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　　摘　要:　研究了电子通量对 ZnO öK2SiO 3 热控涂层光学性能的影响。分别采用通量为 5×1011öcm 2·s, 8

×1011öcm 2·s, 1×1012öcm 2·s和 5×1012öcm 2·s的电子对试样进行辐照。电子辐照下涂层的光学性能发生了

退化,并且发现了退化涂层在空气中的“漂白”现象。分析了 ZnO öK2SiO 3 热控涂层光学性能的退化机制,同时

讨论了电子通量对太阳光谱吸收系数的影响。实验结果发现,在 5×1011～ 1×1012öcm 2·s的电子通量范围内,

电子通量对 ZnO öK2SiO 3热控涂层光学性能的影响相同。因此在这个电子通量范围内,采用加速地面试验来模

拟空间的电子辐照效应是有效的。
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　　热控涂层在空间环境下的工作性能是决定航天器,特别是长寿命航天器热控制系统可靠性的重要因素。在

空间环境作用下热控涂层的退化严重制约影响着航天器的正常工作和寿命。随着我国航天事业的发展,航天器

的热控制设计为热控涂层在空间环境下的稳定性提出了更高的要求。因此需要进行大量的地面模拟试验,了解

掌握热控涂层在空间环境下的性能演化规律和退化机制,为提高热控涂层的空间环境稳定性以及新型涂层的

研制提供理论依据。

　　在地面模拟试验中,尤其是在对空间粒子的模拟试验中,一个重要的问题就是粒子通量的选取。在实际空

间中,粒子通量并不是单一的,而是一个连续的粒子分布能谱[ 1 ]。但是在地面模拟试验中,根本无法再现空间中

连续的粒子能谱。同时如果按照空间中实际的粒子通量进行地面模拟试验,存在试验时间过长以及耗资巨大等

缺点。因此研究空间粒子通量对热控涂层光学性能的影响,对于选取等效通量和确定加速试验区域都具有重要

的意义。本文旨在研究电子辐照时,电子通量对 ZnO öK 2SiO 3 热控涂层光学性能的影响,同时结合以往的实验

结果[ 2 ] ,提出 ZnO öK 2SiO 3 热控涂层在电子辐照下退化机制的简化模型。

1　实验方法

F ig. 1　Com bined radiation effects sim ulato r (Спектр)

图 1　“Спектр”综合辐照效应模拟器

　　试验采用“Спектр”综合辐照效应模拟器,如图 1所示。

它是由真空室、机械泵和分子泵真空系统、电子枪、质子源、

太阳紫外源以及光学原位测量系统构成。该设备可以在高

真空条件下模拟实际空间中的三种重要辐照环境:电子、质

子和紫外线,可以对试样进行单因素辐照及多因素的同时

辐照和顺序辐照。其中,电子枪和质子源的粒子能量输出范

围是 10～ 100keV ,太阳紫外源是以氙灯作为光源,模拟太

阳光谱的输出范围是 200～ 400nm。真空室的真空度为

10- 5Pa。

　　电子辐照前后,在 300～ 2 200nm 的波长范围内对试

样的光谱反射系数 Θ进行原位测量。分别采用通量<为 5×

1011öcm 2·s, 8×1011öcm 2·s, 1×1012öcm 2·s 和 5×1012ö

cm 2· s 的电子对试样进行辐照, 电子能量 E 恒定在

30keV。
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2　实验结果
　　图 2中给出了试样在经过电子辐照后光谱反射系数的变化 ∃Θ。可以看出, ZnO öK 2SiO 3 涂层经电子辐照后

光谱反射系数发生了明显的变化,在可见光区和近红外区涂层的反射能力明显降低,其中近红外区对光的吸收

最大。在每一种电子通量下,电子注量 5 对涂层光谱反射系数的影响结果与前面的实验结果相同[ 2 ]:即在可见

光区,涂层的光谱反射系数十分明显地随电子注量的增加而降低; 在近红外区,电子辐照初期涂层的光谱反射

系数随电子注量的增加而降低,当电子注量达到 1×1016öcm 2 左右时,光谱反射系数的下降达到了最大值,而

后随着电子注量的进一步增大,涂层的光谱反射系数又开始有所恢复。

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

　　在实验过程中发现了空气对退化涂层的“漂白”效应。在电子辐照以及真空原位测量结束后,将真空系统关

闭,并让空气缓慢地注入到真空室中,发现在电子辐照下本已经发生退化的涂层光学性能在空气中又得到了恢

复,如图 3所示。其中曲线 1是在 1×1012öcm 2·s的电子通量下,试样经过 2. 5×1016öcm 2 的电子辐照后真空

条件下原位测量的结果,曲线 2, 3, 4是试样在空气中暴露不同时间后光谱反射系数的恢复情况。退化的试样在

空气中暴露后,涂层的反射性能得到了恢复,其中近红外区涂层的反射性能恢复得尤为迅速、明显。

　　电子注量对涂层太阳光谱吸收系数的影响如图 4所示。在不同的电子通量<下,太阳光谱吸收系数的变化

F ig. 3　Po stirradiation reflectance recovery in air

图 3　电子辐照后光谱反射系数在空气中的恢复

F ig. 4　So lar abso rb tance change as a function of electron fluence

图 4　∃Αs与电子注量的关系
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∃Αs随电子注量 5 的变化关系都不是线性的。在电子辐照初期, ∃Αs的变化很大,十分迅速地随电子注量的增加

而上升; 而后随着电子注量的继续增大, ∃Αs 的变化趋于饱和。图 4 中,电子通量为 5×1011öcm 2·s, 8×1011ö

cm 2·s和 1×1012öcm 2·s时, ∃Αs随电子注量的变化关系曲线基本重合,电子辐照前后涂层太阳光谱吸收系数

的变化与电子通量的大小无关,而是取决于电子注量的大小。在相同的电子注量下,电子通量为 5×1012öcm 2·

s时的 ∃Αs值要比电子通量为 5×1011öcm 2·s, 8×1011öcm 2·s和 1×1012öcm 2·s时的 ∃Αs值小。

3　讨论
3. 1　电子辐照下 ZnO öK2SiO 3 涂层退化的机理分析

　　M ikhailov在研究中发现,电子辐照对 ZnO 粉体与对 ZnO öK 2SiO 3 涂层光学性能的退化作用相同,说明在

电子辐照下, K 2SiO 3 层不会对 ZnO öK2SiO 3 涂层的退化产生影响[ 3 ]。因此,分析电子辐照下 ZnO öK 2SiO 3 热控

涂层退化机理的根本在于分析电子辐照对 ZnO 粉体光学性能的影响机制。

　　ZnO 是一种 n 型半导体,室温下禁带宽度约为 3. 34eV ,主要的本征缺陷为氧空位。在真空条件下, ZnO 晶

粒表面仍然存在着O 2- 的化学吸附。ZnO 晶粒表面化学吸附氧的存在减少了导带中自由电子的数量,使 ZnO

半导体的能带向上弯曲[ 4 ]。电子辐照下, ZnO 价带中的束缚电子吸收入射电子的能量,从价带跃迁到导带,从

而产生电子2空穴对。由于荷正电的空穴对化学吸附氧的氧化作用, ZnO 弯曲的能带得到恢复。电子辐照对涂层

的离化作用以及涂层表面 ZnO 弯曲能带的恢复,使得 ZnO 半导体的导带中聚集了大量的自由电子。图 5中给

出了电子辐照下 ZnO öK 2SiO 3 涂层光学退化的物理模型。

F ig. 5　Physical models fo r the electron2induced op tical degradation of ZnO öK2SiO 3 therm al contro l coating

图 5　电子辐照下 ZnO öK2SiO 3热控涂层光学退化的物理模型。 (a)电子辐照引发的离化过程; (b)光吸收的增加

　　由于氧空位的能级低于费米能级 E f,导带中的电子被吸向氧空位,被氧空位周围阳离子的正电荷所俘获,

因此在电子辐照下,氧空位能级被电子填满,形成色心[ 5, 6 ]。氧空位能级除了具有确定能量的基态外,也象激子

一样,具有一系列似氢激发能级 E 1, E 2, E 3⋯ 等。W eiW F 根据半连续统模型计算了 ZnO 中 F + 心电子基态和

第一激发态的能级, F + 心电子基态与导带底的能量间隔 E d= 3. 13eV [ 7 ]。图 5 (a)中描述了在电子辐照下,价带

电子向导带跃迁的过程以及色心的形成过程。

　　电子辐照后, ZnO öK 2SiO 3 涂层在光照的条件下,色心中的电子吸收光子跃迁到导带。由于 F + 心中的电子

从基态以及激发态跃迁到导带所需要的光子能量恰好在可见光区域的波段内,色心中的电子向导带跃迁的过

程导致了可见光区光吸收的增加,如图 5 (b)所示。同时由于束缚在色心中的电子并没有一定的准动量,电子跃

迁后状态的波矢并不受到限制,电子可以跃迁到任意的导带能级,因而引起连续的吸收。从图 2可以看出,电子

辐照后在 400～ 800nm 的可见光区域形成了连续的吸收光谱。

　　对于近红外区,入射光子的能量不够高,不足以引起电子从价带或者是从色心到导带的跃迁,但仍然存在

着吸收,而且吸收随波长的增大而增加。电子辐照后 ZnO öK2SiO 3 涂层近红外区光吸收的增加是由导带中的自

由电子从导带中的低能态到较高能态的跃迁引发的。在近红外区,吸收随波长的增大而增加是半导体材料自由

载流子光吸收的特性[ 8 ]。在图 3中,退化涂层的光学性能在暴露于空气中后得到了恢复,并且近红外区涂层的

光学性能恢复得尤为迅速、显著。这正是因为空气中的氧在涂层表面又重新发生了化学吸附, ZnO 半导体的能

带发生了弯曲,从而使导带中自由电子数量迅速降低的缘故。
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3. 2　电子通量对涂层太阳光谱吸收系数的影响

F ig. 6　∃Αs as a function of electron flux

图 6　∃Αs与电子通量的关系

　　图 6是在不同的电子注量 5 下,太阳光谱吸收系

数的变化 ∃Αs 与电子通量<之间的关系曲线。结果表
明,在 5×1011～ 1×1012öcm 2·s 的电子通量范围内,

∃Αs不随电子通量的变化而变化。因此,在 5×1011～ 1

×1012öcm 2·s的电子通量范围内可以对 ZnO öK2SiO 3

热控涂层进行加速试验。图 6中电子通量为 5×1012ö

cm 2·s时, ∃Αs发生了下降。

　　∃Αs 随电子通量的变化特性主要表现在可见光区

和近红外区。可见光区和近红外区电子辐照诱发的光

吸收机理不同,可见光区的诱发吸收是以电子辐照过

程中产生的色心为条件的,近红外区的诱发吸收则是

以导带中的自由电子在不同能级间的跃迁为条件。以

下将分别对这两个区域进行分析。

　　太阳光谱吸收系数 Αs是一个积分吸收系数,由各个波长处对光的吸收累积加和组成。同时由于在可见光

区和近红外区吸收光的机理不同,所以可将太阳光谱吸收系数的变化 ∃Αs视为由 ∃Αs1和 ∃Αs2两部分组成。其中

∃Αs1是可见光区吸收系数的变化,波长范围为 300～ 800nm ; ∃Αs2是近红外区吸收系数的变化,波长范围为 800

～ 2 200nm。在不同的电子注量 5 下, ∃Αs1和 ∃Αs2随电子通量<的变化关系如图 7和 8所示。

F ig. 7　∃Αs1 as a function of electron flux

图 7　∃Αs1与电子通量的关系

F ig. 8　∃Αs2 as a function of electron flux

图 8　∃Αs2与电子通量的关系

　　电子通量对 ∃Αs1和 ∃Αs2的影响研究表明,电子通量在 5×1011～ 1×1012öcm 2·s的范围内时,无论是可见光

区还是近红外区,吸收系数都不受电子通量的影响,即在此范围内,电子通量对色心的形成以及导带中自由电

子的数量不产生影响。这个结果与电子通量对 ∃Αs的影响结果相同。

　　电子通量在 1×1012～ 5×1012öcm 2·s的范围内时,对可见光区和近红外区吸收系数的影响有所不同。对

于 1×1016öcm 2 的电子注量,电子通量从 1×1012öcm 2·s增加到 5×1012öcm 2·s,可见光区和近红外区的吸收

系数分别变化了 0. 015和 0. 06。由此可见,在此电子通量范围内电子通量对近红外区光吸收的影响要大于对

可见光区的影响。

　　在每次电子辐照脉冲的瞬间产生了非平衡态的电子和空穴。这些非平衡态的电子和空穴要经过跃迁、为陷

阱捕获以及复合等一系列过程达到稳态。设定非平衡态的电子和空穴从产生到达到稳态的时间间隔为 Σ,电子

辐照的脉冲宽度为 tp。如果 Σ< tp ,新的电子辐照脉冲到来时,前次电子辐照脉冲产生的电子和空穴已经达到稳

态,新的电子辐照脉冲产生新的色心和自由电子,不会对前次电子辐照脉冲产生的色心和自由电子产生影响,

这时 ∃Αs与电子通量无关,而是取决于电子注量。电子通量在 5×1011～ 1×1012öcm 2·s的范围内时, ∃Αs, ∃Αs1

以及 ∃Αs2不受电子通量的影响就属于这种情况。反之,如果 Σ> tp ,新的电子辐照脉冲到来时,前次电子辐照脉

冲产生的电子和空穴仍然在经历着跃迁、为陷阱捕获以及复合这样的瞬态过程。新的电子辐照脉冲产生的电子

和空穴与前次电子辐照脉冲产生的瞬态的电子和空穴的同时存在,大大增加了电子和空穴的复合几率,使色心
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以及导带中自由电子的数量减少,从而使 ∃Αs, ∃Αs1以及 ∃Αs2下降。电子通量为 5×1012öcm 2·s时, ∃Αs, ∃Αs1以及

∃Αs2下降就属于这种情况。

　　通过对图 7和图 8的对比可以看出,电子通量对近红外区光吸收的影响要大于对可见光区光吸收的影响。

电子通量对可见光区和近红外区光吸收存在着不同影响,其根本原因在于可见光区和近红外区电子辐照诱发

吸收的机理不同。对于可见光区的辐照诱发吸收,色心的产生和数量一方面依赖于电子为氧空位陷阱所捕获的

过程,同时还取决于 ZnO 中氧空位的数量。而近红外区的辐照诱发吸收只是依赖于导带中的自由电子在不同

能级间的跃迁过程,因此近红外区的辐照诱发吸收更强烈地依赖于电子的通量,受电子通量的影响较大。

4　结　论
　　本文研究了电子通量对 ZnO öK 2SiO 3 热控涂层光学性能的影响。实验结果发现在 5×1011～ 1×1012öcm 2·

s的范围内,电子通量对 ZnO öK 2SiO 3 热控涂层的光学性能不产生影响。因此在这个电子通量范围内,采用加速

地面试验来模拟空间的电子辐照效应是有效的。ZnO öK2SiO 3 涂层在电子辐照下的退化是由电子辐照对涂层

的离化作用造成的,离化作用导致了涂层中色心的形成以及导带中自由电子数量的增加。
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Electron f lux effects on the optica l properties of

ZnO öK2SiO 3 therma l con trol coa ting
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 abortary , H arbin Institu te of T echnology , H arbin 150001, Ch ina)

　　Abstract: 　T he effects of electron flux on the op tical p ropert ies of ZnO öK2SiO 3 therm al con tro l coat ing are studied. T he

test specim ens w ere expo sed to electrons at a flux of 5×1011öcm 2·s, 8×1011öcm 2·s, 1×1012öcm 2·s and 5×1012öcm 2·s, re2
spect ively. T he irradiat ion caused an op tical degradat ion of the coatings. A nd an air b leach ing phenom enon of the degraded coat2
ings w as observed. M echan ism s fo r op tical degradat ion of ZnO öK2SiO 3 therm al con tro l coat ing are analyzed. T he influence of

electron flux on so lar abso rp tance is also discussed. It is found that in the electron flux range of 5×1011 to 1×1012öcm 2·s,

there are no differen t electron flux effects on the op tical p ropert ies of ZnO öK2SiO 3 therm al con tro l coat ing. A cco rdingly, in th is

range the accelerated ground2based test ing to sim u late electron expo su re effects of space is validated.

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