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Представлена методика синтеза электропроводного пигментного оксида цинка, легированного до-
норной добавкой галлия при температуре не более 250°C. Получены и исследованы образцы электро-
проводного пигментного оксида цинка, изучены процессы, протекающие при его синтезе, получена 
зависимость удельного объемного электрического сопротивления пигментного оксида цинка от тем-
пературы обработки. Методами атомно-эмиссионной и масс-спектроскопии определена оптимальная 
концентрация легирующей донорной добавки 0.4 мас% Ga3+. Показано, что донорная добавка галлия 
повышает удельную объемную электропроводность пигментного оксида цинка в 105 раз.  
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Большие возможности практического применения 
ZnO связаны с его полупроводниковыми и пьезоэлек-
трическими свойствами, химической и термической 
стабильностью, большой шириной запрещенной  зоны 
(Eg от 3.37 до 3.94 эВ), высоким коэффициентом от-
ражения в УФ- и видимой областях (не менее 0.9) 
и укрывистостью не более 140 г·м–2 [1–3]. Интерес 
к изучению электропроводного пигментного ZnO 
обусловлен возможностью его использования в оп-
тической и электронной технике (в газовых сенсо-
рах и элементах солнечных батарей) [4], а также в 
составах различных композиционных и полимерных 
лакокрасочных материалов в качестве функциональ-
ного  пигмента [5]. Перспективным может считаться 

применение электропроводного пигментного ZnO в 
изделиях ракетно-космической техники. Введение его 
в состав полимерных лакокрасочных покрытий по-
зволит избежать проблем накопления заряда и элек-
тростатических разрядов, которые под действием 
заряженных частиц происходят на диэлектрических 
материалах внешней поверхности космических ап-
паратов [6, 7].

Повышение удельной электрической проводимо-
сти полупроводников, в том числе ZnO, достигается 
легированием — введением в их кристаллическую 
решетку точечных дефектов и (или) легирующих 
добавок. К известным методам легирования полупро-
водников относятся ионная имплантация, которая за-
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ключается во введении  добавки путем столкновения 
ускоренных ионов, имеющих высокую энергию, с по-
верхностными слоями кристаллов полупроводников; 
нейтронно-трансмутационное легирование, основан-
ное на образовании легирующих атомов из атомов 
полупроводника в результате облучения  нейтронами, 
однако наибольшее практическое применение благо-
даря простоте реализации, низкой стоимости и высо-
кой производительности получило диффузионное ле-
гирование [8]. Диффузионное легирование основано 
на диффузии легирующих добавок в кристаллы полу-
проводников из газовой или жидкой фазы в растворах 
или расплавах. Диффузионное легирование полупро-
водников проводят как акцепторными (ионы щелоч-
ных металлов) с получением дырочной проводимости 
p-типа, так как донорными  (переходные металлы, 
элементы подгруппы бора) добавками с получением 
электронной проводимости n-типа. Наилучшей ле-
гирующей добавкой для пигментного ZnO являются 
соединения трехвалентного галлия (Ga3+) [9]. Как 
правило, легирование пигментного ZnO добавками 
Ga3+ проводят при высоких температурах 300–1500°С 
[10–12], однако при этих температурах происходит 
спекание кристаллов ZnO, что влечет за собой силь-
ное увеличение его твердости и плотности [13]. 
Таким образом, высокотемпературный нагрев при 
легировании пигментного ZnO сильно затрудняет его 
практическое применение в качестве компонента для 
композиционных и лакокрасочных материалов [14]. 

Цель работы — разработка методики низкотемпе-
ратурного синтеза электропроводного пигментного 
ZnO и исследование его свойств. 

Экспериментальная часть

Методика синтеза электропроводного пигментного 
ZnO основана на его легировании донорной добав-
кой Ga3+. При легировании трехвалентные атомы Ga 
частично замещают двухвалентные атомы Zn в по-
верхностных слоях кристаллитов ZnO. Из-за разницы 
валентностей атомов Zn и Ga появляются свободные 
электроны, вследствие чего электропроводность пиг-
ментного ZnO повышается. 

В качестве исходного сырья использовались пиг-
ментный кристаллический порошок ZnO (цинковые 
белила марки БЦ0М, ч., ГОСТ 202–84 «Белила цин-
ковые. Технические условия», ООО «Челябинский 
химический завод «Оксид») и кристаллический по-
рошок Ga(NO3)3·8H2O (ч., ТУ 6-09-04-8–84, ООО 
«Завод редких металлов»).

Синтез электропроводного пигментного ZnO про-
водили в несколько стадий. Исходный пигментный 

порошок ZnO нагревали при температуре 250°С в 
течение 2 ч. После остывания пигментного порошка 
ZnO до комнатной температуры его и кристалличе-
ский порошок Ga(NO3)3·8H2O (0.4 мас%) в течение 
10 мин гомогенизировали с использованием меха-
нической ступки Retsch RM 200, обеспечивающей 
непрерывное измельчение и истирание давлением 
и трением, а также интенсивное перемешивание. 
Полученную смесь нагревали при температурах 200–
220°С в течение 2 ч.

Основными параметрами синтеза, определяющи-
ми свойства электропроводного пигментного ZnO, 
являлись концентрация легирующей донорной до-
бавки и температура обработки. Определение кон-
центрации легирующей донорной добавки проводили 
методами атомно-эмиссионной и масс-спектроме-
трии с помощью атомно-эмиссионного спектрометра 
с индуктивно связанной плазмой ICAP-6300 Duo 
(Thermo Scientifi c) и масс-спектрометра с индуктив-
но связанной плазмой ELAN DRC-II (Perkin Elmer 
Corporation). Удельное объемное электрическое со-
противление (ρν) порошков определяли с помощью 
интегрирующего прецизионного омметра Щ-34 (по-
грешность  прибора — 0.05%) (ОАО «Краснодарский 
ЗИП»). Для контроля содержания примесей исполь-
зовали ИК-Фурье-спектрометр VERTEX 70 с моду-
лем комбинационного рассеяния RAM II (Bruker). 
Определение дисперсности проводили на анали-
заторе размеров частиц Mastersizer 2000 (Malvern 
Instruments).

Обсуждение результатов

Предварительное термическое воздействие при 
250°С в течение 2 ч позволяет в 6 раз снизить удель-
ное объемное электрическое сопротивление пигмент-
ного ZnO благодаря снижению концентрации приме-
сей (рис. 1). Термическое воздействие не влияет на 
размер частиц исходного порошка.

На ИК-спектре исходного пигментного ZnO 
(рис. 2, а) наблюдаются полосы поглощения при 
1100–600 см–1, появление которых обусловлено 
 наличием колебаний Zn—O (1100–600 см–1 [15]) 
и Zn—O—H (830–870 см–1 [16]). Пики в диапа-
зоне 1700–1500 см–1 соответствуют колебаниям 
ZnО—OH (1635 см–1 [17]), СО32– (1530 см–1 [18]), 
HCO3– (1635 см–1 [17]), адсорбированного CO2 
(1540–1650 см–1 [19]) и OH– (3700–3400 см–1 [15]). 
После термического воздействия На ИК-спектре ZnO 
(рис. 2, б) фиксируется уменьшение интенсивности 
поглощения в областях 1600–700 см–1, что является 
следствием снижения содержания примесей. 
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Важным условием получения электропроводного 
пигментного ZnO является определение оптималь-
ной концентрации легирующей донорной добавки. 
Низкая концентрация Ga3+ не обеспечит образования 
достаточного количества свободных электронов — 
носителей зарядов в пигментном ZnO, и, как след-

ствие, пигмент не будет характеризоваться требуе-
мым значением удельной объемной электрической 
проводимости.

Для определения оптимальной концентрации ле-
гирующей донорной добавки Ga3+ были изготовлены 
образцы электропроводного пигментного ZnO с кон-
центрациями Ga3+ 0.1–2.0 мас%. 

Снижение удельного объемного электрического 
сопротивления пигментного ZnO в 105 раз происхо-
дит при введении легирующей донорной добавки в 
концентрации 0.4 мас% Ga3+, поэтому данная кон-
центрация выбрана как оптимальная. При повышении 
концентрации легирующей донорной добавки проис-
ходит увеличение удельного объемного электриче-
ского сопротивления, что может являться следствием 
чрезмерной разупорядоченности в кристаллической 
структуре пигментного ZnO, вызванной образованием 
собственных точечных дефектов в результате гомоге-
низации и термической обработки [20]. Концентрация 
легирующей донорной добавки в образцах элек-
тропроводного пигментного ZnО  сопоставима с 
расчетной концентрацией (см. таб лицу). 

На ИК-спектре электропроводного пигментно-
го ZnO (рис. 3) отмечены колебания Zn—O (1100–

Рис. 1. Зависимость удельного объемного электриче-
ского сопротивления пигментного ZnO от температуры 

предварительного нагрева.

Рис. 2. ИК-спектры исходного (a) и после термического воздействия (б) пигментного ZnO.
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600 см–1 [15]), Ga—O (690, 671, 640 см–1 [21]), 
ZnО—OH (1635 см–1 [17]), OH– (3700–3400 см–1 [15]) 
и адсорбированного CO2 (1650–1540 см–1 [19]).

Выводы

Получены и исследованы образцы электропро-
водного пигментного ZnO. Показано, что донорная 
добавка галлия 0.4 мас% Ga3+ снижает удельное 
объемное электрическое сопротивление пигмент-
ного ZnO в 105 раз и оказывает существенное вли-
яние на его состав и физико-химические свойства. 
Разработанная методика низкотемпературного синте-

за ZnO может иметь широкое научное и практическое 
применение для получения электропроводного пиг-
мента,  используемого в качестве функционального 
ма териала для композиционных и лакокрасочных 
материалов.
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