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азработан метод получения наноразмерного оксида цинка в качестве оболочки магнетита. 
Проведен сравнительный анализ размеров, формы, состава и спектральных характеристик 
наночастиц ZnO в исходной дисперсии и на поверхности Fe3O4. 

A chemical-technological process of preparing nano-sized zinc oxide as a shell of magnetite was developed.  
A comparative analysis of the size, shape, composition and spectral characteristics of ZnO nanoparticles in the 
initial dispersion and on the surface of Fe3O4 was carried out. 
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В последнее время внимание исследова-

телей привлекают мультифункциональные на-
ночастицы, которые могут объединять в себе 
различные свойства, например, магнитные и 
полупроводниковые. Это способствует значи-
тельному расширению областей применения 
таких материалов.  

Оксид цинка является дешевым полупро-
водником. Наноразмерный оксид цинка обла-
дает оптоэлектронными свойствами: наблюда-
ется сдвиг полосы поглощения в коротко-
волновую область, увеличение ширины запре-
щенной зоны и интенсивная люминесценция в 
УФ – области [1]. При этом он является хи-
мически и термически устойчивым материа-
лом, к тому же биоразлагаемым и биосовмес-
тимым, благодаря чему применяется в биосен-
сорах и биологических системах [2]. Разраба-
тываются методы доставки лекарственных средств 
на основе оксида цинка. Предполагается [3, 4], 
что магнитные композиты на основе оксида 
цинка позволят доставлять лекарства в нужную 
точку человеческого тела.  

В настоящей работе описано получение 
core/shell наночастиц, где в качестве ядра вы-
ступает магнетит Fe3O4, а оболочкой является 
оксид цинка ZnO.  

 

Экспериментальная часть 
Синтез core/shell проводили путем гидроли-

за солей без использования поверхностно-
активных веществ и дополнительных стабили-
зирующих добавок в 2 этапа. Первоначально 
готовили дисперсию наночастиц магнетита 
Fe3O4, затем покрывали их оболочкой из оксида 
цинка. Магнитные наночастицы синтезировали 
химическим соосаждением FeCl3 (2 ммоль) и 
FeCl2 (1 ммоль) в щелочной среде [5]. Хлориды 
железа растворяли в дистиллированной воде и 
затем к раствору по каплям добавляли водный 

раствор NaOH (8 мл, 1 М). После переме-
шивания смеси в течение 30 мин выпадал 
осадок черного цвета, который центрифуги-
ровали при скорости 6000 об/мин в течение 4 
мин и несколько раз промывали дистиллиро-
ванной водой. С целью создания на магнетите 
оболочки из оксида цинка наночастицы Fe3O4 
вновь диспергировали в изопропаноле, и к 
полученному раствору добавляли 50 мл раст-
вора ацетата цинка (0.16 М Zn(ОАc)2) в 
изопропаноле) [6]. Полученный раствор при 
перемешивании нагревали до температуры 60 – 
65ºС в течение 3 – 5 мин, затем добавляли 150 
мл раствора КОН в изопропаноле (16 мМ) и 
продолжали перемешивать в течение 2 ч, на-
блюдая изменение цвета реакционной смеси от 
черного до оранжевого. Полученный осадок 
центрифугировали (6000 об/мин) в течение 7 
мин и многократно промывали его изопро-
пиловым спиртом. 

Для характеризации полученных наночас-
тиц использовали комплекс структурных и 
спектральных методов: рентгенофазовый анализ 
(РФА), просвечивающую электронную микроско-
пию (ПЭМ) [7, 8] и спектры люминесценции [1] 
дисперсий оксида цинка и Fe3O4/ZnO.  

Размеры металлсодержащих наночастиц 
определяли путем расчета изображений микро-
фотографий, полученных на просвечивающем 
электронном микроскопе (фирмы JEOL 2000FX, 
при ускоряющем напряжении 150 кВ).  

Фазовый состав определяли с помощью 
рентгенографического метода [9–11] на 
дифрактометре ДРОН-3 (CuKα – излучение, λ = 
1.54056 Å, графитовый монохроматор). Иденти-
фикацию фаз проводили с использованием 
базы данных JCPDS. Для расчета среднего раз-
мера частиц профиль линии описывали функ-
цией Лоренца. В качестве стандарта для расчета 
аппаратурного уширения использовали NaCl. 

Р 
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Уширение линии рассчитывали по формуле:  
 

22 bB  , (1) 

где B – экспериментально найденная ширина, b 
– ширина линии стандарта.  

Средний размер частиц (D) рассчитывали по 
уравнению Дебая-Шеррера [9–11]: 

 




cos

94.0
D , 

(2) 

где λ – длина волны, β – уширение линии, θ – 
дифракционный угол. 

Измерение спектров люминесценции осу-
ществляли с помощью спектрометра OCEAN 
OPTICS S2000 (USA) с областью регистрации 
200-1100 нм и разрешением  ≈ 1 нм.  

Для возбуждения люминесценции диспер-
сии наночастиц Fe3O4/ZnO в изопропаноле, 
использовали светодиоды УФ диапазона 
UVTOP275PW-TO39 и UVTOP310PW-TO39, произ-
водства НПК «ПЛАНАР», работавшие в режиме 
непрерывного излучения с длинами волн 275 нм 
и 310 нм и выходной мощности ≈ 0.4 мВт.  

 

Результаты и их обсуждение 
В работе получены и исследованы экспе-

риментальные образцы двух видов: жидкофаз-
ная дисперсия наночастиц ZnO в изопропи-
ловом спирте и дисперсия core/shell наночастиц 
Fe3O4/ZnO. Комплексная характеризация образ-
цов включала в себя сравнительный анализ 
размеров наночастиц, их формы, состава и 
спектральных характеристик. 

На рис. 1 а представлены микрофотографии 
ПЭМ наночастиц оксида цинка и core/shell на-
ночастиц. На изображениях видно, что наночас-
тицы исследуемой дисперсии ZnO образуют 
близкую к сферической форму, а также облада-
ют узким распределением по размерам. 

 

 
 

Рис. 1. Микрофотографии и распределение 
наночастиц по размерам: а- дисперсия наночастиц 

ZnO; б, в – core/shell наночастицы Fe3O4/ZnO. 

Рис.1 б показывает светлопольное электрон-
но-микроскопическое изображение получен-
ного образца Fe3O4/ZnO. На изображении на-
блюдаются наночастицы с широким распреде-
лением по размерам. 

Средний размер наночастиц ZnO исходной 
дисперсии составил, по данным ПЭМ, ≈ 5 – 7 нм, 
core/shell наночастиц Fe3O4/ZnO ≈ 18 – 20 нм. 

 

 
Рис. 2. Рентгенограммы: а – наночастицы ZnO, 
выделенные из дисперсии; б – core/shell 

наночастицы Fe3O4/ZnO. 
 

Анализ рентгенограммы ZnO (рис. 2 а), 
показал, что все рефлексы соответствуют реф-
лексам оксида цинка с гексагональной ре-
шеткой (JCPDS 36-1451). Исследование фазо-
вого состава core/shell наночастиц с помощью 
РФА (рис. 2 б) показал наличие двух фаз: 
магнетита (JCPDS 19-0629, параметры решетки: 
кубическая, а = 8.396) и оксида цинка (JCPDS 
26 – 1136 с параметрами решетки: гексаго-
нальная, а = 3. 249, b = 5. 205). Как видно из 
рисунка, рефлексы на дифрактограммах замет-
но уширены, что свидетельствует о малом раз-
мере исследуемых частиц. Средний размер на-
ночастиц, оцениваемый по области когерентного 
рассеивания, составил ≈ 6 нм для наночастиц ZnO и 
19 – 20 нм для core/shell наночастиц.  

Для подтверждения структуры core/shell и 
наличия оболочки из оксида цинка были про-
ведены исследования методом фотолюминес-
ценции (ФЛ).  

Из литературных данных [12] известно, что 
наночастицы ZnO имеют два характерных пика 
люминесценции: первый – в области ближнего 
ультрафиолета и второй – в видимой области 
спектра. Пик в УФ области обусловлен излуча-
тельной рекомбинацией электронов зоны прово-
димости и дырок валентной зоны (экситонная 
эмиссия). Люминесценция в видимой области 
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спектра обусловлена рекомбинацией фотоин-
дуцированных электронов и дырок через ло-
вушки – глубоко лежащие в запрещенной зоне 
уровни, обусловленные дефектами кристалли-
ческой решетки. Для наночастиц ZnO механизм 
неэкситонной рекомбинации является характер-
ным ввиду большого количества поверхност-
ных дефектов, обусловленных вакансиями кис-
лорода на поверхности наночастиц ZnO.  

 

 
Рис. 3. Спектры люминесценции ZnO и 

Fe3O4/ZnO. 
 

Как видно из рисунка 3, спектры в значи-
тельной мере повторяют друг друга. В отно-
шении положения максимума (560 нм) и шири-
не пика по полувысоте спектры практически 
идентичны. В core/shell наночастицах нанораз-
мерного пика (375 нм) не наблюдается, т.к. это 
не отдельная наночастица оксида цинка, а 

поверхностный слой на оксиде железа. Следо-
вательно, наличие оксида цинка на поверхности 
магнетита доказывает широкий, зеленый пик ≈ 
560±50 нм, соответствующий рекомбинаци-
онному свечению, обусловленному поверхност-
ными дефектами нанокристаллов. Пик при 310 
нм соответствует рассеянному излучению УФ – 
диода.  

 

Заключение 
Железосодержащие наночастицы могут 

быть основой магнитных наноматериалов, ко-
торые имеют перспективу использования в сис-
темах записи и хранения информации, для 
создания постоянных магнитов, магнитных сен-
соров и т.д. Наночастицы оптически активного 
материала ZnO, обладая высокой яркостью с 
узким спектром испускания, высокой фотоста-
бильностью, имеют перспективу применения в 
оптоэлектронике, фотокатализе в качестве био-
логических меток и сенсоров и создания раз-
личных лекарственных форм. Объединение маг-
нитных и спектральных свойств в одной нано-
частице позволит расширить область примене-
ния материалов на их основе. 
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