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Изучена активность азотсодержащих структур ZnO, синтезированных с использованием микроволновой

азотной плазмы атмосферного давления, в процессах фотодеградации 2,4-динитрофенола при воздействии

солнечного света. Показано, что в процессе плазменной обработки микрочастиц цинка формируются

структуры ZnO различной микроморфологии размером от сотен нанометров до нескольких микрометров.

Продемонстрирована высокая фотоактивность (константа скорости 0.036min−1) синтезированных структур

ZnO в процессе фотодеградации 2,4-динитрофенола при воздействии солнечного излучения. Фотоактивные

структуры ZnO, синтезируемые с использованием микроволновой азотной плазмы, могут найти применение

в процессах минерализации токсичных органических соединений.
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Одними из наиболее опасных для окружающей сре-

ды загрязнителей являются фенол и его производные

(класс опасности II). Фенолсодержащие вещества обра-

зуются при переработке нефтепродуктов, производстве

лакокрасочной и фармацевтической продукции. Фенол-

содержащие вещества относятся к трудноокисляемым

соединениям, которые обладают токсическими, канце-

рогенными и мутагенными свойствами. Традиционные

методы очистки сточных вод от органических загрязне-

ний включают главным образом биологическую очистку

и ряд физико-химических методов, таких как адсорб-

ция, ионный обмен и обратный осмос. К недостаткам

этих методов можно отнести недеструктивный характер

очистки, высокие энергозатраты и эксплуатационные

расходы, низкую эффективность и образование большого

количества отходов в виде шлама [1]. В последние

годы активно развиваются экологически безопасные и

энергоэффективные усовершенствованные окислитель-

ные технологии, среди которых важное место занимает

фотокатализ [2,3] — увеличение скорости химических

реакций под действием веществ-катализаторов, активи-

рующихся при облучении квантом света. Важным пре-

имуществом фотокатализа является возможность окис-

ления при относительно низких концентрациях загряз-

няющих веществ [4], что важно при минерализации ток-

сичных органических загрязнителей с низкой предельно

допустимой концентрацией. Очевидно, солнце служит

неиссякаемым источником энергии, поэтому поиск ма-

териалов, проявляющих высокую фотокаталитическую

активность при воздействии солнечного излучения, яв-

ляется весьма актуальной задачей.

В последние годы ведутся активные исследования

фотокатализаторов на основе оксида цинка (ZnO) [5,6].
Предварительные исследования продемонстрировали

эффективность применения микротетраподов ZnO, по-

лученных методом карботермального синтеза, в реак-

ции фотокаталитической деградации антибиотика ципро-

флоксацина под действием УФ-света [7]. Для решения

задач фотокаталитической очистки сточных вод требу-

ется промышленное производство тетраподов ZnO, что

при использовании метода карботермального синтеза

сложно реализовать. В связи с этим весьма актуаль-

но развитие высокопроизводительных методов синтеза

оксидных микроструктур. К таким методам благодаря

их энергоэффективности относятся плазменные методы

синтеза [8] при воздействии газоразрядной плазмы. Боль-

шой интерес представляет микроволновый (СВЧ) раз-

ряд атмосферного давления, обладающий гораздо более

высокой плотностью зарядов и, как следствие, большей

реакционной способностью по сравнению с другими

разрядами при той же мощности. Отметим также, что

в некоторых видах разрядов атмосферного давления

(коронный, искровой и дуговой) плазма
”
загрязняется“

материалом внутренних разрядных электродов. Избе-

жать этого можно при вложении энергии в СВЧ-разряд,

возбуждаемый в разрядных камерах (например, ди-
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электрических трубках) в отсутствие прямого контакта

с металлическими электродами. Это свойство имеет

принципиальное значение для создания плазмы высокой

чистоты. Для разрабатываемых технологий плазменного

синтеза в качестве буферного плазмообразующего газа

можно использовать азот, что предполагает возмож-

ность нитридизации формирующихся структур оксида

цинка. В работе [6] показано, что азотное легирование

значительно повышает фоточувствительность ZnO при

воздействии солнечного излучения.

В настоящей работе изучена активность микрострук-

тур ZnO, синтезированных с использованием микро-

волновой азотной плазмы, в процессах фотодеградации

2,4-динитрофенола при воздействии солнечного света.

Для генерации микроволновой плазмы и синтеза мик-

роструктур ZnO в ней использовался СВЧ-плазмотрон

волноводного типа с водяной нагрузкой и подстроечным

поршнем на конце волноводного тракта. Устройство и

принцип работы такого плазмотрона подробно рассмот-

рены в работах [9–11]. Здесь приведем лишь его краткое

описание. СВЧ-плазмотрон работает на базе типового

маломощного магнетрона с частотой 2.45GHz и поз-

воляет создавать СВЧ-разряды атмосферного давления

на волне H10 при вкладываемой мощности ∼ 1 kW. Для

этого нормально к широкой стенке прямоугольного вол-

новода размещалась кварцевая трубка с внутренним диа-

метром 3 сm, в которой при воздействии СВЧ-энергии

на газовую среду возбуждался объемный стационарный

разряд. В качестве плазмообразующего газа использо-

вался азот высокой чистоты (99.998%), который вводил-

ся в трубку при расходе ∼ 1−10 l/min. Из результатов

спектральной диагностики плазмы СВЧ-разряда в азоте

при атмосферном давлении, полученных для сходных

условий эксперимента, известно, что температура газа

Tg на оси разрядной трубки составляет ∼= 5000−6000K,

а концентрация и температура электронов в плазме рав-

ны ne ∼ 1013 cm−3 и Te ∼ 1 eV соответственно [12,13].
Порошок цинка с размером частиц 30−40 µm засыпался

в разрядную трубку со стороны подачи газа и вместе

с ним проходил через область СВЧ-разряда внутри

волновода. Далее частицы обработанного порошка цинка

собирались через открытый конец разрядной трубки в

кварцевый сосуд.

Микроскопические исследования проводились с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа Quanta

200. Микроскоп оснащен энергодисперсионным рентге-

новским микроанализатором (ЭРМ).
Рентгенофазовый анализ выполнялся на дифракто-

метре ARL X’TRA ThermoFisher с использованием

CuKα-излучения (1.5405�A). Для исследования фотока-

талитической активности синтезированных материалов

порошок ZnO (25mg) помещали в водный раствор

2,4-динитрофенола (ДНФ) объемом 50ml с концентра-

цией 5mg/l, перемешивали в темноте в течение 30min,

затем облучали суспензию светом при постоянном пере-

мешивании. В качестве источника света использовался

симулятор солнечного излучения (ксеноновая лампа,

Рис. 1. Демонстрация процесса синтеза микроструктур ZnO

в эксперименте с использованием микроволновой плазмы.

100mW/cm2). Концентрацию ДНФ определяли спектро-

фотометрически по максимуму поглощения при 358 nm

(спектрофотометр Shimadzu UV-1800).

На рис. 1 продемонстрирован процесс синтеза струк-

тур окисленного цинка в эксперименте c использова-

нием микроволновой плазмы. По данным электронной

микроскопии (рис. 2, а) в процессе синтеза формируется

морфологически неоднородный кристаллический осадок.

Среди отдельных элементов осадка можно наблюдать

тетраподы, гексагональные стержни. Размеры структур

составляли от сотен нанометров до нескольких мик-

рометров. По данным ЭРМ (см. таблицу) в составе

порошка кроме основных компонентов (цинка и кис-

лорода) содержался азот (атомарная доля порядка 4%),

что подтверждает нитридизацию осадка. Дифракционные

отражения на спектре рентгеновской дифракции микро-

структур окисленного цинка (рис. 2, b) соответствуют

гексагональной (вюрцитной) фазе ZnO (JCPDS card

No 36-1451). Наиболее интенсивные отражения наблю-

даются при 31.68, 34.35 и 36.16◦, что соответствует

отражениям от плоскостей (100), (002) и (101) ZnO

с небольшим смешением в сторону меньших углов.

Смешение может быть связано с увеличением параметра

решетки ZnO из-за частичного замещения кислорода

азотом. Поскольку радиус атома азота (1.46�A) больше,

чем атома кислорода (1.38�A), замена O на N в решетке

ZnO может приводить к ее деформации. Наблюдающееся

по данным ЭРМ (см. таблицу) избыточное сверх стехио-

метрии содержание кислорода, по-видимому, связано со

Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 20
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Рис. 2. Микроскопическое изображение (а) и картина рентге-

новской дифракции микроструктур ZnO (b).

Элементный состав (атомарный) микроструктур ZnO по

данным ЭРМ

Элемент
Количество,

%

Zn 27.56

O 68.32

N 4.12

способностью приповерхностных слоев ZnO абсорбиро-

вать кислород и водяные пары.

Температуры плавления и испарения объемного цин-

ка составляют 419.5 и 907◦C, соответственно. При

уменьшении размеров частиц изменяются их термоди-

намические характеристики, уменьшаются температуры

плавления и испарения. В условиях СВЧ-разряда темпе-

ратура газа без частиц составляет около 5000−6000K.

В отсутствие активных газов частицы цинка в плазме

должны были претерпевать несколько фазовых пере-

ходов и из твердых частиц через стадию плавления

испаряться в объем плазмы. Однако следует иметь в

виду присутствие в разрядном промежутке активного

молекулярного и атомарного азота в ионизованном со-

стоянии. Кроме того, в разрядный промежуток с откры-

того конца кварцевой трубки подсасывается кислород,

который благодаря высокой температуре электронов

плазмы может перейти в ионизованное состояние. Кон-

центрация и степень ионизации кислорода неоднород-

ны: концентрация кислорода увеличивается при прибли-

жении к выходному отверстию, а степень ионизации

уменьшается при удалении в периферическую область

плазмы. Можно предположить, что на первоначальном

этапе на поверхности микрочастиц цинка формируются

метастабильные фазы нитридов цинка. Далее вследствие

более высокой активности кислорода происходит пре-

имущественное замещение с поверхности вглубь ато-

мов азота кислородом с образованием оксида цинка.

Этим объясняется присутствие азота в синтезированных

структурах ZnO. В работе [14] показано, что присутствие

оксидной пленки позволяет проводить полное окисление

частиц даже при температурах, бо́льших температуры

плавления цинка: диффузия кислорода через разрастаю-

щийся оксидный слой, ограничивающий жидкий цинк в

центральной части частиц. Тем не менее это не объясня-

ет появление сравнительного множества малых структур

ZnO с разнообразной морфологией. В процессах синтеза

структур ZnO определяющую роль играют пары цинка.

Например, для формирования острийных структур ZnO

на завершающем этапе снижают концентрацию паров

цинка в приростной зоне. Энтальпия образования ZnO

порядка −350 kJ/mol, и при окислении цинка выделяется

энергия, которая дополнительно разогревает плазму.

Таким образом, в отдельных участках плазмы могут

возникать условия для испарения металлического цинка

и формирования зародышей ZnO. Размеры структур

ZnO, синтезированных с использованием микроволновой

азотной плазмы, много меньше исходных микрочастиц

цинка. Можно сделать вывод, что на первоначальных

этапах (после попадания микрочастиц цинка в плаз-

му) основными процессами являются не нитридизация

и окисление цинка, а испарение микрочастиц цинка.

В дальнейшем процессы эволюции паров цинка происте-

кают с учетом локальных термодинамических парамет-

ров и состава плазмы.

На рис. 3, а представлены спектры поглощения

2,4-динитрофенола в зависимости от времени облучения

в присутствии синтезированного ZnO в качестве фото-

катализатора. Полученные спектры свидетельствуют о

Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 20
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Рис. 3. Спектры поглощения 2,4-динитрофенола в процессе его фотолиза и фотодеградации под действием солнечного света

(100mW/сm2) (а) и определение константы скорости реакции k (b) в присутствии ZnO. C — концентрация ДНФ в момент

времени t от начала облучения УФ-светом, C0 — исходная концентрация ДНФ (5mg/l).

значительном уменьшении концентрации ДНФ в резуль-

тате его фотодеградации. Константа скорости фотоде-

градации ДНФ была рассчитана по углу наклона линеа-

ризованной кинетической кривой ln(C/C0)−t (рис. 3, b)
с использованием модели Ленгмюра−Хиншельвуда [15]
и составила 0.036min−1. Фотоактивность структур

ZnO, синтезированных с использованием микроволновой

азотной плазмы, при солнечном облучении соизмерима

с фотоактивностью композитных наночастиц в аналогич-

ном процессе деградации 2,4-динитрофенола [16].

В работе изучена активность азотсодержащих струк-

тур ZnO, синтезированных с использованием микровол-

новой азотной плазмы атмосферного давления, в процес-

сах фотодеградации 2,4-динитрофенола при воздействии

солнечного света. Показано, что в процессе плазменной

обработки микрочастиц цинка формируются структуры

ZnO, легированные азотом, размером от сотен наномет-

ров до нескольких микрометров различной микроморфо-

логии. По всей видимости, основным процессом являет-

ся первичное испарение в объеме плазменного разряда

микрочастиц цинка, из паров которого в дальнейшем

формируются структуры ZnO. Продемонстрирована вы-

сокая фотоактивность (константа скорости 0.036min−1)
синтезированных структур ZnO в процессе фотодегра-

дации 2,4-динитрофенола при воздействии солнечного

излучения.
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