
 

  





 

 

 

 



РЕФЕРАТ 

 

Пояснительная записка содержит 83 страницы машинописного текста, 

включает 31 рисунок, 4 формулы, список используемых источников из 43 

наименования и 4 приложения. 

ОКСИД ЦИНКА, МЕТОД ТАУЦА, СПЕКТРЫ ПРОПУСКАНИЯ, ЗОННАЯ 

СТРУКТУРА, ОПТИЧЕСКАЯ ШИРИНА ЗАПРЕЩЕННОЙ ЗОНЫ, МОДИ-

ФИКАЦИЯ. 

Объект исследования: порошки оксида цинка, полученные методом ме-

ханического высокоэнергетического размола. 

Предмет исследования: способы управления зонной структурой порош-

ков оксида цинка, включая высокоэнергетический механический размол. 

Цель работы: исследование оптических свойств и оптической ширины 

запрещенной зоны порошков оксида цинка, полученных при различном вре-

мени механического высокоэнергетического размола. 

Актуальность представленной работы заключается в возможности 

управления зонной структурой оксида цинка за счет целенаправленного изме-

нения свойств за счет механического размола. Особое внимание уделяется ана-

лизу существующих способов синтеза и модификации оксида цинка с целью 

управления зонной структурой, поскольку этот параметр является ключевым 

при разработке устройств электронной техники. Проведенный анализ спектров 

пропускания и оптической ширины запрещенной зоны направлен на исследо-

вание возможности практического применения порошков оксида цинка, полу-

ченных в результате механического высокоэнергетического размола.  
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- применение метода Тауца для расчета оптической ширины запрещен-

ной зоны. 



Применение различных подходов к модификации ZnO демонстрирует 

возможность управления оптическими, структурными и электрическими ха-

рактеристиками. В качестве основных подходов к модификации в рамках 

настоящей работы анализируются методы, основанные на введение примесей 

в качестве легирующих добавок в оксид цинка. Такого рода материалы с раз-

личной концентрацией легирующей примеси представляют большой интерес 

для использования в оптоэлектронных приборах.  
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Рисунок 1 – Методы синтеза наночастиц оксида цинка 

 

Отметим, что некоторые перечисленные методы для наночастиц вполне 

могут применяться и для производства порошков. 

Авторами в работе [5] изучено влияние пористости однокомпонентных 

порошков ZnO на их структурные, фотолюминесцентные, адсорбционные и 

фотокаталитические свойства. В качестве исходных веществ был использован 

нитрат цинка и поливинилпирролидон – нетоксичный органический полимер, 

используемый для стабилизации различных наночастиц в жидкостях. Иссле-

дование оптической ширины запрещенной зоны проводилось по методу Тауца. 

Значения Eg составляют 3,18 и 3,26 эВ для порошков оксида цинка для разных 

типов порошков. Авторы указывают, что эти значения меньше значений ши-

рины запрещенной зоны кристаллов ZnO, что может быть связано с некото-

рыми дефектами в структуре порошков. Результаты, полученные авторами, ка-

саются в том числе зонной структуры. Они наблюдали некоторые изменения 

электронной структуры наноматериала и относительно высокое соотношение 
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поверхностных и объемных структурных дефектов по сравнению с объемным 

ZnO. Также ими были изучены фотокаталитические и адсорбционные про-

цессы и установлено, что фотокаталитическое разложение красителя происхо-

дит быстрее, чем его адсорбция на поверхности нанопористого ZnO.  

Для создания газовых сенсоров наибольший интерес представляет нано-

кристаллический оксид цинка с размером частиц менее 50 нм [6]. Такие мате-

риалы обладают высоким удельным сопротивлением, поскольку их большая 

площадь поверхности благоприятствует хемосорбции акцепторных молекул 

кислорода. Легирование оксида цинка трёхвалентными катионами (как пра-

вило элементами 13-й группы), которые способны встраиваться в кристалли-

ческую решётку ZnO и действовать как донорные примеси, позволяет повы-

сить электропроводность материала [7]. Эффективные ионные радиусы Ga³⁺ и 

In³⁺ наиболее близки к таковому для Zn²⁺ [8]. Взаимодействие оксида с газооб-

разными веществами определяется кислотными центрами на поверхности ок-

сида. Среди таких центров — координационно-ненасыщенные ионы, хемосор-

бированные молекулы кислорода и воды, продукты их диссоциации, а также 

дефекты [9]. Электрические свойства оксида цинка, легированного галлием 

или индием, были предметом обширных исследований [10]. Известно, что ок-

сид цинка обладает крайне широким спектром практического применения. Од-

ной из наиболее известных и перспективных областей является газовая сен-

сорика. В России одной из наиболее известных научных лабораторий по дан-

ной тематике является коллектив авторов, опубликовавший в том числе работу 

[11]. Ими были получены нанокристаллические образцы оксида цинка, леги-

рованные галлием. Для исследования в том числе применялся метод электрон-

ного парамагнитного резонанса. Авторы по результатам исследования привели 

спектры для разного содержания галлия в образцах. Ими было установлено, 

наблюдается немонотонный вид зависимости концентрации донорных состоя-

ний от различной концентрации модификатора. При концентрации выше 1 

ат%, согласно статье, происходит переход донорных состояний в 
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непарамагнитное состояние. И такое изменение определяет электрические 

свойства оксида цинка, легированного галлием. 

В работе [12] полупроводниковые фотокатализаторы, в частности нано-

частицы ZnO, были синтезированы методом осаждения с использованием че-

тырех различных исходных веществ (ацетат цинка/нитрат цинка/сульфат 

цинка/хлорид цинка) и сравнены по их оптическим, структурным, фотокатали-

тическим и противораковым свойствам. На рисунке 2 приведены результаты 

исследования полученных авторами материалов. 

 

а) Коэффициент отражения F(R) в зависимости от длины волны для наноча-

стиц ZnO, полученных из всех четырех исходных веществ (дигидрат ацетата 

цинка (ZnAc), гексагидрат нитрата цинка (ZnNit), хлорид цинка (ZnChlor), 

гептагидрат сульфата цинка (ZnSulf)); б) Ширина запрещенной зоны тех же 

образцов 

Рисунок 2 – Результаты исследования оптических свойств и 

зонной структуры 

 

Как указывают авторы [Ошибка! Закладка не определена.], энергия за-

прещенной зоны является критическим параметром и должна учитываться в 

фотокаталитических исследованиях. Все исследованные авторами порошки 

показали полосы поглощения с краем поглощения ниже 385 нм, характерным 

для кристаллической фазы вюрцита ZnO, и высокой интенсивности.  
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Указанные полосы соответствуют электронному переходу O 2p → Zn 3d 

из валентной зоны (ВЗ) в зону проводимости (ЗП).Для измерения отражатель-

ной способности порошков ZnO применялся метод Кубелки-Мунка. Значимых 

различий между значениями Eg среди исследованных порошков нет, что согла-

суется с данными соответствующей литературы, а именно Eg ≈3,37 эВ. 

Важным этапом при исследовании порошковых материалов является оценка 

морфологии их поверхности. На рисунке 3 приведены результаты, полученные 

авторами [12], исследования поверхности порошков. 

 

Рисунок 3 – Изображения порошков, полученные с помощью сканирующего 

электронного микроскопа с полевой эмиссией 

 

Таким образом, авторами было установлено, что использование различ-

ных исходных веществ для синтеза материалов оказывает значительное влия-

ние на конечные свойства и эффективность полученных порошков ZnO. Было 

рассмотрено использование ZnO в качестве терапевтического агента, нацелен-

ного на раковые и нормальные клетки. Наблюдалась также клеточно-зависи-

мая противораковая эффективность исследуемых наночастиц ZnO, которая 

также объясняется различиями в прекурсорах и методе синтеза. Наночастицы 

оксида цинка, полученные из ацетата цинка в качестве исходного вещества, 

оказались наиболее биоактивными [12Ошибка! Закладка не определена.]. 
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Одним из наиболее актуальных современных направлений материалове-

дения является создание металлорганических каркасов. Например, ZIF-8 

(Zeolitic Imidazolate Framework-8), материал, который состоит из ионов цинка 

Zn2+, координированных с лигандами 2-метилимидазола. На основе таких 

структур часто создают эффективные газовые сенсоры, катализаторы, супер-

конденсаторы и т.д. В работе [13] авторами был создан газовый сенсор на мо-

нокристаллических тетраподальных микрочастицах ZnO (t-ZnO), покрытых 

тонким слоем ZIF-8 ([Zn(C₄H₅N₂)₂]) путем реакции превращения ZnO для по-

лучения композитов со структурой ядро-оболочка. Многочисленные области 

применения водорода в энергетическом секторе требуют сенсорных материа-

лов, способных эффективно обнаруживать H2 в малых количествах и в газовых 

смесях. Авторы предлагают синтез таких композитов с использованием мети-

лимидазола. На рисунке 4 приведены основные этапы проведенного авторами 

[13] синтеза и изображения полученных структур. 

 

а) схема синтеза композитов; б) график зависимости толщины 

слоя 

ZIF-8 в зависимости от времени реакции; 

в) – е) – РЭМ-изображения полученных композитов 

Рисунок 4 – Формирование нанокомпозитов t-ZnO@ZIF-8 
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Авторами также были проведены измерения с использованием метода 

Брунауэра-Эммета-Теллера. Этот метод часто используется для характериза-

ции порошков оксида цинка и позволяет проводить измерения удельной пло-

щади поверхности материалов с развитой микроструктурой и пористостью. По 

результатам исследования авторов [13Ошибка! Закладка не определена.] 

удельная поверхность по БЭТ для образцов t-ZnO, t-ZnO@ZIF-8(4 ч) и ZIF-8, 

синтезированного в объёме, была определена с помощью изотерм адсорбции 

N₂. В то время как t-ZnO имеет удельную поверхность около 2,2 м²/г, t-

ZnO@ZIF-8(4 ч) демонстрирует почти такую же низкую удельную поверх-

ность (около 2,9 м²/г). Образец ZIF-8, синтезированный в объёме, имеет удель-

ную поверхность около 1500 м²/г. Такое разительное отличие предполагает, что 

ZIF-8 в композите t-ZnO@ZIF-8(4 ч) не имеет текстурной пористости, а пред-

ставляет собой плотный, беспиновый слой, который полностью покрывает по-

верхность ZnO. Поскольку слой ZIF-8 в композите t-ZnO@ZIF-8(4 ч) действует 

как идеальное молекулярное сито. 

Авторы также указывают, что для изменения ширины области простран-

ственного заряда, что приводит к изменению проводимости, необходимо иони-

зировать кислород на поверхности МОП-структуры. Одновременное форми-

рование ZIF-8 оставляет некоторые дефекты на границе раздела с ZnO, кото-

рые позволяют модулировать сопротивление монокристаллического ZnO во-

дородом в отсутствие атмосферного кислорода. Как уже упоминалось выше, 

авторы [11] разрабатывали данную наноструктуру для применения в газовой 

сенсорике. На рисунке 5 приведены результаты их исследования.  
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а) рабочая температура 100°C; б) рабочая температура 125°C 

Рисунок 5 – Динамический газовый отклик устройства на основе  

наноструктур t-ZnO@ZIF-8(4 ч) для газовых смесей H₂ и CH₄ в воздухе 

в качестве газа-носителя при рабочей температуре 150 °C. 

 

Авторы при исследовании подавали водород трижды для проверки по-

вторяемости, и наблюдались сходные средние значения газового отклика (S ≅ 

426, 492, 441 соответственно). Разброс во время измерений может быть связан 

с двумя возможными эффектами. Во-первых, измерялся один микростержень. 

Из-за его малого размера он имеет очень низкую теплоёмкость. В отсутствие 

целевого газа проводимость сенсора настолько низка, что требуется высокое 

напряжение для получения базового сигнала. Когда вводится водород, прово-

димость скачкообразно возрастает на несколько порядков, и внезапно начинает 

течь значительный ток. Из-за низкой теплоёмкости микростержень рабочей 

температуры, быстрое нагревание и охлаждение стержня может вызвать нере-

гулярный отклик сенсора. Во-вторых, ZnO является пьезоэлектрическим мате-

риалом. Механические вибрации от звука работающего оборудования могут 

приводить к электрическому шуму через плечо t-ZnO. Это может либо инду-

цировать пьезоэлектрические заряды, которые добавляются к сигналу тока, 

либо модулировать проводимость сенсора через пьезотронный эффект. По-

следний эффект более вероятен. Пики на графике динамического газового 
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отклика, а также пульсации могут быть отнесены к этим термическим процес-

сам и ёмкостным эффектам на контактах. Время восстановления представляет 

собой время, необходимое сенсору для достижения 10% от значения отклика 

после прекращения воздействия газа. На рисунке 6 показаны разработанные 

авторами [13] схемы сборки композита t-ZnO@ZIF-8 в трех различных сцена-

риев. 

 

Рисунок 6 – Схемы сборки композита t-ZnO@ZIF-8 

 

Согласно разработанной авторами [13] концепции, кристаллическая 

структура слоя ZIF-8 в микростержнях ZnO@ZIF-8 может варьироваться из-за 

гибкости каркаса. Возможны три сценария, в котором ZIF-8 имеет большие 

поры (рисунок 6, а) небольшие поры (рисунок 6, в) и смесь обоих (рисунок 6, 

б) [13Ошибка! Закладка не определена.]. 

В данной работе [14] нанокомпозит Au-ZnO был приготовлен простым 

методом фотохимического восстановления с последующим отжигом. На ри-

сунке 7 приведена схематичная диаграмма синтеза наночастиц. 
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Рисунок 7 – Схема синтеза нанокомпозита Au-ZnO 

 

Фотогенерированные электроны из ZnO под УФ-облучением реагиро-

вали с HAuCl₄ с образованием наночастиц Au на поверхности ZnO, как пока-

зано схематически на рисунке. На рисунке 8 показаны изображения полевой 

эмиссионной сканирующей электронной микроскопии полученных авторами 

[14] нанокомпозитов ZnO и Au-ZnO.  

 

Рисунок 8 – Изображения структур, полченные методом 

просвечивающей электронной микроскопии. 

а) типичная ПЭМ-микрофотография нанокомпозита Au-ZnO; 

(б) наночастица золота;  

в) дифракционная картина электронов нанолиста ZnO 
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Микрофотографии показывают формирование нанолистов ZnO. Наблю-

дается формирование сферических наночастиц Au на поверхности нанолистов 

ZnO. Сферическая наночастица Au хорошо прикреплена к нанолисту ZnO. 

Наблюдаемое распределение размеров наночастиц Au находится в диапазоне 

10–50 нм. Рисунки 8 (б) и 8 (в) представляют собой картины электронной ди-

фракции на выбранной области наночастиц Au и нанолиста ZnO соответ-

ственно. Авторы демонстрируют результаты для наночастиц Au, а именно 

кольца, соответствующие кристаллографическим плоскостям (111), (200) и 

(220), что выявляет их поликристаллическую природу. Изображение наноли-

ста ZnO показывает гексагональную точечную картину, которая может быть 

индексирована как плоскости (T100), (0110), (1010), (T010) и (1120). 

Гидротермальный синтез. Порошки оксида цинка обычно получают ме-

тодом термического разложения или совместного осаждения. Как метод при-

готовления высококачественных керамических порошков, гидротермальный 

синтетический путь имеет преимущества для получения высококристаллизо-

ванных порошков с узким распределением размеров зерен и высокой чистотой 

без обработки при высокой температуре. Авторами [15] представлена следую-

щая процедура синтеза: ZnCl2 и NaOH с молярным отношением 1:2 растворя-

ются в деионизированной воде, а белый Zn(OH) растворяется в осадочные 

формы. После фильтрации и промывки деионизированной водой белый осадок 

рассеивается в деионизированной воде, а уровень pH регулируется до 5–8 с 

помощью HCl. После нескольких часов перемешивания однородный соли, она 

заливается в автоклав, облицованный тефлоном. Чистый порошок оксида 

цинка образуется только после гидротермального нагрева при 100°C в течение 

примерно 10 часов, и время реакции очевидно сокращается при повышении 

температуры реакции от 100 до 220°C.  

Как уже упоминалось ранее, механический размол является одним из до-

вольно эффективных способов управления как свойствами поверхности, так и 

дефектностью, а, следовательно, зонной структурой материалов. В статье [16] 

порошки оксида цинка были синтезированы размолом в аттриторе 
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коммерческого реактива ZnO в диапазоне времени 0 до 5 ч с шагом 30 мин. 

Размол происходил при скорости вращения вала 400 об./мин, мелющие тела – 

шарики оксида циркония диаметром 3 мм.  Авторы утверждают, что такие 

структуры можно использовать для химической фиксации углекислого газа. 

Было отмечено немонотонное уменьшение размеров наночастиц с 37 до 21 нм 

в течение 5 ч размола, и подобрано оптимальное время диспергирования, когда 

эффективность взаимодействия порошков с атмосферным CO2 и образованием 

данной формы максимальна. Для выбранных параметров размола оно соста-

вило 3 часа.  

Синтез оксида цинка может осуществляться путем химического осажде-

ния гидратированных соединений цинка с их последующей термодеструкцией. 

В качестве цинкоксидного исходного вещества авторы [17] использовали 6-

водный нитрат цинка, выбранный в связи с его хорошей растворимостью и 

низкой температурой разложения. В качестве осадителей применяли: гидрок-

сид натрия, раствор аммиака, карбонат натрия и карбонат аммония. Синтез ок-

сида цинка можно осуществлять следующими способами: 

1) термическим разложением продуктов взаимодействия нитрата цинка 

с NH4OH и с NaOH; 

2) термическим разложением продуктов взаимодействия нитрата цинка 

с NH4OH и с NaOH в среде анионного и катионного ПАА; 

3) термическим разложением продуктов взаимодействия нитрата цинка 

с (NH4)2CO3 и с Na2CO3. 

Один из, пожалуй, самых распространенных методов – это золь-гель. 

Этот процесс позволяет получать наноструктуры, в том числе оксид цинка 

(ZnO), путём последовательного образования золей и их перехода в гели с по-

следующей обработкой. Этот метод широко используется для синтеза плёнок, 

нанокомпозитов и других структур на основе ZnO благодаря простоте реали-

зации, возможности контроля свойств материала и гибкости в выборе исход-

ных компонентов и условий синтеза. 
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Нанокристаллические материалы привлекают широкое внимание благо-

даря своим уникальным свойствам и огромному потенциалу применения в из-

готовлении наноустройств. Оксид цинка — недорогой полупроводник n-типа 

с широкой запрещённой зоной, обладающий оптической прозрачностью в ви-

димом диапазоне. Он кристаллизуется в гексагональную структуру вюрцита 

(цинкит) с параметрами решётки c = 5,205 Å, a = 3,249 Å. Поведение полупро-

водника n-типа обусловлено ионизацией избыточных атомов цинка в междоуз-

лиях и кислородными вакансиями. 

Структура ZnO может быть описана как ряд чередующихся плоскостей, состо-

ящих из тетраэдрически координированных ионов O²⁻ и Zn²⁺, уложенных по-

переменно вдоль оси c, как показано на рисунке 9. 

 

Рисунок 9 – Структурная модель вюрцита ZnO 

 

Наночастицы ZnO были синтезированы авторами [18] золь-гель методом 

следующим образом. Нанопорошки оксида цинка (ZnO) были синтезированы 

золь-гель методом из этанольного раствора гептагидрата сульфата цинка в при-

сутствии диэтиленгликолевого поверхностно-активного вещества. Авторами 

были проведены исследования размера, структуры и оптических свойств син-

тезированных и отожжённых наночастиц ZnO. На рисунке 10 показана дифрак-

тограмма для полученных авторами порошков. 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

Лист 

20 ПГУ 2. 11.03.04. 003 ПЗ 



 

а) синтезированные образцы; б) образцы, отожженные при 500°С 

в течение 3 часов 

Рисунок 10 – Дифрактограмма наночастиц ZnO  

 

 

ПЭМ-анализ также был проведён авторами для подтверждения 

фактического размера частиц, характера их роста и распределения кри-

сталлитов. На рисунке 11 показано ПЭM-изображение свежесинтезиро-

ванных наночастиц ZnO, приготовленных золь-гель методом, со средним 

диаметром около 28 нм. 
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Рисунок 11 – ПЭМ-изображения предварительно подготовленной 

наночастицы ZnO 

 

Результаты показывают, что эти наночастицы представляют собой гекса-

гональную вюрцитную фазу ZnO со средним размером зёрен около 28 нм. С 

повышением температуры морфология частиц меняется на сферическую, и 

нанопорошки становятся менее агломерированными. Свежесинтезированные 

наночастицы ZnO, приготовленные золь-гель методом, имеют средний диа-

метр около 28 нм. Острые пики на ИК-Фурье спектрах, полученных авторами 

[18], подтвердили чистоту наночастиц ZnO, а пик поглощения в спектре UV-

Vis показал широкую запрещенную зону с энергией 3,49 эВ. 

Перфорированные наночешуйки ZnO с высокой степенью кристаллич-

ности и однородности были синтезированы авторами [19] методом гидротер-

мального золь-геля без использования шаблона. На рисунке 12 показано ПЭМ-

изображение синтезированного порошка.  

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

Лист 

22 
ПГУ 2. 11.03.04. 003 ПЗ 

 



 

Рисунок 12 –ПЭМ-изображение синтезированного порошка ZnO 

 

Наблюдаются гексагональные хлопьевидные частицы диаметром 

около 1 мкм, ориентированные в направлении <0001>. Эта особенность 

обусловлена присущей структурой вюрцита. Кроме того, толщина ча-

стиц составляла менее 50 нм; следовательно, эти частицы можно считать 

нанохлопьями, что аналогично результатам других исследователей. Эта 

неправильность связана с ростом кристаллов вдоль c-ориентации. Кри-

сталлиты ZnO известны как полярные молекулы, так что их полярные 

грани способны адсорбировать ионы из раствора; напротив, адсорбция 

ионов вдоль оси c ограничена, и поэтому рост вдоль этой оси замедля-

ется. На рисунке 13 показана схематическая иллюстрация предложен-

ного механизма.  
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Рисунок 13 – Схематическая иллюстрация механизма образования 

структур 

 

На ранних стадиях гомогенной нуклеации важную роль играют моле-

кулы Zn(OH)₂. Увеличение времени и температуры в гидротермальном реак-

торе создаёт условия для нуклеации. Когда начальные кристаллиты ZnO появ-

ляются в растворе, ионы Zn²⁺ собираются вокруг них. Ионы Cl⁻ окружают 

ионы Zn²⁺; следовательно, ионы Zn²⁺ собираются по краям, и добавление 

ионов Zn²⁺ на грань становится ограниченным. Превращение промежуточного 

продукта в оксидную форму требует достаточного времени и энергии. В этот 

период ионы Cl⁻, которые накапливаются вблизи центра кристаллита, веро-

ятно, участвуют в реакции с ионами Zn²⁺ и удаляют их из места скопления. Это 

может привести к образованию отверстия в частице.  

В работе [20] наночастицы оксида цинка (ZnO) синтезировались гидро-

термально и систематически охарактеризованы для корреляции их структур-

ных свойств, модулированных деформациями, с оптической и фотокаталити-

ческой эффективностью. На рисунке 14 представлены схема синтеза. 
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Рисунок 14 – Схема синтеза и характеризации порошков оксида цинка 

 

Ширина запрещенной зоны составила 3,42 эВ. Рамановская спектроско-

пия подтвердила гексагональную фазу вюрцита, тогда как фотолюминесцент-

ное (PL) излучение на 417 нм указывало на экситонную рекомбинацию вблизи 

границы зоны и низкую плотность дефектов. Наночастицы проявили исклю-

чительную фотокаталитическую активность, разрушая 92 % метиленового си-

него цвета за 20 минут. 

Оптические характеристики наночастиц ZnO представляют особый ин-

терес как в фундаментальных исследованиях, так и в практических примене-

ниях. Недавние достижения в теоретическом моделировании, особенно теория 

Мие, углубили понимание взаимоотношений света–материи, зависящих от 

размера и формы, в реальных наночастицах. Эти данные критически важны 

для оптимизации поглощения и рассеяния света в наноструктурах ZnO, осо-

бенно для фотокаталитических и оптоэлектронных приложений. Одновре-

менно достижения в гидротермальных синтезах позволили точно контролиро-

вать кристаллизацию, морфологию и концентрацию дефектов, что способство-

вало повышению функциональных характеристик.  

В работе [21] для синтеза порошков на основе оксида цинка наночастицы 

ZnO были синтезированы методом химического осаждения из раствора, также 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

Лист 

25 
ПГУ 2. 11.03.04. 003 ПЗ 

 



были синтезированы частиц ы диоксида титана, механическое измельчение 

проводилось в течение 1 часа при 300 об/мин с использованием планетарной 

шаровой мельницы. На рисунке 15 приведена структура полученных авторами 

материалов. 

 

Рисунок 15 – Микрофотографии полученных оксидов, полученные с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа 

 

Совместимость двух оксидов в смеси была исследована путем измене-

ния молярного соотношения ZnO от 0 до 30%. Исследование показывает, что 

шаровое измельчение является осуществимым методом получения материала 

качества, пригодного для использования в фотоэлектрических элементах. Из-

мерения в УФ-видимой области показывают, что ширина запрещенной зоны 

уменьшается с 3,281 до 3,221 эВ. Авторами были представлены вольт -ампер-

ные характеристики изготовленных солнечных элементов в зависимости от со-

держания легирующего элемента ZnO. Эти графики приведены на рисунке 16. 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

Лист 

26 
ПГУ 2. 11.03.04. 003 ПЗ 

 



 

Рисунок 16 – Вольт -амперные характеристики изготовленных солнечных 

элементов в зависимости от содержания легирующего элемента ZnO. 

 

Фотоэлектрические элементы, созданные с использованием смесей, 

имеют эффективность фотоэлектрического преобразования, коррелирующую 

с содержанием ZnO в процентах. Эффективность наших устройств соответ-

ствует показателям, обычно приводимым в литературе для таких конфигура-

ций устройств. Морфология полученной смеси играет роль в характеристиках 

конечного устройства [21]. 

В работе [22] представлено подробное исследование безрастворного ме-

ханохимического синтеза наночастиц оксида цинка из кристаллов ε-Zn(OH) ₂ 

методом высокоэнергетического шарового измельчения. На рисунке 17 приве-

дена схема синтеза. 
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Рисунок 17 – Схема синтеза порошков оксида цинка 

 

В исследованиях ZnO метод шарового измельчения в основном использовался 

либо для измельчения крупных кристаллов микронного размера в нанокри-

сталлический материал, либо для измельчения порошка Zn в ZnO; однако ме-

ханохимический синтез наночастиц ZnO непосредственно из ε-Zn(OH)2 пред-

ставляется новым. Авторы [22] представляют такой синтез нанокристаллов 

ZnO из кристаллов ε-Zn(OH) 2 микронного размера; использовался простой 

процесс шарового измельчения в условиях окружающей среды. Измельчение 

проводилось на очень низких скоростях в течение коротких промежутков вре-

мени, и образцы отбирались из нескольких точек процесса измельчения для 

тщательного исследования перехода шаг за шагом. Процесс измельчения изу-

чался с учетом всех параметров материалов: химической структуры, оптиче-

ских свойств, среднего размера кристаллитов, среднего размера агрегатов 

нанокристаллов и фотокаталитической активности порошков. 

В исследовании [23] для гибридизации наночастиц ZnO с Ag использо-

вался метод влажного (w) и сухого (d) шарового измельчения, и были изучены 

их физико-химические свойства. Поглощение видимого света было усилено, а 

ширина запрещенной зоны была изменена за счет шарового измельчения и 
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гибридизации с Ag. На рисунке 18 приведена структура полученных авторами 

материалов. 

 

Рисунок 18 – Изображения, полученные с помощью просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ТЭМ), эталонного образца ZnO, сухого измельченного 

ZnO(d) и образцов Ag/ZnO(d), мокрого измельченного ZnO(w) и Ag/ZnO(w). 

 

Для изучения свойств поглощения света приготовленных образцов авто-

рами [23] были измерены спектры отражения в УФ-видимой области. Каждый 

образец показал существенно различающиеся характеристики поглощения в 

УФ-видимой области. 

На рисунке 19 приведены результаты анализа авторами зонной струк-

туры полученных материалов. 
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Рисунок 19 – Спектры диффузного отражения в УФ-видимой области для эта-

лонного образца ZnO, сухого измельченного ZnO(d) и Ag/ZnO(d), мокрого из-

мельченного ZnO(w) и Ag/ZnO(w). На вставленных слева и справа фотогра-

фиях показаны соответствующие образцы в виде таблеток и порошка (в про-

бирке) соответственно. 

 

Все измельченные шаровой мельницей образцы показали повышенное 

поглощение видимого света. Образцы с внедренным Ag показали более высо-

кую интенсивность поглощения в видимой области. Это объясняется характе-

ристиками поглощения поверхностного плазмона Ag. Края поглощения (или 

ширина запрещенной зоны) были определены авторами по графикам Тауца. 

Эталонный ZnO показал край поглощения при 3,21 эВ (приблизительно 386 

нм), что согласуется с литературным значением. Для образцов ZnO, измельчен-

ных в шаровой мельнице влажным и сухим способом, были обнаруженыши-

рины запрещенной зоны 2,9 и 2,7 < ZnO(d) < ZnO(w) < Ag/ZnO(w) < Ag/ZnO(d). 

Образец Ag/ZnO, измельченный в шаровой мельнице сухим способом, показал 

наиболее сильное поглощение видимого света. Это говорит о том, что видимый 

свет может быть использован для образца Ag/ZnO. Авторами [23] было 
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обнаружено, что активность резко изменяется в результате обработки шаровой 

мельницей, гибридизации серебра и условий реакции красителя (с добавле-

нием и без добавления H2O2). Понимание фотокаталитической и фентонопо-

добной фотокаталитической активности Ag/ZnO, полученного методом шаро-

вой мельницы, будет полезно для разработки фотокатализаторов для очистки 

сложных загрязненных веществ. 

 

1.2 Способы исследования зонной структуры наноматериалов на при-

мере оксида цинка. 

1.2.1 Способ оптической спектроскопии. Возможно проведение эксперимента 

по изучению структурных и колебательных характеристик наночастиц ZnO. 

УФ-видимый спектр наночастиц ZnO можно получить с использованием 

спектрометра JASCO V-730 в диапазоне длин волн от 200 до 1000 нм. Энер-

гия запрещённой зоны ZnO определяется по длине волны поглощения. Раз-

меры полученных наночастиц ZnO были установлены с помощью ПЭМ ВР 

(просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения). Функци-

ональные группы наночастиц ZnO были охарактеризованы с использованием 

инфракрасного спектрометра с преобразованием Фурье JASCO FT/IR 4600 

[24]. 

Также авторами проводились исследования с применением УФ-види-

мого спектрофотометра для измерения энергии оптической запрещённой зоны 

серий стеклянных образцов. Сигнал пропускания измерялся для длины волны 

от 200 до 800 нм, а затем преобразовывался в сигнал поглощения для дальней-

шей оценки. Измерение спектра поглощения стекла позволяет определить 

энергию оптической запрещённой зоны. Обычно УФ-видимая спектроскопия 

проводится путём диспергирования порошкообразных образцов в растворах, 

таких как деионизированная вода, ацетон, этанол или другие спирты. 

Одной из основных проблем этого подхода является то, что образцы ча-

сто осаждаются из-за недостаточно малого размера частиц, что затрудняет ана-

лиз спектра поглощения. Чтобы избежать этих трудностей, предпочтительно 
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использовать приставку для диффузионной отражательной спектроскопии 

(RSA), которая надёжно определяет оптическую запрещённую зону порошко-

образных образцов. Morales и др. использовали диффузионную отражатель-

ную спектроскопию для измерения оптических свойств порошкообразных 

наноструктур. Предполагалось, что фундаментальный край поглощения 

стекла обусловлен непрямым переходом. Энергия оптической запрещённой 

зоны задаётся уравнением 1.1: 

                          (Ahν)1/2=C(hν−Eopt)                 (1.1) 

Вблизи оптической запрещённой зоны, где A — коэффициент оптиче-

ского поглощения, C — это константа, независимая от энергии фотона (hν) и 

Eopt — косвенно допустимая энергия оптического запрещённой зоны. Из этого 

следует, что по оси ординат (Ahv)1/2 , а по оси абсцисс hν значение энергии оп-

тического запрещённой зоны, Eopt, получается путем экстраполяции линейных 

областей до (Ahv)1/2= 0. 

1.2.2 Электронная спектроскопия характеристических потерь энергии. Это 

аналитический метод исследования материалов, который измеряет изменение 

кинетической энергии электронов после их взаимодействия с образцом. Дан-

ный метод позволяет напрямую измерять ширину запрещенной зоны. Анали-

зируя область низких энергетических потерь, можно определить порог энер-

гии, при которой начинаются межатомные переходы электронов из валентной 

зоны в зону проводимости 

Химический анализ материалов с нанометровым пространственным раз-

решением может быть выполнен авторами [25] с помощью (сканирующего) 

просвечивающего электронного микроскопа ПЭМ, используя спектроскопиче-

ские методы EELS и EDX (Электронная спектроскопия характеристических по-

терь энергии и энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия). 

Благодаря доступности электронных монохроматоров в ПЭМ стало воз-

можным исследовать электронные переходы в видимой и ближней УФ-области 

спектра. Это лишь вопрос времени, когда эти новые инструменты станут ши-

роко использоваться для изучения оптически активных материалов.  
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Известно, что электронные свойства кристаллического ZnO могут быть 

изменены путем введения точечных дефектов. В работе [25] дефекты были вве-

дены путем имплантации ионов мышьяка в гидротермально выращенный мо-

нокристаллический ZnO. На рисунке 20 показаны результаты проведенных ав-

торами исследований. 

 

Рисунок 20 – Спектры резонансного комбинационного рассеяния 

ZnO полученные с использованием He-Cd лазера (325 нм) при комнат-

ной температуре 

 

Профиль ширины запрещенной зоны легированного мышьяком ZnO по-

казан на рисунке синими квадратами подтверждает измерения Рамана, пока-

зывая увеличение ширины запрещенной зоны примерно на 0,14 эВ в первых 

150 нм. Термический отжиг постепенно снижал энергию запрещенной зоны до 

значений объемного ZnO. Точная причина синего сдвига остается неизвестной, 

но предполагается, что его причина кроется в эффектах квантового ограниче-

ния, обусловленных нанокристалличностью ZnO, введенной имплантацией 

мышьяка. Подтверждение измерения ширины запрещенной зоны EELS 
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независимым методом — резонансной рамановской спектроскопией обнаде-

живает. Следующим шагом является объединение измерений ширины запре-

щенной зоны и энергодисперсионной спектроскопии, что приведено на ри-

сунке 21. 

 

Рисунок – 21 СТЭМ-изображение в тёмном поле на кольцевой диафрагме 

(ADF) многослойной структуры Cd,ZnO/ZnO с проекциями содержания кад-

мия (чёрный цвет) и ширины запрещённой зоны (красный цвет) 

 

На представленном рисунке подложка ZnO указана справа, поверхность 

образца находится с левой стороны, отмечена яркой платиновой полосой от 

приготовления образца. На рисунке 22 приведен полученный авторами [25] 

спектр как демонстрация возможности применения этого метола для анализа 

зонной структуры материалов. 
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In0.25Ga0.75N (розовый) и из GaN-прослойка между квантовыми ямами 

(светло-голубой), в сравнении с объемным In0.25Ga0.75N (красный) и 

эталонными спектрами GaN (темно-синий) 

Рисунок 22 – Электронная спектроскопия характеристических потерь энер-

гии, полученные из центральной области толщиной 1,5 нм квантовой ямы  

 

Авторы [25] указывают, что если два слоя CdxZn1−xO, расположенные 

ближе всего к поверхности, исключить из анализа, то соотношение между до-

лей кадмия x и шириной запрещенной зоны определяется как Eg = 3,32 − 2,43x 

− 8,43x², где R2 — значение, равное 0,95.Однако это традиционное соотноше-

ние второго порядка можно аппроксимировать с сопоставимым коэффициен-

том соответствия, равным R2, равным 0,94, с помощью Eg = 3,31 − 1,94x. По-

скольку это охватывает весь диапазон смешиваемости кадмия с ZnO, послед-

нее уравнение должно быть полезным эмпирическим правилом для прогнози-

рования энергии запрещенной зоны при комнатной температуре для известных 

составов CdxZn1−xO, или наоборот. 

1.2.3 Спектроскопия импеданса. Импедансные характеристики материалов 

дают точное представление о вкладе зёрен (кристаллитов), границ зёрен и кон-

тактов электрод-материал в перенос заряда в исследуемом материале. Метод 

особенно ценен для изучения материалов in situ (в рабочей среде, например, в 

электролите) и для исследования неупорядоченных или 
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наноструктурированных систем, где традиционные методы (например, фото-

электронная спектроскопия) могут быть менее эффективны.  

Рассмотрим в качестве примера работу авторов [26]. Диаграмма импе-

дансного анализа для наночастиц ZnO, прокалённых при 500°C, была получена 

ими путем построения зависимости мнимой составляющей импеданса (Z'') от 

действительной составляющей (Z') в диапазоне частот от 10³ до 10⁷ Гц и в ши-

роком интервале температур 170–350  

. На рисунке 23 символами обозначены экспериментальные данные, а 

сплошной линией — аппроксимированные данные.  

 

Рисунок 23 – Графики Найквиста (Z” – Z’) для наночастиц ZnO, прока-

ленных при 500°C, измеренных в диапазоне 170-350 К (вставка: модель экви-

валентной схемы, используемая для подгонки спектров импеданса) 

 

Представленный [26] подход подтверждает достоверность теоретиче-

ской модели в демонстрации электрических свойств материалов. При темпе-

ратуре ниже 220 K наблюдается неполная полуокружность, что указывает на 

то, что наночастицы ZnO могут не обладать достаточной тепловой энергией 
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для преодоления потенциальных барьеров или инициирования динамических 

процессов, влияющих на носители заряда. При повышении температуры появ-

ляется полностью сформированная полуокружность, демонстрирующая 

уменьшение сопротивления при более высоких температурах, что отражает 

импедансные характеристики. 

Рост температуры может привести к увеличению подвижности носите-

лей заряда благодаря дополнительной тепловой энергии. Этот подход подтвер-

ждает справедливость теоретической модели для демонстрации электрических 

свойств материалов. Авторами [26] также были исследованы спектры погло-

щения в УФ-видимой области твердого состояния наночастиц ZnO, прокален-

ных при 500 °C, наблюдался пик поглощения при <400 нм, соответствующий 

электронному переходу между состояниями Zn3d и O2p в гексагональных на-

ночастицах ZnO со структурой вюрцита. Таким образом синтезированные ав-

торами наночастицы ZnO методом осаждения с последующим прокаливанием 

при 500 °C имеют прямую ширину запрещенной зоны 3,16 эВ, что согласуется 

с квантовыми характеристиками [26]. 

1.2.4 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. Рентгеновская фото-

электронная спектроскопия (РФЭС) на сегодняшний день широко применя-

ется в области материаловедения, химии и химической инженерии для 

оценки химии поверхности, структуры связей и состава поверхностей и ин-

терфейсов [27].  

В работе [28] для изучения влияния легирования на нано- и микромас-

штабах сравниваются спектры валентной полосы нелегированных и легиро-

ванных медью образцов. Спектры валентной полосы XPS нелегированных и 

легированных образцов нано- и микронного размеров получены авторами [28] 

и приведены на рисунке 24.  
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Рисунок 24 – Сравнение нормированных спектров 

 

Валентная и зоны проводимости проводящая нелегированного ZnO и ле-

гированного медью ZnO приведены на рисунке 25. 

 

Рисунок 25 – Зонные диаграммы исследованных авторами [28] структур 

 

Наблюдается, что потолок валентной зоны легированных медью матери-

алов смещена вправо относительно спектра потолка валентной зоны нелегиро-

ванных материалов как нано-, так и микронного размеров, что означает сме-

щение максимума валентной полосы вверх относительно зоны проводимости 

легированных соединений. 
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1.2.5 Метод Тауца. Метод Тауца является одним из наиболее распространен-

ных и эффективных инструментов для определения ширины запрещенной 

зоны (Eg) полупроводниковых материалов, включая оксид цинка (ZnO). Этот 

метод, основанный на анализе спектров оптического поглощения в УФ-види-

мом диапазоне, позволяет не только рассчитать Eg, но и определить тип элек-

тронных переходов (прямые или непрямые), а также оценить степень струк-

турного беспорядка в материале. Метод базируется на предположении, что 

вблизи края оптического поглощения зависимость коэффициента поглощения 

(α) от энергии фотона (hν) подчиняется степенному закону. Метод Тауца поз-

воляет получить три важнейших параметра для ZnO: ширину запрещенной 

зоны, тип электронных переходов и оценку структурного беспорядка (энергия 

Урбаха). 

При уменьшении размера нанокристаллов ZnO до величины, сопо-

ставимой с радиусом экситона Бора (∼2.3нм), наблюдается уширение за-

прещенной зоны. Метод Тауца чувствителен к параметрам, определяю-

щим кристаллическую структуру. Например, в работе по золь-гель син-

тезу пленок ZnO было обнаружено, что ширина запрещенной зоны варь-

ируется от 3.385 до 3.641 эВ в зависимости от типа используемой под-

ложки. Влияние температуры отжига также было продемонстрировано: 

для пленок ZnO, отожженных при 600 °C, было зафиксировано мини-

мальное значение непрямой запрещенной зоны (около 3.15 эВ), что свя-

зано с уменьшением структурного беспорядка.  

Хотя ZnO известен как прямозонный полупроводник (с n=1/2), ме-

тод Тауца позволяет обнаружить наличие и непрямых переходов. Анали-

зируя, при каком значении n в уравнении Тауца достигается наилучшая 

линейность, можно определить доминирующий механизм переходов 

Помимо значения Eg, информативным параметром является 

наклон линейного участка графика Тауца, этот наклон напрямую связан 

с фундаментальными параметрами зонной структуры, такими как эф-

фективная масса носителей заряда. Однако его экспериментальное 
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определение сопряжено со значительными трудностями. Подробнее этот метод 

будет представлен в главе 2. 

Значения наклона для одних и тех же образцов могут варьироваться на 

несколько порядков, что делает их сложными для воспроизведения. Ключевым 

фактором, влияющим на разброс данных, является вклад так называемых «хво-

стов Урбаха» — экспоненциальных «заходов» плотности состояний в запре-

щенную зону, возникающих из-за дефектов и разупорядочения кристалличе-

ской решетки . Чем меньше вклад хвостов Урбаха (т.е. чем совершеннее кри-

сталл), тем более воспроизводимым становится наклон графика Тауца. В этом 

случае он может быть использован для количественной оценки других харак-

теристик, например, эффективной массы носителей. 

Как видно из рисунка 18, который представлен авторами в работе [29], в 

области ближнего ультрафиолета у всех образцов наблюдается снижение про-

пускания, вероятно связанное с фундаментальным поглощением оксида цинка. 

Анализ этих спектров по методике Тауца позволяет оценить ширину запрещен-

ной зоны. На пленках ZnO было показано, что образцы с минимальной энер-

гией Урбаха (минимальным беспорядком) демонстрировали и наименьшее 

значение непрямой запрещенной зоны. На рисунке 26 приведены спектры 

пропускания. 

 

Рисунок – 26 Спектры пропускания тонких плёнок ZnO 
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1.2.6 Метод определения энергии “хвоста” Урбаха. Это характеристическая 

величина, которая описывает экспоненциальное увеличение коэффициента по-

глощения света в области энергий фотонов ниже ширины запрещённой зоны 

материала. Она отражает степень структурного беспорядка, наличие дефектов, 

термических колебаний кристаллической решётки или других факторов, влия-

ющих на электронную структуру материала. Например: можно проводить оп-

тические измерения (UV-Vis спектроскопии) и последующего анализа края 

фундаментального поглощения в рамках модели Урбаха.  

Авторами в работе [30] представлено следующее исследование. По-

скольку происхождение хвоста Урбаха напрямую связано с примесями, дефек-

тами кристаллической решётки и несовершенством роста, увеличение E при 

300°C указывает на увеличение концентрации дефектов и степени структур-

ного беспорядка в плёнке. Напротив, низкое значение E (91 мэВ), лежащее в 

референтном диапазоне 80–100 мэВ, характеризует плёнку, отожжённую при 

200°C, как материал с низкой дефектностью и высоким структурным каче-

ством. Плёнка с меньшей энергией Урбаха (200°C) демонстрирует более высо-

кое оптическое пропускание, тогда как рост E при 300°C сопровождается сни-

жением пропускания. Это согласуется с физической картиной: увеличение бес-

порядка и дефектов усиливает рассеяние и паразитное поглощение света в об-

ласти прозрачности материала. Учитывая, что низкая энергия Урбаха является 

признаком малого количества дефектов, такая плёнка (ZnO, отожжённая при 

200°C) обеспечивает более эффективный транспорт электронов и снижает ре-

комбинационные потери. В сочетании с высоким пропусканием это делает 

её оптимальным кандидатом на роль электронно-транспортного слоя (ETL) в 

гибких перовскитных солнечных элементах, особенно в технологиях, требую-

щих низкотемпературной обработки. 

Энергия хвоста Урбаха в тонких плёнках ZnO, определяемая из экспо-

ненциального края поглощения, монотонно возрастает с увеличением темпе-

ратуры термического отжига. Минимальное значение E=91 мэВ достигается 
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при 200°C и соответствует наиболее совершенной структуре с наименьшим 

уровнем дефектов. Дальнейшее повышение температуры до 300°C ведёт к ро-

сту E до 182 мэВ, что интерпретируется как накопление дефектов и разупоря-

дочение кристаллической решётки. Таким образом, энергия Урбаха служит 

надёжным количественным критерием оценки структурного качества полу-

проводниковых тонких плёнок и может быть использована для оптимизации 

режимов термической обработки в технологии оксидных электронных слоёв. 
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Оксид цинка – широкозонный полупроводник n-типа. Благодаря его 

свойствам нашел широкое применение. Существует множество методов син-

теза ZnO в различных морфологиях, что позволяет включать его в гибкие под-

ложки и сложные многослойные структуры. Одной из форм синтеза оксида 

цинка является порошкообразная. Для производства могут использоваться сле-

дующие методы: гидротермальный, плазмохимический, механохимический, 

пиролитический и т.д. В зависимости от используемого метода синтеза меня-

ются свойства получаемых порошков. В таком виде может применяться в ре-

зинотехнической промышленности, как стабилизатор полимеров, для произ-

водства варисторов и т.д. 

В данной работе рассматриваются порошки оксида цинка, для которых в 

качестве исходного вещества использовался коммерческий оксид цинка. Раз-

мол проводился в измельчительном оборудовании интенсивного действия с по-

мощью мелющих тел из диоксида циркония в изопропиловом спирте. Иссле-

довались образцы со временем размола 0, 1, 3 и 5 часов. 

 

2.2 Применение метода Тауца для расчета оптической ширины запре-

щенной зоны порошков 

Метод Тауца – это стандартный и наиболее распространённый способ 

определения ширины оптической запрещённой зоны (Eg) для полупроводнико-

вых материалов, включая порошки оксида цинка ZnO. Он основан на анализе 

спектра диффузного отражения (или поглощения), который преобразуется с 

помощью теории Кубелки-Мунка. 

Для исследования запрещенной зоны по методу Тауца необходимо про-

вести измерение спектров пропускания. Для этого используют спектрофото-

метр. Например, СФ-56, который измеряет коэффициент направленного про-

пускания через образец. Однако, порошок оксида цинка рассеивает до 90% па-

дающего излучения из-за неоднородностей и воздуха между частицами. Для 

измерения спектров пропускания проводят прессование в таблетки, что 
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устраняет воздушные полости и несколько «разбавлять» прессованный поро-

шок для того, чтобы сделать ее прозрачной в ультрафиолетовом диапазоне. 

Для прессования используют гидравлический пресс и пресс-форму с 

диаметром 13 – 15 мм. Ограничения по размеру прессованного оксида цинка 

связаны с необходимостью подбора по ширине окна и держателя в кюветном 

отделении спектрофотометра. 

В качестве связующего компонента при исследовании спектроскопиче-

скими методами, например, методом ИК-Фурье спектроскопии обычно ис-

пользуют бромид калия KBr. Однако, в данном случае он не подходит, по-

скольку гигроскопичен и поглощает влагу в видимой и ультрафиолетовой об-

ласти спектра. Поэтому в данном случае рекомендуется использование поли-

этилена высокой плотности или политетрафторэтилена (ПТФЭ). Преимуще-

ством таких наполнителей является их прозрачность в УФ и ближнем инфра-

красном диапазонах, инертность и хорошая способность к прессованию.  

На первом этапе размолотые порошки необходимо высушить для удале-

ния адсорбированной воды. Для устранения крупных агломератов проводят 

перетирание в агатовой ступке. Затем оксид цинка смешивают с инертной мат-

рицей в строгой пропорции. Как правило типичная массовая доля оксида цинка 

составляет 0,1 – 5%.  

Прессование таблетки проводят в пресс-форме, рекомендуемая толщина 

составляет 1 – 2 мм. Прессование проводят под давлением 500 – 1000 кг/см2. 

Время прессования – 1 – 2 минуты. 

В качестве образца сравнения используют прессованную инертную мат-

рицу (ту, что использовали для формирования прессованного оксида цинка). 

Настройка диапазона измерения реализуется исходя из конечной цели измере-

ния. Если проводим исследование края собственного поглощения, то обычно 

эта область от 360 до 400 нм. Полный диапазон СФ-56 составляет от 190 до 

1100 нм. 

Для снятия спектра диффузного отражения на СФ-56 необходимо нали-

чие специальной приставки – интегрирующей сферы.  
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На рисунке 27 приведены спектры диффузного отражения порошков ок-

сида цинка, используемые для расчета оптической ширины запрещенной зоны. 

 

1 – ZnO; 2 – 1 час размола; 3 – 3 часа размола; 4 – 5 часов размола 

Рисунок 27 – Спектры диффузного отражения 

 

Для того чтобы перейти от отражения к величине, пропорциональной ко-

эффициенту поглощения (α), используется функция Кубелки-Мунка – это ма-

тематическая зависимость, используемая в оптике для описания взаимосвязи 

между коэффициентом отражения образца, коэффициентами поглощения и 

рассеяния света. Она позволяет коррелировать отражательную способность с 

концентрацией поглощающего вещества. Выражается формулой: 

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
=

𝐾

𝑆
       (2.1) 

Где R – измеренный коэффициент диффузного отражения, а K и S – ко-

эффициенты поглощения и рассеяния соответственно. Обычно считают, что S 

слабо зависит от длины волны, поэтому F(R) ведёт себя аналогично α. 

Для каждой длины волны (λ, нм) рассчитывается энергия фотона в элек-

тронвольтах (эВ): 

 ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
       (2.2) 
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где h – постоянная Планка, c – скорость света. 

После этого определяют оптическую ширину запрещённой зоны по фор-

муле Тауца: 

 (αhν)1/n=A(hν−Eg)      (2.3) 

 где α – коэффициент поглощения, hν – энергия фотона, n – зависит от 

типа перехода (прямой/непрямой). Поэтапно этот метод можно представить 

следующим образом: по результатам оптической спектроскопии получают 

спектр поглощения или пропускания. Затем вычисляют (αhν)1/n (показатель 

степени чаще всего n=1/2 или 2 (для прямых и непрямых разрешенных пере-

ходов)). Проводят построение Тауца в координатах (αhν)1/n от hν. Экстраполи-

руют линейный участок до пересечения с осью hν – точка пересечения даёт 

значение оптической ширины запрещенной зоны. 

На рисунке 28 приведены построения Тауца для порошков оксида цинка. 

 

 

Рисунок 28 – Графики в координатах Тауца для определения оптической ши-

рины запрещенной зоны оксида цинка 1 – ZnO; 2 – 1 час размола 
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На рисунке 29 приведены построения Тауца для порошков оксида цинка. 

 

 

 

Рисунок 29 – Графики в координатах Тауца для определения оптической ши-

рины запрещенной зоны оксида цинка 3 – 3 часа размола; 4 – 5 часов размола 

 

Из анализа полученных значений видно, что с увеличением времени раз-

мола происходит сокращение оптической ширины запрещенной зоны. Вероят-

нее всего это является результатом сложного взаимодействия двух конкуриру-

ющих эффектов, вызванных интенсивным механическим воздействием. В то 

время как классический квантово-размерный эффект предсказывает увеличе-

ние ширины зоны при уменьшении размера частиц, в случае высокоэнергети-

ческого размола доминирующую роль начинает играть структурное разупоря-

дочение. 

Ключевым фактором, приводящим к красному смещению края поглоще-

ния, является накопление обширных кристаллографических дефектов в про-

цессе длительного механического измельчения. Высокоэнергетические удары 
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шаров при размоле провоцируют в кристаллической решетке ZnO значитель-

ные внутренние механические напряжения, увеличивают плотность дислока-

ций и создают точечные дефекты, такие как междоузельные атомы цинка и, 

особенно, вакансии кислорода. Образование этих дефектов нарушает идеаль-

ную периодичность потенциала кристаллической решетки, в результате чего 

возникают так называемые "хвосты" энергетических состояний, проникающие 

вглубь запрещенной зоны. Это явление, известное как эффект Бурштейна-

Мосса в его инверсной форме или просто "размытие" края зон, эффективно 

уменьшает наблюдаемую оптическую ширину запрещенной зоны [31]. 

 

2.3 Анализ результатов исследования порошков оксида цинка методом 

растровой электронной микроскопии 

Основным методом для анализа порошков может также выступать метод 

растровой электронной микроскопии. На рисунке 30 приведены изображения 

для всей серии образцов. 

 

Рисунок 30 – РЭМ-изображения 

а) оксид цинка; б) 1 час размола; в) 3 часа размола; г) 5 часов размола 

 

Порошок оксида цинка состоит в основном из вытянутых гексагональ-

ных призм с основанием размером 150–300 нм. На изображениях видно, что 
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размол приводит к уменьшению размеров отдельных частиц. И самый дли-

тельный размол в течение 5 ч приводит к практически полному разрушению 

крупных элементов, средний размер частиц значительно уменьшается: до 150–

200 нм. 

В совокупности с данными по определению оптической ширины запре-

щенной зоны можно сделать вывод, что модификация свойств коммерческого 

оксида цинка с помощью механического высокоэнергетического размола явля-

ется весьма эффективным способом, позволяющим управлять оптическими  

свойствами и шириной запрещенной зоны. Такие материалы могут при-

меняться для создания газовых сенсоров и фотокатализаторов. 

 

2.4 Способ анализа валентной зоны порошка ZnO с помощью рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии 

Еще одним эффективным способом анализа зонной структуры материа-

лов является рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. В данной работе 

такой анализ не проводился, однако важно будет о нем упомянуть. Это один из 

наиболее мощных методов исследования электронной структуры материалов, 

включая порошкообразный оксид цинка. Принцип метода основан на фотоэф-

фекте: образец облучается монохроматическим рентгеновским излучением, в  

результате чего из атомных оболочек выбиваются фотоэлектроны. Измеряя ки-

нетическую энергию этих электронов и зная энергию падающих фотонов, 

можно определить энергию связи электронов, которая является характеристи-

ческой для каждого элемента и его химического окружения [32]. 

Для порошка ZnO подготовка образца имеет ключевое значение. Стан-

дартные требования к порошковому образцу включают размер частиц менее 

74 микрон и массу не менее 10 миллиграммов. Порошок обычно прессуется в 

таблетку или аккуратно наносится на двустороннюю липкую ленту, закреплён-

ную на держателе. При этом важно избегать загрязнения поверхности паль-

цами, так как даже следовые количества углерода могут исказить спектры ва-

лентной зоны. Измерения проводятся в сверхвысоком вакууме, что 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

Лист 

50 
ПГУ 2. 11.03.04. 003 ПЗ 

 



обеспечивает чистоту исследуемой поверхности и позволяет корректно интер-

претировать электронную структуру. 

РФЭС характеризует поверхностный слой образца толщиной до 10 нм. 

Глубина анализа определяется длиной свободного пробега электронов относи-

тельно неупругих столкновений и составляет 0,5 – 2,5 нм для металлов и 4 – 

10 нм для органических и некоторых полимерных материалов. 

В данном методе измеряется кинетическая энергия Eкин испускаемых фо-

тоэлектронов, что позволяет определять значения энергии связи электронов 

Enl (n и l – квантовые числа уровня) в атомах на всей совокупности уровней. 

Эти величины характерны для атомов каждого элемента, также они зависят от 

электронного окружения атома в исследуемом образце. На рисунке 34 приве-

дено схематичное изображение процессов, протекающих в материале при об-

лучении рентгеновским излучением. 

 

 

Рисунок – 34 Схематическое изображение процессов, происходящих 

при облучении атомов рентгеновским излучением, характерных для РФЭС 

Для наноразмерных порошков ZnO это означает, что сигнал валентной 

зоны будет отражать свойства не объёма материала, а его приповерхностной 

области, что особенно важно при изучении эффектов, связанных с поверхност-

ными дефектами и адсорбцией. 

Основной задачей анализа валентной зоны порошка ZnO с помощью 

РФЭС является определение положения потолка валентной зоны относительно 

уровня Ферми. На РФЭС -спектре валентная зона проявляется в области низ-

ких энергий связи (обычно от 0 до 30 эВ) и представляет собой распределение 

плотности электронных состояний. 
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После этого сотрудник проходит обучение по безопасным методам ра-

боты с химическими веществами продолжительностью не менее шестнадцати 

часов, а затемстажировку от двух до четырнадцати смен под наблюдением 

наставника. Завершает процедуру проверка знаний квалификационной комис-

сией с оформлением протокола, после чего работник может быть допущен к 

самостоятельной работе. Периодические медицинские осмотры для работни-

ков с веществами первого и второго классов проводятся ежегодно, а для треть-

его и четвёртого классов — раз в два года. 

 

3.2 Организация помещений, вентиляции и хранения реактивов 

Помещения для работы с химическими веществами должны быть строго 

зонированы согласно СП 2.2.3670-20: выделяется «грязная» зона, где непо-

средственно проводятся манипуляции с реактивами, и «чистая» зона, предна-

значенная для отдыха и приёма пищи. Приём пищи в «грязной» зоне категори-

чески запрещён. Полы и стены в лаборатории покрываются химически стой-

кими материалами, не сорбирующими вещества, например керамической кис-

лотоупорной плиткой или полимерцементными составами, а для защиты от 

статического электричества при работе с легковоспламеняющимися жидко-

стями предусматривается заземление оборудования.  

Центральным элементом вентиляции является приточно-вытяжная си-

стема с механическим побуждением, имеющая резервное электроснабжение, 

поскольку работа с химическими веществами без вентиляции запрещена в 

принципе. Вытяжные шкафы, как основные средства коллективной защиты, 

должны обеспечивать скорость движения воздуха в открытом проёме не менее 

семи десятых метра в секунду для веществ первого и второго классов опасно-

сти и не менее половины метра в секунду для остальных классов, причём ра-

ботать при выключенной вентиляции строжайше запрещено. 

Хранение химических реактивов требует учёта их совместимости, чтобы 

исключить реакции, способные привести к пожару, взрыву или выделению 

ядовитых газов. Концентрированные кислоты нельзя хранить совместно со 
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щелочами, цианидами, сульфидами, карбидами, хлоратами и пероксидами. 

Щелочи несовместимы с кислотами, галогенированными углеводородами и 

пероксидами. Окислители, включая перекись водорода и концентрированную 

азотную кислоту, не должны соседствовать с органическими растворителями 

и металлическими порошками.  

Легковоспламеняющиеся жидкости, в свою очередь, запрещено разме-

щать рядом с окислителями и кислотами. Температура в складских помеще-

ниях поддерживается в диапазоне от пятнадцати до двадцати пяти градусов 

Цельсия, а влажность не превышает семидесяти процентов.  

Стеллажи выполняются из металла, обязательно имеют бортики и зазем-

ление, а стеклянные ёмкости с реактивами помещаются во вторичную пласти-

ковую упаковку — поддоны, способные удержать содержимое при случайном 

разрушении. Особо опасные вещества первого класса хранятся в металличе-

ских сейфах под замком, доступ к ним открывается только по письменному 

распоряжению руководителя с записью в специальном журнале учёта. 

 

3.3 Обеспечение безопасности персонала и работа с особо опасными ве-

ществами  

В случае работы в лаборатории, в которой используются особо опасные 

вещества, применяются специальные методы работы и средства обеспечения 

безопасности труда. Средства индивидуальной защиты подбираются в соот-

ветствии с ТР ТС 019/2011, и их базовый набор включает хлопчатобумажный 

халат с кислотостойкой и огнестойкой пропиткой, а для работ с веществами 

первого и второго классов — костюм из герметичного материала типа Тайвек. 

Защита глаз обеспечивается закрытыми очками с боковой защитой или поли-

карбонатным щитком, причём использование контактных линз запрещено, по-

скольку они способны адсорбировать пары химических соединений.  

Для защиты органов дыхания применяются респираторы с противогазо-

выми коробками соответствующей марки: коробка «А» предназначена для ор-

ганических паров, коробка «В» — для кислотных газов, а коробка «Г» — для 
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паров ртути. Перчатки выбираются из неопрена или нитрила, поскольку ла-

текс не защищает от многих органических растворителей, и их необходимо 

менять каждые пятнадцать-двадцать минут непрерывной работы или сразу 

после контакта с веществом. В помещениях обязательно наличие гидрантов, 

фонтанчиков или аварийных душей для немедленного смывания химикатов 

при попадании на кожу. 

Работа с особо опасными веществами требует дополнительных мер 

предосторожности. При обращении с ртутью, предельно допустимая концен-

трация которой составляет всего одну сотую миллиграмма на кубический 

метр, работа ведётся только в вытяжном шкафу с нижним отсосом воздуха, так 

как пары ртути тяжелее воздуха и скапливаются у пола.  

В случае разлива проводится механический сбор специальными резино-

выми грушами или амальгамированными пластинами, после чего остатки об-

рабатывают сернистой мазью или мыльно-содовым раствором, а все участники 

аварии сдают мочу на анализ содержания ртути в течение трёх суток.  

 

3.4 Утилизация лабораторных отходов и их нейтрализация 

Утилизация лабораторных отходов подчиняется требованиям СанПиН 

2.1.7.2790-10 и Федерального классификационного каталога отходов, согласно 

которым все отходы делятся на классы опасности. Класс Б включает опасные 

отходы — растворы кислот и щелочей, соли тяжёлых металлов, органические 

растворители. Класс В — чрезвычайно опасные отходы, такие как сильнодей-

ствующие ядовитые вещества, канцерогены и цитостатики. Класс Г — техно-

логические отходы, например просроченные реактивы или загрязнённая хими-

ческая посуда. 

Для сбора отходов используются специальные канистры из полиэтилена 

высокого давления с герметичными крышками, имеющие цветовую марки-

ровку: жёлтые канистры предназначены для кислотных отходов, синие — для 

щелочных, красные — для легковоспламеняющихся жидкостей, а чёрные — 

для ртутьсодержащих и чрезвычайно опасных веществ. Смешивать отходы 
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разных типов запрещено, особенно недопустимо сливать кислоты с щелочами, 

поскольку это вызывает экзотермическую реакцию с бурным вскипанием и 

разбрызгиванием, или окислители с органикой, что может привести к пожару 

или взрыву. Неизвестные вещества предварительно идентифицируются хими-

ческими методами, и только после этого направляются в соответствующий 

контейнер.  

 

3.5 Документация, ответственность и действия при авариях 

В лаборатории в обязательном порядке хранится комплект документа-

ции, подлежащий регулярной проверке со стороны Ростехнадзора и Роспо-

требнадзора. Этот комплект включает журнал учёта химических реактивов по 

форме № 1-ХВ, журнал выдачи средств индивидуальной защиты, журнал ре-

гистрации инструктажей по охране труда, журнал движения отходов с указа-

нием всех передач, паспорта отходов первого — четвёртого классов опасности, 

план ликвидации аварий, пересматриваемый ежегодно, карту-схему хранения 

ядовитых веществ первого класса, протоколы замеров воздуха рабочей зоны, 

проводимых аккредитованной лабораторией не реже одного раза в квартал, а 

также договоры и акты передачи отходов специализированной организации, 

имеющей лицензию Росприроднадзора. 

При чрезвычайных ситуациях действует чёткий алгоритм, закреплённый 

в плане ликвидации аварий. При разливе концентрированной кислоты зону 

разлива изолируют знаками опасности, после надевания полного комплекта 

средств индивидуальной защиты засыпают нейтрализующим реагентом — 

кальцинированной содой или известковым молоком, двигаясь от краёв к цен-

тру, затем после прекращения выделения газа собирают шлам в контейнер для 

опасных отходов и промывают пол водой, которую также собирают. При попа-

дании щелочи на кожу поражённое место немедленно промывают проточной 

водой не менее пятнадцати минут, затем обрабатывают однопроцентным рас-

твором уксусной или лимонной кислоты, накладывают стерильную повязку и 

обращаются к медицинскому работнику. Таким образом, единственный 
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легитимный путь обеспечения безопасности представляет собой последова-

тельную цепочку: специальная оценка условий труда, затем инструктаж и обу-

чение, далее обеспечение средствами индивидуальной защиты, организация 

правильного хранения реактивов с учётом их совместимости, утилизация с 

идентификацией по федеральному каталогу и, наконец, ведение полной доку-

ментации.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

При выполнении данной работы был проведен анализ способов управ-

ления зонной структурой порошков оксида цинка. В первой главе подробно 

рассмотрены существующие способы синтеза и модификации свойств данного 

материала.  

Среди рассматриваемых методов особое внимание уделено золь-гель 

синтезу, гидротермальному методу, химическому осаждению, а также несколь-

ким вариациям размола, включая механический размол в аттриторе и плане-

тарной мельнице.  

Был проведен анализ способов управления зонной структурой материа-

лов на основе оксида цинка для конкретных практических применений. По-

дробно изучены современные методы нанодиагностики, позволяющих опреде-

лять параметры зонной структуры материалов. Разработана и описана мето-

дика пробоподготовки порошков оксида цинка для исследования спектров и 

как следствие – зонной структуры.  

Изучены особенности применения метода Тауца для расчета оптической 

ширины запрещенной зоны. Представлены результаты расчета оптической ши-

рины запрещенной зоны порошков оксида цинка с применением метода Тауца. 

Проведен анализ изображений структуры образцов размолотого оксида 

цинка. Сделаны выводы о возможном применении таких материалов. 

Изучены нормативные акты, касающиеся организации рабочего про-

цесса и обеспечение безопасности персонала при работе с химическими веще-

ствами и правила утилизации лабораторных отходов. 
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