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Выполнены исследования изменений спектров диффузного отражения (∆ρλ) и интегрального ко-
эффициента поглошения (Δаs) в области 0.2–2.5 мкм после модификации порошков оксида цинка
с частицами размером в несколько мкм mZnO собственными наночастицами nZnO различной кон-
центрации в диапазоне 0.1–10.0 мас. %. Установлено уменьшение коэффициента отражения (ρ)
в области 0.4–1.0 мкм и его увеличение в области 1.0–2.5 мкм в модифицированных порошках
mZnO/nZnO. Облучение электронами (Е = 30 кэВ, Ф = 2 × 1016 см–2) порошков mZnO, nZnO,
и mZnO/nZnO с различной концентрацией наночастиц показало: оптимальной является концен-
трация наночастиц 5 мас. %; радиационная стойкость модифицированного порошка при такой
концентрации увеличилась в 2.95 раз; радиационная стойкость нанопорошка более чем в два раза
превышает стойкость порошка с частицами размером в несколько мкм; при облучении электрона-
ми во всех трех типах порошков образуются собственные точечные дефекты, поглощающие в види-
мой области, и свободные электроны, поглощающие в ближней ИК-области.
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ВВЕДЕНИЕ
Модификация порошков оксидных соединений

различными наночастицами в настоящее время
является эффективным способом изменения их
фазового и гранулометрического составов, опти-
ческих, электрических, механических, фотоката-
литических и других свойств и их стойкости к
действию различных видов излучений. Привле-
кательным является модификация собственными
сплошными и полыми наночастицами, при кото-
ром структура и фазовый состав не должны изме-
няться, а свойства и рабочие характеристики та-
ких порошков могут улучшаться [1].

Порошки и пленки оксида цинка используют
в таких областях техники, как фотокатализ, про-
изводство эмалей и красок, фотопреобразователи
солнечных батарей и антиотражающие слои све-
тодиодов, твердотельные лазеры. Широкое при-
менение порошкам оксида цинка нашли в каче-
стве пигментов терморегулиррующих покрытий
класса “оптические солнечные отражатели” [2, 3],
где требуется высокая стойкость к действию раз-
личных видов излучений. Поэтому необходимы

технолонии, направленные на повышение стой-
кости оптических свойств к действию излучений.

Одим из таких перспективных способов может
быть модификация порошков наночастицами [4, 5].
Модификация собственными наночастицами мо-
жет быть наиболее эффективным, поскольку в
этом случае фазовый состав и структура остаются
неизменными. Целью настоящей работы явля-
лось исследование спектров диффузного отраже-
ния (ρλ) и их изменений после облучения элек-
тронами (∆ρλ) модифицированных собственными
наночастицами различной концентрации порош-
ков оксида цинка с частицами размером в не-
сколько мкм.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для выполнения исследований использовали

порошок с частицами размером в несколько мкм
mZnO квалификации ОСЧ 14-2, прогретый 4 ч
при 600°С и нанопорошок nZnO с удельной поверх-
ностью 15–25 м2/г, полученный в ООО “Плазмо-
терм”. Модифицироание осуществляли раство-
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рением nZnO в дистиллированной воде при воз-
действии ультразвуковых волн. В полученный
раствор добавляли порошок mZnO и перемеши-
вали в течение 3 ч в магнитной мешалке. Концен-
трация нанопорошка составляла С = 0.1–10.0 мас. %.
Полученную смесь высушивали при температуре
150°С, перетирали в агатовой ступке и прогревали
2 ч в муфельной печи при оптимальной темпера-
туре модифицирования 550°С. Прогрев порошка
ZnO при температуре свыше 600°С приводит к
изменению его цвета (пожелтению) и уменьше-
нию коэффициента отражения. Этот эффект изу-
чали ранее. Было установлено, что он обусловлен
наличием большой концентрации междоузель-
ных ионов Zn+ в кристаллической решетке ZnO,
энергетический уровень которых расположен на
0.05 эВ ниже дна зоны проводимости [6]. Прогрев
при Т > 600°С приводит: к термической ионизации
ионов Zn+ с образованием ионов Zn2+; к умень-
шению коэффициента отражения; к увеличению
интегрального коэффициента поглощения аs. По-
сле остывания полученный порошок mZnO/nZnO
повторно перетирали в агатовой ступке.

Регистрацию ИК-спектров отражения в диа-
пазоне от 400 до 4000 см–1 выполняли на ИК-Фу-
рье спектрометре Shimadzu IRTracer-100 с при-
ставкой диффузного отражения DRS-8000A. Спек-
тры ρλ регистрировали в установке “Спектр” [7]
в вакууме на месте облучения (in situ). По этим
спектрам рассчитывали интегральный коэффи-
циент поглощения солнечного излучения (аsо) и
его изменение после облучения (∆аs) c использо-
ванием международных стандартов [8, 9]. Облу-

чение осуществляли электронами с энергией 30 кэВ
флуенсом Ф = 2 × 1016 см–2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры поглощения порошков
В ИК-области на спектрах поглощения по-

рошков mZnO и mZnO/nZnO зарегистрированы
полосы при 445, 505 и 750 см–1 (рис. 1). В анало-
гичном спектре нанопорошка nZnO обнаружены
дополнительные полосы при 1600 и 3500 см–1

и значительно увеличена интенсивность полосы
при 750 см–1.

Полосы при 445 см–1 и 700 см–1 определяются
растягивающими колебаниями решетки ZnO [10, 11].
Широкая полоса в диапазоне волновых чисел от
620 до 1200 см–1 обусловлена колебаниями связей
Zn–O на поверхности порошка (800–1200 см–1

[12]), многофононными колебаниями решетки
ZnO (700–1100 см–1 [13]), деформационными ко-
лебаниями связей Zn–O–H (833–850 см–1 [14]).
Валентные колебания адсорбированного на по-
верхности CO2 приводят к возникновению мало-
интенсивной полосы при 1360–1450 см–1 [15, 16].
Полоса при 1600 см–1 обусловлена вибрационны-
ми колебаниями ОН-групп и может быть связана
с водой, растворенной в решетке нанопорошка [17].
Полоса при 3600 см–1, как показали исследования
[10], может быть обусловлена растягивающими
О–Н и С–О колебания. Увеличение интенсивно-
сти полос при 445 и 700 см–1, а также появление
полосы при 3600 см–1 в спектре нанопорошка по
сравнению с исходным и модифицированным
микропорошками может быть связано с большой
удельной поверхностью и концентрацией нена-
сыщенных связей нанопорошка. Концентрация
сорбированных ОН-групп и молекул СО на такой
поверхности должна быть больше по сравнению
с их концентрацией на поверхности порошков
mZnO и mZnO/nZnO.

Спектры диффузного отражения в УФ,
видимой и ближней ИК-областях исходного 

и модифицированных порошков 
после облучения электронами

Из спектров диффузного отражения ρλ исход-
ного и модифицированных собственными нано-
частицами различной концентрации порошков
mZnO/nZnO следует (рис. 2), что после модифи-
цирования коэффициент отражения ρ в коротко-
волновой части спектра уменьшился, в длинно-
волновой увеличился. С увеличением концентра-
ции наночастиц от 0.1 до 10.0 мас. % происходит
смещение такого перехода в более длинноволно-
вый диапазон от 900 до 1600 нм.

Рис. 1. ИК-спектры поглощения исходного порошка
mZnO (1), модифицированного порошка mZnO/nZnO с
содержанием наночастиц 5 мас. % (2) и нанопорошка
nZnO (3). Цифрами показаны значения волновых чи-
сел, соответствующие некоторым локальным макси-
мумам спектров.
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Облучение порошка mZnO приводит к умень-
шению коэффициента отражения во всем диапа-
зоне спектра от 400 до 2500 нм (рис. 3). Спектры
ρλ модифицированных порошков после облуче-
ния качественно такие же, как и до облучения.
Абсолютные значения коэффициента отражения
уменьшаются. Наибольшие изменения происхо-
дят в ближней ИК-области.

В разностных спектрах диффузного отражения
(Δρλ), получаемых вычитанием спектра после об-
лучения (ρλФ) из спектра до облучения (ρλ0), появ-
ляется слабо выраженная полоса поглощения в
видимой области (рис. 4). В ближней ИК-области
значения Δρ увеличиваются с ростом длины вол-
ны непрерывно и нелинейно. Спектр Δρλ прогре-
того облученного порошка mZnO качественно та-
кой же, как и спектр исходного облученного по-
рошка. Но полоса в видимой области смещена в
сторону больших длин волн и значения Δρ в
ближней ИК-области существенно большие по
сравнению со спектром непрогретого облученно-
го порошка. Спектры Δρλ модифицированных
наночастицами облученных порошков отличают-
ся от спектров исходного и прогретого облучен-
ных порошков. Полоса в видимой области явно
выраженная, более интенсивная, ее максимум
смещен в коротковолновую область и соответ-
ствует 400 нм по сравнению с полосой исходного
и прогретого порошков mZnO. Интенсивность
этой полосы максимальная при малой концен-
трации наночастиц (С = 0.1 мас. %), при больших
значениях концентрации она уменьшается.

Значения Δρ в ближней ИК-области в зависи-
мости от концентрации наночастиц при С =
= 0.1 мас. % в области λ ≤ 2000 нм они меньше, а в

области λ > 2000 нм больше аналогичных значе-
ний Δρ для прогретого порошка mZnO. Для всех
других модифицированных при большей концен-
трации порошков mZO/nZnO они меньше значе-
ний Δρ для прогретого облученного порошка.
По сравнению с исходным облученным порош-
ком (спектр 1, рис. 2) в ближней ИК-области до
2000 нм значения Δρ модифицированных порош-
ков меньшие, в более длинноволновой области
они большие. Исключение составляет спектр по-
рошка при С = 0.1 мас. %, в котором значения Δρ
в области λ > 1400 нм большие по сравнению со

Рис. 2. Спектры диффузного отражения исходного
(1), прогретого (2) и модифицированных порошков
mZnO с концентрацией наночастиц nZnO 0.1 (3), 1.0 (4),
3.0 (5), 5.0 (6), 10.0 мас. % (7); спектр нанопорошка
nZnO (8).
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Рис. 3. Спектры диффузного отражения исходного
(1), прогретого (2) и модифицированных порошков
mZnO с концентрацией наночастиц nZnO 0.1 (3), 1.0
(4), 3.0 (5), 5.0 (6), 10.0 мас. % (7) и нанопорошка nZnO
(8) после облучения электронами с Е = 30 кэВ при
Ф = 2 × 1016 см–2.
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Рис. 4. Спектры ∆ρλ исходного (1), прогретого (2) и
модифицированных порошков mZnO с концентра-
цией наночастиц nZnO 0.1 (3), 1.0 (4), 3.0 (5), 5.0 (6),
10.0 мас. % (7) после облучения электронами с Е =
= 30 кэВ при Ф = 2 × 1016 см–2.
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значениями исходного и модифицированных по-
рошков.

Поглощение в ближней ИК-области облучен-
ных электронами порошков mZnO, как показали
выполненные ранее исследования [18], обуслов-
лено переходами между уровнями в зоне прово-
димости свободных электронов. Его, как и для
других полупроводниковых соединений, можно
описать степенной зависимостью [19]:

(1)
где k – коэффициент поглощения; α – постоян-
ная, определяемая свойствами полупроводнико-
вого соединения, β – показатель степени, завися-
щий от совершенства кристаллической структу-
ры и наличия дефектов в соединении. С ростом
флуенса заряженных частиц при облучении элек-
тронами порошка mZnO ранее установлено уве-
личение показателя степени β [18].

Разностные спектры диффузного отражения 
нанопорошка nZnO в УФ, видимой 

и ближней ИК-областях
Для сравнения радиационной стойкости нано-

порошка nZnO с порошком mZnO проводили его
облучение при таких же значениях флуенса элек-
тронов. Регистрировали спектры ρλ до и после об-
лучения и рассчитывали значения ∆ρλ и ∆аs.

Спектры Δρλ нанопорошков в зависимости от
флуенса электронов (рис. 5) качественно такие же,
как для исходного порошка mZnO и модифици-
рованного наночастицами порошка mZnO/nZnO.
В видимой области зарегистрирована полоса по-
глощения с максимумом около 400 нм, в ближней
ИК-области значения Δρ увеличиваются с увели-
чением длины волны нелинейно. С увеличением

β= αλ ,k

флуенса электронов значения Δρ возрастают в
обеих областях спектра.

Изменение интегрального коэффициента 
поглощения после облучения исходного, 

модифицированных порошков и нанопорошка ZnO
Влияние концентрации наночастиц на радиаци-

онную стойкость модифицированных порошков.
Наиболее информативным параметром в опреде-
лении эффективности модифицирования нано-
частицами для повышения стойкости оптических
свойств при облучении является изменение инте-
грального коэффициента поглощения (Δаs). Ве-
личина Δаs характеризует полосы поглощения
всеми типами радиационных дефектов, образо-
ванных при облучении. К тому же она является
одним из главных критериев надежности обеспе-
чения теплового режима космических аппаратов,
в системах терморегулирования которых исполь-
зуют такие пигменты. Поэтому определение оп-
тимальной концентрации нанопорошков nZnO
при модификации порошка mZnO осуществляли
по величине Δаs исходного, прогретого и моди-
фицированных порошков.

Полученная зависимость значений Δаs от кон-
центрации нанопорошка (рис. 6) показывает, на-
личие оптимального значения, равного 5 мас. %.
Значение Δаs при такой концентрации составляет
0.012. Для исходного и прогретого порошков Δаs
существенно больше – 0.031 и 0.035 соответ-
ственно. Эффективность такого модифицирова-
ния, определяемая отношением Δаs прогретого
немодифицированного порошка Δаsпр, к величи-
не Δаs при оптимальной концентрации Δаsопт до-
стигает почти трех: δ = Δаsпр/Δаsопт = 2.92.

Радиационная стойкость нанопорошка nZnO.
Для нанопорошка nZnO зависимость значений
Δаs от флуенса электронов показывает его высо-
кую радиационную стойкость (рис. 7).

Величина Δаs при максимальном значении
флуенса электронов Ф = 3 × 1016 см–2 составляет
всего 0.015, а при Ф = 2 × 1016 см–2 – 0.012.

Сравнивали радиационную стойкости по ве-
личинам Δаs, рассчитанным по изменению спек-
тров диффузного отражения порошков mZnO и
nZnO после облучения электронами. Результаты
сравнения показывают, что Δаs нанопорошка
меньше в 2.06, 2.58 и 2.33 раз по сравнению с по-
рошком mZnO после облучения электронами
флуенсом 1, 2 и 3 × 1016 см–2 соответственно.

Такой результат – лучшая радиационная стой-
кость нанопорошков по сравнению с порошками
с частицами размером в несколько мкм одного и
того же соединения – не является заранее пред-
сказуемым. Нанопорошки обладают большой
поверхностью и большой концентрацией соб-

Рис. 5. Спектры ∆ρλ нанопорошка nZnO после облу-
чения электронами с энергией 30 кэВ при флуенсе
1.00 (1), 2.13 (2), 3.25 × 1016 см–2 (3).
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МИХАЙЛОВ и др.

ственных дефектов еще до облучения электрона-
ми. При облучении электронами в них может об-
разовываться большая концентрация центров по-
глощения как на радиационных дефектах, так и
на дефектах, существующих в исходном состоя-
нии. И их радиационная стойкость может быть
меньше по сравнению с порошками с частицами
размером в несколько мкм. На наночастицах мо-
жет происходить релаксация образованных облу-
чением дефектов, что приведет к уменьшению
концентрации этих дефектов.

Если же наночастицы осаждены на поверхно-
сти зерен и гранул размером в несколько мкм, то
они выступают в роли центров релаксации пер-
вичных дефектов, образованных в этих порош-
ках. И эта функция нанопорошков обеспечивает
увеличение радиационной стойкости микропо-

рошков, что и зарегистрировано в эксперимен-
тальных исследованиях [20, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены исследования ИК-спектров по-

глощения, спектров диффузного отражения (∆ρλ)
и интегрального коэффициента поглошения (Δаs)
до и после облучения электронами и модифика-
ции порошков оксида цинка с частицами разме-
ром в несколько мкм mZnO собственными нано-
частицами nZnO в различной концентрации в
диапазоне 0.1–10 мас. %. Показано, что радиаци-
онная стойкость нанопорошка nZnO при облуче-
нии электронами (Е = 30 кэВ, Ф = (1–3) × 1016 см)
более чем в 2 раза превышает радиационную
стойкость порошка mZnO. Установлено, что оп-
тимальная концентрация нанопорошка nZnO для
модификации порошка с частицами размером в
несколько мкм mZnO равна 5 мас. %. При такой
концентрации изменение интегрального коэф-
фициента поглощения после облучения электро-
нами (Е = 30 кэВ, Ф = 2 × 1016см) модифициро-
ванного порошка в 2.95 раз меньше по сравнению
с немодифицированным порошком, т.е. радиаци-
онная стойкость модифицированного порошка
при данных условиях облучения в 2.95 раза выше.
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On the Radiation Stability of ZnO Powders Modified with Own Nanoparticles
M. M. Mikhailov1, *, S. A. Yuryev1, **, A. N. Lapin1, V. A. Goronchko1

1Tomsk State University of Control Systems and Radioelectronics, Tomsk, 634000 Russia
*e-mail: membrana2010@mail.ru
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Changes in the diffuse reflectance spectra (∆ρλ) and integral absorption coefficient (Δаs) in the range of 0.2–
2.5 μm were studied after modification of zinc oxide powders with few μm particles (mZnO) via own nZnO
nanoparticles of various concentrations in the range of 0.1–10.0 wt %. A decrease in the reflection coefficient
(ρ) in the range of 0.4–1.0 μm and its increase in the range of 1.0–2.5 μm in the modified mZnO/nZnO pow-
ders was established. Electron irradiation (Е = 30 keV, F = 2 × 1016 cm–2) of mZnO, nZnO, and mZnO/nZnO
powders with different concentrations of nanoparticles showed that the optimal concentration of nanoparti-
cles is 5 wt %. The radiation stability of the modified powder at this concentration increased by a factor of
2.95, the radiation stability of a nanopowder is more than 2 times higher than that of a powder with particles
a few microns in size. When irradiated with electrons all three types of powders form their own point defects,
which absorb in the visible region, and free electrons, which absorb in the near-IR region.

Keywords: zinc oxide, powders, nanoparticles, modification, optical properties, absorption spectrum, reflec-
tion spectrum.
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