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Особенности фотокаталитического разложения метиленового синего

с применением микроструктур ZnO с дефицитом кислорода
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С применением фотолюминесцентной спектроскопии изучено влияние дефицита кислорода в микрострук-

турах ZnO на фотокаталитическое разложение метиленового синего. Для сравнения исследован коммер-

ческий порошок ZnO с близким к стехиометрии составом. В спектре люминесценции аниондефицитных

микроструктур ZnO в растворе метиленового синего обнаружены особенности: красное смещение и дискре-

тизация ультрафиолетовой полосы. Наблюдаемые особенности люминесценции предположительно связаны

со специфическим взаимодействием молекул метиленового синего с дефектными центрами поверхности

ZnO. Подобное специфическое взаимодействие может приводить к образованию промежуточных комплексов,

способствующих переносу носителей заряда к молекулам органического загрязнителя.

Ключевые слова: оксид цинка, фотолюминесценция, спектроскопия, микроструктуры, дефицит кислорода,

фотокатализ, рентгеноструктурный анализ.

DOI: 10.61011/PJTF.2026.22.63889.20826

Оксид цинка (ZnO) является перспективным фото-

катализатором (ФК), но весьма ограниченно применяет-

ся в процессах разложения органических загрязнителей

при воздействии солнечного излучения [1–3]. Благода-
ря сверхвысокой удельной площади поверхности наи-

более эффективны наноразмерные фотокатализаторы.

В промышленных масштабах сегодня применяется нано-

размерный диоксид титана (TiO2) марки Degussa P25

(в весовых долях 75% анатаза и 25% рутила) [4,5].
Однако наноразмерные материалы отличаются высокой

токсичностью, что сопряжено с проблемой утилиза-

ции [6,7]. В связи с этим весьма актуальна задача

поиска микроразмерного фотокатализатора, не уступа-

ющего по эффективности наноразмерным материалам.

Известно [8,9], что в зависимости от метода син-

теза можно сформировать иерархические (тетраподы,
мультиподы, ежики и т. д.) микроструктуры ZnO с по-

вышенной удельной поверхностью. В [10] показано, что
кислородные вакансии являются одним из ключевых

факторов ФК-активности ZnO. Существует проблема

высокой гидрофобности иерархических микроструктур

ZnO, что негативно сказывается на их ФК-свойствах.

Эта проблема решается благодаря предварительному

ультрафиолетовому облучению микроструктур ZnO: ад-

сорбированный кислород, захвативший электроны, ней-

трализуется за счет генерируемых ультрафиолетом ды-

рок. После его десорбции с вакансиями кислорода легко

химически связываются молекулы воды [11]. С другой

стороны, вакансии кислорода являются ловушками элек-

тронов [12] и открыты для диффузии дырок к поверхно-

сти. Дырки обладают более высоким окислительным по-

тенциалом и играют преобладающую роль в процессах

фотокатализа. В наиболее стабильной вюрцитной фазе

ZnO присутствие вакансий кислорода термодинамически

обусловлено. Тем не менее в зависимости от метода

синтеза можно значительно увеличить дефицит кисло-

рода. Необходимым условием является высокая ско-

рость роста. Например, такие условия реализуются при

использовании плазменных технологий [13]. Дополни-

тельно решается проблема гидрофобности: при высоких

скоростях роста формируется ансамбль микроструктур

ZnO нерегулярной морфологии. При этом поверхность

микроструктур ZnO из-за высокой концентрации то-

чечных дефектов может быть электрически активной.

О влиянии электрически активной поверхности ZnO на

условия взаимодействия с молекулами органического

загрязнителя в растворе известно недостаточно.

В представленной работе с применением фотолюми-

несцентной спектроскопии изучено влияние дефицита

кислорода в микроструктурах ZnO на фотокаталитиче-

ское разложение метиленового синего (МС).
Микроструктуры ZnO (тип M) с дефицитом кис-

лорода были синтезированы с использованием микро-

волновой плазмы аргона атмосферного давления ана-

логично [13]. Использовались частицы цинка раз-

мером ∼ 30−50µm (99.999% (metals basis), Alfa

Aesar) марки осч. Для сравнения использовались

коммерческие субмикронные (тип S) частицы ZnO

(ООО
”
АО РЕАХИМ“). Микроскопические исследова-

ния проводились на растровом электронном микроско-

пе (РЭМ) Jeol Neoscope 2 (JCM-6000), оснащенном

энергодисперсионным рентгеновским микроанализато-
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Рис. 1. РЭМ-изображения микроструктур ZnO типов S (а) и

M (b). На вставке — увеличенное изображение участка грани

микроструктуры ZnO типа M со ступенями роста.

ром (ЭРМ). Рентгеноструктурный анализ выполняли на

дифрактометре X’PERT PRO (PANalytical, Нидерланды)
с использованием CuK-излучения (1.5405�A). Спектры
фотолюминесценции (ФЛ) измеряли на спектрофлуори-

метре СМ 2203 (SOL-Instruments, Беларусь) при ком-

натной температуре с длиной волны возбуждающего

излучения 315 nm. Для сравнения исследования прово-

дились в воде, изопропиловом спирте, водном растворе

МС. Для измерения удельной поверхности по много-

точечному методу БЭТ (Брунауэра−Эммета−Теллера)
использовался прибор Sorbir-МS. ФК-характеристики

образцов оценивали в процессе фотодеградации МС в

водном растворе (1mg/l).
Измерения ФК-активности проводили при облуче-

нии ксеноновой лампой ОЛКс-150М (Optotekhnika LLC,

Санкт-Петербург, Россия) с мощностью излучения

150W, интенсивностью ∼ 50mW/cm2. Проводилось по

три измерения для каждого образца. Погрешность из-

мерения не более 10%. Постоянную температуру в ре-

акционном сосуде (26 ◦C) поддерживали вентиляцией и

добавляли 10mg фотокатализатора. Перед включением

света стакан выдерживали в темноте в течение 60min

для достижения равновесия адсорбции-десорбции. Ис-

точник света располагали над реактором на расстоянии

10 cm. Процесс фотокатализа проводили с перемешива-

нием на магнитной мешалке (400 rpm). Образцы раство-

ра (3ml) собирали через фиксированные промежутки

времени для каждого эксперимента. Частицы отделяли

от раствора центрифугированием при 14 000 rpm в тече-

ние 2min на лабораторной центрифуге. Концентрацию

MС измеряли с помощью спектрофотометра СФ-2000

(ОКБ Спектр, Россия) по характеристическому пику

поглощения MС на длине волны 663.7 nm. Концентра-

цию МС определяли по закону Бугера−Ламберта−Бера.

После измерения раствор сливали обратно в реактор

и процесс продолжали. Для сравнения в аналогичных

условиях был протестирован раствор МС без катализа-

тора (фотолиз).
Синтезированный образец типа M и коммерческий

порошок типа S относились к фазе гексагонального

вюрцита ZnO (JCPDS N 05-0664). Несмотря на различие

методов синтеза, параметры решетки, как и микро-

напряжения, в образцах типов S и M были близки:

a = b = 3.24�A, c = 5.20�A и ε = 0.02 · 10−3 соответ-

ственно. По данным электронной микроскопии обра-

зец типа S содержал частицы размером 100−500 nm

(рис. 1, а). В то же время образец типа M (рис. 1, b)
содержал как нитевидные образования, так и плоские

структуры размером до нескольких микрометров. По

данным ЭРМ атомарные составы образцов были сле-

дующими: для типа S — Zn (52.4%), O (47.6%); для
типа M — Zn (54.6%), O (45.4%). Поскольку электроны

сильно рассеиваются в материалах, глубина их проник-

новения намного меньше зондирующего рентгеновского

излучения. Сравнивая данные рентгеновской дифракции

и микроанализа, можно предположить, что больший

дефицит кислорода в образце типа M характерен для
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Рис. 2. Cпектры ФЛ образцов типов S (а) и M (b), полученные
на воздухе и в водном растворе МС. На вставках — увеличен-

ное изображение УФ-частей спектров ФЛ. 1 — сканирование

на воздухе, 2 — сканирование в растворе МС.

поверхностных слоев. По всей видимости, для сердце-

вины микроструктур ZnO характерен послойный рост

с сохранением близкого к стехиометрическому состава.

Поверхностная надстройка образована вторичными про-

цессами адсорбции из газовой фазы атомов, их миграци-

ей по поверхности грани и дальнейшим присоединением

к ступеньке (вставка на рис. 1, b). Величина удельной

поверхности для образцов типов S и M составляла

3.8 и 2.6m2/g соответственно. В спектрах ФЛ (рис. 2)
обоих порошков ZnO наблюдаются традиционные [14]
ультрафиолетовая (УФЛ) и зеленая (ЗЛ) полосы люми-

несценции. Полоса ЗЛ в образце типа S имеет предельно

низкую интенсивность. Отношение интенсивности УФЛ

к интенсивности ЗЛ в ZnO отражает баланс между

излучательными процессами, связанными с экситонны-

ми переходами в идеальной кристаллической решетке

и дефектными состояниями соответственно. В образцах

типов S и M отношение интенсивностей УФЛ и ЗЛ

составляло 11.6 и 6.9 соответственно. В результате

деконволюции (рис. 3, а) обнаруживается, что основной

полосой излучения в дефектной области излучения об-

разца типа M является полоса с максимумом в области

2.43 eV. Несмотря на большое количество интерпретаций

связанного с дефектами в ZnO излучения, полоса в

области 2.2−2.5 eV многими авторами [14,15] приписы-

вается излучательным переходам, связанным с ваканси-

ями кислорода. В совокупности с данными ЭРМ можно

предположить, что основными дефектами в образце типа

M являются вакансии кислорода.

Далее была исследована ФК-активность порошков

ZnO в процессе деградации МС (рис. 3) при облучении

симулированным солнечным светом. Предварительный

эксперимент по темновой адсорбции продемонстрировал

уменьшение концентрации МС за 60min менее 3%

для обоих типов порошков. Степень деградации МС за

15min была выше 95% для обоих порошков. Кажущиеся

константы скорости фотодеградации МС псевдопервого

порядка ka pp рассчитывались по углу наклона линеари-

1

0
2.2 3.02.61.8

In
te
n
si
ty

, 
a
. 
u
.

GL

2.15 eV

1.97 eV

2.43 eV

t, min

0.4

0

4 168–30

C
/C

0

0.8

Dark Light

1

2

3

120

E, eV

a

b

Рис. 3. а — результат деконволюции ЗЛ образца типа M .

b — кривые фотодеградации МС под действием симулирован-

ного солнечного света при участии порошков типов S (1) и

M (2) и фотолиз (3).
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Параметры образцов

Обозначение Способ
Размер Удельная

Состав,
IUV/IGL

ka pp,

образца получения
частиц, поверхность,

аt.% min−1

µm m2/g

S
Коммерческий

0.1−0.5 3.8
Zn — 52.4

11.6 0.694
порошок O — 47.6

M
Плазменный

1−10 2.6
Zn — 54.6

6.8 0.221
синтез O — 45.4

зованных кинетических кривых ln(C/C0)−t с использо-

ванием модели Ленгмюра−Хиншельвуда.

Константы ka pp, достигнутые в экспериментах (с уче-

том ka pp фотолиза 0.035min−1), при использовании

субмикронного порошка типа S и микронного порошка

типа M составили 0.694 и 0.221min−1 соответственно.

Из-за большой удельной поверхности порошок типа S

демонстрирует сверхвысокую скорость деградации МС

в первые 3min, после чего насыщается.

Сводные параметры образцов приведены в таблице.

При обсуждении особенностей ФК-свойств порошков в

первую очередь следует обратить внимание на положе-

ние максимумов УФЛ в спектрах, полученных на воздухе

(кривые 1 на рис. 2): для типа S — 385 nm, для типа

M — 390 nm. При комнатной температуре экситоны

в ZnO находятся в свободном состоянии из-за малой

энергии связи с дефектами, соизмеримой с энергией

тепловых колебаний. Связь энергии полосы экситонной

люминесценции EL с энергией запрещенной зоны Eg

определяется формулой EL + Eex = Eg , энергия связи

экситона Eex = 60meV. Здесь принято, что аннигиляция

свободных экситонов происходит без отдачи энергии

решетке. Таким образом, ширина запрещенной зоны

образца типа S больше, чем у образца типа M, а инте-

гральное поглощение в ультрафиолетовой (УФ) области
спектра излучения меньше [16]. С учетом исключи-

тельно высокой чувствительности ФК к УФ-излучению

можно отметить снижение ФК-активности образца типа

S из-за особенностей зонной структуры.

Связь соотношения интенсивностей основных полос

люминесценции (УФЛ и ЗЛ) с ФК-свойствами ZnO

является нетривиальной и требует понимания природы

дефектов. Интенсивная полоса УФЛ свидетельствует

о высокой скорости рекомбинации электрон-дырочных

пар. При этом дефекты могут быть ловушками носите-

лей заряда. В фотокаталитических процессах ловушки в

зависимости от их природы могут играть двоякую роль:

кратковременно задерживать носители заряда, замедляя

их рекомбинацию; являться глубокими центрами захва-

та, которые блокируют участие носителей заряда в ФЛ

и фотокатализе.

Известно [17], что точечные дефекты и локальные

особенности геометрического рельефа являются элек-

трически активными элементами поверхности. Для оцен-

ки влияния электрически активной поверхности микро-

структур ZnO на взаимодействие с молекулами водного

раствора МС сравнивались спектры ФЛ обоих порош-

ков, измеренные на воздухе, в воде, изопропиловом

спирте и водном растворе МС. При сравнении спектров

ФЛ на воздухе, в воде и изопропиловом спирте для

обоих типов образцов (S и M) наблюдалось синее

смещение и изменение соотношения интенсивностей

полос излучения. При этом форма спектров не претер-

певала изменений. В то же время сравнение спектров

ФЛ образцов на воздухе и в растворе МС (рис. 2)
обнаружило существенные различия. Если для образца

типа S наблюдается коротковолновое смещение полосы

УФЛ, уменьшение ее асимметрии, связанное с пассива-

цией поверхностных дефектов, то для образца типа M

характерно красное смещение и дискретизация полосы

УФЛ. Водный раствор МС имеет слабокислую среду с

pH в диапазоне от 6.0 до 6.5. Точка нулевого заряда ZnO

находится в диапазоне 7.5−10.3 [18]. В этих условиях по-

верхность ZnO с дефицитом кислорода, преимуществен-

но представленная ионами Zn2+, будет дополнительно

заряжаться положительно. Метиленовый синий в водном

растворе диссоциирует с образованием катиона MС+,

что должно приводить к электростатическому оттал-

киванию от поверхности ZnO. Можно предположить

специфическое взаимодействие молекул метиленового

синего с дефектными центрами поверхности ZnO. Пред-

положительно основную роль здесь играет воздействие

сил электростатического отображения, приводящее к

индуцированию дипольного момента в молекулах вод-

ного раствора МС с образованием комплексов с по-

верхностными дефектами ZnO. Такие комплексы могут

служить каналами стока дырок из объема в раствор МС

и усиливать ФК-активность.

Таким образом, в представленной работе изучены

особенности ФК-разложения органического загрязните-

ля с применением микроструктур ZnO с дефицитом

кислорода на примере метиленового синего. С целью

обнаружения особенностей взаимодействия активных

центров поверхности микроструктур ZnO c молеку-

лами МС применялась ФЛ-спектроскопия. Спектраль-

ные характеристики УФ-люминесценции в ZnO весьма

чувствительны к состоянию поверхности. В результате

исследования обнаружено красное смещение и дискре-

тизация УФ-полосы люминесценции микроструктур ZnO

с дефицитом кислорода в водном растворе метиленового
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синего. Предположительно наблюдаемый эффект связан

с образованием промежуточных комплексов между мо-

лекулами метиленового синего с электрически активны-

ми дефектами на поверхности микроструктур ZnO.
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