words: zinc sulfide, doping, europium, luminescence, surface, single-source precursors.
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