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У роботі отримано нанорозмірну фазу сульфіду цинку при обробці ультразвуком полікристалічно-

го вихідного матеріалу. Досліджено спектрально-кінетичні характеристики отриманої системи. Пока-

зано зміну каналів збудження та релаксації у кристалах при їхній сонофрагментації у полярному ро-

зчиннику. 
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1. ВСТУП 
 

Застосування ультразвуку для одержання нано-

матеріалів дозволило істотно поліпшити доступ до 

широкого спектру кристалічних нано-

напівпровідників, але механізми дії ультразвуку 

залишаються в значній мірі не з’ясованими [1]. Хімі-

чні та фізичні ефекти ультразвуку не є наслідком 

його прямої взаємодії з молекулами середовища. 

Натомість ці ефекти походять із супутньої акустич-

ної кавітації, що супроводжується формуванням, 

зростанням і вибухоподібним схлопуванням бульба-

шок в рідині [2]. В однорідних рідинах колапс буль-

башкових хмаринок обумовлює інтенсивний локаль-

ний нагрів, що сягає  5000 К, виникнення значних 

тисків ( 105 кПа) і величезних швидкостей нагрі-

вання й охолоджування ( 1010 К/с) в межах окремих 

субмікронних реакторів [3]. У гетерогенних систе-

мах, що включають тверду й рідку фази, ефекти дії 

ультразвуку також пов’язані з кавітацією. Коли ка-

вітуюча бульбашка (із типовим діаметром  50 мкм 

при частоті ультразвуку біля 20 кГц) руйнується по-

близу значно більшої за розміром поверхнею вона 

демонструє асиметричний колапс, що здатний гене-

рувати високошвидкісні струмені рідини. При цьому 

швидкість струменів, що вдаряють поверхню, може 

перевищувати 100 м/с [4]. Дія цих струменів здатна 

викликати локальну ерозію поверхні, її ультразву-

кове очищення, активацію хімічних перетворень 

біля поверхні, подрібнення твердої речовини (соноф-

рагментацію) [1]. Кавітаційний колапс також ви-

кликає ударні хвилі зі швидкістю до 4000 м/с і тис-

ком з амплітудою  106 кПа, які створюють умови 

виникнення пластичної деформації різних твердих 

речовин та забезпечують високі швидкості зіткнень 

між твердими частинками мікронних розмірів [5].  

Наші попередні дослідження поверхневої фо-

тое.р.с. у пластинах кремнію, занурених у воду, свід-

чать про значний вплив ультразвуку на перенос за-

ряду біля поверхні [6]. Спостерігалося значне скоро-

чення кривою спаду фото е.р.с., пояснене виникнен-

ням обірваних зв’язків на поверхні при видаленні 

оксидного шару кавітаційними бульбашками у воді. 

Дана робота присвячена експериментальному до-

слідженню особливостей фотолюмінесценції люмі-

нофору ZnS, сонофрагментованого у розчині ізоп-

ропилового спирту. Отримані результати передба-

чають можливість ефективної модифікації процесів 

переносу заряду ультразвуком при розміщенні напі-

впровідника у хімічно активному середовищі, що має 

важливе значення для практичного використання 

напівпровідникових структур типу ZnS / ZnO. Деякі 

роботи вказують на зміни спектральних характерис-

тик залежно від середовища, в яку поміщена напівп-

ровідникова структура [7]. Тим не менш, залишається 

відкритим питання про вплив оточуючого середовища 

на кінетичні люмінесцентні характеристики, зокрема, 

для низькорозмірних структур, коли вклад поверхні, 

що знаходиться в безпосередньому контакті з середо-

вищем, приймає домінуючий характер. 

 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТІВ 
 

Зразки ZnS було синтезовано методом хімічного 

транспорту в замкнутій йодній системі. Ампули виго-

товлялися з плавленого кварцового скла С5-1 оптичної 

якості. Спочатку ампули промивалися 3 рази гарячою 

водою (при 75 С), а потім ще 5 разів дистильованою 

водою. Після цього вони дві доби висушувалися в тер-

мостаті при температурі 120-150 С. Герметизовані 

ампули розміщувалися в двузонній печі, в якій і від-

бувався безпосередній синтез. Температура синтезу 

контролювалася термопарами «хромель-алюмель». 

Для синтезу використовувалися Zn і S чистотою 

B4, взяті в стехіометричному співвідношенні 

mZn  6,741 г, mS  3,306 г. В якості хімічної транспо-

рту був узятий CdI2 масою 0,2 г. Температури випа-

ровування і кристалізації в печі становили відповід-

но 1097 та 977 С. В таких умовах технологічний 

процес утримувався протягом 30 годин з наступним 

охолодженням зі швидкістю не більше 10 С/год. 

Наведені нижче результати отримані на двох ти-

пах вирощених зразків, позначених як зразки типу 1 і 

2. Результати рентгенівського фазового аналізу засві-
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дчують, що зразок типу 1 містить близько 70 % фази 

сфалериту і 30 % вюрциту, тоді як зразок типу 2 утво-

рений практично на 100 % модифікацією вюрциту. 

Синтезовані зразки виявляли досить яскраве сві-

тіння при фотозбудженні лазерним діодом з довжи-

ною хвилі 404 нм (3,07 еВ). Спектри фотолюмінесце-

нції (ФЛ) реєструвалися при кімнатній температурі 

з використанням монохроматора МДР-4 і ФЕУ-79 з 

комп'ютерною реєстрацією сигналу. Кінетика ФЛ 

досліджувалася за допомогою цифрового осцилогра-

фа GDS-806S, що забезпечував роздільну здатність 1 

мкс. Кінетика ФЛ реєструвалася при збудженні тим 

самим лазерним діодом, що й при записі спектрів в 

імпульсному режимі з тривалістю імпульсів 50 мкс. 

Окремими дослідами встановлено також, що залеж-

ність інтенсивності ФЛ від інтенсивності збуджуючо-

го світлового потоку описується лінійною функцією. 

Кінетика фото е.р.с. реєструвалася на автомати-

зованій установці із безконтактним методом зняття 

сигналу, детально описаній в роботі [8]. 

ІЧ-дослідження виконувались на спектрометрі 

Spectrum BX-II FTIR PerkinElmer Inc в діапазоні 

хвильових чисел 500-4000 см – 1 при кімнатній тем-

пературі. 

Для оцінки розмірів фрагментованих частинок 

використовувався оптичний мікроскоп Olympus  

GX-51. Нанорозмірна фаза зразків досліджувалась 

методом атомно-силової мікроскопії на скануючому 

зондовому мікроскопі FemtoScan Online. Сканування 

проводилось в контактному режимі в повітрі з вико-

ристанням кантилеверів fpN10S (із радіусом криви-

зни вістря  10 нм). Візуалізація виконувалась при 

температурі 20-24 С і вологості повітря 50-56 %. 

Ультразвукове дроблення вирощених зразків ZnS 

здійснювалось у ванні із ізопропиловим спиртом за 

допомогою перетворювача Ланжевена на частоті 

біля 30 кГц. Деталі методу та використаної установ-

ки подано в роботі [6]. Для даних, наведених нижче, 

час ультразвукової обробки складав 5 хв. В процесі 

фрагментації подрібнений матеріал розподілявся в 

об’ємі розчину. Після припинення дії ультразвуку 

розчин залишали на добу для осідання твердих час-

тинок. При цьому подрібнений люмінофор мав до-

сить широкий розкид за розміром фрагментованих 

часток. Частинки в осаді мали розміри в мікронному 

діапазоні. У той же час, в розчині залишались нано-

метрові частинки, що не осідали на дно посудини 

протягом тижня спостережень. Фотолюмінесцентні 

властивості люмінофору та спектри FTIR досліджу-

вались безпосередньо в розчині ізопропилового 

спирту із частинками мкм і нм розмірів. Кінетика 

фото е.р.с., а також мікроскопічні дослідження, про-

водились у тих самих зразках, одержаних при нане-

сенні краплі рідини із сонофрагментованим матері-

алом на металеву (для фотое.р.с.) чи слюдяну (для 

мікроскопії) поверхню із наступним випаровуванням 

спирту перед вимірами. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
 

На рис. 1 і 2 представлено відповідно оптичне та 

AFM зображення краю (а) та центральної (б) облас-

тей висохлої краплі. У першому випадку переважа-

ють частинки субмікронних розмірів, не помітні в 

оптичному мікроскопі, у другому – осіла фаза зразка, 

що складається із частинок ZnS із розмірами до 

 200 мкм. 

AFM зображення периферійної області краплі по-

дано на рис. 2. Видно, що розміри сонофрагментова-

них частинок у цьому випадку складають ~ 100 нм. У 

подальших дослідженнях даної роботи нанорозмірна і 

мікророзмірна фази частинок не розділялися. При 

цьому у зразку 1 переважають нанорозмірні частин-

ки, тоді як у зразку 2 – частинки мікронних розмірів. 
 

 
 

 
 

Рис. 1 – Мікрофотографії сонофрагментованого люмінофо-

ру ZnS, отримані за допомогою оптичного мікроскопу: (а) – 

краю області висохлої краплі (зразок 1); (б) – центральна 

область краплі (зразок 2) 
 

На рис. 3 наведено спектри фотолюмінесценції 

зразків 1 (а) і 2 (б) до (спектри 1) і після (спектри 2) 

сонофрагментації люмінофору. Зразок типу 1 виявляє 

світіння в смузі з максимумом на 575 нм (2,16 еВ), 

який зсувається приблизно на 10 нм в довгохвильову 

область у процесі обробки (до 2,12 еВ). Зразок типу 2 

демонструє світіння в смузі з максимумом на 585 нм 

(2,12 еВ), який в процесі обробки зсувається в довгох-

вильову область до 610 нм (2,03 еВ). 

Відомо,  що сульфід цинку містить кисень як типо-

ву домішку. Забруднюючий вплив атмосфери, здат-

ність ZnS до окислення, а також необхідність компен-

сації спотворень, що вносяться власним дефектами 

структури і домішками, сприяють неконтрольованому 

входженню кисню в гратку ZnS [9]. В процесі пасивації 

поверхні в атмосфері на поверхні кристалітів утворю-

ється оксидна плівка ZnO. 

a 

б 
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За літературними даними смугу люмінесценції з 

піком біля 610 нм асоціюють з рекомбінацією в час-

тинках ZnS, здійснюваною за участю дефектів 

[10, 11]. Смугу ФЛ на 575 нм в пов’язують із негати-

вно зарядженим дефектом VZn
, де вакансія цинку 

виступає в ролі акцептора [12]. Смуга ж з максиму-

мом поблизу 585 нм в структурах ZnS пов’язується в 

літературі з присутністю Mn [13]. 
 

 
 а 

 
б 

 

Рис. 2 – AFM зображення краю області краплі сонофраг-

ментованого люмінофору ZnS (зразок 1): (а) – двовимірне; 

(б) – тривимірне 
 

Як відомо, під дією ультразвуку в напівпровідника 

сполук A2B6 спостерігається рух дислокацій з об’єму до 

поверхні та їх перезахоплення, а також розщеплення 

сформованих при рості границь часток [14-16]. 

Можна таким чином припустити, що у процесі 

сонофрагментації негативно заряджена вакансія 

цинку змінила своє положення та заряд внаслідок 

обміну електронами між дислокацією та точковими 

дефектами. Обмін відбувся в процесі руху дислока-

ції, що викликало зміщення вакансійного рівня до 

дна зони провідності. 

Кінетику загасання ФЛ, зареєстрованої в макси-

мумах смуг випромінювання, а також кінетику спаду 

фото е.р.с. подано відповідно на рис. 4 і 5. Очевидни-

ми є пришвидшення кінетики спаду люмінесценції 

та фото е.р.с. після сонофрагментації люмінофора 

(криві 2 на рис. 4 і 5 у порівнянні з кривими 1).  

При цьому крива 2 на рис. 5 виявляє швидкий 

неекспоненціальний спад в межах декількох мс, за 

яким спостерігається достатньо довга експоненціа-

льна релаксація, загалом подібна до релаксації фото 

е.р.с. у зразку 1 (крива 1 на рис. 5). 
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Рис. 3 – Спектри ФЛ зразків 1 (а) і 2 (б) до (спектри 1) і 

після (спектри 2) ультразвукової обробки 
 

Наведені дані свідчать, що в результаті ультраз-

вукової обробки змінились домінуючи канали збу-

дження й релаксації носіїв заряду в зразках. В проце-

сі сонофрагментації у рідкому середовищі зразки под-

рібнюються і їх поверхня пасивується хімічно актив-

ним середовищем. Хімічні міркування дозволяють 

припустити, що до некомпенсованих атомів цинку у 

поверхневому шарі приєднуються групи OH ізопро-

пилового спирту (рис. 6). В результаті такого процесу 

частинка зразка знаходиться в електричному полі 

прикріплених до неї гідроксильних груп спирту. При 

цьому різко спадає величина сигналу фотое.р.с., що у 

зразку 1 переважно формується у приповерхневій 

області мікрокристалітів, суттєво модифікованій у 

фрагментованому зразку 2 (поверхневі стани NS та 

пунктирні лінії вигину зон у приповехневій області 

кристаліту на рис. 6). Пасивовані зв’язки, зменшуючи 

сигнал фото е.р.с., забезпечують також швидкий ка-

нал рекомбінації фотозбуджених носіїв заряду (швид-

кий початковий спад на кривій 2 рис. 5). 

Модифікація поверхні при сонофрагментації не-

залежно підтверджується даними інфрачервоного 

поглинання, наведеними на рис. 7. Вони свідчать, 

що сонофрагментація веде до зміщення максимумів 

поглинання та зміни інтенсивності смуг поглинання 

валентних коливань поверхневих гідроксильних 

груп [18, 19]. 

Дійсно, смугу з піком на 3340 см-1 пов’язують із ко-

ливаннями OH групи (зміщення до 3352 см-1 для зра-

зку 1 та 3363 см-1для зразку 2) [20], смуга на 2970 см-1  
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Рис. 4 – Кінетика ФЛ зразку 1 (а) та зразку 2 (б) до (крива 

1) і після (крива 2) ультразвукової обробки 
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Рис. 5 – Кінетика фото е.р.с.  у зразку 1 до (крива 1) і після 

(крива 2) ультразвукової обробки 
 

відповідає асиметричним коливанням у CH3-sp3  

[21, 22], смуги в інтервалі 2875-2950 см – 1 відповіда-

ють коливанням –C–H [23], смугу на 2360 см – 1 асо-

ціюють із адсорбцією атмосферного CO2 на поверхні 

зразка [24], смуги на 1115 см – 1 та 648 см – 1 відпові-

дають коливанням розтягу та згину у системі Zn–OH 

та ZnS відповідно [25], смуги на 950 см – 1 та 1300-

1450 см – 1 відповідають C–O розтягам на металі та 

C–H згинам відповідно [26]. Таким чином, зміна по-

ложення піків та інтенсивності прямо вказують на 

взаємодію розчинника та досліджуваних зразків.  
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Рис. 6 – Зонна схема кристалітів ZnS, що пояснює зміни 

ФЛ та фотое.р.с. при сонофрагментації. PL1 та PL2 – елек-

тронні переходи, що формують спектри ФЛ до та після со-

нофрагментації, відповідно, e– та h+ – електрон та дірка, 

відповідно, NS – стани на поверхні нанокристаліту, обумов-

лені пасивацією атомів Zn групами OH. Пунктирні стрілки 

ілюструють розділення e– і h+ у при поверхневому електри-

чному полі, суцільна стрілка – зниження енергії рівня при 

сонофрагментації. Пунктирні лінії ілюструють зменшення 

вигину зон біля поверхні кристаліту при сонофрагментації 
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Рис. 7 – Спектри FTIR зразку 1 (крива 1), зразку 2 (крива 

2) та ізопропилового спирту (крива 3) після  ультразвукової 

обробки 
 

Схема електронних переходів, які формують спо-

стережувані смуги ФЛ, подано на рис. 6. Фотозбу-

джені електрони захоплюються на рівнях VZn
 із по-

дальшою випромінювальною рекомбінацією у пере-

ходах PL1 і PL2 для зразків до і після сонофрагмен-

тації, відповідно. Зміну положення максимумів ФЛ 

(від PL1 і PL2) можна пояснити зміною енергетичного 

положення вакансії цинку (суцільна стрілка на 

рис. 6), як зазначено вище.  

Таким чином, в роботі показано, що при сонофра-

гментації сульфіду цинку (як сфалериту так і вюр-

циту) у полярному розчиннику утворюється наноро-

змірна фаза, яка одразу піддається пасивації в сере-

довищі розчинника. Вказано на незначний спад ви-

ходу люмінесценції, зміну каналів збудження та ре-

лаксації при сонофрагментації. 

Автори висловлюють подяку кафедрі фізики 

Кам’янець-Подільського Національного університету 

ім. І. Огієнка за вирощування вихідних кристалів ZnS. 
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Фотолюминесценция люминофора ZnS, сонофрагментированного в растворе  

изопропилового спирта 
 

М. Закиров1, О. Коротченков1, А. Надточий1, А. Подолян1, К. Свеженцова2 

 
1 Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, физический факультет,  

ул. Владимирская, 64/13, 01601 Киев, Украина 
2 Институт Физики полупроводников им. В.Е. Лашкарева, просп. Науки, 41, 03028 Киев, Украина 

 
В работе получена наноразмерная фаза сульфида цинка при обработке ультразвуком поликри-

сталлического исходного материала. Исследованы спектрально-кинетические характеристики полу-

ченной системы. Указаны изменения каналов возбуждения и релаксации в кристаллах при их соно-

фрагментации у среде полярного растворителя. 
 

Ключевые слова: Ультразвуковая обработка, Люминофор, Сульфид цинка, Фотолюминесценция. 

 

 

Photoluminescence of ZnS Luminophore Sonofragmentated in Isopropyl Alcohol Solution 
 

M. Zakirov1, O. Korotchenkov1, A. Nadtochiy1, A. Podolyan1, K. Svezhentsova2 
 

1 Taras Shevchenko National University of Kyiv, 01601 Kyiv, Ukraine 
2 V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, NAS of Ukraine, 03028 Kyiv, Ukraine 

 
The work describes the preparation of nanosized zinc sulfide phase with ultrasonic fragmentation of 

polycrystalline basic material. The spectral and kinetic characteristics of the resulting system were stud-

ied. The changes of excitation and relaxation channels in the crystals by their sonofragmentation in a polar 

solvent are shown. 
 

Keywords: Ultrasonic treatment, Lumіnophore, Zinc Sulfide, Photoluminescence. 
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