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Приведены результаты синтеза и исследования оптических свойств прозрачных

ZnO−MgO−Ag2O-покрытий, сформированных полимерно-солевым методом на стеклах. Оптические

свойства покрытий были исследованы методами оптической спектроскопии и фотолюминесценции.

Структура оксидных покрытий была исследована в работе методами рентгеноструктурного анализа и

сканирующей электронной микроскопии. Установлено, что увеличение содержания серебра в покрытиях

приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны материала. Показано, что покрытия характеризуются

высокой прозрачностью в видимой части спектра и обладают способностью генерировать синглетный

кислород под действием УФ излучения (370 nm) и синего света (405 nm).
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Введение

В настоящее время разработке прозрачных фотоак-

тивных покрытий различного назначения посвящены

многочисленные исследования [1–10]. Среди различных

фотоактивных материалов выделяются покрытия на ос-

нове оксидов титана и/или цинка, характеризующиеся

высокой стабильностью, термостойкостью и механиче-

ской прочностью, фотокаталитическими и бактерицид-

ными свойствами, что важно для многих практических

приложений.

Одной из важных для практики направлений развития

фотокаталитических материалов является расширение

спектрального диапазона их фоточувствительности в

длинноволновую область. Это может обеспечить повы-

шение их эффективности при использовании солнечно-

го света в качестве источника излучения. Смещение

фоточувствительности фотокатализаторов в длинновол-

новую часть спектра достигается за счет применения

гетероструктурных композиций, содержащих наряду с

ZnO и/или TiO2 связанные с ними полупроводниковые

частицы с меньшей шириной запрещенной зоны [10,11].
Другой подход к увеличению чувствительности фото-

катализатора к видимому свету состоит во введении в

его структуру тонких пленок или наночастиц метал-

лов [8–15].
Одним из основных механизмов, определяющих фо-

токаталитические и бактерицидные свойства оксидных

материалов, является генерация синглетного кислорода

и других химически активных кислородных соедине-

ний [16,17]. Поэтому исследование процессов фото-

стимулированной генерации этих соединений является

важным этапом разработки новых фотоактивных мате-

риалов.

Хорошо известно, что структура и оптические свой-

ства оксидных покрытий существенно зависят от ме-

тодов и условий их получения. Для формирования

прозрачных фотоактивных оксидных покрытий использу-

ются различные способы: золь-гель процессы [1,4,5,8,9],
распылительный пиролиз [14], полимерно-солевой ме-

тод [2,18,19] и другие.

Жидкостной полимерно-солевой метод получения ок-

сидных покрытий основан на использовании пленко-

образующих растворов, содержащих соли металлов и

растворимый органический полимер, обеспечивающий

высокую адгезию растворов к поверхности подложки и

высокую однородность формируемых оксидных покры-

тий. Этот метод прост, экономичен, универсален и не

требует сложного технологического оборудования.

Макроскопические кристаллы оксида цинка, нано-

частицы ZnO и покрытия на основе оксида цинка

обладают способностью генерировать синглетный кис-

лород под действием светового излучения, обладают

фотокаталитическими и бактерицидными свойствами и

перспективны для применения в медицине [1,2,17,20–24].
Установлено, что бактерицидные свойства оксида цинка

и его способность к генерации синглетного кислорода

существенно возрастают при введении в состав матери-

ала модифицирующих добавок [2,23].
Известно [20,25], что органо-неорганические компози-

ты, содержащие частицы AgNO3, диспергированные в

полимерной матрице, характеризуются высокими фото-
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каталическими [20] и бактерицидными свойствами [25] и
перспективны для практических приложений.

Целью настоящей работы был синтез

ZnO−MgO−Ag2O-покрытий полимерно-солевым

методом, исследование их спектральных свойств

и способности генерировать синглетный кислород под

действием светового излучения.

Синтез материалов и методика
экспериментов

В качестве исходных компонентов для получения

оксидных покрытий использовались водные растворы

нитратов цинка, магния и серебра.

Известно [2,18,19], что введение в состав пленкооб-

разующих растворов водорастворимого органического

полимера — поливинилпирролидона (ПВП) обеспечи-

вает их высокую адгезию к поверхности стекла и фор-

мирование высокооднородных покрытий. В настоящей

работе при изготовлении пленкообразующих компози-

ций были использованы растворы высокомолекулярного

ПВП (Mw = 1 300 000; Sigma Adlrich) в пропаноле-2,

имеющие концентрацию полимера 3.7 или 11.3wt.%.

Увеличение содержания в композициях ПВП повышало

однородность покрытий, однако существенно увеличива-

ло вязкость композиций, что затрудняло процесс нане-

сения покрытий.

Для получения пленкообразующих композиций рас-

творы нитратов металлов смешивались с растворами

ПВП при комнатной температуре с помощью магнитной

мешалки. Полученные жидкие композиции представляли

собой однородные прозрачные жидкости.

В настоящей работе была использована серия плен-

кообразующих растворов, различающихся по содержа-

нию нитрата серебра. В табл. 1 приведены данные о

химическом составе использованных пленкообразующих

растворов и полученных из них оксидных покрытиях.

В качестве подложек использовались покровные стек-

ла для микроскопов, имеющие толщину 0.1mm. На-

несение покрытий на подложки осуществлялось путем

нанесения на поверхность стекла небольшого количе-

ства раствора или погружения стеклянных пластин в

пленкообразующие растворы с последующим извлече-

нием и сушкой. Процесс сушки покрытий осуществ-

лялся на воздухе при комнатной температуре. После

завершения сушки стекла с покрытиями помещались

в электрическую муфельную печь и подвергались тер-

мообработке при температуре 550◦C в течение 2 h.

Использованный нами температурно-временной режим

термообработки композиционных покрытий, состоящих

из ПВП и нитратов металлов, применялся ранее в [2] и
обеспечивал полное разложение нитратов и полимера и

формирование однородных оксидных покрытий.

Измерения спектров поглощения материалов выпол-

нялись на спектрофотометре Perkin Elmer Lambda 900 в

диапазоне 250−800 nm.
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Рис. 1. Спектры поглощения исходного стекла (кри-
вая 1), стекла с композиционным покрытием, содер-

жащим 75.8% ПВП, 23.7% Zn(NO3)2, 0.3% Ag(NO3)2,
0.2% Mg(NO3)2 (кривая 2) и стекла с композиционным

покрытием, содержащим 74.8% ПВП, 23.5% Zn(NO3)2,
1.5% Ag(NO3)2, 0.2% Mg(NO3)2 по массе (кривая 3).

Исследование кристаллической структуры материала

покрытий осуществлялось методом рентгеноструктурно-

го анализа на приборе Rigaku Ultima IV. Оценка размера

нанокристаллов проводилась при использовании уравне-

ния Шеррера:

d =
Kλ

β cos θ
, (1)

где d — средний размер кристаллов, K — безразмерный

коэффициент формы частиц (постоянная Шеррера), λ —

длина волны рентгеновского излучения, β — ширина ре-

флекса на полувысоте (в радианах); θ — угол дифракции

(угол Брэгга). На основании экспериментальных данных

нами были также рассчитаны параметры кристалли-

ческой ячейки a и c для гексагональной структуры

кристаллов ZnO в полученных покрытиях.

Для изучения морфологии покрытий был использован

метод сканирующей электронной микроскопии. Измере-

ния проводились на приборе VEGA3 TESCAN.

Определение способности синтезированных оксидных

покрытий к генерации синглетного кислорода осуществ-

лялось путем измерения спектров фотолюминесценции

покрытий в ближней ИК области спектра по методике,

подробно описанной в [22]. Для возбуждения фото-

люминесценции материала использовалось излучение

светодиода HPR40E-50UV (максимум полосы генера-

ции 370 nm). Спектры люминесценции исследовались на

спектрометре SDH-IV (SOLAR Laser Systems, Республи-

ка Беларусь).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены спектры поглощения об-

разцов стекол с композиционными покрытиями типа

”
ПВП/нитраты металлов“. Из рисунка видно, что в
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Таблица 1. Химический состав пленкообразующих растворов и полученных покрытий

Номер Химический состав растворов, wt.% Химический состав покрытий, mol.%

образца Вода Пропанол-2 Zn(NO3)2 Mg(NO3)2 Ag(NO3)2 ПВП ZnO MgO Ag2O
∗

1 54.53 38.96 1.55 − − 4.96 100 − −

2 54.52 38.96 1.55 0.01 − 4.96 98.8 1.2 −

3 54.52 38.95 1.55 0.01 0.01 4.96 98.5 1.2 0.3

4 54.51 38.95 1.55 0.01 0.02 4.96 98.1 1.2 0.7

5 54.50 38.94 1.55 0.01 0.05 4.95 97.1 1.2 1.7

6 54.49 38.93 1.55 0.01 0.07 4.95 96.4 1.2 2.4

7 54.47 38.92 1.55 0.01 0.10 4.95 95.4 1.2 3.4

Пр име ч а н и е . Приведенные в таблице расчетные данные соответствуют нахождению серебра в форме оксида серебра Ag2O.
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Рис. 2. Дифрактограмма покрытия 3 (см. табл. 1), сформиро-
ванного на поверхности стекла.

спектрах образцов не проявляется полоса в области

450−500 nm, характерная для плазмонного поглощения

наночастиц Ag [12,26]. Это согласуется с данными,

приведенными в работе [20], в которой было показано,

что эта полоса поглощения появляется в спектрах ком-

позиционных покрытий ПВП/Zn(NO3)2/AgNO3 только

после их облучения УФ светом.

Отметим, что все полученные в настоящей работе

образцы характеризуются высокой прозрачностью в ви-

димой и ближней УФ частях спектра, что свидетель-

ствует об отсутствии в структуре покрытий крупных

оптических неоднородностей. Это соответствует резуль-

татам, полученным при электронно-микроскопическом

исследовании композиционных покрытий
”
ПВП/нитрат

магния“ [19].

Термообработка образцов привела к формирова-

нию на поверхности стекла оксидных покрытий. На

рис. 2 представлены данные рентгенофазового анализа

ZnO−MgO−Ag2O-покрытия, сформированного на по-

верхности стекла после термообработки при 550◦C в

течение 2 h. На приведенной дифрактограмме покрытия

видны пики гексагональных кристаллов ZnO, имеющих

структуру вюрцита. Расчеты по формуле (1) показали,

что размер ZnO-кристаллов составляет 37 nm.

Пространственная ориентация преимущественного

направления роста ZnO-кристаллов была оценена при

использовании значения коэффициента текстуры TC(hkl),

определяемого по формуле [24,27,28]:

TC(hkl) =
I (hkl)/I 0(hkl)

1
n

∑
I hkl/I 0(hkl)

, (2)

где I (hkl) — экспериментально измеренная относитель-

ная интенсивность пика, соответствующая отражению

от плоскости (hkl), I 0(hkl) — стандартная относительная

интенсивность пика от этой плоскости, взятая из дан-

ных карты JCPDS для этого кристалла, и n — число

дифракционных пиков. Значения I (hkl) и I 0(hkl), а также

рассчитанные величины TC(hkl) приведены в табл. 2.

Значительное отклонение величины текстуры TC(002)

кристаллов ZnO в покрытии от единицы (TC(002) > 1)
указывает на их преимущественную ориентацию вдоль

плоскости (002) в направлении, перпендикулярном по-

верхности стекла. Такой вид дифрактограмм кристаллов

оксида цинка часто наблюдается при их росте на предва-

рительно осажденных затравочных кристаллах при диф-

фузии компонентов в направлении, перпендикулярном

поверхности, из жидкой или газовой фазы [28–30] или

при формировании тонких слоев ZnO-кристаллов при

тесном контакте с поверхностью стеклянной подлож-

ки [31].
Сопоставление параметров кристаллической решетки

ZnO в покрытии с данными традиционных объемных

образцов ZnO (JCPDS card No. 36-1451) показывает

(табл. 2), что размеры кристаллической ячейки кристал-

лов, сформировавшихся на поверхности стекла, несколь-

ко меньше стандартных значений. Некоторые отклоне-

ния от стандартных значений величин a и c наблюдались

ранее в тонких пленках ZnO с добавками In [24] и

Al [32] и приписывались действующим в этих пленках

структурным напряжениям.

На рис. 3 представлен электронно-микроскопический

снимок поверхности ZnO−MgO−Ag2O-покрытия, сфор-

Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 2
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Таблица 2. Текстурные коэффициенты TC(hkl) и параметры кристаллической решетки кристаллов оксида цинка

Плоскость

Гексагональные кристаллы Кристаллы ZnO в ZnO−MgO−Ag2O

ZnO (JCPDS card No. 36-1451) в покрытии 3

I 0(hkl) a,�A c,�A c/a I (hkl) TC(hkl) a,�A c,�A c/a

(100) 57.6 128 0.55

(002) 41.5 3.250 5.207 1.602 468 2.02 3.247 5.182 1.596

(101) 100 100 0.43

a b

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки квадратных участков поверхности покрытия ZnO−MgO−Ag2O, сформированного

на поверхности стекла при использовании раствора 7 (табл. 1), с длиной стороны 3.38 (a) и 42.3 µm (b).

мированного на поверхности стекла при использова-

нии раствора 7 (табл. 1). Из рис. 3, а видно, что

покрытие полностью покрывает поверхность стекла,

но содержит многочисленные трещины субмикронного

размера. При большем увеличении (рис. 3, b) видно,

что материал покрытия состоит из наночастиц размером

30−40 nm.

Эти результаты находятся в соответствии с данными

расчета по формуле (1) размера нанокристаллов на

основании данных рентгеноструктурного анализа.

На рис. 4 приведены спектры поглощения образцов

стекол с оксидными ZnO−MgO−Ag2O-покрытиями, по-

лученными после термообработки. Видно, что стекла с

покрытиями в целом характеризуются довольно высокой

прозрачностью в видимой части спектра.

В УФ области в спектрах покрытий наблюдается

характерная для кристаллов ZnO экситонная полоса

поглощения с максимумом λ ∼ 370 nm [33]. Отметим,
что интенсивность этой полосы поглощения существен-

но возрастает при увеличении содержания серебра в

покрытиях.
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Рис. 4. Спектры поглощения стекла без покрытия (кривая 1);
стекла с покрытием 5 (кривая 2); стекла с покрытием 7

(кривая 3).

Для расчета величин ширины запрещенной зоны в

полученных полупроводниковых оксидных нанокристал-
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Рис. 5. (а) Зависимости (αhν)2 от энергии кванта hν для оксидных покрытий ZnO−MgO−Ag2O с содержанием Ag2O 0.7, 1.7,

2.4, 3.4% (слева направо). (b) Зависимости ширины запрещенной зоны материала покрытий от содержания Ag2O: результаты

обработки экспериментальных данных по уравнению Таука (3) (кривая 1), по уравнению (6) при E
Ag2O
g = 1.3 eV [27] (кривая 2) и

при E
Ag2O
g = 2.25 eV [24] (кривая 3).

лах использовалось уравнение Таука [34], которое для

прямозонных полупроводниковых может быть записано

в следующем виде:

(αhν)2 = A(hν − Eg), (3)

где hν — энергия фотона, Eg — ширина запрещенной

зоны полупроводниковой частицы, A — постоянная,

α — коэффициент поглощения. Графики в координатах

(αhν)2 = f (hν) позволяли определить Eg путем линей-

ной экстраполяции полученных зависимостей на ось x
(рис. 5).

Полученные значения Eg для покрытий 1 и 2, не

содержащих серебра, были близки и составляли 4.51 eV,

что заметно превосходит величину Eg макроскопических

кристаллов оксида цинка (∼ 3.37 eV [35]). Это может

быть связано как с небольшим изменением химического

состава покрытий при введении в их состав MgO, так

и с незавершенностью процессов структурообразования

материалов покрытий [36].

Ширина запрещенной зоны Ag2O значительно мень-

ше, чем у оксидов цинка и магния. Значения E
Ag2O
g ,

приведенные в [37–40], существенно различаются для

кристаллов, имеющих различные морфологию и размер

и полученных различными методами. В [38] приведено

значение E
Ag2O
g = 1.3 ± 0.3 eV, полученное для тонких

(толщина несколько десятков нанометров) пленок Ag2O,
полученных окислением металлического серебра. В кри-

сталлах Ag2O, сформированных c электроосаждением,

значения E
Ag2O
g составляли 1.46 eV [39]. Близкое зна-

чение E
Ag2O
g (1.45 eV) было получено в [40] для нано-

кристаллов, полученных осаждением из растворов. Ве-

личина E
Ag2O
g в тонких пленках, полученных в [37] оса-

ждением из растворов и имеющих толщину 50−100 nm,

составила 2.25 eV.

Для оценки характера изменения Eg при варьировании

химического состава в двухкомпонентных полупровод-

никовых материалах, состоящих из полупроводников A
и B, в предположении выполнимости закона Вергар-
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Рис. 6. Спектры фотолюминесценции в ближней ИК области образцов стекол с покрытиями 1 и 7 при возбуждении на λex = 370

и 405 nm.

да [41], может быть использовано уравнение:

EAB
g = xEA

g + (1− x)EB
g − bx(1− x), (4)

где EA
g и EB

g — значения ширины запрещенной зоны

полупроводников A и B соответственно; x — мольная

доля полупроводника A в двухкомпонентном композите;

b — фактор нелинейности. При этом, чем больше

разница в значениях EA
g и EB

g , в тем большей степени

величина b отклоняется от 1.

В [36,42,43] уравнение (4) было применено для

описания характера изменения Eg в двухкомпонентных

композиционных материалах ZnO−MgO. В [36,43] ис-

пользовалась линейная аппроксимация зависимости Eg

от мольной доли MgO (b = 0 в уравнении (4)), несмотря

на существенное различие в величинах EZnO
g и EMgO

g .

Учитывая, что формальное изменение химического

состава материала покрытий невелико (табл. 1), оценим
изменение Eg материала покрытия при увеличении со-

держания в нем Ag2O, используя уравнение (4). Если
материал синтезированных нами покрытий условно рас-

сматривать как двухкомпонентный (ZnO−MgO (компо-

нент 1) и Ag2O (компонент 2), то уравнение (4) можно

записать в виде

E
(Zno/MgO)−Ag2O
g = xAg2O

E
Ag2O
g + (1− xAg2O

)E(Zno/MgO)
g

− bxAg2O(1− xAg2O
),

(5)

где E
(Zno/MgO)−Ag2O
g — ширина запрещенной зоны мате-

риала покрытий; E(ZnO/MgO)
g и E

Ag2O
g — значения ширины

запрещенной зоны его компонентов; xAg2O
— мольная

доля Ag2O в покрытиях. Учитывая, что величина xAg2O

мала и полагая, что значение b невелико, изменение

ширины запрещенной зоны E
(ZnO/MgO)−Ag2O
g материала

покрытия при увеличении мольной доли Ag2O выража-

ется линейной зависимостью от xAg2O
:

E
(ZnO/MgO)−Ag2O
g = E(ZnO/MgO)

g +(E
Ag2O
g −EZnO/MgO)

g )xAg2O
.

(6)

Для сопоставления с экспериментальными данными,

приведенными на рис. 4, d, были построены (рис. 5) зави-
симости, рассчитанные с использованием уравнения (6)
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и различные значения E
Ag2O
g = 1.3 eV [38] (кривая 2)

и 2.25 eV [37] (кривая 3). Сопоставление эксперимен-

тальных данных (кривая 1) с результатами расчетов

(кривые 2, 3) показывает, что расчетные кривые правиль-

но отражают тенденцию изменения Eg материала покры-

тия с увеличением содержания в нем Ag2O. Однако при

высоких содержаниях Ag2O экспериментально опреде-

ленные значения E
(ZnO/MgO)−Ag2O
g существенно меньше

расчетных значений. Таким образом, наблюдаемое в

настоящей работе существенное уменьшение ширины

запрещенной зоны материала покрытий при увеличении

содержания в них Ag2O может быть связано как с

изменением их химического состава, так и с изменением

структуры покрытий.

На рис. 6 приведены спектры фотолюминесценции

полученных покрытий в ближней ИК области спектра

при возбуждении светом с длиной волны λex = 370

и 405 nm. Видно, что в спектрах всех покрытий наблюда-

ется полоса люминесценции с максимумом λ = 1270 nm,

характерная для синглетного кислорода [22]. Наблю-

даемая относительно небольшая интенсивность этой

полосы определяется малой толщиной полученных нами

покрытий. Полученные результаты согласуются с дан-

ными работы [2], в которой было показано, что тонкие

прозрачные бактерицидные покрытия на основе оксида

цинка обладают способностью генерировать синглетный

кислород под действием УФ излучения.

Сочетание высокой прозрачности полученных покры-

тий в видимой части спектра с их способностью гене-

рировать химически активный синглетный кислород под

действием УФ излучения определяет перспективность

их использования для формирования фотоактивных ком-

понентов медицинской техники [5].

Выводы

Полимерно-солевой метод, основанный на использо-

вании пленкообразующих растворов, содержащих соли

металлов и растворимый органический полимер, позво-

ляет сформировать на поверхности стекол фотоактивные

ZnO−MgO−Ag2O-покрытия. Покрытия характеризуют-

ся прозрачностью в видимой части спектра, обладают

способностью генерировать синглетный кислород под

действием УФ излучения и состоят из оксидных нано-

частиц, имеющих размер около 30 nm. Ширина запре-

щенной зоны материала покрытий существенно умень-

шается при увеличении содержания Ag2O в материале

покрытия.
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