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电子辐照对 ZnO öK2SiO 3型
热控涂层光学性能的影响
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　　摘　要: 　研究了电子辐照对 ZnO öK2SiO 3 型热控涂层光学性能的影响。采用 10, 30, 50和 70keV

的电子对试样进行辐照。在辐照前后对每一个试样的光谱反射系数进行了原位测量。根据 Johnson太阳

光谱分布计算了涂层的太阳光谱吸收系数。分析了电子能量对光谱反射系数和太阳光谱吸收系数的影

响,并对红外区光谱反射系数的变化结果进行了讨论。实验结果发现电子辐照后 ZnO öK2SiO 3涂层的光

学性能发生严重退化,退化程度取决于电子能量,随电子能量的增大而增大。
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　　由 ZnO 颜料和 K 2SiO 3 水玻璃构成的陶瓷涂层作为航天器热控系统中的反射涂层得到了世界各国

的广泛使用。美国研制的此类涂层的资格证书为 SP2500,其商业牌号为 Z293[ 1 ];俄罗斯这类涂层的资格

证书为ОСЧ,商业牌号为ТП15或ТРСО21[ 2 ]。ZnO öK 2SiO 3 型涂层被广泛地应用于近地空间,基本的作

用因素为太阳电磁射线和混杂原子氧的电离层等离子体,对于这样的轨道 ZnO öK 2SiO 3 型涂层是相对

稳定的。但是在空间高能带电粒子 (如加速电子)的作用下,这类涂层的光学性能发生严重下降,因此限

制了 ZnO öK 2SiO 3 型涂层在高轨道中的应用[ 3 ]。热控涂层在空间环境作用下的退化严重制约影响着航

天器的正常工作和寿命,因此研究热控涂层与空间环境间的交互作用及其在空间环境下的性能演化规

律,对于提高涂层的工作性能与延长航天器的在轨服役期限以及对新型涂层的研制都具有重要的意义。

本文旨在深入地研究电子辐照对 ZnO öK 2SiO 3 型热控涂层光学性能的影响,即在不同能量的电子辐照

下研究涂层光谱反射系数 Θ和太阳光谱吸收系数 a s的变化特性。

1　实验方法
　　试样的制备方法是将 ZnO öK 2SiO 3 涂层涂敷于铝合金基板上,涂层厚度为 100～ 120Λm。试验采用

的是“Спектр”空间环境综合模拟器,它可以在高真空条件下模拟实际空间中的三种辐照环境: 电子、质

子和紫外线,对试样进行单因素辐照及多因素的同时辐照和顺序辐照。真空室的真空度为 10- 5Pa。电子

辐照前后,在 0. 3～ 2. 1Λm 的波长范围内对试样的光谱反射系数进行原位测量。试样的温度恒定在室温

的条件下,电子辐照的能量 E 分别为 10, 30, 50和 70keV ,电子流密度<为 5×1012cm - 2·s- 1。

　　使用一个带有积分球的分光光度计对涂层的光谱反射系数进行了原位测量,积分球可以收集到涂

层的镜面反射和漫反射光,从而得到总的光谱反射系数。通过对电子辐照前后光谱反射系数的测试,得

出了辐照后涂层光谱反射系数的下降值 ∃Θ,即电子辐照诱发的吸收谱,进而研究了涂层的光学性能与

电子辐照能量之间的关系。太阳光谱吸收系数 a s 是根据“John son”方法[ 4 ] ,对整个太阳光谱积分求得

的。∃a s是电子辐照后涂层太阳光谱吸收系数的增加值。

2　实验结果
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　　图 1给出了电子辐照前后试样典型的反射光谱,电子辐照能量为 70keV。在电子辐照前,原始状态

的试样在 0. 4～ 2. 1Λm 的波长范围内光谱反射系数约为 90% ,而在紫外区域相当于 ZnO 禁带宽度处的

光谱反射系数下降到 10%。电子辐照后,在可见光区,试样的光谱反射系数大体上是随着电子辐照通量

5 的增加而降低的; 在近红外区,试样的光谱反射系数开始是随着电子辐照通量的增加而降低,而后随

着电子辐照通量的进一步增大,试样的反射性能又有所恢复。对试验结果的分析表明,近红外区的光谱

反射系数是在一定的电子辐照通量后开始增加的。

　　电子辐照后 ZnO öK2SiO 3 型涂层的光谱反射系数发生下降,如图 2所示。图 2中电子辐照能量为

70keV。电子辐照前后反射光谱的变化表征着由电子辐照所引起的试样对太阳电磁射线的进一步吸收。

它有两个特征区域,分别是光谱反射系数变化程度较小的可见光区和光谱反射系数急剧变化且吸收随

波长的增加而增加的近红外区。这两个区域是以 ZnO 作为颜料的各类热控涂层所固有的。

F ig. 1　Spectral reflectance befo re and after electron expo sures

图 1　电子辐照前后的光谱反射系数

F ig. 2　Spectral reflectance change after electron expo sures

图 2　电子辐照后光谱反射系数的变化

　　由图 2还可以看出,在可见光区当电子辐照通量较小时,光谱反射系数十分明显地随着电子辐照通

量的增加而降低。当电子辐照通量较大时, ∃Θ的增长变得缓和。在近红外区,诱发吸收随波长的增加而

增加。随着电子辐照通量增加到 1×1016cm - 2左右时,近红外区的吸收达到了最大值,然后又开始随着电

子辐照通量的增加而下降。当电子辐照通量很大时,即使在可见光区也观察到了涂层的反射性能随电子

F ig. 3　So lar abso rp tance change as a function of electron fluence

图 3　∃Αs与电子辐照通量的关系

辐照通量的增加而有所恢复的现象。例如,电子能量

为 70keV 时, 这种现象发生在 5×1016cm - 2的电子

辐照通量下,此时的吸收峰略向短波区域移动。

　　对应于试样在电子辐照前后的反射光谱 (图 1)

和反射光谱的变化 (图 2) , ∃a s在不同的电子辐照能

量下, 随电子辐照通量 5 的变化关系也是非单调
的: 先增加,后降低,再增加,如图 3所示。∃a s 随电

子辐照通量先增加后降低的特征在 50和 70keV 的

电子能量下尤为明显。从图 3 可以看出, ZnO ö

K 2SiO 3 型涂层的光学性能受电子能量影响很大,存

在着十分明显的与电子能量相关的特性。

3　讨论
3. 1　电子能量的影响

　　在实际空间的地球辐射带、等离子层和极纬中,几十 keV 的电子的流密度是最大的。在同步轨道、

高椭圆轨道和极地轨道中,具有几十 keV 能量的电子的流密度在 108～ 1010cm - 2·s- 1的范围内[ 5 ]。因此

研究这个能量范围内的电子对 ZnO öK 2SiO 3 型热控涂层光学性能的影响,具有重要的理论和实践指导

意义。

　　对于 ZnO 颜料,其粉末的颗粒尺寸在 0. 5～ 1. 5Λm 的范围内。在颜料与粘接剂的体积组成为 5∶1
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的情况下, 作为一级近似, 可以将 ZnO öK2SiO 3 型涂层的结构看成是直径 1Λm 的 ZnO 颗粒分布于

012Λm 厚的K 2SiO 3 夹层中。根据上述 ZnO öK2SiO 3 涂层的结构模型以及加速电子在材料中射程的经验

公式,可以计算得出不同能量的电子在涂层中的入射深度。加速电子在材料中射程的经验公式为[ 6 ]

R = 2. 1× 10- 12 U 2

Θ (1)

式中: R 是加速电子在材料中的射程; U 是电子的加速电压; Θ是材料的密度。由公式 (1)计算得出,能量

为 10, 30, 50和 70keV 的电子在 ZnO öK2SiO 3 涂层中的射程分别为 0. 4, 3. 4, 9. 4和 18. 4Λm。10keV 的

电子停留在颜料的第一层中, 30keV 的电子能穿透颜料的第三层,而 50和 70keV 的电子分别能穿透颜

料的第八和第十五层。不同能量的电子在 ZnO öK 2SiO 3 涂层中的入射深度不同,电子能量越大,电子在

涂层中的入射深度就越深,产生的缺陷就越多,从而由电子辐照诱发的对光的吸收也就越大。

　　对涂层光学性能的下降随电子能量的变化关系分析表明,对于可见光区和近红外区不同的波长点

处 (480, 590和 1 900nm ) ,光谱反射系数的下降 ∃Θ与电子能量 E 之间可以用某种幂函数的关系来描

述。同样太阳光谱吸收系数的升高 ∃a s也可以找到一个合适的幂函数描述形式

∃Θ= ΑE Β (2)

∃a s = ΑE Β (3)

式中: Α和 Β分别是比例系数和幂指数。图 4描述了在恒定的电子辐照通量 3×1016cm - 2下,不同的波长

点处涂层光谱反射系数的下降值 ∃Θ与电子能量 E 之间的关系。

F ig. 4　Spectral reflectance change as a function of electron energy

图 4　∃Θ与电子能量之间的关系

　　表 1中给出了太阳光谱吸收系数的升高 ∃a s 与

电子能量 E 之间的幂指数 Β随电子辐照通量 5 的
变化关系。可以看出,在电子辐照通量为 0. 5, 2和 3

×1016cm - 2时,幂指数 Β值接近于 0. 7。这正是电子

辐照的离化效应所产生的电子空穴对的浓度与加速

电子能量之间的特征关系,并且表明了电离过程对

染色中心累积的特定影响[ 7 ]。表 1中得出的另一个

结论是,幂指数 Β随电子辐照通量的增加大体上呈
下降的趋势,并且在电子辐照通量达到 5×1016cm - 2

时幂指数 Β接近于 0. 5。Β值存在着随电子辐照通
量的增加而下降的总体规律性。

表 1　Β值与电子辐照通量的关系

Table 1　Β values as a function of electron f luence

5 ö1016cm - 2 0. 5 1 2 3 5

Β 0. 78 0. 85 0. 72 0. 7 0. 48

　　电子辐照通量为 5×1016cm - 2时,幂指数 Β接近于 0. 5。这表明在这个电子辐照通量下,电子辐照所

产生的缺陷由涂层表层向内部的扩散对光学吸收中心的形成、累积和再结合过程的影响是主要的[ 8 ]。这

样,当电子辐照通量 5≤3×1016cm - 2时,对涂层光学性能退化起主要贡献的是离化过程; 在大的电子辐

照通量下对涂层光学性能退化起主导作用的则是缺陷的扩散过程。这种解释表征了在近红外区涂层的

反射性能随着电子辐照通量的增加先是下降而后又有所恢复的现象。

3. 2　近红外区的吸收

　　ZnO 是 n 型半导体。半导体的近红外吸收取决于电子在导带中不同能级的迁移。随波长的增加吸

收系数呈幂函数规律增长是半导体吸收的一个特性[ 8 ] ,即

∃Θ= K Κn (4)

式中: ∃Θ是近红外区涂层光谱反射系数的变化; Κ是入射光的波长; K 和 n 分别是比例系数和幂指数,

幂指数 n 是由电子相对于光子、声子和电离杂质的散射决定的。这些散射系数的理论值分别为 1. 5, 2. 5

和 3. 5。因此可以用幂指数 n 来评价电子散射的优先形式。
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　　在试验中发现, ZnO öK 2SiO 3 型涂层在电子辐照作用下,近红外区光谱反射系数的下降同样可以用

公式 (4)的幂函数关系来描述。在不同的电子能量下,幂指数 n 随电子辐照通量 5 的变化曲线如图 5所

示。使用M icroca l O rig in 软件对图 5中的曲线进行拟合表明,幂指数 n 随电子辐照通量 5 的增加而下
降的趋势很好地符合指数函数形式

n = n0 + k 1exp
- (5 - 5 0)

k 2
(5)

式中:系数 k 1 和 k 2 在所有电子能量下都相等: k 1= 0. 35, k 2= 1. 14; n0 随电子能量的升高而降低; 5 0 与第

一个电子辐照通量的大小有关。表 2中列出了在不同电子能量下的 n0 和 5 0。在图 5中,实线是根据实

验数据计算的结果,极大值右侧的虚线是按公式 (5)曲线拟合的结果,极大值左侧的虚线是外推曲线。

F ig. 5　n values as a function of electron fluence

图 5　n 值与电子辐照通量之间的关系

表 2　n0和 5 0与电子能量的关系

Table 2　n0 and 5 0 as a function of electron energy

E ökeV n0 5 0ö1016cm - 2

30 2. 14 1

50 1. 92 1. 2

70 1. 77 0. 42

　　由图 5 中的实测数据和外推结果可以看出,

在电子辐照开始的初期电子辐照通量很小,涂层

受加速电子的损伤较弱,在不同的电子能量辐照

条件下涂层的光学性能仍然接近于辐照前原始的

光学性能,不同能量下的幂指数 n 接近于相等。可

以认为,在 1013～ 1014cm - 2的电子辐照通量下幂指数 n 介于 2. 05至 2. 1之间 (以外推数据为基础)。而后

随着电子辐照通量的进一步增大,幂指数 n 开始升高,这是由于离化作用使得导带中的自由电子数目增

多以及增大了自由电子在导带中不同能级跃迁的几率。当幂指数 n 达到最大值后,随着电子辐照通量的

增加幂指数 n 又开始下降,这可能是与自由电子参与了辐照缺陷的再结合过程以及与简单缺陷复合成

更复杂的缺陷有关。

　　从图 5还可以看出,幂指数 n 随着电子能量的增大而呈下降的趋势。幂指数 n 随电子能量的这种变

化关系大概是以入射电子在粘接剂中的能量绝对损失为条件的。因为随着电子能量的增加,入射电子能

够更多地穿过以 ZnO 颗粒为分界的 K 2SiO 3 层。入射电子的能量越高,入射电子穿过的 K 2SiO 3 层的层

数就越多,入射电子在 K2SiO 3 层中的能量损失也就越大。

4　结　论
　　本文研究了电子辐照对 ZnO öK2SiO 3 型热控涂层光学性能的影响,并从离化过程和扩散过程分析

了涂层光学性能的退化机制。实验结果发现在电子辐照过程中, ZnO öK2SiO 3 型热控涂层的光谱反射系

数和太阳光谱吸收系数发生很大变化。电子辐照后涂层的光学性能严重退化,退化程度取决于电子能

量,随辐照电子能量的增大而增大。同时对近红外区光谱反射系数的研究表明,在近红外区涂层对光的

吸收符合半导体的光吸收特性。
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D ependence of ZnO öK2SiO 3 therma l con trol coa ting

optica l character ist ics upon electron exposure
WAN G Xu2dong,　H E Sh i2yu,　YAN G D e2zhuang

(S p ace M ateria ls & E nv ironm en t E ng ineering L ab, H arbin Institu te of T echnology , H arbin 150001, Ch ina)

　　Abstract:　T he dependence of ZnO öK2SiO 3 therm al con tro l coat ing op tical characterist ics upon electron expo su re is

studied. T he test specim ens are expo sed to 10, 30, 50 and 70keV electrons. T he spectral reflectance of each test

specim en is m easu red in situ befo re and after expo su res. T he so lar abso rp tance is calcu lated by assum ing a Johnson so lar

spectral irradiance distribu t ion. T he effects of electron energy on spectral reflectance and so lar abso rp tance are

analyzed. T he resu lts are discussed relat ive to the change in spectral reflectance in the near infrared w avelength region.

It is found that under the effect of electron expo su re, the ZnO öK2SiO 3 suffers a b ig amoun t of degradation. T he

m agn itude of degradation is electron energy dependen t, it goes up as the electron energy increases.

　　Key words:　electron expo su re; therm al con tro l coat ing; op tical characterist ics; space environm en t
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