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Оптимизированы химический состав и структура фотокатализатора ZnO−SnO2−Fe2O3 для сенсорных и

медицинских приложений. Фотокаталитические материалы синтезированы жидкостным полимерно-солевым

способом, их структура и химический состав исследованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей

электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа, оптической и люминесцентной спектро-

скопии. Полученные композиты состоят из гексагональных кристаллов ZnO, тетрагональных кристаллов

SnO2 и шпинели ZnSn2O4. Ширина запрещенной зоны композитов составляет 3.17−3.24 eV. Кинетические

зависимости адсорбции органического диазокрасителя Chicago Sky Blue из растворов на поверхности

композитов хорошо описываются кинетическими уравнениями как псевдопервого, так и псевдовторого

порядков. Кинетика фотокаталитического разложения красителя в растворах под действием как УФ, так

и видимого света хорошо описывается кинетическим уравнением первого порядка. Показано, что добавки

серебра позволяют заметно повысить адсорбционные и фотокаталитические свойства материалов системы

SnO−SnO2−Fe2O3 .
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Введение

В настоящее время фотокаталитические материалы

активно разрабатываются для различных практических

приложений (солнечная и водородная энергетики, ме-

дицина, фотокаталитические установки для очистки и

обеззараживания воздуха и водных сред и другие).

Генерация фотокатализатором под действием света

химически активных форм кислорода (reactive oxygen

species (ROS)) и их взаимодействие с окружающей

средой является важнейшим механизмом фотокаталити-

ческих процессов [1–4]. Интенсивность фотогенерации

ROS зависит как от параметров возбуждающего светово-

го излучения, так и от химического состава, структуры

и морфологии фотокаталитического материала [5,6].

Процессы адсорбции органических соединений на по-

верхности фотокатализаторов играют важную роль в

фотокаталитических процессах и являлись предметом

исследований во многих работах [5–9]. В [9] адсорбция
органических соединений на поверхности фотокатализа-

тора рассматривалась как первая стадия последователь-

ных процессов, протекающих при их фотокаталитиче-

ском разложении.

Одним из наиболее распространенных направлений

применения фотокаталитических процессов является

очистка воды от различных вредных органических соеди-

нений и ее обеззараживание от болезнетворных микро-

организмов. Поэтому в качестве критерия оценки эффек-

тивности фотокатализатора часто используется скорость

фотокаталитического разложения органического краси-

теля в водном растворе.

Многочисленными исследованиями было установле-

но, что при использовании различных фотокатализато-

ров кинетика фотокаталитического разложения органи-

ческих соединений в большинстве случаев удовлетво-

рительно описывается кинетическим уравнением псев-

допервого порядка [6,8,9]. Это позволяет при близких

условиях проведения фотокаталитических эксперимен-

тов (температура, концентрация растворов красителя,

используемый источник света и др.) использовать в

качестве критерия оценки эффективности фотокатали-

затора константу скорости разложения органического

соединения.

Одним из актуальных направлений применения фо-

токаталитических материалов является детектирование

газов и паров горючих органических веществ [10,11].
В некоторых работах фотокаталитическое детектирова-

ние горючих газов было основано на экзотермической

реакции их окисления химически активными формами

кислорода, генерируемыми фотокатализатором под дей-
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Таблица 1. Навески исходных компонентов

Образец Zn(NO3)2, g SnCl2, g Fe(NO3)3, g AgNO3, g ПВП, g

ZnSnFe 2.5000 0.1065 0.0679 — —

ZnSnFe(ПВП) 2.5000 0.1065 0.0679 — 2.5000

ZnSnFeAg(ПВП) 2.5000 0.1065 0.0679 0.0239 2.5000
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Рис. 1. Спектры излучения использованных в работе светоди-

одов: 1 — светодиод, излучающий синий свет (λmax = 405 nm);
2 — светодиод, излучающий в ближней УФ части спектра

(λmax = 375 nm).

ствием света. В описанных в литературе детекторах в

качестве фотокаталитических материалов были исполь-

зованы композиты, содержащие благородные металлы

(Pd [12,13], Pt [14]), что затрудняет широкое практиче-

ское использование этих устройств.

В [10] была описана методика оптического детек-

тирования горючих газов, основанная на использова-

нии разработанного в [15] фотокатализатора системы

SnO−SnO2−Fe2O3. Эффективность фотокаталитическо-

го детектирования газов в значительной мере опре-

деляется свойствами используемого фотокатализатора

(спектральный диапазон чувствительности, способность

к фотогенерации ROS). Поэтому оптимизация химиче-

ского состава и структуры фотокатализатора является

актуальным для развития оптических сенсоров горючих

органических соединений. Целью настоящей работы яв-

лялась оптимизация химического состава и структуры

фотокатализатора для повышения его адсорбционных и

фотокаталитических свойств.

Известно, что небольшие добавки серебра к мате-

риалам на основе оксида цинка способствуют повыше-

нию их способности генерировать химически активные

формы кислорода под действием света [16] и активно

участвовать в фотокаталитических процессах [17,18].
Оптимизация фотокаталитических процессов включа-

ет как корректировку химического состава, кристалли-

ческой структуры и морфологии фотокаталитического

материала, так и выбор источника внешнего излучения,

обеспечивающего наиболее эффективное возбуждение

используемого фотокатализатора. Поэтому в настоящей

работе были проведены комплексные исследования по

оптимизации фотокаталитического материала при ис-

пользовании источников света с различным спектраль-

ным составом излучения.

Материалы и методы

Для синтеза фотокатализаторов в настоящей рабо-

те был использован полимерно-солевой метод [5,6,16].
Хлорид олова, нитраты цинка, железа и серебра, а

также поливинилпирролидон (ПВП, Mw = 25000-35000)
использовались в качестве исходных материалов для

синтеза фотокатализатора. Навески солей металлов и

ПВП с заданным соотношением исходных компонентов

(табл. 1) растворялись в 25ml дистиллированной воды и

подвергались сушке при температуре 70◦С.

Полученные полимерно-солевые композиты были под-

вергнуты термообработке при температуре 550◦С в

течение двух часов в воздушной атмосфере. Такой

температурно-временной режим термообработки обес-

печивает разложение нитратов металлов и органическо-

го полимера и полное удаление газообразных продук-

тов [15].
Для изучения кристаллической структуры материалов

был использован рентгенофазовый анализ. Исследования

выполнялись на дифрактометре Rigaku SmartLAB 3

(CuKα, 40 kV, 44mA).
Спектры диффузного отражения материалов были

измерены с помощью спектрофотометра Perkin Elmer

900 UV/VIS/NIR. Измерение спектров фотолюминес-

ценции материалов осуществлялось на спектрофлюори-

метре Perkin Elmer LS-50B в спектральном диапазоне

250−650 nm.

Морфология и элементный состав полученных ком-

позитов были исследованы с использованием сканиру-

ющего электронного микроскопа (СЭМ) TescanVega 3

SBH, оснащенного приставкой рентгеноспектрального

микроанализа (РСМА) Oxford INCA x-act.

При проведении фотокаталитических экспериментов

в качестве источников света были использованы: све-
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов ZnSnFe (a), ZnSnFe(ПВП) (b), ZnSnFeAg(ПВП) (c).
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Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки нанокомпозитов ZnSnFe (a), ZnSnFe(ПВП) (b), ZnSnFeAg(ПВП) (c).

Таблица 2. Элементный состав композитов по данным РСМА

Элементный состав, mol.% Zn Sn Fe Ag

ZnSnFe 92.82 4.77 2.41 —

ZnSnFe(ПВП) 91.13 5.22 3.65 —

ZnSnFeAg(ПВП) 95.59 2.06 1.46 0.89

тодиод, эмитирующий в ближней УФ части спектра

(λmax = 375 nm); светодиод HРR40E, излучающий синий

свет (λmax = 405 nm), и ртутная лампа высокого давле-

ния ДРТ-250 (λmax = 254 nm в УФ). На рис. 1 приведены

спектры излучения использованных светодиодов. Спектр

эмиссии ртутной лампы был приведен ранее в [19].

В качестве модельного органического загрязняюще-

го компонента в работе использовался диазокраситель

Chicago Sky Blue (CSB, Sigma Aldrich), использовавший-

ся ранее в [5,6,19] для оценки фотокаталитической ак-

тивности материалов. Раствор красителя (концентрация
0.01 g/l) заливался в кварцевую кювету емкостью 3ml.

В эту кювету помещалась навеска 0.0045 g нанокомпози-

та, закрепленного при помощи двустороннего скотча на

плоской стеклянной подложке.

При проведении экспериментов по фотокаталитиче-

скому разложению красителя источник света устанав-

ливался на расстоянии 7 cm от кюветы с красителем и

фотокатализатором.

Определение концентрации красителя в растворах при

экспериментах по его адсорбции и фотокаталитическому

разложению осуществлялось при помощи спектрофото-

метра Perkin Elmer Lambda 650 UV/VIS.

Результаты и обсуждения

На рис. 2 приведены рентгенограммы полученных

порошков, показывающие, что материалы содержат кри-

сталлы оксида цинка, тетрагональные кристаллы SnO2

и шпинели Zn2SnO4. Следует отметить, что эти компо-

ненты синтезированных композитов обладают высокими

фотокаталитическими свойствами [5,6,11,20–24]. В об-

разце, полученном с добавлением серебра, присутству-

ет фаза AgCl. Результаты проведенного для образцов

РСМА представлены в табл. 2.

На рис. 3 приведены электронно-микроскопические

снимки порошкообразных нанокомпозитов. Видно, что

композиты содержат агрегаты наночастиц микронно-

го размера и более мелкие частицы. Сопоставление
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Рис. 4. Спектры диффузного отражения композитов

ZnSnFe (1), ZnSnFe(ПВП) (2), ZnSnFeAg(ПВП) (3).

рис. 3, a и 3, b показывает, что присутствие в исходном

растворе добавки ПВП способствует формированию

более дисперсной структуры фотокатализатора.

Спектры диффузного отражения нанокомпозитов

представлены на рис. 4. Из рисунка видно, что гра-

ница прозрачности всех материалов составляет 375 nm

(3.31 eV), что определяется большим содержанием в них

оксида цинка, ширина запрещенной зоны которого равна

3.27 eV [25]. Можно отметить, что введение в состав

композитов относительно небольших количеств серебра

существенно увеличивает отражение света в видимой

части спектра.

На спектрах отражения композитов 1 и 2 (кривые 1

и 2, рис. 4) наблюдаются небольшие перегибы при

∼ 500−520 nm (2.38−2.48 eV), которые могут свиде-

тельствовать о некотором поглощении света в этом

диапазоне.

Полученные спектры диффузного отражения матери-

алов были использованы для оценки ширины запрещен-

ной зоны с использованием функции Кубелки−Мунка

FKM:

FKM =
(1− R2)

2R
, (1)

где R — диффузное отражение материала, измеренное

относительно абсолютно белого тела. Значения ширины

запрещенной зоны Eg в полученных композитах оцени-

вались на основании рассчитанных величин FKM при

использовании уравнения Тауца [26]:

(FKMhν)2 = A(hν − Eg), (2)

где hν — энергия фотонов, Eg — ширина запрещенной

зоны, A — постоянная. Графики (FKMhν)2 = f (hν) были

применены для оценки значений Eg композитов.

На рис. 5 приведены зависимости (FKMhν)2 = f (hν)
для полученных композитов. Для всех материалов значе-

ния Eg составили 3.17−3.24 eV, что лишь немного мень-

ше ширины запрещенной зоны ZnO (3.27 eV [25]). По-

лученные значения близки к значениям Eg , полученным

ранее для композитов ZnO−SnO2 (3.15−3.19 eV [27]) и

ZnO−Fe2O3 (3.15 eV [28]).
Известно, что структурные дефекты, которые опреде-

ляют наличие электронных уровней в запрещенной зоне

оксидного полупроводника, могут оказывать существен-

ное влияние на его фотокаталитические свойства [21].
На рис. 6 приведены спектры фотолюминесцении ком-

позита ZnSnFe(ПВП) при различных длинах волн воз-

буждения.

При облучении материала УФ излучением в области

390−395 nm наблюдается экситонная полоса люминес-

ценции ZnO. В видимой части спектра проявляются

пики эмиссии с максимумами на 415, 440 и 455 nm,

которые приписываются структурным дефектам оксида

цинка [29,30]. При облучении композита синим светом

в спектре люминесценции наблюдаются пики эмиссии,

лежащие в разных частях видимого диапазона (кривая 3,

рис. 6). Полосы эмиссии, расположенные в спектраль-

ном интервале 525−575 nm, могут свидетельствовать о

присутствии в структуре кристаллов ZnO кислородных

вакансий [31]. Следует отметить, что соотношение ин-

тенсивности полос, отвечающих кислородным ваканси-

ям, для образца ZnSnFe(ПВП) было меньше, чем для по-

лученного ранее композита системы SnO−SnO2−Fe2O3

с близким составом [15]. Такое различие может быть

связано с тем, что в предшествующей работе [15] в

качестве прекурсора при полимерно-солевом синтезе

был использован хлорид железа (FeCl3), в то время

как в текущем исследовании использовали Fe(NO3)3.
Нитрат обладает большей окислительной способностью,

чем хлорид, и при нагревании сам может являться

источником кислорода. Можно предположить, что это

послужило причиной наблюдаемого по сравнению со

спектром аналогичного композита, приведенного в [15],
относительного уменьшения интенсивности линий в

красной части спектра, связанного с сокращением числа

кислородных вакансий. Таким образом, можно сделать

вывод о том, что в структуре нанокомпозита присутству-

ют структурные дефекты, которые могут влиять на его

фотокаталитические свойства.

На рис. 7, a представлены кинетические зависимости

адсорбции красителя CSB на поверхности фотокатализа-

торов. Видно, что фотокатализаторы, полученные с до-

бавлением ПВП (кривые 2 и 3), обладают более высокой
адсорбционной активностью, чем образец, полученный

термическим разложением солей металлов (кривая 1).
Хорошо известно, что для описания кинетики ад-

сорбции красителей на поверхности твердых тел часто

используется уравнение псевдопервого порядка, которое

может быть записано в виде [8,32]:

dqt

dt
= k f (qe − qt), (3)

где qt (mg/g) — количество красителя, адсорбированного

1 g сорбента к моменту времени t; qe — равновесная
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адсорбционная емкость сорбента; k f (min−1) — кон-

станта скорости адсорбции; t — продолжительность

адсорбции (min).
На рис. 7, b приведены зависимости ln(qe − qt) = f (t),

построенные на основании экспериментальных данных

по адсорбции красителя на поверхности композитов.

Видно, что экспериментальные данные хорошо соответ-

ствуют линейным зависимостям (R2 > 0.9).
Кинетическое уравнение псевдовторого порядка также

часто используется для описания кинетики адсорбции

органических веществ на поверхности фотокатализато-

ров [23,33] и может быть представлено в интегральной

форме как
t
qt

=
1

k2q2
e

+
t

qe
, (4)

где k2 — константа скорости адсорбции. На рис. 7, c

представлены зависимости t/qt = f (t) адсорбции CSB

на поверхности композитов. Из рисунка видно, что зави-

симости линейны и экспериментальные данные удовле-

творительно описываются и кинетическим уравнением

псевдовторого порядка.

Кинетические зависимости фотокаталитического раз-

ложения красителя в растворах под действием различ-

ных источников излучения приведены на рис. 8.

Для описания кинетики фотокаталитического разло-

жения органических красителей в растворах часто ис-

пользуется кинетическое уравнение псевдопервого по-

рядка [6,8,9,22,34], которое в интегральной форме для

разбавленных растворов красителей (C ≪ 1mmole) мо-

жет быть записано в виде

C = C0e−kt, (5)

где C0 и C — начальная и текущая концентрации

красителя в растворе; k — константа скорости фотока-

талического разложения псевдопервого порядка, min−1;

t — время, min.

Из рис. 8 видно, что все экспериментальные данные

удовлетворительно (R2 > 0.9) описываются уравнени-

ем (5). Сравнение кинетических зависимостей, получен-

ных при использовании различных источников излуче-

ния, показывает, что скорость фоторазложения красите-

ля максимальна при применении в качестве источника

излучения ртутной лампы и уменьшается при переходе к

использованию УФ и синего светодиодов. Сопоставление

спектров эмиссии светодиодов (рис. 1) со спектрами

диффузного отражения композитов (рис. 4) позволяет

предположить, что наблюдаемая заметно меньшая ско-

рость фотокаталитического разложения красителя в зна-

чительной мере связана с меньшими значениями погло-

щения композитами излучения синего (λmax = 405 nm)
светодиода.

Вместе с тем на основании данных рис. 8, с необходи-

мо отметить, что при использовании синтезированных

композитов для разложения органического красителя

можно использовать излучение видимого диапазона.

Так, при применении композитов ZnSnFeAg(ПВП) и

ZnSnFe(ПВП) при продолжительности процесса 40min

наблюдается разложение ∼ 40% молекул красителя.
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Таблица 3. Константы скорости фотокаталитического разложения k красителя CSB под действием излучения ртутной лампы в

присутствии различных фотокатализаторов

№ Материал Константа скорости Источник

п/п фотокаталитического

разложения k, min−1

1 Зернистый порошок ZnO 0.025 [6]

2 Пористый порошок ZnO 0.042 [6]

3 Порошок ZnO 80.16 mol.%+ZnAl2O4 0.021 [35]
19.83mol.%+CuO 0.04 mol.%

4 Порошок ZnO 20.81mol.%+ZnAl2O4 0.005 [35]
79.18mol.%+CuO 0.01 mol.%

5 Наночастицы ZnO в форме
”
цветов“ 0.032 [36]

6 ZnSnFe 0.026 Эксперимент

7 ZnSnFe(ПВП) 0.030 Эксперимент

8 ZnSnFeAg(ПВП) 0.038 Эксперимент

Сопоставление кинетических зависимостей адсорб-

ции красителя на поверхности композитов (рис. 7, a)
и его фотокаталитического разложения под действием

УФ излучения (рис. 8, a, b) показывает, что скорость

фотокатализа заметно превосходит скорость адсорбции

красителя. Ранее это явление наблюдалось в [6,8,35] и

объяснялось тем, что воздействию выделяемых фотока-

тализатором активных форм кислорода подвергаются не

только адсорбированные на его поверхности молекулы

CSB, но и молекулы, находящиеся в растворе.
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Из данных, приведенных на рис. 8, видно, что наи-

большая скорость разложения красителя достигается

при применении в качестве фотокатализатора компо-

зита ZnSnFeAg(ПВП). Таким образом, можно сделать

вывод о целесообразности введения в композит системы

SnO−SnO2−Fe2O3 небольших добавок серебра для по-

вышения фотокаталитических характеристик материала.

Видно также, что введение ПВП в состав исходных ком-

понентов способствует повышению фотокаталитических

характеристик материалов.

В табл. 3 приведены данные о константах скорости

фотокаталитического разложения красителя под дей-

ствием излучения ртутной лампы в присутствии раз-

личных фотокатализаторов. Сопоставление результатов,

полученных в настоящей работе, с литературными дан-

ными показывает, что оптимизация химического состава

обеспечивает формирование материала с высокими фо-

токаталитическими свойствами.

Заключение

Оптимизация химического состава и структуры ком-

позитов системы SnO−SnO2−Fe2O3 путем введения в

состав материала небольших количеств серебра позво-

лила повысить их фотокаталитические свойства. По-

лученные композиты состоят из гексагональных нано-

кристаллов ZnO, тетрагональных кристаллов SnO2 и

шпинели Zn2SnO4. Кинетические зависимости адсорб-

ции органического диазокрасителя Chicago Sky Blue

из растворов на поверхности композитов хорошо опи-

сываются кинетическими уравнениями как псевдопер-

вого, так и псевдовторого порядка. Кинетика фотока-

талитического разложения красителя в растворах под

действием как УФ, так и видимого света хорошо опи-

сывается кинетическим уравнением первого порядка.

Сопоставление кинетических зависимостей адсорбции

органического красителя Chicago Sky Blue из раствора

на поверхность композитов и его фотокаталитического

разложения показало, что взаимодействие органических

молекул с генерируемыми фотокатализаторами активны-

ми формами кислорода протекает не только на поверх-

ности полупроводникового композита, но и в объеме

раствора. Максимальная скорость фотокаталитического

разложения красителя (константа скорости разложения

0.038min−1) наблюдается при использовании композита

системы SnO−SnO2−Fe2O3, модифицированного сереб-

ром, полученного с использованием добавки в исходную

смесь поливинилпирролидона.
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