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В данной работе исследовано изменение солнечного коэффициента поглощения в полых и объемных микрочастицах оксида алюминия и диоксида кремния. Облучение образцов осуществлялось на имитаторе факторов космического пространства протонами с энергией 100 кэВ с флюенсом 5×1015 см-2.

Материалы на основе наноструктурированных частиц диоксида кремния и оксида алюминия находят широкое применение в микроэлектроники, косметологии и строительной индустрии. Растет потенциальная возможность использования полых наноструктурированных частиц диоксида кремния и оксида алюминия в качестве пигмента для различных покрытий, в том числе терморегулирующих и радиационно-стойких. В данной работе исследовано изменение солнечного коэффициента поглощения в полых и микрочастицах оксида алюминия и диоксида кремния.
Синтез полых частиц диоксида кремния осуществляли с использованием шаблонного метода. В качестве шаблона использовались полистирольные шарики (ПС). Для получения полых частиц диоксида кремния готовили раствор с добавлением ПС, этанола, дистиллированной воды, раствора аммиака и тетраэксисилана (TEOS) в соотношении к объему 5:40:10:5:1. Далее полученный раствор трижды промывали этанолом и водой и центрифугировали при 3000 об/мин. На последнем этапе раствор высушивали и подвергали термообработке при температурах 200, 300 и 500 ºС.
Аналогичным методам были получены полые частицы оксида алюминия [1].
Рентгенофазовый анализ (XRD) был выполнен на Philips X'Pert PRO MRD для изучения фазовой эволюции микро- и полых Al2O3 и SiO2. Сканирующий электронный микроскоп высокого разрешения (SEM) Helios NanoLab 600i использовался для наблюдения морфологии поверхности. Площадь удельной поверхности, измеренная на анализаторе удельной поверхности ASAP2020MP по методу БЭТ. Из прессованных порошков готовили образцы для записи спектров диффузного отражения (ρλ) под давлением 1 МПа для подложки диаметром 17 мм и высотой 4 мм с выдержкой 2 минуты. Спектры ρλ регистрировали в области 200-2500 нм с помощью спектрофотометра Perkin Elmer Lambda 950, диаметр интегрирующей сферы составлял 150 мм, а шаг составлял 5 нм/с. Облучение образцов проводили на комплексном имитаторе факторов космического пространства (КИФК) протонами с энергией 100 кэВ, флюенсом 5 × 1015 см-2, первоначальный вакуум составлял 5 × 10-5 Па. Значение интегрального коэффициента поглощения солнечного излучения (aS) рассчитывается в соответствии со стандартами ASTM (E490-00a и E903-96) [2,3]. Поскольку исследуемые порошки являются непрозрачными материалами, то aS рассчитывается по уравнению 1:

                                                     ,     	               		(1)

где ρλ - спектральная отражательная способность;
      Sλ - спектр солнечного излучения.

Полученные полые микросферы диоксида кремния имеют удельную площадь поверхности равную 36,3 ± 5,9 м2/г. По сравнению с микросферами диоксида кремния удельная площадь поверхности для микрочастиц меньше и составляет 7,3 ± 1,8 м2/г. На основании полученных рентгеновских спектров было обнаружено, что микро частицы и микросферы диоксида кремния имеют аморфную структуру, которая определяется диффузным пиком около 21 градуса. 
РЭМ было выявлено, что синтезированные полые сферы оксида алюминия имеют сферическую форму со средним размером от 500 до 3000 нм, микрочастицы- до 4000 нм. Площадь удельной поверхности полых частиц составляет 20,4 ± 0,8 м2/г, микрочастиц – 4,6 ± 1,3 м2/г. Рентгенофазовым анализом установлено, что полые, микрочастицы оксида алюминия имеют симметрию кристаллической решетки корунда (Rc), с параметрами решетки: для полых частиц а=b=4,75 ± 0,02 Å, с=12,982 ± 0,02 Å, для микросфер a=b=4,76 Å, c=12,99 Å. 
Из спектров диффузного отражения (Рис. 1.а) видно, что отражательная способность у микрочастиц оксида алюминия больше по сравнению с микросферами во всем спектральном диапазоне. Отличие в поглощение в ультрафиолетовой и видимой области спектров полых и микрочастиц обусловлено различной концентрацией собственных центров поглощения оксида алюминия: F-центрами и междоузельными ионами Al в различном зарядовом состоянии. В области 2300-2500 нм отличия связаны с большей концентрацией хемосорбированных газов (CO, CO2, O2 и ОН-групп) на поверхности частиц и большой интенсивностью полос поглощения этих газов, расположенных в данной области спектра. После облучения протонами в области 600-2500 нм коэффициент отражения близко совпадает со значениями до облучения. В области 250-600 нм коэффициент отражения снизился на 40-45 %.
Проанализировав изменение интегрального коэффициента поглощения от удельной поверхности частиц оксида алюминия (Рис. 1.б), установили, что действительно радиационная стойкость выше на 26 % у микросфер, чем для объемных микрочастиц.
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Рис.1. а) Спектр диффузного отражения до облучения (1,3) и после облучения протонами (2,4) микро частиц (1,2) и микросфер (3,4) Al2O3. б) Изменение солнечного коэффициента поглощения частиц оксида алюминия от удельной поверхности и формы частиц после облучения протонами с энергией 100 кэВ, флюенсом 5×1015 см-2 

В спектрах диффузного отражения (Рис. 2.а) микрочастиц и микросфер диоксида кремния в области до 500 нм, также, как и для оксида алюминия регистрируется характерный «провал» - уменьшение коэффициента отражения до 80 % для микрочастиц, до 95 % для микросфер до облучения, и до 38-40 % после облучения протонами с энергией 100 кэВ для двух видов частиц. Различия в этой области обусловлены поглощением E'γ – центра, дефектами на не мостиковых атомах кислорода. В области свыше 500 нм коэффициент отражения полых частиц постепенно убывает и в ближней ИК-области составляет 45 %, для микрочастиц во всем интервале равен 80-85 %. В данной области спектра также регистрируются полосы поглощения, характерные для хемосорбированных на поверхности частиц газов. 
Для диоксида кремния изменение интегрального коэффициента поглощения (Рис. 2.б), показало, что действительно радиационная стойкость лучше у микросфер чуть выше чем у микрочастиц на 25 %.
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Рис. 2. а) Спектр диффузного отражения до облучения (1,3) и после облучения протонами (2,4) микро частиц (3,4) и микросфер (1,2) SiO2. б) Изменение солнечного коэффициента поглощения частиц SiO2 от удельной поверхности и формы частиц после облучения протонами с энергией 100 кэВ, флюенсом 5×1015 cм-2 

Таким образом установлено, что радиационная-стойкость полученных шаблонным методом полых частиц оксида алюминия и диоксида кремния выше, чем для объемных частиц. Это определяется малой концентрацией наведенных центров поглощения в полых частицах из-за малых ионизационных потерь и высокой релаксацией дефектов на развитой поверхности полых частиц.
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