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Фотоактивные Cu-содержащие нанокомпозиты ZnO−ZnAl2O3 синтезированы полимерно-солевым мето-

дом. Для изучения структуры и свойств материалов использованы методы люминесцентной спектроскопии

и рентгенофазового анализа. Показано, что полученные нанокомпозиты обладают способностью к фотоге-

нерации синглетного кислорода под действием УФ и синего света. Синтезированные материалы состоят

из наноразмерных гексагональных кристаллов ZnO и кубических кристаллов ZnAl2O4, легированных Cu.

Исследование люминесцентных свойств показало, что нанокомпозиты могут быть использованы в качестве

даун-конверторов света, преобразующих излучение из УФ-С диапазона в УФ-А и видимый спектральный

диапазон.
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1. Введение

Хорошо известно, что одними из наиболее эффек-

тивных оксидных фотокатализаторов и твердых бак-

терицидных сред являются материалы на основе ок-

сида цинка [1–5]. Особенно эффективными являются

гетероструктурные композиты на основе ZnO, включа-

ющие различные полупроводниковые и металлические

наночастицы [5–10]. Фотогенерация химически актив-

ных форм кислорода (синглетный кислород [5,9,11,12],
гидроксильные [13] и пероксидные [6,13] радикалы)
играет ключевую роль в фотокаталитических процес-

сах и антибактериальной активности материалов. Ха-

рактеристики возбуждающего излучения, структура и

морфология материалов оказывают сильное влияние на

фотогенерацию активных форм кислорода [1,12–14]. Вы-
сокодисперсные материалы, характеризующиеся высо-

кой удельной поверхностью, проявляют более высокую

способность к фотогенерации активных форм кислорода

и демонстрируют более высокие фотокаталитические

свойства и антибактериальную активность по сравне-

нию с макроскопическими аналогами [1]. Уменьшение

размера частиц и оптимизация морфологии материалов

используется для увеличения фотокаталитических и бак-

терицидных свойств [1,2,5,9,10,15,16]. Известно [5,9,17],
что размер кристаллов в двухкомпонентных оксидных

композитах меньше, чем в однокомпонентных аналогах,

синтезированных в аналогичных условиях. Это явление

используется для уменьшения размера кристаллов в

фотоактивных материалах и повышения их характери-

стик [5,9].

В [5,9,11] этот метод уменьшения размера частиц

использовался для синтеза высокодисперсных фотоак-

тивных материалов ZnO-Al2O3 [11], ZnO−SnO2 [5] и

ZnO−MgO−Ag [9]. Температурно-временные условия

синтеза, использованные в [5,9,11], обеспечивали од-

новременное формирование двух различных кристал-

лических фаз (ZnO+ γ-Al2O3 [11]; ZnO+ SnO2 [5];
ZnO+MgO [9]) в структуре материала без их химиче-

ского взаимодействия.

В этой работе мы применили повышенные температу-

ры синтеза по сравнению с температурами, использован-

ными в [5,9,11], с целью формирования нанокомпозитов,

состоящих из смеси маленьких и плотноупакованных

гексагональных кристаллов ZnO и кубических кристал-

лов шпинели ZnAl2O4.

Фотокаталитические и бактерицидные свойства окси-

да цинка хорошо известны [3–10,15,16]. Использование

ZnAl2O4 в качестве фотокаталитического материала так-

же было описано в [18–27]. В [27] было показано, что

фотокаталитические свойства ZnAl2O4 возрастают при

введении добавок меди в состав материала.

Cu-содержащие нанокомпозиты системы ZnO−Al2O3

характеризуются высокими фотокаталитическими и бак-

терицидными свойствами, являются эффективными ка-

тализаторами для превращения CO2 в различные ор-
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Химический состав композитов и средний размер кристаллов ZnO в их структуре

Номер образца
Добавка СuO, масс.% Средний размер кристаллов ZnO

ZnO ZnAl2O4 CuO, сверх 100% в композитах, nm

1 79.43 20.57 0.74 12.5

2 79.43 20.57 0.56 8.4

3 79.43 20.57 0.38 8.2

4 79.43 20.57 0.18 7.6

5 79.43 20.57 0.08 8.3

ганические соединения и могут быть использованы в

качестве материалов для сенсоров [7,24,27,28]. В [7]
было показано, что Cu-содержащие нанокомпозиты на

основе ZnO демонстрируют высокую антибактериаль-

ную активность, которая возрастает при увеличении

содержания меди в материале.

Целью настоящей работы являлся синтез и изучение

структуры, люминесцентных свойств и способности к

фотогенерации химически активного синглетного кисло-

рода Cu-содержащими ZnO−ZnAl2O4 нанокомпозитами.

2. Материалы и методы

В качестве исходных материалов в работе были

использованы водные растворы Zn(NO3)2, Al(NO3)3,
CuSO4. Навески солей металлов растворялись в 50%

растворе изопропилового спирта при комнатной темпе-

ратуре и смешивались с водным раствором поливинил-

пирролидона (ПВП) (К30, Mw = 25000−35000 g/mol).
Полученная смесь перемешивалась магнитной мешал-

кой в течение 30min. Растворы подвергались сушке в

сушильном шкафу при температуре 75◦С. Полученные

в результате сушки полимерно-солевые композиты были

подвергнуты термической обработке в электрической

печи при температуре 680◦С в течение 2 h. Исполь-

зованный температурно-временной режим термообра-

ботки обеспечивал полное разложение ПВП и солей

металлов и образование оксидного композиционного

материала [5,9]. В настоящей работе были синтези-

рованы композиты с переменным содержанием меди.

Химические составы полученных оксидных композитов

приведены в таблице.

Рентгенофазовый анализ был использован для изуче-

ния кристаллической структуры полученных компози-

тов. Исследования были выполнены на приборе Rigaku

Ultima IV. Средний размер d кристаллов ZnO был рас-

считан на основании полученных данных по формуле

Шеррера.

Измерения фотолюминесценции порошков в УФ и

видимом спектральных диапазонах выполнялись на флу-

оресцентном спектрофотометре Perkin Elmer LS-50B.

Под действием внешнего излучения синглетный кис-

лород демонстрирует характерную люминесценцию в
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Рис. 1. Рентгенограмма композита 5.

ближней ИК области спектра (λmax = 1270 nm) [29].
Для изучения фотогенерации нанокомпозитами син-

глетного кислорода была применена экспериментальная

установка, описанная в [30]. Для возбуждения люми-

несценции использовались светодиоды серии HPR40E-

50UV (λmax = 370 nm; плотность мощности 0.35W/cm2)
и (λmax = 405 nm; плотность мощности 0.90W/cm2).

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

3.1. Кристаллическая структура и морфология

композитов

Рентгенофазовый анализ нанокомпозитов показал на-

личие в них двух кристаллических фаз — гексагональ-

ных кристаллов ZnO со структурой вюртцита и куби-

ческих кристаллов шпинели ZnAl2O4 (рис. 1). Интен-

сивность пиков ZnO на рентгенограммах существенно

выше, чем кристаллов шпинели, что определяется значи-

тельно более высокой концентрацией этого компонента

в нанокомпозитах (таблица). Следует отметить отсут-

ствие на рентгенограммах пиков кристаллов γ-Al2O3,

проявлявшихся на рентгенограммах, приведенных в [11]
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Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки (при различных увеличениях) композита 3.
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции и возбуждения люминесценции образца 1 (a, кривые 1–3 и кривая 4 соответственно) и

образца 5 (b, кривые 1–4 и кривая 5 соответственно). Длина волны возбуждения люминесценции: 257 (кривые 1); 270 (кривые 2);
330 (рис. a, кривая 3), 350 (рис. b, кривая 3), 390 nm (рис. b, кривая 4). Длина волны регистрации при измерении спектров

возбуждения 390 nm.

для композитов ZnO−Al2O3, сформированных при более

низких температурах (550◦С).

Кроме того, на рентгенограммах отсутствуют пи-

ки соединений меди. Это может быть связано как с

относительно низкой концентрацией этого компонен-

та в материалах, так и с возможным встраиванием

ионов меди в кристаллические решетки цинксодержа-

щих кристаллов. Значения параметров кристаллической

решетки кристаллов ZnO в нанокомпозитах, рассчи-

танные на основании данных РФА, несколько меньше,

чем данные, приведенные в обзоре [31] для кристал-

лов оксида цинка. Так, значения параметров решетки

гексагональных кристаллов ZnO в композите 3 со-

ставили: a = 3.2444(6)�A; c = 5.1938(12)�A, при этом

параметры решетки ZnO по данным [31] составляют:

a = 3.2475−3.2501�A; c = 5.2042−5.2075�A). Наблюдае-

мые меньшие значения параметров решетки ZnO могут

объясняться встраиванием в нее ионов Cu2+, имеющих

несколько меньший размер по сравнению с ионами Zn2+

(ионные радиусы Cu2+ и Zn2+ составляют 0.57 и 0.60�A

соответственно [32]). Известно, что ионы Cu2+ легко

замещает Zn2+ в структуре кристаллов, вызывая неболь-

шое сжатие элементарной ячейки кристаллов [33].

Это соответствует данным работы [34] о том, что

материалы системы ZnO−CuO с содержанием меди

менее 15% характеризуются однофазной кристалличе-

ской структурой Cu Zn1−xO типа вюртцита. Отметим

также, что в [35,36] было показано, что ионы серебра
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могут встраиваться в кристаллическую решетку оксида

цинка и несколько ее деформировать, что находит свое

отражение в изменении параметров решетки кристаллов.

На основании полученных экспериментальных данных

можно заключить, что влияние добавок меди на раз-

мер сформировавшихся кристаллов ZnO практически

не проявляется (таблица). При изменении содержания

добавок CuO от 0.08 до 0.56wt.% размер кристаллов

ZnO не изменяется и небольшое увеличение размеров

этих кристаллов наблюдается лишь в образце 1 с

максимальным содержанием (0.74wt.%) добавок меди.

Наблюдаемое слабое влияние на размер кристаллов

оксида цинка добавок CuO может объясняться их низким

содержанием в синтезированных композитах.

Пики кубических кристаллов ZnAl2O4 шпинели

(JCPDS № 05-0669) наблюдаются на рентгенограммах

всех композитов. Присутствие в структуре компози-

тов этих кристаллов находится в соответствии с ли-

тературными данными [27,37,38], свидетельствующими

о том, что применение различных жидкофазных ме-

тодов (соосаждение [27], золь-гель [38], полимерно-

солевой метод [37]) обеспечивает формирование кри-

сталлов шпинели ZnAl2O4 при относительно более

низких температурах (T > 550◦C, [15]) по сравнению

с традиционным твердофазным синтезом (1300◦С [39]).
На рис. 2 представлены электронно-микроскопические

снимки композита 3. Видно, что порошок состоит из

частиц микронного размера (рис. 2, a), имеет пористую

структуру и состоит из небольших (∼ 10−15 nm) на-

ночастиц (рис. 2, b). Такая морфология обеспечивает

высокую удельную поверхность материала, что в свою

очередь, способствует его способности к фотогенерации

химически активных форм кислорода.

3.2. Фотолюминесценция

В спектрах фотолюминесценции композитов наблю-

даются многочисленные пики эмиссии с максимумами

при 343, 399, 423, 440, 461, 487 и 533 nm (рис. 3).
В материалах на основе оксида цинка часто наблю-

даются два основных пика: экситонный пик вблизи

края поглощения ZnO (380−420 nm) и широкая полоса

эмиссии в видимой части спектра, являющаяся результа-

том переналожения нескольких полос люминесценции и

обусловленная различными дефектами кристаллической

структуры оксида цинка [40]. Так, в спектрах тонких

пленок ZnO полосы люминесценции, связанные с де-

фектами кристаллов ZnO, наблюдались в [41] при 399,

417, 438, 453, 467 nm и в зеленой области спектра.

Подробно механизмы люминесценции ZnO в видимой

части спектра были рассмотрены в [42].

Введение меди в структуру кристаллов ZnO приводит

к уменьшению ширины запрещенной зоны [36] и в

спектрах фотолюминесценции этих материалов также

наблюдается несколько пиков эмиссии [43,44]. В спектре

фотолюминесценции композита CuO−ZnO−ZnAl2O4 на-

блюдались полосы эмиссии с максимумами при 411, 433,

459 и 492 nm [44].

Наличие в спектрах люминесценции полос, связанных

с собственными дефектами кристаллов оксида цинка,

является дополнительным подтверждением встраивания

ионов меди в структуру этих кристаллов. Отметим так-

же, что присутствие собственных дефектов в структуре

ZnO может способствовать усилению фотокаталитиче-

ских свойств материалов [44–47].

Таким образом, на основании сопоставления экс-

периментально измеренных спектров люминесценции

(рис. 3) с литературными данными можно заключить,

что люминесценция в синей и зеленой частях спектра в

синтезированных нами композитах определяется различ-

ными дефектами кристаллической структуры цинксодер-

жащих оксидных кристаллов.

Полоса люминесценции с максимумом λmax = 343 nm

может быть связана с эмиссией кристаллов ZnAl2O4.

По литературным данным ([24,37,48–50]), значения ши-

рины запрещенной зоны этих кристаллов, полученных

различными методами, варьируются в широких пре-

делах — от 3.9 до более 6.0 eV. Однако в [39,51]
была показана возможность использования ZnAl2O4 в

качестве люминофора, излучающего свет, под действием

жесткого УФ излучения (λexc < 200 nm), в УФ-C спек-

тральном диапазоне, что свидетельствует о том, что

ZnAl2O4 является широкозонным материалом.

Следует отметить, что эмиссия с λmax = 343 nm

наблюдается при возбуждении УФ излучением

(λexc = 240 nm) (кривая 5, рис. 3, b). Таким образом,

полученные нанокомпозиты могут играть роль даун-

конверторов, преобразующих излучение из УФ-С

спектрального диапазона в УФ-А и видимую части

спектра.

3.3. Фотогенерация синглетного кислорода

Эксперименты показали, что синтезированные мате-

риалы обладают способностью к фотогенерации син-

глетного кислорода как под действием излучения ближ-

него УФ диапазона, так и синего света. На рис. 4 пред-

ставлены спектры фотолюминесценции Cu-содержащих

композитов ZnO/ZnAl2O4 в ближней ИК области спек-

тра. На всех спектрах хорошо видна характерная для

синглетного кислорода полоса люминесценции с макси-

мумом λmax = 1270 nm.

Из рис. 4 видно, что увеличение содержания меди при-

водит к некоторому возрастанию интенсивности полосы

люминесценции синглетного кислорода.

3.4. Антибактериальная активность композитов

На рис. 5, а представлена фотография чашки Петри

с агаром, содержащим бактерии Staphylococcus aureus

ATCC 209P, с образцами композитов 1 и 5. Видно,

что вокруг каждого из образцов сформировалась зона
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции (λexc = 405 nm) в ближней ИК области спектра Cu-содержащих композитов ZnO/ZnAl2O4 с

различным содержанием меди. Содержание CuO,wt/%: 0.08 (a); 0.18 (b); 0.56 (c); 0.74 (d).

Composite 1 Bacteria-free zone Bacteria-free zone

Composite 1

Petri dish with agar containing
bacteria Staphylococcus aureus ATCC 209P

Composite 5 Petri dish with agar containing
bacteria Staphylococcus aureus ATCC 209P

a b

Рис. 5. Фотографии, иллюстрирующие антибактериальную активность композита 1.

несколько более темного оттенка, свободная от бак-

терий. На рис. 5, b сегмент этой фотографии приве-

ден в увеличенном масштабе. Таким образом, экспе-

рименты показали, что полученные нанокомпозиты об-

ладают антибактериальной активностью против грамм-

положительных бактерий. Существенного различия в

ширине зоны, свободной от бактерий, в экспериментах

не наблюдалось. Это может быть связано с внедрением
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ионов меди в структуру оксидных кристаллов в получен-

ных нами нанокомпозитах.

Вместе с тем композиты продемонстрировали от-

сутствие антибактериальной активности в отношении

представителя грамотрицательных бактерий Escherichia

coli ATCC 25922. Причины наблюдаемого различия в

антибактериальной активности полученных композитов

относительно различных бактерий нуждаются в допол-

нительном исследовании.

4. Заключение

Cu-содержащие композиты ZnO−ZnAl2O4 были син-

тезированы полимерно-солевым методом. Структура по-

лученных композитов включает гексагональные нано-

кристаллы ZnO (размер 7.6−12.5 nm) и кубические

кристаллы шпинели. Ионы меди, введенные в состав

исходных растворов, при термообработке внедряются

в структуру цинксодержащих кристаллов, вызывая их

деформацию.

В спектрах фотолюминесценции композитов наблюда-

ются многочисленные полосы эмиссии в ближней УФ и

видимой частях спектра. Синтезированные нанокомпози-

ты могут играть роль даун-конверторов, преобразующих

излучение из УФ-С спектрального диапазона в УФ-А и

видимую части спектра.

Синтезированные Cu-содержащие ZnO−ZnAl2O4 ком-

позиты демонстрируют способность генерировать син-

глетный кислород под действием излучения ближнего

УФ диапазона и синего света. Введение в состав матери-

алов меди, а также частичное замещение ZnO кристал-

лами ZnAl2O4 усиливают способность к фотогенерации

синглетного кислорода. Эксперименты показали, что на-

нокомпозиты обладают антибактериальной активностью

против грамм-положительных бактерий.
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