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Введение

В настоящее время остро стоит вопрос поиска новых

материалов, которые могут выступать в качестве подло-

жек оптических элементов, в частности, для рентгенов-

ских телескопов космического базирования. К данным

материалам предъявляется ряд требований, в первую

очередь — малая масса, а также прочность и возмож-

ность прецизионной обработки поверхности, поскольку

малая длина волны накладывает жесткие требования

на точность формы и шероховатость поверхности [1].
Для вакуумного (ВУФ) и экстремального (ЭУФ) ультра-
фиолетовых диапазонов электромагнитного излучения

(λ = 10− 200 nm) значение эффективной шероховато-

сти поверхности должно быть менее 1 nm, а точность

формы — лучше λ/14, где λ — рабочая длина волны.

Наиболее перспективным материалом для подложек зер-

кал космических телескопов видимого и инфракрасного

(ИК) диапазонов является бериллий, однако при перехо-

де в коротковолновый диапазон достижение требуемых

значений шероховатости ни механической, ни ионной

полировкой оказывается невозможным [2]. Приемлемые

параметры шероховатости на уровне 1.5 nm были по-

лучены при покрытии бериллия аморфным никелем

с последующей его полировкой. Таким образом, на

данный момент для космических телескопов рассматри-

вается бериллиевая основа, покрытая аморфным нике-

лем [3].

Кроме того, требования к качеству формы поверхно-

сти, как правило, подразумевают проведение финишной

коррекции формы и/или ее асферизации. Основной мето-

дикой, обеспечивающей достижение требований ВУФ и

ЭУФ диапазонов длин волн, является ионное травление.

Однако в работе [3] показано, что ионная обработка

никеля также не обеспечивает требуемых значений ше-

роховатости.

В настоящей работе представлены исследования по

нанесению на подложку технологического покрытия из

так называемого
”
жидкого стекла“ с целью корректиров-

ки исходной шероховатости подложки с последующим

травлением ионным пучком.

Комплекс соединений, объединенных понятием
”
жид-

кое стекло“, довольно обширен. В общем случае под ним

понимают растворы силикатов, чаще всего щелочных

металлов (калия, натрия или лития), но также встреча-

ются модифицированные стекла, представляющие собой

силикаты сильных органических оснований, таких, как,

например, четвертичные аммонийные основания. Как

материал жидкие стекла довольно часто встречаются

на производстве. Их используют в строительстве как

добавку в бетон или в отделочные покрытия, в ста-

леварении, в бумажной промышленности, в качестве

клеящих составов, как добавку в лакокрасочные изделия

для придания огнестойкости и т. д. [4]. Особенно инте-

ресным, на наш взгляд, является использования жидких

стекол в составе полирующих покрытий. Более того,

жидкое стекло является доступным и малотоксичным

материалом.

В нашей предыдущей работе [5], посвященной жид-

кому стеклу, мы изучали перспективы сглаживания

поверхности хромовых пленок трех различных составов

жидкого стекла: 45% водный раствор силиката натрия

(Na2SiO3), 45% водный раствор силиката четвертичного

аммониевого основания ((N(CH3)4)2O·nSiO2) и моди-

фицированный мочевиной водный раствор метасиликата

натрия с процентным содержанием силиката и мочеви-
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Рис. 1. a — PSD-функция поверхности исходного кварца, b, c — АСМ кадры 40×40 и 2×2µm соответственно.

ны 34.0 и 4.5% соответственно (Na2SiO3+(NH2)2CO).

Как было выявлено на опытах с хромовыми пленками,

наиболее удачным составом, обеспечивающим приемле-

мые значения шероховатости для ЭУФ диапазона длин

волн электромагнитного излучения даже после ионно-

го травления, оказался раствор, содержащий мочеви-

ну. Была продемонстрирована возможность сглаживания

шероховатости поверхности оптических элементов, не

поддающихся финишной полировке, в диапазоне про-

странственных частот 0.049−63.5 µm−1 путем нанесе-

ния
”
жидкого стекла“ состава (Na2SiO3+(NH2)2CO) с

последующей полировкой ускоренными ионами аргона

с энергией 800 eV и плотностью тока 0.7mA/cm2, на-

правленными по нормали к поверхности. На пленках

хрома толщиной 500 nm с исходной шероховатостью на

уровне 3.9 nm после нанесения слоя
”
жидкого стекла“ и

ионной полировки удалось получить эффективную шеро-

ховатость 0.86 nm во всем диапазоне пространственных

частот [5].

Таким образом, после получения оптимального по

своим сглаживающим характеристикам состава жидкого

стекла требуется исследовать возможность его нане-

сения на поверхность никеля, непосредственно при-

меняемого для космических задач. Параллельно бы-

ло предложено исследовать возможность использования

жидкого стекла в качестве технологического покрытия

на подложки из кварца. Наличие технологического по-

крытия позволяет провести процедуру реставрации — в

случае совершения ошибок или сбоев технологического

процесса (ионной полировки) можно будет удалить его

без каких-либо последствий для исходной подложки.

1. Описание экспериментов

Ионное травление проводили на установке ионно-

пучкового травления, подробно описанной в [6]. Для про-
ведения эксперимента образец устанавливали на пред-

метный столик по нормали к пучку ионов. Для контро-

ля глубины травления использовали
”
свидетель“, часть

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 7
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Рис. 2. АСМ кадры поверхности кварца после нанесения жидкого стекла: a — 40×40, b — 2×2, c — 10×10 µm.

поверхности которого была закрыта маской. Далее в

камере создавалось рабочее давление аргона 1.3·10−2 Pa,

устанавливали плотность тока ионов ( j = 0.5mA/cm2)
и ускоряющее напряжение (Uacc = 800V), значение ко-

торого и определяет энергию ионов. Образец подвер-

гался ионной бомбардировке. После измеряли глуби-

ну травления и шероховатость поверхности. Глубину

травления измеряли с помощью интерференционного

микроскопа белого света Talysurf CCI 2000 (измеря-
ли высоту ступеньки, образовавшейся на границе мас-

ки).

До и после нанесения структур измеряли шерохова-

тость всех поверхностей на атомно-силовом микроскопе

(АСМ) NTegra. Шероховатость рассчитывали с помо-

щью функции спектральной плотности мощности (PSD-
функции) [7], рассчитанной по двум кадрам 40×40 и

2×2µm.

Толщину пленок жидкого стекла измеряли гравимет-

рически [8,9], она составляла от 450 до 490 nm.

Исследование пленок с помощью вторичной ион-

ной масс-спектрометрии (ВИМС) проводилось на масс-

спектрометре вторичных ионов TOF SIMS 5 для эле-

ментного анализа по глубине и по площади образца

(производитель IONTOF, Германия, 2008 г). В качестве

распыляющего пучка была использована низкоэнерге-

тическая распыляющая ионная пушка с ионами Cs с

энергией пучка от 250 eV до 2 keV. В качестве ана-

лизирующего пучка применялась жидкометаллическая

ионная пушка с ионами Bi с очень низкой величиной

тока (1 pA, 25 keV) и короткими импульсами (< 1 ns, до

50 kHz).

2. Результаты нанесения жидкого
стекла с последующим травлением
ионным пучком

Исследуемый раствор жидкого стекла наносили

на пластины кварца с исходной шероховатостью

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 7
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Рис. 3. a — PSD-функция поверхности жидкого стекла после травления. АСМ кадры поверхности: b — 40×40, c — 2×2 µm.

σef f = 0.53 nm (рис. 1). При проведении этого опыта

впервые шероховатость кварцевой поверхности меня-

лась значительно в худшую сторону σef f = 6.8 nm, как

показано на рис. 2. На кварце наблюдались неравно-

мерные каплевидные структуры, которые могут быть

связаны с особенностями застывания жидкого стекла,

в частности, с коагуляцией частиц оксида кремния и

кремниевой кислоты в процессе остывания и образо-

ванием полисиликатных структур. Примечательно, что

при дальнейшем ионном травлении все эти структу-

ры были сглажены, и конечная шероховатость образца

кварца составила σef f = 1.2 nm (рис. 3). При повторном

независимом опыте нанесения жидкого стекла на кварц

удалось добиться лучших результатов: σef f = 0.9 nm

(рис. 4), в данном случае каплевидные дефекты на

поверхности отсутствовали, однако нанесение жидкого

стекла на кварц приводило к ухудшению шероховато-

сти образца относительно исходной в любом случае.

Повторный опыт травления ионным пучком поверх-

ности жидкого стекла так же не привел к результа-

там, удовлетворительным для рентгенооптических эле-

ментов.

Для экспериментов с никелем магнетронным напы-

лением были изготовлены толстые (700 nm) пленки на

кремниевых подложках, шероховатость которых соста-

вила σef f = 2.8 nm (рис. 5). К сожалению, на пленках

никеля не произошло улучшения шероховатости, анало-

гичной тому, что происходило на пленках хрома. После

нанесения жидкого стекла шероховатость ухудшилась

до значения σef f = 5 nm (рис. 6), а ионное травление

лишь незначительно улучшило ситуацию: σef f = 4.8 nm

(рис. 7). При этом так же, как и на пленках хрома,

на пленках никеля при нанесении на них жидкого

стекла образуются мелкозернистые структуры, как уже

упоминалось ранее [5], связанные с особенностями по-

верхностных эффектов застывания стекла. Неудачные

попытки повторить успех сглаживания поверхности,

полученного на пленках хрома, позволяет сделать вывод

о необходимости индивидуального подбора составов

жидкого стекла для каждого типа подложек.

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 7
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Рис. 4. a — PSD-функция поверхности жидкого стекла на кварце. АСМ кадры поверхности жидкого стекла на кварце: b — 40×40,

c — 2×2 µm.

3. Результаты ВИМС

Проводились исследования с помощью ВИМС тол-

стого слоя жидкого стекла, нанесенного на хромовую

пленку. Проводили регистрацию как отрицательных, так

положительных ионов.

В первую очередь нас интересовал состав жидкого

стекла при застывании, кроме того, вопрос о том, проис-

ходит ли взаимодействие жидкого стекла непосредствен-

но с самой пленкой металла оставался открытым.

Согласно патенту [10], при введении мочевины 2 в

раствор жидкого стекла увеличивается pH всей смеси,

что, в свою очередь, приводит к гидролизу растворимого

стекла с образованием свободного гидроксида натрия и

геля кремниевой кислоты H2Si2O5 1. В свою очередь,

мочевина может связываться как со щелочью до обра-

зования нейтральных солей, так и с гелем кремниевой

кислоты до образования нерастворимых в воде полиси-

ликатамидов следующего строения 3:

2nHO Si O

O

Si

O

OH + n C

O

H N2 NH2

– H On 2

n

O Si O

O

Si

O

O C
H
N

H
N

O

O Si O

O

Si

O

O

1 2

3

Таким образом, одной из задач, поставленных в

ходе исследования, было убедиться, действительно ли

застывшая пленка жидкого стекла представляет собой

полимерный слой. В таблице сведены массы наиболее

интенсивных пиков ионов и предполагаемое строение

этих частиц, в соответствии с их рассчитанной массой.

Наиболее интенсивными пиками в масс-спектрах яв-

ляются пики ионов натрия, соды (NaHCO3), оксида азота
(рис. 8). Пики с большей молекулярной массой, но с

6 Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 7
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Рис. 5. АСМ кадры поверхности исходного никеля: a — 40×40, b — 2×2µm.

Результаты исследования жидкого стекла с помощью ВИМС

Масса найденного иона, Предположительное строение
Масса рассчитанная

m/z заряженной частицы∗

22.64 Na+ 22.99

45.96; 46.44
O

NH2

HC
45.02, 46.02

61.93; 63.01
SiH

OH

OH
+

63.11

64.98
SiH2

OH

OH
64.12

77.78; 77.96 H2SiO3 78.10

84.96 NaHCO3 84.00

88.03
SiH

O

C
H
N

+

O
88.12

101.09; 102.94
H N2 Si

O

C
H
N

+

O

103.13

128.86 NaHSi2O3 128.16

146.85
HSi C

O

O N

O

Si

O

146.94

190.76
Si CH

O

O NH

O

Si

O

HNC

O

+ 191.22

Примечание: ∗ важно понимать, что все указанные в таблице частицы, даже те, которые представлены для удобства понимания, как нейтральные,

на деле имеют заряд.
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Рис. 6. a — PSD-функция поверхности пленки Ni (прерывистая линия — исходная шероховатость, сплошная — поверхность

после нанесения жидкого стекла); b, c — АСМ кадры поверхности никеля после нанесения жидкого стекла 40×40 и 2×2µm

соответственно.

меньшей интенсивностью, на наш взгляд, принадлежат

ионам фрагментированной в ходе анализа полимерной

структуры. Мы предполагаем, что ее строение отличает-

ся от представленной в литературе и представляет собой

цепочку, в которой фрагменты гидратированного оксида

силиката сочетаются с фрагментами мочевины 4. Кроме

непосредственно осколков этого полимера встречаются

фрагменты силанольных групп (Si(OH)2) и сама крем-

ниевая кислота H2SiO3:

n

Si O

O

Si

O

C
H
N

H
N

O

Si O

O

Si

O

C
H
N

H
N

O

Si O

O

Si

O

4

Наличие соды в масс-спектре объясняется процессами

гидратации-дегидратации в сочетании с сорбцией CO2

из воздуха, которые в присутствии свободной щело-

чи приводят к образованию гидрокарбоната натрия:

NaOH+CO2 =NaHCO3. Таким образом, с помощью

ВИМС было установлено, что предложенный состав

жидкого стекла при застывании представляет собой в

большей мере полимерную структуру, в которой моче-

вина активно взаимодействует с оксидами кремния и

кремниевой кислотой. Кроме того, отсутствие продук-

тов взаимодействия с хромом позволяет говорить об

инертности жидкого стекла к покрытию, на которое оно

наносится.

Заключение

В ходе работы было обнаружено, что исследуемый

состав жидкого стекла, содержащий мочевину и пока-

завший рекордное сглаживание шероховатости поверх-

ности на пленках хрома, к сожалению, совершенно не

подходит для сглаживания поверхности пленок никеля

и кварца, что может свидетельствовать о необходимости
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Рис. 7. a — PSD-функция поверхности пленки Ni после травления; b, c — АСМ кадры поверхности никеля после травления

жидкого стекла 40×40 и 2×2µm соответственно.
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Рис. 8. Спектр ВИМС для слоя жидкого стекла с мочевиной,

нанесенного на поверхность пленки хрома.

индивидуального подхода к сглаживанию каждого типа

поверхности. Причины такого различного результата

на разных подложках на данном этапе исследований

мы объяснить не можем. Таким образом, для решения

поставленных задач следует либо искать новое тех-

нологическое покрытие, либо для космических зеркал

заменить аморфный никель на хром.

Исследования пленки жидкого стекла с помощью

ВИМС помогли установить приблизительный ее состав,

а также доказать отсутствие химического взаимодей-

ствия с поверхностью, на которое она наносится.
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