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Методом ультрам’якої рентгенівської спектроскопії досліджено вплив механо-активаційного 
методу на енергетичний перерозподіл Sisd-, Tisd- та Op-валентних електронів у чистих SiO2, 
TiO2 та у сумішах з співвідношенням компонент оксиду титану та діоксиду кремнію 90/10, 
60/40, 40/60, 80/20 відповідно. За допомогою рентгеноструктурного аналізу досліджено фа-
зовий склад та особливості кристалічної структури зразків, а саме області когерентного 
розсіювання та параметри граток. Розглянуто та проаналізовано зміну морфології при ме-
ханоактивації нанокомпозитів з різним масовим співвідношенням вхідних прекурсорів. При 
аналізі результатів було зроблено висновок, що високі локальні тиски та температури, які 
супроводжують процес механо-активаційного синтезу, сприяють утворенню міжатомних 
зв’язків між наночастинками SiO2 та TiO2, результатом чого є збільшення заселеності Opπ-
гібридних станів. 
Ключові слова: ультрам’яка рентгенівська спектроскопія, розподіл валентних електронів, 
область когерентного розсіювання, фазовий склад, скануюча електронна мікроскопія, Sisd-, 
Tisd-, Op-стани, SiLα-, TiLα-, OKα-спектри. 

ВЛИЯНИЕ МЕХАНО-АКТИВАЦИОННОГО МЕТОДА  
НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ВАЛЕНТНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ СМЕСЕЙ SiO2/TiO2 
Ю. В. Яворский, Я. В. Зауличный, В. Я. Илькив, А. И. Дудка, А. П. Чмерук, 

В. И. Зарко, М. В. Карпец
Методом ультрамягкой рентгеновской спектроскопии исследовано влияние механо-актива-
ционного метода на энергетическое перераспределение Sisd-, Tisd- и Op-валентных электро-
нов в чистых SiO2, TiO2 и в смесях с соотношением компонент оксида титана и диоксида 
кремния 90/10, 60/40, 40/60, 80/20 соответственно. С помощью рентгеноструктурного анализа 
исследовано фазовый состав и особенности кристаллической структуры образцов, а именно 
области когерентного рассеивания и параметры решетки. Рассмотрены и проанализированы 
изменения морфологии при механоактивации нанокомпозитов с различным массовым соот-
ношением входящих прекурсоров. При анализе результатов был сделан вывод, что высокие 
локальные давления и температуры, которые сопровождают процесс механо-активационного 
синтеза, способствуют образованию межатомных связей между наночастицами SiO2 и TiO2, 
результатом чего является увеличение заселенности Opπ-гибридных состояний. 
Ключевые слова: ультрамягкая рентгеновская спектроскопия, распределение валентных 
электронов, область когерентного рассеивания, фазовий состав, сканирующая электронная 
микроскопия, Sisd-, Tisd-, Op-состояния, SiLα-, TiLα-, OKα-спектры.

EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION OF HIGHLY DISPERSE 
SiO2/ TiO2 MIXTURES ON DISTRIBUTION OF VALENCE ELECTRONS
Y. V. Yavorskyi, Ya. V. Zaulychnyy, V. Ya. Ilkiv, A. I. Dudka, A. P. Chmeruk, 

V. I. Zarko, M. V. Karpetz
By the method ultra-soft X-ray spectroscopy investigated the influence of mechanical activation 
method on energy redistribution of Sisd-, Tisd- and Op-valence electrons in pure SiO2, TiO2 and 
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mixtures with a ratio of titanium oxide and silicon dioxide 90/10, 60/40, 40/60 80/20, respectively. 
The phase composition and characteristics of the crystal structure of samples, namely the region of 
coherent scattering and lattice parameters was investigated by X-ray diffraction analysis. Considered 
and analyzed changes in the morphology of nanocomposites with different weight ratio of incoming 
precursors and after mechanical activation. In analyzing the results, it was concluded that the high 
local pressure and temperature, which accompany the process of mechanical activation synthesis, 
facilitate the formation of atomic bonds between SiO2 and TiO2 nanoparticles. At the same time an 
increase in the population of Opπ-hybrid states.
Keywords:  ultra-soft X-ray spectroscopy, the distribution of valence electrons, coherent scattering 
region, phase composition, scanning electron microscopy, Sisd-, Tisd-, Op-states, SiLα-, TiLα-, 
OKα-spectra.

ВСТУП
Інтенсивне вивчення властивостей діоксидів 
титану спричинене широким застосуванням 
його в якості каталізатора [1], в сенсорах га-
зових датчиків [2], оболонок біоматеріалів 
[3], катодного матеріалу літій-іонних джерел 
струму [4].

Традиційно, TiО2 є компонентом у змі-
шаних каталізаторах ванадію/титану, що 
ви  користовується для селективних окис-
люваль них реакцій [5]. Так, наприклад, 
суміш оксиду кремнію та оксиду титану ви-
користовується у якості носіїв каталізаторів 
для W[6], Pt [7], Au [8], Ni [9], Fe-Pt [10], 
у якості фотокаталізаторів [11] та кислотних 
каталізаторів [12]. Велика поверхнева енергія 
наночастинок TiO2 та вуглецю широко вико-
ристовується для розробки катодів літієвих 
джерел струму (ЛДС) на основані термічно 
і лазерно модифікованих нанокомпозитів 
TiO2/C [13]–[21]. 

Крім того, автори роботи [22] отриманий 
композит, що складається з суміші анатаз/
рутил та аморфного оксиду кремнію, в якій 
було показано, що ці зразки мають властивості 
такі, як індивідуальні оксиди. Хоча рентгенів-
ські дифрактограми SiO2/TiO2 демонструють 
наявність лише піків анатазу, a оксид кремнію 
також знаходиться в аморфній формі [23]. 

В той же час в роботах [24], [25] за даними 
фотоелектронних та Оже досліджень показа-
но, що в сумішах після обробки ультразвуком, 
а особливо в композитах отриманих золь-гель 
методом в супроводі ультразвукової оброб-
ки виявлено перенос електронів від SiO2 до 
TiO2, як за даними O1s ліній SiO2 і TiO2 так 
і за даними Si2p та Ti2p-рівнів. Згідно висно-
вків авторів роботи [24] між наночастинками 
SiO2 і TiO2 спостерігається виникнення Ti-O-
Si зв’язків.

З огляду на вказані вище результати та той 
факт, що поєднання властивостей композицій 
оксидів перехідних металів істотно залежить 
від співвідношення хімічних потенціалів ком-
понент, а отже і від взаємного розміщення їх 
стель валентних зон та рівнів Фермі необхідно 
вивчити енергетичний розподіл валентних Op- 
Sisd-електронів в нанокомпозитах SiO2 та TiO2 
отриманих методом механоактивації. Тому 
в задачу роботи входить дослідження OKα- та 
SiLα- ультра м’яких емісійних спектрів. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ 
ДОСЛІДЖЕННЯ
Одним із компонентів для отримання сумі-
шей використали високодисперсний чистий, 
аморфний кремнезем (ВДК) з питомою по-
верхнею 300 м2/г (ПК300) та середнім роз-
міром частинок 9 нм. Досліджуваний зразок 
пірогенного діоксиду кремнію синтезовано 
на дослідно-експериментальному заводі ІХП 
НАН України (м. Калуш). Сировиною для 
його одержання був SiCl4, який подавали у О2/
Н2 полум’я для гідролізу/окислення і утворен-
ня наночастинок індивідуальних оксидів SiO2.

Другим компонентом служив чистий ді-
оксид титану (анатаз + рутил) з питомою 
поверхнею 45 м2/г, який отримали методом 
золь-гель синтезу у водному середовищі з те-
трахлориду титану з подальшою очисткою 
продукту від залишків адсорбованого хло-
ристого водню прожарюванням в термічній 
печі при 400 °С протягом 3 годин.

Синтез механоактивованих змішаних сис-
тем x-SiO2 + y-TiO2 виконували у механічно-
му вібраторі Ardenne (Німеччина) з частотою 
50 Гц в металевому реакторі діаметром 25 мм 
з використанням однієї металевої кулі діаме-
тром 10 мм. Час синтезу всіх механоактиво-
ваних зразків 5 хвилин. 
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Синтез звичайних сумішей системи x-SiO2 
+ y-TiO2 проводили шляхом звичайного пере-
мішування протягом 5 хвилин з наступним 
перемішуванням у механічному вібраторі 
Ardenne (Німеччина) з частотою 50 Гц в ме-
талевому реакторі діаметром 25 мм з вико-
ристанням однієї металевої кулі діаметром 
10 мм протягом 3 секунд. 

Оскільки структура та морфологія на-
нокомпозитів залежать від рівномірності 
розподілу одного компонента в іншому та 
збереження розмірів їх наночастинок, то 
для синтезу нанокомпозитів нами було ви-
брано механо-активаційний метод, який 
супроводжується високими локальними 
тисками і температурами, що може спри-
яти з’єднання наночастинок між собою. 
Тому, щоб з’ясувати чи об’єднаються між  
собою частинки компонентів, проводило-
ся дослідження поверхні та морфології,  
а також визначення хімічного складу агло-
мератів при використанні скануючого 
електронного мікроскопа РЕМ-106И. Зобра-
ження поверхні об’єктів дослідження отри-
мували з високою просторовою роздільною  
здатністю та глибиною різкості у відби-
тих (BSE) та вторинних (SE) електронах.  
Роздільна здатність в режимі високого ваку-
уму становить 4 нм. Границі допустимої від-
носної похибки вимірювання масової частки 
елементу в діапазоні від 12Mg до 92U у складі 
масивних зразків, становить не більше:
• ±4 % для елементів з діапазоном масової 

частки більше 10 %; 
• ±20 % для елементів с діапазоном масової 

частки більше 1 % до 10 %;
• ±50 % для елементів с діапазоном масової 

частки від 0,1 % до 1 %.
Для детального вивчення морфології 

і мікроструктури було зроблено фотографії 
при збільшеннях ×100, ×250, ×500, ×1000 та 
×2500.

Враховуючи те, що в [24] було виявлено 
утворення Si-O-Ti зв’язків при використан-
ні ультразвукової обробки під час золь-гель 
синтезу фізичної суміші SiO2 + TiO2 та ви-
явлені зміни електронної структури внаслі-
док механоактивації сумішей SiO2 + Al2O3 
[26], необхідно провести дослідження впли-
ву механоактивації на енергетичний розпо-
діл валентних електронів у сумішах x-SiO2 + 

y-TiO2 методом ультра м’якої рентгенівської 
спектроскопії [27], яка дозволяє вивчати при 
поверхневі шари наночастинок та дає інфор-
мацію про енергетичний розподіл Op-, Sisd-
та Tisd-електронів.

Рентгенівські емісійні спектри атомів зра-
з ків x-SiO2 + y-TiO2 одержували за допомогою 
рентгенівського спектрометра-монохроматора 
РСМ-500 при первинному збудженні спектрів 
променем електронів з енергією 5 кеВ та ін-
тенсивністю 5 × 1017 електронів·см−2 (ел·см−2) 
для OKα- та TiLα-смуги, а SiLα-смуга отри-
мана при 4 кеВ та інтенсивністю 2,0 × 1017 

електронів·см−2. Вибрані режими збудження 
не приводять до утворення для смуги в до-
сліджуваному матеріалі радіаційних дефектів. 

Залишковий тиск в рентгенівській труб-
ці та об’ємі спектрометра складав 2,67 × 
10−4 Н·м−2. Для запобігання термодесорбції 
кисню, а також спікання наночастинок SiO2 
та TiO2 під час проведення вимірювань, до-
слідні зразки суміші оксиду титану та діокси-
ну кремнію втирали у витравлену і промиту 
етиловим спиртом грань мідного аноду, який 
охолоджувався проточною водою.

Для того, щоб переконатись у відсутно сті 
накладання на OKα смугу зразка OKα-спектру 
від CuO, таким же способом очи щали сусід-
ню із зразком грань і на ній вимірювали ін-
тенсивність рентгенівських квантів в області 
енергії hυ = 510–535 еВ, яка відповідає OKα 
смузі сумішей. Ці вимірювання до і після до-
слідження зразків показали, що інтенсивність 
квантів генерованих мідним анодом в зазна-
ченому інтервалі енергії не перевищувала 
рівень інтенсивності фону. Для уникнення 
впливу сорбованих О2 та CO2 та інших кис-
невмісних хемосорбентів брали стабілізовані 
OKα-смуги емісії 4–8-го записів.

Рентгенівське випромінювання розкла-
далося в спектри покритими золотом диф-
ракційними гратками з періодом 600 мм−1 
і радіусом кривизни 6 метрів при вимі-
рюванні OKα- та TiLα-смуг і з фільтрую-
чим дзеркалом радіусом кривизни якого  
4 м, а SiLα-смуга отримана при використан-
ні гратки та дзеркала з радіусами кривизни  
2 метри. Останнє фільтруюче дзеркало по-
крите полістиролом для відсікання довжин 
хвиль менших ніж 4,4 нм. При ширинах  
щілин 10 мкм апаратурні спотворення, 
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виміряні по зіставленню теоретичної і ви-
міряної ширин TiLl-лінії при ½ Iмакс в облас-
ті дожин хвиль λ = 31 Å не перевищували 
0,2 еВ, що в перерахунку на довжину хвилі  
λ = 23,6 Å, де знаходиться OKα смуга, стано-
вить 0,3 еВ. Рентгенівські кванти реєструва-
лись за допомогою вторинного електронного 
помножувача з первинним фотокатодом із на-
пиленого CsJ.

Для аналізу зміни енергетичного розподі-
лу валентних електронів в сумішах різного 
складу було перераховано масові співвідно-
шення компонент в атомні (табл. 1).

Для визначення впливу механоактивації 
на фазовий склад та величину області ко-
герентного розсіювання (ОКР) були прове-
дені рентгено-дифракційні дослідження за 

допомогою монохроматичного випромінюван-
ня CuKα — на дифрактометрі ДРОН-УМ1. Як 
монохроматор використовували монокристал  
графіту встановлений на дифрагованому 
пучку. Дифрактограми отримали методом кро-
кового сканування в інтервалі кутів 2Θ 10–90° 
з кроком сканування 0,05° та часом експозиції 
3–7 с. Обробка експериментальних даних про-
водилася у програмі Powder Cell 2.4. 

Рентгенофазовий аналіз простих та ме-
ханоактивованих сумішей з різним масо-
вим співвідношенням компонент показав,  
що фазовий склад сумішей, в результаті ме-

ханоактивації та зміни масового співвідно-
шення, не міняється і знаходиться в межах 
похибки експерименту (табл. 2). Тобто 
усі суміші мають приблизний вміст TiO2  

Таблиця 1
Масовий та атомний склад сумішей x-SiO2 + y-TiO2

Масові 
співвідношення

Атомний склад сумішей
Si O(Si) Ti O(Ti) O(сумарне)

SiO2 0,333333 0.666666 – – 0,666666
TiO2 – – 0,333333 0.666666 0,666666

0,8SiO2 + 0,2TiO2 0,280583 0,561166 0,052750 0,105500 0,666666
0,6SiO2 + 0,4TiO2 0,222023 0,444047 0,111309 0,22261 0,666666
0,4SiO2 + 0,6TiO2 0,156640 0,313281 0,176692 0,353385 0,666666
0,1SiO2 + 0,9TiO2 0,042910 0,085851 0,290422 0,580845 0,666666

Таблиця 2
Фазовий склад, розміри ОКР (D) в зразках x-SiO2 + y-TiO2  

в залежності від масового співвідношення вхідних прекурсорів 
Зразок Фазовий склад, % D, нм ΔD, нм

0,8SiO2 + 0,2TiO2
Rutile 27,1 62

Anatase 72,9 42 Rutile –5

0,8SiO2 + 0,2TiO2МXA Rutile 27,8 57 Anatase +6
Anatase 72,2 48

0,6SiO2 + 0,4TiO2
Rutile 26,5 65

Anatase 73,5 43 Rutile +7

0,6SiO2 + 0,4TiO2MXA Rutile 29,0 72 Anatase +8
Anatase 71,0 55

0,4SiO2 + 0,6TiO2
Rutile 28,6 63

Anatase 71,4 42 Rutile +2

0,4SiO2 + 0,6TiO2MXA Rutile 30,9 65 Anatase +17
Anatase 69,1 61

0,1SiO2 + 0,9TiO2
Rutile 30,0 65

Anatase 70,0 44 Rutile +5

0,1SiO2/0,9TiO2MXA Rutile 32,0 70 Anatase +23
Anatase 68,0 65

Відносна похибка ±5 % ±2 ±2
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у фазі рутил ~30 %, а у фазі анатаз ~70 %. 
При аналізі результатів рентгеноструктур-
ного аналізу по визначенні ОКР видно,  
що розміри кристалітів у всіх простих су-
мішах є приблизно однаковими. Розглядаю-
чи дані ОКР простої та механоактивованої  
суміші 0,8SiO2 + 0,2TiO2 видно, що в резуль-
таті механоактивації розміри кристалітів 
зростають. При цьому ОКР збільшується  
із збільшенням вмісту титану в суміші  
(табл. 2).

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ
Загально відомо, що морфологія та струк-
тура, а отже і властивості нанокомпозитів 
істотно залежить від умов синтезу, тому 
розглянемо електронно-мікроскопічні зо-
браження, з однаковим збільшенням сумі-
шей SiO2 + TiO2 до і після механоактивації  
(рис. 1). За результатами дослідження точ-
кового хімічного складу на рисунку напів-
прозорим сірим кольором зображено SiO2, 
а білішим TiO2. Як видно з рисунка звичай-
ної суміші 0,8SiO2 + 0,2TiO2 наночастинки 
оксидів розподіляються по всьому об’єму 
без утворення якоїсь певної структури. В той 
же час, в механоактивованій суміші спосте-
рігається утворення агломератів SiO2 з явно 
вираженою структурою, які в об’ємі та на 
поверхні, яких знаходяться частинки оксиду 
титану. Така зміна морфології та структури 
нанокомпозиту, в результаті механоактива-
ції суміші, може бути наслідком виникнення 
міжатомної взаємодії між наночастинками 
оксиду кремнію та оксиду титану. Порівню-
ючи електронно-мікроскопічні зображення 
суміші з вмістом TiO2 40 %, 60 % та 90 % до 

та після механоактивації (рис. 1) видно, що 
тенденція утворення агломератів зберігається 
але з більшим вмістом частинок оксиду тита-
ну в цих агломератах. Проте при порівнянні 
зображень сумішей до та після механоакти-
ваційного синтезу при збільшенні в ×500 раз 
(рис. 2) видно, що морфологія та структу-
ра в механоактивованих сумішах з вмістом 
оксиду титану 60 та 90 % дещо відрізняється 
від морфології і структури механоактивова-
них сумішей з вмістом оксиду титану 40 та 
20 %. Це може свідчити про зміну характеру 
об’єднання між частинками агломерату і вза-
ємодії між ними.

Оскільки об’єднання наночастинок SiO2 
та TiO2 внаслідок механоактивації свідчить 
про виникнення між ними взаємодії, то слід 
з’ясувати її характер. При механоактива-
ції може виникати звичайне механічне або 
адгезійне зчеплення. Однак при високих 
локальних тисках і температурах можливе 
дифузійне проникнення атомів чи молеку-
лярних фрагментів SiO2 і TiO2 в контактуючі 
наночастинки, та безпосереднє перекриття 
орбіталей між поверхневими іонами наночас-
тинок SiO2 і TiO2, що повинно привести до 
енергетичного перерозподілу валентних Op-, 
Tisd- та Sisd-електронів, який найефективні-
ше відображається, рентгенівськими Okα-, 
TiLα- та SiLα-емісійними спектрами.

Аналіз енергетичного розподілу валент-
них електронів TiO2 проведений в роботах 
[28], [29] показав, що у високоенергетична 
підсмуга OKα відображає негібридизова-
ні, не зв’язуючі електронні Op-стани, які 
заселені електронами, перенесеними від 
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Рис. 1. СЕМ зображення нанокомпозитів, з різним 
масовим співвідношенням компонент до (1, 3, 5, 7) та 
після (2, 4, 6, 8) механоактивації, при збільшені 
в ×2500 раз. (1, 2) — 0,8SiO2 + 0,2TiO2; (3, 4) — 
0,6SiO2 + 0,4TiO2; (5, 6) — 0,4SiO2 + 0,6TiO2; (7, 8) — 
0,1SiO2 + 0,9TiO2
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Рис. 2. СЕМ зображення нанокомпозитів, з різним 
масовим співвідношенням компонент до (1, 3, 5, 7) та 
після (2, 4, 6, 8) механоактивації, при збільшені 
в ×500 раз. (1, 2) — 0,8SiO2 + 0,2TiO2; (3, 4) — 
0,6SiO2 + 0,4TiO2; (5, 6) — 0,4SiO2 + 0,6TiO2; (7, 8) — 
0,1SiO2 + 0,9TiO2



ВПЛИВ МЕХАНО-АКТИВАЦІЙНОГО МЕТОДУ НА РОЗПОДІЛ ВАЛЕНТНИХ ЕЛЕКТРОНІВ СУМІШЕЙ SiO2/TiO2

ФІП ФИП PSE, 2015, т. 13, № 3, vol. 13, No. 3376

титану, а завдяки їх кулонівській взаємодії 
з катіонами, забезпечується іонна складова 
Ti-O-зв’язків. У низько енергетичній вітці зо-
середжені заселені Tisd + Op-гібридні стани, 
які забезпечують ковалентну складову хіміч-
ного зв’язку. Порівнюючи отримані в роботі 
[29] повні щільності станів рутилу та аната-
зу видно, що ширина валентної зони у обох 
фазах є однаковою, проте, валентна зона ана-
тазу знаходиться на 0,4 еВ вище по енергії 
ніж валентна зона рутилу. Аналіз енергетич-
ного розподілу валентних електронів SiO2 
був проведений в роботах [30], [31] показав, 
що нижня підсмуга відповідає ковалентно 
зв’язуючим станам SiO2, а високоенергетич-
на смуга OKα описує не зв’язуючі електронні 
стани заселені перенесеними від кремнію на 
кисень електронами. 

Оскільки форма і ширина OKα-смуг емісії 
сумішей SiO2/TiO2 є результатом суперпози-
ції таких смуг, отриманих від компонентів, 
то необхідно з’ясувати, як змінюється OKα-
спектр в залежності від складу звичайних 
сумішей. Тому на (рис. 3) суміщено OKα-

спектрів усіх сумішей. При аналізі OKα-смуг 
сумішей x-SiO2 + y-TiO2 з різним масовим 
складом, спостерігалося поступове розши-
рення OKα-смуги з слабо вираженим піком 
«а'» характерної для TiO2 за рахунок низько 
енергетичного зміщення довгохвильового 
контуру підсмуги «а», із зростаючим роз-
діленням до добре вираженого максимуму 
в низько енергетичній області, який харак-
терний для OKα-смуги SiO2 (рис. 4). Ще при 

вмісті діоксиду кремнію в суміші 60 % ОKα-
смуга залишається досить близькою до ОKα-
смуги чистого TiO2. При цьому збільшення 
вмісту SiO2 в суміші супроводжується зву-
женням піку «b» OKα-смуги, завдяки зміщен-
ню низько енергетичного контуру в області 
енергій (522,4–526,6) еВ в короткохвильову 
сторону (табл. 3). 

Порівняння OKα-смуг (рис. 5) сумішей 
з різним масовим співвідношенням ком-
понент до і після механоактивації бачимо, 
що низько енергетичні контури підсмуг «а» 
спектрів повністю співпадають, що свід-
чить про те, що на електрони в глибоких 
ковалентно зв’язуючих станах механоакти-
вація не впливає. В результаті механоакти-
вації суміші 0,9TiO2 + 0,1 SiO2 відбувається 
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Рис. 3. Порівняння OKα-смуг сумішей в залежності 
від масового співвідношення прекурсорів: 1 — TiO2, 
2 — 10SiO2 + 90TiO2, 3 — 60TiO2 + 40SiO2, 4 — 
40TiO2 + 60SiO2, 5 — 20TiO2 + 80SiO2, 6 — SiO2
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Рис. 4. Порівняння контурів OKα-смуг сумішей: A — 
0,1SiO2 + 0,9TiO2, B — 0,4SiO2 + 0,6TiO2, C — 0,6SiO2  + 
0,4TiO2, D — 0,8SiO2 + 0,2TiO2, сіра лінія OKα-смуга 
суміші, чорна OKα-смуга механоактивованої суміші
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Рис. 5. Порівняння контурів SiLα-смуг сумішей: A — 
0,1SiO2 + 0,9TiO2, B — 0,4SiO2 + 0,6TiO2, C — 0,6SiO2 + 
0,4TiO2, D — 0,8SiO2 + 0,2TiO2, сіра лінія SiLα-смуга 
суміші, чорна SiLα-смуга механоактивованої суміші
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розширення піку «b» OKα-смуги в області 
енергій (522,4–526,4) еВ внаслідок зміщен-
ня низько енергетичного контуру і зростання 
тут нормованої на пік «b» інтенсивності 0,2–
0,5 еВ. Збільшення вмісту оксиду кремнію 
в суміші до 40 % супроводжується значно 
більшим низько енергетичним розширенням 
0,2–1,2 еВ OKα-смуги, в тому ж діапазоні 
енергій. Окрім того в результаті механоакти-
вації в суміші з вмістом SiO2 40 % спостері-
гається зміщення усього короткохвильового 
контуру в бік низьких енергій на 0,2–0,3 еВ. 
Це є наслідком перерозподілу електронів 
із областей енергій, що відповідають фото-
нам hν = (526,6–529,0) еВ в інтервал енергій 
(522,4–526,4) еВ. При цьому зміщення, яке 
спостерігається в високоенергетичній вітці 
залишається не змінним при зростанні вмісту 
SiO2 до 60 % та 80 % тоді, як в низько енер-
гетичній вітці максимуму «b» суміші 0,4TiO2 
+ 0,6SiO2 низько енергетичне зміщення дов-
гохвильового контуру спадає до 0,2–0,8 еВ, 
а найбільшого значення досягає у OKα-смузі 
зразків з максимальним вмістом SiO2 80 %, 
а саме на 1,5 еВ. Усі ці зміни OKα-смуги при-
водять до низько енергетичного зміщення 
цих спектрів, як цілого. Така зміна OKα-смуг 
може бути лише результатом перерозподілу 
валентних електронів між іонами внаслідок 
виникнення певної міжатомної взаємодії між 
поверхневими іонами наночастинок SiO2 та 
TiO2.

Для того щоб з’ясувати природу розши-
рення, енергетичного розподілу Op-станів 

необхідно розглянути SiLα- та ТiLα-смуги 
сумішей до та після механоактивації, які 
відповідно відображають розподіл Sisd- та 
Тisd-електронів (рис. 5, 6). З цього порів-
няння SiLα-смуг видно, що довгохвильова 
частина смуги, яка відображає гібридні Sisd 
+ Op-ковалентно зв’язуючим станам σ-типу 
в результаті механоактиваційного синтезу не 
міняється, тоді як інтенсивність високоенер-
гетичного піку «b» цих спектрів в механо-
активованих зразках нижча ніж у SiLα-смуг 
в простих сумішах, а різниця у інтенсивнос-
тях зростає із збільшенням вмісту оксиду 
кремнію. Окрім того у сумішах з вмістом 
SiO2 60 % та 80 % спостерігається звуження 
усього піку «b» на 0,2–0,4 еВ внаслідок зни-
ження його інтенсивності в усьому інтервалі 

Таблиця 3 
Залежність відмінностей у зміщеннях контурів OKα-смуг сумішей x-SiO2 + y-TiO2  

та смуги чистого SiO2 відносно ОKα–смуги чистого TiO2 від складу

Склад сумішей
ΔE (діапазон енергій, еВ), еВ

ΔE (518,4–522,4), еВ ΔE (522,4–526,6), еВ

TiO2 0 0

0,9TiO2 + 0,1SiO2 0 0

0,6TiO2 + 0,4SiO2 0,2–0,6 0,2–0,5

0,4TiO2 + 0,6SiO2 0,2–0,9 0,2–0,6

0,2TiO2 + 0,8SiO2 0,2–1,0 0,2–1,1

SiO2 0,2-1,1 0,2–1,6

Похибка 0,2 0,2
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Рис. 6. Порівняння контурів TiLα-смуг сумішей: A — 
0,1SiO2 + 0,9TiO2, B — 0,4SiO2 + 0,6TiO2, C — 0,6SiO2 + 
0,4TiO2, сіра лінія — TiL-смуга суміші, чорна — TiL-
смуга механоактивованої суміші
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(91–99) еВ, в якому знаходиться уся підсмуга 
«b». Звуження підсмуги «b» і зниження інтен-
сивності при розширенні і зростанні інтен-
сивності в середині розподілу Op-станів, де 
зосереджені Opπ-рівні на перенос слабше ви-
сокоенергетичних зв’язаних Sisd-електронів 
на Op-енергетичні рівні. 

В той же час, при виникненні міжатомної 
взаємодії, разом з розглянутим перерозподі-
лом Sisd- та Op-електронів, повинен зміню-
вати також розподіл Tisd-електронів, який 
відображається TiLα-смугами порівняння 
яких показано на (рис. 6). Видно, що ін-
тенсивність короткохвильової підсмуги «b» 
нормована на пік «а» TiLα-спектру зниже-
на найбільше в спектрі механоактивовано-
го композиту 0,4SiO2 + 0,6TiO2. При цьому 
низька інтенсивність TiLα-смуги при наших 
анодних струмах 2,5 мА, завадила отрима-
ти достовірну TiLα-смуги для 20 % вмісту 
TiO2, а при 40 % вмісті ця смуга отримана  
із значною похибкою, оскільки вміст іонів 
Ti4+ у сумішах становить відповідно 5 та  
10 %. Тому вказані зміни інтенсивності 
підсмуги «b» TiLα-смуги, очевидно теж зу-
мовлені перенесенням слабо зв’язаних Tisd-
електронів на Op-енергетичні рівні в процесі 
виникнення міжатомної взаємодії в процесі 
механоактивації. Таким чином проведений 
аналіз порівняння досліджених спектрів до 
і після механоактивації, показав, що вна-
слідок виникнення високих локальних тис-
ків і температур при контакті наночастинок 
з великою кривизною та гостротою еле-
ментів поверхні наночастинок, між поверх-
невими іонами виникають хімічні зв’язки.  
Розширення OKα-смуг та підвищення ін-
тенсивності в області енергій, яка відобра-
жає Opπ-стани свідчить про розширення  
тут енергетичних рівнів кисню, які запо-
внюються перенесеними від кремнію і ти-
тану електронами. Дійсно при високих 
локальних тисках та температурах відбува-
ється перекриття Op-орбіталей і Opπ-рівні 
додатково розщеплюються та заповнюються 
електронами з вищих енергетичних рівнів.  
Оскільки переходи між p-станами заборонені 
правилами відбору, то розщеплені рівні за-
повнюються електронами кремнію і тита-
ну. Крім того утворенню хімічних зв’язків 
між поверхневими іонами наночастинок  

очевидно сприяє відмінність у хімічних по-
тенціалах між оксидом титану і оксидом 
кремнію, так як механоактивація наноок-
сиду TiO2 не спричинила змін OKα-спектру  
(рис. 7).

ВИСНОВКИ
Розширення OKα-смуг та підвищення ін-
тенсивності в області енергій, яка відобра-
жає Opπ-стани свідчить про розширення тут 
енергетичних рівнів кисню, які заповню-
ються перенесеними від кремнію і титану 
електронами. Дійсно при високих локальних 
тисках та температурах відбувається пере-
криття Op-орбіталей і Opπ-рівні додатково 
розщеплюються та заповнюються електро-
нами з вищих енергетичних рівнів. 

Високі локальні тиски та температури, 
які супроводжують процес механоактива-
ційного синтезу, сприяють утворенню між-
атомних зв’язків між наночастинками SiO2 та 
TiO2, результатом чого є зміна морфології та 
структури нанокомпозитів, а саме утворення 
агломератів.  

Сприятливою умовою до утворення хіміч-
них зв’язків між поверхневими іонами нано-
частинок очевидно є відмінність у хімічних 
потенціалах між оксидом титану і оксидом 
кремнію.
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