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Исследованы процессы термо- и механодесорбции цинка и кислорода в порошках чистого 

ZnO и смеси ZnO-Zn в замкнутом объеме при пониженном давлении кислорода. Показано, 

что механоактивация порошков ZnO и смесей ZnO-Zn в среде Ar cопровождается 

десорбцией кислорода с поверхности частиц и увеличением фазы Zn в системе. 

Дериватографический анализ показал, что по мере роста температуры исходных смесей 

ZnO-Zn происходит десорбция кислорода при температуре около 230°C. Увеличение 

температуры до 820°C. приводит к окислению частиц Zn, формированию частиц Zn/ZnO 

со структурой «ядро-оболочка» (core/shell) и дальнейшему разрыву оболочки и выбросу 

наночастиц цинка. 

 

The processes of mechano- and thermal- desorption of zinc and oxygen in ZnO powders and ZnO-

Zn powder mixture in a closed volume at a reduced oxygen pressure have been investigated. It 

was shown that the mechanical activation of ZnO powders and ZnO-Zn powder mixtures in an Ar 

medium is accompanied by oxygen desorption from the particle surface and an increase in the Zn 

phase in the system. Derivato-graphic analysis showed that as the temperature of the initial ZnO-

Zn mixtures increases, oxygen desorption occurs at a temperature of about 230°C. An increase 

in temperature to 820°C leads to the oxidation of Zn particles, the formation of Zn / ZnO particles 

with a core / shell structure and further rupture of the shell and the release of zinc nanoparticles. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Тонкие слои и структуры с аномально развитой поверхностью на основе оксида 

цинка находят широкое применение в широком ряде современных устройств: сенсоры [1], 

солнечные преобразователи [2], светоизлучающие приборы [3], низкоэмиссионные 

покрытия [4,5]. Как бертолид, оксид цинка обнаруживает значительную склонность к 

отклонению от стехиометрии при различных внешних воздействиях: УФ облучении, 

ионной бомбардировке, термическом воздействии [6,7]. Эти факторы существенно влияют 

как на состав материала на основе оксида цинка, так и на состав атмосферы в результате 

десорбции цинка и кислорода. Эти процессы делают весьма критичным наличие цинка 
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и/или оксида цинка в вакуумных системах, существенно затрудняя очистку вакуумной 

системы [8].  

Следует также принимать во внимание необходимость учета стехиометрии 

распыляемых мишеней при магнетронном осаждении оксидных мишеней, а также 

осаждаемых слоев в условиях ионной бомбардировки [9]. Очевидно, что воздействие 

магнетронной плазмы вблизи к поверхности мишени приводят к интенсивной десорбции 

кислорода под действием и УФ облучения, и ионной бомбардировки, а также 

термодесорбции кислорода и цинка в результате плазменного нагрева поверхности 

мишени в зоне эрозии [10]. 

В настоящей работе исследованы процессы термодесорбции оксида цинка и смесей 

ZnO-Zn до и после механоактивации (диспергирования) порошков в условиях 

пониженного парциального давления кислорода в температурном диапазоне до 850°С. 

 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектами исследований являлись порошки ZnO и смеси порошков ZnO:Zn (30 

вес. % Zn) до и после механоактивации.  В качестве исходных материалов были 

использованы порошки ZnO чистотой 99.95 со средним размером частиц 0,5 ÷ 1мкм и 

металлические порошки Zn чистотой 99,8 % со средним размером частиц 10 ÷ 50мкм.   

Механоактивация выполнялась в шаровой мельнице в полиэтиленовом контейнере 

при избыточном давлении аргона (10kПа) в течение 27 часов. Соотношение массы 

порошка и мелющих шаров диаметром 10мм из стабилизированного иттрием оксида 

циркония (YSZ) 1: 10.  Скорость вращения контейнера 60 об/мин. 

Для исследования фазового состава и микроструктуры порошков был задействован 

порошковый дифрактометр Shimadzu XRD-7000 с источником отфильтрованного 

излучения CuKα, Япония.  Термогравиметрический анализ и дифференциальная 

сканирующая калориметрия исследуемых составов проводились с помощью 

дериватографа Netzsch STA 409 PC/PG.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

 

 
Рис.1. Дифрактограммы смеси порошков ZnO-Zn до и после механоактивации (а) и 

участки дифракторамм в области расположения рефлексов (101)ZnO (б) и (101)Zn 

(в). 
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На рис. 1 приведены данные рентгеноструктурных исследований исходной смеси 

порошков ZnO–Zn и порошков, подвергнутых механоактивации в шаровой мельнице в 

атмосфере аргона. На рис. 1 б, и в показаны профили рефлексов (101)ZnO и (101)Zn до и 

после механоактивации. Уменьшение интенсивности рефлекса (101)ZnO и увеличение его 

ширины на половине высоты свидетельствует о снижении структурного совершенства в 

процессе диспергирования.  

Механоактивация смеси приводит к росту интенсивности рефлекса (101)Zn при 

неизменной его полуширине, что свидетельствует об увеличении поверхности фазы 

металлического цинка. 

Исследования процессов десорбции цинка и кислорода с поверхностей порошков 

ZnO и порошковых композитов ZnO-Zn 

Для установления закономерностей термодесорбции в системе ZnO-Znбыли 

привлечены дериватографические методы анализа. 

На рис. 2 приведены данные термогравиметрического(ТГ) анализа исходных 

порошков чистого ZnO и смеси ZnO-Zn до и после механоактивации.  

 
Рис.2. Термогравиметрический анализ порошков ZnO и ZnO-Zn до и после 

механоактивации. 

ТГ исходных порошков ZnO и смеси ZnO-Zn обнаруживают значительную потерю 

массы при температурах (240-280)°С, обусловленную десорбцией кислорода и 

адсорбированных паров воды с поверхности частиц.  

Неожиданным результатом представляется плавное увеличение массы навески 

исходной неактивированной смеси ZnO-Zn в створе 700-820°С с последующим резким ее 

снижениемвыше820°С.Резкое взрывное разрушение оксидной оболочки на поверхности 

частиц металла (Zn/ZnO, core/shell) при их нагреве широко известно [11,12]. 

Наблюдаемое явление может быть интерпретировано следующим образом. 

Самостоятельная фаза Zn в процессе нарастания температуры приобретает тонкую 

оксидную оболочку за счет неконтролируемого наличия кислорода в окружающей среде 

[13,14]. При достижении температуры 820°C рост давления паров цинка приводит к 

разрыву оксидной оболочки с выбросом капельной фазы цинка, способствующим быстрой 

потере массы навески. 

Из рис. 2 следует, что в механоактивированной порошковой смеси ZnO-Zn с ростом 

температуры выше 400°С также наблюдается рост массы образца, однако взрыва оболочки 

ZnO не происходит, поскольку формирующиеся при активации ультрадисперсные частицы 

цинка окисляются практически полностью без формирования структуры «core/shell». 
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Приведенная интерпретация подтверждается на рис. 3 данными 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) исходных порошков чистого ZnO 

и смеси ZnO-Zn до и после выполнения механоактивации. Можно видеть, что при 

температуре 668,8°С начинается стремительное нарастание экзотермической реакции 

формирования оксидной оболочки в исходных порошках ZnO-Zn [15]. Окисление цинка с 

аномально развитой поверхностью в механоактивированных порошках ZnO-Zn начинается 

при температурах около 360°С и завершается около 490°С. В активированных порошках 

чистого оксида цинка, подвергнутых механоактивации, наблюдается монотонный процесс 

протекания экзотермической реакции вплоть до 680°С, обусловленный окислением 

нестехиометричной фазы ZnO1-x, формирующейся на поверхности частиц оксида цинка 

при механоактивации в инертной атмосфере. 

 
Рис.3. Дифференциальная сканирующая калориметрия исходных порошков 

чистого ZnO и смеси ZnO-Zn до и после механоактивации. 

 

ВЫВОДЫ 

Полученные результаты позволяют сделать следующие выводы: 

• Нагрев порошка оксида цинка выше 230°С приводит к десорбции кислорода с 

поверхности частиц ZnO. 

• Интенсивность термодесорбции кислорода с поверхности частиц ZnO 

пропорциональна температуре и удельной поверхности порошка. 

• В диапазоне температур до 680°С частицы цинка являются геттерами кислорода. При 

дальнейшем увеличении температуры происходит разрыв оксидных оболочек частиц со 

структуройZn/ZnO (“core/shell”) с выбросоммикро - и наноразмерных капель цинка. 

Выполненные исследования указывают на существенное влияние наличия в 

рабочей камере ультрадисперсного цинка или оксида цинка на процессы адсорбции-

десорбции кислорода с внутренних стенок вакуумных технологических камер и, как 

следствие, на характер протекания технологических процессов. 

Работы выполнены при финансовой поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований (№ 20-07-00760_А, № 19-07-00537_А) с привлечением 

оборудования Аналитического центра коллективного пользования ДФИЦ РАН. 
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