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ВВЕДЕНИЕ

Высокодисперсный оксид цинка находит широкое применение в оптоэлектро-
нике, сенсорике, различных экологических и медицинских приложениях. Иссле-
дованию различных методов синтеза этого материала и его свойствам посвящено 
большое число работ [1–22].

Оксидные материалы на основе ZnO являются одними из наиболее эффек-
тивных фотокатализаторов. Оксид цинка является широкозонным полупрово-
дником (Eg = 3.37 eV) [23, 24], и для возбуждения этого фотокатализатора обычно 
используется УФ-излучение [16, 25]. Для модификации структуры, спектральных 
и фотокаталитических свойств ZnO часто используются добавки других оксидов: 
MgO [9, 16, 17], Al2O3 [5, 26, 27], SnO2 [28] и другие. Изменение свойств мате-
риалов при введении добавок определяется совокупным действием нескольких 
факторов: изменениями размеров кристаллов [1, 28, 29], электронной структуры 
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В работе исследованы особенности морфологии и свойств дисперсных по-
рошков ZnO, полученных полимерно-солевым синтезом при использова-
нии поливинилпирролидона. Процессы термической эволюции материалов 
при синтезе порошков были исследованы методом дифференциально-тер-
мического и термогравиметрического анализа. Кристаллическая структура, 
морфология, люминесцентные и адсорбционные свойства синтезирован-
ных нанопорошков были изучены методами рентгенофазового и электрон-
но-микроскопического анализов, оптической и люминесцентной спектро-
скопии. Установлено, что добавки поливинилпирролидона уменьшают раз-
мер формирующихся кристаллов ZnO и оказывают существенное влияние 
на морфологию, люминесцентные и адсорбционные свойства материалов.
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материала [1, 30], формированием структурных дефектов в кристаллической ре-
шетке [9, 23]. Наличие в кристаллах оксида цинка структурных дефектов приво-
дит к модификации электронной структуры материала, расширяет спектральный 
диапазон фоточувствительности материала и изменяет его фотокаталитические 
и люминесцентные свойства [9, 11, 31–33]. Многочисленными исследованиями 
[1, 9, 30, 32, 43–45] установлено, что люминесценция кристаллов ZnO в видимой 
области спектра связана с различными дефектами в их структуре и зависит от их 
зарядового состояния и морфологии материала.

Хорошо известно, что процессы адсорбции и гетерогенного фотокатализа про-
текают на поверхности материалов. Поэтому фотокаталитические и адсорбцион-
ные свойства фотокатализаторов, в том числе оксида цинка, существенно зависят 
от величины их удельной поверхности и морфологии.

Разработке методов синтеза высокодисперсных фотокаталитических матери-
алов на основе оксида цинка, обладающих развитой поверхностью, посвящено 
много работ, например [11, 14, 15, 18, 19, 33, 34]. Для получения наноструктур на 
основе ZnO часто используют различные жидкостные методы: осаждение из рас-
творов [19, 20], золь-гель [9, 19, 20, 35], полимерно-солевой синтез [4–6], методы 
твердотельного или растворного горения [13, 36] и другие [11].

Жидкостной полимерно-солевой метод, основанный на использовании рас-
творов солей металлов и растворимых органических полимеров, является про-
стым и универсальным способом получения высокодисперсных материалов и од-
нородных покрытий различного химического состава [4–6, 27, 28].

ПВП является водорастворимым органическим полимером, часто применя-
емым в полимерно-солевом синтезе оксидных материалов [4–6] и широко ис-
пользуемым для стабилизации в растворах различных наночастиц [1, 4, 6, 20, 37]. 
Молекулы поливинилпирролидона способны образовывать в растворах комплек-
сы с ионами цинка [20, 37] и способствуют повышению однородности структуры 
синтезируемых наноматериалов [6, 20].

Целью настоящей работы являлось исследование влияния добавок поливи-
нилпирролидона при синтезе дисперсных порошков ZnO на их морфологию, лю-
минесцентные и адсорбционные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Навески нитрата цинка растворялись в дистиллированной воде при комнат-
ной температуре и смешивались с водным раствором поливинилпирролидона 
(ПВП) (К30; Mw = 25000–35000). Полученную смесь упаривали до состояния геля 
с последующей термообработкой при 550◦C в течение 2 ч. Использованный тем-
пературно-временной режим термообработки обеспечивал полное разложение 

Таблица 1. Количества исходных компонентов, использованных для синтеза

Образец Zn1 Zn2 Zn3 Zn4
Zn(NO3)2, г 2.501 2.501 2.501 2.501
ПВП, г 2.500 2.501 – –
H2O, мл 50 50 50 50
Разбавленный р-р NH3 (6∙10–6 M) – 18 капель – 18 капель
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ПВП и солей металлов и образование кристаллов ZnO [28, 38]. Два других образ-
ца ZnO были синтезированы термическим разложением нитрата в тех же услови-
ях. Массы и объемы компонентов, использованных для синтеза ZnO, приведены 
в табл. 1. 

Известно, что изменение рН раствора нитрата цинка за счет добавления рас-
твора аммиака приводит к ступенчатому образованию Zn(OH)NO3 и коллоидных 
частиц Zn(OH)2 [39], которые могут выступать в качестве центров кристаллиза-
ции при термообработке гелеобразной смеси. Это может привести к формиро-
ванию пространственных структур с различной морфологией и свойствами. Так, 
например, в работе [40] полимерно-солевым синтезом были получены структуры 
оксида цинка в форме «цветов» в системе ZnO–SnO2–Fe2O3, что связано с гетеро-
генной кристаллизацией ZnO на других оксидных наночастицах, формирующих-
ся при более низкой температуре термообработки. Поэтому в работе при синтезе 
образцов Zn2 и Zn4 был добавлен раствор аммиака с целью оценки возможности 
варьирования морфологии и свойств порошка ZnO за счет изменения условий 
кристаллизации в процессе термообработки.

Последовательность фазовых и химических превращений, протекающих при 
термообработке полученных после сушки гелей, предшествующих образцам 
Zn1 и Zn2, была исследована методом диффенциального термического анализа 
с помощью прибора Shimadzu DTG‑60, работающего в режиме DTA/TGA в воз-
душной атмосфере и температурном диапазоне 24–600◦C со скоростью нагрева 
10 град/мин.

Полученные порошкообразные образцы ZnO были исследованы методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на рентгеновском дифрактометре высокого 
разрешения Rigaku SmartLab 3 (СuKα, 40 kV, 44 mA) с использованием пакета 
программ Rigaku SmartLab Studio II. Идентификацию фаз проводили с использо-
ванием порошковой базы данных ICDD PDF‑2, параметры элементарной ячейки 
были рассчитаны по методу Ритвельда. Средний размер кристаллов ZnO был рас-
считан на основании полученных данных по формуле Шеррера.

Исследование морфологии полученных порошков осуществлялось с помо-
щью растрового электронного микроскопа TescanVega 3 SBH. Измерение спек-
тров фотолюминесценции синтезированных порошков в спектральном диапазоне 
300–800 нм осуществлялось на спектрофлюориметре Perkin Elmer LS50B.

Адсорбционные свойства порошков исследовали в их суспензиях, приготов-
ленных добавлением 0.01 г ZnO к 3 мл раствора красителя Chicago Sky Blue (CSB) 
концентрации 0.01 г/л. Этот краситель применялся ранее в [9, 28] для оценки 
фотокаталитических свойств материалов. В водных растворах красителя наблю-
дается интенсивная полоса поглощения с максимумом λmax = 612 нм. Эксперимен-
тально определенная зависимость оптической плотности водных растворов CSB 
на этой длине волны от концентрации красителя была использована для опре-
деления концентрации красителя в исследуемых растворах. Изменение концен-
трации CSB в ходе адсорбции на порошках ZnO определяли с помощью спектро-
фотометра Perkin Elmer Lambda 650 UV/VIS. Процесс адсорбции осуществляли 
в темноте при комнатной температуре. Измерения проводили каждые 5 мин в те-
чение первых 15 мин, далее каждые 10 мин в течение последующих 45 мин, затем 
временной интервал между измерениями был увеличен и последнее измерение 
проводили спустя 7200 мин после начала эксперимента.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Термическая эволюция материалов в  процессе синтеза
На кривых ДТА-ТГ анализа хода термической эволюции материалов при син-

тезе порошков Zn1 и Zn2, полученных с использованием добавок ПВП, потери 
веса материалов и небольшой эндотермический эффект, наблюдаемые на началь-
ных стадиях термообработки (24–200◦С), связаны с удалением воды (рис. 1).

Потери веса и термические эффекты, наблюдаемые в температурном диапа-
зоне 200–500◦С, отражают процессы постепенного разложения ПВП и нитрата 

Рис. 1. Данные ДТА-ТГ анализа хода термической эволюции материалов при синтезе порошков Zn1 
(а) и Zn2 (б), проведенном с использованием добавок ПВП.
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цинка [41, 42]. Так, по данным [42], в температурном диапазоне 200–300◦С ПВП 
трансформируется в «полиамид-полиэтилен»-подобный композиционный орга-
нический материал, который, в свою очередь, превращается в частицы аморфного 
углерода при температурах Т > 300◦С. Интенсивный пик экзотермического эф-
фекта, наблюдаемый при ~500◦С, определяется окислительно-восстановительной 
реакцией органических остатков с нитратом цинка. Из рисунка видно, что добав-
ление к исходной смеси небольших количеств раствора аммиака практически не 
оказывает влияния на ход эволюции материалов в процессе их термообработки. 
Рис. 1 свидетельствует о том, что полное разложение исходных соединений дости-
гается при температурах термообработки, превышающих ~530–540◦С.

Рис. 2. Рентгенограммы порошков, полученных с применением (а) и без применения (б) добавок 
ПВП.
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Рентгенофазовый анализ
На рентгенограммах синтезированных порошков все наблюдаемые пики при-

надлежат гексагональным кристаллам ZnO со структурой вюрцита (рис. 2). Соот-
ношения интенсивностей различных пиков на дифрактограммах одинаково для 
образцов Zn1, Zn3 и близко к стандартным значениям (PDF card 01-070-8072), 
что свидетельствует об отсутствии текстуры в полученных порошках. Средние 
размеры кристаллов в образцах Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4 составили 26±3; 30±4; 48±8 
и 58±12 нм соответственно. Полученные данные свидетельствуют о существен-
ном влиянии добавок ПВП на размер формирующихся кристаллов оксида цинка.

Известно [1], что добавки ПВП способствуют уменьшению размера формиру-
ющихся наночастиц ZnO при их получении методом осаждения из раствора аце-
тата цинка. При этом механизм влияния ПВП на размер частиц ZnO определяется 
взаимодействием молекул полимера с поверхностью формирующихся наночастиц 
и препятствием их росту и агрегации в жидкой фазе.

При получении наноматериалов полимерно-солевым методом образование 
оксидных кристаллов происходит на стадии термообработки органо-неорганиче-
ских композитов при повышенных температурах [28, 38]. Наблюдаемое уменьше-
ние размеров кристаллов ZnO при введении ПВП в исходные растворы связано 
с обильным газовыделением на стадии термообработки материалов, что обеспе-
чивает пространственное разделение формирующихся оксидных частиц [43].

На основании данных, представленных в табл. 2, можно сделать вывод, что 
различия в параметрах кристаллической решетки синтезированных нами кри-
сталлов ZnO невелико и рассчитанные величины близки к параметрам решетки 
кристаллов, полученных другими методами [21, 44].

Электронно-микроскопический анализ
Электронно-микроскопические снимки полученных порошков ZnO ил-

люстрируют влияние добавки ПВП на их морфологию (рис. 3). Электронно- 
микроскопические снимки показали, что порошки Zn3 и Zn4, полученные путем 
термического разложения нитрата цинка, состоят из плотных частиц, формирую-
щих агрегаты микронного размера. Образцы Zn1 и Zn2, синтезированные с при-
менением полимерно-солевого метода, обладают развитой губчатой структурой 
поверхности, которая формируется за счет обильного выделения газов на стадии 
термообработки исходных материалов.

Следует отметить значительное различие между морфологией порошков, по-
лученных с добавками ПВП в настоящей работе (рис. 3), и тонких и прозрачных 
высокооднородных покрытий, синтезированных ранее в присутствии ПВП в [4].  

Таблица 2. Параметры кристаллической решетки гексагональных кристаллов оксида цинка, 
полученных различными методами

Параметр

Полимерно-солевой 
синтез

Термическое 
разложение нитрата Гидро-

термальный
синтез* ([21])

Электро-
разрядный
(дуговой) 

метод ([42])

PDF card
01-070-8072

Zn1 Zn2 Zn3 Zn4

a=b, Å 3.2504 3.2502 3.2495 3.2498 3.2500 3.2565 3.2465
c, Å 5.2066 5.2058 5.2043 5.2054 5.2070 5.2189 5.2030
V, Å 47.639 47.625 47.591 47.610 47.640 47.929 47.491

*Данные приведены для температуры синтеза 180◦С и его продолжительности 24 ч.
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Покрытия из оксида цинка, сформированные на поверхности стекол в [4], состо-
яли из плотно упакованных, одинаковых по размеру сферических частиц, полно-
стью покрывающих поверхность подложек. Различие в морфологии тонких по-
крытий и порошков может объясняться различием в пространственных условиях 
газовыделения при их получении [43], а также влиянием взаимодействия форми-
рующихся нанокристаллов оксида цинка с поверхностью стеклянных подложек 
при получении тонких покрытий [22].

Однако в представленной работе на основании данных электронно-микроскопи-
ческого анализа можно сделать вывод о существенном изменении морфологии по-
рошков ZnO за счет добавления в состав исходных материалов ПВП, что выражается 
в формировании более мелких частиц и развитой пористой морфологии поверхности 
по сравнению с образцами, полученными без добавления этого полимера.

Спектры фотолюминесценции нанопорошков
На спектрах фотолюминесценции (λex. = 356 нм) порошков оксида цинка 

(рис. 4) в синей части спектра наблюдаются полосы люминесценции, связанные 
с наличием в кристаллах ZnO различных структурных дефектов — вакансий Zn 

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки порошков Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4.
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(λmax ~ 407 нм) [44], межузельных ионов цинка (λмах = 425; 440; 460; 488 нм) [45]. 
В более длинноволновом спектральном диапазоне видны полосы люминесцен-
ции (λмах = 530; 575 нм), связанные с кислородными вакансиями в кристаллах 
оксида цинка [30, 31, 46].

Из рис. 5 видно, что условия синтеза порошков оказывают заметное влияние 
на интенсивность полос люминесценции различных структурных дефектов. Так, 
более высокая интенсивность полос люминесценции, связанных с кислородны-
ми вакансиями, наблюдается в спектрах порошков Zn3 и Zn4, синтезированных 
без добавок ПВП, интенсивности полос эмиссии с максимумом λmax ~ 407 нм, 
приписываемых вакансиям Zn, выше в спектрах пористых порошков Zn1 и Zn2, 
полученных с использованием ПВП.

Кинетика адсорбции диазокрасителя
Изучение кинетики процессов адсорбции органических веществ из растворов 

на поверхности твердых материалов, в том числе оксида цинка [9, 17, 23], является 
предметом интенсивных исследований. Зависимости относительной концентра-
ции красителя в растворах от продолжительности процесса адсорбции порошка-
ми ZnO демонстрируют, что быстрое изменение концентрации CSB во всех рас-
творах происходит в течение первых 120 мин процесса адсорбции и в дальнейшем 
скорость процесса существенно уменьшается (рис. 5).

Из рис. 5 видна существенная разница в кинетике адсорбции порошками, по-
лученными с добавками ПВП в исходные растворы, и порошками, синтезиро-
ванными без добавок полимера. Изменение концентрации красителя в растворах, 
содержащих порошки Zn3 и Zn4, практически прекращается при продолжитель-
ности процесса адсорбции более 120 мин. Это может объясняться малой адсор-
бционной емкостью этих порошков, состоящих, по данным электронно-микро-
скопического анализа (рис. 3), из плотных частиц микронного размера.

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции образцов Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4 при длине волны возбуждения 
люминесценции 356 нм.
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Кинетика адсорбции красителя порошками, имеющими пористую структуру 
(Zn1 и Zn2), состоит из двух участков: быстрое уменьшение концентрации краси-
теля в течение первых 120 мин процесса и медленная адсорбция CSB, наблюдае-
мая в течение 7200 мин. Также нужно отметить значительно большую адсорбци-
онную емкость этих пористых материалов по сравнению с порошками Zn3 и Zn4. 
Медленная, но существенная по количеству удаляемого из растворов красителя 
адсорбция CSB пористыми порошками, протекающая при продолжительности 
процесса более 120 мин, может определяться диффузией красителя внутрь пори-
стых частиц ZnO.

Среди кинетических моделей адсорбции органических соединений из растворов на 
поверхность оксида цинка можно выделить модель псевдо-первого порядка. Кинети-
ческое уравнение псевдо-первого порядка, предложенное Лагергреном [47], имеет вид:

	 dq
dt
= k q q ,t

f t ⋅ −( )e  	 (1)

где qt (ммоль/г) — количество красителя, адсорбированного 1 г сорбента к моменту 
времени t, qe — равновесная адсорбционная емкость сорбента, kf (мин–1) — кон-
станта скорости адсорбции, t — продолжительность процесса адсорбции (мин).

На вставке рис. 5 показаны зависимости ln(qe–qt) = f(t) для первого и быстрого 
этапа адсорбции CSB продолжительностью 120 мин, которые рассчитаны в пред-
положении, что для адсорбции на внешней поверхности частиц ZnO за это вре-
мя достигается адсорбционное равновесие и qe = q120. Видно, что все зависимо-
сти близки к линейным, а полученные значения коэффициентов детерминации 
R2 > 0.9 позволяют сделать вывод о том, что скорость адсорбции диазокрасителя 
на внешней поверхности частиц ZnO хорошо описывается кинетическим урав-
нением (1).

Определенные с помощью графика ln(qe–qt) = f(t) (рис. 5а), значения констант 
скорости адсорбции kf довольно велики (kf > 0.035 мин–1). Величины kf, полу-
ченные ранее в [23], для скорости адсорбции красителя метиленового синего на 
наночастицах ZnO (размеры 20–50 нм), синтезированных золь-гель методом, 

Рис. 5. Изменение относительной концентрации красителя в растворе при его адсорбции на поверх-
ности порошков Zn1, Zn2, Zn3 и зависимости ln(qe–qt) = f(t), построенные на основании эксперимен-
тальных данных по адсорбции красителя на поверхности порошков Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4.
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составляли 0.019–0.027 мин–1. Относительно небольшая разница в скоростях ад-
сорбции обусловлена как схожестью структуры красителей, так и близостью раз-
меров наночастиц ZnO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе осуществлен полимерно-солевой синтез дисперсных порошков ZnO 
c применением поливинилпирролидона и проведено исследование их структуры, 
люминесцентных и адсорбционных свойств. Показано, что процессы разложения 
нитрата цинка, ПВП и формирования кристаллов ZnO протекают в ходе термо-
обработки исходных материалов в температурном диапазоне 250–530◦C.

Установлено, что добавки поливинилпирролидона изменяют размер форми-
рующихся кристаллов ZnO, оказывают существенное влияние на морфологию, 
люминесцентные и адсорбционные свойства материалов. Порошки, полученные 
с применением ПВП, обладают развитой пористой структурой и состоят из на-
нокристаллов меньшего размера по сравнению с аналогами, синтезированными 
без использования этого полимера. Показано, что добавление аммиачной воды 
в исходные растворы не оказывает существенного воздействия на формирование 
нанокристаллов ZnO.

Влияние добавок ПВП в исходные растворы проявляется и в спектрах фото-
люминесценции синтезированных порошков ZnO, определяя изменение соотно-
шения интенсивностей различных полос люминесценции в видимой части спек-
тра, связанных с разными структурными дефектами оксида цинка.

Добавки ПВП оказывают сильное влияние на адсорбционные свойства полу-
ченных порошков Zn O. Материалы, полученные с применением добавок ПВП, 
демонстрируют существенно большую адсорбционную емкость при удалении из 
растворов диазокрасителя Chicago Sky Blue. Скорость адсорбции диазокрасителя 
на внешней поверхности синтезированных частиц ZnO хорошо описывается ки-
нетическим уравнением псевдо-первого порядка.
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