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Приведены результаты исследования спектрально-люминесцентных свойств оксидных нанопокрытий,

содержащих наночастицы ZnO и Ag, и процессов генерации в них синглетного кислорода. На основе

полученных экспериментальных данных была разработана микроканальная фотоактивная кювета для систем

очистки воды и воздуха. Разработанная микроканальная фотоактивная кювета представляет собой оптический

элемент, изготовленный из кварцевого стекла с каналами заданной формы, размера и пространственного

расположения, содержащими нанокристаллы оксидов цинка и магния, а также наночастицы серебра.

Показана высокая эффективность генерации синглетного кислорода покрытиями ZnO и ZnO−MgO−Ag и

микроканальными кюветами под действием УФ излучения (370 nm) и фиолетового света (405 nm).
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Введение

В настоящее время фотокаталитические и бактерицид-

ные оксидные полупроводниковые материалы являются

объектом интенсивных исследований и уже широко

применяются на практике [1–5].

Использование наноструктурированных композитов

обеспечивает усиление антибактериальной активности

материалов, улучшает фотокаталитические характери-

стики материалов. Во многих работах [1–14] исследо-

ваны различные фотоактивные композиты и механизмы,

определяющие их фотокаталитические и бактерицидные

свойства. Установлено [5–14], что композиционные ма-

териалы на основе оксида цинка являются одними из

наиболее перспективных для использования в качестве

фотокатализаторов и обладают высокими антибактери-

альными свойствами. Так, в [10,13,14] было установлено,

что добавки серебра существенно усиливают фотоката-

литические и антибактериальные свойства оксида цинка.

Химические активные соединения кислорода (reactive
oxygen species, ROS) играют важную роль в фотокатали-

тических процессах и антибактериальной активности ма-

териалов [2,6–8,15–19], и разрабатываются устройства,

обеспечивающие формирование этих соединений кис-

лорода в газовых потоках [20,21]. Высокоэффективные

мембраны, содержащие наночастицы, разрабатываются

для систем очистки воды [22,23]. Использование труб-

чатых капиллярных мембран из прозрачного кварцево-

го стекла может обеспечить 1) высокую прозрачность

такого элемента для эффективной генерации ROS под

действием света, 2) большую площадь контакта газового

потока со стенками каналов, покрытых фотоактивным

покрытием.

Целью настоящей работы является исследование про-

цессов генерации синглетного кислорода в микрокапил-

лярных структурах, содержащих наночастицы ZnO, MgO

и Ag.

Материалы и методы

Для формирования покрытий, содержащих эти на-

ночастицы, был использован полимерно-солевой ме-

тод, подробно описанный в [7,8,11]. Образование на-

ночастиц серебра в растворе происходило в результа-

те восстановления ионов Ag+ поливинилпирролидоном

(ПВП) [24–26]. Химические составы пленкообразующих

растворов представлены в таблице.

Нанесение покрытий на поверхность плоских пластин

из щелочно-силикатного стекла осуществлялось путем
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Рис. 1. (а) спектры поглощения раствора 1. Временная выдержка после смешения компонентов: 15min (кривая 1); 24 h (2);
(b) спектр поглощения стеклянной пластины с композиционным покрытием, изготовленным из раствора 1; (c) спектры поглощения

стеклянных пластин с оксидными покрытиями, полученными из растворов 1 (кривая 1) и 2 (2).

Химический состав пленкообразующих растворов

Раствор Содержание компонентов, масс. %

Вода
Пропа-

ПВП Zn(NO3)2 Mg(NO3)2 AgNO3
нол-2

1 50.24 46.60 2.37 0.69 0.06 0.04

2 96.80 0 2.90 0.30 0 0

их окунания в пленкообразующие растворы с последу-

ющим извлечением. Сушка образцов проводилась при

комнатной температуре в течение 24 h. Высушенные

образцы подвергались термообработке в электропечи

при 550◦С в течение 2 h. Использованный режим тер-

мообработки обеспечивает полное разложение нитратов

металлов и ПВП и удаление газообразных продуктов [7].

В работе использовались микроструктурированные

мембраны из кварцевого стекла, изготовленные по ме-

тодике, подробно описанной в [27]. Внешний диаметр

мембран составлял 3mm, а длина 70mm. Диаметр

воздушных каналов составлял 0.07−0.25mm. Измерение

спектров поглощения плоских образцов с покрытия-

ми осуществлялось на спектрофотометре Perkin-Elmer

Lambda 900 в спектральном диапазоне 200−900 nm.

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 [15–17]. Для возбуждения фо-

толюминесценции 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).
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Рис. 2. (а) Спектры фотолюминесценции в видимой области спектра пластины с покрытием, изготовленным из раствора 1.

Длина волны возбуждения люминесценции 400 (кривая 1), 405 (2), 425 nm (3); (b) спектры фотолюминесценции в видимой

области спектра микроканальной заготовки с покрытием, изготовленным из раствора 1. Длина волны возбуждения люминесценции

400 (кривая 1), 405 nm (2).

Результаты и обсуждения

На рис. 1, а приведены спектры поглощения плен-

кообразующего раствора 1, измеренные через 15min

(кривая 1) и 24 h (2) после смешения компонентов.

Из рисунка видно, что в спектрах растворов наблю-

даются полосы поглощения с максимумами при 305 и

425 nm. Полоса поглощения с максимумом при 305 nm

обусловлена наличием в растворе нитратов серебра и

других металлов [28,29]. Более длинноволновая поло-

са поглощения с максимумом ∼ 425 nm определяется

плазмонным поверхностным резонансом [25,26,30–35]
наночастиц Ag, формирующихся в растворе. Образо-

вание наночастиц Ag происходит при восстановлении

ионов серебра поливинилпирролидоном [24,26]. Вре-

менная выдержка раствора приводит к снижению его

прозрачности, что может объясняться формированием в

нем агрегатов наночастиц. Изменения в спектральных

свойствах раствора (рис. 1, а) при временной выдержке

аналогичны изменениям, протекающим в композицион-

ных пленках AgNO3/ПВП и описанным ранее в [26].

Полученные нами тонкие композиционные покрытия

Zn(NO3)2/Mg(NO3)2/AgNO3/ПВП характеризуются вы-

сокой прозрачностью в видимой части спектра. В спек-

тре наблюдается небольшая полоса плазмонного по-

глощения наночастиц Ag. Сопоставление положения

пиков плазмонного поглощения в растворе (рис. 1, а)
и в композиционном покрытии (рис. 1, b) показывает,

что удаление растворителя в процессе сушки компо-

зиционных покрытий практически не изменяет размер

наночастиц Ag.

В спектре поглощения образца с покрытием, получен-

ным из раствора 1 с последующей термообработкой при

550◦С в течение 2 h (рис. 1, c), наблюдается плазмонная

полоса поглощения Ag-наночастиц при ∼ 415 nm (кри-
вая 1).
Экситонная полоса поглощения наночастиц ZnO с

максимумом при ∼ 350 nm проявляется в спектре по-

глощения образца с покрытием, изготовленным из рас-

твора 2. В макроскопических кристаллах ZnO макси-

мум экситонной полосы поглощения наблюдается при

∼ 370 nm. Сдвиг максимума в коротковолновую часть

спектра обусловлен проявлением квантоворазмерного

эффекта в наночастицах ZnO.

Радиус r нанокристаллов ZnO может быть оценен по

положению максимума экситонной полосы поглощения

по формуле, приведенной в [36]:

r (nm) =
−0.3049 +

√

−26.23 + 10240.72/λmax

−6.3829 + 2483.2/λmax

,

где λmax — длина волны пика поглощения, nm. Расчет

показал, что размер нанокристаллов ZnO в покрытии

составляет 4−4.5 nm. Аналогичный размер кристаллов

ZnO наблюдался при синтезе наночастиц в растворах,

содержащих ПВП [37], и золях оксида цинка, синтези-

рованных в [38]. Малый размер кристаллов покрытия

ZnO, полученного из раствора 2 (таблица), определяет
его высокую прозрачность в видимой части спектра.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 2
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции при возбуждении све-

том с длиной волны 370 (a, b) и 405 nm (c, d) плоских образцов

(b, d) и микроканальных заготовок (a, c) с покрытиями ZnO,

изготовленными при использовании раствора 2.

Кроме того, большая удельная площадь поверхности

этих нанокристаллов определяет эффективный контакт

покрытия с окружающей средой и его высокие фотока-

талитические и бактерицидные свойства.

Известно (например, [39–43]), что люминесцентные

свойства в видимой части спектра Ag-содержащих мате-

риалов существенно зависят от структурного состояния

серебра (ионы, молекулярные кластеры, наночастицы),
его концентрации и свойств окружающей их среды.

На рис. 2 приведены спектры фотолюминесценции в

видимой области спектра в полученных нами композици-

онных (а) и оксидных (b) покрытиях. В спектрах покры-

тий, содержащих Ag, наблюдается довольно интенсивная

полоса люминесценции с максимумом ∼ 600 nm. Видно,

что интенсивность полосы и положение ее максиму-

ма существенно изменяются при варьировании длины

волны возбуждающего излучения. Аналогичное явление

наблюдалось ранее в [43] в Ag-содержащих пленках

полиметилметакрилата.

На рис. 3 приведены спектры фотолюминесценции

в ближней ИК области спектра плоских образцов и

микроканальных заготовок с покрытиями ZnO, изго-

товленными при использовании раствора 2 (таблица).
Видно, что в спектрах наблюдается полоса люминес-

ценции с максимумом λ ∼ 1270 nm, характеристическая

для синглетного кислорода [12–16]. Сопоставление спек-
тров люминесценции, полученных для плоских образцов

и микроканальных заготовок, показывает отсутствие

какого-либо влияния формы изделия, на которое нано-

силось покрытие, на генерацию синглетного кислорода.

На рис. 4 представлены спектры фотолюминесцен-

ции микроканальных мембран с покрытиями ZnO и

ZnO-MgO-Ag на поверхности воздушных каналов (кри-
вые 1 и 2 соответственно). Сопоставление спектров по-

казывает, что интенсивность фотолюминесценции в мем-

бране с композиционным покрытием ZnO−MgO−Ag вы-

ше. Эти экспериментальные данные иллюстрируют роль

добавок наночастиц Ag в усилении генерации ROS [42]
материалов и увеличении их фотокаталитических [6,31]
и бактерицидных свойств.

Для сравнения на этом же рисунке приведены спектр

фотолюминесценции традиционного макроскопического

порошка ZnO (кривая 3) и спектр покрытия из фулле-

рена С60, приведенный в работе [43] и уменьшенный по

интенсивности в 100 раз для удобства сравнения (кри-
вая 4). Сдвиг максимума люминесценции синглетного

кислорода и его более широкий профиль в случае кри-

сталлов фуллерена объясняется наличием в структуре

спектра кооперативно-вибронных переходов комплекса

молекулы O2 с фуллереном, возникающих под воздей-

ствием фононных колебаний решетки фуллерена [43–
48]. В спектре излучения с поверхности оксидов этого

эффекта не наблюдается, хотя в спектре фононных
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции микроканальной заго-

товки с покрытиями ZnO и ZnO−MgO−Ag на поверхности

воздушных каналов (кривые 1 и 2 соответственно), порошка
оксида цинка (3) и покрытия из фуллерена С60 (4).
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колебаний этого оксида присутствуют частоты в районе

100 и 150 сm−1 [49,50], которые всего в 2−3 раза выше

соответствующих частот кристалла фуллерена (41 сm−1)
и могли бы давать заметное уширение спектра люми-

несценции комплекса кислорода с оксидом цинка. Мож-

но предположить, что в случае с фуллереном наряду

с поверхностной сорбцией имеет место значительная

объемная сорбция O2 в матрице C60 [51], а в случае

синтезированных нами покрытий на основе порошка

ZnO только лишь поверхностная сорбция кислорода,

что и определяет это различие. Кстати, в работе [17]
отмечается практически одинаковое положение макси-

мума профиля люминесценции синглетного кислорода с

поверхности оксидов металлов (λm ≈ 1274 nm) для всех

исследованных оксидов.

Сравнение кривых 1 и 3 показывает, что мембрана

с ZnO-нанопокрытием обеспечивает более интенсивную

генерацию синглетного кислорода по сравнению с тра-

диционным макроскопическим порошком оксида цинка.

Это явление полностью согласуется с эксперименталь-

ными данными [12] о повышении антибактериальной

активности оксида цинка при уменьшении размеров

частиц материала.

Заключение

Нанокомпозитные покрытия ZnO−MgO−Ag сформи-

рованы на поверхности воздушных каналов прозрачных

микроканальных мембран из кварцевого стекла. Для

синтеза были использованы растворы, содержащие нит-

раты металлов и ПВП, что обеспечивало формирова-

ние прозрачных и однородных покрытий, содержащих

наночастицы Ag. Экспериментально показана высокая

эффективность генерации синглетного кислорода покры-

тиями и микроканальными мембранами под действием

УФ излучения (370 nm) и фиолетового света (405 nm).
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