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На основе данных рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгеновского фазового ана-
лиза порошков оксида цинка, синтезированных механическим размолом в аттриторе, установлены
закономерности химической фиксации углекислого газа на поверхности образцов. Полученные ре-
зультаты могут быть использованы при изготовлении сенсоров углекислого газа, а также катализато-
ров и фотокатализаторов с улучшенными параметрами и характеристиками. Установлено, что образ-
цы, диспергированные в течение 3 ч, проявляют самое интенсивное взаимодействие с атмосферным
углекислым газом и имеют максимальную долю углерода, хемосорбированного в карбонатоподобной
форме.
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ВВЕДЕНИЕ
Химическая фиксация углекислого газа на по-

верхности полупроводниковых оксидных материа-
лов – одна из важнейших проблем для современ-
ных сенсорики, катализа и фотокатализа. Реакции
такого типа имеют потенциал использования в дат-
чиках CO2 [1, 2], приборах контроля уровня вакуу-
ма [3, 4], конверсии углекислого газа в метанол и
другие органические соединения [5, 6], а также мо-
гут лежать в основе стратегии по снижению уровня
парниковых газов в атмосфере [7]. Имеющиеся
литературные данные позволяют говорить о том,
что структура поверхностных групп хемосорби-
рованных частиц CO2 вносит решающий вклад
как в сенсорные, так и в каталитические свойства
полупроводникового оксида металла [8, 9]. На-
пример, в работе [10] показано, что фиксация уг-
лекислого газа на поверхности оксида цинка в

виде карбонатной группы, содержащей три кис-
лородных атома (подробно описано в [8]), спо-
собствует существенному росту эффективности
фотовосстановления CO2 за счет образования
основного карбоната цинка Zn5(OH)6(CO3)2, яв-
ляющегося активным интермедиатом фотоката-
литического процесса. В статье [11] также показа-
но, что эффективность процесса гидрирования уг-
лекислого газа до метанола на нанокомпозитах
Cu–ZnO/ZrO2 существенно возрастает при хими-
ческой фиксации углерода на оксиде цинка в виде
карбонатной группы. В работе [1] показан меха-
низм хеморезистивного отклика пленок оксида
цинка со структурой нанохлопьев на молекулы
углекислого газа. Его сущность заключается в хи-
мической адсорбции CO2 на основный центр ти-
па Льюиса (кислород в дефиците окружающих
катионов цинка) с образованием карбонатной
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группы и вакансии в подрешетке кислорода, ко-
торая впоследствии двукратно заряжается, пере-
давая электроны в зону проводимости полупро-
водника. Таким образом, в зависимости от целе-
вых применений полупроводниковых оксидов
металлов имеются предпочтительные формы хи-
мически фиксированного диоксида углерода сов-
местно с определенными доминирующими лью-
исовскими и/или брёнстедовскими центрами на
поверхности. Поэтому для масштабного техниче-
ского использования оксидных полупроводников
для фиксации углекислого газа необходима разра-
ботка простых и недорогих технологических прие-
мов одновременного управления как кислотно-ос-
новными и донорно-акцепторными свойствами
материала, так и формами химически адсорбиро-
ванного CO2.

Механический размол – один из простых спо-
собов управления поверхностными свойствами
порошков, при котором тип и концентрация ад-
сорбционных центров часто являются немоно-
тонной, а зачастую и периодической функцией
времени диспергирования [12, 13].

Целью работы явилось исследование особен-
ностей химической фиксации углекислого газа на
порошках оксида цинка в зависимости от време-
ни его размола в аттриторе. В результате показа-
но, что существует оптимальное время размола,
при котором доля диоксида углерода, которая бу-
дет фиксироваться на поверхности оксида цинка
в карбонатоподобной форме, будет максималь-
ной. При этом адсорбция CO2 проводилась на по-
рошки ZnO при выдержке на воздухе в течение 24 ч

при комнатной температуре. Выбор температуры
обусловлен тем, что очень часто каталитические и
фотокаталитические процессы протекают без до-
полнительного подогрева, а сенсоры CO2, работа-
ющие при комнатной температуре, предпочти-
тельный тип данных приборов [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки оксида цинка были синтезированы

размолом в аттриторе (Union Process HD/01) ком-
мерческого реактива ZnO (“ч. д. а.” “Вектон”) в диа-
пазоне времени 0–5 ч с шагом 30 мин. Размол про-
исходил при скорости вращения вала 400 об./мин,
мелющие тела – шарики оксида циркония диа-
метром 3 мм. Более подробно с методикой синте-
за можно ознакомиться в работе [15]. Кристалли-
ческая структура порошков была исследована на
автоматическом рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3М (“Буревестник”, Россия) с использо-
ванием CoKα-излучения в диапазоне 35° < 2θ < 85°.

Химический состав поверхности полученных
образцов был исследован с помощью рентгенов-
ской фотоэлектронной (РФЭ) спектроскопии.
Измерение РФЭ-спектров проводилось в сверх-
высоковакуумных условиях (~10–7 Па) на ком-
плексном фотоэлектронном спектрометре Escal-
ab 250Xi (Thermo Fisher Scientific Inc.) с энергией
фотонов AlKα = 1486 эВ. Обработка полученных
данных проводилась с использованием про-
граммного обеспечения CasaXPS Version 2.3.24,
вычитание фоновой линии – по алгоритму Шир-
ли [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограммы исходного порошка, а также

порошков, размолотых в течение 1, 3 и 5 ч, пред-
ставлены на рис. 1.

Их анализ показывает, что как исходные, так и
диспергированные порошки имеют гексагональ-
ную кристаллическую структуру типа вюрцита.
По мере увеличения продолжительности механи-
ческого размола уширение каждого из рефлексов
возрастает, а интенсивность падает, что указыва-
ет на аморфизацию порошков. В табл. 1 представ-
лены размеры нанокристаллитов порошков, рас-
считанные по формуле Шерера. Установлено, что
в течение 5 ч размола размер нанокристаллитов
уменьшился с 37.4 до 20.9 нм по практически ли-
нейному закону.

Анализ литературных данных показывает, что
углерод может существовать на поверхности ок-
сида цинка в различных формах, химический
сдвиг которых на РФЭ-спектрах слабо зависит от
поверхности металлооксида, а определяется в ос-

Рис. 1. Дифрактограммы порошков ZnO.
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новном конфигурацией окружающих атомов,
входящих в группировку [8]. На рис. 2 представ-
лены спектры C1s, полученные для образца ис-
ходного ZnO, а также для порошков, время раз-
мола которых составило 1, 3 и 5 ч. Деконволюция
спектров позволяет выделить три основных фор-
мы углерода, содержащихся на поверхности.
Первая форма (I) с наименьшей энергией связи
285.0 эВ соответствует С–С-связям естественных
углеводородных соединений (в работе она приня-
та за реперную); вторая форма (II) с энергией свя-
зи ~286.5 эВ относится к поверхностным группам
C–OH и CHxO, представляющим собой фрагмен-
ты органических загрязнителей; третью форму (III)
с энергией связи ~289.3 эВ относят к карбонато-
подобным атомным группировкам, а также акти-
вированным формам  [17–20].

На рис. 3 показаны спектры Zn2p и O1s для
тех же порошков. Видно, что для всех образцов
цинк представлен одной формой с энергией
связи E(Zn2p3/2) ~ 1021.4 эВ, а кислород – двумя.
Первая форма (I) c энергией связи ~530.2 эВ соот-
ветствует кислороду в кристаллической решетке
ZnO; вторая форма (II) c энергией связи ~531.5 эВ –
кислороду в адсорбированном состоянии, а также
кислороду в поверхностных гидроксильных груп-
пах [12]. В табл. 1 приведены основные парамет-
ры образцов, установленные с помощью РФЭ-
спектроскопии.

Анализ результатов показывает, что важной
особенностью химического состава поверхности
порошков является максимальное обогащение
углеродом при времени размола 3 ч. При этом
атомная доля третьей формы углерода, соответ-
ствующая карбонатоподобной группировке, так-
же достигает максимума для образцов, время раз-
мола которых составляло 3 ч. Также, как следует
из результатов, приставленных в табл. 1, важной
особенностью спектров является максимальная
величина E(Zn2p3/2) для образцов, размолотых в
течение 3 ч. С учетом данных базы Национально-
го института стандартов и технологий США [21]
E(Zn2p3/2) для ZnCO3 составляет 1022.5 эВ, а для
ZnO – ~1021.5 эВ, что может являться косвенным
подтверждением обогащения поверхности по-
рошка цинком в карбонатной форме. Следует от-
метить, что данную особенность нельзя связать с
уменьшением размеров нанокристаллитов и уве-
личением площади поверхности, так как, соглас-
но данным рентгенофазового анализа, эти вели-
чины изменяются монотонно с ростом времени
помола. В связи с этим важно также отметить, что
наши исследования механоактивированных по-
рошков оксида цинка, проведенные методом ад-
сорбции кислотно-основных индикаторов Гамме-

−δ
2CO

та, показали, что те же образцы, размолотые в те-
чение 3 ч, содержат самое большое количество
кислотных поверхностных центров типа Льюиса,
представленных в данном материале катионами
цинка, окруженными вакансиями в подрешетке
кислорода (поверхностная концентрация центров
с pKa = 14.2 составляла 1.5; 1.6; 4.3 и 1.2 ммоль/м2

для исходных порошков и порошков, размолотых
в течение 1, 3 и 5 ч соответственно) [12].

Анализ полученных результатов показывает,
что образцы, диспергированные в течение 3 ч, по-

Таблица 1. Свойства полученных образцов, установ-
ленные с помощью РФЭ-спектроскопии

Время размола, ч 0 1 3 5

d, нм 37.4 35.0 28.2 20.9

[Zn], ат. % 55.97 54.94 50.22 54.00

[O], ат. % 36.66 37.74 36.20 36.08

[C], ат. % 7.36 7.32 13.59 9.92

[CIII]/[C], % 10.5 15.2 19.4 11.5

[OI]/[O], % 62.1 76.8 59.4 65.8

E(Zn2p3/2), эВ 1021.3 1021.4 1021.7 1021.4

Рис. 2. РФЭ-спектры C1s.
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казали самое эффективное взаимодействие с угле-
кислым газом, содержащимся в атмосфере, причем
в этом случае химическая фиксация CO2 в карбона-
топодобной форме происходит наиболее эффек-
тивно по сравнению с другими образцами. Для
объяснения полученного результата воспользуемся
закономерностью, показанной в работе [18]: про-
дукты химической адсорбции угарного газа CO на
стехиометрическую поверхность оксида цинка и
углекислого газа CO2 на дефектную поверхность
идентичны. В совокупности с тем фактом, что об-
разцы, размолотые в течение 3 ч, имеют макси-
мальную поверхностную плотность кислотных
центров типа Льюиса, прямо пропорциональную
концентрации поверхностных вакансий кисло-
рода [22], это позволяет предположить модель хи-
мической фиксации CO2, показанную на рис. 4. В

ее рамках один атом кислорода молекулы угле-
кислого газа занимает регулярную позицию кати-
она O2– в подрешетке оксида цинка, вследствие
чего атом углерода формирует три устойчивые
связи с образованием карбонатоподобной части-
цы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью РФЭ-спектрометрии исследова-
ны механизмы химической фиксации углекисло-
го газа на порошках оксида цинка, механически
размолотых в аттриторе. Показано, что для приме-
нения в сенсорах CO2, работающих при комнатной
температуре, а также катализаторов и фотокатали-
заторов предпочтительная форма хемосорбиро-
ваннных частиц газа – карбонатоподобная. Пока-
зано, что, несмотря на монотонное уменьшение
размеров наночастиц с 37 до 21 нм в течение 5 ч
размола, существует оптимальное время диспер-
гирования, когда эффективность взаимодействия
порошков с атмосферным CO2 и образованием
данной формы максимальна. Для выбранных па-
раметров размола оно составило 3 ч. При этом
атомная доля формы углерода, соответствующая
карбонатоподобной группировке, и энергия свя-
зи E(Zn 2p3/2) достигают максимума. Установлен-

Рис. 3. РФЭ-спектры Zn2p и O1s.
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ная корреляция между поверхностной плотно-
стью кислотных центров типа Льюиса и долей уг-
лерода в карбонатоподобной форме позволила
разработать модель химической фиксации CO2 на
порошках ZnO.
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