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Проведен сравнительный анализ спектров диффузного отражения и их изменений после облучения
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стицы обладают большей радиационной стойкостью к воздействию протонов по сравнению с объ-
емными частицами микронных размеров. Эффект определяется отсутствием радиационных дефек-
тов в объеме сферических частиц, малыми ионизационными потерями и высокой способностью к
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ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурированные материалы на основе

оксидных порошков находят широкое примене-
ние для создания оптических устройств, исполь-
зуются в катализе, а также в покрытиях с высокой
стойкостью оптических свойств к воздействию
заряженных частиц [1–4]. Однако в кристаллитах
оксидных материалов при длительном воздей-
ствии квантов света и ионизирующего излучения
образуются центры окраски, обусловленные соб-
ственными дефектами, которые изменяют рабо-
чие характеристики применяемых функциональ-
ных материалов. Поэтому важно исследовать
влияния размерного эффекта на деградацию оп-
тических свойств оксидных частиц под действием
различных видов излучения.

Полые частицы, по сравнению с объемными,
имеют следующие особенности: большую удель-
ную поверхность, которая обуславливает несте-
хиометрию по составу; высокую свободную энер-
гию поверхности, обеспечивающую большие
движущие силы для диффузии дефектов; струк-
турные искажения кристаллической решетки,
вызванные размерным эффектом, определяют
стабильность наноструктур; квантовую локализа-
цию, определяющую иные электронные свойства

по сравнению с объемным материалом. Баланс
этих свойств создает устойчивость оптических ха-
рактеристик к действию ионизирующего излучения.

Целью настоящего исследования является
сравнительный анализ спектров диффузного от-
ражения и спектров наведенного поглощения по-
лых, микро- и наноразмерных частиц ZnO, TiO2,
SiO2 после облучения протонами.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Используемые в работе микро- и нанопорош-

ки ZnO, TiO2 и SiO2 (фирма Aladdin Chemistry)
имели высокую степень чистоты 99.8%. Полые
частицы ZnO были получены гидротермическим
методом из раствора, содержащего 2.5 моля
Zn(CH3COO)2 ⋅ 2H2O, 1 моль деионизированной
воды и 7.5 моля NH4HCO3, который был перелит
в автоклав с тефлоновым стаканом и нагрет при
температуре 180°С в течение 15 ч [5]. После синте-
за порошки были промыты спиртом, высушены
при 60°С на воздухе и термообработаны при тем-
пературе 650°С. Синтез полых частиц TiO2 осу-
ществляли следующим образом: сначала компо-
ненты смешивали при помощи магнитной мешал-
ки в течение 30 мин в определенных мольных
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пропорциях 1(Ti(OCH(CH3)2)4) : 12((C4H9)4NOH) :
43(H2O) : 170(C2H5OH), затем полученный рас-
твор переливали в автоклав с тефлоновым стака-
ном, который нагревали температуре 200°С в тече-
ние шести часов [6]. В результате получали раствор
с белым осадком, который промывали несколько
раз спиртом. Осадок сушили при температуре 60°С
на воздухе без последующей термообработки.
Полые частиц SiO2 были получены путем осажде-
ния Si(OC2H5) на твердые подложки в виде поли-
стирольных шариков в растворе спирта и аммиач-
ной воды с последующей термообработкой при
температуре 600°С в течение трех часов.

Морфологию поверхности анализировали мето-
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ),
использовался сканирующий электронный микро-
скоп Helios NanoLab 660. Удельная поверхность,
измеренная БЭТ-методом на приборе AutoSorb 6
ISA, составила для микрочастиц 5−9 м2/г, для на-
нопорошков – 85 м2/г (ZnO), 153 м2/г (TiO2),
244 м2/г (SiO2); для полых частиц варьировалась в
интервале от 32 до 57 м2/г (наименьшая соответ-
ствовала ZnO, наибольшая − SiO2). Рентгенофазо-
вый анализ (РФА) был выполнен на рентгеновском
дифрактометре Philips X’Pert PRO MRD (40 кВ,
40 мA, CuKα).

Спектры диффузного отражения получали на
сканирующем двухлучевом спектрофотометре с
двойным монохроматором Perkin Elmer Lambda
950 шагом 5 нм/с в диапазоне 250−2500 нм. Для
подготовки образцов порошки смешивали с ди-
стиллированной водой, паста была компактиро-
вана в стальные подложки высотой 4 и диаметром
17 мм, затем высушена при температуре 60°С.

Облучение осуществляли протонами с энергией
100 кэВ, (флуенс 5 × 1015 см–2), плотностью потока
1 × 1012 см–2 · с–1 в вакууме 5 × 105 Па. Интеграль-
ный коэффициент поглощения рассчитывали в
соответствии со стандартами ASTM (E490-00a и
E903-96).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1, 2 представлены микрофотографии,
полученные методом РЭМ, из которых следует,
что при синтезе гидротермальным методом обра-
зуются полые частицы ZnO и TiO2 сферической
формы диаметром от 500 до 2000 нм, часть из ко-
торых образует агломераты. Выход частиц сфери-
ческой формы составляет порядка 90%. Частицы
SiO2, синтезированные на основе полистирольных
шариков, имеют сферическую форму различного
размера до 5000 нм (рис. 3). Большая часть из них
являются полыми, остальные представляют собой
их обломки, а также частицы-шары, вероятно, об-
разовавшиеся после термической обработки из

полых частиц. Анализ микрофотографий нано-
порошков ZnO, TiO2 и SiO2 показывает наличие
частиц со средним размером 10−30 нм, которые
связаны между собой.

Рентгеноструктурный анализ показал (рис. 4),
что при синтезе полых частиц TiO2 регистрируют-
ся пики, относящиеся к структуре анатаза
(I41/amd), аморфные фазы отсутствуют. Пара-
метры элементарной ячейки составляют: а =
= 3.873 ± 0.003 Å, с = 10.50 ± 0.008 Å. У микрочастиц
они равны: а = 3.799 ± 0.002 Å, с = 9.756 ± 0.003 Å. У
наночастиц постоянная решетки a увеличивается
до 4.069 ± 0.002 Å, постоянная с наоборот умень-
шается до 9.452 ± 0.003 Å. Такие изменения по-
стоянных решеток связаны с различными растя-
гивающими напряжениями, обусловленными де-
фектами упаковки, и приводящими к неупругой
деформации решётки. Для полых частиц такие
искажения происходят вдоль оси с, для наноча-

Рис. 1. РЭМ-изображение полых частиц (а) и наноча-
стиц (б) ZnO.
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стиц растягивающие напряжения действуют
вдоль оси а [7].

Изменения постоянных решетки происходят и
в нано- и в полых частицах оксида цинка (рис. 5).
Структурный тип данных порошков – вюрцит
(P63mc). Постоянные кристаллической решетки
микрочастиц составляли: а = 3.249 ± 0.003 Å, с =
5.205 ± 0.004 Å. Для наночастиц установлено, что
параметры а и c увеличиваются до 3.2549 ± 0.002 Å и
5.2104 ± 0.003 Å соответственно. Значения пара-
метров решетки а и c для полых частиц располага-
ются в диапазоне между значениями для микро- и
наночастиц.

Из рентгенограмм следует, что для микро-,
нано- и полых порошков диоксида кремния в об-
ласти 21° наблюдается размытый пик, что свиде-
тельствующий об аморфной модификации SiO2
(рис. 6). Пики, указывающие на наличие кристал-
лических фаз диоксида кремния, отсутствуют.

Из спектров диффузного отражения следует
(рис. 7), что коэффициент отражения в УФ- и ви-
димой областях достигает 90% для микро-, нано-
и полых порошков ZnO и TiO2. Отражательная
способность микропорошка выше, чем у нано- и
полых порошков в области длин волн от края ос-
новного поглощения и до ближней ИК-области.
Меньшее значение коэффициента отражения
нано- и полых порошков обусловлено высокой
концентрацией собственных дефектов в кристал-
лической решетке наноструктурированных ча-
стиц относительно микрочастиц. Вместе с тем,
существует конкурирующий процесс увеличения
отражения наночастицами, связанный с их рассе-
янием [8]. В ближней ИК-области коэффициент
отражения ρ нано- и полых порошков существен-
но уменьшается по сравнению с микропорошка-
ми. Разность значений ρ достигает 15−40%, и

Рис. 2. РЭМ-изображение полых частиц (а) и наноча-
стиц (б) TiO2.
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Рис. 3. РЭМ-изображение полых частиц (а) и наноча-
стиц (б) SiO2.
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определяется высокой концентрацией свободных
носителей заряда и хемосорбированных газов,
поглощающих в этой области спектра [9]. Эффект
уменьшения коэффициента отражения в ближней
ИК-области характерен для наночастиц SiO2, тогда
как для полых и микрочастиц поглощения в этой
области отсутствует. Значения отражения для по-
лых частиц в области свыше 400 нм на 5% больше по
сравнению с микропорошками. В УФ-области для
полых частиц регистрируется “провал” − умень-
шение значений ρ до 40%.

Из спектров наведенного поглощения после
облучения протонами (Δρλ = ρλ0 − ρλФ, где ρλ0 и
ρλФ соответствуют спектрам диффузного отраже-
ния до и после облучения) с энергией 100 кэВ,
флуенсом 5 × 1015 см–2 (рис. 8) порошков микро-,
нано- и полых частиц следует, что воздействие
ионизирующего излучения создает центры
окраски, полосы которых образуют сплошной
спектр поглощения в УФ- и видимой областях.
Для порошков ZnO характерны полосы поглоще-
ния с высокой интенсивностью в области от 2 до
3.2 эВ, в ближней ИК-области интенсивность по-
лос незначительная. Наибольшей интенсивно-
стью полос обладают нанопорошки оксида цин-
ка, наименьшей – микропорошки. Интегральная
полоса поглощения для полых частиц смещена в
красную область, интенсивность которой близко
совпадает с полосой для микрочастиц.

После облучения порошков диоксида титана
протонами в спектрах наведенного поглощения
появляются полосы поглощения в видимой и
ближней ИК-областях. В спектре микропорошков
интенсивность полос поглощения в коротковол-

новой области больше по сравнению с интенсив-
ностью полос в видимой и ближней ИК-областях.
Отличительной особенностью этих спектров яв-
ляется то, что в спектрах поглощения порошков
из нано- и полых частиц практически полностью
отсутствует поглощение в ближней ИК-области,
тогда как в спектрах микропорошков оно не толь-
ко регистрируется, но и по абсолютной величине
близко поглощению в УФ-области.

В спектрах наведенного поглощения диоксида
кремния регистрируются хорошо разделенные
полосы поглощения в коротковолновой области.
Наименьшая интенсивность полос характерна

Рис. 4. Рентгеновская дифрагтограммы микро-, на-
но- и полых частиц TiO2.
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Рис. 5. Рентгеновская дифрагтограммы микро-, на-
но- и полых частиц ZnO.
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Рис. 6. Рентгеновская дифрагтограммы микро-, нано-
и полых частиц SiO2.
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для полых частиц, наибольшая − для наночастиц.
Интенсивность полос наночастиц SiO2 выше по
сравнению с интенсивностью нанопорошков
ZnO и TiO2.

Из анализа спектров ΔρE облученных протона-
ми порошков ZnO с зернами микронных разме-
ров с учетом известных значений энергии полос
поглощения собственных дефектов, способных
поглощать в данных диапазонах [10–15], следует,
что основной вклад в поглощение вносят междо-
узельные ионы цинка  кислородные вакан-Zn ,i

i

сии  вакансии цинка  и  Нанопорошки,
облученные протонами, имеют сходный спектр
ΔρE с микропорошками, но интенсивность полос
в их спектрах выше. Как для микро-, так и для на-
ноструктурированных частиц полосы поглоще-
ния в диапазоне энергий от 1 до 2 эВ имеют малую
интенсивность. Эти полосы обусловлены междо-

узельным кислородом  и  и вакансиями кис-
лорода 

Для TiO2 поглощение в УФ-области определя-
ется дефектами катионной подрешетки, в ближней
ИК-области – дефектами анионной подрешетки
[16–21]. После облучения нано- и полых частиц (в
меньшей степени) образуются вакансии катионной

подрешетки, к которым относятся вакансии  и

 При комнатной температуре им соответствуют
полосы поглощения при 1.15 и 1.44 эВ. Такое за-
ключение характерно не только для нанопорош-
ков диоксида титана, оно справедливо и для по-
рошков этого соединения микронных размеров,
модифицированных наночастицами других со-
единений, а также обогащенных кислородом раз-
личными способами (обработкой тетрa- и перок-
соборатами и перекисями, обработкой ультрафи-
олетом в кислороде и в атмосфере) [22, 23]. Во
всех этих случаях зарегистрировано существенно
меньшая интенсивность полос поглощения де-
фектами катионной подрешетки по сравнению с
полосами дефектов анионной подрешетки.

Энергетическое положение полос наведенно-
го облучением поглощения в спектрах микро-,
нано- и полых порошков SiO2 одинаковое или
очень близкое. В высокоэнергетической области
спектров регистрируется полоса при значениях
5.96−6.02 эВ, обусловленная поверхностными
центрами  [24–30], и полоса при 5.46−5.48 эВ,
определяемая либо вакансиями по кислороду
( ), либо кислородными вакансиями, захватив-
шими атомы водорода ( ). В низкоэнергетиче-
ской области спектров полосы поглощения при
4.45−4.5 эВ относят к поверхностным центрам 

Полосу 3.75−3.85 эВ связывают с наличием
примесей междоузельного хлора (Cl2int) или деко-

ординированного германия ( ) [26], хотя рост
концентрации такого рода примесных дефектов
под действием излучения вызывает сомнение.
Исходя из анализа спектров ЭПР [27], можно
принять, что этот центр является диамагнитным,
и наведенное облучением поглощение связано c
радикалами ≡Si–O–O–Si≡.

Низкоэнергетический край полосы поглоще-
ния наночастиц диоксида кремния сдвинут к
3.75−3.8 эВ, и заметный на нем выступ примерно

OV ,i Zn'V Zn''V .
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Рис. 7. Спектры диффузного отражения микро- (1),
нано (3) и полых (2) частиц ZnO (а), TiO2 (б) SiO2 (в).
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при 2.9−3.0 эВ позволяeт полагать наличие еще
одной полосы поглощения, которая может быть
обусловлена поверхностными диоксасилирено-
выми группами (≡Si–O)2Si(O2) [26]. Это подтвер-
ждается результатами по фотолюминесценции
наночастиц диоксида кремния, в которых показа-
но, что максимум полос излучения соответствует
2.41 эВ и связан с диоксасилиреновыми группа-
ми. Принимая во внимание сдвиг Стокса для ди-
оксида кремния (0.5 эВ), можно полагать, что по-
лоса поглощения вблизи 2.9 эВ соответствует это-
му дефекту.

Во всей области спектра коэффициент погло-
щения нанопорошков значительно больше коэф-
фициента поглощения микропорошков. Такое
соотношение связано с поглощением дефектами,
расположенными на поверхности и представляю-
щими собой локализованные на границе твердого
тела атомы трехкоординированного кремния с
неспаренными электронами, концентрация ко-
торых на развитой поверхности нанопорошков
значительно больше, чем у микропорошков.
Большое количество оборванных связей в аморф-
ном кремнии приводит к образованию большого
количества вакансий по кислороду, способных
захватывать термолизованные протоны с образо-
ванием -центров.

Дефектообразование при облучении протона-
ми оксидных порошков обусловлено радиацион-
ным повреждением, которое определяется как
минимум двумя процессами. Первый − это иони-
зационный механизм, характерный для поверх-
ностного слоя, когда протон с большой энергией
налетает на межатомную связь, разрушает ее, за-
хватывает электрон и образует два ионизирован-
ных атома:

(1)

где   – атомы катионов и кислорода в уз-
лах решетки; (H•)*, H• – ускоренный и термоли-
зованный протон.

На поверхности возможны также случайные
процессы выбивания слабо связанного кислоро-
да с образованием анионных вакансий. При этом
протон также осуществляет захват электрона. Вы-
битый кислород производит вторичные атомные
столкновения. Второй процесс первичного ради-
ационного повреждения (наравне с происходя-
щим первым) происходит в объеме поликристал-
ла. Он осуществляется преимущественно за счет
выбивания атомов из узлов с образованием ва-
кансий по следующим реакциям:

(2)

'Eβ

X X X X
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Термализованный водород и кислород могут
диффундировать из решетки к поверхности по-
ликристалла с последующей десорбцией. Остав-
шиеся после этого этапа дефекты являются рав-

X
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Рис. 8. Спектры наведенного поглощения микро- (1),
нано (3) и полых (2) частиц ZnO (а), TiO2 (б) SiO2 (в)
после облучения протонами с энергией 100 кэВ, флу-
енсом 5 × 1015 см–2.
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новесными и могут сохраняться длительное вре-
мя. Эти дефекты будут определять оптические
свойства облученного порошка. Термализован-
ные протоны могут взаимодействовать с ваканси-
ями цинка или междоузельным кислородом и об-
разовывать устойчивые дефекты (VMe–H).

С физической точки зрения оценку оптиче-
ских свойств также удобно проводить по инте-
гральному коэффициенту поглощения солнечно-
го излучения αS, поскольку полосы поглощения
дефектов в порошках ZnO, TiO2 и SiO2 располага-
ются в различных областях спектра. Радиацион-
ную стойкость удобно оценивать по изменению
интегрального коэффициента поглощения сол-
нечного излучения (ΔαS). Из полученных зависи-
мостей ΔαS от удельной поверхности микро-, на-
но- и полых частиц ZnO, TiO2 и SiO2 после облу-
чения протонами с энергией 100 кэВ, флуенсом
5 × 1015 см–2 следует (рис. 9), что с увеличением
удельной поверхности частиц ZnO и SiO2 радиа-
ционная стойкость падает, тогда как для частиц
TiO2 наблюдается обратный эффект. Для диокси-
да кремния радиационная стойкость по значени-
ям ΔαS полых частиц выше, чем для остальных ти-
пов и видов порошков. Хотя площадь полос по-
глощения данных образцов и их интенсивность
выше, чем у полых и наночастиц TiO2. Указанные
выше порошки, судя по ΔαS и интенсивности по-
лос Δρ, обладают большей радиационной стойко-
стью из исследуемых материалов.

Повышенная радиационная стойкость к дей-
ствию протонов полых частиц по сравнению с

микрочастицами, по всей видимости, связана с
тем, что в данных частицах вероятность образова-
ния радиационных дефектов в объеме сфериче-
ских частиц мало из-за отсутствия материала
внутри полой частицы. Такие структуры также
будут обладать малыми ионизационными потеря-
ми и высокой способностью к релаксации радиа-
ционных дефектов в тонком слое сферы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований показа-

ли, что отражательная способность порошков из
нано- и полых частиц ZnO, TiO2 и SiO2 во всей об-
ласти спектра от 200 до 2500 нм меньше, чем у мик-
ропорошков. Причиной уменьшения отражатель-
ной способности является меньший размер зерен
и большая удельная поверхность наноструктури-
рованных порошков. Увеличение удельной поверх-
ности приводит к более высокой концентрации не-
насыщенных связей и поверхностных дефектов,
которые ведут себя как центры фотонного погло-
щения. Уменьшение размеров частиц приводит к
уменьшению рассеяния фотонов.

Установлено, что полые частицы обладают
большей радиационной стойкостью к воздей-
ствию протонов по сравнению с объемными ча-
стицами микронных размеров. Более высокая ра-
диационная стойкость при облучении протонами
полых частиц по сравнению с микропорошками
обусловлена релаксацией первичных радиацион-
ных дефектов в тонком слое сферы, а также отсут-
ствием радиационных дефектов в объеме сфериче-
ских частиц и малыми ионизационными потерями.
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Features of Optical Properties Degradation of Hollow Particles
TiO2, ZnO, SiO2 under the Influence of Ionizing Radiations

V. V. Neshchimenko, M. M. Mikhailov

Reflectance spectra of ZnO, TiO2, SiO2 micro-, nano- and hollow powders after exposure to 100 keV protons
were analyzed at wavelengths between 250 to 2500 nm. Hollow particles have up to 5 μm in size with a specific
surface area of 32 to 57 m2/g. It has been established that hollow particles have greater radiation stability to
protons exposure than microcrystal particles. The effect is due to the absence of radiation defects in the vol-
ume of spherical particles, with low ionization losses and a high ability to relax radiation defects in a thin layer
of the sphere.

Keywords: zinc oxide, titanium dioxide, silicon dioxide, hollow particles, optical properties, irradiation.
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