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 ВВЕДЕНИЕ 

 

 

Актуальность темы исследования. Современные конструкции и устройства требуют 

учета многоуровневой, иерархической организации материалов различной природы. Это 

позволяет наиболее эффективно использовать новые возможности, которые открывают 

функциональные материалы с иерархической структурой. Иерархическая архитектура 

организации функционального материала дает возможность в рамках единой технологии 

создавать материалы с большим разнообразием «полезных» свойств, управляя составом или 

строением субструктур на одном или нескольких её уровнях [1-4].  Уменьшение характерных 

размеров частиц до нанодиапазона приводит к проявлению наноэффектов: квантового 

конфаймента, высокой нестехиометричности состава вещества и росту доли поверхностных 

атомов, высокой поверхностной энергии, дисторсии кристаллической структуры, возрастанию к 

поверхности диффузии точечных дефектов [5-8]. Это вызывает изменение оптических и 

электрофизических свойств наноструктурированных материалов, обусловливая 

принципиальные возможности создания новых наноматериалов с уникальными физико-

химическими свойствами. 

Материалы на основе оксида алюминия и диоксида кремния уже нашли широкое 

применение в различных областях науки и техники вследствие высоких диэлектрических 

характеристик, стойкости к воздействию различных внешних полей – механических, тепловых, 

электромагнитных и агрессивных сред [9-12]. Применение данных материалов в составе 

светоотражающих покрытий для космической техники рассматривается как перспективное 

направление вследствие наличия у них большой запрещенной зоны и высокой отражательной 

способности, обусловливающих малое значение интегрального коэффициента поглощения 

солнечного излучения (αs). Под действием факторов космического пространства у таких 

материалов изменяются оптические свойства за счет образующихся дефектов. Это служит 

причиной увеличения поглощения солнечной энергии покрытиями, изготовленными на их 

основе, и изменению в температурном режиме космического аппарата, что может привести к 

сбоям в работе радиоэлектронной аппаратуры. Решением проблемы может стать создание 

полых сферических частиц, которые можно использовать в качестве пигментов для 

отражающих покрытий. Такие наноструктурированные объекты могут одновременно обладать 

всей совокупностью свойств микро- и наноматериалов.  

Степень разработанности темы. К настоящему времени выполнены исследования 

оптических свойств полых сферических частиц диоксида титана и оксида цинка при 

воздействии ионизирующих излучений [13-15] и установлено, что эти структуры в меньшей 
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степени подвержены деградации оптических свойств при облучении по сравнению с 

объемными микрочастицами. Как полагают авторы данных исследований, это связано с малыми 

ионизационными потерями энергии при прохождении заряженных частиц через полые частицы 

по сравнению с объемными сплошными частицами. 

В настоящее время разработаны подходы для получения полых частиц, в том числе 

микросфер Al2O3 и SiO2, с применением в качестве шаблона шаров из полистирола. Данный 

метод синтеза рассматривается как простой, универсальный и эффективный способ получения 

полых частиц. Однако, вопрос о возможности применения полых частиц в качестве порошков-

пигментов для создания терморегулирующих покрытий с высокой отражательной 

способностью и высокой радиационной стойкостью остается не исследованным.  

В связи с вышеперечисленными проблемами, целью настоящей работы является 

исследование влияния потоков протонов и электронов на изменение отражательной 

способности полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния для создания на их основе 

отражающих покрытий с высокой отражательной способностью в солнечном диапазоне спектра 

и высокой стабильностью к действию заряженных частиц космического пространства. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие научные 
задачи: 

1. Синтезировать полые частицы сферической формы оксида алюминия и диоксида 

кремния с высокой отражательной способностью в солнечном диапазоне спектра. 

2. Исследовать кристаллическую структуру и морфологию полученных полых частиц 

оксида алюминия и диоксида кремния. 

3. Выполнить анализ закономерностей изменения спектров диффузного отражения и 

интегрального коэффициента поглощения солнечного излучения полых частиц оксида 

алюминия и диоксида кремния в зависимости от условий действия различных видов излучений. 

4. Исследовать изменения интегрального коэффициента поглощения солнечного 

излучения полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния при длительном действии 

излучений, выполнить анализ кинетики накопления точечных дефектов. 

5. Установить закономерности изменения спектров диффузного отражения и 

интегрального коэффициента поглощения солнечного излучения покрытий на основе полых 

частиц оксида алюминия и диоксида кремния при воздействии ионизирующих излучений. 

6. Разработать схемы и модели физических процессов, проходящих при облучении 

полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния. 

Объекты исследования 
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Сплошные объемные микро- и наночастицы Al2O3 и SiO2. Полые субмикро- и 

микрочастицы оксида алюминия. Полые нано-, субмикро-, микро-, субмакрочастицы диоксида 

кремния. 

Предмет исследования 

Собственные и индуцированные точечные дефекты в наноструктурированных 

материалах на основе оксида алюминия и диоксида кремния при облучении протонами и 

электронами, обусловливающие изменение отражательной способностью в солнечном 

диапазоне спектра. 

Научная новизна исследования заключается в изучении закон.омерн.ости изменения 

спектров диффузного отражения и интегр.альн.ого коэффициента поглощения солн.еч.ного 

из.луче.ния пол.ых частиц оксида алюминия и диоксида кремния в зависимости от видов 

излучения, а именно: 

1. Установлены закономерности изменения спектров диффузного отражения и 

интегрального коэффициента поглощения солнечного излучения порошков полых частиц оксида 

алюминия и диоксида кремния в зависимости от размера частиц и видов излучений.      

2. Исследованы типы дефектов наведенного поглощения, типы хемосорбированных 

газов, образующихся в порошках, полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния. 

3. Определены оптимальные размеры полых частиц оксида алюминия и диоксида 

кремния, обладающих высокой радиационной стойкостью к воздействию протонов. 

4. Выявлены закономерности деградации спектров диффузного отражения и 

интегрального коэффициента поглощения солнечного излучения при длительном воздействии 

электронов на полые частицы оксида алюминия и диоксида кремния. 

5. Дано объяснение физическим процессам, происходящим при облучении и 

обусловливающим уменьшение концентрации центров поглощения полых частиц по сравнению 

с объемными частицами. 

6. Исследованы спектры диффузного отражения и интегральный коэффициент 

поглощения солнечного излучения покрытий, изготовленных на основе полых частиц оксида 

алюминия и диоксида кремния, до и после облучения протонами и электронами.   

Теоретическая и практическая значимость исследования заключается в определении 

условий получения полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния различных размеров и 

на их основе – покрытий с высокой отражательной способностью в солнечном диапазоне 

спектра, в установлении закономерности изменений их оптических свойств к воздействию 

протонов и электронов подпороговых энергий.  

Предполагаемые формы внедрения ожидаемых результатов 
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Результаты исследований могут быть использованы в космической технике при 

разработке новых терморегулирующих покрытий, необходимых для поддержания теплового 

режима космических аппаратов при длительных сроках эксплуатации. Они также могут 

применяться в строительной индустрии как теплоизоляционные материалы, подверженные 

действию ионизирующих излучений. 

Методология диссертационного исследования 

В основу работы принята гипотеза о том, что в полых частицах в области, где 

отсутствует материал, центры поглощения, обусловливающие деградацию оптических свойств 

материала, возникать не могут, а индуцированные ионизирующим излучением точечные 

дефекты могут рекомбинировать в тонком сферическом слое таких полых частиц. 

Предполагается, что большая часть ионизирующего излучения будет создавать центры 

окраски на достаточной глубине материала компактированного из полых частиц так, чтобы в 

наименьшей степени влиять на отражательную способность материала в солнечном диапазоне 

спектра. 

Для анализа структуры объектов  исследования были использованы методы структурной 

рентгенографии и растровой электронной микроскопии. Оценка радиационной стойкости 

осуществлялась с применением  УФ-видимой-ИК спектроскопии и рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии до и после воздействия протонов и электронов. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Метод синтеза полых частиц Al2O3 и SiO2 путем осаждения прекурсоров на шаблоны 

из полистирола позволяет получить полые частицы сферической формы с высокой 

отражательной способностью. 

2. Радиационная стойкость к воздействию протонов и электронов полых микрочастиц 

Al2O3 выше, чем объемных сплошных микро- и наночастиц, что объясняется меньшей 

концентрацией центров поглощения, обусловленных междоузельным кислородом и вакансиями 

по кислороду.  

3. Радиационная стойкость к воздействию протонов и электронов полых микро- и 

субмакрочастиц SiO2 выше, чем объемных сплошных микро- и наночастиц, что обусловлено 

меньшей концентрацией поверхностных Е’δ, Е’β, E’γ – центров и дефектов, связанных с 

немостиковым кислородом и пероксидными группами кремния. 

4. Радиационная стойкость покрытий на основе кремнийорганического лака и полых 

микрочастиц Al2O3 и SiO2 к воздействию протонов энергией 100 кэВ флюенсом 5·1015 см-2 

выше, чем у покрытий на основе объемных сплошных микрочастиц, на 5,6 % и 16 % 

соответственно. Радиационная стойкость покрытий на основе кремнийорганического лака и 

полых микрочастиц Al2O3 и SiO2 к воздействию электронов энергией 30 кэВ флюенсом 5·1015 см-2 
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выше, чем у покрытий на основе объемных сплошных микрочастиц, на 16,6 % и 40,5 % 

соответственно. 

Апробация работы 

Результаты диссертационной работы докладывались на российских и международных 

конференциях: Fifth Asian School-Conference on Physics and Technology of Nanostructured 

Materials, Vladivostok, Russia, July 30 – August 03, 2020; XLIX Международная Тулиновская 

конференция по физике взаимодействия заряженных частиц с кристаллами, Москва, 28-30 мая 

2019 г.; Международная научная конференция «Полифункциональные химические материалы и 

технологии», Томск, 22-25 мая 2019 г.; Proceedingsof 2018 ASRTUMeetinginGuangzhou, 

Guangzhou, P. R. China, November 22-25, 2018; Международная конференция «Перспективные 

материалы с иерархической структурой для новых технологий и надежных конструкций», 

Томск, 1-5 октября 2018 г.; Российская национальная научная конференция с международным 

участием «Современные проблемы науки», Благовещенск, 22 декабря 2017 г. 

Публикации по теме диссертации 

Основной материал диссертации изложен в 19 публикациях, из них 7 статей в журналах, 

рекомендованных ВАК РФ, цитируемых Scopus и Web of Science, в 1 патенте на изобретение, 

остальные – в тезисных докладах на всероссийских и международных конференциях. Список 

публикаций приведен в конце диссертации. 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения и списка использованных 

источников. Работа изложена на 147 страницах, включает 88 рисунков и 11 таблиц. Список 

цитированной литературы – 290 работ отечественных и зарубежных авторов. 

Личный вклад автора 

Автор участвовал в постановке решаемых задач, в получении всех научных результатов, 

изложенных в рамках диссертации, лично или в соавторстве. Экспериментальные исследования 

по синтезу полых частиц, изучению их структуры и свойств, обработка и анализ полученных 

результатов и сопоставление их с литературными данными осуществлялись автором лично, под 

руководством научного руководителя. Экспериментальная часть работы выполнена в 

Харбинском политехническом университете, Томском государственном университете систем 

управления и радиоэлектроники, Амурском государственном университете самим автором или 

при его непосредственном участии. По результатам, полученным в работе, написаны статьи (в 

соавторстве), сделаны доклады на российских и международных научных конференциях. 
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ГЛАВА 1. ОПТИКА НАНОНЕОДНОРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

ОКСИДА АЛЮМИНИЯ И ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

 

 

1.1 Оптические эффекты в иерархических наноструктурированных материалах 

 

Периодические структуры с проявленной интерференционной окраской зачастую 

попадаются в живой природе [16]. Живу.щие в жарком климате бабочки об.ладают 

пере.ливчатым рисунком кры.льев, которые имеют иерархическую наноструктуру, что 

обус.лов.ливает снижение пог.лощения света и, с.ледовательно, разогрев кры.льев. Эво.люция 

бабочек, живущих в бо.лее хо.лодных к.лиматических поясах, приве.ла к исчезновению подобной 

структуры, что сде.ла.ло их кры.лья коричневыми, но да.ло бабочкам новый жизненно 

необходимый источник теп.ла за счет пог.лощения допо.лните.льной энергии со.лнечного света. 

Ученые [17] по.лагают, что такое в.лияние фотонно-криста.л.лической структуры поверхности на 

теп.ловой ба.ланс бабочек можно было бы испо.льзовать в раз.личных термозащитных системах, в 

том чис.ле в космической технике. Рассмотрим особенности оптических свойств таких 

иерархических наноструктурированных материа.лов. 

Текстуры с одномерной периодичностью есть в покрыти.ях у некоторых насекомых - 

панцири жуков, перь.я пав.линов, кры.лья бабочек. Работоспособность таких структур у 

насекомых, с.ложившихся в ходе эво.люции, приводит к идеи о це.левом применении оптичес.ких 

свойств периодичес.ких структур. Постоянная пориста.я структура глаз насекомых и роговицы 

г..лаз животных яв.ляется эффективным антиотражающим интерфейсом, при этом прохождение 

света происходит без френе.левского отра.жения с одновременной возмо.жностью физико-

химического обмена с окру.жающей средой во внутренних тканях г.ла.за [18]. Выбор 

интерференции согласно сопостав.лению с абсорбционным механи.змом цветообра.зования у 

живы.х органи.змов сопряжено с тем, что интерференционная окраска не обус.лов.ливает 

диссипацию световой энергии, с.ледовате.льно, не сопрово.ждается нагревом и фото.химическим 

ра.зрушением пигментного покрыти.я. 

Иерар.хические наноструктуры, для которых свойстве.нны периодические структуры с 

раз.личными диэ.лектрическими постоянными и показате.лями пре.ломления, бы.ли впервые 

представ.лены в работах [19, 20, 21]. Периодичность таких структур до.лжна быть сравнима с 

д.линой во.лны фотонов, проходящих через материа.л. Периодичность диэ.лектрического 

материа.ла может испо.льзоваться для управ.ления дисперсией фотонов за счет со.здания, так 

на.зываемых, фотонных запрещенных зон, в которых распростра.нение фотонов через криста.лл 

невозможно, вследствие чего происходит отражение света. Управ.ление фотонами в 
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иерархических наноструктурах очень похоже на управ.ление дисперсией э.лектронов в 

по.лупроводниковых приборах. Распространением света можно управ.лять, создав фотонный 

криста.лл с опреде.ленной фотонной запрещенной зоной. Следовате.льно, будущая тенденция в 

разработке новых материа.лов может заключаться в модификации и реа.лизации спонтанного 

из.лучения света, интегрированными с периодическими наноструктурами [22-24]. 

За последнее десятилетие произошли значительные успехи в создании иерархических 

наноструктур. Основные разработки в области применения объемных наноструктурированных 

материалов представлены на рисунке 1 (a–и) [25-48].   

 

 

Рисунок 1 – Этапы в использовании 2D-иерархических структур (сверху) и 3D-иерархических 

структур (снизу) 

 

В исследованиях было установлено, что 2D-фотонные кристаллы могут замедлять 

общую скорость фотонов, что сопровождается одновременным перераспределением света от 

2D-плоскости в направлении, перпендикулярном кристаллу. Этот эффект одновременного 

торможения излучения (ингибирования эмиссии) и перераспределения был использован для 

повышения производительности светодиодов. Примечательно, что в ранних исследованиях 

излучатели света, как правило, были встроены в решетку фотонных кристаллов. В последнее 

время в этой области появились сообщения о значительном усилении излучения квантовых 

точек, когда квантовые точки были размещены на поверхности двумерных фотонных 

кристаллов. Авторы работы [42] установили, что фотоны могут быть модулированы даже в 

местах, где пространственная периодичность заканчивается на поверхности трехмерных 
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фотонных кристаллов (рисунок 1.ж). При переходе к 3D-фотонным кристаллам удалось также 

повысить квантовый выход [43-47]. В последнее время также сообщалось о возможности 

управления, как интенсивностью, так и временем жизни излучений с повышением частоты 

путем комбинирования различных наночастиц в иерархических наноструктрах (рисунок 1.и) [48].  

Иерархические наноструктурированные материалы могут быть изготовлены в виде 1D, 

2D и 3D структур. На рисунках представлены двухмерные (рисунок 2.А-Г) и трехмерные 

иерархические структуры (рисунок 2.Д-З), которые в последние годы широко использовались 

для создания оптических материалов. 

 

 

Рисунок 2 – Схематические иллюстрации 2D- (А-Г) и 3D-нанокристаллов (Д-З). Процесс 

самоорганизации коллоидных микрочастиц с образованием двумерных монослойных фотонных 

кристаллов и, впоследствии, кристалла с обратной структурой после удаления матрицы (Б-Г). 

Соответствующий процесс самоорганизации для изготовления 3D-фотонного кристалла –опал и 

его аналога –обратный опал (Е-З) [49] 

 

Двумерные периодичес.кие структуры по.лучают методом се.лективного трав.ления 

по.лупроводников, мета.ллов и диэ.лектриков. Такая техно.логия хорошо отработана д.ля кремни.я 

и а.люмини.я в свя.зи с широким испо.ль.зованием этих материа.лов в современной э.лектронной 

промыш.ленности. Пористый кремний в насто.ящее врем.я рассматриваетс.я как перспективный 

оптический материа.л, что даст возмо.жность формировать интегрированные оптоэ.лектронные 

системы высокой степени с.ложности [49, 50].  

Исс.ледования в об.ласти квантовых размер.ных эффектов и принципов формирова.ния 

фотонны.х запрещенны.х зон приве.ло к развитию кремн.иевой фотон.ики. Испо.льзование 

субмикронной..литографии д.ля формирования масок по.зво.ляет создавать кремниевые структуры с 
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периодом 300 нм и менее [51]. Из-за си.льного пог.лощения из.лучения видимого диапазона 

кремниевые фотонные криста.ллы могут испо.льзоваться то.лько в бли.жней и средней 

инфракрасных об.ласт.ях спектра. Сочетание трав.ления и окис.ления, в принципе, по.зво.ляет 

перейти к периодическим структурам оксид кремни.я и во.здух, но при этом регестрируетс.я 

невысокие значения пока.зате.лей пре.лом.ления, которые не позво.ляет сформировать 

по.лноценные запрещенные зоны в двух и.змерениях. 

Весьма интерес.ными представ.ляются периодические структуры на основе оксида 

а.люминия [52-66]. Они по.лучаются э.лектро.химическим трав.лением мета.ллического а.люминия. 

С испо.льзованием э.лектронно-литографических шаб.лонов удается получать двумерные 

периодические структуры, напо.минающие пче.линые соты с диаметром пор <100 нм. С.ледует 

отметить, что се.лективное трав.ление а.люминия при опреде.ленном сочетании ус.ловий 

трав.ления по.зво.ляет по.лучать регу.лярные структуры даже бе.з специа.льных шаб.лонов [67]. 

Диа.метр пор при этом может состав.лять всего неско.лько нанометров, что недости.жимо для 

современны.х литографических методов. Периодичность пор свя.зана с саморегу.ляцией 

процесса окис.ления а.люминия при э.лектро.химической реакции. Ис.ходный провод.ящий 

материа.л (а.люминий) в ходе реакции окис.ляется до Al2O3. П.ленка оксида а.люминия, 

явл.яюща.яся диэ.лектриком, уменьшает ток и тормо.зит реакцию [67]. Сочетание эти.х процессов 

приводит к самоподдер.живающейся реакции, в которой непрерывное трав.ление становится 

возмо.жным из-за прохо.ждения тока скво.зь поры, а продукт реакции обра.зует регу.лярную 

сотовую структуру. 

Исс.ледование оптических свойств нанопористого Al2O3 показа.ло высокую про.зрачность 

этого материа.ла вдо.ль направ.ления пор. Отсутствие френе.левского отражения, существующего 

на границе ра.зде.ла двух сп.лошных сред, приводит к значени.ям коэффициента пропускани.я, 

дост.игающим 98 % [67]. В направ.лени.ях, перпендику.лярных к порам, наб.людается высокое 

отра.жение с ко.эффициентом отра.жения, зависящим от уг.ла па.дения. Примеры расчета спектра 

пропускания для конечных двумерных периодических структур приведены в книге [68]. 

Относите.льно невысокие значени.я ди.электрической проницаемости оксида а.люминия в 

от.личие от кремни.я, арсенида гал.лия и фосфида индия не по.зво.ляют сформировать 

по.лноценной запрещенной зоны в двух и.змерени.ях. Однако, несмотр.я на это, оптические 

свойства наноструктурированного оксида а.люминия ока.зываются достаточно интересными. 

Например, он об.ладает выра.женным ани.зотропным рассе.янием света [67], а также дву.лучевым 

пре.лом.лением, что по.зво.ляет испо.ль.зовать его д.ля вращения п.лоскости по.ляри.зации [69]. 

Испо.льзуя раз.личные химические методы, такие как зо.ль-ге.ль процессы [70, 71], мо.жно 

запо.лнять поры раз.личными оксидами, а так.же оптически активными материа.лами, например, 
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не.линейно-оптическими сре.дами, орга.ническими и неорга.ническими люминофорами, 

электро.люминесцентными соединени.ями. 

Тре.хмерные периодические структуры на основе диоксида кремния представ.ляют 

наибо.льшие техно.логические трудности для экспериментальной реа.ли.зации. Пред.ложено два 

под.хода со.здания диэ.лектрических структур с субмикронным периодом и.зменения пока.зате.ля 

пре.ломления. Первый ос.нован на форм.ировании п.лотноупакованных сферичес..ких частиц 

одина.кового ра.змера (ко.ллоидные криста.ллы), второй под.ход основан на построении 

многос.лойны.х структур с периодическим и.зменением пока.зате.ля пре.лом.ления в каждом с.лое. 

Расс.мотрим эти под.ходы бо.лее подробно. 

В первом случае в.звесь частиц оса.ждается в растворе, по.мещенном в оптическую 

кювету, обра.зуя п.лотноупакованную кубическую струк.туру, и в таком виде исс.ледуется. Такой 

способ по.лучения тре.хмерных фотонных криста.ллов был пред.ложен авторами работы [72]. Во 

втором с.лучае зо.ль оксида кремни.я так.же оса.ждается в растворе, однако затем прово.дится 

термообработка, в резу.льтате которой частицы оксида кремни.я спека.ются, образу.я твер.дую 

структуру, приго.дную для да.льнейших физико-химических обработок и ме.ханической 

по.лировки. Такие структуры по.лучи.ли на.звание искусственных опа.лов. Неско.лько групп 

исс.ледовате.лей не.зависимо пред.ло.жили рассматривать искусственные опа.лы как прототипы 

тре.хмерны.х фотонны.х криста.ллов для оптической об.ласти э.лектромагнитного спектра [73-76]. 

Се.диментация и спекание частиц окси.да кремни.я привод.ят к обра.зованию по.ликриста.ллов с 

перио.дом, варьируемым в преде.лах 200-500 нм, с монокриста.ллическ.ими доме.нами, ра.змер 

которы.х в лучши.х обра.зцах обычно не превышает нескольких сотен микрон. 

Спектр пропускания искусственных опа.лов имеет характерный провал, по.ло.жение 

которого опреде.ляется диаметром частиц и зависит от уг.ла падения квантов. В 

гранецентрирова.нной кубической решетке п.лотность упаковки сфер составляет 0,72. Такое 

значение значительно выше оптима.льного, которое до.лжно достигать 0,3. Этот недостаток 

мо.жно устранить, пере.ходя к инвертированным ре.шеткам и испо.льзуя опа.ловую матрицу как 

тре.хмерный шаблон. Непрерывная топология пространства ме.жду сфер позво.ляет запо.лнять 

поры раз.личными материа.лами с показате.лем пре.ломления выше, чем у по.лых частиц. 

Уве.личение пока.зателя пре.ломления напо.лнителя приводит к уси.лению и смещению в 

д.линново.лновую сторону интерференционного минимума пропускания и соответствующего 

максимума отражения [77]. 

Методами многократного рассе.яния в ква.зикриста.ллическом приб.лижении, авторы [78] 

описали спектры пропускания и отра.жения реа.льных кол.лоидных периодических структур. В 

этой моде.ли рассчитываютс.я пере.даточная характеристика одиночного рассе.ивающего сло.я, 

состо.ящего из п.лотно упакованных шаров о.дного диаметра, а затем рассчитывается 
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пропускание многос.лойной системы с учетом многократной интерференции во.лн, рассе.янных 

раз.личными с.ло.ями. Пока.зано, что интерференци.я в сочетании с многократным рассе.янием 

приво.дит к формированию основного и допо.лните.льных минимумов в пропуска.нии. Ма.ксимум 

в спектре отра.жения распо.лагается вб.лизи 600 нм. В некоторы.х случа.ях возмо.жно, что 

се.лективный мини.мум в пропускании обус..ловлен регу.лярностью структуры. При этом 

коротково.лновый минимум мо.жет быть не свя.зан с интерфере.нцией света в ус.ловиях 

многократного рассе.яния, а с си.льным однократным рассе.янием для д.лин во.лн, бли.зких к 

диаметру диэ.лектрической сферы. Это подтвер.ждается тем, что, во-первых, спектра.льное 

по.ложение ре.зонанса зависит не от рассто.яния ме.жду с.лоями, а от диаметра сфер, и, во-вторых, 

минимум пропускани.я не сопрово.ждается ре.зонансным отра.жением. Регул.ярн.ая структура, 

обус.ловленная интерференцией в пара.ллельных слоях сферических частиц, наблюда.лась в 

спектрах отражения опа.лов [79]. В спектрах пропускания она не прояв.ляется из-за 

значите.льной площади и то.лщины обра.зцов (порядка 1 мм2×1 мм). Да.льнейшее уве.личение 

контраста пока.зателей пре.ломления в тре.хмерной решетке на основе опа.ловых матриц 

во.змо.жно при испо.льзовании твердоте.льных напо.лните.лей. В литературе сообщается об 

успешном запо.лнении пор опа.ловых матриц по.лимерами [80], оксидом титана [81, 82], 

по.ликриста.ллическими соединениями A2B6, A3B5 [83-89], жидкими кристаллами [89-101]. 

 

1.2 Способы получения полых частиц оксида алюминия 

 

Полые микросферы Al2O3 с иерархическими порами могут быть синтезированы с 

помощью жертвенного шаблона с дальнейшим прокалыванием [102]. В качестве шаблонов 

использовались микросферы CaMg(CO3)2, в качестве источника алюминия использовался 

Al(NO3)·9H2O. Способ получения прост и перспективен для использования при приготовлении 

оксидов других материалов [102]. Процесс формирования образцов можно рассматривать как 

трехстадийный процесс (рисунок 3). 

 

 

Рисунок 3 – Принципиальная схема формирования полых микросфер Al2O3 [102] 
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СЭM изображения показали, что морфология образцов предшественников и образцов 

AHS-550 практически одинаковая, и оба они представляли собой полые микросферы с 

диаметром около 5 мкм и толщиной стенок около 0,1-0,3 мкм. Форма полученных образцов 

аналогична шаблону CaMg(CO3)2, за исключением того, что они полые, в то время как шаблон 

был сплошным. Примечательно то, что структура стенок AHS-1150 сильно отличалась от двух 

других образцов. Более того, его диаметр меньше, чем у других, хотя его морфология все еще 

представляла собой полые микросферы, это ука.зывает на то, что стенки полых микросфер 

уменьшились во время процесса термообработки. 

Другой новый способ получения полых микросфер Al2O3 диаметром около 6 мкм 

представлен путем использования микросфер CaMg(CO3)2 в качестве растворимого шаблона и 

водного раствора Mg(NO3)2 и Ca(NO3)2 для лучшего разделения частиц. Данные компоненты 

могут не только контролировать скорость реакции ионного обмена для синтеза полых 

микросфер Al2O3, но и действовать как реагент для рециркуляции матриц [103]. 

Принципиальная схема получения полых микросфер Al2O3 приведена на рисунке 4.  

 

 

Рисунок 4 – Принципиальная схема получения полых микросфер Al2O3 и рециркуляции 

матрицы [103] 

 

Площадь поверхности и объем пор в полученных полых микросферах выше, чем в 

известных природных пористых материалах, что указывает на пористую структуру полученных 

полых частиц и показывает их перспективное применение в области катализа, адсорбции и т.д. 

В работах [104-106] были использованы различные методы для изготовления 

неорганических материалов с полыми структурами. Авторами [107-115] были найдены 

эффективные способы синтеза полых частиц, в которых твердые шаблоны (такие, как частицы 

полистирольного латекса [107, 108], коллоидные золи [109, 110], углеродные частицы [111]) и 

мягкие шаблоны (такие, как мицеллы [112], везикулы [113], полиэлектролиты [114], 
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микроэмульсионные капли [115]) использовались с целью сохранения внутренней и внешней 

топологии поверхности сферы. 

Матричный синтез наноструктурированных полых материалов преимущественно 

определяется адсорбцией заряженных частиц на поверхность частиц с противоположным 

зарядом. Затем дополнительные слои могут быть получены путем последовательного 

осаждения противоположно заряженных частиц с помощью альтернативной адсорбции до желаемой 

толщины и состава слоя покрытия. Это широко известный LbL-метод, где коллоидный шаблон 

может быть удален путем термического нагрева или при воздействии растворителей [109, 116-120]. 

Авторами работ [121, 122] были разработаны способы получения массивных пористых материалов 

на основе металлов и оксидов металлов с возможностью контроля размера стенок. 

Для осаждения коллоидных частиц на твердом шаблоне необходимо чтобы  коллоидные 

частицы имели равномерное распределение в растворе при этом наноточки имеют постоянную 

тенденцию к объединению в случае сближения. В работе [123] был предложен метод осаждения 

коллоидных частиц на самоорганизующиеся полимерные частицы, управляя длиной блоков-

сополимера можно изменять форму частиц от сферической до цилиндрической. 

Пористые частицы Al2O3 широко используются в качестве носителей катализатора из-за 

их хорошей термической и химической стойкости. Полые частицы Al2O3 получали с помощью 

шаблонного метода путем нанесения коллоидных частиц на твердые [124-126] и мягкие [127, 128] 

шаблоны, а также с использованием пористых углеродных матриц [129], в которые могут 

проникать наноточки. Помимо шаблонного метода, возможно получение полых частиц 

различными методами: за счет сгорания материала в пламени [130, 131], механический метод 

[132]. Тем не менее, получение полых частиц Al2O3 с высоким коэффициентом отражения 

остаётся проблематичным. 

Также имеется ряд других методов получения полых частиц оксида алюминия. Известен 

способ формирования полых наноструктур на основе эффекта Киркендалла [133]. Применяя 

данный метод можно получить микро- и наносферы Co3S4, CoO, CoSe, CoSe2, CoTe, Cu2O, ZnS, 

PbS, FexOy, AuPt, Ni2P, Co2P, AlN, SiO2 и другие. Этот мето.д по.зво.ляет синте.зировать по.лые 

частицы Al2O3 с ра.змером 8 нм [133].  Синтез полых наночастиц различных соединений может 

осуществлятся аэрозольными методами [134], даже с учетом различного фазового состава 

оксида алюминия [135, 136]. Также известны методы, основанные на электрохимической 

диссоциации материала [137].  

Способы синтеза наноструктурных материалов различного состава с использованием 

газового разряда в исходных материалах и их последующая термообработка в различных средах 

представлены у авторов [138, 139]. Для синте.за наночастиц мета.лл-уг.лерод испо.льзовали 

компо.зитный металл-уг.леродный анод, представ.ляющий собой графитовый стер.жень с 
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полостью в центре, заполненной металлом. В плазме дуги наблюдалась эрозия анода, что 

оределяет образование кластеров в высокотемпературной области анода. Изменяя давление 

буферного газа, состав распыляемого электрода, и электрические параметры разряда, можно 

влиять на морфологию и состав синтезируемого материла, в частности, можно синтезировать 

наносферы с размерами от 1 до 100 нм. Метод доступен для металлов, в которых интенсивное 

испарение происходит при температуре 3000-3500 К.  

 

1.3 Способы получения полых частиц диоксида кремния 

 

Полые микросферы SiO2 могут быть получены послойным осаждением, то есть 

последовательным осаждением противоположно заряженных полимеров на подложки 

посредством электростатических взаимодействий (рисунок 5).  

 

 

Рисунок 5 – Общая схема синтеза полых SiO2 и неорганических гибридных сфер методом 

послойного осаждения [140] 

 

Механизм формирования частиц ядро/оболочка описывается следующим образом: на 

отрицательно заряженные сферы полистирола (ПС) осаждали положительно заряженный 

полимер Поли(диаллилдиметиламмоний хлорид) (PDADMAC). Далее повторялось осаждение (в 

общей сложности три слоя), – это давало положительный заряд на поверхности такой частицы. 

Данную процедуру авторы [140] реализовали следующими операциями: 0,5 мл раствора 

полиэлектролита (1 мг·мл-1 в водном растворе 0,5 М NaCl) добавляли в 0,2 мл раствора латекса 

(2,5 масс.% диспергированные в 0,3 мл воды). Время выдержки раствора составляло 20 мин. Далее 

проводилась процедура очистки: центрифугирование при 8000 оборотов в течение 10 мин, 

промывка, повторное диспергирование (в воде или 0,5 М NaCl). Цикл очистки повторялся 3 
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раза после каждого слоя осаждения. Частицы повторно диспергировали в 0,5 мл воды после 

завершения промывки. Процесс повторяли до осаждения необходимого количества слоев. 

Авторы [140] использовали раствор диоксида кремния (2 масс.%) для формирования 

многослойных структур. Первыми были адсорбированы самые большие частицы SiO2 (70-100 нм), 

далее частицы меньшего размера (10-20 нм). В течение адсорбции (15 мин) происходило 

осаждение наночастиц. В течение 5 минут проводилось центрифугирование со скоростью 4000 об/мин 

для осаждения частиц, покрытых латексом. Авторы использовали одну прослойку PDADMAC, 

со временем адсорбции 20 минут, с последующим промыванием и диспергированием, что 

предшествовало следующему слою адсорбции меньших наночастиц диоксида кремния.  

Когда было достигнуто удовлетворительное покрытие образцов (ядро/оболочка частицы), 

осуществляли термообработку при температуре 500 ºС. Образцы высушили на стеклянных 

пластинах, затем нагревали со скоростью 15 ºС·мин-1 до максимальной температуры в атмосфере N2. 

Через 4 часа атмосферу N2 заменяли на О2 и нагревали в течение 8 часов при температуре 500 ºС, 

далее образцы охлаждали потоком кислорода.  

Рассмотрим следующий способ получения полых частиц диоксида кремния – прямое 

химические осаждение. Который состоит в осаждении оболочки материалов или частиц 

предшественников на шаблон посредством различных химических или физических 

взаимодействий с шаблоном. За процессом осаждения обычно следует этап последующей 

обработки, обычно прокаливание, для получения компактных оболочек. Полые сферы из 

оксидов металлов (SiO2, TiO2, ZrO2) получали путем контролируемого гидролиза коллоидных 

частиц. Общая схема получения полых частиц методом прямого химического осаждения 

показана на рисунке 6. 

 

 

Рисунок 6 – Общая схема прямого химического осаждения 

 

Авторы [141] предложили, что поверхности гранул полистирола могут быть 

непосредственно покрыты конформными оболочками с использованием модифицированного 

метода Стобера. Этот метод включает гидролиз TEOS (Tetraethylorthosilicate, 

Тетраэтоксисилан), а также широко используемый золь-гель метод для аморфного диоксида 

кремния. Для синтеза использовали 0,5 мл суспензии гранул полистирола (2,6 масс. %) , 

который растворяли в 3,5 мл деинизированной воды и 20 мл изопропилового спирта. При 
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перемешивании на магнитной мешалке, к реакционной смеси последовательно добавляли 0,5 

мл раствора аммиака и различное количество TEOS. Реакции протекали при комнатной 

температуре в течение 3 часов при постоянном перемешивании. Затем, частицы полистирола 

покрытые оболочкой отделяли от реакционной среды центрифугированием при 3500 об/мин, 

дважды промывали изопропиловым спиртом и повторно диспергировали в деионизированной 

воде для дальнейшего использования. Благодаря наличию отрицательных зарядов на 

поверхности оболочек из диоксида кремния, частицы полистирола покрытые оболочкой  могут 

образовывать стабильные суспензии в водной среде без добавления какого-либо поверхностно-

активного вещества. 

Кристаллизацию проводили с помощью жидкостной ячейки, которая была 

сконструирована путем размещения прокладки между двумя плоскими стеклянными 

подложками. Небольшое отверстие (≈ 3 мм в диаметре) было создано в верхней подложке 

путем сверления, с помощью инструмента с алмазным покрытием, а затем к этому отверстию, с 

помощью эпоксидного клея, была прикреплена стеклянная трубка (≈ 6 мм в диаметре). 

Поверхности обеих стеклянных подложек обрабатывали кислородной плазмой в течение 

нескольких минут для получения гидрофильного слоя. За счет водной дисперсии коллоидные 

частицы ядро-оболочка добавляли в стеклянную пробирку с использованием пластикового 

шприца. После того, как стеклянную трубку герметизировали с помощью парапленки, 

упаковочную ячейку помещали поверх ультразвукового очистителя, чтобы получить 

распределение частиц в трехмерной решетке. В зависимости от размеров каналов между 

майларовой пленкой и двумя стеклянными подложками, кристаллы размером до нескольких 

квадратных сантиметров могут быть получены в течение 5 дней. При необходимости, образец 

может быть высушен путем медленного испарения растворителя (воды) при комнатной 

температуре. Общая схема получения частиц ядро-оболочка, полученных авторами [141] 

методом химического осаждения, представлена на рисунке 7.   

Коллоидные частицы ядро-оболочка могут быть легко преобразованы в полые сферы из 

диоксида кремния с контролируемыми размерами стенок путем удаления ядра из полистирола. 

Исследователи предлагают два метода. В первом методе ядра ПС были выборочно удалены 

путем термообработки образцов на воздухе при температуре 450 ºС в течение 1 часа. В 

дополнение к тому, что полистирол сгорает с образованием диоксида углерода и водяного пара, 

также может происходить термическое разложение на короткие цепочки, которые достаточно 

летучие, чтобы выйти из капсулированных оболочек диоксида кремния. Второй метод основан 

на растворении полистирола в органическом растворителе (толуол или этилацетат). Результаты 

исследования показали, что оболочки из диоксида кремния, полученные методом Стобера, 

являются достаточно пористыми. Раскрытие таких пор (и, возможно, трещин) достаточно 
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широкое, чтобы макромолекулярные цепи полистирола диффундировали через относительно 

толстую оболочку из диоксида кремния. В результате ядра полистирола могут быть вытравлены 

толуолом, в то время как оболочки из диоксида кремния хорошо сохраняют свою морфологию, 

структуру и размер. 

 

 

Рисунок 7 – Схемы синтеза частиц ядро-оболочка, методом химического осаждения [141] 

 

Рассмотрим еще одну работу [142], авторы которой получали полые частицы SiO2 путем 

дисперсной полимеризации по следующим механизмам: поливинилпирролидон (PVP), 

азобисизобутиронитрил (AIBN), воду,  стирол (St) и этанола (EtOH) добавляли в трехгорлую 

колбу объемом 250 мл, снабженную механической мешалкой, термометром с регулятором 

температуры, входом для газа N2, конденсатором Грэма и обогревающим кожухом. Раствор был 

очищен от кислорода  путем продувания азотом при комнатной температуре в течение 30 минут 

с последующим нагревом до 70 ºС со скоростью перемешивания 100 об/мин в течение 1,5 ч с 

последующим добавлением оставшихся St, EtOH и МТС (2-methacryloylethyltrimecthyl 

ammonium chloride). Реакция продолжаетя до тех пор, пока расход стирола не достигнет 95 %, 

затем смесь охлаждали до 50 ºС, далее добавляли различный объем аммиака и смесь перемешивали 

при 100 об/мин в течение 5 минут. После чего добавляли TEOS при 50 ºС в течение постоянного 

перемешивания, которое составляло 1 час. Полученные шарики отделяли от реакционной среды 

центрифугированием при 3000 об/мин, несколько раз промывая раствором аммония и этанола, и 

затем повторно диспергировали в деионизированной воде для дальнейших исследования. 
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Составы, использованные в этом исследовании, были следующими: St – 10 г, MTC – 0,39 г (чистый 

МТС – 0,3 г), PVP – 1,5 г, AlBN – 0,2 г, EtOH – 45 г, H2O – 5 г, TEOS варьируется от 6 до 12 г, 

NH3·H2O варьируется от 1 до 4 мл.  

Возможные механизмы формирования полых частиц можно описать следующим 

образом (рисунок 8): при низкой концентрация аммиака, частицы полистирола не способны 

«раствориться» в среде и получаются гибридные частицы c ядром из полистирола и диоксидом 

кремния на поверхности, как показано на рисунке 8.а.  

 

 

Рисунок 8 – Возможные механизмы формирования составных частиц полистирол/SiO2 

и полых сфер SiO2 [142] 

 

Если количество аммиака увеличить, то частицы полистирол/SiO2 получаются, как 

показано на рисунке 8.б. Однако, SiO2 оболочки, полученные методом Стобера, обычно 

являются пористыми, а размеры пор достаточно велики для растворения макромолекулярных 

цепей полистирола и их скоплений, чтобы постепенно диффундировать из оболочки, 

вследствие чего образуются полые сферы диоксида кремния. При дальнейшем увеличении 

концентрации аммиака, скорость «растворения» ядер полистирола, превосходит скорость 

образования оболочек из диоксида кремния. Это приводит к травлению частей частиц 

полистирола в среде с образованием деформированных частиц полистирола. Оболочки из 

диоксида кремния наносятся на деформированные частицы из полистирола, которые затем 

полностью «растворяются» в среде. Наконец, получаются серьезно деформированные полые 

сферы из диоксида кремния, как видно из изображений ТЭМ, показанных на рисунке 8.в.  
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Полые сферы диоксида кремния также могут быть получены и другими способами. 

Первый способ – полимерные заполнители [143-145]. Основная идея данного способа 

заключается в том, что системы полиэлектролитов и поверхностно-активные вещества с 

противоположными зарядами при определенной критической концентрации агрегата 

самоорганизуются в форме мицелл. Как правило, сферические мицеллы состоят из 50 молекул, 

расположенных радиально. Следующий способ – эмульсионные капли [146-150]. Основная идея 

этого способа заключается в нанесении материалов оболочки исключительно вокруг границы 

раздела между каплями эмульсии и непрерывной фазой. Еще один способ – синтезирование с 

помощью стратегии «нанокастинга» с использованием мезопористых оболочек, когда полые 

сферы с мезопористыми оболочками могут быть изготовлены с использованием сферических 

матриц с твердой сердцевиной и структурой мезопористой оболочки [151-153].  

 

1.4 Кристаллическая структура, оптические свойства и собственные дефекты 

оксида алюминия 

 

Оксид а.люмини.я мо.жет на.ходитьс.я в неско.льких криста.ллически.х форма.х: α, β, γ, δ, η, κ – 

это зависит от меры его прокаливания. Температура плавления оксида алюминия (Корунд) 

составляет 2046,5-2053 ± 4 °С, температура кипения: 2980 °С. В ходе роста температуры, Al2O3 

претерпевает несколько фазовых переходов (схема 1). В таблице 1 приведены названия и 

пространственные группы оксидов алюминия. 

 

              (1) 

 

Таблица 1 – Названия и пространственные группы оксида алюминия [154-155] 

Мо.дификация Сингони.я Параметры элементарной ячейки, 

нм 

Пространственная 

группа 

a b c 

α-Al2O3 тригональная 4,758 -- 12,991 R3(-)c 

γ-Al2O3 кубическая 7,90 -- 
 

Fd3(-)m 

η- Al2O3 кубическая 7,95 
  

Fd3(-)m 

δ- Al2O3 ромбическая 5,70 2,90 11,8 P4(-)m2 
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Рисунок 9 – Кристаллическая структура γ-Al2O3 (А), δ-Al2O3 (Б), α-Al2O3 (В) 

 

Так, α-модификаци.я имеет ромбо.эдрическую сим.метрию с параметрами ячейки а = 5,12 Å и 

α = 55,28 о. В та.кой структуре дву.хва.лентные ионы кис.лорода обра.зуют приб.лизите.льно 

гексагона.льную п.лотнейшую упаковку, а трехва.лентные ионы а.люминия запо.лняют ⅔ 

окта.эдрических пустот, ле.жащих в направ.лениях <1010> (рисунок 9.В). Группы из тре.х ионов 

кис.лорода обра.зуют общую п.лоскость из дву.х сме.жных окта.эдров, и ка.ждый из этих окта.эдров 

свя.зан с одной и той же парой ионов а.люминия. Пары засе.ленных окта.эдров, череду.ясь с одним 

незасе.ленным, со.здают винтовые оси 31, характери.зующие, так на.зываемый, корундовый мотив 

упаковки вдо.ль оси с. Распо.ло.жение структурных единиц вдо.ль оси с повтор.яются через шесть 

с.лоев ионов кис.лорода с шестью проме.жуточными сло.ями ионов а.люминия. Из-за бо.льшого 

э.лектростатического притя.жения ме.жду катионами а.люминия и анионами кис.лорода, с.лои 

кислорода несколько сближены по сравнению с их расположением в идеальной гексагональной 

п.лотнейшей упаковке, а ионы а.люминия смещены по отноше.нию к плос.кости (0001): они 

поочере.дно занимают места приб.лизительно на высотах, равных ⅓ и ⅔ рассто.яний между 

сло.ями ионов кис.лорода. По.этому и отношение осей с/а от.личается от идеа.льного (1,33) и 

состав.ляет 1,58. Параметр решетки по оси с равен 12,97 Å. Уде.льный вес – 3,96, температура 

плавления – 2050 °С, температура кипения больше 3000 °С. Данная α-модификация образуется 

при прока.ливании гидроокиси и со.лей а.люминия при 900-1200 °С и выше [156]. П.лотность 

оксида а.люминия состав.ляет 3970 кг/м3 [156, 157]. В природе встречаетс.я в виде минера.лов 

корун.да, рубина и сапфира [156]. 

β-Al2O3 – гексагона.льные криста.ллы, уде.льный вес 3,30. Это устойчива.я при очень 

высокой температуре мо.дификация. Обра.зуется при мед.ленном охла.ждении расп.лавленной α-Al2O3. 

При тем.пературе 1500-1800 °С α-Al2O3 по.лностью мо.жет перейти в β-Al2O3. 
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Две мо.дификации γ и η, котора.я, как считают авторы [158-160], об.ладают 

простра.нственной кубической группой  шпине.ли XY2O4, где X и Y– катионы, О – 

кис.лород. Криста.ллы шпине.ли имеет ГЦК-решетку, в уз.лах которой распо.ложены анионы, 

обра.зующие п.лотнейшую кубическую трехс.лойную упаковку. Катионы распо.лагаются в 

междоу.злиях, запо.лняя их лишь частично. Э.лементарна.я ячейка шпине.ли – куб с у.двоенным 

ребром: она состоит из 8 катионов Х, 16 катионов Y и 32 анионов (рисунок 9.А). На 32 аниона 

п.лотнейшей упаковки при.ходится 32 окта.эдрических и 64 тетра.эдрических пустот, катионы 

занимают 8 тетра.эдрически.х и 16 окта.эдрически.х пустот.  

Ка.ждый анион окру.жен одним Х- и трем.я Y-катионами. Ка.ждый катион Х окру.жен 

четырьмя анионами, уда.ленными от него на рассто.яние ⅛ пространственной диагона.ли 

э.лементарной ячейки, обра.зующих координационный многогранник д.ля Х-катионов – тетра.эдр. 

Каждый Y-катион окружен шестью анионами, отстоящими от него на расстояние а/4, его 

координационный многогранник – окта.эдр. Таким обра.зом, в структуре шпине.ли имеютс.я две 

раз.личные катионные подрешетки: тетра.эдрическа.я и окта.эдрическа.я. Поско.льку анион-

катионное соотношение в Al2O3 равно 2:3, тогда как в структуре шпине.ли такое соотношение 

равно 3:4, то стехиометри.я катионов а.люминия состав.ляет 21⅓ на э.лементарную ячейку, то 

есть структура γ- и η-Al2O3 может быть описана форму.лой Al21⅓2⅔O32.  

В таком с.лучае анионы кис.лорода бу.дут занимать те же по.зиции, а катионы а.люминия 

будут на.ходиться в 32 квазитри.эдрических, 32 квазиокта.эдрических, 48 тетра.эдрических и 16 

окта.эдрических пустотах. Как бы.ло установ.лено в [161], такая кубическа.я структура 

описывается параметром а = 7,9 Å в массивном веществе; при пере.ходе к нанора.змерному 

состо.янию параметр ячейки уменьшается до значений 7,84 Å [162, 163].  

Структура δ-Al2O3 мо.жет быть так.же описана как структура шпине.ли [158], построенной 

как куб с утроенной стороной со 160 атомами, в котором реа.лизуются две структуры: 

тетрагона.льная с параметрами ячейки a = b = aγ и c = 3 aγ; орторомбическа.я с параметрами a = aγ, 

b = 1,5 aγ и c = 2 aγ (рисунок 9.Б).  

Обобщенные результаты исследований микро- и макроструктур нанопорошков γ-Al2O3 

представили авторы работы [164]. Установи.ли, что их оксидна.я по.дрешетка пре.дставлена 

кубическими п.лотноупакованными с.ло.ями кис.лорода с ионами Al3+, занимающими 

окта.эдрические и тетра.эдрические позиции. 

Как из.вестно, γ-Al2O3 имеет структуру кубической сте.хиометрической шпине.ли типа 

MgAl2O3, где по.зиции ионов Mg2+ зан.яты ионами Al3+. Это приводит к высокой дефектности 

структуры в це.лом. 

Такие кристал.лические мо.дификации оксида а.люминия, как χ, δ, η, ε, θ, существуют 

ли.шь непродо.лжите.льное время при на.личии опреде.ленных минера.лизаторов [165]. 

mFd3
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Структура θ-Al2O3 описывается C2/m пространственной группой, имеет монок.линную 

сингонию с параметрами решетки: a = 1,5aγ, b = aγи c = aγ, β=104 о. Некоторые авторы 

по.лагают, что неустойчива.я χ-мо.дификация оксида а.люминия мо.жет быть описана как 

кубическа.я сингони.я (не шпине.ль) с параметром a = 7,95 Å [166], гексагона.льной с 

параметрами а = 5,56 Å и с =13,44 Å пространственной группы Р6/mm, или а = 5,57 Å и с = 8,64 Å 

пространственной группы Р63/mсm [167-169].  

В оксиде а.люминия существует как кова.лентная химическа.я св.язь (радиус атома для Al0 − 

1,26 Å [156, 157]), так и ионная состав.ляющая 63 % (ра.диус иона для Al+3 − 0,57 Å [156, 157]). 

Энерги.я кристал.лической решетки Ер= 15916 кДж∙моль-1 [156, 157]; энерги.я смещени.я 

а.люминия 50 и кис.лорода 90 эВ [170]. Пока.затель пре.ломления для обыкновенного луча no= 1,765, 

для необыкновенного nе= 1,759 [156, 157]. 

Ширина запре.щенной зоны оксида а.люминия для раз.личных его мо.дификаций 

варьирует от 8,75 [170, 171] до 7 эВ [172]. Расчеты из первых принципов и теорий функциона.ла 

п.лотности состо.яний дают с.ледующие значения ширины запрещенной зоны: от 6,24 [173-177] 

до 5,13 эВ [178] для модификаций α-Al2O3 и γ- Al2O3 соответственно (рисунок 10). 

 

 

Рисунок 10 – Зонная структура α-Al2O3, рассчитанная OLCAO LDA методом [171] 

 

Характерные спектры отражения порошков оксида алюминия представлены на рисунке 11, 

из которых следует, что во всем спектра.льном диапа.зоне он об.ладает высоким ко.эффициентом 

отра.жения, однако в УФ об.ласти регистрируется уменьшение ко.эффициента отра.жения. 

 

4
2

2
2
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Рисунок 11 – Спектры диффузного отражения микропорошковAl2O3 [179] 

 

Собствен.ными дефе.ктами кристал.лической решетки могут быть вакансии кис.лорода и 

а.люминия, междоу.зельные катионы и анионы в ра.зличном зар.ядовом состо.янии с энергией 

иони.зации и возбу.ждения. В работах [180-182] по исс.ледованию оптически.х свойств 

монокриста.ллов оксида а.люминия и керамики на его ос.нове внимание акцентируетс.я на 

центра.х пог.лощения, обра.зованных дефектами анионной подрешетки. Зарегистрированы 

по.лосы пог.лощения в анион-дефектных криста.ллах α-Al2O3 при 205, 230 и 259 нм и 

установ.лено, что по.лоса при 205 нм (6,05 эВ) обус.ловлена F-центрами, по.лоса при 230 нм (5,39 эВ) 

– F+-центрами, природа по.лосы при 259 нм (4,78 эВ) не опреде.лена. В спектрах люминесценции 

этих криста.ллов зарегистрированы по.лосы при 3,0 и 3,8 эВ, приписанные F- и F+-центрам 

соответственно. В спектра.х люминесценции керамики, изготов.ленной на основе анион-

дефектных нанопорошков, зарегистрированы эти же, но сдвинутые на 0,3 эВ в длинново.лновую 

об.ласть по.лосы и допо.лнительные по.лосы при 3,5 и 4,2 эВ. В работах [183-190] 

зарегистрированы по.лосы пог.лощения F+ (5,4 и 4,8 эВ), F+
2 (3,5 эВ), F2+

2 (2,7 эВ) и Al1
+ (4,1 эВ). 

Электронный пара.магнитный ре.зонанс (ЭПР) позволяет изучать системы с ненулевым 

э.лектронным спиновым магнитным моментом, об..ладающих одним или неско..лькими 

неспа.ренными электронами: атомов, свободны.х радика.лов в га.зовой, жи.дкой и твердой фа.зах, 

точечных дефектов в твердых те.лах, систем в трип.летном состо.янии, ионов пере.ходных 

мета.ллов [191]. Катионы Al3+ не вносят вклад в ЭПР из-за отсутствия какого-либо неспаренного 

электрона, эти сильные интенсивные резонансные сигналы должны вноситься определенными 

типами собственных дефектов, таких как кислородные вакансии. Кислородные вакансии могут 

существовать в разных возможных состояниях, и представляются обозначениями Крогера-
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Винка. Во-первых, дважды положительно заряженные вакансии без какого-либо захваченного 

электрона, которые обозначаются V2+
O или V-

O (обозначаются как F2+–центр), являются 

диамагнитными, поскольку нет неспаренного электрона и, следовательно, нечувствительны к ЭПР. 

Поэтому F2+-центр не наблюдаются методом ЭПР. Во-вторых, однократно ионизированные 

вакансии с одним захваченным электроном, которые обозначаются как Vx
O или VO (или F+-

центр), являются парамагнитными и, следовательно, чувствительными к ЭПР. Они подобны F+-

центру в галогенидах щелочных металлов и образуются, когда F2+-центры захватывают 

электрон из зоны проводимости. F+-центры также могут существовать в виде совокупности, 

такой как F2+, который состоит из двух F+-центра. Следовательно, они также являются 

парамагнитными. Наконец, однозарядный центр (VO) может стать нейтральным центром путем 

захвата другого электрона, образующего нейтральный F-центр или Vx
O. Тем не менее, можно 

отметить, что введение F2+- или F+-центра должно сопровождаться одновременным введением 

некоторых отрицательно заряженных центров, таких как отрицательно заряженные катионные 

вакансии VʹʹʹAl. Этот F2+-центр может захватывать один или два электрона из своих ближайших 

отрицательно заряженных катионных вакансий (VʹʹʹAl), что приводит к образованию F+ 

(кислородные вакансии, занятые одним электроном) и F-центра (кислородные вакансии, 

занятые двумя электронами). Если спины двух захваченных электронов в F-центре или Vx
O 

каким-то образом компенсируют друг друга, результирующий F-центр будет, диамагнитным. 

Однако, если спины не отменяют друг друга, можно ожидать существование триплетного 

состояния, которое является активным ЭПР и покажет два тонких перехода. В работе [192] был 

получен только один тонкий переход для всех образцов Al2O3 отожженных при разных 

температурах, что говорит о том, что резонансный сигнал должен быть обусловлен 

парамагнитными F+ или F2+
2-центрами.  

Авторы [192] наблюдали тенденцию к увеличению интенсивности сигнала ЭПР при 

увеличении температуры отжига. Резонансный сигнал при g=2,023 может быть F2+
2-центрами 

(которые фактически является F+-центрами в совокупной форме). Этому можно дать два 

объяснения. Это может быть термическая ионизация центров F2 и F-центров. Второе 

объяснение заключается в том, что при очень высокой температуре могут возникать искажения 

вокруг Al-октаэдров с последующим образованием кислородной вакансии вокруг Al-октаэдров. 

Ким и соавторы [193] также сообщили об испускании тонкой полосы в ZnGa2O4, которая была 

приписана парамагнитным одиночным кислородным вакансиям (VO), связанным с 

искаженными октаэдрическим местом [Oh], что подтверждено ЭПР [194]. 

Анализ спектров люминесценции позволяет для исследовать собственные и примесные 

точечные дефекты. Позволяет анализировать кинетичес.кие закономерности и.зменения 

кон.центрации дефектов, обра.зованны.х при об.лучении в оптически непро.зрачных материа.лах 
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(порошка.х), непосре.дственное и.змерение спектров, пог.лощение которых нево.зможно, а в 

по.лучаемы.х эксперимента.льно, по.лосы спектра диффу.зного отра.жения, как прави.ло, не 

измер.яются из-за бо.льшого рассе.яния. Для α-Al2O3 основными центра.ми свечени.я явл.яются F- 

и F+-центры, это наибо.лее изучаемые типы дефектов в данном материа.ле, хотя их строение и 

спектра.льные свойства не.льзя считать окончате.льно установ.ленными. Возбу.ждение 

ультрафио.летом F-центра в по.лосе пог.лощения 6,1 эВ вызывает люминесценцию с максимумом 

по.лосы при 410 нм (3,0 эВ), трип.лет-синг.летный переход [195]. Во.збу.жденное состо.яние F+-

центра расщеп.ляется на три состо.яния. Это можно объ.яснить вли.янием кристал.лического по.ля 

вс.ледствие низкой симметрии. Пере.ходам из основного состо.яния в возбу.жденное 

соответствуют по.лосы пог.лощения 4,8, 5,4 и 6,3 эВ. При во.збу.ждении фотонами F+-центра в 

ука.занны.х по.лосах пог.лощения проис.ходит свечение при 320 нм (3,8 эВ) [196]. 

Авторы [197] приписывают F+-центр полосе излучения с центром в 320 нм, при 

возбуждении 240 нм. Возбуждение при 350 нм индуцирует интенсивную полосу излучения с 

центром в 377 нм и его приписывают F2+-центру [198].  Возбуждение при 422 нм индуцирует 

полосу излучения с центром в 551 нм, приписывают F2+
2-центру [199]. Во многих работах 

наличие полосы люминесценции с 413 нм, связывают с вакансией нейтрального кислорода, 

которая захватывает два электрона (F-центр) [196, 200-204]. Авторы [205] приписывают полосу 

504 нм (2,46 эВ) при возбуждении 303 нм (4,1 эВ) люминесценции F2-центр (две нейтральные 

кислородные вакансии, которые захватили четыре электрона). Другими возможными центрами 

свечения, являются Ali
+-центры, которые могут проявляться в излучении с максимумом при 516 нм 

(2,4 эВ), согласно [206]. F2+
2-центр присваивают полосе ФЛ в области 520-550 нм (2,25-2,38 эВ) 

[196, 202, 207-209]. Можно сделать вывод, что фотолюминесценция является методом более 

чувствительным к дефектам. 

Таким обра.зом, энергия по.лос пог.лощения собственных точечных дефе.ктов в 

монокриста.ллах Al2O3 имеет с.ледующие значени.я (эВ): VAl´´´ – 6,91, VO
X – 5,63, VO

• – 5,4, 4,8, 4,15, 

VO
•• –3,99, 2,7, Oi´´– 6,87, Oi´ – 4,40, Osp

0 –7,40, Osp
+ – 1,71, Ali

••• – 6,99 [188-195, 205]. Тогда 

по.лосы испускания этих дефектов будут сог.ласно [205] соответствовать (эВ): VAl´´´ – 0,59, VAl
’’ – 

6,34, VO
X – 1,87, VO

• – 3,35 и 1,93, VO
•• –3,51, Oi´´– 0,63, Oi´ – 3,10, Osp

0 –0,11, Osp
+ – 5,79, Ali

•• – 

3,98, Ali
••• – 0,51. Энергию обра.зования эти.х по.лос оценива.ли в работе [210] (рисунок 12). Тог.да 

центры пог.лощения в оксиде а.люминия свя.занные с дефектами катионной и анионной 

по.дрешеток опреде.ляются (эВ): 7,4 – Osp
0, 6,99 – Ali

•••, 6,91 – VAl′′′, 6,87 – Oi′′, 6,1 – F-центр, 5,4, 

4,8 – F+-центр, 5,13 – Ali
••,4,44 – Oiʹ, 4,1, 3,98 – Ali

•, 3,74 – VAlʹʹ, 3,5, 3,2 – F+
2-центр или 2,7 – F2+

2-

центр, 1,71 – Osp
• [191, 192, 210-216]. 
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Рисунок 12 – Энерги.я обра.зования дефектов α-Al2O3 относите.льно уровн.я Ферми в ус.ловиях 

и.збытка Al (А) и O (Б) [210] 

 

В таблице 2 представлены энергетические положения максимумов полос поглощения 

дефектов, описанных выше, а также моде.ли лока.льной атомной геометрии вб.лизи дефектов. 

 

Таблицы 2 – Энергетическое положение максимумов полос поглощения дефектов в диоксиде 

кремния (большие светлые сферы - атомы Al; маленькие красные сферы - атомы O) 

Природа дефекта Энергия поглощения, эВ Схема 

Oiʹ 4,40, 4,44 

 

VO
+ (F+-центр) 4,15, 4,8, 5,4, 5,95 
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VAlʹʹ 3,74 

 

VO
++ (F2

2+-центр) 2,7 

 

 

1.5 Кристаллическая структура, оптические свойства и собственные дефекты 

диоксида кремния 

 

Диокси.д кремни.я SiO2 об.ладает сло.жным по.лиморфи.змом [217-220], что сопря.жено как 

с существенными структурными перестрой.ками при фа.зовых пере.ходах первого ро.да (таких, 

как, например, кварц – три.димит), так и небо.льшими и.зменениями структуры при пере.ходе α 

(ни.зкоте.мпературный) – β (высокоте.мпературный) кварц. Структурные ра.зличия представ.лены 

в таб.лице 3. По.лиморфизм диокси.да кремни.я при атмосферном дав.лении описываетс.я 

сле.дующей пос.ледовате.льностью превращений, проис.ход.ящих при нагревании: 

 

α – кварц 
573 °С→     β – кварц 

870 °С→     β – тридимит 
1470 °С→      β – кристобалит 

1710 °С→      расплав          (2) 

 

При высоки.х дав.лени.ях обра.зуютс.я: китит (80-130 МПа, 400-500 °С), ко.эсит (1,5-4 ГПа, 

300-1700 °С), сти.шовит (16-18 ГПа, 1200-1400 °С) [219]. Сти.шовит – единственная мо.дификаци.я 

диоксида кремния, построенная из окта.эдров SiO6. 

Для любой кристал.лической мо.дификации, а так.же для аморфного состо.яния, диоксид 

кремни.я представ.ляют состо.ящим из кремниево кис.лородных тетра.эдров. Тетра.эдры, в свою 

очередь, состо.ят из четырех атомов кис.лорода с распо.ложенным в центре атомом кремни.я. 

Тетра.эдры соедин.яются атомами кис.лорода (так на.зываемыми, мостиковыми атомами кис.лорода). 

Одной из характеристик структуры яв.ляется уго.л Si-О-Si связи. В.заимное распо.ложение тетра.эдров 

[SiO4] в пространстве опреде.ляет ту или иную мо.дификацию диоксида кремни.я. 
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Таблица 3 – Структура ра.з.личных форм диоксида кремни.я [219] 

Модификация Сингония Параметры 

элементарной ячейки, 

нм 

Пространственная 

группа 

Угол 

Si-O-Si, 

град 

Плотность 

кг/м3 

a b c 

α - к.варц тригона.льная 0,491 -- 0,540 P3121; P3221 144 2655 

β - к.варц гексагона.льная 0,500 -- 0,547 P6222; P6422 146,9 2530 

α - три.димит ромбическая 0,988 1,710 1,630 Fmm2  2300 

β - три.димит гексагона.льная 0,503 -- 0,822 P63/mmc 180 2260 

α - кристоба.лит тетрагона.льная 0,497 -- 0,693 P41212 148,9 2330 

β - кристоба.лит кубическа.я 0,713 -- -- Fd3̅m 180,4; 137,2 2230 

китит тетрагона.льная 0,764 -- 0,861 P41212 155,8; 149,3 2500 

ко.эсит монок.линная 0,717 1,238 0,717 C2/c 180,1; 143,5; 3010 

сти.шовит тетрагона.льная 0,418 -- 0,266 P4mm  4350 

аморфный -- -- -- -- -- 120-180 2210 

 

В раз.личных мо.дификациях диоксида кремни.я прочность св.язей нео.динакова. Это 

вли.яет на ве.личину уг.лов Si-О-Si и рассто.яний Si-О, например, уго.л свя.зи Si-О-Si в раз.личных 

мо.дификаци.ях SiO2 и.зменяетс.я от 120 до 180°. Пере.ходы кварц – три.димит – кристоба.лит 

сопрово.ждаются ра.зрывом и преобра.зованием свя.зей, что мо.жет проис.ходить то.лько при 

высоки.х температура.х (рисунок 13). 

 

 

Рисунок 13 – Кристал.лические решетки диокси.да кремни.я: α - квар.ц (А), α - три.димит (Б),  

α - кристоба.лит (В). Красным цветом обо.значены атомы кис.лорода, серым – кремни.я [219] 

 

Д.лина св.язи Si–О измен.яется в сре.днем от 0,15 до 0,17 нм. В ра.зличных модификаци.ях 

диоксида кремни.я при норма.льной те.мпературе, д.лина свя.зи Si–О состав.ляет в сре.днем ~ 0,162 нм, а 

рассто.яние ме.жду атомами кис.лорода ~ 0,264 нм. Св.язь Si–О об.ладает сравните.льно высокой 

прочностью (энергия связи ~ 374 кДж/моль). 
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В диоксиде кремни.я существует как кова.лентная химическа.я свя.зь (радиус атома для   

Si0 − 1,32 Å [156, 169]), так и ионна.я состав.ляющая 51 % [221] (радиус иона для Si+4 − 0,42 Å [156, 169]). 

Энергия кристал.лической решетки Ер= 13134 кДж∙моль-1 [156, 169]; энергия смещени.я для 

диоксида кремни.я в зависимости от фа.зы мо.жет состав.лять: для кремни.я 40-400 эВ, а для 

кис.лорода 20-60 эВ [222, 223]. 

Кварц об.ладает не.линейными оптическими и электрооптическими свойствами. 

Пока.зате.ли пре.лом.ления (для дневного света λ = 589,3 нм): ne = 1,553; no = 1,544. Данный 

материа.л про.зрачен для ультрафио.летовых и частично инфра.красных лучей, оптически 

анизотропен [218-220]. Диоксид кремни.я яв.ляется широко.зонным ди.электриком, ширина 

запре.щенной зоны и.змен.яется от 6,3 эВ до 8,9 эВ в зависимости от кристал.лической 

мо.дификации [218-220].  

Типичная зон.ная структура к.варца (рисунок 14) обус.ловлена тем, что св.язь Si−O 

обра.зована свя.зующими Si 3s p3-орбита.лями кремния и O 2p-орбита.лями кис.лорода. Расчетами 

установ.лено, что верх ва.лентной зоны SiO2 формируетс.я у.зкой зоной несвя.зующих O 2pπ-орбита.лей 

кис.лорода. В формирование вер.ха ва.лентной зоны SiO2 внос.ят вк.лад не то.лько 3s, p, но и 3d-

орбита.ли кремния [217, 218]. Вк.лад 3d-орбита.лей кремния в форм.ирование ве.личины 

эффективной массы дырок и на перенос зар.яда в св.язи Si−O явл.яется неопреде.ленным. Зонные 

расчеты ука.зывают на то, что у.зкая зона несвя.зующих O 2pπ-орбиталей отделена запрещенной 

ще.лью от широкой зоны свя.зующих Si 3s, p−O 2p-орбита.лей [219, 220]. В то же время 

рентгеновские эмиссионные Si L2,3, Si K, O K-спектры не пока.зывают на.личия запрещенной 

зоны, ра.зделяющей свя.зующие Si 3s p3−O 2p и несв.язующие O 2pπ-орбита.ли [222, 223]. 

На.личие запрещенной зоны не подтвер.ждается так.же эксперимента.льными рентгеновскими 

фото.электронными спектрами ва.лентной зоны SiO2 [222, 223]. 

 

 

Рисунок 14 – Зонна.я структура SiO2 (к.варц) рассчитанна.я OLCAO LDA методом [217] 
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Характерные спектры отражения порошков диоксида кремни.я представ.лены на рисунке 15, 

из которых следует, что во всем спектральном диапазоне он обладает высоким коэффициентом 

отражения. 

 

Рисунок 15 – Спектр диффузного отражения порошка SiO2 [224] 

 

Приро.да по.лос пог.лощения точеч.ных дефектов SiO2 и.звестна для с.ле.дующих значений 

энергии фотона (эВ): 7,6 – Si-Si связь [225, 226]; 6,3, 6,02 и 4,7– повер.хностные це.нтры E’s1, E’s2 

и E’s3, соот.ветственно, которые лока.лизованы на атома.х тре.хкоор.динированного кремни.я с 

нес.парен.ным э.лектроном (≡Si•) [227-232]; 5,75-5,85 – E’γ, поло.жите.льно заря.женная 

ассиметрична.я кис.лородная ваканси.я [227-232]; 5,65 – си.лановые группы (=Si=O) [233]; 5,6 – Е’δ, 

дырка, за.хваче.нная кис.лородной вакансией [227-236]; 5,4 – Е’β, во.дород, за.хваченный 

кис.лородной вакансией или пероксидные ра.дикалы (≡Si-O-O•) [227-232]; 5,05-5,16 – по.лоса B2, 

кис.лородные вака.нсии или двой.ные вака.нсии, или декоор.динированный кре.мний [229, 237, 238]; 

вб.лизи 4,8 – междоу.зельный озон O3int, немости.ковый кис.лород с за.хваченной дыркой (≡Si-O•) 

или перокси.дные ра.дика.лы (≡Si-O-O•) [229]; 3,8 – ме.ждоу.зельный х.лор (Cl2int) или перекись 

кремн.ия ≡Si-O-O-Si≡ [229]; 3,7 – декоор.динированный Ge [241]; 3,15 – декоор.динированный Si [229]; 

3,0 – повер.хностные дефе.кты, обус.лов.ленные диоксиси.лановыми группа.ми  (≡Si–O)2Si(O2) [229, 230]; 

2,9 и 2,75 – Al3+,  замести.вший Si4+ с обра.зованием AlO4
4- [239, 240]; вб.лизи 2 эВ – немостиковый 

кис.лород с за.хваченной дыркой (≡Si-O•) [229]; 1,97 – пероксидные ради.калы (≡Si-O-O•) [229]; 

1,62 и 0,975 – междоу.зе.льный кис.лород O2int [229]. Представ..ленная на рисунке 16 энергия 

обра.зования дефектов в диоксиде кремния (к.варц) относительно уровн.я Ферми была 

рассмотрена ра.зличными авторами [241-245]. В таблице 4 представлены энергетические 
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положения максимумов полос поглощения дефектов, описанных выше, а также мо.дели 

лока.льной ато.мной геометрии вб.лизи дефе.ктов. 

 

 

Рисунок 16 – Энерги.я обра.зования дефектов в диок.сиде кремни.я (кварц) относите.льно уровня 

Фе.рми в ус.ловиях избытка Si (А) и O (Б) [241] 

 

Таблица 4 – Энергетическое положение максимумов полос поглощения дефектов в диоксиде 

кремния (большие светлые сферы – атомы Si; маленькие темные сферы – атомы O, большие 

зеленые сферы – атомы Н) при комнатной температуре 

Природа дефекта Энергия поглощения, эВ Схема 

Si-Si связь 7,6 

 

Еʹs1, Еʹs2 и Еʹs3 (≡Si*) 6,3, 6,02 и 4,7 

 

Еʹγ 5,75-5,85 

 

Б) 

А) 
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Еʹβ (≡Si-О-О*) 5,4 

 

(≡Si-О*) 4,9, 2 

 

≡Si–O–O–Si≡ 

Пероксидный мостик 

3,84 

 

Гидроксильная группа  
(Si-OH) 

 

 

Силиленовый центр (=Si:)  

 

Кремний-водородная связь 

 

 

 

 

1.6 Выводы по главе, постановка целей и задач 

 

В качестве ТРП к.ласса «Со.лнечные отра.жатели» испо.льзуются эма.ли, керамические 

покрыти.я, покрытия на ос.нове по.лимерных п.ленок с напы.ленными метал.лическими сло.ями в 

качестве отра.жателей, анодированные повер.хности, плазменнонапы.ленные покрытия. 
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Наи.лучший теплоотвод на вне.шней повер.хности космического аппарата обеспечивают 

метал.лизированные по.лимерные п.ленки и специа.льные бе.лые краски. Такие краски (бе.лые 

ТРП) изготав.ливают на основе оксидов метал.лов (ZnO, TiO2, Al2O3, ZrO2, Zn2TiO4, MgAl2O4), 

которые опреде.ляют оптические свойства, с добав.лением св.язующих веществ (для 

керамических пок.рытий это SiO2, Na2O, K2O, для эма.лей − БМК-5, Ф-42-Л, КО-08, ПМС), 

обеспечивающи.х ме.ханическую прочность. Рабочая то.лщина с.лоя, опреде.ляющая ве.личины αs 

и ε, для бе.лых ТРП состав.ляет 100-250 мкм. Соотношение пигмента к свя.зующему для ка.ждого 

покрыти.я от.личается, но в среднем оно равно 0,75:0,25 по массе. Из чего сле.дует, что 

сущест.венный вк.лад в оптические и термора.диационные хара.ктеристики вносит именно 

пигмент. В настоящее время разработаны покрытия c улучшенными рабочими 

характеристиками, например, покрытия на основе пигмента AlSiO4 и связующего K2SiO4 (αS = 

0,14-0,18), ZrSiO4/K2SiO3(αS = 0,11-0,15), ТРСО-1 на основе пигмента ZnO и связующего K2SiO3 

(αS = 0,12-0,2), ВЭ-16 (αS = 0,18-0,22), АК-512 (αS = 0,26-0,3), ТРСО-4 на основе пигмента 

Zn2TiO4 и связующего K2SiO3 (αS = 0,19-0,2).  Од.нако, под дейст.вием раз.личных видов 

из.лучений (сол.нечный ультрафио.лет, протоны, э.лектроны) в пигментах этих пок.рытий 

проис.ходит фото.лиз и радио.лиз кристал.лической решетки с обра.зованием раз.личных видов 

дефектов. Такие на.рушения структуры приво.дят к обра.зованию центров окраски, которые 

умен.ьшают отра.жательную способность пок.рытия по всему спектру от кра.я осно.вного 

пог.лощения до 2500 нм и привод.ят к уве.личению интегра.льного ко.эффициента пог.лощения 

со.лнечного из.лучения.  

Наиболее низким коэффициентом αS=0,06-0,07 и высокой стабильностью к действию 

факторов космического пространства обладают кварцевые стекла с напыленными пленками 

серебра или алюминия. Однако, они нетехнологичны при нанесении на радиаторы систем 

терморегулирования [12]. 

Одним из перспе.ктивных способов решени.я проб.лемы соз.дания фото- и радиа.ционно-

стойких покрытий мо.жет быть испо.льзование в качестве пигмента микросфер – по.лых частиц с 

высокой уде.льной повер.хностью. В таких структурах объе.мные ра.диационные дефе.кты будут 

во.зникать с меньшей веро.ятностью, а повер.хностные дефекты будут реко.мбинировать в тонком 

с.лое микросферы (рисунок 17).  Предпо.лагае.тся, что бо.льшая часть ионизирующего из.лучения 

будет со.здавать дефекты в г.лубине покрытия так, что этот с.лой в наи.меньшей степени будет 

вли.ять на оптические свойства пок.рытия. Ва.жно отметить, что наноструктурные материа.лы в 

ви.де микросфер могут об.ладать ма.лым весом и ни.зкой теп..лопроводность по сравнению с 

пигментами-поликристал..лами, что уме.ньшит собствен.ный вес космического аппарата. 
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Рисунок 17 − Формирование радиационных дефектов в покрытиях на основе полых частиц 

 

В ходе анализа литературы определено, что оптимальным способом получения полых 

частиц оксида алюминия и диоксида кремния может быть шаблонный метод с применением 

полистирольных шариков (PS). Этот метод прост в реализации и дешевле других. Благодаря 

ему, можно контролировать размер и толщину стенок сфер, поскольку обра.зование по.лых или 

твер.дых частиц в и.звестных и широко испо.льзуемых мето.дах зависит от кон.центрации и 

химической природы реагентов, и в насто.ящее врем.я нево.зможно точно пре.дсказать ус.ловия, 

при которых по.лучатся по.лые частицы. Кроме того, этот метод позволит быстро и в больших 

количествах производить полые частицы Al2O3 и SiO2. 

В связи с вышеперечисленными проблемами, целью настоящей работы является 

исследование влияния потоков протонов и электронов на изменение отражательной 

способности полых частиц оксида ал.юм.иния и диоксида кремния д.ля со.здания на их основе 

отра.жающих покрытий с высокой отра.жательной способностью в со.лнечном диапа.зоне спектра 

и высокой стаби.льностью к де.йствию заря.женных частиц кос.мического пространства. 

Таким образом, для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи:  

1. Синтезировать полые частицы сферической формы оксида алюминия и диоксида 

кремния с высокой отражательной способностью в солнечном диапазоне спектра. 

2. Исс.ледов.ать кристаллическую структуру и морфологию по.лученных по.лых частиц 

оксида алюминия и диоксида кремния. 

3. Выпо.лнить ана.лиз закономерностей изменения спектров диффузного отражения и 

интегрального коэффициента поглощения солнечного излучени.я по.лых частиц оксида 

алюминия и диоксида кремния в зависимости от условий действия раз.личных видов излучений. 

4. Исследов.ать изменения интегрального коэффициента пог.лощения солнечного 

излучения полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния при длите.льном действии 

излучений, выпо.лнить анализ кинетики накопления точечных дефектов. 
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5. Установить законо.мерности изменения спектров диффузного отра.жения и 

интегрального коэффициента поглощения солнечного из.лучения покрытий на основе по.лых 

частиц оксида алюминия и диоксида кремния при воздействии ионизирующих из.лучений. 

6. Разработать схе.мы и модели физических процессов, проходящих при облучении 

полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ КОМПЛЕКС, ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

 

 

2.1 Объект исследования и методика приготовления образцов 

 

Для синтеза полых частиц Al2O3 и SiO2 использовали следующее оборудование: 

цифровые электронные весы, магнитная мешалка, сушильный шкаф, вакуумная печь. В таблице 5 

представлены химические реактивы, используемые для синтеза полистирольных шариков, и 

получения полых частиц Al2O3, SiO2 на их основе. 

 

Таблица 5 – Химические реактивы 

Название Химическая  
формула 

Чистота, % Компания 

Наночастицы оксида 
алюминия 

Al2O3 99,9 Aladdin Chemistry 

Хитазон С2Н4О2 98,5 Aladdin Chemistry 

Поливинилпирролидон (C6H9NO)n 98,5 Aladdin Chemistry 

Тетраэтоксисилан Si(OC2H5)4 98,5 Aladdin Chemistry 

Персульфат аммония H8N2O8S2 98,5 Aladdin Chemistry 

Стирол C8H8 98,5 Aladdin Chemistry 

 

Объектом исследования являются синтезированные полые частицы Al2O3 и SiO2, а также 

контрольные образцы микро- и нанопорошков Al2O3 и SiO2 высокой чистоты (99,99 %), 

купленные в компании Aladdin Chemistry. Из полученных изображений методом РЭМ было 

выявлено, что сре.дн.ий раз.мер микрочастиц соста.вляет 2-4 мкм (рисунок 18.А), на.ночастиц 10-20 нм 

(рисунок 18.В) окси.да алюми.ния. Для диоксида кремния сре.дний раз.мер мик.рочасти.ц 3000-10000 нм 

(рисунок 18.Б), на.ночастиц 20-40 нм (рисунок 18.Г). 

Рентгеноструктурным ана.лизом установ.лено (рисунок 19), что ми.кро- и наночасти.цы Al2O3 

име.ют сим.метрию кр.истал.лической ре.шетки корун.да (R3̅𝑐). Пара.мет.ры криста.лличес.кой решетки 

для на.ночаст.иц соста.ви.ли: a=b=4,78 Å, c=13,01 Å. Для микрочастиц параметры 

кристаллической решетки составили: a=b=4,76 Å, c=12,99 Å. Из рентгеновских спектров 

(рисунок 20) для SiO2 установлено, что наночастицы и микрочастицы имеют аморфную 

структуру, которая определяется размытым пиком около 21 градуса.  
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Рисунок 18 – РЭМ изображение микрочастиц Al2O3 и SiO2 (А, В), наночастиц Al2O3 и SiO2 (Б, Г) 

 

 

Рисунок 19 – Рентгенограмма микро- (А), наночастиц (Б) Al2O3 

5 мкм 900 нм 

Б 

2 мкм 
 400 нм 

В Г 

А 
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Рисунок 20 – Рентгенограмма микро- (А) и нанопорошков (Б) SiO2 

 

Си.нтез по.лых частиц осущ.еств.ля.лся с при.мене.нием шаб.лонного метода. С.хема по.лучения 

по.листиро.льных ша.ро.в пока.зана на рисун.ке 21. Для по.луче.ния котор.ых в 500 мл круг.лодон.ную 

ко.лбу с тре.мя гор.лами за.лива.ли 300 мл эта.но.ла, затем добав.ляли 30 мл стиро.ла и 0,12 г 

по.ливини.лпирро.лидона, раст.вор сме.ши.вали со скорост.ью 300 об/.мин. при тем.пературе 80 ºС в 

тече.ние 30 минут. За.тем добав.ля.ли вод.ный раствор ам.мон.ия персу.льфата в соотно.шени.ях: 36 мл 

деиони.зирова.нной воды и 2 г ам.мония персу.льфата для по.луче.ния частиц по.листиро.ла микро.нных 

ра.змеров, 0,06 г − для субмикрочастиц. Да.лее смешивание проис.ходи.ло при температуре 75 ºС 

в течение 3 часов, до обра.зования бе.лого раствора. Раствор бы.л два.жды промыт 500 мл 

этанола, два.жды центрифугирован при 2000 об/.мин., после ка.ждого этапа раствор подверга.лся 

ультра.звуковому во.здействию. Нанора.змерные полистиро.льные шарики для наносфер 

диоксида кремния бы.ли по.лучены следующим обра.зом, в 500 мл круг.лодонную ко.лбу с тремя 

гор.лами добав.ля.ли 270 мл деиони.зированной воды, 30 мл стиро.ла, 4,5 г 

по.ливини.лпирро.лидона. Раствор смешива.ли при 300 об/.мин. при температуре 80 ºС в течение 

30 минут, затем добав.ля.ли 1,2 г аммония персу.льфата на 72 мл деионизированной воды. Пос.ле 

чего раствор был подвергнут ра.змешив.анию в тече.нии 9 часов при темпе.ратуре 80 оС, до обра.зова.ния 

бе.лого раст.вора. Для по.луче.ния субма.кросфер диок.сида крем.ния по.листиро.льные частицы с 

характерным ра.змером 10-20 мкм бы.ли закуп.лены в ком.пании Aladdin Che.mi.stry. 

С.хема по.лучения по.лых частиц окси.да а.лю.миния пре.дстав.лена на рисун.ке 22. Для 

по.лучени.я по.лых частиц окси.да алюминия повер.хность по.листиро.льных шаб.лонов покрыва.ли 

раствором хито.зана (хито.зан: уксусная кис.лота: дисти.ллирова.нная во.да (2:1:40)), затем 

добав.ля.ли наночастицы ок.си.да алю.миния, пере.меши.вали с бо.льшой скорост.ью, чтобы шаб.лоны 

по.листиро.ла и наночастицы Al2O3 сформирова.ли ком.пактную структуру Al2O3/PS, с 

пос.ледую.щим прогре.вом при 60 ºС до по.лного высы.хания раствора. Пос.ле чего осу.ществ.ляли 
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ступе.нчатую тер.мооб.работку при тем.пературе 300, 900 и 1300 ºС в тече.ние 2 часов для каж.дого 

режи.ма в вакууме. На выходе получали белый мучнисто-сыпучий порошок. 

 

 

Рисунок 21 – Схема получения полистирольных шаров (PS) 

 

 

Рисунок 22 – Схема синтеза полых частиц оксида алюминия 

 

Важно отметить, что при условиях отличных от описанных выше получить полые 

частицы оксида алюминия затруднительно, при изменении температуры происходит 
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разрушение или схлопывание частиц. При использовании наношаров полистирола или 

субмакрочастиц полистирола, получить целые сферы не удается. Это касается и других методов 

с применением микрошариков CaMg(CO3)2, аэрозольными методами, методом на основе 

эффекта Киркендалла при этом получаются частицы с низкой отражательной способностью, 

которые соответственно не возможно использовать для изготовления ТРП с заданными 

характеристиками. 

Из РЭМ изображений (рисунок 23) видно, что по.лученные частицы окси.да а.люминия, 

действите.льно, имеют сферичес.кую форму со сре.дним ра.змером субмик.росфер 300-500 нм 

(рисунок 23.А), для микросфер 1-3 мкм (рисунок 23.Б). На основании полученных 

рентгеновских спектров (рис.23.В) установлено, что субмикросферы и микросферы Al2O3 

имеют симметрию кристаллической решетки корунда (R3̅c). 

Площа.дь уде.льной повер.хности, измеренная на ана.ли.заторе уде.льной поверхности 

ASAP2020MP по мето.ду БЭТ, для частиц оксида а.люминия умень.шается по мере уве.личения 

сре.днего ра.змера частиц (таблица 6). Так, с наи.меньшим ра.змером 10-20 нм наночасти.цы имеют 

уде.льную п.лощадь поверхности 65,4±5,2 м2/г. По сравнению с ни.ми, для субмикросфер, 

микросфер и микрочастиц уде.льная площадь повер.хности уменьши.лась на 41 %, 68 % и 92 % 

соответственно.  

 

  
 

Рисунок 23 – РЭМ изображение субмикросфер (А) и микросфер (Б) Al2O3 и соответсвенно 

рентгенограммы (В) 

 

Таблица 6 – Характеристики частиц Al2O3 по сре.днему ра.змеру и уде.льной площа.ди 

поверхности  

Тип частицы Средний ра.змер, нм Уде.льная площадь 
поверхности, м2/г 

наночастицы 20-40 65,4±5,2  

субмикросферы 300-500  38,4 ± 8,1 

микросферы 1000-3000 20,4±0,8 

микрочастицы 3000-10000 4,6±1,3  

500 нм 3 мкм 

А Б В 
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Чтобы по.лучить по.лые частицы диоксида кремния (рисунок 24), готови.ли раствор с 

добав.лением по.листиро.льных шариков, этано.ла, дистил.лированной воды, раствора амм.иака и 

тетра.этоксиси.лана в соотношениях к объему: 5:40:10:5:1. По.лученный раствор перемешива.ли 

в тече.ние 2 часов при тем.пературе 50 ºС. Пос.ле этого раствор три.жды промыва.ли этано.лом и 

водой, це.нтрифугируя при 3000 об/мин. пос.ле ка.ждого промывания. На пос.леднем этапе его 

высушива.ли и подверга.ли трехстадийной термообработке при температуре 200, 300 и 500 ºС. 

На выхо.де по.лучен бе.лый мучнисто-сыпучий порошок. 

Ва.жно отметить, что при других ус.лови.ях нево.змо.жно по.лучить по.лые частицы 

диокси.да кремни.я с высокой отражательной способностью. Это касается и других методов, 

основанных на твердых и жидких шаблонах в растворах керосина, масла, эмульсиях. Для 

данных методов затруднительно получить полые частицы диоксида кремния именно с 

высокими характеристиками отражательной способности. 

 

 

Рисунок 24 – Схема синтеза полых частиц диоксида кремния 

 

На рисунке 25 показано РЭМ изображения полученных частиц с различными размерами 

диоксида кремния: наносфер, субмикросфер, микросфер, субмакросфер. БЭТ ана.ли.зом 

установ.лено, что для SiO2 так же, как д.ля Al2O3, с уве.личением сре.днего ра.змера частиц уде.льная 

площадь повер.хности уменьшается (таблица 7). Так, самая наибо.льшая уде.льная повер.хность 

наночастиц состав.ляет 244,2 ± 20,1 м2/г. По сравнению с ними, для наносфер, субми.кросфер, 

микросфер, субмакросфер и микрочастиц проис.ходит уменьшение уде.льной поверхности на 58 %, 

76 %, 85 %, 89 %, 97 % соответственно. 
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Рисунок 25 – РЭМ изобра.жение наносфер (А), субми.кросфер (Б), ми.кросфер (В), субмакросфер (Г) 

частиц SiO2 

 

Таблица 7 –Хара.ктеристики частиц SiO2 по среднему ра.змеру и уде.льной п.лощади повер.хности  

Тип частиц Средний размер, нм Удельная поверхность, м2/г 

наночастицы 20-40 244,2 ± 20,1 

наносферы 80-120 101,8 ± 13,8 

субмикросферы 300-500  58,4 ± 8,1 

микросферы 1000-3000 36,3 ± 5,9 

субмакросферы 7000-13000 24,8 ± 6,6 

микрочастицы 3000-10000 7,3 ± 1,8 

 

На основании по.лученных рентгеновских спектров (рисунок 26) установ.лено, что 

наночастицы, наносферы, субми.кросферы, ми.кросферы, субмакросферы и микрочастицы 

диоксида кремния имеют аморфную структуру, которая определяется размытым пиком около 

21 градуса. 

 

100 нм 

200 нм 

1 мкм 
10 мкм 

А Б 

В Г 
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Рисунок 26 – Рентгенограмма микрочастиц, наночастиц, наносфер, субмикросфер, микросфер, 

субмакросфер SiO2 

 

Из прессован.ных поро.шков готови.ли образцы для регистрации спектров диффу.зного 

отра.жения (ρλ) под дав.лением 1 МПа при диаметре ста.льной под.ложки 17 мм и высоте 

внешней обра.зующей 4 мм, внутренней 2 мм, с выдер.жкой 2 минуты. 

Покрытия бы.ли приготов.лены при сме.шивании 75 % по объе.му порошка-пиг.мента Al2O3 к 25 % 

по объему кремни.йорганического лака; 50 % по объему поро.шка-пигмента SiO2 к 50 % по 

объему кремни.йорганического лака. По.лученные покрытия наноси.ли на алюминиевые 

под.ложки АМГ-6, высу.шивали при комнатной температуре на во.здухе. То.лщину покрытий 

измеря.ли то.лщиномером лакокрасочных покрытий Nicetu CM.8801FN, Etari ET-15, она 

составляла 200-250 мкм. 

Структурная формула кремнийорганического лака: 

 

  

 

2.2 Метод рентгеноструктурного анализа 

 

Структуру и фазовый состав микро- и наночастиц, микросфер и субмикросфер оксида 

алюминия, а также для микро-, наночастиц, микросфер, наносфер, субмикросфер и 

субмакросфер диоксида кремния проводи.ли на рен.тгеновском дифра.ктометре Philips X'.Pert 

PROMRD (V = 40 кВ, I = 40 мА, CuKa) мето.дом Дебая-Шеррера. Анализ рентгенограмм 

осуществляли в программе Jade XRD Analys. 
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Параметры э.лементарной ячейки рассчитыва.ли по ме.жп.лоскостным рассто.яниям (d) и 

индексам отра.жения дифракционных максимумов (h, k, l) сог.ласно квадратичной форме для 

тригональной ячейки или, иначе называют, ромбоэдрической [246]. Именно этой синго.нией 

об.ладает α-Al2O3 (корун.д): 

 

                                                                                                  (1) 

 

Ка.ждый пара.метр ячейки рассчитыва.ли как сред.нее по трем вычис.ленным значени.ям, 

по.лученным в ходе ре.шения системы ура.внений. 

 

2.3 Метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

 

Регистра.цию рентгено.вских фотоэ.лектронных спектров осуществ.ляли на приборе PHI5700 

фирмы American Phy.sical Electronic.s, источник из.лучения AlKα (hν = 1486,6 эВ). Физические 

принципы мето.да основаны на яв.лении фото.эффекта. В спектро.метре моно.хроматический 

пучок рентгеновских лучей с энергией фотонов hν па.дает на исс.ледуемое ве.щество, атомы 

которого пог.лощают фотоны. Свя.занный электрон пере.ходит в свобо.дное состо.яние и вы.летает за 

преде.лы образ.ца с некоторой кинетической энергией. Э.лектронный спектр регистрируется в 

ви.де зависимости интенсивности э.лектронного потока от кинетической энергии 

регистрируемых э.лектронов. В этих спектра.х остовные уровни прояв.ляют себя в виде острых 

пиков. Энергетическое по.ложение пиков дает информацию о том, какие хи.мические э.лементы 

присутствуют в обра.зце, а так.же об их химическом окру.жении, которое про.явл.яется в так 

на.зываемых химических сдвигах – смещениях по.ложения пика на ве.личину от 1 до 10 эВ при 

обра.зовании химической свя.зи. Интенсивность пика дает информацию о концентрации данного 

эле.мента в обра.зце. 

 

2.4 Методика регистрации спектров диффузного отражения 

 

Регистра.цию спектров диффу.зного отра.жения проводи.ли на установке «Спектр-1» 

(ТУСУР) абсо.лютным методом (in situ) регистрации спектров диффу.зного отра.жения и на 

спектрометре Lambda 950 американской фирмы Perkin Elmer с шагом 5 нм в об.ласти от 200 до 

2500 нм, в ХТИ, К.итай. 

Абсо.лютный метод регистрации спектров диффу.зного отра.жения зак.лючается в 

и.змерении осве.щённостей, создаваемых на опреде.лённом участке внутренней поверхности 

инте.грирующей сферы при двух раз.личных по.ло.жениях светового пучка, вводимого в сферу 

1𝑑ℎ𝑘𝑙2
=
 ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2 ∙ sin2𝛼+ 2 ℎ ∙ 𝑘+ 𝑘 ∙ 𝑙+ 𝑙 ∙ ℎ ∙ (cos2 𝛼− cos𝛼)𝑎2 1− 3 cos2 𝛼+ 2cos3 𝛼  
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чере.з отверстие О1 с помощ.ью к.линовой линзы. В по.ложении “а”, когда световой поток падает 

на обра.зец, в освещённости площадки ΔВ не участвует первично отра.жённый от обра.зца пучок 

(участок ΔВ на.ходится в тени экрана). Освещ.ённость создаётся лишь вторичным и 

пос.ледующими многократными отра.жениями от повер.хности сферы. 

Для и.змерени.я спектра диффу.зного отра.жения обра.зец поворотом пред.метного сто.лика 

снача.ла устанав.ливается напротив отверстия О2 в сфере, а затем при.жимным сто.ликом-

термостатом вво.дится в это отверстие (рисунок 27). Направ.ляющие конуса, входя.щие в 

соответствую.щие уг.лубления на предметном сто.лике, с.лу.жат для точной установки образца, 

при которой его повер.хность совпадает с повер.хностью сферы. Отверстие О4 при этом 

закрывается пробкой, отра.жательная способность которой такая же, как и у сферы. 

На рисунке 27 пока.зана схема и.змерения спектров диффу.зного отра.жения на установке 

«Спектр-1»: 1 – предметный сто.лик; 2 – обра.зец; 3 – защитный экран; 4 – экран-диафрагма; 5 – 

эта.лонная лампа КГМ-100; 6 – набор стек.лянных светофи.льтров; 7 – апертурные диафрагмы; 8 

– лампа СВД-200; 9 – поворотное зерка.ло; 10 – лампа КГМ-300; 11 – фокусирующая кварцевая 

лин.за; 12 – входное кварцевое окно; 13 – к.линовая линза; 14, 15 – а.люминиевые зерка.ла; 16 – 

пробка; 17 – регистрирующая аппаратура; 18 – б.лок питания фотоприёмников; 19 – выходное 

кварцевое окно; 20 – конденсатор; 21 – фотоприёмники; 22 – монохроматор; 23 – 

интегрирующая сфера; 24 – экран; О1 – входное отверстие; О2 – измерите.льное отверстие 

сферы; О3 – выходное отверстие сферы; О4 – допо.лнительное отверстие сферы. 

 

 

Рисунок 27 – Схема и.змерения спектров диффу.зного отра.жения на установке «Спектр-1» [247] 

 

Часть э.лементов оптической системы измерений в об.ласти длин волн 0,2-2,2 мкм: 

источники света СВД-200 и КГМ-300, монохроматор МДР-3, фотоприёмник ФЭУ-39А, ФЭУ-

62, ФЭУ-83, ФЭУ-106 и фотосопротив.ление ФСВ-16АН распо.ложены вне вакуумной камеры. 
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К.линовая линза, интегрирующая сфера и другие элементы оптической системы встроены 

внутрь вакуумной камеры. Сфера диаметром 13 см изготов.лена из чистого алюминия, её 

внутренн.яя поверхность обработана по специа.льной техно.логии и об.ладает высокой 

отражате.льной способностью и индикатрисой рассе.яния, бли.зкой к ламбертовской. 

Ток фотоприёмника, регистрирующего освещённость п.лощадки В, в этом случае равен: 
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Когда световой поток пере.водится в по.ло.жение “б”, освещён.ность участка В создаётся 

как первичным, так и пос.ледующими отражёнными лучами. В этом с.лучае ток фотоприёмника 

опреде.ляется соотношением: 
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где k – коэффициент пропорциона.льности;  

 – коэффициент отра.жения повер.хности сферы;  

обр – коэффициент отра.жения обра.зца;  

f(Qi) – индикатриса рассе.яния в направ.лении на техно.логические отверстия сферы;  

Si – п.лощадь i-го отверстия;  

А – угол п.лощадки;  

´ =  (S-Sотв) / S – приве.дённый коэффициент отра.жения сферы;  

 – радиус сферы;  

Фо – вхо.дящий в сферу световой поток.  

Коэффициент k учитывает потери света при прохо.ждении чере.з отверстие в сфере и 

состав.ляет 0,2-0,3 % абс. в об.ласти длин во.лн 0,2-1,1 мкм и 2 % в об.ласти 1,1-2,2 мкм. 

Из (2) и (3) на.ходим выра.жение для коэффициента отра.жения обра.зца: 
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С.хема и.змерения спектрометра Lambda 950 основана на одновременном сравнении двух 

моно.хроматических лучей, исхо.дящих от обра.зца и эта.лона (рисунок 28). Источником света в 

УФ-об.ласти с.лу.жит дейтериевая лампа, а в ви.димой и бли.жней ИК-об.ласти – га.логенная лампа 

нака.ливания, что позво.ляет произво.дить измерения в широких преде.лах длин во.лн. 

На рисунке 28 пока.заны основные элементы спектрофотометра Lambda 950: 1 – 

источник УФ- (дейтериевая лампа), ви.димого и ИК- (га.логенная лампа нака.ливания) света; 2 – 

двойная моно.хроматическая решетка го.лографирования; 3 – зерка.ло точной регу.лировки 

высоты луча; 4 – депо.ляризатор; 5 – прерыватель, обеспечивающий ра.зде.ление луча для 

эта.лона и обра.зца; 6 – развя.зки для лучей с эта.лона и обра.зца; 7 – камера исс.ледования 

коэффициента пропускания; 8 – высокочувствите.льный фотоумно.житель и PbS Пе.льтье 

детектор; 9 – камера исс.ледования коэффициента диффу.зного отражения. 

 

 

Рисунок 28 – Схема хо.да лучей в спектрофотометре Lambda 950 

 

Непосредственная регистрация коэффи.циента диффу.зного отра.жения обра.зца 

проис.ходит в интегрирующей сфере диа.метром 150 мм, внутренн.яя повер.хность которой 

покрыта с.лоем BaSO4 с высокой отра.жательной способностью. 

На рисунке 29 пока.зана схема хода лучей в интегрирующей сфере спектрофотометра 

La.mbda 950: 1 – луч с обра.зца; 2 – луч с эта.лона; 3 – зеркало; 4 – дер.жатель обра.зца для 

пропускания; 5 –  световая ловушка; 6 – эта.лон; 7 – дер.жатель эта.лона; 8 – обра.зец; 9 – 
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дер.жатель обра.зца для отра.жения; 10 – детектор. 

 

 

Рисунок 29 – Схема хо.да лучей в интегрирую.щей сфере спектрофотометра Lambda 950 

 

2.5 Установки, имитирующие факторы космического пространства 

 

Об.лучение обра.зцов проводили в ХТИ и ТУСУР на комп.лексных имитаторах факторов 

космического пространства «КИФК» протонами и электронами с энергией 100 кэВ, ф.люенсом 

5·1015 см-2, при плотности потока 4·1012 см-2с-1, и «Спектр-1» – электронами с энергией 30 кэВ, 

ф.люенсом 0,5, 1, 2, 3, 5, 7·1016 см-2, при п.лотности потока 5·1011 см-2с-1. Ва.куум при об.лучении 

протонами состав.лял 2,5·10-4 Па, при об.лучении э.лектронами – 5·10-5 Па, об.лучение 

осуществ.ляли при температуре обра.зцов 25 °С. 

На рисунке 30 схематически показан общий вид комплексного имитатора восьми факторов 

кос.мического простра.нства (КИФК): 1 – обра.зец; 2 – вакуумная камера; 3 – источ.ник ЭМИ, 

имитирую.щий со.лнечное из.лучение; 4 – ускорите.ль протонов и электронов; 5 – источник ВУФ; 6 – 

система термоцик.лирования; 7 – ох.лаждающая система на жи.дком азоте; 8 – турбомо.лекулярный 

насос; 9 – система управ.ления. 

 

 

Рисунок 30 – Схема уста.новки, имитирующей факторы кос.мического пространства  
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В комплексном имитаторе КИФК имитируются: 

1. Потоки протонов радиационных поясов земли с энергией частиц: Е=30-200 кэВ, с 

площадью облучения S=150 см2. Ток пучка протонов имеет величину Ip=0,5-100 мкА. 

2. Потоки электронов с энергией частиц Е=30-200 кэВ, с площадью облучения S=150 см2, 

ток пучка электронов имеет величину Iе=0,5-100 мкА. 

 3. Имитация электромагнитного излучения заатмосферного Солнца в интервале длин 

волн: λ=200-2500 нм с интенсивностью излучения Jc=0,14÷0,28 Вт/см2 и площадью облучения 

S=150 см2. 

4. Имитация вакуумного ультрафиолетового (ВУФ)- и УМР-излучения Солнца в 

диапазоне длин волн: λ=1,24-200 нм с интенсивностью ВУФ-излучения JВУФ=(0,01÷3)·10-4 Вт/см2 и 

площадью облучения S=150 см2. Спектр излучения ВУФ-имитатора максимально приближен к 

спектру Солнца в указанном диапазоне длин волн. 

5. Глубокий вакуум космического пространства: Р=10-7-10-8 торр. 

6. Имитация условий изменения температуры материалов, элементов и систем 

космического аппарата в интервале температур: ∆Т1=77-400 К, а также ∆Т2=4,2-400 К в 

глубоком вакууме: Р=10-6-10-7 торр. 

7. Имитация черноты космического пространства: ε≈0,95-0,97. 

8. Имитация весьма низкого коэффициента возраста частиц: Z0→0. 

Установка может использоваться для комп.лексного во.здействия факторами 

косм.ического пространства, так и отдельного. В вакуумной камере есть платформа, к которой 

прикреплены 4 металлические пластины с образцами. Системы отопления и охлаждения КИФК 

позволяет установить рабочую температуру в камере с погрешностью ± 1°С. 

Установка «Спектр-1» [247] имитирует высокий ва.куум, температуру, э.лектромагнитное 

из.лучение Со.лнца, потоки электронов с энергией 5-150 кэВ и протонов с энергией до 140 кэВ. 

На рисунке 31 представ.лена схема установки со спе.ктрофотометром высоко.вакуумного 

испо.лнения, содер.жащей в качестве источника электро.магнитного из.лучения ксеноновую 

дуговую ла.мпу ДКСР-3000, спектр из.лучения которой бли.зок к со.лнечному, источники 

электронов и протонов, а так.же систему напуска га.зов и контро.ля их парциа.льного дав.ления.  

На рисунке 31 пока.заны основные эле.менты установки «Спектр-1»: 1 – обра.зец; 2 – 

защитный экран; 3 – сфера; 4 – к.линовая лин.за; 5 – азотный экран; 6 – датчик РОМС-1; 7 – 

загру.зочный люк; 8 – датчик ПМИ-27; 9 – люминес.цирующие фла.жки; 10 – отклон.яющие 

катушки; 11 – фокусирующая катушка; 12 – э.лектронная пушка; 13 – суб.лимационный 

титановый насос; 14 – осветитель на лампе ДКСР-3000; 15 – магнитный масс-сепаратор; 16 – 

источник ион.ного тока; 17 – смотровое квар.цевое окно; 18 – блок осветите.ля для измерения 

отра.жения; 19 – бал.лон “охранного вакуума”; 20 – фор.вакуумный насос; 21 – сорбционная 
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ловушка; 22 – цео.литовый насос; 23 – кран ДУ-10; 24 – насос НМДО-025-1; 25 – поворотная 

диафрагма; 26 – поворотный сто.лик; 27 – нижний сто.лик- термостат; 28 – магнитный привод. 

 

 

Рисунок 31 – Схема установки, имитирующей фа.кторы космического простра.нства «Спектр-1»  

 

Вакуумная камера уста.новки изготовлена из нер.жавеющей ста.ли, внутренняя 

повер.хность камеры обработана электропо.лировкой. Уп.лотнения выпо.лнены в виде зуба и 

канавки, ме.жду которыми распо.ложена медная прок.ладка. Уплотнения кварцевых окон 

выпо.лнены из фтороп.ласта, надё.жность герметичности уп.лотнений обеспечивается системой 

“охра.нного вакуума”. По.лезный объём камеры 60 л. Рабочее дав.ление в камере 10-5 Па 

со.здаётся магнитора.зрядным диодным охла.ждаемым насосом. Для сни.жения коэффи.циента 

возврата мо.лекул газов, десорбирующих с повер.хности обра.зцов при термора.диационном 

во.здействии вокруг сто.лика имеется охла.ждаемый жидким азотом экран, имитирующий 

хо.лодное, “чёрное” космическое пространство. Обра.зцы исс.ледуемых порошков при.жимаются 

обоймами к повер.хности медного предметного сто.лика. В пяти обоймах разме.щаются 20 

обра.зцов диаметром 15 мм. Вращение сто.лика вокруг оси от магнитного привода позво.ляет 

поочерёдно исс.ледовать обра.зцы без нарушения вакуума. Для поддер.жания температуры 

обра.зцов в интерва.ле 80-470 K слу.жит при.жимной сто.лик-термостат, представ.ляющий собой 

плоское медное ко.льцо с кана.лом для жидкого теплоносите.ля и электрическим нагревате.лем. 

Температура и.змеряется медно-константановой термопарой, зачеканенных в под.ложки 

обра.зцов.  

Источником ускоренных электронов с.лужит э.лектронная пушка с катодом из LaB6. 

Регу.лируемое от 0 до 150 кэВ напря.жение подается с роторного э.лектростатического 

генератора. Для формирования и транспортировки пучка э.лектронов служат электромагнитные 
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отк.лоняющие 10 и фокусирующая 11 катушки. Для ви.зуа.льного контро.ля пучка в 

электронопроводе имеются люминесцирующие ф.лажки 9. П.лотность тока электронов на 

мишени, регу.лируемая нака.лом катода и фокусировкой пучка, состав.ляет 10-9-2·10-5 А·см-2. 

Источником ионов водорода (H+, Н2+, Н3+) яв.ляется разряд Пен.нинга при дав.лении 10-1-10 Па и 

напря.жении 150-400 В. Ускор.яющее напря.жение (до 15 кэВ) по.дается на катод пушки. Пучок 

ионов водорода через отверстие в изв.лекающем электро.де вводится в камеру отк.лонения. 

Пучок ио.нов фокусируется краевыми по.лями по.люсных наконечников электромагнита масс-

сепаратора. П.лотность тока протонов на ми.шени состав.ляет 5·10-11-2∙10-7 А·см-2, для ионов H2+ 

и Н3+ она в ~ 3 раза бо.льше. 

В исс.ледованиях по во.здействию квантов со.лнечного спектра источником яв.ляется 

ксеноновая лампа ДКСР-3000, установ.ленная в осветите.ле 14. С помощью хроматической 

короткофокусной парабо.лической линзы опреде.ленный участок спектра фокусируется в 

плоскость обра.зца. Плотность светового потока регу.лируется током лампы и по.ложением 

лин.зы. Световой поток от ртутной ла.мпы ДРШ-250 вво.дится в камеру (окно 17) через 

стек.лянные светофи.льтры. 

 

2.6 Методика расчета интегрального коэффициента поглощения 

 

Критерием высокой отра.жательной способности яв.ляется интегра.льный коэффициент 

пог.лощения со.лнечного из.лучения as, который, на основании международного стандарта ISO 

16691:2014 для солнечных отражающих покрытий, не должен быть выше 0,2. 

Значение интегра.льного коэффи.циента пог.лощения со.лнечного из.лучения (as) 

рассчитывается в соответствии со стан.дартами ASTM (Е490-00а и Е903-96) [248, 249]. 

Опре.деление его прои.зводится из соотношения Кир.хгофа: 

 

                              .                 (5) 

 

Поско.льку исс.ледуемые порошки яв.ляются непро.зрачными материа.лами, то 

интегра.льный коэффициент пропускания 𝜏𝑠 равен ну.лю, тогда ме.жду 𝑎𝑠 и интегра.льным 

коэффициентом отра.жения 𝜌𝑠 существует одно.значная связь: 

 

                        (6) 

 

На практике интегра.льный коэффициент отра.жения 𝜌𝑠 рассчитывается суммированием 

значений 𝜌𝜆 во всем спектра.льном диапа.зоне и опреде.ляется соотношением: 

𝑎𝑠 = 1− 𝜌𝑠 = 1−  𝜌𝜆𝑆𝜆𝑑𝜆𝜆2𝜆1 𝑆𝜆𝑑𝜆𝜆2𝜆1 .  

𝑎𝑠 + 𝜌𝑠 + 𝜏𝑠 = 1 
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                                                                                                                                                                (7) 

 

где 𝜌𝜆 – спектра.льная отра.жательная способность; ∆𝜆𝑖=(𝜆𝑖+1 − 𝜆𝑖−1)/2, 

Sλ – спектр из.лучения Со.лнца. 

Ана.лиз полученных эксперимента.льных данных и прогно.зирование значений Δas 

прои.зводили в программе Origin. Интегра.льный коэффициент со.лнечного пог.лощения 

рассчитыва.ли в программе MathCad. Разло.жение на элементарные состав.ляющие осуществ.ляли в 

программах XPS Peak и Origin. 

 

2.7 Метод растровой электронной микроскопии 

 

Растро.вый электронный микроскоп, РЭМ – прибор к.ласса э.лектронных микроскопов, 

предна.значенный для по.лучения изобра.жения повер.хности объекта с высоким 

пространственным ра.зрешением, также дающий информацию о составе, строении и других 

свойствах приповер.хностных слоев. Основан на прин.ципе взаимо.действия электронного пучка 

с исс.ледуемым объектом. Исс.ледование морфо.логии повер.хности обра.зцов прово.дили в ХТИ 

на растровом электронном микроскопе высокого разре.шения марки OXFORD MX2600FE, в 

ре.жиме вторичных эле.ктронов. 

 

2.8 Пакеты прикладных программ SRIM, CASINO и GEANT4 для моделирования 
взаимодействия потоков ионизирующих излучений с веществом  

 

При прохо.ждении чере.з вещество частицы иони.зирующего из.лучения взаимо.действуют 

с атомами, из которых оно состоит, то есть э.лектронами и атомными я.драми. Характер 

взаимо.действия из.лучения с веществом зависит от его вида, энергии, п.лотности потока, а 

также от фи.зических и химических свойств самого вещества. В.заимо.действие иони.зирующего 

из.лучения с веществом бывает двух типов: упругое и неупругое. Упругое рассе.яние частиц – 

процесс сто.лкновения частиц, в резу.льтате которого меняются то.лько их импу.льсы, а 

внутренние состо.яния остаются неи.зменным. Неупругое рассе.яние частиц – сто.лкновение 

частиц, приво.дящее к и.зменению их внутреннего состо.яния, превращению в другие частицы 

или допо.лнительному ро.ждению новых частиц [250]. 

Иони.зирующие из.лучения при неупругом взаимо.действии с электронными обо.лочками 

атомов среды сопрово.ждается потерей энергии иони.зирующего из.лучения на иони.зацию и 

возбу.ждение атомов среды, то есть ока.зывает прямое иони.зирующее действие на вещество, в 

𝜌𝑆 =  𝜌(𝜆𝑖)𝑆(𝜆𝑖)∆𝜆𝑖𝑛𝑖=1 𝑆(𝜆𝑖)∆𝜆𝑖𝑛𝑖=1 ,  
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котором распространяется. Иони.зация и возбу.ждение – первый резу.льтат действия из.лучения на 

вещество. Иони.зация – превращение атомов или мо.лекул в поло.жите.льные ионы в резу.льтате 

отрыва одного или неско.льких электронов. Иони.зации также могут подвергаться по.ложите.льные 

ионы, что приводит к уве.личению кратности их заряда. Иони.зация проис.ходит при пог.лощении 

электромагнитного из.лучения (фотоиони.зация), при нагревании га.за (термическая ионизаци.я), при 

во.здействии электрического по.ля (по.левая иони.зация), при сто.лкновении частиц с электронами, 

ионами, атомами. Нейтра.льные атомы и мо.леку.лы могут в особых с.лучаях присоединять электроны, 

обра.зуя отрицате.льные ионы [250-252].  

Дифференциа.льное сечение упругого рассе.яния нере.лятивистской заря.женной частицы в 

ку.лоновском по.ле ядра-мишени описывается форму.лой Резерфорда [251]: 

 

                                                                                                                                                                   (8) 

 

где σ – по.лное поперечное сечение рассе.яния для рассе.яния на любые уг.лы,  

      Ω – по.лный те.лесный угол,  

      Z и ZA – заряды на.летающей частицы и ядра-мишени,  

      e – элементарный заряд,  

      E – кинетическая энергия на.летающей частицы,  

      θ – уго.л рассе.яния. 

Удельные ионизационные потери энергии при прохо.ждении заря.женных частиц через 

вещество опреде.ляются форму.лой Бете-Б.лоха [251]: 

 

                                                                           (9) 

 

где Е – ки.нетическая энерги.я частицы,  

v – скорость частицы,  

x – путь, прой.денный заря.женной частицей в веществе,  

me – масса электрона,  

I – средний иони.зационный потен.циал атомов пог.лощающего вещества (I = 13,5Z·1,6·10-12),  

ne – плотность э.лектронов в среде,  

e – заряд э.лектрона,  

Z – заряд частицы,  

β – отношение скорости частицы к скорости света (β = v/c),  

δ, U – члены, учиты.вающие эффект плотности и связа.нность K- и L-электронов. 

− 𝑑𝐸𝑑𝑥 = 4𝜋𝑛𝑒𝑍2𝑒4𝑚𝑒𝑣2  𝑙𝑛 2𝑚𝑒𝑣2𝐼 − ln 1− 𝛽2 − 𝛽2 − 𝛿 − 𝑈 , 

𝑑𝜎𝑑Ω =  𝑍𝑍𝐴𝑒2
4 ∙ 𝐸  ∙ 1𝑠𝑖𝑛4 𝜃

2
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Для опреде.ленной среды и частицы с данным зар.ядом Z, ве.личина dE/dx явл.яется функцией 

только кинетической энергии: dE/dx=ϕ(E). Прои.нтегрировав это выра.жение по всем значениям Е от 

0 до Еmax, мо.жно по.лучить по.лный пробег частицы, то есть по.лный путь R, который заря.женная 

частица про.ходит до остановки и по.лной потери кинетической энергии: 

 

                                                                                                                                                               (10) 

 

Тя.желые заря.женные частицы взаимо.действуют в основном с атомными электронами и ма.ло 

отк.лоняются от направления своего первонача.льного дви.жения. Поэтому, пробег тя.желой частицы 

R измер.яют рассто.янием по пр.ямой от источника частиц до точки их остановки. Д.лина пробега 

частицы зависит от её зар.яда, массы, нача.льной энергии, а также от свойств среды, в которой частица 

дви.жется. Пробег уве.личивается с во.зрастанием нача.льной энергии, массивные частицы об.ладают 

меньшими скорост.ями, чем легкие. Мед.ленно движущиеся частицы взаимодействуют с атомами 

бо.лее эффективно и быстрее растрачивают имею.щуюся у них энергию.  

Если на.летающая частица передаст атому об.лучаемого ве.щества кинетическую энергию, 

превы.шающую пороговую энергию сме.щения Ed, то атом мо.жет выйти из уз.ла в междоу.зе.льное 

по.ло.жение, т.е. во.зникает первичное смещение [252, 253]. Для расчета ко.личества первичных 

смещений необ.ходимо знать по.лное поперечное сечение сме.щений σd, которое для иони.зированных 

частиц имеет вид: 

  

     (11) 

 

Ес.ли иметь в ви.ду протонное об.лучение космического простра.нства, для которого Z=1, 

причем, в значите.льном энергетическом диапа.зоне ку.лоновское рассе.яние вносит основной вк.лад в 

со.здание смещений, то ЕАmax>>Ed, по.лучаем: 

 

       (12) 

 

 

Для проведения моделирования взаимодействия потока протонов с полыми и 

сплошными объемными частицами Al2O3 и SiO2 был испо.льзован программный комп.лекс «SRIM», 

на.звание которого яв.ляется аббревиатурой: «The Stopping and R.ange of Ions in Matter». В комп.лекс 

так.же входит «TRIM» «Tran.sport of Ions In Matter». Он позво.ляет непосре.дственно задавать 

параметры и осуществ.лять моде.лирование необхо.димых процессов взаимо.действия ионов с 

раз.личными соединени.ями. Существуют ограничения, фактически моде.лируется прохо.ждение 

𝑅 =  1𝜙(𝐸)𝑑𝐸𝐸𝑚𝑎𝑥
0

 

𝜎𝑑 = 𝜋𝑍𝐴2𝑒4𝐸𝑝𝑎𝑟𝑡𝐸𝑑 ∙ 1 4𝜋𝜀𝜀0 2 ∙ 𝑀𝑝𝑀𝐴 

𝜎𝑑 = 𝜋𝑍2𝑍𝐴2𝑒2𝐸𝑝𝑎𝑟𝑡 ∙ 1 4𝜋𝜀𝜀0 2 ∙ 𝑀𝑀𝐴 ∙  1𝐸𝑑 − 1𝐸𝐴𝑚𝑎𝑥  
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пучка протонов чере.з отде.льные с.лои, а не сферы в це.лом. Тем не менее, слои представ.ляют собой 

сечение сферы через её центр, программа по.зволяет рассмотреть траекторию дви.жения в шести 

п.лоскостях. Моде.лирование основано на применении метода Монте-Кар.ло. Расчеты (смещения и 

каскада смещений) прои.зводятся по моде.ли Кинчина и Пи.за. Данная моде.ль базируется на трех 

основных поло.жениях: нет анниги.ляции частиц, сто.лкновение явл.яется упругим, распо.ложение 

атомов в мишени не яв.ляется случайным. 

Прохо.ждение электронов чере.з вещество от.личается от прохо.ждения ионов. Г.лавная 

причина – ма.лая масса поко.я электрона. Это приво.дит к относите.льно бо.льшому изменению 

импу.льса при ка.ждом сто.лкновении, что вызывает заметное изменение направ.ления дви.жения 

электрона и, как резу.льтат, – электромагнитное радиационное из.лучение электронов. 

Потери энергии дви.жущимися электронами в веществе подра.зделяются на иони.зационные и 

радиационные. Энергетическая зависимость уде.льных иони.зационных потерь падает с уве.личением 

скорости до кинетических энергий, ра.вных удвоенной энергии покоя электрона, а затем мед.ленно 

поднимается. Радиационные потери наб.людаются при ускоренном дви.жении свободной заря.женной 

частицы в электрическом по.ле ядра. Про.летая вб.ли.зи ядра, заря.женная частица отк.лоняется от 

своего первонача.льного направ.ления под действием ку.лоновской си.лы. Свободный заряд, 

дви.жущийся с ускорением, из.лучает электромагнитные во.лны, энергия которых пропорциона.льна 

пор.ядковому номеру элемента. Так как ку.лоновская си.ла пропорциона.льна порядковому номеру, то, 

следовате.льно, радиационные потери заря.женных частиц значительно меньше ра.диационных потерь 

электронов. С уве.личением энергии электронов их электрическое поле в перпендику.лярном 

направ.лении уси.ливается, поэтому радиационные потери растут пропорциона.льно кинетической 

энергии электронов. Следовате.льно, при энергии электронов равной 30 кэВ возмо.жны то.лько 

ионизационные процессы. 

Для расчета сечения рассеяния электронов используется формула Мотта [254]:  

 

       (13) 

 

 

где  𝑑𝜎𝑑Ω 𝑀𝑜𝑡𝑡 – сечение рассе.яния пучка электронов,  

𝛼24𝐸2𝑠𝑖𝑛4𝜃/2 – скорректированная форму.ла Ре.зерфорда для упругого рассе.яния электронов,  𝑐𝑜𝑠2 𝜃2 – отра.жает перекрытие во.лновых функций электрона в нача.льный и конечный 

моменты времени.  

Удельные ионизационные потери энергии при прохождении электрона частиц через 

вещество определяются формулой Бете-Блоха, в которой в процесса.х взаимо.действия двух 

 𝑑𝜎𝑑Ω 𝑀𝑜𝑡𝑡 = 𝛼2
4𝐸2𝑠𝑖𝑛4𝜃/2 𝑐𝑜𝑠2 𝜃2, 
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электронов учитывается отк.лонение обеих частиц, а также квантово-ме.ханический эффект 

обмена, обус.лов.ленный их то.ждественностью [255]: 

 

            (14)

   

где Те – ре.лятивистска.я кинетическая энергия электрона,  

δ – поправка на эффект плотности.  

При сто.лкновении с атомными электронами и ядрами электроны значите.льно отклон.яются 

от первонача.льного направ.ления дви.жения и двигаются по изви.листой траектории. Для электронов 

вво.дится эффективный пробег, опреде.ляемый минима.льной толщиной вещества, измер.яемой в 

направ.лении исходной скорости пучка и соответствующей по.лному пог.лощению электронов.  

По.лное поперечное сечение смещений σd частиц в веществе при взаимо.действии с 

электроном имеет вид: 

 

                                                                                                                                                   (15) 

 

где 𝛾 = √1 − 𝑣𝑒2𝑐2 . 

Для проведения моделирования взаимодействия потока электронов с микро-, наночастицами, 

полыми сферами Al2O3 и SiO2 было использовано программное средство, «Ca.sino» v.3.2. На.звание 

программы представ.ляет собой аббревиатуру, «monte CArlo SImulation of electroN tra.jectory in 

sOlids». Метод Монте-Карло, вернее группа методов, позволяют моделировать случайные величины 

и процессы, численно интегрировать и решать интегральные уравнения второго рода. 

Также моделирование производилось в программном комплексе GEANT4. При 

моделировании учитывались процессы, используемые в наборе физики QGSP_BIG_EMY, 

включающие в себя: ионизацию среды, множественное рассеивание, тормозное излучение и т.д. 

Концентрация первично выбитых атомов, рассчитанная в GEANT4, определяли с помощью 

модифицированной формулы Кинчина-Пиза [256]. 

 

2.9 Выводы по второй главе 

 

1. Предложены методы получения полых частиц оксида а.люминия и диоксида кремни.я, при 

которы.х возмо.жно по.лучить порошки-пигменты с высокой отра.жательной способностью и высокой 

радиа.ционной стойкостью. 

2. Приведены с.хемы и из.ло.жены принципы работы приборов и установок для регистрации 

−𝑑𝐸𝑑𝑥 = 2𝜋𝑛𝑒𝑒4𝑚𝑒𝑣2  𝑙𝑛 𝑚𝑒𝑣2𝑇𝑒
2𝐼2 1− 𝛽2 − ln 2  2 1− 𝛽2 − 1 + 𝛽2 + 1− 𝛽2 + 1

8
 1− 1− 𝛽2 2 − 𝛿 , 

𝜎𝑑 = 𝜋  1

4𝜋𝜀𝜀0 ∙ 𝑍𝐴𝑒2𝛾𝑚𝑒𝐶2(𝛾2−1) 2 ∙  𝐸𝐴𝑚𝑎𝑥𝐸𝑑 − 1 , 
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оптических спектров и других свойств до и пос.ле об.лучения порошков протонами и электронами. 

3. Пока.зано, что применение представ.ленных эксперимента.льных методик достаточно для 

исс.ледования дегра.дации оптических свойств по.лых частиц Al2O3 и SiO2 и по.лучение на их основе 

покрытий с высокой ра.диационной стойкости к действию заря.женных частиц космического 

пространства. 
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ГЛАВА 3. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РАДИАЦИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ПОЛЫХ, 

МИКРО- И НАНОЧАСТИЦ Al2O3 

 

 

 

3.1 Оптические свойства полых, микро- и наночастиц оксида алюминия 

 

Из спектров диффу.зного отра.жения (рисунок 32. А) следует, что для всех видов порошков, 

микро-, наночастиц, по.лых микросфер и субмикросфер Al2O3 в об.ласти 250-350 нм наб.людается 

характерный двойной «прова.л» - уменьшение коэффициента отра.жения (ρ) до 65-75 %. В данной 

об.ласти про.явл.яются отде.льные по.лосы пог.лощения, которые могут быть свя.заны с раз.личными 

типами собственных дефектов.   

 

 

Рисунок 32 – Спектры диффу.зного отра.жения в об.ласти 250-2500 нм (А), УФ об.ласть спектров 

отра.жения (Б), бли.жней ИК-области (В) микрочастиц (1), наночастиц (2), микросфер (3), 

субмикросфер (4) Al2O3 

 

В об.ласти от 500 до 1200 нм коэффициент отра.жения субмикросфер самый ни.зкий и 

состав.ляет 67 %, для микросфер Al2O3 он превышает 80 %, 90 % для наночастиц Al2O3, самый 

наибо.льший для микрочастиц практически достигает 100 %. В бли.жней ИК-об.ласти коэффициент 

отра.жения на 20-30 % меньше у наночастиц Al2O3 и микросфер Al2O3 по сравнению с 
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микрочастицами Al2O3. Для субмикросфер коэффициент отра.жения уве.личивается с уве.личением 

длины во.лны, и в об.ласти 2300-2500 нм имеет такое же значение, как для микрочастицы − примерно 

85 %. От.личие может быть связано с бо.льшей концентрацией хемосорбиро.ванных га.зов (СO, CO2, O2 

и ОН-групп) на повер.хности частиц и бо.льшой интенсивностью по.лос пог.лощения этих га.зов, 

распо.ложенных в данной об.ласти спе.ктра [257]. 

Установ.лено, что отражате.льная способность микрочастиц Al2O3 бо.льше по сравнению с 

по.лыми и наночастицами во всем спектра.льном диапазоне. По.лые частицы Al2O3 об.ладают 

ни.зким коэффициентом отра.жения в об.ласти 500 до 1800 нм, вместе с этим и высоким 

пог.лощением в бли.жней ИК-об.ласти, сравнимым с пог.лощением микрочастиц Al2O3. От.личие в 

пог.лощение в у.льтрафио.летовой и видимой об.ластях спектров по.лых, микро и наночастиц 

обус.лов.лено ра.зличной кон.центрацией собст.венных центров пог.лощения оксида а.люминия: F-

це.нтрами и ме.ждоузе.льными ионами Ali в ра.зличном зар.ядовом состо.янии. 

 

3.2 Радиационная стойкость полых, микро- и наночастиц оксида алюминия 

 

В пре.дстав.ленных на рисунке 33 (А) спектрах диффу.зного отра.жения для всех частиц 

регистриру.ются одинаковые по.лосы пог.лощения при 5,84, 4,84, 4,44, 3,57 эВ и по.лосы 

хемосорбирован.ных га.зов при 0,84, 0,63 и 0,51 эВ. Характерная по.лоса пог.лощения для оксида 

а.люминия – 4,44 эВ, обус.ловлена междоу.зе.льным кис.лородом Oi′, а по.лоса при 3,57 эВ – VAl′, 

вакансией по алюминию. На рисунке 33 (Б) представ.лены спектры наве.денного пог.лощения 

микро-, наночастиц, микросфер и субмикросфер оксида алю.миния, по.лученные вычита.нием 

спектров обра.зцов пос.ле об.лучения протонами энергией 100 кэВ с ф.люенсом 5·1015 см-2 из 

спектров необ.лученных обра.зцов. 

Об.лучение протонами при.водит к обра.зованию спе.ктров наве.денного пог.лощения, 

наибо.лее интенсивная часть которых на.хо.дится в об.ласти энер.гий от 2,5 до 5,5 эВ, 

обус.лов.ленных обра.зова.нием центров окраски (F+-це.нтр, F2
2+-центр). Наимень.шая 

интенсивность по.лос пог.лощения у по.лых микро- и субми.кросфер оксида алю.миния. Так 

инте.нсивность по.лос пог.лощения субми.кросфер Al2O3 пра.ктически в 5 раз мен.ьше, по 

срав.нению с по.лосами пог.лощения микрочастиц, что свидете.льствует о ма.лой кон.центрации 

радиа.ционных дефе.ктов в по.лых частица Al2O3.  
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Рисунок 33 – Спе.ктры диффу.зного отра.жения (А) и ра.зностные спектры диффу.зного отражения 

(Б) микрочастиц (1), наночастиц (2), мик.росферы (3), субми.кросферы (4) Al2O3 пос.ле облучения 

прото.нами с энер.гией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 cм-2 

 

На рисун.ке 34 пре..дстав..лены ра.зностные спе.ктры диффузного отра.жения (Δρ) микро-, 

наночастиц, микросфер и субмикросфер окси.да алю.миния, раз.ло.женные на элеме.нтарные 

полосы (гауссианы) вблизи з.начений энер.гии фотонов (эВ): 5,84, 5,54, 5,13, 4,84, 4,44, 3,96, 

3,57, 3,17, 2,79, 2,4, 2,12, 1,8. Эти по.лосы могут б.ыть обус.ловлены 5,13 - Ali
••, 4,84 – Ali

•, 4,44 – 

Oiʹ, 3,96 – VO
••, 3,57 – VAl′, 3,17 – К(VAl), 1,8 – Osp

*, по.лоса 5,54 мо.жет быть обус.ловлена VO
X, и 

2,8 – F2+
2-центр. Оста.льные по.лосы мо.гут быть обус.ловлены пере.ходами ме.жду дефе.ктами с 

глубо.кими акце.пторными и донор.ными уро.внями. С учетом по.луширины пре.дыдущих по.лос 

бы.ло установ.лено поло.жение других по.лос пог.лощения. Уве.личение радиа.ционной стойкости 

по.лых частиц Al2O3 преимущест.венно обус.ловлено умень.шением концентрации центров 

пог.лощения, свя.занных с междоу.зельным кислородом и вака.нсиями по кис.лороду по 

срав.нению с объе.мными частицами. Так, пло.щадь по.лосы пог.лощения после об.лучения 

протонами для Oiʹ микросфер ме.ньше на 45 % и на 65 % по сра.внению с по.лосой этого же 

дефекта наночастиц и ми.крочастиц соот.ветственно. Пло.щадь по.лос VO
•• пос.ле об.лучения 

протонами для мик.рочастиц бо.льше на 44 % и 56 % по сра.внению с нано- и по.лыми частицами. 

Если сра.внить ме.жду собой площа.ди дефектов Oiʹ и VO
••, ви.дно, что п.лощадь дефекта Oiʹ 

бо.льше пло.щади VO
•• на 20 % для микро- и наночастиц, на 5 % для ми.кросфер и на 2 % для 

субми.кросфер. Пло.щади дефектов VO
•• и VAl′ равны ме.жду собой для микрочастиц, наночастиц 

и микросфер. По.лосы с энергией 5,84 и 5,54 эВ и.меют наибо.льшую площадь у микрочастиц, 

для всех оста.льных типов частиц площадь по.лосы пог.лощения не превышает единицу. 
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П.лощадь дефекта Ali
• по сра.внению с п.лощадью дефекта Oiʹ меньше д.ля всех типов частиц 

при.мерно на 70 %. Ес.ли сравнить площадь дефекта Ali
• с площадью дефекта Ali

•• то различие 

составляет для микрочастиц 40 %, для наночастиц 46 %, для микросфер 40,1 % и для 

субмикросфер 37,5 %. Площадь дефекта К(VAl) микрочастиц оксида алюминия больше по 

сравнению с площадью этого же дефекта наночастиц на 70 %, микросфер на 75,6 % и 

субмикросфер на 84 %. Такой дефект как Osp* (расщепленное междоузлие) проявляется только 

для по.лых частиц окси.да а.люминия. 

 

 

Рисунок 34 – Разностные спе.ктры отра.жения микрочастиц (А), наночастиц (Б), микросферы (В), 

суб.микросферы (Г) Al2O3 пос.ле об.лучения протонами с энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 cм-2. 

Раз.ложение спектров на э.лементарные по.лосы, эВ: 1 – 5,84 (не опо.знан), 2 – 5,54 (не опо.знан), 3 

– 5,13 (Ali
••), 4 – 4,84(Ali

•), 5 – 4,44(Oi′), 6 – 3,96(VO
••), 7 – 3,57 (VAl′), 8 – 3,17 (К(VAl)),9 – 2,79 (не 

опо.знан), 10 – 2,4 (не опо.знан), 11 – 2,12 (не опо.знан), 12 – 1,8 (Osp
•) 

 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры для линии Al2p позволили установить 

(рисунок 35), что пос.ле об.лучени.я протонами с э.нергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 см-2 

регистрируется увеличение интенсивности пиков для сплошных микро- и наночастиц в 6 раз, 

тогда как для полых микрочастиц изменение составляет 20 %. Для микрочастиц имеет место 

уширение линии Al2p в результате облучения в сторону меньших энергий, что может 

свидетельствовать об образовании металлических кластеров внутри микрочастиц. Тогда как для 
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полых частиц завала плеча в низкоэнергетическую область не выявлено, что может быть 

следствием малой концентрации дефектов катионной подрешетке, включая их ассоциаты в 

комплексы. 

Рентгено.вские фотоэ.лектронные спектры для кис.лородной линии O1s оксида а.люминия 

характери.зуются двумя пиками (рисунок 35.В, Г), которые распо.лагаются вблизи 531,4 эВ, 533 эВ 

и могут быть обус.ловлены свя.зями О-Al, O-OH, соответственно [259-262]. Для ми.крочастиц 

пос.ле об.лучения протонами регистрируется с.двиг в об.ласть 530 эВ, который характери.зуется 

присутствием ио.нов кис.лорода и опреде.ляет образование дефектов по кис.лороду.  В резу.льтате 

ана.лиза кис.лородной линии O1s уда.лось установить, что то.лько для микрочастиц пос.ле 

об.лучения протонами регистрируется с.двиг в об.ласть 530 эВ, который характери.зуется 

присутст.вием ионов кис.лорода и опре.деляет обра.зование дефектов в кис.лородной подрешетке. 

Для полых частиц регистрируется изменения в спектрах только по интенсивности, что косвенно 

подтверждает результаты, полученные по разностным спектрам диффузного отражения, в 

которых регистрируются центры поглощения в полых частиц с малой интенсивностью по 

срав.нению с объе.мными част.ицами. 

 

 

Рисунок 35 – Рентгено.вские фотоэ.лектронные спе.ктры Al2p (А, Б) и O1s (В, Г) микрочастиц (1), 

наночастиц (2), мик.росферы (3), субмикросферы (4) Al2O3 до (А, В) и пос.ле (Б, Г) об.лучения 

прото.нами с энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 cм-2 
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Исс.ледова.ли и.зменение спектров диффу.зного отра.жения микро- (А), нано (В) и по.лых (Б) 

частиц, по.лученную при раз.личных ф.люенсах э.лектронов (рисунок 36). Из рисунка сле.дует, 

что с уве.личением флюенса электронов наве.дённое пог.лощение уве.личивается практически по 

всему спектру. Наибо.льшая дегра.дация характерна для микропорошков, при минима.льном 

флюенсе в области 3,4 эВ значение ∆ρ составляет 16,4 %. Это значение выше значений ∆ρ 

микросфер и наночастиц оксида алюминия на 6,2 % и 3,6 %, соответственно. Для всех видов 

частиц наибольшие изменения происходят в УФ-областях спектра. В области 3-3,5 эВ значения 

∆ρ микрочастиц при Ф=7·1016 cм-2 на 17 % больше по сравнению с флюенсом 1·1016 cм-2. Для 

микросфер и наночастиц оксида алюминия изменение составило примерно 16 % и 18 %, 

соответственно. В области 4,2-5 эВ для микрочастиц при Ф=7·1016 cм-2 электронов наблюдается 

интенсивный пик, значение ∆ρ составляет 27,5 %. Это связано с появлением полосы 

поглощения, соответствующей дефекту Oi
′. Для микросфер и наночастиц оксида алюминия в 

данной области пик размыт сильнее.    

 

 

Рисунок 36 – Ра.зностные спектры диффу.зного отра.жения микрочастиц (А), микросфер (Б), 

на.ночастиц (В) Al2O3 пос.ле об.лучения электронами с э.нергией 30 кэВ ф.люенсом 1 (1), 2 (2), 

3(3), 5(4), 7(5)·1016 cм-2 измеренные на месте, и измеренные в остаточном вакууме (mv, nv, hv) и 

на во.здухе (ma, na, ha) (Г)  
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Вынос в атмосферу приводит к уменьшению интенсивности полос поглощения (рисунок 36.Г). 

В ра.зностных спектра.х диффу.зного отра.жения, регистрируемых в атмосфере, наблюдается 

уменьшение инте.нсивности по.лос пог.лощения по сра.внения со значениями регистрируемыми 

непосредственно in situ. Такое изменение происходит из-за взаимодействия образованных 

облучением дефектов с газами атмосферы и, прежде всего, с кислородом. В результате этого 

концентрация дефектов уменьшается. Поскольку полые частицы обладают большим значением 

отношения удельной поверхности к объему, то в них большая часть образованных облучением 

дефектов будет взаимодействовать с газами атмосферы. Это приводит к большему 

восстановлению отражательной способности полых частиц по сравнению с объемными 

частицами.    

Радиационные дефекты, образующиеся внутри объемных частиц при взаимодействии с 

атмосферой не восстанавливаются или восстанавливаются мало. В полых частицах за счет 

малой толщины стенок сфер, проникновение и взаимодействие кислорода с дефектами 

происходит быстрее, повышая тем самым степень восстановления радиа.ционных дефе.ктов. 

Таким образом, в по.лых и наночастицах оксида а.люминия могут исче.знуть вакансии по 

кис.лороду, или произойти перераспределение зарядового состояния в дефектах. 

На рисунке 37 представлена зависимость площади основных полос дефектов полых 

частиц и объемных сплошных микро- и наночастиц оксида алюминия от ф.люенса э.лектронов 1, 

2, 3, 5 и 7·1016 см-2 с э.нергией 30 кэВ. С увеличением флюенса для всех типов частиц площади 

полос дефектов увеличиваются.  

Из рисунка 37.А следует, что значение площади под полосой обусловленной центром 

поглощения Ali
• микросфер оксида алюминия с повышением флюенса монотонно возрастает. 

Кривые для микрочастиц и наночастиц оксида алюминия имеют ломаный характер. При Ф=2·1016 

см-2 площадь полосы для микрочастиц примерно равна площади полосы дефекта для микросфер, по 

сравнению с ними площадь полосы для наночастиц больше на 36 %. При Ф=3·1016 см-2 площадь 

полосы дефекта Ali
• для микрочастиц возрастает и становится выше значения площади полосы для 

наночастиц. Далее при Ф=5·1016 см-2 равными по площади становятся полосы для наночастиц и 

микросфер, для микрочастиц площадь полосы дефекта незначительно ниже. При Ф=7·1016 см-2 

наибольшее значение имеет площадь полосы этого дефекта наночастиц, отлично от площадей 

полос дефекта для микросфер и микрочастиц оксида алюминия на 21 % и 10 %, соответственно.   

Для микрочастиц оксида алюминия (рисунок 37.Б) максимальное значение имеет 

площадь полосы дефекта Oi
′ при ф.люенсе 7·1016 см-2 и составляет 16,5 %·эВ, на 90 % больше 

площади полосы этого дефекта п.ри Ф=1·1016 см-2. Для ми.кросфер кривая до Ф=5·1016 см-2 

равномерно возрастала, при 7·1016 см-2 наблюдается резкий скачок, увеличение составило 
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примерно 60 %. Аналогичны скачок видно для кривой площади этого дефекта наночастиц 

оксида алюминия, увеличение составило примерно 67 %. 

 

 

Рисунок 37 – Зависимость площади основных полос дефектов микрочастиц, наночастиц и 

микросфер оксида алюминия: А – 4,84 эВ (Ali
•), Б – 4,44 эВ (Oi′), В – 3,96 эВ (VO

••), Г – 3,57 эВ (VAl′) 

от ф.люенса э.лектронов (1, 2, 3, 5, 7·1016 см-2) с энергией 30 кэВ 

 

Площадь полосы дефекта VO
•• для всех трех типов частиц плавно возрастает с увеличением 

флюенса электронов (рисунок 37.В). Значения площадей полосы для наночастиц и микросфер при 

ф.люенсе 3 и 5·1016 см-2 имеют схожие значения 5,1±0,1 и 6,3±0,1 %·эВ, соответственно. Для 

микрочастиц при всех значениях флюенса площадь данного дефекта больше по сравнению с 

наночастицами и микросферами оксида алюминия. При Ф=7·1016 см-2 значение площади полосы 

дефекта для микросфер составляет 4,4 %·эВ, что мен.ьше по сра.внению с п.лощад.ями по.лосы 

дефекта для наночастиц и микрочастиц на 11 % и 21 %, соответственно.  

Кривая площади полосы дефекта VAl
′ для микросфер имеет меньшее значения при флюенсе 

электронов 1 и 2·1016 см-2 (рисунок 37.Г). При флюенсе 3 и 5·1016 см-2 з.начения становятся выше 

значений площади полосы дефекта наночастиц, примерно на 0,4 %·эВ, но ниже значений 

площади полосы дефекта микрочастиц. При Ф=7·1016 см-2 максимальное значение имеет площадь 

полосы дефекта микрочастиц 11 %·эВ, что на 30 % выше значения для микросфер и на 23,6 % 

выше значения для наночастиц.  
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Ана.лиз и.зменения интегра.льного ко.эффициента пог.лощения со.лнечного из.лучения 

(Δαs) пос.ле об.лучения протонами в зависимости от уде.льной поверхности частиц (Sуд) (рисунок 38), 

позволил установить, что радиационную стойкость микросфер и субмикросфер обоснованно 

можно считать выше, чем радиационная стойкость наночастиц и микрочастиц, ряд значений 

Δαs, которых соответственно равен: 0,10 < 0,12 < 0,15 < 0,17.  

 

  

 Рисунок 38 – Зависимость интегра.льного ко.эффи.циента пог.лощения со.лнечного из.лучения от 

уде.льной повер.хности и формы частиц Al2O3 после об.лучения прото.нами с э.нергией 100 кэВ 

ф.люенсом 5·1015 cм-2 (А). И.зменение интегра.льного коэффициента пог.лощения со.лнечного 

из.лучения от ф.люенса электронов с энергией 30 кэВ (Б), и от времени вы.держки в вакууме и на 

во.здухе пос.ле об.лучения электронами (В) 

 

Зависимость Δαs от флюенса электронов для исследуемых образцов имеет похожую 

закономерность (рисунок 38.Б). На фоне роста значений Δαs при увеличении флюенса 

электронов наименьшими значениями Δαs обладают микросферы. Значения Δαs для наночастиц 

и микрочастиц выше по сравнению с микросферами на 5-10 % и 10-19 % соответственно. 

Рассматрива.я и.зменения значений Δαs в остаточном ва.кууме и в атмосфере во.здуха, 

ви.дно, как проис.ходит от.жиг дефектов (рисунок 38.В). Д.ля микрочастиц проис.ходит 

уменьшение значений Δαs на 25 %, а пос.ледующий вынос на во.здух на 73 % по срав.нению с 

ис.ходным значением, по.лученным сразу пос.ле об.лучения. Для по.лых частиц такое и.зменение 
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состав.ляет 77 %, а для наночастиц – 70 %. Таким обра.зом, наибо.льший эффект от.жига 

дефектов наб.людается у по.лых частиц, что св.язано с чре.звычайно ра.звитой повер.хностью. 

Спектры наве.денного пог.лощения пос.ле об.лучения э.лектронами с энергией 30 кэВ 

ф.люенсом 7·1016 cм-2 (рисунок 39.А, Б, В) и и.змер.яемые на месте в остаточном ва.кууме 

(рисунок 39.Г, Д, Е) по.лых, микро- и наночастиц Al2O3 могут быть раз.ложены на элементарные 

по.лосы вб.лизи значений энергии фотона (эВ): 5,84, 5,54, 5,13, 4,84, 4,44, 3,96, 3,57, 3,4, 3,17, 

2,79, 2,4, 2,12, 1,8, 1,31, 1,16, 1,03, 0,86, 0,63, 0,51. Природа по.лос мо.жет быть обус.ловлена 5,13 

– Ali
••, 4,84 – Ali

•, 4,44 – Oi′, 3,96 – VO
••, 3,57 – VAl′, 3,4 – К(VAl), 3,17 – К(VAl), 1,8 – Osp*, 

раз.личные моды ОН-групп могут пог.лощать вб.лизи 0,86, 0,63, 0,51 эВ. Природа оста.льных 

по.лос пог.лощения не установ.лена, либо мо.жет быть обус.ловлена пере.ходами ме.жду дефектами 

с г.лубокими акцепторными и до.норными уро.внями.  

 

  

Рисунок 39 – Ра.зностные спектры диффу.зного отра.жения микро- (А, Г), наночастиц (Б, Д), 

ми.кросфер (В, Е) оксида а.люминия пос.ле об.лучения электронами с э.нергией 30 кэВ  

 ф.люенсом 7·1016 cм-2 (А, Б, В) и и.змеряемые на месте в остаточном вакууме (Г, Д, Е). 

Раз.ложение спектров на э.лементарные по.лосы (эВ): 1 – 5,84 (не опознан), 2 – 5,54 (не опознан), 

3 – 5,13 (Ali
••), 4 – 4,84 (Ali

•), 5 – 4,44 (Oi′), 6 – 3,96 (VO
••), 7 – 3,57 (VAl′),8 – 3,4 (К(VAl)),9 – 3,17 

(К(VAl)),10 –2,79 (не опознан), 11 – 2,4 (не опознан), 12 – 2,12 (не опознан), 13 – 1,8 (Osp*), 14 – 

1,5 (не опознан), 15 – 1,31 (не опознан), 16 – 1,16 (не опознан), 17 – 1,03 (не опознан), 18 – 0,86 

(OH-), 19 – 0,63 (OH-), 20 – 0,51 (OH-) 

 

Полоса 3,4 эВ прояв.ляется то.лько для микрочастиц пос.ле об.лучения э.лектронами с 

энергией 30 кэВ ф.люенсом 7·1016 cм-2 (рисунок 39.А, Б, В). П.лощадь по.лосы Oiʹ микрочастиц 

бо.льше, чем для нано- и полых частиц на 31 % и 54 % соответственно. Три полосы: 0,86, 0,63, 

0,51 эВ имеют отрицательную интенсивность в этой области спектра (рисунок 39.Г, Д, Е), что 
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говорит о восстановлении дефектов. Во.зникновение этого эффекта мо.жет быть свя.зано с 

радиа.ционным отбе.ливанием порошков, т.е. десорбцией мо.лекул га.зов и уменьшением 

кон.центрации собстве.нных биографических дефектов. Уве.личение ра.диационной стойкости 

по.лых частиц оксида а.люминия по сравнению с микро- и наночастицами Al2O3 

преиму.щественно обус.ловлено уменьшением концентрации центров пог.лощения, свя.занных с 

ме.ждоу.зельным кис.лородом и вакансиями по кис.лороду, а также с комплексным дефектом 

алюминия.  

При облучении протонами микрочастиц оксида алюминия радиационные дефекты могут 

образовываться за счет возбуждения электронных оболочек атомов кристалла и их ионизации, а 

также и при упругом столкновении быстрых частиц с ядрами в узлах кристаллической решетки. 

Ускоренный протон, попадая в кристаллическую решетку приводят к образованию пар 

Френкеля в катионной подрешётке, выбиванию ионов алюминия в междоузлия (Ali˙˙˙, Ali˙˙, 
Ali˙) с образованием вакансий по алюминию в различном зарядовом состоянии VAl´´´, VAl´´, 

VAl´, VAl
X. Равновероятен процесс образования пар Френкеля в анионной подрешетке с 

образованием ме.ждоу.зельного кис.лорода Oi´´, Oi´, Oi
Х и соответствующих вакансий VO˙˙, VO˙, 

VO
Х. Наличие положительного заряда протона будет обусловливать компенсацию отрицательно 

заряженных дефектов в сторону положительно заряженных для междоузельного алюминия и 

вакансий по кислороду, или в сторону нейтрального заряда для междоузельного кислорода и 

вакансий по алюминию. Процессы обра.зования ме.ждоу.зельных ионов а.люминия и кис.лорода 

при об.лучении ускоренными протонами могут протекать по реа.кциям:  

 

                                                                                                                                         (16) 

                                                                                                                                         (17) 

                                                                                                                                         (18) 

                                                                                                                              (19) 

  

Воздействие протонами приводит к образованию разупорядоченной области, размеры и 

форма которой будет определяться энергией и потоком частиц. В микрочастицах возможно 

образование газообразных продуктов и объединения их в пузырьки при радиационно-

химических превращениях элементов в кристаллической решетке (рисунок 40). Со временем 

такие пузырьки могут превратиться в поры, если скорость диффузии дефектов в анионной 

подрешётке будет достаточно высока. Часть дефе.ктов, обра.зованных в каскадах, исче.зает за 

счет внутрикаска.дной спонтанной реко.мбинации, формирования неподвижных к.ластеров и 

анниги.ляции на стоках, существующих в об.лучаемом материа.ле. Окончате.льное распреде.ление 

дефектов опреде.ляется чис.лом и распреде.лением первонача.льно смещенных атомов. Некоторая 

AlAl
X + OO

X +(H˙)* → VAl´´´ + Ali˙˙˙+ OO
X  + H˙ ↔ VAl´´ + Ali˙˙ + OO

X + H 

VAl´´ + Ali˙˙˙ ↔ VAl´ + Ali˙˙  

AlAl
X + OO

X + (H˙)* → AlAl
X + VO˙˙ + Oi ´´ + H˙ ↔ AlAl

X + VO˙˙ + Oi´ + H 

VO˙˙ + Oi´↔ VO˙+ Oi
X 
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критическа.я концентраци.я радиа.ционных дефектов мо.жет приводить к нарушению 

устойчивости кристал.лического состо.яния, его переходу в аморфное состо.яние.  

При об.лучении электронами с э.нергии 30 кэВ прямое смещение атомов катионной или 

анионной подрешетке оксида алюминия нехарактерно, по.этому потери энергии могут 

опреде.ляться неско.лькими процессами. Веро.ятны процессы обра.зования электронно-дырочных 

пар (AlAl
• и OO´ или AlAl

•• и OO´´), простра.нственное разде.ление которых приводит к 

раз.ложению кристал.лической решетки с обра.зованием таких же типов дефектов, как и при 

упругом взаимо.действии. Пос.ле взаимодействия с регу.лярными уз.лами, с дефектами решетки и 

с ядрами атомов проис.ходит термо.лизация и накоп.ление свободных электронов в объеме на 

г.лубине пробега. Так.же веро.ятен процесс обра.зование дефектов при действии э.лектронов с 

энергией, недостаточной для пр.ямого смещения атомов, путем многократной их иони.зация и 

смещения ионов и.з-за электростатического отта.лкивания со стороны окру.жающих их ионов: 

 

                                                                                                                                                  (20) 

                                (21) 

                                (22) 

                                                                                       (23) 

 

При воздействии протонов и электронов на полые частицы оксида алюминия наиболее 

вероятны процессы образования дефектов по Шоттки в анионной подрешетке, когда выбитые 

из узлов атомы кислорода выходят из объёма на поверхность, где, объединяясь в молекулы, 

остаются внутри объема полой частицы (рисунок 41). Образовавшиеся при этом вакансии по 

кислороду мигрирует вглубь сферического слоя. Образование пар Френкеля в катионной 

подрешетке при облучении протонами и электронами происходит по тем же механизмам, 

которые были описаны для поликристаллов. 

Отличие в эволюции радиационных дефектов в полых частицах от дефектов в объемных 

сплошных частицах может заключаться в том, что в полых частицах стоками электронных 

возбуждений будет являться как внутренн.яя, так и внешня.я поверхность сферы. 

Взаимодействие междоузельных дефектов и комплексов вакансий обусловливает наличие 

потока радиа.ционно-ин.дуцированных дефектов на посто.янные стоки, а часть дефектов 

участвует в реак.циях реко.мбинации. В процессе об.лучения могут происходить процессы 

распада кластеров на точечные дефекты.  

 

AlAl
X + OO

X +( e´)* → VAl´´´ + Ali˙˙˙+ OO
X  + e´ ↔ VAl´´´ + Ali˙˙ + OO

X  

VAl´´´ + Ali˙˙ ↔ VAl´´ + Ali˙ 

AlAl
X + OO

X +( e´)* → AlAl
X + VO˙˙ + Oi´´ + e´ ↔ AlAl

X + VO˙ + Oi´´  

VO˙ + Oi ´´ ↔ VO
X + Oi´ 
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Рисунок 40 – Формирование центров поглощения во фрагменте микрочастицы оксида 

алюминия при воздействии ионизирующих излучений 

 

 

Рисунок 41 – Формирование центров поглощения во фрагменте полой частицы оксида 

алюминия при воздействии ионизирующих излучений 
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Было показано [263], что образование дефектов Шоттки в оксиде алюминия 

энергетически выгоднее, чем Френкеля, тогда как более поздние расчеты [264-266] показали, 

что кислородная пара Френкеля обладает меньшей энергией образования, чем дефекты Шоттки. 

Зарядовое состояние точечных дефектов в оксиде алюминия изменяется в зависимости от 

кислородного потенциала, энергии Ферми, а также парциального давления кислорода. 

В работе [267] рассчитана энергия образования шести типов собственных точечных 

дефектов в различных зарядовых состояниях в оксиде алюминия в зависимости от энергии 

Ферми (рисунок 42). В условиях, избытка кислорода, наиболее стабильное зарядовое состояние 

для каждого вида дефектов зависит от положения уровня Ферми.  

 

 

Рисунок 42 – Энергия образования собственных точечных дефектов в оксиде алюминия в 

различных зарядовых состояниях в зависимости от уровня Ферми в условиях избытка (А) и 

недостатка кислорода (Б) [267]  

 

Когда уровень Ферми находится около вершины валентной зоны, стабильные зарядовые 

состояния для соответствующих видов дефектов в порядке возрастания энергий образования 

будут VO˙˙, Ali˙˙˙, VAl
X, OAl

X, AlO˙˙˙, Oi
Х, если уровень Ферми будет близко к дну зоны 

проводимости, то это приведет к образованию дефектов OAl´´´, VAl´´´, Oi´´, VO
Х, Ali

X и AlO
X. 

Наиболее стабильные зарядовые состояния для Ali, Oi и VAl полностью ионизируются при Eg/2, 

а именно Ali˙˙˙, Oi´´ и VAl´´´. Для кислородных вакансий VO, наиболее стабильным зарядовым 

состоянием является – нейтральное (VO
Х), для которого два электрона остаются в положении 

удаленного атома кислорода, то есть это фактически F-центр, который формируется в Al2O3, 

как это продемонстрировано в исследованиях оптических свойств [268,269]. С другой стороны, 

наиболее стабильным зарядовым состоянием для OAl будет соблюдаться при условии захвата 

трех электронов вблизи Eg/2, что может быть обусловлено нейтральным атомом кислорода, 

расположенного вблизи вакансии по алюминию. Таким образом, относительная стабильность 
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собственных точечных дефектов в оксиде алюминия в условиях избытка кислорода имеет 

следующий ряд: VAl´´´>OAl´´´>Oi´´>VO
Х>Ali˙˙˙>AlO˙˙˙.  

Зарядовые состояния и тенденции их изменения в оксиде алюминия относительно 

уровня Ферми в условиях недостатка кислорода имеют некоторые отличия от условия избытка 

кислорода. Это говорит о том, что формирование дефектов и их стабильность в полых частицах 

в зависимости от места их образования будет отличаться. Так условия недостатка кислорода 

будут определять внутреннюю часть полых частиц. В работе [267] было установлено, что 

относительная стабильность дефектов в условиях недостатка кислорода имеет ряд: 

VAl´´´>VO
Х>Oi´´ >Ali˙˙˙>OAl´´´ >AlO˙˙˙ (рисунок 42. Б).  

Энергия образования дефект в одном и том же положении уровня Ферми будет 

отличаться в зависимости от концентрации кислорода. Для вакансий по алюминию энергия их 

образования будет составлять - 4,86 эВ в условиях избытка кислорода, тогда как при условии 

недостатка кислорода она уже будет соответствовать значениям 1,91 эВ, так что разность будет 

составлять 6,77 эВ. А такая же разность для вакансии по кислороду будет составлять 4,38 эВ. 

Обращает на себя внимание образования антиструктурных дефектов OAl и AlO, в условиях 

избытка и недостатка кислорода. Анализ зависимостей показывает (рисунок 42), что энергия 

образования AlO в условиях избытка – О, и OAl и AlO в условиях недостатка – О имеет 

достаточно большие значения для формирования равновесных состояний. Тогда как для 

антиструктурного дефекта OAl в условиях избытка – О такие условия возможны. 

Комплексы на основе дефектов Шоттки в оксиде алюминия могут иметь различные 

комбинации: VAl´´´+3VO˙, VAl´´+ 2VO˙, 2VAl´+VO˙˙, 2VAl´´´+3VO˙˙, VAl
Х+VO

Х, VAl´+VO˙, 

VAl´´+VO˙˙. На рисунке 43 представлены изменения энергии образования каждого зарядового 

состояния для VA1 и VO в пределах уровня Ферми при условии избытка кислорода, 

рассчитанные в работе [267]. Из чего следует, что наиболее устойчивые комплексы дефектов 

имеют энергию образования 4,18 эВ для 2VAl´´´+3VO˙˙, 4,15 эВ для VAl´+VO˙, 3,61 эВ для 

VAl´´+VO˙˙, 3,21 эВ для 2VAl´+VO˙˙. Поэтому можно ожидать различные вариации комплексных 

дефектов на основе дефектов по Шоттки. Наиболее часто встречающейся из них будет 

комплекс на основе вакансии по кислороду захвативший две дырки и две вакансии по 

алюминию с одним электроном. 
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Рисунок 43 – Энергия образования вакансий алюминия и кислорода в различных зарядовых 

состояниях (А), возможные комбинации дефектов Шоттки в оксиде алюминия в условиях 

избытка кислорода (Б) [267] 

 

В условиях недостатка кислорода согласно расчетам (рисунок 44) наиболее устойчивые 

будут комплексы 2VAl´´+ VO˙˙ с энергией образования 6,19 эВ, VAl´+VO˙ – 5,27 эВ, VAl´´+VO˙˙ –

4,72 эВ, 2VAl´´´+3VO˙˙ – 4,18 эВ, VAl´´+2VO˙ – 3,97 эВ, VAl´´´+3VO˙ – 3,54 эВ. Из чего следует, 

что на внутренней части полых частиц скорее следует ожидать комплексы на основе 

положительно заряженных двух или трех вакансий по кислороду и вакансий по алюминию с 

двумя или тремя электронами. 

 

 

Рисунок 44 – Энергия образования вакансий алюминия и кислорода в различных зарядовых 

состояниях (А), возможные комбинации дефектов Шоттки в оксиде алюминия в условиях 

недостатка кислорода (Б) [267] 

 

Рассмотрим некоторые аспекты формирования пар Френкеля в катионной и анионной 

подрешетке оксида алюминия. Из расчетов следует (рисунок 45), что в условиях избытка 
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кислорода в катионной подрешётке устойчивой является только пара Ali˙˙˙+VAl´´´с энергией 

образования 4,81 эВ. Тогда как в условиях недостатка кислорода возможно образование пар 

Ali˙+VAl´, Ali˙˙+VAl´´, Ali˙˙˙+VAl´´´ с энергиями образования 8,80, 6,42 и 4,81 эВ. Наименьшая 

энергия образования дефектов характерна для пары Ali˙˙˙+VAl´´´, значения которой близки 

между собой как в условиях избытка, так и в условиях недостатка кислорода.  

 

 

Рисунок 45 – Возможные комбинации дефектов по Френкелю в катионной подрешетке оксида 

алюминия в условиях избытка (А) и недостатка кислорода (Б) [267] 

 

В анионной подрешетке устойчивыми парами Френкеля являются комбинации Oi´´+VO˙˙, 
Oi´+VO˙в условиях избытка и недостатка кислорода с энергиями образования 6,41 и 5,85 эВ 

(рисунок 46). Такой эффект может определяться тем, что вблизи энергии Ферми наиболее 

стабильным зарядовым состоянием для вакансий по кислороду является VO
Х, а не VO˙˙; а для 

междоузельного кислорода – Oi´´. Следовательно, процессы образования пар Френкеля в оксиде 

алюминия определятся процессами нейтрализации заряда, а не простой комбинацией Oi´´ и 

VO˙˙. Близкие значения в энергии образования дефектов, отличие в 0,56 эВ, говорит о том, что 

процессы формирования пар Oi´´+VO˙˙ и Oi´+VO˙ являются конкурирующими. 

 

 

Рисунок 46 – Возможные комбинации дефектов по Френкелю в анионной подрешетке оксида 

алюминия в условиях избытка (А) и недостатка кислорода (Б) [267] 
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Поскольку при облучении протонами наибольший вклад в деградацию оптических 

свойств оксид алюминия вносят радиационные дефекты междоузельного кислорода, следует 

рассмотреть особенности его миграции в кристаллической решетке. На рисунке 47 

представлены семь возможных путей миграции к атомам кислорода в узлах с расстояниями от 

2,18 до 3,11 Å. Три траектории (2,52, 2,64 и 3,11 Å) лежат близко к октаэдрическим пустотам, и 

энергетический барьер для миграции через октаэдрические пустоты в таком случае будет равен 

0,76 эВ [270]. При движении междоузельного кислорода по пути I и IV энергия будет равна 0,8–

1,0 эВ. Максимальное влияние на выигрыш энергии на трассах имеют ближайшие атомы Al. В 

то время как пути с минимальными барьерами лежат около октаэдрических пустот, траектории 

с более высокой энергией проходят через тетраэдрические пустоты, где междоузельный 

кислород становится очень близко к атомам алюминия, что приводит к образованию связей Al-

O, что делает дальнейшую диффузию затруднительной. Прохождение междоузельного 

кислорода по пути IIи III определяется большими потерями энергии вплоть до 2 эВ. Такой 

эффект определяется наложением полуковалентной связи, характеризуемый наличием заряда у 

кислорода в узле. Следовательно, в случае взаимодействия заряженного междоузельного 

кислорода с таким узлом происходит электростатическое отталкивание Oi с увеличением 

энергии на преодоление потенциальной ямы.     

 

 

Рисунок 47 – Возможные пути миграции междоузельного кислорода Oi´ (отмечен оранжевым 

цветом) в зависимости от расстояния между ближайшими соседями. Серым цветом отмечены 

атомы алюминия, красным – атомы кислорода [270] 

 

При облучении протонами возможно формирование комплексов водорода с дефектами 

анионной или анионной подрешетке. На рисунке 48 представлена расчетная энергия 

образования междоузельного водорода (рисунок 49.А) в трех возможных состояниях заряда 
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(q = +1, 0 и -1) как функция энергия Ферми [271]. Отрицательно и положительно заряженный 

междоузельный водород обладает самой низкой энергией образования во всем диапазоне 

значений уровня Ферми. Такое поведение характерно для систем с сильной электрон-фононной 

связью. Состояние же нейтрального междоузельного водорода является не устойчивой формой 

такого дефекта [272]. 

 

 

Рисунок 48 – Энергии образования дефектов, связанных с водородом в оксиде алюминия в 

зависимости от уровня Ферми в условиях высокой концентрации водорода. Горизонтальная 

пунктирная линия соответствует образованию молекулярного водорода [271] 

 

 

Рисунок 49 –Локальные структуры дефектов, связанных с водородом в оксиде алюминия, 

положительно заряженный междоузельный водород Hi˙, комплекс VAl´´´+Hi˙, положительно 

заряженный водород в узле кислорода HО˙ [271] 

 

Междоузельный водород с положительным зарядом (Hi˙) может иметь несколько 

конфигураций взаимодействия в решетке оксида алюминия.  Данный дефект Hi˙ может 

связываться с одним из атомов в группировке из шести атомов кислорода вокруг вакансии 

алюминия с тремя электронами, образуя комплекс VAl´´´+Hi˙ (рисунок 49.Б). Данный комплекс 

будет устойчив, если его суммарный заряд вблизи уровня Ферми будет равен -2. Водород в 
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вакансии по кислороду или в узле кислорода (HO) может иметь различные зарядовые 

состояния  q = -1, 0 и +1. Расчет энергии образования HO показывает, что отрицательно и 

положительно заряженный водород в узле кислорода будет обладать самой низкой энергией 

образования во всем диапазоне значений энергии вблизи уровня Ферми (рисунок 48). Помимо Hi, 

VAl´´´+Hi и HO, если в кристаллической решетке содержится междоузельный ион кислорода, то 

протон также может быть локализован на этом ионе. Это приводит к образованию комплекса 

Oi´´+H˙, который представляет собой OH-центр с отрицательным эффективным зарядом в 

октаэдрически пустом участке (рисунок 49.В). Расчеты показывают, что данный дефект имеет 

относительно высокую энергию образования с нижним пределом 2,0 эВ, во всем диапазоне 

значений энергии вблизи уровня Ферми. Из чего следует, что комплекс Oi+H будет 

неустойчивым. Из рисунка 48 следует, что энергия образования дефектов Hi˙, VAl´´´+Hi˙, HО˙, 

Oi´´+H˙ имеет значения 3,65, 3,94, 4,47, 6,0 эВ, соответственно. Энергия образования данных 

дефектов в других зарядовых состояниях высокая относительно положения уровня Ферми, это 

означает, что они неустойчивы и будут распадаться. Таким образом, среди различных 

комбинаций междоузельного водорода в решетке оксида алюминия, деградация оптических 

свойств оксида алюминия при воздействии протонов может быть обусловлена образованием 

добавочных центров оптического поглощения, связанных с комплексами VAl´´´+Hi˙. 

 

3.3 Моделирование воздействия протонов и электронов на объемные и полые 

частицы оксида алюминия 

 

Под действием факторов кос.мического простра.нства в терморегу.лирующих покрыти.ях 

проис.ходит существенное и.зменение оптических свойств за счет обра.зующихся дефектов на 

повер.хности (~80 мкм). Моделирование воздействия ионизирующего излучения помогает 

увидеть для каких материалов (состоящих из полых или объемных частиц) пропускная 

способность будет выше, т.е. образование дефектов на поверхности сводится к минимуму. Чем 

глубже в материал проникнут протоны или электроны, тем меньше будут изменения 

оптических свойств материала на наблюдаемой поверхности образца.   

Условия моделирования воздействия протонов в программном комплексе «SRIM» для 

объемных сплошных микрочастиц Al2O3: 

1) энергия протонного пучка – 100 кэВ; 

2) диаметр протонного пучка – 1 нм; 

3) вещество сплошного материала – Al2O3; 

4) размер – 3 мкм; 

5) число бомбардирующих протонов – 104; 
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6) угол падения – 90º; 

7) возникновение вторичного излучения – нет; 

8) число одновременно отображаемых траекторий – 1000. 

На рисунке 50 представлены выходные данные моделирования взаимодействия протонов 

с объемной микрочастицей оксида алюминия. 

 

 

Рисунок 50 – Пробег протонов в микрочастице оксида алюминия размером 3 мкм 

 

Условия моделирования воздействия протонов в программном комплексе «SRIM» для 

полой сферы Al2O3: 

1)       энергия протонного пучка – 100 кэВ; 

2) диаметр протонного пучка – 1 нм; 

3) вещество оболочки сферы – Al2O3; 

4) вещество внутри сферы – O2, газ; 

5) расстояние между внешними стенками сферы – 900 нм; 

6) число бомбардирующих протонов – 104; 

7) угол падения – 90º; 

8) возникновение вторичного излучения – нет; 

9) число одновременно отображаемых траекторий – 1000; 

10) толщина оболочки сферы – 50 нм; 

На рисунке 51 представ.лены выходные данные моделирования полых сфер Al2O3 

(внешним радиусом 900 нм и толщина стенки 50 нм).  
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Рисунок 51 – Пробег протонов в полой частице диаметром 900 нм с толщиной стенки 50 нм (А) 

и ансамбле из полых частиц (Б) оксида алюминия  

 

Анализ взаимодействия протонов показал, что глубина проникновения протонов с энергией 

100 кэВ в сплошном оксиде алюминия размером 3 мкм достигает примерно 1,3-1,35 мкм (рисунок 

50), радиационные дефекты сосредоточены в поверхностном слое. В полых частицах Al2O3 

(рисунок 51) протоны могут проникать на глубину 14 плотно упакованных полых частицах, что 

соответствует глубине проникновения на 145 мкм, что глубже, чем слой материала, который 

обеспечивает регистрируемые оптические свойства.   

Моделирование воздействия электронов в «Casino» v.3.2. происходило при следующих 

параметрах для сплошного материала оксида алюминия: 

1) энергия электронного пучка – 100 кэВ; 

2) диаметр электронного пучка – 1 нм; 

3) возникновение вторичных электронов – нет; 

4) размер – 3 мкм; 

5) материал – Al2O3; 

6) число бомбардирующих электронов – 104; 

7) угол падения - 90º; 

8) число одновременно отображаемых траекторий – 200. 

Параметры моделирования для полых сфер Al2O3: 

1)       энергия электронного пучка – 100 кэВ; 

2) диаметр электронного пучка – 1 нм; 

3) возникновение вторичных электронов – нет; 

4) размер сфер – 900 нм; 

5) толщина оболочки сферы 50 нм; 

6) общее число сфер – 6; 

7) материал оболочки Al2O3; 
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8) число бомбардирующих электронов – 104; 

9) угол падения - 90º; 

10) число одновременно отображаемых траекторий – 200. 

Casino предоставляет информацию о траектории электронов, примерное значение 

энергии в каждой точке траектории. Рассмотрим, как изменяется траектория движения частицы, 

а также её энергия на протяжении пути. На рисунках 52 и 53 представлены траектории 

движения электронов после взаимодействия с мишенью в виде заполненной сферы Al2O3 с 

диаметром 3 мкм и полой сферы Al2O3 с диаметром 900 нм и толщиной стенок 50 нм.  

Как видно, сплошные частицы с размером 3 мкм не эффективны, так как внутри 

материала задерживаются ионизирующие частицы, что приводит к образованию большой 

концентрации радиационных дефектов по сравнению с полыми частицами, в которых глубина 

пробега электронов больше.  

В программном комплексе GEANT4 проведено моделирование радиационного излучения, в 

виде распределённого потока низкоэнергетических прото.нов и э.лектронов с энерги.ями 100 кэВ, 

которые пада.ли под прямым уг.лом относите.льно норма.ли к поверхности, с ф.люенсом 5·1010 см-2 

(рисунок 54). 

 

Рисунок 52 – Траектория электронов после попадания в мишень, частица Al2O3 размером 3 мкм  

 

 

Рисунок 53 – Траектория электронов после попадания в мишень, полая сфера Al2O3 900 нм с 

толщиной стенок 50 нм 
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Область взаимодействия была построена из объемных сплошных микрочастицы оксида 

алюминия с ра.змером 3000×3000×3000 нм формой куба (рисунок 54.А, Б) и по.лых частиц Al2O3 

сферической фор.мы с диаметром – 900 нм и то.лщиной сте.нок 50 нм (рисунок 54.В, Г). Данные 

формы были объединены в ансамбль, представляющий из себя пластину – с общим числом 

частиц 147, состоящих из 7 слоев, слой формируется из 21 частицы, со сме.щенным 

центра.льным с.лоем на 1,5 мкм вдо.ль п.лоскости YZ (по типу ГЦК-упаковки). Пороговая 

энерги.я смещени.я в соединении Al2O3 д.ля атомов а.люминия – 50 эВ, для кис.лорода – 90 эВ [170]. 

Регистраци.я ро.жденных частиц осуществ.ля.лась на всем протя.жении моде.лируемого объема. При 

моде.лировании учитыва.лись такие процессы, как: иони.зация среды, мно.жественное рассеивание 

частиц на атомах ми.шени, упругие и неупругие потери энергии, тормо.зное из.лучение. Эти 

процессы используются в наборе физики emstandard_opt3. 

 

 

 

 

Рисунок 54 – Моделирование прохождения пучка протонов (А, В) и электронов (Б, Г) через 

микрочастицу Al2O3 размером 3000 нм (А, Б) и полую сферу Al2O3 диаметром 900 (В, Г) 

 

Как можно видеть, прохождение пучков протонов и электронов с энергией 100 эВ через 

сплошной материал оксида алюминия с размером 3000 нм (рисунок 54.А, Б), совпадает с 

результатами полученных при моделировании в SRIM. При взаимодействии протонов с полой 

частицей происходит их рассеяние, траектория становиться сложной, т. е. происходит каскадное 

распределение ионов в веществе (рисунок 54.В), такое смещение не значительное и происходит 

лишь в стенки (толщиной 50 нм). Электроны с энергией 100 эВ при движении через полые 

частицы оксида алюминия испытывают незначительное рассеивание по сравнения с протонами, 

Б 

В Г 
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и при каждом акте взаимодействия атомам оксида алюминия передается малая часть энергии 

электрона. Эти выводы подтверждаются численными результатами моделирования 

представ.ленными в таб.лице 8. 

 

Таблица 8 – Результаты моделирования в GEANT4 глубины пробега низкоэнергетических 

прото.нов и э.лектронов с энерги.ями 100 кэВ и ф.люенсом 5·1010 см-2 взаимодействующих с 

ансамблем из сплошных и полых частиц Al2O3 

Глубина пробега, мкм 

Тип  частиц Пучок протонов Пучок электронов 

Сплошные (3000 нм) 1,552± 0,014 295,4 ± 11,3 

Полые (900 нм) 14,95 ± 0,938 720,3 ± 12,2 

 

Несмотря на различие в пробеге ионизирующих частиц в полом и сплошном материале 

интегральный поток протонов или электронов приведет к одинаковой концентрации 

радиационных дефектов, которые будут различным образом распределены в толще материала. 

Регистрируемое отличие радиационной стойкости определяется отличием релаксационных 

процессов в этих двух типах частиц: в полых частицах они будут более интенсивными, т.к. в 

них большая удельная поверхность, большая концентрация центров релаксации на которых 

гибнет часть образованных облучением дефектов. 

 

3.4 Выводы по третьей главе 

1. Установлено, что отра.жате.льная способность порошков субмикронных и микронных 

ра.змеров по.лых частиц оксида а.люминия, по.лученных оса.ждением наночастиц оксида 

алю.миния на по.листиро.льные частицы с пос.ледующим их уда.лением − свыше 60 % во всем 

спектра.льном диапа.зоне. 

2. Радиа.ционная стой.кость микросфер оксида алюминия к во.здействию протонов 

энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 см-2 выше по сравнению с ра.диационной стой.костью 

субмикросфер, ми.крочастиц и наночастиц оксида а.люминия на 16 %, 40 %, 33 %, 

соответственно. 

3. Ра.диационная стой.кость микросфер оксида алюминия к во.здействию э.лектронов 

энергией 30 кэВ ф.люенсом до 7·1016 см-2 по сра.внению с ра.диационной стой.костью 

микрочастиц и наночастиц оксида алюминия больше на 19 % и 15 %, соответственно. 

4. Уве.личение ра.диационной стойкости по.лых частиц микронных ра.змеров оксида 

а.люминия по сравнению с радиа.ционной стой.костью объемных микрочастиц обус.ловлено 

ма.лой концентрацией ин.дуцированных дефектов анионной подрешетки. 
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5. Моделирование воздействия прото.нов и э.лектронов с энерги.ями 100 кэВ на ансамбль 

из объемных и полых частиц оксида алюминия показало, что длина свободного пробега в полых 

частицах больше по сравнению с объемными частицами в 10 раз при воздействии протонами и 

2,4 раза при воздействии электронами. 

6. Раз.ло.жение ра.зностных спектры диффу.зного отра.жения на элементарные по.лосы 

объемных и полых частиц оксида алюминия, облученных протонами с энергией 100 кэВ и 

электронами с энергией 30 кэВ, показало, что положение элементарных полос близко совпадает, 

отличие определяется интенсивностью полос поглощения в зависимости от морфологии 

поверхности и размера частиц. 
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ГЛАВА 4. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РАДИАЦИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ПОЛЫХ, 

МИКРО- И НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

 

 

4.1 Оптические свойства полых, микро- и наночастиц диоксида кремния 

 

В спектрах диффу.зного отра.жения по.лых нано-, субмикро-, микро-, субмакрочастиц 

SiO2 в об.ласти до 500 нм, так.же, как и д.ля микро- и наночастиц регистрируются два 

характерны.х «прова.ла» – уменьшение ко.эффициента отра.жения (ρ) до 70-80 % (рисунок 55.А), 

а д.ля субмакрочастиц регистрируется у.меньшение до 45 %. 

В об.ласти свыше 500 нм коэффи.циент отра.жения по.лых частиц постепенно убывает и в 

бли.жней ИК-об.ласти состав.ляет 30-45 % в зависимости от типа частиц. Для микропорошков и 

субмакропорошков он во всем интерва.ле равен 80-85 %. В данной об.ласти спектра также 

регистрируютс.я по.лосы пог.лощения, характерные для хемосорбированны.х на повер.хности 

порошков газов (CO, CO2, O2 и OH-групп).  

 

 

Рисунок 55 – Спектры диффу.зного отра.жения в области 250-2500 нм (А), УФ область спектров 

отражения (Б), ближней ИК-области (В) микро- (1), наночастиц (2), наносфер (3), субмикросфер 

(4), микросфер (5), субмакросфер (6) диоксида кремния  
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4.2 Радиационная стойкость полых, микро- и наночастиц диоксида кремния 

 

В представ.ленных на рисунке 55.Б спектра.х диффу.зного отра.жения по.лых частиц 

регистрируютс.я одинаковые по.лосы пог.лощения при 5,75, 4,9, 4,1-4,2 эВ и по.лосы 

хемосорбированных га.зов при 0,86, 0,76, 0,64 и 0,55 эВ (рисунок 55.В). Характерна.я по.лоса для 

диоксида кремни.я при 5,75 эВ может быть обус.лов.лена пог.лощением Е’γ-центров, по.лоса при 

4,9 эВ – дефектами на не.мостиковых атомах кис.лорода (≡Si-O•), природа по.лосы при 4,1 эВ 

неи.звестна. В спектрах пог.лощения (рисунок 55.В) в об.ласти от 1,5 до 0,5 эВ значения 

ко.эффициента пог.лощения монотонно уве.личиваются с ростом д.лины во.лны, что мо.жно 

объ.яснить пог.лощением свободными э.лектронами. С учетом того, что диоксид кремни.я 

явл.яется широко.зонным ди.электриком, на.личие свободных носите.лей заряда мо.жет быть 

обус.лов.лено высокой уде.льной повер.хностью нанопорошков, об.ладающей ненасыщенными 

свя.зями, на которых лока.лизуются раз.личного рода дефекты, сорбируются га.зы и радика.лы, 

уве.личивая концентраци.я свобо.дных носите.лей заряда. 

Пос.ле об.лучени.я протонами ко.эффициент диффу.зного отра.жения всех типов частиц 

диоксида кремни.я уменьшается (рисунок 56.А). Из ра.зностных спектров диффу.зного отра.жения 

(рисунок 56.Б) с.ледует, что действие протонов энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 cм-2 приводит к 

обра.зованию сп.лошного спектра наведенного пог.лощения, с максимумами в УФ- и ви.димой 

об.ластях спектра. Максима.льную интенсивность и.меют наночастицы и наносферы, 

минима.льную – микрочастицы и субма.кросферы. Такое соотношение св.язано с пог.лощением 

дефектов E’s, распо.ложенных на повер.хности частиц и представ.ляющих собой лока.лизованные 

на границе твердого те.ла атомы трехкоординированного кремния с неспаренными э.лектронами, 

концентрация которы.х на развитой повер.хности наночастиц и субмакросфер значите.льно 

бо.льше, чем у микропорошков. Бо.льшое ко.личество оборванных св.язей в аморфном кремнии 

приводит к обра.зованию бо.льшого ко.личества вакансии по кис.лороду, способных захватывать 

термо.лизованные протоны с обра.зованием Е’β-центров. 

По.ло.жение элементарных по.лос (гауссианов) наведенного об.лучения пог.лощения в 

спектрах для микро-, наночастиц и субма.кросфер диоксида кре.мния одинаковое (рисунок 57). В 

высоко.энергетической об.ласти спектров регистрируетс.я по.лоса 5,96 эВ, обус.ловленная 

повер.хностным центром E’s2 [227-236], и по.лоса 5,46 эВ, опреде.ляемая либо ваканси.ями по 

кис.лороду (Е’δ), либо кис.лородными ваканси.ями, за.хватившими атомы водорода (Е’β), сюда 

мо.жно отнести и по.лосу 4,19 эВ. В ни.зкоэнергетической об.ласти спектров по.лосы пог.лощения 

4,58 эВ относ.ят к повер.хностным центрам E’s3.  
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Рисунок 56 – Спектры диффу.зного отра.жения (А) и ра.зностные спектры отра.жения (Б) микро- 

(1), наночастиц (2), наносфер (3), субми.кросфер (4), микросфер (5), субмакросфер (6) диоксида 

кремни.я пос.ле об.лучения протонами (Е=100 кэВ, Ф=5·1015cм-2)  

 

По.лоса 3,84 эВ, ис.ходя из ана.лиза спектра ЭПР [231], может быть обусловлена 

радикалами ≡Si–O–O–Si≡, полоса при 3,46 эВ - центрами Е’γ [227-232]. Полоса 2,94 эВ мо.жет 

быть обус.лов.лена повер.хностными диоксаси.лиреновыми группами (≡Si–O)2Si(O2) [229, 230] 

что подтвер.ждается резу.льтатами по фото.люминесценции наночастиц диоксида кремния. 

По.лосы 5,05 и 2,35 эВ относятся к дефектам на немостиковых атомах кислорода (≡Si−O), и 

полоса 1,70 эВ – O int. соответствует междоузельному кислороду. 

Наибо.льшие площади всех дефектов имеют наночастицы, наименьшие субмакросферы 

диоксида кремния. Площади дефектов таких как E’s2 (≡Si·) и Е’β (≡Si-O-O·) для субмакросфер 

очень малы. Так для наночастиц наибольшую площадь имеет дефект Е’β (≡Si-O-O·), на 64 % 

больше, чем для микрочастиц и на 93 % больше, чем для субмакросфер. Площадь дефекта E’s2 

(≡Si·) для субмакросфер меньше на 95,3 % по сравнению для наночастиц и на 90 % по 

сравнению для микрочастиц. Для субмакросфер наибольшую площадь имеет полоса дефекта 

(≡Si−VO
+−Si≡), которая по сравнению с площадью дефекта E’s2 (≡Si·) больше на 91 %, и близко 

совпадает с площадью микрочастиц. Так же равны между собой и площади дефекта (≡Si–O)2Si(O2) 

для микрочастиц и субмакросфер, меньше на 73,3 % по сравнению с площадью полосы для 

наночастиц. Большое влияние имеет дефект E’s3 (≡Si·) для микрочастиц и наночастиц диоксида 

кремния, для субмакросфер интенсивность полосы не превышает 10 %. Площадь полосы 

дефекта (≡Si−O∙) меньше площади полосы дефекта E’s3 (≡Si·) на 87 % для микрочастиц, на 78 % 
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для наночастиц и на 5 % для субмакросфер. Самое наименьшее значение площади имеет полоса 

дефекта (O int) для всех типов частиц. 

 

 

Рисунок 57 – Ра.зностные спектры отра.жения микро- (А), наночастиц (Б), суб.макросфер (В) 

SiO2 пос.ле об.лучения протонами с э.нергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 cм-2. Раз.ло.жение спектров 

на э.лементарные по.лосы (эВ): 5,96 – E’s2 (≡Si·), 5,46 – Е’β (≡Si-O-O·), 5,05 – (≡Si−O∙), 4,58 – 

E’s3(≡Si·), 4,19 – (≡Si−O−O∙),3,84 – (≡Si–O–O–Si≡), 3,46 – (≡Si−VO
+−Si≡), 2,94 – (≡Si–O)2Si(O2), 2,35 – 

(≡Si−O), 1,70 – (O int) 

 

Анализ РФЭС является достаточно хорошим инструментом для выявления дефектов, 

связанных с мостиковым кислородом (Si–O–Si), немостиковым кислородом (–O–Si) и 

свободным кислородом (O2-) [273]. Энергия связи SiO2 и SiO имеют значения вблизи 103,3 и 101,9 эВ 

(рисунок 58.А). Эмиссия для Si2p в области энергий от 100 до 106 эВ определяет тип связи 

кремния с кислородом, фактически характеризует степень стехиометрий. Низкоэнергетическая 

область соответствует соединению кремния в виде оксида (Si=O), смещение пика эмиссии в 

высокоэнергетическую область свидетельствует о формирование диоксида кремния (O-Si-O). 

Из экспериментальных данных было установлено, что состав субмакросфер  определяется 

монооксидом кремния, тогда как состав других образцов относится к стехиометрии SiO2 или 

Si2O3. 
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Рисунок 58.В показывает, что линия O1s РФЭС характеризуется тремя пиками с 

центрами в 531,1 532,2 эВ [275,276]. Сдвиг энергии связи O1s нано- и полых частиц от 

микрочастиц указывает на изменение типа связи кислорода, которое связано с образованием 

Si3+. Фотоэлектронный пик приблизительно при 531,1 и 532,2 эВ можно отнести к решетке 

кислорода в SiO2 и Si2O3 соответственно.  

 

 

Рисунок 58 – РФЭС Si2p (А, Б) и O1s (В, Г) SiO2 микро- (1), наночастиц (2), наносфер (3), 

субмикросфер (4), микросфер (5), субмакросфер (6) до (А, В) и пос.ле (Б, Г) об.лучения 

протонами с энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 см-2 

 

На рисунке 59 приве.дены спектры наве.денного пог.лощения микро-, нано- и по.лых 

частиц, по.лученных при раз.личных ф.люенсах э.лектронов. Из рисунка с.ледует, что с 

уве.личением ф.люенса наведённое пог.лощение уве.личивается практически по все.му спектру, за 

исключением УФ-области для образцов с нанопорошками, в котором такое увеличение 

незначительно. Наибо.льшая дегра.дация характерна д.ля микропорошков, наибо.льшие 

и.зменения проис.ходят в б.лижней ИК-об.ласти спектра. При ф.люенсе 7·1016 cм-2 интенсивность 

интегра.льной по.лосы наве.денного пог.лощения достигает значений 40-45 %, тогда как в 

видимой области значения Δρ составляют 30 %. При ф.люенсе 7·1016 cм-2 интенсивность 

интегральной полосы наведенного поглощения для микрочастиц достигает значений 46 %, 

тогда как в видимой области значения Δρ составляют 30 %. По сравнению с микропорошками 

деградация оптических свойств для полых частиц происходит с меньшей степенью: в видимой 
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области различие в интенсивности поглощения при наибольшем флюенсе (7·1016  cм-2) достигает 

значений 20 %, что практически в два ра.за меньше, чем у сплошных микрочастиц SiO2. 

 

 

Рисунок 59 – Ра.зностные спектры диффу.зного отра.жения микро- (А), по.лых (Б), нано- (В) 

частиц диоксида кремни.я пос.ле об.лучения э.лектронами с энергией 30 кэВ ф.люенсом 0,5 (1), 1 

(2), 2 (3), 3(4), 5(5), 7(6)·1016 cм-2, и.змеренные на месте об.лучения (А,Б,В) и в остаточном 

вакууме (mv, nv, hv), и на возду.хе (ma, na, ha) (Г)  

 

Из срав.нения этих спектров со спектрами рисунка 56 с.ледует, что как при об.лучении 

э.лектронами, так и при об.лучении протонами, дегра.дация спектра диффу.зного отра.жения 

нанопорошков бо.льше по сравнению с микропорошками во всей спектра.льной об.ласти. Кроме 

того, интенсивность по.лос пог.лощения при одинаковых энергиях и ф.люенсах пос.ле об.лучения 

протонами значите.льно выше по сравнению с об.лучением э.лектронами. Это яв.ляется 

с.ледствием того, что при действии э.лектронов данной энергии осуществ.ляются то.лько 

иони.зационные процессы, действие же протонов приво.дит как к иони.зации, так и к упругим 

в.заимодействи.ям. В спектра.х, как микро-, так и нанопорошков, от.личие значений Δρ д.ля 

ра.зных по.лос достигает двух и бо.лее раз. Наибо.льшее абсо.лютное значение Δρ 

зарегистрировано в спектре нанопорошка, об.лученного протонами, − оно состав.ляет бо.лее 80 %. 

Расчет и.зменений интегра.льного ко.эффициента пог.лощения со.лнечного и.з.лучения 

после облучения протонами (рисунок 60.А) образцов диоксида кремния с различной 

морфологией поверхности показал, что наименьшее значение Δαs = 0,054 соответствует 

субмакросферам,  затем следуют микросферы со значениями  Δαs = 0,059, и микрочастицы − 
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0,072. Отличие в значениях Δαs для микросфер и микрочастиц, несмотря на интенсивные пики 

поглощения в УФ области для полых частиц, определяется значениями Δρ в видимой области 

вблизи 480 нм, где интенсность солнечного излучения имеет максимум, а значения Δρ для 

полых частиц оказались меньше, чем для микрочастиц. Для субмикросфер, наносфер и 

наночастиц радиационная стойкость существенно ниже.  

 

 

Рисунок 60 – Зависимость изменений ко.эффициента пог.лощения со.лнечного из.лучения частиц SiO2 от 

уде.льной повер.хности и формы частиц пос.ле об.лучения протонами с энергией 100 кэВ ф.люенсом 

5·1015cм-2 (А). Зависимость и.зменений интегра.льного ко.эффициента пог.лощения со.лнечного 

из.лучения от ф.люенса электрона с энергией 30 кэВ (Б), и от времени выдер.жки в вакууме и на 

во.здухе пос.ле об.лучения э.лектронами (В)   

 

Ки.нетические зависимости дегра.дации оптичес.ких свойств при об.лучении э.лектронами 

пока.зали (рисунок 60.Б), что радиа.ционная стойкость как у микро-, так и у по.лых частиц при 

длите.льном во.здействии радиации остаетс.я высокой. При наибо.льшем ф.люенсе в 7·1016 cм-2 

д.ля наночастиц состав.ляет 0,196, для микрочастиц − 0,098, д.ля микросфер имеет наи.меньшее 

значение − 0,066.  

Обра.щает на себя внимание ход за.висимости, в которой имеются точки пере.лома. Так, 

д.ля микрочастиц и наночастиц наб.людается из.лом хода кривой при ф.люенсе 2·1016 cм-2. Такое 

и.зменение опреде.лятся ме.ханизмом накоп.ления дефектов. Как бы.ло пока.зано ранее на 

обра.зцах оксида а.люминия: первая стади.я – это накоп.ление дефектов на повер.хности, вторая 
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стади.я – накоп.ление дефектов в объеме. Для по.лых частиц характерного из.лома не 

наб.людается, поскольку процесс накопления дефектов происходит в поверхностном слое 

сферы. 

И.зменения значений ΔαS в остаточном ва.кууме и в атмосфере во.здуха, свидете.льствует 

об от.жиге (восстанов.лении) дефектов (рисунок 60.В). Д.ля наночастиц проис.ходит уменьшение 

значений ΔαS на 47 % от 0,196 до 0,093, а пос.ледующий вынос на во.здух на 71 % по сравнению 

с ис.ходным значением, по.лученным сра.зу пос.ле об.лучения. Для по.лых частиц такое и.зменение 

состав.ляет 74 %, а д.ля наночастиц – 72 %. Таким образом эффект от.жига дефектов бо.льший у 

по.лых частиц, что свя.зано с чре.звычайно ра.звитой повер.хностью частиц. 

Для того, чтобы оценить любые типы дефектов, ответственных за поглощение, 

влияющих на радиационную стойкость, разностные спектры диффузного отражения были 

разложены на элементарные полосы (рисунок 61). Из полученных спектров следует, что для 

микрочастиц наибольшее поглощение обусловлено дефектами ≡Si−O−O∙, ≡Si∙, ≡Si−O−O−Si≡, 

интенсивность полос поглощения, которых составляет 35-40 %. Выдержка в вакууме приводит 

к их восстановлению, интенсивность уменьшилась до 17-20 %. Это связано с релаксацией 

электронов внутри решетки, поскольку такие типы дефектов связаны с носителями радикалов. 

Для наночастиц интенсивность полос поглощения этих дефектов достигает 33-48 %. Отжиг 

приводит к снижению до значений 24-36 %, что по интенсивности совпадает со значениями для 

микрочастиц. Для полых частиц воздействие максима.льного ф.люенса 7·1016cм-2 приводит к 

образованию полос поглощения с интенсивностью 12-15 %, что в два раза меньше по 

сравнению с микрочастицами. Воздействие вакуума и воздушной среды приводит к снижению 

концентрации дефектов до значений 4-7 %.  

Если сравнивать результаты концентрации дефектов, которые восстановились после 

облучения в вакууме для микрочастиц и полых частиц, то такое сравнение покажет, что 

концентраци.я дефектов в по.лых частицах в три ра.за меньше, чем в ми.крочастицах. Однако, 

сравнение по.лученных данных для по.лых частиц и наночастиц го.ворит о том, что в 

на.ночастицах радиационных дефектов образуется больше. Это означает, что основным 

механизмом повышения радиационной стойкости полых частиц является релаксация дефектов 

на развитой поверхности полых частиц.  
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Рисунок 61 – Ра.зностные спектры диффу.зного отра.жения микро- (А, Б), нано- (В, Г), по.лых (Д, Е), 

частиц диоксида кремни.я пос.ле об.лучения э.лектронами с энергией 30 кэВ ф.люенсом 7·1016 cм-2 

(А, В, Д) на месте и и.змер.яемые в остаточном вакууме (Б, Г, Е). Ра.зло.жение спектров на 

э.лементарные по.лосы (эВ): 1 – 5,96 (≡Si∙), 2 – 5,46 (≡Si−O−O∙), 3 – 5,05 (≡Si−O∙), 4 – 4,58 (≡Si∙), 

5 – 4,19 (≡Si−O−O∙), 6 – 3,84 (≡Si−O−O−Si≡), 7 – 3,46 (≡Si−VO
+−Si≡), 8 – 2,94 (≡Si−O)2Si(O)2), 9 

– 2,35 (≡Si−O), 10 – 1,70 (O int), 11 – 0,95 (не опознан), 12 – 0.86 (OH-), 13 – 0.64 (OH-), 14 – 0.55 

(OH-)  

 

Из зависимостей площади основных полос поглощения различных дефектов 

микрочастиц, наночастиц и полых частиц диоксида кремния от ф.люенса э.лектронов с энергией 

30 кэВ (рисунок 62) видно, что с увеличением флюенса площадь всех полос увеличивается с 

увеличением флюенса. 
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Рисунок 62 – Зависимость площади основных полос дефектов микрочастиц, наночастиц и 

микросфер SiO2: А – 5,96 (≡Si∙), Б – 5,46 (≡Si−O−O∙), В – 4,58 (≡Si∙), Г – 4,19 (≡Si−O−O∙), Д – 

3,84 (≡Si−O−O−Si≡), Е – 3,46 (≡Si−VO
+−Si≡), Ж – 2,94 (≡Si−O)2Si(O)2), З – 2,35 эВ (≡Si−O) от 

ф.люенса э.лектронов (0,5, 1, 2, 3, 5, 7·1016 см-2) с энергией 30 кэВ  

 

Из рисунка 62 видно, что на всем интервале флюенса электронов микросферы диоксида 

кремния имеют наименьшее значение площади полос всех дефектов, максимальные значения 

площади у наночастиц. 

Площадь полосы дефекта (≡Si∙) при Ф=7·1016 см-2 (рисунок 62.А) для микрочастиц и 

наночастиц равны между собой, для полых частиц значение площади меньше на 48,8 %. Кривые 

площади полос дефекта (≡Si∙) микрочастиц и наночастиц SiO2 имеют ломаный характер в 

интервале флюенса от 0,5 до 3·1016 см-2. Значение площади полосы дефекта при Ф=1·1016 см-2 
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наночастиц составляет 10 %·эВ, при Ф=2·1016 см-2 площадь уменьшается на 1 %·эВ, далее с 

повышением флюенса электронов значения площадей этой полосы постепенно возрастают. 

Аналогичная зависимость наблюдается для микрочастиц диоксида кремния. Для полых частиц 

площади полосы этого дефекта на всем интервале флюенса равны площадям полосы дефекта – 

4,19 (≡Si−O−O∙). 

Кривая площади полосы дефекта (≡Si−O−O∙) наночастиц (рисунок 62.Б) в точке при 

Ф=0,5·1016 см-2 имеет значение 22,4 %·эВ, при Ф=1·1016 см-2 уменьшается на 1,3%·эВ, далее 

постепенно возрастает с повышение флюенса электронов. Для микрочастиц возрастание кривой 

площади полосы дефекта неравномерно возрастает на протяжение всего интервала флюенса 

электронов.   

Значения кривой площади полос дефекта (≡Si∙) микрочастиц (рисунок 62.В) на всем 

интервале флюенса электронов максимальны по сравнению с другими зависимостями для данного 

типа частиц. При Ф=0,5·1016 см-2 значение площади составляет 9,7 %·эВ, при Ф=7·1016 см-2 оно 

увеличивается до 24 %·эВ. Для наночастиц значение данной полосы больше на всем интервале 

флюенса. При ф.люенсе 0,5 и 7·1016 см-2 значение площади полосы дефекта (≡Si∙) больше на 60,5 % 

и 19,7 % соответственно по сравнению с значениями площади полосы этого дефекта для 

микрочастиц. Для наночастиц значения площадей полос этого дефекта соизмеримы со 

значениями полос дефекта (≡Si−O−O∙) (рисунок 62.Б). Для микросфер диоксида кремния 

(рисунок 62.В) значение площадей полосы дефекта по сравнению площадью для наночастиц 

облученных электронами с флюенсом 0,5, 1, 2, 3, 5 и 7·1016 см-2 меньше на 95,4, 86, 78, 74, 71 и 

62,9 %, соответственно. 

На рисунке 62.Г кривая площади полосы дефекта (≡Si−O−O∙) наночастиц диоксида 

кремния имеет ломаный характер на всем интервале флюенса электронов. При Ф=1·1016 см-2 

имеет значение площади 14,4 %·эВ, при Ф=2·1016 см-2 значение уменьшается примерно на 

1%·эВ, далее возрастает и при Ф=3·1016 см-2 имеет максимальное значение – 18,5 %·эВ. При 

дальнейшем увеличении флюенса электронов значение площади уменьшается и при Ф=7·1016 см-2 

до 15 %·эВ. Для микрочастиц и микросфер таких изломов не наблюдается, происходит 

равномерное увеличение зависимостей.  

На рисунке 62.Д зависимости площади полосы дефекта (≡Si−O−O∙) наночастиц и 

микрочастиц SiO2 имеют провал при Ф=1·1016 см-2, д.ля наночастиц значение уменьшилось на 2 %·эВ, 

для микрочастиц уменьшение не значительное – 0,4 %·эВ. Аналогичный провал наблюдается 

рисунке 62.Е для зависимости площади полосы дефекта (≡Si−VO
+−Si≡) микрочастиц от 

флюенса электронов, уменьшение составило 0,2 %·эВ. Для рисунков 62.Ж и 62.З таких 

провалов не наблюдается, происходит увеличение значений площади полос дефектов.  
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Для микрочастиц значения площадей полосы (≡Si−O−O∙) (рисунок 62.Г) сравнимы со 

значениями площадей полос дефектов (≡Si∙) (рисунок 62.А) и (≡Si−O)2Si(O)2) (рисунок 62.Ж) 

при ф.люенсах 3, 5 и 7·1016 см-2. Площади полос всех дефе.ктов для по.лых частиц диоксида 

меньше чем для ми.кро- и наночастиц, что говорит о бо.льшей ра.диационной стойкости по.лых 

частиц, как и было показано выше (рисунок 61). 

Основыва.ясь на типичных реакци.ях в аморфном диоксиде кремни.я под действием 

из.лучений [242, 277-279], мо.жно предпо.ложить на.личие сле.дующих механи.змов 

дефектообра.зования под действием ускоренны.х протонов и э.лектронов. 

Ра.зрушение мостиковых кис.лородных свя.зей при взаимо.действии с ускоренными 

протонами или э.лектронами с обра.зованием дефектов на немостиковых атомах кис.лорода и 

кремния с нес.паренными э.лектронами и термо.лизованных протонов (H•)* и э.лектронов (е´)*: 

 

        (24)  

        (25) 

 

В ходе реакции может проис.ходить спонтанное обра.зование электронно-дырочных пар: 

 

        (26) 

        (27) 

 

Обра.зование гидрокси.льных групп при ассоциации термо.лизованного протона на 

обра.зовавшихся дефектах кремния и кис.лорода: 

 

        (28) 

        (29) 

        (30) 

 

Как отмечено в работе [280], веро.ятен процесс да.льнейшей десорбции обра.зовавшихс.я 

гидроксогрупп: 

 

        (31) 

≡Si–O–Si≡ + (H•)* → ≡Si−O· + ∙Si≡ + H• 

≡Si–O–Si≡ + (е´)* → ≡Si−O· + ∙Si≡ + е´                

≡Si∙ ↔ ≡Si + e´ 

≡Si−O· ↔ ≡Si−O∙∙ + h• 

≡Si–O–Si≡ + H• → ≡Si−O· + Si≡ + H                  

≡Si–O∙ + H → ≡Si−O−H    

≡Si∙ +H → ≡Si−H    

≡Si−O−H + Н−Si≡ → ≡Si−O−Si≡ + H2↑                    



99 

 

Веро.ятна и реакция c обра.зованием кис.лородных вакансий (Е’γ, Е’δ, Е’β-центров), либо 

кремни-кремниевой свя.зи при упругом в.заимо.действии с мостиковым кис.лородом ускоренных 

протонов с пос.ледующей ассоциацией термо.ли.зованных протонов на ваканси.ях кис.лорода: 

 

        (32) 

        (33) 

        (34) 

        (35) 

        (36) 

 

Обра.зование перекисных радика.лов и дефектов на немостиковом атоме кис.лорода: 

 

        (37) 

        (38) 

 

Обра.зование мо.леку.лярного кис.лорода и его уход в вакуумный объем:   

 

        (39) 

 

Веро.ятны процессы фотоиони.зации с ра.зрушением кремний-кремниевой св.язи [281]: 

 

        (40) 

 

От.личите.льной особенностью аморфного диоксида кремния яв.ляется на.личие гибкой 

свя.зи ≡Si-O-Si≡, обус.лов.ливающей неупор.ядоченную структуру стек.ла. В такой структуре 

высока веро.ятность рекомбинации обра.зованных дефектов и ре.лаксации продуктов реа.кции на 

повер.хность по.ликриста.ллов. Вместе с тем, на.личие центров оптического пог.лощения на 

повер.хности по.ликриста.ллов мо.жет ока.зать существенное значение на дегра.дацию оптических 

свойств под действием иони.зирующих из.лучений (рисунок 63). 

≡Si–O–Si≡ + (H•)* → ≡Si−VO
0−Si≡ + O int

 0+ H• 

≡Si–O–Si≡ + (H•)* → ≡Si−Si≡ + O int
 0+ H• 

≡Si–O–Si≡ + (H•)* → ≡Si−VO
+−Si≡ + O int

 0+ H (образование E’γ -центра)  

≡Si−VO
0−Si≡ + H  → ≡Si−H + ∙Si≡ (образованиеЕ’β - центра)  

≡Si−VO
0−Si≡ + h• → ≡Si−VO

+−Si≡ (образованиеЕ’δ - центра)   

≡Si–O∙ + O int
 0  →  ≡Si−O−O∙                              

≡ Si∙ + O int
 0  →  ≡Si−O 

O int
 0   + O int

 0   →  О2 ↑                             

≡Si−Si≡ + hν → ≡Si∙ + Si≡                                  
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Рисунок 63 – Формирование центров поглощения во фрагменте микрочастицы диоксида 

кремния при воздействии ионизирующих излучений 

 

Образование дефектов в полых частицах происходит менее интенсивно, чем в 

микрочастицах. Это свя.зано с тем, что в микропорошках с крупными зернами в большей 

степени в объеме зерна образуется радиационные дефекты, возникающие вследствие смещения 

атомов заряженных узлов решетки при облучении (рисунок 64). Такие дефекты в объеме зерна 

восстанавливаются гораздо медленнее, чем дефекты в полых частицах. Однако возникновение 

радиационных дефектов в полых частицах может быть в значительной степени связано с 

собственными дефектами, существующими на поверхности, и высокой поверхностной 

энергией. Малейшее воздействие на поверхность приводит к дополнительным дефектам в 

структуре. 
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Рисунок 64 – Формирование центров поглощения во фрагменте полой частицы диоксида 

кремния при воздействии ионизирующих излучений 

 

Выход кислорода со внутренней поверхности микросферы может приводить к 

образованию на внутренней поверхности кластеров кремния, которые могут приводить к 

перераспределению баланса электронной плотности в частице. Это будет приводить к 

изменению оптических свойств материала после облучения. 

 

 

Рисунок 65 – Обедненная кислородом внутренняя часть микросферы диоксида кремния [282] 

 

Образование междоузельного кислорода при воздействии ускоренных заряженных 

частиц приводит к искажению структуры диоксида кремния (рисунок 66). Междоузельный 

кислород в структуре SiO2 является энергетически неустойчивым, поэтому он внедряется в 

пероксидную связь, энергия, которая составляет 0,92 эВ [283]. Более высокое значение, 
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вероятно, происходит из-за того, что междоузельный кислород вносит меньшую деформацию в 

аморфную структуру, который имеет более крупные пустоты и более гибкую структуру; 

следовательно, в исходной конфигурации он имеет более низкую полную энергию. В свою 

очередь озонильная связь имеет меньшую энергию, чем свободная междоузельная молекула O2 

в объемном аморфном SiO2 на 0,23 эВ. Таким образом, для образования озонила нужна 

меньшая энергия, чем энергия для диффузии молекулярного кислорода по структуре аморфного 

диоксида кремния или создания кислородных пузырей внутри материала.  

 

 

Рисунок 66 – Внедрение междоузельного кислорода в структуру диоксида кремния с 

образование пероксидной связи (а) и озонильной связи (б) 
 

Диффузия междоузельного кислорода в структуре аморфного диоксида кремния сильно 

зависит от локальной топологии и изменяется почти непрерывно от 0,6 до 1,5 эВ для семи- и 

шестичленных колец с разными топологиями и продолжает увеличиваться с пяти- и 

четырехчленными кольцами (рисунок 67). Следовательно, релаксация кислородных дефектов в 

объёмных дефектах происходит менее интенсивно, чем полых частицах с тонкой стенкой из 

аморфного диоксида кремния. 

 

 

Рисунок 67 – Диффузия кислорода в структуре аморфного диоксида кремния 

 

В работе [284] исследовались механизмы миграции нескоординированного кремний и 

немостикового кислорода в диоксиде кремния (рисунок 68). Миграция дефекта начинается, 

когда нескоординированный атом кремния (Si1) становится четырехкратно координированным 

за счет связи с мостиковым атомом кислорода (O2), вследствие чего последний разрывает связь 

с другим атомом кремния (Si3). В этом процессе переключения связи через мостиковый атом 

(а) (б) 
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кислорода, дефект мигрирует из положения Si1 в положение Si3. В следующем случае 

переключения связи Si3 становится полностью координированной связью с атомом кислорода 

O4, тогда вблизи атом Si5 формируется дефект после разрыва связи Si5-O4. Эта 

последовательность переключения связи заканчивается после того, как атом кремния Si9 

становится недостаточно скоординированным. Средняя скорость, при которой может 

распространяться каскад точечных дефектов от Si1 до Si9 составляет около 200 м/с. 

 

 

Рисунок 68 – Миграция кислородного дефекта: (а) начальное состояние, (б) переходное 

состояние и (в) конечное состояние. Атомы, задействованные в событии обозначены как O1, Si2 

и O3. Кислородный дефект мигрирует путем переключения связи от Si2-O3 до O1-Si2. Атомные 

конфигурации, показывающие аннигиляцию пары дефектов: в начальном (г), переходном (д) и 

конечном (е) состояния. Атомы, участвующие в событии, обозначены как Si1, O2, Si3 и O4 

 

На рисунке 69 показан другой вид событий, при котором пара дефектов мигрирует по 

цепочке и уничтожается, когда два атома становятся ближайшими соседями. При этом в 

верхней части цепочки, нескоординированный атом кислорода (O1) связывается с атомом 

кремния (Si2) после того, как связь между Si2 и другим атомом кислорода (O3) разорвана. 

Таким образом, немостиковый кислород мигрирует от O1 к O3. Внизу цепочки 

нескоординированный атом кремния (Si8) образует связь с мостиковым атомом кислорода (O7), 

когда последний разрывает свою связь с другим атомом кремния (Si6). Затем 

нескоординированный дефект кремния мигрирует из Si6 в Si4, когда первый разрывается, а 

второй образует связь с мостиковым атомом кислорода (O5). Став ближайшими соседями, 

немостиковый кислород (O3) связывается с нескоординированным кремнием (Si4), и, таким 

образом, пара дефектов аннигилирует. Моделирование также показывает обратное события, в 
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которых зарождается пара нескоординированного кремния и немостиковый кислорода при 

разрыве связи между ними, а затем эти дефекты мигрируют друг от друга при переключении 

связей с ближайшими соседними атомами. Скорость переключения связей в самой длинной 

цепочке при миграции кислорода может составлять от 7∙1011до 1∙1012 с-1 [284].  

 

 

Рисунок 69 – (а) Миграцию нескоординированного кремния, и (б) аннигиляция немостикового 

кислорода. Желтые и красные сферы показывают положения атомов кремния и кислорода. Для 

наглядности показаны только участвующие в этих событиях атомы. Пунктирной и сплошной 

линией показаны ковалентные связи до и после каждого события. Стрелки представляют собой 

пути миграции дефектов [284] 

 

Взаимодействия протонов с диоксидом кремния может приводить к образованию связи 

водорода в кислородной подрешетке с энергией 0,2 эВ [285], для протонов она уже будет 

составлять 1,65 эВ [286]. Энергия связи OH и OH- в кремниевой подрешетке составляет 0,3 эВ, 

что может приводить к образованию силанольных SiOH групп с различной конфигурацией и 

разрушению связей SiO2 (рисунок 70). Формирование силанольных соединений 

преимущественно будет образовываться вблизи границы Si/SiO2, которая богата кислородными 

вакансиями и обычно накапливает внутренние напряжения. 

 

 

Рисунок 70 – Внедрение водорода в структуру диоксида кремния  

(а) (б) 
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Термолизованный водород может проникать в кислородные вакансии, образовывая 

пустоты или создавая дефекты Si-OH и Si-H (рисунок 71). Энергия для миграции 

термолизованного водорода по таким дефектам может составлять 1.8 эВ [286]. 

 

 

Рисунок 71 – Внедрение водорода в кислородные вакансии   

 

Таким образом, исс.ледования пока.зали, что ко.эффициент отра.жения микропорошков 

SiO2 выше, чем нано- и по.лых частиц SiO2, особенно в б.лижней инфра.красной об.ласти спектра. 

Это означает, что их коэффициент солнечного отражения будет иметь более высокое значение 

по сравнению с αS микропорошков. Установ.лено, что ра.диационная стойкость по.лых частиц к 

во.здействию протонов и э.лектронов выше, чем ра.диационная стойкость нано- и ми.крочастиц. 

Это свя.зано с ни.зкой концентрацией дефектов в по.лых частицах. Эффект мо.жет быть свя.зан с 

рела.ксацией дефектов на обширной повер.хности по.лых частиц и ма.лыми иони.зационными 

потерями. 

 

4.3 Моделирование воздействия ионизирующего излучения на объемные и полые 
частицы диоксида кремния 

 

В дегра.дацию оптических свойств терморегу.лирующих покрытий вносят изменения, 

такие процессы как, взаимодействия ионизирующих частиц с материалом пигментов, 

происходящие на поверхности зерен пигментов или приповерхностном слое. В этом случае 

важно знать глубину проникновения частиц в пигменты, которая зависит от энергии 

ионизирующих частиц. Для определения потерь энергии ионизирующих частиц и глубину их 

проникновения в диоксид кремния проведено моделирование прохождения пучков протонов и 

э.лектронов с э.нергией 100 кэВ через поверхности, состоящие из микрочастиц и полых сфер 

диоксида кремния в программах SRIM, CASINO и GEANT4.  

Условия моделирования воздействия протонов в программном комплексе «SRIM» для 

полых частиц SiO2: 

1) энергия протонного пучка – 100 кэВ; 
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2)  диаметр протонного пучка – 1 нм; 

3) вещество оболочки сферы – SiO2; 

4)  вещество внутри сферы – O2, газ; 

5)  размер сферы – 100 нм, 500 нм и далее с шагом в 500 нм, до 10000 нм; 

6)  число бомбардирующих протонов – 1000; 

7)  угол падения – 90º; 

8)  возникновение вторичного излучения – нет; 

9)  число одновременно отображаемых траекторий – 1000; 

10)  толщина оболочки сферы – 7 нм; 

11)  число слоев, формирующих кластер пигментных частиц – 50 (25 сфер) (большее 

число слоев задать невозможно). 

Рассмотрим выходные данные моделирования на примере 100 нм сферы и 10000 нм. 

Данные размеры выбраны как самый маленький и большой кластер-образующие объекты. Под 

кластером понимается ансамбль пигментных частиц в структуре лакокрасочного покрытия. На 

рисунках 72-75 представлены данные для сфер размером 100 нм, а на рисунках 76-79 для сфер 

10000 нм: 

1)  траектория протонного пучка, рисунки 72, 76; 

2)  удельная ионизация каждого слоя, рисунки 73, 77; 

3)  относительная энергия ионов, поглощенная атомами каждого слоя, рисунки 74, 

78; 

4)  возникновение вакансий, рисунки 75, 79. 

Как видно, с увеличением размера капсул, возрастает степень ионизации полости, 

которая, в свою очередь, наполнена кислородом, так как длинна пробега в веществе 

увеличивается. 

 

 

Рисунок 72 – Траектория протонного пучка в кластере, образованном частицами диоксида 

кремния размером 100 нм 
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Рисунок 73 – Удельная ионизация каждого слоя мишени в кластере, образованном частицами 

диоксида кремния размером 100 нм 

 

 

Рисунок 74 – Относительная энергия ионов, поглощенная атомами каждого слоя кластера 

частиц, образованного сферами диоксида кремния размером 100 нм 

 

 

Рисунок 75 – Возникновение вакансий в кластере, состоящем из сфер диоксида кремния 

размером 100 нм 
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Рисунок 76 – Траектория протонного пучка в кластере, образованном частицами диоксида 

кремния размером 10000 нм 

 

 

Рисунок 77 – Удельная ионизация каждого слоя мишени в кластере, образованном частицами 

диоксида кремния размером 10000 нм 

 

 

Рисунок 78 – Относительная энергия ионов, поглощенная атомами каждого слоя кластера 

частиц, образованного сферами диоксида кремния размером 10000 нм 
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Рисунок 79 – Возникновение вакансий в кластере, состоящем из сфер диоксида кремния 

размером 10000 нм 

 

Из рисунков 72, 79 видно, что траектория движения протонов, и глубина проникновения 

не сильно зависят от размеров кластера. Рисунки 73, 77 свидетельствуют о том, что с 

увеличением размера частиц диоксида кремния, образующих кластер, ионизационные потери 

энергии увеличиваются пропорционально росту длинны пробега внутри полости. 

Распределение поглощенной ионами слоев энергии отображено на рисунках 74, 78. Поглощение 

энергии в поверхностном слое свидетельствует о том, что радиационные дефекты не оказывают 

влияния на оптические свойства. Также данный вывод можно сделать, проанализировав 

рисунки 75, 79 на которых представлено распределение вакансий в зависимости от глубины 

проникновения протонного пучка.  

Моделирование воздействия электронов в «Casino» v.3.2. для полых сфер SiO2 

происходило при с.ледующих пара.метрах: 

1)  энергия э.лектронного пучка – 100 кэВ; 

2)  диаметр электронного пучка – 1 нм; 

3)  возникновение вторичных электронов – нет; 

4)  размер сфер, составляющих кластер, нм – 100, 500, 1000, 2000; 

5)  размер кластера, нм – 5000, 25000, 50000, 100000; 

6)  число элементов кластера – 450 сфер, состоящих из 50 слоев, слой формируется 

из 9 сфер заданного размера; 

7)  толщина оболочки сферы 7 нм; 

8)  материал оболочки SiO2; 

9)  число бомбардирующих электронов – 1000; 

10)  угол падения – 90 º; 

11)  число одновременно отображаемых траекторий – 200. 
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Рассмотрим, как изменяется траектория движения частицы, а также энергия на 

протяжении пути. На рисунках 80, 81 представлены траектории движения электронов после 

взаимодействия с мишенью, в виде кластера, состоящего из полых сфер SiO2. Как видно из 

рисунка 81, элементы кластера свыше 2000 нм не эффективны, так как пигментное покрытие 

задерживает ионизирующие частицы, что не желательно. 

 

 

Рисунок 80 – Траектории электронов после попадания в мишень, полая сфера SiO2 диаметром 

100 нм 

 

 

Рисунок 81 – Траектории электронов после попадания в мишень, полая сфера SiO2 диаметром 

2000 нм 

 

100 

мкм 

5 

мкм 
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Аналогичным способом, как для оксида алюминия, были построены объемные 

микрочастицы диоксида кремния с размером 3000×3000×3000 нм формой куба, и полая сфера 

размером 900 нм с толщиной стенки 20 нм в программном комплексе GEANT4 (рисунок 82). 

Использовался моноэнергетический пучок протонов и пучок э.лектронов с э.нергией 100 кэВ, 

которые пада.ли под прямым уг.лом относите.льно норма.ли к повер.хности, с ф.люенсом 5·1010 см-2, что 

определяется вычислительным пределом. Данные фор.мы собира.лись в ансамб.ль, 

представ.ляющий из себя п.ластину – общие числа частиц 147, состоящих из 7 слоев, слой 

формируется из 21 частицы, со сме.щенным центра.льным с.лоем на 1,5 мкм вдо.ль п.лоскости YZ. 

 

 

Рисунок 82 – Моделирование прохождения пучка первых 100 протонов (А, В) и электронов (Б, Г) 

через микрочастицу SiO2 размером 3000 нм (А, Б) и полую сферу SiO2 диаметром 900 нм с 

толщиной стенок 20 нм (В, Г) 

 

Как можно видеть из рисунка 82, моделирование прохождения пучка первых 100 

протонов с энергией 100 эВ через микрочастицу диоксида кремния, аналогично моделирование 

прохождения пучка протонов через микрочастицу оксида алюминия, радиационные дефекты 

сосредоточены в поверхностном слое (рисунок 82.А). Тогда как моделирование прохождения 

пучка первых 100 протонов, а также, и электронов с энергиями 100 эВ (рисунок 82. В, Г) через 

полые частицы диоксида кремния показало, что протоны и электроны практически не 

Б 

В Г 
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испытывают рассеивание и проходят полностью через поверхности. Численные результаты 

моделирования представ.лены в таб.лице 9. 

 

Таблица 9 – Резу.льтаты моделирования в GEANT4 потоков низкоэнергетических протонов и 

э.лектронов с энерги.ями 100 кэВ ф.люенсом 5·1010 см-2 взаимодействующих с ансамблем из 

микрочастиц и полых сфер SiO2 

Длина свободного пробега, мкм 

Тип частиц Пучок протонов Пучок электронов 

Сплошные (3000 нм) 1,986 ± 0,020 1064 ± 1,573 

Полые (900 нм) 7,937 ± 2,203 2477,3 ± 186,7 

 

Высокая радиационная стойкость полых частиц диоксида кремния к действию протонов 

и электронов энергией 100 эВ флюенсом 5·1010 см-2 по сравнению с микрочастицами диоксида 

кремния связана с тем, что в этих частицах отсутствует материал в объеме частиц, в котором 

могли бы сформироваться радиационные дефекты обуславливающие центры поглощения 

квантов света. 

 

4.4 Выводы по четвертой главе 

 

1. Установлено, что отражательная способность в видимой области спектра порошков 

полых частиц диоксида кремния, синтезированных с применением шаблонов из 

полистирольных частиц с последующим их удалением, превышает 75 %. 

2. Радиационная стойкость микросфер и субмакросфер диоксида кремния к во.здействию 

протонов э.нергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 см-2 выше по сравнению с ра.диационной 

стойкостью ми.крочастицами и наночастицами на 25 % и 70 % соответственно. 

3. Ра.диационная стойкость микросфер диоксида кремния к во.здействию э.лектронов 

энергией 30 кэВ ф.люенсом до 7·1016 см-2 по сравнению с ра.диационной стойкостью 

микрочастиц и наночастиц диоксида кремни.я выше на 36 % и 64 % соответственно. 

4. Уве.личение ра.диационной стойкости по.лых частиц микронных ра.змеров оксида 

а.люминия по сравнению с объе.мными микрочастицами обус.ловлено ма.лой концентрацией 

ин.дуцированных дефектов Е’γ-, Е’δ-, Е’β-центров. 

5. Моделирование во.здействия протонов и э.лектронов с энерги.ями 100 кэВ ф.люенсом 

5·109 см-2 на ансамб.ль из объе.мных и по.лых частиц диоксида кремния показало, что длина 

свободного пробега в полых частицах больше по сравнению с объемными частицами в 4 раза 

при воздействии протонами и 2,3 раза при воздействии электронами. 
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6. Ра.зло.жение ра.зностных спектры диффу.зного отра.жения на э.лементарные по.лосы 

объемных и полых частиц диоксида кремния, облученных протонами с энергией 100 кэВ и 

электронами с энергией 30 кэВ, показало, что положение элементарных полос близко совпадает, 

отличие определяется интенсивностью полос поглощения в зависимости от морфологии 

поверхности и размера частиц.     

 

  



114 

 

ГЛАВА 5. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РАДИАЦИОННАЯ СТОЙКОСТЬ 

ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛЫХ МИКРОЧАСТИЦ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ И 

ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

 

 

 

5.1 Оптические свойства и радиационная стойкость покрытий на основе полых 

микрочастиц оксида алюминия 

 

Исс.ледование ра.диационной стойкости покрытий на ос.нове по.лых частиц к во.здействию 

иони.зирующего из.лучения и сравнение по.лученных резу.льтатов с резу.льтатами для покрытий 

на основе микропорошков представляет практический интерес в области космического 

материаловедения. 

В терморегу.лирующих покрытиях кос.мический аппаратов в качестве свя.зующего 

соединения применяют кремнийорганический лак КО-921. Для исс.ледования оптически.х 

свойств и радиа.ционной стойкости покрытий на основе по.лых микрочастиц оксида а.люминия, 

образцы были подготовлены при смешивании лака и порошков из полых частиц или 

микрочастиц в связующем-лаке в магнитной мешалке. Соотношение составляло при 

смешивании 75 % по объе.му порошка-п.игмента и 25 % по объему кре.мнийорганического лака. 

Да.лее по.лученную смесь наноси.ли на а.люминиевые под.ложки АМГ-6, то.лщина с.лоя покрытия 

состави.ла примерно 200-250 мкм и высушива.ли при комнатной температуре на во.здухе не 

менее суток. Спектры диффу.зного отра.жения регистрирова.ли в об.ласти 200-2500 нм. 

Из спектров диффу.зного отра.жения (рисунок 83) с.ледует, что д.ля обоих покрытий 

регистрируется существе.нное сни.жение ко.эффициента отра.жения вб.лизи 260 нм, которое 

опреде.ляется фундамента.льным пог.лощением по.лидимети.лси.локсановых групп. Край 

фундамента.льного пог.лощения для Al2O3 не характерен для данного диапазона, поско.льку его 

значение ширины запрещенной зоны составл.яет пор.ядка 6 эВ. В спектрах регистрируются 

по.лосы пог.лощения вб.лизи 855, 1675, 2150, 2280, 2345, 2465 нм, обус.лов.ленные пог.лощением 

ра.зличных групп C–H мо.лекул CH2 и CH3, а так.же О–H групп в по.лидимети.лсилоксане – 

основным состав.ляющим крем.нийорганического лака. 

Установ.лено, что в об.ласти от 400 до 1200 нм наименьший ко.эффициент отра.жения 

обои.х покрытия состав.ляет 90-95 %. От.личие в значени.ях ко.эффициента отра.жения 

исс.ледуемых покрытий в диапа.зоне от 260 до 1000 нм опреде.ляется собственных дефектами 

оксида а.люминия. Так пог.лощения вб.лизи 310 нм могут быть обус.ловлены Al+ дефектами, а вб.лизи 

350 и 460 нм – F+
2 и F2+

2-центрами.  
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Рисунок 83 – Спектры диффу.зного отра.жения покрытий в об.ласти 250-2500 нм на основе 

микрочастиц (1) и микросфер (2) оксида алюминия  

 

Об.лучение протонами покрытий осуществ.ляли при таких же параметра.х энергии и 

ф.люенса, как при об.лучении порошков-пигментов (Е = 100 кэВ, Ф = 5·1015 см-2). Об.лучение 

э.лектронами проводи.лось с энергией 30 кэВ ф.люенсом 2·1016 и 5·1016 см-2. Из по.лученных 

ра.зностных спектров диффу.зного отра.жения пос.ле об.лучения протонами (рисунок 84) видно, 

что регистрируется полоса поглощения с максимумом от 4 до 2 эВ, котора.я обус.лов.лена 

обра.зованием свободных радика.лов из-за процессов ра.диационной деструкции химически.х 

св.язей по.лидимети.лсилоксана [287]. Максимальное значение интенсивности полос поглощения 

имеют покрытия на основе микрочастиц оксида алюминия, равное примерно 77 %, для 

покрытий на основе микросфер значение на 10 % ниже.  

Рассматривая ра.зностные спектры диффу.зного отра.жения пос.ле об.лучения электронами 

(рисунок 85), регистрируется полоса поглощения с максимумом в области от 4 до 2 эВ, однако 

она значительно ниже по сравнению со спектрами после облучения протонами. Так для 

покрытий на основе микрочастиц облучение электронами при Ф=2·1016 см-2 приводит к 

образования интегральной полосы с максимумом вблизи 3,1 эВ значение Δρ достигают 33 % 

(рисунок 85.А), при уве.личении ф.люенса до Ф=5·1016 см-2 значения Δρ достигают 37 %. Для покрытий 

на основе полых частиц значения Δρ при обоих флюенсах ниже на 8-12 % по сравнению покрыти.ями 

на основе объемных частиц оксида алюминия. 
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Рисунок 84 – Разностные спектры отражения покрытий на основе микрочастиц (1) и микросфер (2) 

окси.да а.люминия пос.ле об.лучения протонами (Е=100 кэВ, Ф=5·1015cм-2)  

 

 

Рисунок 85 – Ра.зностные спектры отражения покрытий на основе микрочастиц (1) и микросфер (2) 

оксида алюминия после облучения электронами 2·1016 (А) и 5·1016 (Б) см-2 

 

Расчет значений ∆аs после облучения протонами микро- и полых частиц оксида 

алюминия показал, что большую радиационную стойкость имеют покрытия на ос.нове по.лых 

микросфер окси.да а.люминия (таблица 10). После облучения протонами (Е = 100 кэВ, Ф = 5·1015 cм-2) 

значение ∆аs пок.рытия на основе микрочастиц состав.ляет 0,247. Д.ля покрытий на основе 

микросфер оно меньше на 5,6 %. При уве.личении ф.люенса э.лектронов от 2·1016 до 5·1016 cм-2 

После облучения электронами значение Δαs покрыти.я на ос.нове микрочастиц     

составило 20,6 %, а для покрытия на основе микросфер - 16,4 %.   
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Таблица 10 – Значени.я Δαs пок.рытий на основе микрочастиц и микросфер окси.да а.люминия 

пос.ле об.лучения протонами и э.лектронами. Погрешность Δαs ± 0,002 

 

Тип частиц 

Об.лучение  

протонами  

Ep=100 кэВ, Ф=5·1015 cм-2 

Об.лучение 

электронами  

Eе=30 кэВ, Ф=2·1016 cм-2 

Об.лучение 

электронами  

Eе=30 кэВ, Ф=5·1016 cм-2 

Микрочастицы Al2O3 0,247 0,081 0,102 

Микросферы Al2O3 0,233 0,071 0,085 

 

После облучения электронами ра.диационно стойкими яв.ляются покрыти.я на основе 

микросфер. При Ф=2·1016 cм-2 ра.диационная стойкость покрытий на ос.нове микросфер выше по 

сра.внению с покрыти.ями на основе микрочастиц на 12,3 %, при Ф=5·1016 cм-2 выше на 16,6 %.  

 

5.2 Оптические свойства и радиационная стойкость покрытий на основе полых 
микрочастиц диоксида кремния 

 

Покрыти.я на основе по.лых частиц диоксида кре.мния бы.ли изготов.лены при смешивании 

50 % по объему пигмента и 50 % по объему свя.зующего. Смесь наноси.ли на а.люминиевые 

диски и протрав.лива.лась ортофосфорной кис.лотой. 

Из по.лученных спектров диффу.зного отра.жения в об.ласти 250-2500 нм покрытий на 

основе микрочастиц и микросфер со свя.зующим из крем.нийорганического лака с.ледует 

(рисунок 86), что наименьшим ко.эффициентом отра.жения в видимой об.ласти спектра об.ладают 

покрытия на основе микрочастиц, примерно на 5-10 % меньше по сравнению с покрыти.ями на 

основе микросфер. В бли.жней ИК-об.ласти ко.эффициент отра.жения для покрытий на основе 

микрочастиц достигает 30-35 %, и становится выше коэффициента отражения для покрытий на 

основе микросфер на 3 %. В области 250 нм для двух видов образцов коэффициент отражения 

имеет примерно одинаковое значение, равное 8 %.  

В спектрах покрытий наб.людается мно.жество пиков пог.лощения, как в бли.жней УФ- и 

видимой об.ластях, так и в бли.жней ИК-об.ласти спектра. И.зменение в бли.жней УФ-об.ласти 

спектра обус.лов.лено оптическими свойствами порошков-пигментов, в б.лижней ИК-об.ласти 

обус.лов.лено особенностями свя.зующего.  
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Рисунок 86 – Спектры диффу.зного отра.жения покрытий в об.ласти 250-2500 нм на основе 

ми.крочастиц (1) и микросфер (2) диокси.да кремния  

 

Из ра.зностных спектров диффу.зного отра.жения покрытий на основе микрочастиц и 

микросфер диоксида кремни.я с.ледует (рисунок 87), что об.лучение протонами энергией 100 кэВ 

ф.люенсом 5·1015 cм-2 приводит к обра.зованию интегра.льной по.лосы пог.лощения с максимумом 

в об.ласти от 2 до 4 эВ. Максимальную интенсивность полос поглощения имеют покрытия на 

основе микрочастиц диоксида кремния, равное приблизительное 47 %, для покрытий на основе 

микросфер значение ниже на 4 %. 

 

 

Рисунок 87 – Ра.зностные спектры диффу.зного отра.жения покрытий на основе микрочастиц (1) 

и микросфер (2) диоксида кремни пос.ле об.лучения протонами (Е=100 кэВ, Ф=5·1015 cм-2)  
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Об.лучение образцов э.лектронами энергией 30 кэВ ф.люенсом 2·1016 и 5·1016 см-2 

(рисунок 88) приво.дит к обра.зованию интегра.льного контура пог.лощения на разностных 

спектрах поглощения, с максимумом от 2 до 4 эВ. При Ф=2·1016 см-2 максимальное значение 

интенсивности полос поглощения имеют покрытия на основе микрочастиц диоксида кремния, 

равное 22 %. При Ф=5·1016 см-2 значение увеличилось примерно на 10 % для покрытий с 

микрочастицами и микросферами. Однако для покрытий с микросферами диоксида кремния 

значение при Ф=5·1016 см-2 составляет 23 %. 

 

 

Рисунок 88 – Разностные спектры отражения покрытий на основе микрочастиц (1) и микросфер (2) 

диоксида кремни после облучения электронами Ф=2·1016 (А) и Ф=5·1016 (Б) см-2 

 

Расчет и.зменения интегра.льного ко.эффициента пог.лощения со.лнечного из.лучения Δαs 

показал (таблица 11), что наибо.льшей радиационной стойкостью об.ладают покрытия на основе 

микросфер диоксида кремни.я. Пос.ле об.лучения протонами (Е=100 кэВ, Ф=5·1015 cм-2), 

максимальное значение Δαs имеют покрытия на основе микрочастиц диоксида кремния, 

составляет 0,144. Для покрытий с микросферами, это значение коэффициента ниже на 16 %. 

После облучения электронами как при Ф=2·1016 cм-2, так и при Ф=5·1016 cм-2 максимальное 

значение ΔαS также имеют покрытия на основе микрочастиц диоксида кремния. Для покрытий 

на основе микрочастиц значение ΔαS выросло с увеличением флюенса на 32,6 %. Для покрытий 

на основе полых частиц диоксида кремния на 37,3 %. При Ф=2·1016 cм-2 значе.ние Δαs для 

покрытий на основе микросфер диоксида кремни.я по сравнению с покрыти.ями на основе 

микрочастиц, ниже на 34 %, при Ф=5·1016 cм-2 ниже на 40,5 %.  
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Таблица 11 – И.зменение интегра.льного ко.эффициента пог.лощения со.лнечного из.лучения 

покрытий на основе микрочастиц и микросфер диоксид кремния пос.ле об.лучения протонами и 

э.лектронами. Погрешность Δαs ± 0,002 

Тип частиц Об.лучение  

протонами  

Ep=100 кэВ, Ф=5·1015 cм-2 

Об.лучение 

электронами  

Eе=30 кэВ, Ф=2·1016  cм-2 

Об.лучение 

электронами  

Eе=30 кэВ, Ф=5·1016  cм-2 

Микрочастицы SiO2 0,144 0,064 0,095 

Полые частицы SiO2 0,121 0,042 0,067 

 

Высокая радиа.ционная стойкость пок.рытий на ос.нове по.лых частиц диоксида кремния 

мо.жет быть свя.зана с тем, что полые частицы микронных размеров обладают недостатком 

атомов кислорода, что определяется стехиометрией SiO, а не SiO2 характерной для микрочастиц 

(рисунок 58, п. 4.2). Следовательно, при облучении ионизирующим излучением в полых 

частицах со структурой SiO центры поглощения, обусловленные различными радикалами 

кислородом, будут возникать с меньшей вероятностью, поскольку атомов кислорода меньше. 

Центры поглощения, связанные с радикалами кремния, поглощают в УФ-области, что 

незначительно влияет на значения αS, которая фактически определяет радиационную стойкость. 

Кроме, того радикалы по кислороду образованные в процессе воздействия протонов и 

электронов будут сшиваться с радикалами, образованными в кремнийорганическом лаке. Таким 

образом, пока.зано, что радиа.ционная стойкость к во.здействию протонов (Е=100 кэВ, Ф=5·1015 cм-2) 

покрытий на основе микросфер выше, че.м у покрытий на ос.нове микропорошков.  

 

5.3 Выводы по пятой главе 

 

1. Установ.лено, что отра.жате.льная способность покрытий на основе по.лых частиц 

диоксида кремни.я и оксида а.люминия, бо.льше, чем отра.жательная способность покрытий на 

ос.нове микрочастиц на 3-5 %. 

2. Экспериментально и расчетами показано, что ра.диационная стойкость покрытий на 

основе ми.кросфер диокси.да кремния и оксида а.люминия к во.здействию протонов энергией 100 кэВ 

ф.люенсом 5·1015 см-2 выше по сравнению с ра.диационной стойкостью покрытий на ос.нове 

микрочастиц на 16 % и 5,6 % соответственно. 

3. Эксперимента.льно и расчетами пока.зано, что радиационная стойкость покрытий на 

основе микросфер диокси.да кремния и оксида а.люминия к во.здействию э.лектронов энергией 

30 кэВ ф.люенсом 5·1016 см-2 выше по сравнению с радиационной стойкостью покрыти.ями на 

основе микрочастиц на 40,5 % и 16,6 % соответственно. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В данной диссертационной работе определены ус.ловия синте.за, осуществ.лен синтез и 

по.лучены порошки по.лых частиц оксида а.люминия и диоксида кремния с высокой 

отра.жательной способностью в со.лнечном диапазоне спектра. Исс.ледованы оптические 

свойства и ра.диационная стойкость по.лых, микро- и наночастиц оксида а.люминия и диоксида 

кремния. Установ.лена высока.я стаби.льностью оптически.х свойств к действию протонов и 

э.лектронов синтезированных частиц и покрытий, и.зготов.ленных на их основе. 

По результатам проведенных исследований можно сделать следующие общие выводы. 

1. Разработана технология получения порошков полых частиц Al2O3 и SiO2 с высокой 

отражательной способностью на основе полистирольных сферических частиц в качестве 

растворимой подложки. 

2. Выпо.лнены исс.ледования структуры, спектров диффу.зного отра.жения 

синте.зированных по.лых частиц раз.личных ра.змеров Al2O3 и SiO2. Установ.лены 

закономерности и.зменения концентрации собственных точечных дефектов, концентрации 

свободных э.лектронов и хемосорбированных га.зов на повер.хности микро-, нано- и 

синте.зированных по.лых частиц Al2O3 и SiO2 при об.лучении протонами и э.лектронами. 

Пред.ложены механи.змы в.заимодействия протонов с по.лыми частицами Al2O3 и SiO2 и 

механи.змы обра.зования радиационных дефектов. 

3. Установ.лено, что отра.жате.льная способность порошков субмикронных и микронных 

ра.змеров по.лых частиц оксида алюминия, по.лученных оса.ждением наночастиц оксида 

алюминия на по.листирольные частицы с пос.ледующим их уда.лением, − свыше 60 % во всем 

спектра.льном диапа.зоне. 

4. Ра.диационная стойкость микросфер оксида алюминия к во.здействию протонов 

энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 см-2 выше по сравнению с ра.диационной стойкостью 

субм.икросфер, микро- и наночастиц оксида а.люминия на 16 %, 40 %, 33 % соответственно. 

Ра.диационная стойкость микросфер оксида алюминия к во.здействию э.лектронов энергией 30 кэВ 

ф.люенсом до 7·1016 см-2 выше радиационной стойкости микро- и наночастиц оксида алюминия 

на 19 % и 15 %. 

5. Уве.личение ра.диационной стойкости по.лых частиц микронных ра.змеров оксида 

алюминия по сравнению с ра.диационной стойкостью объе.мных микрочастиц обус.ловлено 

ма.лой концентрацией наведенных дефектов анионной подрешетки. 

6. Установ.лено, что отражательная способность порошков полых частиц диоксида 

кремния, синтезированных с применением шаблонов из по.листиро.льных частиц с 

пос.ледующим их уда.лением, − свыше 75 % в ви.димой части спектра. 
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7. Ра.диационная стойкость микросфер и субмакросфер диоксида кремния к во.здействию 

протонов энергией 100 кэВ ф.люенсом 5·1015 см-2 выше, чем радиационная стойкость 

микрочастиц и наночастиц, на 25 % и 70 % соответственно. Радиационная стойкость микросфер 

диоксида кремния к во.здействию э.лектронов энергией 30 кэВ ф.люенсом до 7·1016 см-2 по 

сравнению с ра.диационной стойкостью ми.крочастиц и наночастиц диоксида кремни.я выше на 

36 % и 64 % соответственно. 

8. Уве.личение радиационной стойкости по.лых частиц микронных ра.змеров оксида 

а.люминия по сравнению с объемными микрочастицами обус.лов.лено ма.лой концентрацией 

индуцированных дефектов Е’γ, Е’δ, Е’β-центров. 

9. Установ.лено, что покрытия с пигментом из по.лых частиц Al2O3 об.ладают бо.льшей на 5,6 % 

ра.диационной стойкостью по сравнению с покрыти.ями на основе микрочастиц Al2O3; покрыти.я с 

пигментом из по.лых частиц SiO2 об.ладают бо.льшей на 16 % радиационной стойкостью по 

сравнению с покрыти.ями на основе микрочастиц SiO2.  

В зак.лючение автор выра.жает глубокую благо.дарность доктору физико-математических 

наук, доценту В.В. Нещименко, под руково.дством которого выпо.лнялась данная работа. Особая 

б.лагодарность автора − научному консу.льтанту, заслу.женному деяте.лю науки РФ, доктору 

физико-математических наук, профессуру М.М. Михайлову за поддер.жку в органи.зации 

экспериментов и консультации по интерпретации по.лученных эксперимента.льных данных.  

Автор выра.жает искреннюю при.знательность кол.лективам лаборатории радиационного 

и космического материа.ловедения Томского государственного университета систем управ.ления 

и радиоэ.лектроники, лаборатории оценки во.здействия факторов космического пространства на 

материа.лы Харбинского по.литехнического университета, а также лаборатории космического 

материа.ловедения Амурского государственного университета, в которых выпо.лнялись на 

протя.жении неско.льких лет диссертационные исследования. 
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