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Проведен сравнительный анализ in situ спектров диффузного отражения в  области от  200 
до 2500 нм и их изменений после облучения покрытий на основе полиметилфенилсилоксановой 
смолы и  порошков-пигментов двухслойных полых частиц ZnO/SiO2 и  SiO2/ZnO. Облучение 
осуществляли светом ксеноновой дуговой лампы, имитирующим спектр излучения Солнца, 
с  интенсивностью 3 э.с.о. (э.с.о.  — эквивалент солнечного облучения, 1 э.с.о. = 0.139 Вт/см2). 
Фотостойкость исследуемых покрытий на основе двухслойных полых частиц ZnO/SiO2 и SiO2/ZnO  
оценивали относительно покрытий на  основе поликристаллов ZnO из  анализа разностных 
спектров диффузного отражения, полученных вычитанием спектров необлученных и облученных 
образцов. Установлено, что интенсивность полос наведенного поглощения в покрытиях на основе 
полых частиц ZnO/SiO2 и  SiO2/ZnO меньше, чем в  покрытиях на  основе микрочастиц ZnO, 
а  радиационная стойкость при оценке изменения интегрального коэффициента поглощения 
солнечного излучения (ΔαS) в два раза больше. Увеличение радиационной стойкости, вероятно, 
определяется различной природой накопления дефектов: в  случае объемных микрочастиц 
радиационные дефекты могут накапливаться внутри зерна, в полых частицах накопление дефектов 
может происходить только в пределах тонкой оболочки сферы.
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ВВЕДЕНИЕ
Применение двухслойных полых частиц в на-

стоящее время является инновационным подхо-
дом для создания перспективных космических 
материалов с улучшенными свойствами. Объеди-
нив преимущества как полых, так и  слоистых 
структур, двухслойные полые частицы обеспечи-
вают улучшенную теплоизоляцию, уменьшенную 
массу и  усиленные механические свойства, что 
делает их  привлекательным решением в  косми-
ческом материаловедении для создания тепло-
защитных и  радиационно-стойких материалов. 
Диоксид кремния и оксид цинка имеют высокие 

показатели фото- и  радиационной стойкости 
благодаря их оптическим свойствам [1–4].

Воздействие квантов света на  тонкие пленки 
в  полых частицах диоксида кремния приводит 
к образованию центров поглощения света на не-
мостиковом атоме кислорода, поверхностных 
центрах E’s1, E’s2 и  E’s3, трехкоординированном 
атоме кремния с  неспаренным электроном, 
пероксидных радикалах и  силановых группах 
[5–10]. Возникающие дефекты приводят к увели-
чению поглощения полых частиц, что снижает ра-
бочие параметры терморегулирующих покрытий. 
В оксиде цинка центры поглощения обусловлены 
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межузельным ионом цинка Zni, кислородными 
вакансиями VO˙˙, вакансиями цинка VZn´ и  VZn´´, 
межузельным кислородом Oi´ и  Oi

Х, вакансиями 
кислорода VO

X [11–16]. При поглощении фотон 
с  энергией, равной энергии центра поглощения, 
возбуждает электрон из валентной зоны, который 
переходит на  уровень соответствующего дефекта 
в  запрещенной зоне. В  результате захваченный 
электрон становится локализованным состояни-
ем, что приводит к поглощению света.

Целью настоящего исследования был сравни-
тельный анализ спектров наведенного поглоще-
ния и  изменения интегрального коэффициента 
поглощения солнечного излучения после облуче-
ния покрытий на основе объемных микрочастиц 
ZnO и  полых двухслойных частиц ZnO/SiO2 
и SiO2/ZnO светом, имитирующим спектр излуче-
ния Солнца.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для получения покрытий были использованы 

коммерческие порошки-пигменты ZnO квали-
фикации ОСЧ 14-2 со средним размером частиц 
от 1 до 3 мкм и синтезированные полые двухслой-
ные частицы SiO2/ZnO и  ZnO/SiO2 со  средним 
размером от 800 до 1200 нм, методика получения 
которых представлена в [17, 18]. 

Покрытия были приготовлены при смешива-
нии 65 об. % порошка-пигмента и 35 об. % крем-
нийорганического лака (полиметилфенилсилок-
сановая смола КО-921), которые были нанесены 
на алюминиевые подложки АМг6, предваритель-
но покрытие грунтовкой из  поливинилбутираля. 
Толщина слоя покрытия составляла примерно 
200–250 мкм.

Образцы облучали электромагнитным излу-
чением солнечного спектра ксеноновой дуговой 
лампы мощностью 5 кВт с интенсивностью, в три 
раза превышающей интенсивность излучения 
заатмосферного Солнца (э.с.о.  — эквивалент 
солнечного облучения, 1 э.с.о. = 0.139 Вт/см2) при 
температуре 40–45°С в вакууме Р = 10–7 Tорр. По-
сле каждого периода облучения регистрировали 
спектры диффузного отражения в  области  200–
2500  нм в  месте облучения (in situ) в  установке- 
имитаторе условий космического пространства 
“Спектр“ [19]. Расчет интегрального коэффи-
циента поглощения солнечного излучения (αs) 
осуществляли в соответствии с международными 
стандартами ASTM (E490-00a и E903-96) [20, 21]. 
В рамках анализа электромагнитного воздействия 
на  полые частицы был задействован программ-
ный инструментарий COMSOL Multiphysics.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из спектров диффузного отражения 

(рис.  1)  следует, что отражательная способность 
покрытий на основе кремнийорганического лака 
и полых двухслойных частиц SiO2/ZnO и ZnO/SiO2  
достигает 95% в  видимом диапазоне спектра 
и  уменьшается в  области длин волн от  1000 
до  2500  нм, где достигает 50%. Для покрытий 
на  основе объемных микрочастиц ZnO сниже-
ние более выражено, изменение отражательной 
способности составляет от 94% при 470 нм и 35% 
при 2500  нм. Для всех видов покрытий реги-
стрируются характерные пики поглощения при 
1182, 1452, 1715, 1934, 2294 нм, которые типичны 
для исходного кремнийорганического лака без 
добавления порошков-пигментов. Отражатель-
ная способность образцов с  лаком существенно 
меньше по  сравнению с  покрытиями, значения 
ρ достигает 55% при длине волны 1280 нм. В ви-
димой области отражательная способность едва 
достигает 50%. Расчет интегрального коэффици-
ента поглощения солнечного излучения показал, 
что для покрытий с полыми двухслойными части-
цами αS = 0.146 и  0.152, тогда как для покрытий 
со сплошными микрочастицами αS = 0.174.

На рис. 2 показаны разностные спектры диф-
фузного отражения, полученные вычитанием 
спектров кремнийорганического лака из спектров 
полых двухслойных частиц SiO2/ZnO и ZnO/SiO2 
и объемных микрочастиц ZnO. По этим спектрам 
можно определить вклад, который вносят пигмен-
ты в  отражательную способность покрытий. Из 
спектров видно, что радикалы, характерные для 
полиметилфенилсилоксановой смолы и  погло-
щающие в  ближней ИК-области, эффективно 
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Рис.  1. Спектры диффузного отражения покрытий 
на основе кремнийорганического лака без пигмен-
тов (1), объемных микрочастиц ZnO (2), полых двух-
слойных частиц SiO2/ZnO (3) и ZnO/SiO2 (4).



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 3    2025

ВЛИЯНИЕ ИЗЛУЧЕНИЯ УФ И ВИДИМОГО ДИАПАЗОНА СПЕКТРА 53

сшиваются развитой поверхность полых частиц, 
тогда как в  случае объемных микрочастиц ZnO 
это происходит менее интенсивно.

Из спектров наведенного поглощения по-
сле воздействия электромагнитного излучения 
(Δρλ = ρλ0 − ρλФ, где ρλ0 и  ρλФ соответствуют 
спектрам диффузного отражения до  и после 
облучения) с  интенсинвостью 3 э.с.о. в  течение 
15  ч (рис.  3)  на  покрытия на  основе объемных 
микрочастиц ZnO следует, что воздействие иони-
зирующего излучения создает центры поглоще-
ния, полосы которых образуют сплошной спектр 
поглощения в  УФ- и  видимой областях. Макси-
мум интенсивности поглощения соответствует 
414 нм, регистрируются другие пики поглощения 
вблизи 1297, 1600 и  2050  нм. Также выделяется 
широкая полоса поглощения затянутая, в  ближ-
нюю ИК-область с максимумом вблизи 2050 нм. 
Интенсивность изменения значений Δρλ в  види-
мом диапазоне в зависимости от времени облуче-
ния образует следующий ряд: 39.51% → 44.53% →  
→ 46.58% → 48.63% → 56.19%, в  ближней 
ИК-области изменения менее заметны при дли-
не волны 2050  нм: 9.87% → 10.26% → 10.81% →  
→ 11.28% → 12.39%. 

Если проанализировать изменения поглоще-
ния покрытий на основе двухслойных полых ча-
стиц ZnO/SiO2 и SiO2/ZnO (рис. 4, 5), то в общем 
спектры наведенного поглощения схожи: наблю-
даются заметное поглощение в  видимой обла-
сти спектра и  малая интенсивность в  ближней 
ИК-области. В видимом диапазоне спектра мак-
симум поглощения приходится на  длину волны 
410 нм. В зависимости от времени облучения для 
покрытий на  основе полых частиц ZnO/SiO2 из-
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Рис. 2. Разностные спектры диффузного отражения, 
полученные вычитанием спектров кремнийоргани-
ческого лака из  спектров объемных микрочастиц 
ZnO (1), полых двухслойных частиц SiO2/ZnO (2) 
и ZnO/SiO2 (3).
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Рис.  3. Разностные спектры диффузного отражения 
покрытий на основе объемных микрочастиц ZnO по-
сле воздействия электромагнитнго облучения солнеч-
ного спектра в течение: 3 (1); 6 (2); 9 (3); 12 (4); 15 ч (5).
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Рис.  4. Разностные спектры диффузного отраже-
ния покрытий на основе полых двухслойных частиц 
ZnO/SiO2 после воздействия электромагнитнго об-
лучения солнечного спектра в течение: 3 (1); 6 (2); 9 
(3); 12 (4); 15 ч (5).
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Рис.  5. Разностные спектры диффузного отраже-
ния покрытий на основе полых двухслойных частиц 
SiO2/ZnO после воздействия электромагнитнго об-
лучения солнечного спектра в течение: 3 (1); 6 (2); 9 
(3); 12 (4); 15 ч (5).
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менения для ρ410 следующие: 19.69% → 27.56% → 
→ 32.74% → 35.42% → 42.98%, для полых частиц 
SiO2/ZnO: 13.88% → 19.39% → 22.68% → 24.90% → 
→ 30.08%. Интенсивность пика поглощения при 
2050 нм в случае покрытий на основе полых частиц 
ZnO/SiO2 увеличивается от 15.78 до 17.07%, в слу-
чае полых частиц SiO2/ZnO — от 11.03 до 11.97%.

Из зависимости изменения интегрального ко-
эффициента поглощения от времени воздействия 
электромагнитного излучения следует (рис.  6), 
что наибольшей фотостойкостью обладают 
покрытия на  основе полых частиц SiO2/ZnO, 
так при наибольшем времени облучения 15  ч 
значение ΔαS составляет 0.059, для полых частиц  
ZnO/SiO2 − 0.087, тогда как для покрытий на основе 
микропорошков ΔαS = 0.2. Улучшение фотостой-
кости покрытий при использовании полых частиц  
SiO2/ZnO по  сравнению со  сплошными микро-
частицами оксида цинка составляет около 70%, 
а при использовании ZnO/SiO2 − 60%.

Была проведена компьютерная симуляция 
воздействия электромагнитного излучения от 400 
до  1000  нм на  сплошные микрочастицы оксида 
цинка и  полые двухслойные частицы SiO2/ZnO 
и  ZnO/SiO2 размером 1000  нм. На  рис.  7 пред-
ставлены результаты объемного распределения 
поглощения электромагнитного излучения. Из 
полученных данных следует, что максимальная 
поглощаемая мощность для микрогексаэдра 
ZnO, микросфер ZnO/SiO2 и  SiO2/ZnO не  пре-
вышает порога 100 пВт/м3. Для микрогексаэдров 
характерна высокая способность к  поглощению 
излучения в  видимом спектре, которая превос-

ходит полые частицы. В  отличие от  них, полые 
микросферы демонстрируют наименьшую эф-
фективность поглощения излучения. Основную 
часть электромагнитного излучения в  выбраном 
диапазоне рассеивают полые частицы. 

При взаимодействии электромагнитного излу-
чения с покрытиями на основе полых частиц и по-
лиметилфенилсилоксановой смолы формируются 
центры поглощения с  максимумом поглощения 
вблизи 414 нм, которые могут быть обусловлены 
образованием точечных дефектов в оксиде цинка, 
диоксиде кремния и  свободными радикалами 
в кремнийорганическом лаке. Полиметилфенил-
силоксановая смола (R[М2SiO]nSiO[МФSiO]mSiR, 
где R = (СН3)3 или СН3(С6Н5)2, М = СН3, Ф = С6Н5) 
под действием света подвергается процессу 
фотодеградации, который включает процессы, 
связанные с фотоокислением, фотолизом и фото-
химически индуцированной перегруппировкой. 
Эта реакция происходит в  боковых фенильных 
группах Ф = С6Н5, приводя к  образованию раз-
личных продуктов разложения. Кванты света 
с достаточной энергией для разрыва химических 
связей в  полиметилфенилсилоксановой смоле 
и возбужденные ионы кислорода в оксиде цинка 
и  диоксиде кремния, активированные УФ-излу-
чением, могут атаковать полимерные цепи, об-
разуя свободные радикалы. Свободные радикалы 
инициируют цепные реакции окисления, приводя 
к разрыву основных цепей и образованию кисло-
родсодержащих групп  — карбонильных, карбок-
сильных и  гидроксильных. Кроме того, прямое 
поглощение квантов света связями Si–C и  Si–O 
может привести к  их гомолитическому разрыву. 
Образуются новые радикалы, которые участвуют 
в дальнейших реакциях деградации, включая ре-
комбинацию и диспропорционирование.

Образование интегральной полосы наведенно-
го поглощения при воздействии электромагнитно-
го излучения солнечного спектра в покрытиях мо-
жет определяться фотодеградацией оксида цинка 
за  счет процессов генерации электронно-дыроч-
ных пар (ZnO + hν → e– + h+) и их рекомбинации 
(e– + h+ → тепло и e– + h+ → hν′). Кроме того, может 
происходить захват носителей заряда точечными 
дефектами кристаллической решетки — как в ка-
тионной, так и в аннионой решетках (VȮ˙ + e– →VȮ  
или Zni˙ + h+ →Zni̇̇ ). Захваченные на поверхности 
ZnO электроны и дырки могут взаимодействовать 
с молекулами кислорода и воды, образуя активные 
формы кислорода: O2 + e– → •O2

– и  H2O + h+ →  
→ •OH + H+. Электроны и  дырки, а  также 
активные формы кислорода могут участвовать 
в  окислительно-восстановительных реакциях 
с  радиакалами полиметилфенилсилоксановой 
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Рис.  6. Зависимость изменений коэффициента 
поглощения ΔαS после воздействия электромаг-
нитнго облучения солнечного спектра на покрытия 
на  основе кремнийорганического лака и  объемных 
микрочастиц ZnO (1), полых двухслойных частиц 
SiO2/ZnO (2) и ZnO/SiO2 (3).
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смолы (СН3)3, СН3(С6Н5)2, СН3, С6Н5, сшитыми 
с поверхностью оксида цинка.

Генерация электронно-дырочных пар в  диок-
сиде кремния не  характерна из-за большой 
ширины запрещенной зоны, однако возможны 
эффекты захвата носителей заряда из  оксида 
цинка собственными дефектами диоксида крем-
ния, которые изменяют их заряд и реакционную 
способность: ≡Si–Si≡ + h+ → ≡Si• + ≡Si+ и  
≡Si–O–O–Si≡ + e– → ≡Si–O• + ≡Si–O–. Возмож-
ны процессы разрыва связи Si–O квантами света: 
≡Si–O–Si≡ + hν → ≡Si• + •O–Si≡. Дефекты, 
созданные в  результате фотодеградации, могут 
реагировать с  радикалами полиметилфенилси-
локсановой смолы: ≡Si–CH3 + hν → ≡Si• + •CH3.

В целом, взаимодействие электромагнитного 
излучения солнечного спектра с  композитом 
из полиметилфенилсилоксановой смолы с вклю-
чениями полых двухслойных частиц будет опреде-
ляться центрами окраски в порошках-пигментах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований пока-

зали, что отражательная способность покрытий 
на  основе двухслойных полых частиц SiO2/ZnO 
и  ZnO/SiO2 выше, чем покрытий на  основе по-
ликристаллов ZnO. Установлено, что деградация 
оптических свойств покрытий при воздейсвтии 
электромагнитного излучения солнечного спек-
тра на  покрытия из  полиметилфенилсилоксано-
вой смолы и двухслойных полых частиц SiO2/ZnO 
и ZnO/SiO2 преимущественно происходит в види-
мой части спектра. При облучении светом с  ин-
тенсивностью 3 э.с.о в  течение 16  ч наибольшей 
фотостойкостью обладают покрытия на  основе 
полых частиц, значения ΔαS которых составляют 

0.059 и  0.087, тогда как для покрытий на  основе 
микропорошков оксида цинка ΔαS = 0.2. 
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Influence of UV and Visible Radiation on Optical Properties  
of Coatings Based on Two-Layer Hollow Particles of Silicon Dioxide and Zinc Oxide

D. S. Fedosov1, V. V. Neshchimenko2, *, M. M. Mikhailov1, 2, S. A. Yuryev1, 2

1Tomsk State University of Control Systems and Radioelectronics, Tomsk, 634050 Russia 
2Аmur State University, Blagoveshchensk, 675000 Russia

*e-mail: v1ta1y@mail.ru

A comparative analysis in situ of diffuse reflection spectra in the range from 200 to 2500 nm and their 
changes after irradiation of coatings based on polymethylphenylsiloxane resin and pigment powders of 
two-layer hollow particles ZnO/SiO2 and SiO2/ZnO was carried out. Irradiation was performed with light 
from a xenon arc lamp simulating the solar radiation spectrum, with an intensity of 3 e.s.i. (equivalent of 
solar irradiation, 1 e.s.i. = 0.139 W/cm2). The photostability of the studied coatings based on two-layer 
hollow ZnO/SiO2 and SiO2/ZnO particles was estimated relative to coatings based on ZnO polycrystals 
from an analysis of the difference diffuse reflectance spectra obtained by subtracting the spectra of 
unirradiated and irradiated samples. It has been found that the intensity of the induced absorption bands 
in coatings based on ZnO/SiO2 and SiO2/ZnO hollow particles is lower than in coatings based on ZnO 
microparticles, and the radiation resistance when assessing changes in solar absorptance (ΔαS) is twice as 
high. The increase in photostability is probably determined by the different nature of defect accumulation: 
for bulk microparticles, radiation defects can accumulate inside the grains, while in hollow particles, the 
accumulation of defects can occur only within the thin shell of the sphere.

Keywords: zinc oxide, silicon dioxide, coatings, polymethylphenylsiloxane resin, two-layer hollow 
particles, diffuse reflectance spectra, photostability.
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