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Аннотация
Предмет исследования. Гибридные фотокатализаторы Ag/ZnO и наночастицы серебра как ак-

тивная фаза гибридных фотокатализаторов после обработки в низкотемпературной плазме диэ-

лектрического барьерного разряда. Цель работы. Установление характера влияния плазменной 

обработки гибридных фотокатализаторов Ag/ZnO на оптические свойства и морфологию нано-

частиц серебра и взаимосвязи плазмоиндуцированных морфологических изменений наночастиц 

серебра и фотокаталитической активности Ag/ZnO в реакциях фотодеградации метилового оран-

жевого и кофеина. Метод. Обработка гибридных фотокатализаторов Ag/ZnO и ансамблей нано-

частиц серебра проводилась в плазме диэлектрического барьерного разряда в воздухе при нор-

мальном давлении. Фотокаталитические свойства исходных и обработанных в плазме материа-

лов исследованы с точки зрения их активности в реакциях разложения метилового оранжевого и 

кофеина в водных растворах под действием ультрафиолетового света. Концентрация метилового 

оранжевого и кофеина измерена спектрофотометрическим методом. Изменение свойств исход-

ных и модифицированных плазмой материалов изучено с помощью методов фотолюминесцент-

ной спектроскопии, спектрофотометрии, атомно-силовой микроскопии. Основные результаты. 
Обнаружено плазмоиндуцированное уменьшение размеров агломератов наночастиц серебра при 

одновременном увеличении количества отдельных наночастиц. Показано, что изменение разме-

ров наночастиц существенно зависит от времени воздействия на них плазмы диэлектрического 

барьерного разряда. Обработка плазмой гибридных фотокатализаторов Ag/ZnO сопровождалась 

заметным увеличением длительности флуоресценции ZnO и может являться одним из факторов 

повышения их фотокаталитической активности в реакциях фотодеградации органических при-

месей в водных средах. Практическая значимость. Повышение эффективности катализаторов 

Ag/ZnO для очистки водных сред от органических примесей методом фотодеградации является 

важной задачей в области эффективного природопользования.
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Abstract
Subject of study. Ag/ZnO hybrid photocatalysts and silver nanoparticles as the active phase of 

hybrid photocatalysts after treatment in low-temperature plasma of a dielectric barrier discharge. 
Aim of study. The paper aimed to establishing the nature of the influence of plasma treatment of 
Ag/ZnO hybrid photocatalysts on the optical properties and morphology of silver nanoparticles and 
the relationship between plasma-induced morphological changes in silver nanoparticles and the 
photocatalytic activity of Ag/ZnO in the photodegradation reactions of methyl orange and caffeine. 
Method. The treatment of hybrid Ag/ZnO photocatalysts and ensembles of silver nanoparticles was 
carried out in a dielectric barrier discharge plasma in air at normal pressure. The photocatalytic 
properties of the original and plasma-treated materials were studied from the point of view of their 
activity in the decomposition reactions of methyl orange and caffeine in aqueous solutions by ultraviolet 
light exposure. The concentrations of methyl orange and caffeine were measured by spectrophotometry. 
Changes in the properties of the original and plasma-modified materials were studied using the 
methods of photoluminescence spectroscopy, spectrophotometry, and atomic force microscopy. Main 
results. A plasma-induced decrease in the size of agglomerates of silver nanoparticles was observed. 
The size decrease of silver nanoparticles agglomerates was accompanied with a simultaneous increase 
in the number of individual nanoparticles. It was shown that the change in nanoparticles size depended 
on the energy of plasma treatment duration. Plasma treatment of ZnO-based hybrid photocatalysts 

resulted in a noticeable increase in the fluorescence lifetime of ZnO. Increase in the fluorescence 
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lifetime can be considered as one of the factors increasing the photocatalysts activity in the reaction 

of photodegradation of organic pollutants in aqueous media. Practical significance. Increasing the 

efficiency of Ag/ZnO for purifying aqueous media from organic impurities by photodegradation is an 

important task in the field of effective environmental management.

Keywords: photocatalysts, ZnO, photodegradation, plasma treatment, plasmonic nanoparticles, 

atomic force microscopy, ultraviolet and visible spectroscopy, fluorescence lifetime, dielectric barrier 

discharge
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ВВЕДЕНИЕ
Для очистки водных сред от органических 
примесей в настоящее время широко исполь-
зуются фотокатализаторы. Наиболее эффек-
тивными являются катализаторы на основе 
TiO2 [1, 2]. Однако данные катализаторы име-
ют высокую стоимость. Поэтому, прежде всего 
по экономическим соображениям, в научной 
литературе много внимания уделяется разра-
ботке фотокатализаторов на основе ZnO [3, 4]. 
Повышение фотоактивности таких катали-
заторов путём создания различных наноком-
позитных структур является важной задачей 
в области эффективного природопользования. 
В предыдущих наших работах [5, 6] было по-
казано, что для этих целей могут быть полез-
ны гибридные фотокатализаторы Ag/ZnO, по-
лученные методом пропитки ZnO коллоидом, 
содержащим наночастицы серебра (Ag-НЧ), 
с последующей обработкой в плазме диэлек-
трического барьерного разряда (ДБР) в воздухе 
при нормальном давлении. Положительный 
эффект при использовании таких фотоката-
лизаторов достигнут в реакциях фотодеграда-
ции метилового оранжевого и кофеина бензо-
ата натрия под действием ультрафиолетового 
излучения [5, 6]. При этом было установлено, 
что существует оптимальное значение эффек-
тивной энергии, вложенной в разряд за время 
обработки материалов в плазме, соответству-

ющее максимальной фотокаталитической ак-
тивности обработанных материалов. 

Целью настоящей работы было установле-
ние характера влияния плазменной обработки 
гибридных фотокатализаторов Ag/ZnO на оп-
тические свойства и морфологию наночастиц 
серебра и взаимосвязи плазмоиндуцирован-
ных морфологических изменений наночастиц 
серебра и фотокаталитической активности 
Ag/ZnO в реакциях фотодеградации метило-
вого оранжевого и кофеина. В работе на основе 
реакций фотодеградации метилового оранже-
вого и кофеина проведены системные исследо-
вания изменений фотокаталитической актив-
ности и спектрально-люминесцентных харак-
теристик гибридных Ag/ZnO катализаторов, 
а также морфологии Ag-НЧ, происходящих 
под действием плазмы диэлектрического барь-
ерного разряда. 

ЭКСПЕРИМЕНТ
Фотокаталитическую активность исследова-
ли в модельной реакции разложения кофеина 
бензоата натрия или метилового оранжевого 
под действием ультрафиолетового излучения 
в водных суспензиях синтезированных образ-
цов. Подробная методика определения фото-
каталитической активности образцов приве-
дена в работах [5, 6]. При проведении экспери-
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ментов для приготовления суспензии навеску 
катализатора массой 40 мг смешивали с 20 мл 
водного раствора кофеина бензоата натрия 
концентрации 300 мг/л или метилового оран-
жевого концентрации 50 мг/л. Выбранные 
концентрации веществ для модельных ре-
акций находятся в соответствии с данными 
о концентрации фармакологических отходов 
или отходов текстильной промышленности, 
содержащихся в сточных водах [1–4], и попа-
дают в линейный диапазон калибровочного 
графика зависимости оптической плотности 
от концентрации поглощающего вещества. 

Суспензии катализаторов в водных раство-
рах модельных веществ подвергали воздей-
ствию ультрафиолетового (УФ) излучения. 
В качестве источника УФ излучения использо-
вали ртутно-кварцевую лампу ДРТ-240 (мощ-
ность 240 Вт). Исследуемые образцы в чаш-
ках Петри размещали на расстоянии 10 см 
от источника облучения. Облучение образцов 
проводили в течение 2-х часов или до полно-
го их обесцвечивания. В процессе облучения 
контролировали изменение концентрации мо-
дельного вещества в растворе с помощью спек-
трофотометра. 

В качестве меры фотокаталитической ак-
тивности катализаторов была принята кон-
станта реакции фоторазложения модельного 
вещества (метилового оранжевого, кофеина). 
При этом предполагалось, что в целом реак-
ция фотодеградации является реакцией пер-
вого (или псевдо-первого) порядка, которую 
можно описать следующим кинетическим 
уравнением [5, 6]:

 .dC
kC

dt
= −  (1)

Здесь C — концентрация фоторазрушаемого 
вещества, k — константа реакции.

Детальное описание установки на основе ди-
электрического барьерного разряда, схемы из-
мерений электрических характеристик разря-
да, метод расчёта эффективной энергии Eeff, 
вложенной в разряд за время обработки мате-
риалов в плазме, приведены в работах [5, 6]. 

Основные электрические параметры: паде-
ние напряжения на разрядном промежутке U, 
ток, протекающий в цепи разряда I, переме-
щённый заряд Q, энергия, вложенная за один 
цикл разряда, т.е. в течение одного периода Eel, 

измерялись по схеме и рассчитывались по ме-
тодике, предложенной в [7]. 

Ток разряда и падение напряжения на раз-
рядном промежутке могут быть измерены не-
посредственно. Энергия Eel была рассчитана 
как площадь фигуры, построенной в коорди-
натах: перемещённый заряд — напряжение на 
электродах ячейки (вольт-кулоновская харак-
теристика, циклограмма, (Q–U)-диаграмма): 

el

Ïëîùàäü -äèàãðàììû.( )   ( )
E

U t dQ Q U

=
= ≡ −

  (2)

При регистрации циклограммы шунт заме-
няли на конденсатор. Ток разряда рассчиты-
вали по измеренному падению напряжения 
на шунте (Rmeas = 76 Ом). Перемещённый за-
ряд Q(t) рассчитывается по падению напря-
жения UT(t), измеренного на конденсаторе 
(Cmeas = 22,6 нФ):

 

0

T
meas meas

1 ( )( ) ( ) .
t

T
t

Q t
U t U t dt

C C
′ ′= =∫  (3)

Эффективную энергию Eeff, вложенную в 
разряд за время обработки материалов в плаз-
ме ttret, оценивали по формуле:

 eff el tret ,E E t f=  (4)

где f — частота разряда. 
Для установления закономерностей влия-

ния плазмы ДБР на морфологию Ag-НЧ про-
ведены модельные эксперименты, в которых 
коллоид серебра был осаждён на кварцевые 
пластины и после испарения жидких компо-
нентов при комнатной температуре подвергал-
ся плазменному воздействию различной дли-
тельности. Длительность обработки серебра 
плазмой диэлектрического барьерного разря-
да выбирали таким образом, чтобы эффектив-
ная электрическая энергия, вложенная в раз-
рядный промежуток за время воздействия, 
соответствовала значениям эффективной энер-
гии, реализованной в наших предыдущих 
экспериментах с гибридными фотокатализа-
торами [5, 6]. 

Коллоид Ag-НЧ синтезировали цитратным 
методом. Для этого в 50 мл водного раствора 
нитрата серебра AgNO3 (C = 10–3 M), нагретого 
до кипения, добавляли 1 мл однопроцентного 
водного раствора цитрата натрия C6H5O7Na3. 
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Эффективность каталитического действия (k) и средняя длительность флуоресценции (<fl>) 
фотокатализаторов на основе ZnO в реакциях фотодеградации кофеина и метилового оранжевого

Catalytic efficiency (k) and average fluorescence duration (<fl>) of ZnO-based photocatalysts in the 
photodegradation reactions of caffeine and methyl orange

№ п/п Объект фоторазрушения Катализатор Eeff,  Дж k103, с1 <fl>, нс

1.1

кофеин

ZnO 0 0,12 5,02

1.2 Ag/ZnO  0 0,07 3,28

1.3 Ag/ZnO-DBD-15 18000 0,2 13,34

2.1

метиловый оранжевый

ZnO 0 1,4 5,02

2.2 ZnO-DBD-25 9750 2,8 5,61

2.3 Ag/ZnO  0 1,3 3,28

2.4 Ag/ZnO-DBD-25 9750 4,0 3,86

Далее полученный раствор выдерживали 1 час 
при температуре кипения. Подробное описа-
ние метода приготовления коллоида наноча-
стиц серебра можно найти в работах [8, 9]. 

Измерения кинетики затухания флуорес-
ценции проведены на установке, описанной 
ранее [10]. Для измерения длительности за-
тухания флуоресценции в настоящей работе 
использовался метод коррелированного счёта 
одиночных фотонов [11], имеющий большой 
динамический диапазон и возможность иссле-
дования кинетики свечения образцов с низким 
квантовым выходом флуоресценции, а также 
программные продукты, описанные в работе 
[12]. Для возбуждения флуоресценции исполь-
зовался импульсный диодный лазер PDL-405 
(PicoQuant, Германия), генерирующий свето-
вые импульсы длительностью 70 пс с частотой 
следования до 40 МГц и длиной волны 467 нм. 
Среднее время жизни флуоресцентного состо-
яния ZnO определено по формуле:

 ( ) 12
fl ,i i i ia a  

−
= ∑ ∑  (5)

где i и ai — время жизни и весовой множи-
тель i-й компоненты. При этом кривые зату-
хания флуоресценции моделировались тремя 
экспонентами.

Исследования образцов методом атомной 
силовой микроскопии (АСМ) проведены с по-
мощью сканирующего зондового микроскопа 
Solver P47 Pro (ЗАО «НТ-МДТ», Россия) в режи-
ме амплитудно-частотной модуляции методом 
постоянной силы. Использовались стандарт-
ные бесконтактные кантилеверы с резонансной 
частотой 185 кГц и радиусом кривизны кон-

чика иглы 10 нм. Обработка изображений 
проводилась с помощью программного обеспе-
чения, поставл яемого вместе с микроскопом. 

Контроль концентрации метилового оран-
жевого и кофеина, а также регистрацию спек-
тров оптической плотности осаждённых на 
кварцевых пластинах из гидрозолей НЧ се-
ребра в модельных экспериментах, осущест-
вляли с использованием спектрофотометра 
SOLAR PB 2201 (SOLAR, Республика Бе-
ларусь).

РЕЗУЛЬТАТЫ
В таблице представлены результаты экспери-
ментальных исследований различных фото-
катализаторов в указанных реакциях струк-
турной фотодеградации. Активность фотока-
тализаторов выражена значениями константы 
k модельной реакции.

В таблице приведены данные для катали-
заторов, обработанных в плазме ДБР при ус-
ловиях, обеспечивающих наиболее высокую 
фотокаталитическую активность в реакциях 
фотодеградации метилового оранжевого и 
кофеина: Ag/ZnO-DBD-25 и Ag/ZnO-DBD-15. 
Для сравнения представлены также данные 
для материалов, обработка которых представ-
ляла пошаговую модификацию исходного ма-
териала ZnO: нанесение наночастиц серебра 
(Ag/ZnO), обработка в плазме ДБР исходного 
материала без внесения на его поверхность на-
ночастиц (ZnO-DBD-25). 

Как видно из таблицы (№ п/п 1.3 и 2.4), оп-
тимальное значение эффективной энергии Eeff, 
необходимой для достижения максимальной 
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эффективности гибридного катализатора, со-
держащего наночастицы серебра в реакции 
фоторазрушения кофеина, почти в 2 раза пре-
вышает соответствующее значение Eeff, необ-
ходимое для достижения максимальной эф-
фективности в реакции фоторазрушения ме-
тилового оранжевого. При этом эффективность 
гибридного фотокатализатора Ag/ZnO-DBD, 
обработанного в плазме, в реакции фотораз-
рушения кофеина повышается в 1,7 раз, в то 
время, как в реакции фоторазрушения мети-
лового оранжевого — примерно в 3 раза. При 
этом, активность исходного материала — не-
модифицированного ZnO — в обеих реакциях 
различается только на 20%. При этом следует 
отметить, что концентрация кофеина в исход-
ном растворе до облучения и добавления ка-
тализатора в 6 раз превышает концентрацию 
метилового оранжевого. Таким образом, немо-
дифицированный оксид цинка является более 
эффективным катализатором в реакции фото-
деградации кофеина, чем метилового оранже-
вого. Однако допирование ZnO наночастица-
ми Ag с последующей плазменной обработкой 
приводит к более существенному эффекту 
в реакции фоторазрушения метилового оран-
жевого, чем кофеина. 

Допирование ZnO наночастицами Ag без 
обработки в плазме ДБР снижает фотоката-
литическую активность материала как в ре-
акции фотодеградации кофеина, так и в реак-
ции фотодеградации метилового оранжевого. 

Как показано в ряде работ [13–15], фото-
каталитическая активность зависит от вре-
мени рекомбинации фотогенерируемой пары 
электрон–дырка. Для определения времени 
рекомбинации пар электрон–дырка был ис-
пользован метод кинетической флуоресцент-
ной спектроскопии. Время затухания фото-
люминесценции, по величине которого можно 
судить об эффективности сепарации фотоин-
дуцированных электронов и дырок, для раз-
личных фотокатализаторов также представ-
лено в таблице. 

Сравнение времен затухания немодифици-
рованного оксида цинка (fl = 5,02 нс) и ок-
сида цинка, допированного наночастицами 
серебра (fl = 3,74 нс), свидетельствует о том, 
что процессы рекомбинации проходят бы-
стрее при наличии серебряных наночастиц. 
С другой стороны, плазменная обработка 
как химически немодифицированного окси-

да цинка (ZnO-DBD-25), так и оксида цинка 
с наночастицами серебра (Ag/ZnO-DBD-25 и 
Ag/ZnO-DBD-15) приводит к увеличению вре-
мени рекомбинации. В первом случае вре-
мя рекомбинации увеличивается с fl = 5,02 
для ZnO до fl = 5,61 нс для ZnO-DBD-25, 
во втором — с fl = 3,28 для Ag/ZnO до 
fl = 3,86 нс дляAg/ZnO-DBD-25 и 13,34 нс 
для Ag/ZnO-DBD-15.

Таким образом, обработка в ДБР-плазме 
увеличивает время рекомбинации катали-
заторов фотогенерированных пар электрон–
дырка, что может быть одной из причин повы-
шения их каталитической активности. 

Отличия в фотокаталитической активности 
материалов, синтезированных или модифици-
рованных различными способами, коррелиру-
ют с изменением их оптических свойств, что 
проявляется, в частности, в спектрах фото-
люминесценции [16]. На рис. 1 представлены 
спектры возбуждения фотолюминесценции 
и спектры фотолюминесценции необработан-
ного и обработанных в ДБР-плазме катализа-
торов.
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Рис. 1. Спектры возбуждения фотолюминесценции 
(а) и спектры фотолюминесценции (б) исходного 
материала ZnO до (кривая 1) и после (кривая 2) 
воздействия плазмы c нанесёнными на его 
поверхность наночастицами серебра до (кривая 3) 

и после (кривая 4) плазменной обработки

Fig. 1. Photoluminescence excitation spectra (а) and 
photoluminescence spectra (б) of the bare material 
ZnO before (curve 1) and after (curve 2) plasma 
treatment, ZnO with silver nanoparticles deposited 
on its surface before (curve 3) and after (curve 4) 

plasma treatment
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Спектры возбуждения фотолюминесценции 
получены при регистрации на длине волны 
550 нм. Спектр возбуждения необработанного 
образца ZnO имеет два неярко выраженных 
максимума вблизи длин волн 290 нм и 350 нм. 
В спектре возбуждения ZnO после плазменной 
обработки наблюдается один резко выражен-
ный максимум. Регистрация спектров фото-
люминесценции проводилась при возбужде-
нии на длине волны 330 нм.

В спектрах люминесценции ZnO наблю-
даются два максимума: один из них в ближ-
ней ультрафиолетовой области с максимумом 
вблизи 385 нм, второй — в видимой области 
вблизи 530 нм. Максимум в области 385 нм 
(прямой межзонный переход) связан с экси-
тонной рекомбинацией и относитcя к ближне-
му краевому излучению вблизи запрещённой 
зоны [17, 18]. Фотолюминесценция в види-
мой области вызвана рекомбинацией фотоин-
дуцированных электронов и дырок через уров-
ни, лежащие в запрещённой зоне и определя-
емые наличием дефектов, связанных с вакан-
сиями кислорода или цинка. При этом люми-
несценция в синей области (приблизительно 
около 435 нм) связана с наличием дефектов, 
обусловленных наличием цинка в междоуз-
лиях. Фотолюминесценция в области 500–
550 нм связана с переходами с донорных уров-
ней, образованных вакансиями кислорода и 
с поверхностными дефектами [19–21]. 

Как видно из рис. 1, обработка в плазме 
приводит к тому, что отношение интенсивно-
сти сигнала фотолюминесценции в ближней 
УФ области к интенсивности сигнала в ви-
димой области (INBE/IDL) возрастает почти 
в 2 раза: до плазменной обработки величи-
на INBE/IDL = 0,59, после — INBE/IDL = 1,1. 
Для образцов, допированных серебром 
INBE/IDL = 0,8. Обработка в плазме этих об-
разцов не изменила соотношение сигналов.

Подавление излучения в видимой области 
может быть связано с уменьшением дефектов, 
что, в свою очередь, является причиной повы-
шения фотокаталитической активности об-
разцов, обработанных в плазме диэлектриче-
ского барьерного разряда.

Связь интенсивности фотолюминесценции 
в видимой области и фотокаталитической ак-
тивности гибридных полупроводниковых ка-
тализаторов определяется в большой степени 
свойствами допирующих атомов и структуры 

катализатора и не является однозначной: в не-
которых случаях может наблюдаться умень-
шение люминесценции при повышении фото-
каталитической активности, в других, наобо-
рот, повышение активности катализатора мо-
жет сопровождаться повышением интенсив-
ности фотолюминесценции [20].

Увеличение отношения сигналов INBE/IDL 
после нанесения наночастиц серебра может 
быть связано с переносом электронов из при-
месных уровней на уровень Ферми наноча-
стицы с последующим переходом из уровня 
Ферми наночастицы в зону проводимости ZnO 
[22, 23]. Энергии примесных уровней в ZnO и 
уровень Ферми Ag близки (–4,99 эВ и –4,7 эВ 
соответственно) [22, 24].

Таким образом, увеличенная концентрация 
электронов в зоне проводимости ведёт к по-
вышению интенсивности фотолюминесцен-
ции INBE в УФ диапазоне.

Для установления закономерностей влия-
ния плазмы ДБР на морфологию Ag-НЧ рас-
смотрим результаты исследований спектров 
поглощения и АСМ (рис. 2, 3).

Из рис. 2 видно, что спектр оптической плот-
ности исходной плёнки представляет собой 
две широкие полосы с максимумами вблизи 
415 и 730 нм. Данная форма спектра оптиче-
ской плотности типична для плёнок, получен-
ных путём осаждения Ag-НЧ из гидрозоля се-
ребра [25–27]. Коротковолновая полоса спек-
тра связана с локализованным плазмонным 
резонансом (ЛПР) в Ag-НЧ, а длинноволновая 
обусловлена поглощением агрегатов (агломе-
ратов) НЧ. Отношение интенсивности данных 
полос, таким образом, отражает относитель-
ный вклад агломератов в оптический спектр 
поглощения плёнки Ag-НЧ на кварцевой пла-
стинке.

На рис. 2б видно, что вклад агломератов 
в спектр поглощения плавно уменьшается по 
мере увеличения дозы облучения плёнки плаз-
мой ДБР. В целом, вероятно, в структуре плён-
ки Ag-НЧ при её облучении плазмой ДБР 
происходят сложные процессы, что отражает-
ся в спектрах поглощения. Например, с увели-
чением дозы облучения интенсивность обеих 
плазмонных полос спектра поглощения плён-
ки заметно уменьшается. Особо отметим, что 
в процессе плазменной обработки отношение 
S730/S415 уменьшается и достигает минимума 
при энергии Eeff  22000 Дж. При таком зна-
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чении Eeff доминирующий вклад в образова-
ние спектра поглощения вносят локализован-
ные плазмоны плёнки Ag-НЧ. 

Заметное уменьшение количества агломе-
ратов при облучении плёнки Ag-НЧ плазмой 
ДБР, свидетельствует о том, что связь между 
наночастицами в агломерате является слабой 
и после воздействия на них плазмы она разры-
вается, агломераты разрушаются. Вероятно, 
данный процесс отражается на активности ги-
бридных Ag/ZnO-фотокатализаторов. Можно 
предположить, что активность фотокатализа-
торов в реакциях фоторазрушения кофеина и 
метилового оранжевого зависит от наличия и 
концентрации агломератов Ag-НЧ. При этом 
их формирование является фактором, инги-
бирующим фотокатализ, а мономерные Ag-
НЧ, напротив, усиливают каталитическое 
действие ZnO-микрочастиц. Учитывая, что 
при облучении плазмой ДБР повышение ката-
литической активности гибридных Ag/ZnO-
фотокатализаторов одновременно отражается 
на увеличении среднего времени флуоресцен-
ции ZnO, можно сделать вывод, что фактор 
времени жизни фотогенерируемых носителей 
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Рис. 2. Спектры поглощения (а) плёнки Ag-НЧ на кварцевой пластинке до и после обработки в плазме 
ДБР при различных значениях Eeff =0 Дж (1); 37 Дж (2); 111 Дж (3); 186Дж (4); 505 Дж (5); 1595 Дж (6); 
4468 Дж (7); 6702 Дж (8); 8936 Дж (9); 13404 Дж (10); 17872 Дж (11); 22021 Дж (12); 30000 Дж (13) 
и соотношение площадей (б) под полосами поглощения с максимумами вблизи 415 и 730 нм 

в зависимости от энергии Eeff

Fig. 2. Absorption spectra (а) of an Ag-NP film on a quartz plate before and after treatment in DBR plasma 
at different values of Eeff = 0 J (1); 37 J (2); 111 J (3); 186 J (4); 505 J (5); 1595 J (6); 4468 J (7); 6702 J (8); 
8936 J (9); 13404 J (10); 17872 J (11); 22021 J (12); 30000 J (13) and the ratio of the areas under the 

absorption bands with maxima near 415 and 730 nm depending on the Eeff (б)

заряда является важным параметром, опреде-
ляющим их каталитическую активность, что 
отмечалось также в работах других авторов 
[13–15].  

Данная интерпретация спектров поглоще-
ния исследуемых образцов подтверждается 
данными АСМ-изображений (рис. 3) и их ста-
тистическим анализом (рис. 4). 

Из рис. 3 видно, что на поверхности необ-
работанного образца наблюдаются многочис-
ленные разновеликие агломераты (рис. 3а). 
Плазменная обработка при значении Eeff =
= 111 Дж приводит к частичному разрушению 
агломератов и появлению участков поверхно-
сти образца с относительно большим числом 
изолированных наночастиц (рис. 3б). Однако 
полного разрушения агломератов не проис-
ходит даже при увеличении значения Eeff  
до 745 Дж (рис. 3в). Такой же вывод можно 
сделать на основании анализа относительной 
интенсивности полосы в области 730 нм спек-
тра поглощения плёнки Ag-НЧ (рис. 2).

Как видно из рис. 4, на поверхности образ-
ца, обработанного при Eeff = 111 Дж, наблю-
даются частицы диаметром от 5 до 800 нм. 
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Рис. 4. Распределения наночастиц серебра по размерам после обработки в плазме диэлектрического 
барьерного разряда при эффективной энергии Eeff = 111 Дж (а) и 745 Дж (б)

Fig. 4. Size distributions of silver nanoparticles after treatment in a dielectric barrier discharge plasma at 
effective energy Eeff = 111 (а) and 745 J (б)
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Рис. 3. 2D-АСМ изображения образцов Ag-НЧ, необработанных (а) и обработанных в плазме ДБР 
при различных значениях Eeff =111 Дж (б), 745 Дж (в)

Fig. 3. 2D-AFM images of Ag-NP samples, untreated (а) and treated in DBR plasma at different 
Eeff = 111 J (б), 745 J (в)
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Средний диаметр частиц составляет 145 нм. 
При увеличении Eeff средний диаметр нано-
частиц уменьшается до 80 нм. При этом на по-
верхности образца не наблюдаются частицы 
диаметром больше 180 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основании исследования 
кинетики реакции фотодеградации метило-
вого оранжевого в присутствии обработанных 
в ДБР-плазме катализаторов на основе ZnO 
установлено, что использование плазмы диэ-

лектрического барьерного разряда является 
эффективным способом повышения фотока-
талитической активности материалов на ос-
нове ZnO.

На основании анализа соотношения ин-
тенсивностей полос в спектрах фотолюми-
несценции установлено, что одной из причин 
повышения каталитической активности об-
работанных в ДБР-плазме катализаторов на 
основе ZnO является уменьшение дефектов на 
поверхности материала. 

Повышение фотокаталитической активно-
сти гибридных фотокатализаторов в реакци-
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ях фотодеградации метилового оранжевого 
и кофеина после их обработки в плазме диэ-
лектрического барьерного разряда обуслов-
лено разрушением в результате плазменной 

обработки агломератов наночастиц серебра и 
увеличением среднего времени излучатель-
ной рекомбинации участвующих в реакциях 
фотодеградации зарядов.
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