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Исследовали влияние модифицирования наночастицами MgO (концентрацией 0.1–10 мас. %) на 
спектры диффузного отражения порошками ZnO излучения с длиной волны 0.2–2.5 мкм до и 
после облучения электронами с энергией 30 кэВ. Модифицирование порошка ZnO осуществляли 
нанопорошком MgO при концентрациях от 0.1 до 10 мас. % твердотельным способом при 
температуре прогрева 650°С. Рентгенофазовый анализ показал, что при таком способе 
модифицирования образование дополнительных фаз отсутствует. Установлено, что оксид цинка 
имеет структуру, симметрия которой относится к пространственной группе P63mc, оксид магния –  
к пространственной группе Fm–3m. Коэффициент диффузного отражения таких порошков 
в видимой области свыше 90%. При облучении электронами с энергией 30 кэВ исходного и 
модифицированного порошков ZnO, а также нанопорошка MgO, регестрировали уменьшение 
их отражательной способности во всей исследуемой области спектра излучения. Установлено, 
что модифицирование порошка наночастицами MgO при концентрации 3 мас. % приводит 
к увеличению радиационной стойкости в 1.32 раза по сравнению с немодифицированными 
образцами. Этот эффект определяется стоком радиационных дефектов на развитой удельной 
поверхности наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид цинка является широко используемым 
пигментом для покрытий класса “солнечные от-
ражатели”, что обусловлено его высокой стойко-
стью к действию заряженных частиц и солнечному 
ультрафиолетовому (УФ) излучению [1–4]. В про-
цессе эксплуатации в этих материалах образуются 
центры поглощения, приводящие к поглощению в 
УФ-, видимой и ближней инфракрасной (ИК) об-
ластях спектра и снижающих коэффициент диф-
фузного отражения. Для устранения проблемы и 
повышения стойкости пигмента к воздействию 
ионизирующего излучения в космосе требуется 
разработка инновационных методов. 

Ранее для повышения фото- и радиационной 
стойкости оксидных порошков, в том числе и 
порошков оксида цинка, применяли следующие 
методы [5–9]: модифицирование микропорошков 
оксидами редкоземеньных элементов; обогаще-
ние оксидных микропорошков кислородом путем 
добавок кислородосодержащих соединений типа 
тетраборатов натрия и калия; фторирование ок-
сидных микропорошков; оптимизация размеров 
частиц и удельной поверхности микропорошков; 
создание на поверхности микропорошков защит-
ных слоев из диоксида кремния методом микро-
капсулирования.

Одним из перспективных способов решения 
этой проблемы может быть модифицирование 
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пигментов белыми оксидными нанопорошками, 
поскольку наночастицы, обладая большой удель-
ной поверхностью, способствуют релаксации 
дефектов, образующихся при облучении. Иссле-
дования по влиянию модифицирования нано-
порошками на фото- и радиационную стойкость 
пигментов показали высокую эффективность 
данного метода [10–15].

Целью настоящего исследования являлся 
сравнительный анализ спектров диффузного 
отражения и спектров наведенного поглощения 
после облучения электронами порошков оксида 
цинка, модифицированных наночастицами MgO 
с концентрацией 0.1–10 мас. %. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования служили промышлен-
но производимые микропорошки оксида цинка 
квалификации ОСЧ 14-2. Для модифицирования 
использован нанопорошок оксида магния. Мо-
дифицирование осуществляли твердотельным 
способом при температуре прогрева смесей ми-
кро- и нанопорошков 650°С в течение 2 ч. Рент-
генограммы получали с помощью дифрактометра  
XRD-6100 (Shimadzu, Япония). Спектры диф-
фузного отражения в ИК-диапазоне (от 400 до 
4000 см–1) записывали с помощью ИК Фурье 
спектрометра Shimadzu IRTracer-100 с приставкой 
диффузного отражения DRS-8000A. Размер ча-
стиц оценивали на лазерном анализаторе частиц 
SALD-2300.

Регистрацию спектров диффузного отражения 
(ρλ) в области 0.2–2.5 мкм в вакууме на месте облу-
чения (in situ) и облучение образцов осуществляли 

в установке-имитаторе условий космического 
пространства “Спектр’’ [16]. Расчет интегрально-
го коэффициента поглощения солнечного излу-
чения (аs) осуществляли по методике Джонсона 
[17] в соответствии с международными стандар-
тами [18, 19]. Облучение образцов осуществляли 
электронами с энергией 30 кэВ, флуенсом 2 × 1016 
cм–2 при плотности потока 4 × 1012 cм–2∙с–1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

В исходном микропорошке ZnO содержатся 
частицы и гранулы размером от 0.1 до 60 мкм 
(рис. 1.), средний размер составляет 3.83 мкм.  
В распределении частиц по размеру зарегистри-
рованы 3 максимума при 0.17, 2.25 и 9.4 мкм.  
В нанопорошке MgO (nMgO) обнаружены части-
цы с размерами от 0.17 нм (граница чувствитель-
ности лазерного анализатора частиц SALD-2300) 
до 350 нм, средний размер частиц составляет  
48 нм. Максимум распределения почти соот-
ветствует этому значению и регистрируется при  
47 нм. Полученные данные соответствует разме-
рам нанопорошка оксида магния, заявленным 
производителем (40–60 нм). При модифициро-
вании микропорошка ZnO наночастицами MgO 
происходит разрушение крупных гранул и спека-
ние мелких частиц. В итоге получается распреде-
ление с одним максимумом при 2.27 мкм (рис. 1,  
кривая 2), средний размер частиц модифици-
рованного порошка ZnO + 3% nMgO составляет  
2.1 мкм, диапазон размеров частиц и гранул – от 
0.3 до 12 мкм.

На рис. 2 представлены рентгенограммы ис-
ходного и модифицированного микропорошка 
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Рис. 1. Гранулометрический состав исходного микропорошка ZnO (1), и модифицированного 3 мас. % наночастиц 
nMgO (2) и нанопорошка nMgO (3).



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 5     2024

ВЛИЯНИЕ  ОБЛУЧЕНИЯ  ЭЛЕКТРОНАМИ  НА  ОПТИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  ПОРОШКА 55

Рис. 2. Рентгенограммы исходного микропорошка ZnO (а), нанопорошка nMgO (б) и модифицированного порош-
ка ZnO + 10% nMgO (в).
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оксида цинка, а также нанопорошка оксида 
магния с обозначенными индексами Миллера. 
Из рентгенограмм следует, что при модифици-
ровании новых фаз не образуется. Исходный и 
модифицированный порошки оксида цинка име-
ют структуру вюрцита, пространственная группа 
P63mc. Нанопорошок оксида магния имеет кубиче-
скую флюоритовую структуру, пространственная 
группа Fm–3m.

Из спектров диффузного отражения (рис. 3.) 
следует, что отражательная способность порошка 
ZnO при модифицировании наночастицами MgO 
снижается в области длин волн от 400 до 2500 нм. 
При максимальной концентрации оксида магния 
уменьшение коэффициента отражения состав-
ляет 5% в видимой области спектра и до 3% в 
ближней ИК-области. Коэффициент отражения 
порошка MgO в диапазоне длин волн от 420 до 
2500 нм существенно ниже, чем у порошка ZnO, 
и не превышает 88%. В спектре диффузного от-
ражения оксида магния регистрируются полосы 
поглощения с максимумами при 274, 1395, 1960, 
2340 и 2485 нм [20]. Край основного поглощения 
излучения регистрировали в точке пересечения 
со шкалой длин волн нулевого значения коэффи

циента диффузного отражения, полученного экс-
траполяцией прямой [21]. Для исходного порошка 
оксида цинка он регистрируется при 375 нм, что 
соответствует значению ширины запрещенной зо-
ны 3.3 эВ. При модифицировании наночастицами 
MgO край основного поглощения не изменяется, 
так как оксид магния является более широкозон-
ным соединением (Еg = 7.8 эВ) [22, 23]. 

В ИК-спектре исходного порошка ZnO  
(рис. 4.) зарегистрированы характерные по
лосы поглощения при 452, 515 и 695, кото-
рые относят к симметричным валентным 
колебаниям связи Zn–O [24–26]. Полосу при  
880 см–1 относят к колебаниям Zn, находяще-
гося в тетраэдрической координации [27]. ИК-
спектр модифицированного порошка ZnO + 3% 
nMgO содержит аналогичные полосы поглоще-
ния, с разницей в том, что в области от 680 до  
1350 см–1 интенсивность поглощения незначи-
тельно снижена [28, 29]. В спектре оксида маг-
ния зарегистрирована полоса поглощения при  
605 см–1, которая имеет сложную форму и включа-
ет в себя валентные и деформационные колебания 
связей Mg–O [30]. Широкая полоса поглощения 
при 1485 см–1 может быть обусловлена деформа
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Рис. 3. Спектры диффузного отражения исходного (1), прогретого (2), модифицированного порошка ZnO с про-
центным содержанием наночастиц nMgO: 0.1 (3), 1 (4), 3 (5), 5 (6), 10 (7) мас. % и нанопорошка MgO (8).
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ционными колебаниями молекул H2O, сорбиро-
ванных на поверхности нанопорошка [31]. Ши-
рокая полоса с острым пиком при 3700 см–1 может 
быть связана с наличием гидроксильных групп на 
поверхности нанопорошка [32] или обусловлена 
взаимодействием частиц нанопорошка с окружа-
ющей средой при приготовлении образца.

При облучении исходного и модифициро-
ванного порошков ZnO, а также нанопорошка 
MgO наблюдали уменьшение их отражательной 
способности во всей исследуемой области спек-
тра излучения – от 200 до 2500 нм. Разностные 
спектры диффузного отражения (рис. 5.) получе-
ны вычитанием спектров диффузного отражения 
облученного ускоренными электронами образца 
из спектров этих же образцов до облучения. 
Наибольшие изменения при флуенсе 2 × 1016 см–2  
в исходном и модифицированных порошках на-
блюдали при длине волны 2500 нм и достигают 
значения 18%. В видимой области наибольшие 
значения Δρ, достигающие 7%, характерны для 
модифицированного порошка с максимальной 
концентрацией наночастиц MgO. Наименьшие 
значения Δρ практически во всей исследуемой 
области спектров зарегистрированы у порошка 
ZnO + 3% nMgO.

Качественно спектры Δρλ всех модифициро-
ванных порошков одинаковы. Они включают две 
области. Область полосы поглощения от 360 до 
700 и область увеличивающегося с ростом длины 
волны поглощения от 700 до 2500 нм (исключение 
составляет порошок оксида цинка модифици-
рованный при максимальной концентрации 
наночастиц MgO). Полоса в первой области опре-
деляется собственными точечными дефектами в 
оксиде цинка и их комбинациями. Такими дефек-
тами являются анионные и катионные вакансии в 
различном зарядовом состоянии, междоузельные 
атомы, ионы цинка и кислорода, комплексы из 
этих дефектов [33]. В ближней ИК-области коэф-
фициент поглощения (значения Δρ) увеличивает-
ся с ростом длины волны по степенному закону 
и определяется распределением свободных элек-
тронов в зоне проводимости по энергии [34]. 

Основные изменения коэффициента отраже-
ния нанопорошка MgO происходят при длинах 
волн от 230 до 1000 нм. Регистрируются полосы 
наведенного поглощения при 250, 370, 505 и  
845 нм. Наибольшее изменение коэффициента 
отражения наблюдается при длине волны 370 нм 
и составляет 17%.
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Рис. 4. ИК-спектры исходного порошка ZnO (1), модифицированного порошка ZnO + 3% nMgO (2) и нанопорошка 
nMgO (3).
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Таблица 1. Значения интегрального коэффициента поглощения солнечного излучения (as) и его изменения 
(Δas) после облучения ускоренными электронами с энергией 30 кэВ флуенсом 2 × 1016 см–2 для исходного, про-
гретого и модифицированного порошка ZnO при процентном содержании наночастиц nMgO от 0.1 до 10 мас. %

Тип 
порошка

Исходный 
ZnO

Прогретый 
при 650°С 

ZnO

ZnO + 0.1 мас. % 
nMgO

ZnO + 1% 
nMgO

ZnO + 3% 
nMgO

ZnO + 5% 
nMgO

ZnO + 10% 
nMgO

as 0.146 0.144 0.144 0.159 0.171 0.174 0.18
Δas 0.031 0.0353 0.0334 0.0306 0.0235 0.0344 0.0526

Полосы поглощения в УФ, видимой и ближней 
ИК-областях спектра оксида магния обусловлены 
собственными дефектами, образованными в про-
цессе облучения. Поглощение в коротковолновой 
области при 250 нм может быть обусловлено 
центрами фотоконверсии F и F +, образованными 
при облучении, а полосы при 370 и 845 нм их ком-
плексами – F2-центрами [35, 36]. Полосу с мак-
симумом около 505 нм соотносят с поглощением 
центров V-типа [37].

Расчет значений интегрального коэффициента 
поглощения солнечного излучения (as) показал, 
что as увеличивается с увеличением концентарции 
нанопорошков оксида магния (табл. 1). Прогрев 
порошка оксида цинка при температуре 650°С 
приводит к снижению интегрального коэффици-
ента поглощения до значений 0.144, тогда как для 
исходного порошка as = 0.146.

Из рис. 6 следует, что наименьшее изменение 
интегрального коэффициента поглощения, рав-

ное Δas = 0.0235, происходит при концентрации 
наночастиц MgO 3 мас. %. Такая концентрация 
является оптимальной для модифицирования. 
Наибольшие изменения Δas при облучении 
электронами флуенсом 2 × 1016 см–2 характерны 
для максимальной концентрации наночастиц 
оксида магния равной 10%. Следует отметить, 
что прогрев при температуре 650°С ведет к ухуд-
шению радиационной стойкости, но несмотря на 
это при оптимальной концентрации наночастиц 
наблюдается повышение радиационной стойко-
сти более, чем на 30%. Такое повышение может 
определяться наличием наночастиц на поверхно-
сти зерен микропорошка, выступающих в роли 
стоков радиационных дефектов. Этот эффект 
регистрировали ранее на различных материалах 
[7, 38, 39].

Если сравнивать значения Δas для исходного 
микропорошка ZnO, нанопорошка MgO и моди-
фицированного при оптимальной концентрации 
наночастиц микропорошка оксида цинка (рис. 7), 
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Рис. 5. Разностные спектры диффузного отражения 
исходного (1), прогретого (2), модифицированного 
порошка ZnO с процентным содержанием наноча-
стиц nMgO: 0.1 (3), 1 (4), 3 (5), 5 (6), 10 (7) мас. %  
и нанопорошка MgO (8) после облучения ускорен-
ными электронами с энергией 30 кэВ флуенсом  
2 × 1016 см–2.

Рис. 6. Зависимость изменений коэффициента 
поглощения Δas после облучения электронами с 
энергией 30 кэВ флуенсом 2 × 1016 см–2 исходного, 
прогретого и модифицированного наночастицами 
nMgO различной концентрации порошка ZnO.
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то можно сделать вывод о том, что наименьшей ра-
диационной стойкостью обладают наночастицы ок-
сида магния. Их стойкость при флуенсе электронов 
1 × 1016 см–2 в три раза хуже, чем у исходного оксида 
цинка. Но их добавление в качестве модифициру-
ющей добавки позволяет существенно повысить 
радиационную стойкость этого микропорошка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований пока-

зали, что отражательная способность порошков 
оксида цинка, модифицированных наночастица-
ми MgO, с концентрацией 0.1–10 мас. % во всей 
области спектра от 200 до 2500 нм меньше, чем у 
микропорошков. Причиной уменьшения отража-
тельной способности являются распределенные 
на поверхности поликристаллов оксида цинка 
наночастицы оксида магния, которые приводят 
к увеличению концентрации ненасыщенных 
связей и поверхностных дефектов, которые ведут 
себя как центры фотонного поглощения.

Установлено, что модифицированные порошки 
оксида цинка обладают большей радиационной 
стойкостью к воздействию электронов по сравне-
нию с немодифицированными. Оптимальной явля-
ется концентрация наночастиц MgO в 3 мас. %, при 
котором изменения интегрального коэффициента 
поглощения составляют 0.0235, тогда как у исход-
ного порошка оксида цинка Δas = 0.031.
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Effect of Electron Irradiation on the Optical Properties of Zinc Oxide Powder 
Modified by Magnesium Oxide Nanoparticles

M. M. Mikhailov1, V. V. Neshchimenko2, S. A. Yuriev1, A. N. Lapin1, V. A. Goronchko1,  
A. N. Dudin2, V. Yu. Yurina2, *

1Tomsk State University of Control Systems and Radioelectronics, Tomsk, 634050 Russia  
2Аmur State University, Blagoveshchensk, 675027 Russia 
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The effect of modifying ZnO powders with MgO nanoparticles (with a concentration of 0.1–10 wt. %) on 
their diffuse reflectance spectra in the region of 0.2–2.5 μm before and after irradiation with 30 keV electrons 
was studied. Modification of ZnO powder was carried out by MgO nanopowder with concentrations from 0.1 
to 10 wt. % using a solid-state method at 650°C heating temperature. X-ray diffraction analysis showed that 
this method of modification there is no formation of additional phases. It has been established that zinc oxide 
structure symmetry belongs to the P63mc space group, magnesium oxide – to the Fm–3m space group. The 
spectral reflectance of such powders in the visible region is over 90%. Under irradiating by 30 keV electrons 
of initial and modified ZnO powders, as well as MgO nanopowder, a decrease in their reflectance recorded in 
the entire studied region of the spectrum. It has been established that modification with MgO nanoparticles 
at a concentration of 3 wt. % leads to an increase in radiation resistance by a factor of 1.32 compared to 
unmodified samples. This effect is determined by the sink of radiation defects on the large specific surface 
area of nanoparticles.

Keywords: zinc oxide, magnesium oxide, optical properties, irradiation, electrons.


