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Влияние протонного облучения на свойства стекла с покрытием ITO
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Исследованы изменения морфологии поверхностей и оптических свойств образцов стекла К208 с пленкой

ITO в результате воздействия протонов с энергией 20 keV и дозой 0.2−1.0mC/cm2 при плотности протонного

тока 9 nA/cm2. Экспериментально показано, что наличие пленки ITO влияет на характер изменения

морфологии и является основной причиной деградации оптических свойств образцов при протонном

облучении.
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Введение

Воздействие заряженных частиц на стекла сопровож-

дается генерацией в них радиационных центров окрас-

ки (ЦО), аккумулированием объемных зарядов, обуслав-

ливающих электрические поля, которые приводят к воз-

никновению электростатических разрядов (ЭСР) [1–5],
изменениями стехиометрии и структуры материалов и

другими процессами [6–9]. Исследование радиационно-

стимулированных процессов в стеклах представляет зна-

чительный интерес как с научной точки зрения, так и для

создания новых материалов [10,11] и решения актуаль-

ных задач космического материаловедения. Например,

взаимодействие высокоорбитальных спутников Земли

с горячей магнитосферной плазмой (ГМП), особенно

во время геомагнитных бурь, сопровождается рядом

явлений, негативно влияющих на функционирование

спутников. В частности, возникновение радиационных

ЦО и ЭСР приводят к деградации оптических свойств

терморегулирующих покрытий (ТРП) класса
”
солнечные

отражатели“ и покровных стекол солнечных батарей,

и как следствие, к повышению температуры спутников

в первом случае и к снижению мощности солнечных

батарей во втором. Для уменьшения вероятности воз-

никновения ЭСР на солнечных батареях и терморадиа-

торах спутников на покровные стекла и элементы ТРП

методом магнетронного распыления наносят проводя-

щую пленку оксида индия-олова (Indium tin oxide или

ITO) [12,13].

Известно, что основными компонентами ГМП явля-

ются электроны и протоны. При этом до настоящего

времени практически отсутствуют сведения о стойкости

пленки ITO к воздействию не только ГМП, но и прото-

нов с энергиями, характерными для ГМП. В работе [14]
показано, что пленки ITO на стеклянных подложках

стойки к облучению протонами с энергией 100 keV при

дозах до 1.6mC/cm2. Однако доля частиц с энергией

100 keV в спектре протонов ГМП незначительна, а

основной вклад в него вносят протоны с более низкими

энергиями [15].
В настоящей работе исследуются изменения свойств

стекла К208 с пленкой ITO и отражающим покрытием

под действием протонов с энергией 20 keV, характерной

для энергетического спектра частиц ГМП. Полученные

результаты дают новую информацию для понимания

процессов, протекающих при воздействии ГМП на стек-

ла, и для прогнозирования возможных негативных явле-

ний, связанных с использованием пленок ITO в качестве

проводящего покрытия на оптических материалах спут-

ников.

Методика эксперимента

В экспериментах использовались образцы двух типов,

изготовленных на основе стеклянных пластин, получен-

ных вытягиванием через валки из расплава стекла К208,

имеющего следующий состав (мол. %): SiO2 (69.5); CeO2

(2.0); B2O3 (11.93); K2O (6.25); Na2O (10.33). На одну из

поверхностей всех образцов, как и на ТРП класса
”
сол-

нечный отражатель“, методом магнетронного напыления

последовательно нанесены слои серебра и нержавеющей

стали толщиной около 0.1 и 0.2µm соответственно [16].
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У образцов 1-го типа одна поверхность стекла остава-

лась свободной, а на стеклянную поверхность образцов

2-го типа магнетронным методом нанесена пленка ITO

толщиной до 0.08 µm.

Образцы в виде квадратных пластин 40× 40mm тол-

щиной 170± 1µm металлизированной стороной при-

крепляли к полированной поверхности металлическо-

го термостатированного столика автоматизированного

стенда УВ-1/2 АО
”
Композит“. Облучение протонами

проводилось при следующих условиях:

− давление в вакуумной камере 10.4 Pa;

− энергия протонов 20 keV;

− плотность протонного тока 9 nA/cm2;

− температура столика составляла 24± 1◦С.

Исследовались четыре партии образцов каждого типа,

которые были пронумерованы в порядке возрастания

дозы облучения: №1 — 0.2mC/cm2; № 2 — 0.4mC/cm2;

№3 — 0.6mC/cm2; №4 — 1.0mC/cm2.

Поверхности исходных и облученных образцов иссле-

довали с помощью атомно-силового микроскопа (АСМ)
с использованием полуконтактной атомно-силовой мо-

ды. Спектральные коэффициенты отражения образцов в

диапазоне длин волн (200−2500) nm регистрировались с

помощью двулучевого спектрофотометра.

Результаты экспериментов и их
обсуждение

Протоны с энергиями, характерными для ГМП, при

взаимодействии со стеклом расходуют энергию на иони-

зацию атомов и возбуждение электронной подсистемы,

что ведет в конечном итоге к их термализации и захвату

соответствующим ловушками. Глубина проникновения

протонов, рассчитанная методом Монте-Карло, в образ-

цы 1-го и 2-го типа составляет соответственно около

0.38 и 0.35µm. Следовательно, в тонком приповерх-

ностном слое образцов формируется область локализа-

ции положительного заряда, создающего электрическое

поле, которое индуцирует на поверхности серебряной

пленки отрицательный заряд.

На рис. 1 приводятся АСМ-изображения фрагментов

поверхностей облученных образцов 1-го (рис. 1, a) и 2-го

(рис. 1, b) типа из партии №1. Из рисунка видно, что

в результате облучения на поверхностях образцов об-

разовались микровыступы, которые представляют собой

газонаполненные пузырьки. При этом средние значения

их высоты (1,с) и количество на единице поверхности

для образцов 1-го типа приблизительно в два раза

больше, чем для образцов 2-го типа.

Известно, что непрерывность в сетке стекла К208

нарушается из-за наличия в его структуре концевых

группировок ≡SiO−
. . .Na+(K+) с атомами немостико-

вого кислорода в середине. В процессе облучения в

стекле происходит перераспределение натрия, полевая

миграция ионов (Na+) которого играет ключевую роль

в перестройке микроструктуры стекла и высвобождении

атомов немостикового кислорода.

Согласно данным работ [17,18] подвижность ионов

водорода на три порядка ниже, чем ионов натрия,

что, в частности, объясняется тем, что ионы водорода

встраиваются в микроструктуру стекла [19,20] или захва-

тываются ловушками. Ионы Na+ мигрируют из области

локализации протонов как в направлении к облучаемой

поверхности, так и к серебряной пленке. Воздействие

протонов увеличивает энергии и, соответственно, ам-

плитуды колебаний атомов в облучаемом слое стекла,

что стимулирует как миграцию ионов натрия и их

десорбцию с облучаемой поверхности в случае образцов

1-го типа [21], так и подвижность освободившихся при

этом немостиковых атомов кислорода. Миграция этих

атомов и их агрегация в кластеры в окрестностях

точечных дефектов приводит к образованию микровы-

ступов — молекулярных пузырьков в приповерхностном

слое стекла, облучаемом электронами или ионами [22–
24], что и подтвердили результаты наших эксперимен-

тов.

Разница в количестве и размерах микровыступов на

поверхности облученных образцов 1-го и 2-го типа объ-

ясняется следующими причинами. В первом случае вся

энергия протонов выделяется в стекле и микровыступы

образуются на свободной поверхности, а во втором про-

тоны после прохождения пленки ITO попадают в стекло

с энергией около 12 keV и микровыступы образуются на

его поверхности под пленкой ITO, являющейся дополни-

тельным препятствием для роста микровыступов.

В партии № 2 отношения количества и средней

высоты микровыступов на поверхности образцов 1-го

и 2-го типов составили соответственно приблизительно

2.1 : 1 и 1.3 : 1. Результаты АСМ-исследований показа-

ли, что на поверхности образцов, облученных дозами

0.2−0.4mC/cm2, максимальные диаметр и высота мик-

ровыступов достигают соответственно 120 и 30 nm. По-

явление таких микроструктур на поверхности образцов

не могло повлиять на их спектральные коэффициенты

отражения в наблюдаемом в экспериментах диапазоне

длин волн.

С ростом дозы облучения до 0.6mC/cm2 (партия №3)
наблюдаются существенные количественные и каче-

ственные отличия в изменении структуры поверхности

образцов (рис. 2). Если на образцах 1-го типа увеличи-

ваются как количество, так и размеры микровыступов

(рис. 2, a), то на образцах 2-го типа (рис. 2, b) их

количество снижается, а размеры возрастают, достигая

по высоте и диаметру соответственно 70 и 460 nm (на
рис. 2, b на них указывают стрелки). Образование таких

микровыступов, по-видимому, связано с объединением

газонаполненных пузырьков в приграничном слое стек-

ла, находящемся под давлением пленки ITO.

Параметры, характеризующие изменения структуры

поверхностей облученных образцов, приведены в Таб-

лице.
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Рис. 1. АСМ-изображения облученных (дозой 0.2mC/cm2) образцов 1-го (a) и 2-го (b) типа; c — сечения кадров a и b

соответственно вдоль линий 1–1’ (1) и 2–2’ (2).
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Рис. 2. АСМ-изображения облученных (дозой 0.6mC/cm2) образцов 1-го (a) и 2-го (b) типа; c — сечения кадров a и b вдоль

линий 1–1’ (1) и 2–2’ (2) соответственно.

В таблице n1, n2 — среднее число микровыступов вы-

сотой не менее 2 nm на единице поверхности образцов

1-го и 2-го типа; h1, h2 — средняя высота микровыступов

на образцах 1-го и 2-го типа; H1, H2 и D1, D2 — соот-

ветственно максимальные значения высоты и диаметра

основания микровыступов на образцах 1-го и 2-го типа.

При увеличении дозы до 1.0mC/cm2 (партия №4)

среднее количество микровыступов на поверхности об-

разцов обоих типов практически совпадает с их сред-

ним количеством на образцах партии №3, а размеры

микровыступов возрастают. Наличие на поверхности

образцов 2-го типа микроструктур указанных в Таблице

размеров может внести заметный вклад в изменение их

отражательной способности.

Известно, что генерация носителей зарядов в облучае-

мом стекле, их миграция и локализация на соответству-

ющих ловушках приводит к образованию электронных и

дырочных ЦО. В стекле К208 локализованные состояния

вблизи потолка валентной зоны сформированы орби-

талями немостикового кислорода, а вблизи дна зоны

Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 5
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Рис. 3. Спектры отражения образцов 1-го (а) и 2-го (b) типа до (1) и после (2) облучения дозой 1.0mC/cm2 (на врезках разница

спектров исходного и облученного образца).

300 400 500 600 800700
–4

2

4

6

1

2

Wavelength, nm

a

R
ef

le
ct

an
ce

 c
h
an

g
e 

, 
%

0

–2

3

4

200 300 400 500 600 800700

–3

2

3

1

2

Wavelength, nm

b

R
ef

le
ct

an
ce

 c
h
an

g
e 

, 
%

0

–2

3

4

200

–1

1

Рис. 4. Изменения спектров отражения образцов 1-го (а) и 2-го (b) типа, облученных дозами 0.2 (1), 0.4 (2), 0.6 (3),
1.0mC/cm2 (4).

Параметры, характеризующие количество и размеры микровы-

ступов на поверхности образцов

Номер

партии
n1(n2), µm

−2 h1(h2), nm H1(H2), nm D1(D2), nm

1 9.6 (5.3) 7.4 (3.1) 19 (8) 110 (90)
2 14.3 (6.9) 14 (10.6) 28 (21) 120 (110)
3 17.1 (4.9) 18 (21) 44 (72) 130 (460)
4 16.8 (4.3) 24 (27) 70 (98) 210 (600)

проводимости — орбиталями натрия и калия. Повы-

шенная радиационно-оптическая стойкость К208 обес-

печивается наличием в его составе церия — элемента

переменной валентности, который, в одной валентной

форме — Ce3+ — является ловушкой для дырок, а в

другой — Ce4+ — для электронов. При этом ионы Ce,

являющиеся активными конкурентами, существующим

в стекле ловушкам носителей заряда, не поглощают

электромагнитное излучение в видимой части спектра.

На рис. 3 показаны изменения спектров отражения

образцов 1-го (рис. 3, a) и 2-го типов (рис. 3, b) облу-

ченных дозой 1.0mC/cm2 (партия №4). Разница между

спектрами исходных и облученных образцов, представ-

ленная на вставках в рисунки, показывает, что спектр

отражения образца 1-го типа изменяется в основном

в диапазоне длин волн 200−600 nm, а для образцов

2-го типа изменения охватывают всю наблюдаемую в

экспериментах часть спектра.

Рис. 4 демонстрирует изменения спектров отражения

образцов обоих типов из четырех партий в диапазоне

длин волн 200−800 nm. Из этого рисунка видно, что

в диапазоне 200−340 nm коэффициент отражения об-

разцов 1-го типа (рис. 4, a) растет вместе с дозой

облучения. Это объясняется увеличением показателя

преломления стекла в облучаемом слое.

Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 5
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Изменения спектров отражения образцов 2-го типа в

диапазоне 200−340 nm (рис. 4, b) имеют более слож-

ный характер зависимости от дозы. А именно, отра-

жательная способность образцов, облученных дозами

0.2−0.4mC/cm2, незначительно снизилась, а образцов,

облученных дозами 0.6−1.0mC/cm2, возросла в интер-

вале (230−340) nm, т. е. в более узком диапазоне, чем

у образцов 1-го типа. Такие изменения обусловлены

конкурирующими процессами, сопровождающими облу-

чение образцов 2-го типа. С одной стороны, отражатель-

ная способность образца возрастает за счет процессов,

протекающих в облучаемом слое стекла, а с другой

снижается за счет изменений морфологии пленки ITO

и генерации в нем дефектов.

Изменения спектров отражения образцов в диапазоне

(350−500) nm обусловлено генерацией в стекле ЦО,

количество которых растет вместе с поглощенной дозой.

В стеклянной части образцов 2-го типа выделяется

только часть начальной энергии протонов, поэтому и

снижение их отражательной способности в указанном

диапазоне меньше, чем у образцов 1-го типа.

Выводы

На основании исследования изменений характери-

стик стеклянных образцов со свободной поверхностью

(образцы 1-го типа) и с нанесенной на нее пленкой

ITO (образцы 2-го типа) за счет облучения протонами

с энергиями 20 keV при дозах от 0.2 до 1.0mC/cm2

сделаны следующие выводы.

1. Изменения спектров отражения исследованных об-

разцов в диапазоне длин волн (200−2500) nm обуслов-

лены несколькими причинами: увеличением показателя

преломления облучаемого стекла; накоплением в стекле

и в пленке ITO (при ее наличии) центров поглощения;

образованием на поверхности образцов 2-го типа газо-

наполненных микровыступов, высота и диаметр которых

достигают соответственно 90 и 600 nm.

2. Начиная с дозы облучения 0.6mC/cm2, происходят

значительные изменения спектров отражения образцов

1-го типа в диапазоне длин волн (200−600) nm и 2-го

типа во всем исследованном диапазоне (200−2500) nm.

Снижение отражательной способности образцов обоих

типов в диапазоне (340−600) nm в основном обусловле-

но накоплением радиационных ЦО в стекле.

3. Отражательная способность в диапазоне

(200−340) nm образцов 1-го типа возрастает вместе с

дозой облучения, а образцов 2-го типа с увеличением

дозы возрастает и снижается соответственно в

диапазонах (230−340) nm и (200−230) nm.

4. Снижение отражательной способности образцов

2-го типа в диапазонах (200−230) и (600−2500) nm
связано в основном с деградаций свойств пленки ITO.

Следовательно, нанесение пленки ITO на зеркальные

отражающие покрытия снижает их стойкость к воздей-

ствию протонов ГМП.
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