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低能质子辐照对犣狀犗白漆光学性能退化的影响


肖海英１，　李春东１，　杨德庄１，　李质磊２，　何世禹１

（１．哈尔滨工业大学 空间材料与环境工程实验室，哈尔滨１５０００１；２．中电电气（南京）光伏有限公司，南京２１００００）

　　摘　要：　通过光致荧光光谱解谱和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析，研究了ＺｎＯ白漆经受能量低于２００

ｋｅＶ低能质子辐照过程中氧空位缺陷的形成与演化过程。ＸＰＳ解析表明质子辐照后晶格氧减少，光致荧光光

谱解析表明锌空位减少，说明ＺｎＯ白漆中氧空位数量增加，且双电离氧空位能够捕获价带中的电子转变为单

电离氧空位，使单电离氧空位逐渐成为辐照产生的主要缺陷。质子辐照使ＺｎＯ白漆中氧空位数量增加，而氧

空位易捕获电子形成色心，从而导致光学性能下降。

　　关键词：　质子辐照；　ＺｎＯ白漆；　光学性能退化；　氧空位；　色心

　　中图分类号：　 Ｏ４８３；　Ｏ４３３．４　　　　文献标志码：　Ａ

　　ＺｎＯ白漆具有较低的太阳吸收比和高的半球发射率，是具代表性的一类热控涂层，在航天器上有广泛应

用。质子辐照下以ＺｎＯ为颜料的热控涂层光学性能退化的演化规律，国内外学者已经做了大量的研究
［１４］，认

为在可见光区光学性能退化与ＺｎＯ中的氧空位有关。由于氧空位捕获的电子跃迁到导带所需要的光子能量

恰好在可见光区的波段，因此导致可见光区光吸收的增加。氧空位数量的增加，将使可见光区的光吸收增强。

但对氧空位是否完全电离没有具体描述。

　　氧空位是ＺｎＯ的本征缺陷，可以用光致荧光光谱直接表征。通常认为氧空位会引起绿光发射
［５６］。此外

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）能够直接并快速地测定固体表面组分的化学成分，判定元素的存在状态。因此本文

通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和光致荧光光谱解析试图揭示质子辐照ＺｎＯ白漆氧空位的形成及其变化规律，

及该变化与ＺｎＯ白漆的光学性能退化之间的联系。

１　实验方法

　　实验用ＺｎＯ白漆样品为薄圆片，直径为２０ｍｍ，厚度约１５０μｍ，基材为防锈铝。ＺｎＯ颜料的粒径为０．４

～０．９μｍ。粘接剂为有机硅树脂，含有少量添加剂。

　　质子辐照实验在空间综合辐照模拟设备上进行。该设备由真空室、电子枪、质子源、太阳紫外源、真空系统

以及控制系统构成，同时配以光学原位测试系统，可进行单因素辐照实验以及多因素综合辐照实验。试样台置

于真空室内，真空度为１０－３ Ｐａ，试样温度为２９８Ｋ±５Ｋ。质子能量选为５０～１５０ｋｅＶ，辐照通量为

５×１０１１ｃｍ－２·ｓ－１，辐照注量范围为５×１０１４～１×１０
１６ｃｍ－２。

　　采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的Ｌａｍｂｄａ９５０分光光度计测量ＺｎＯ白漆光谱反射系数；采用日本ＳＨＩ

ＭＡＤＺＵ的ＲＦ５３０１ＰＣ光谱仪测量试样光致荧光光谱，激发源为氙灯，激发波长为２２０ｎｍ；采用美国物理电

子公司的ＰＨＩ５７００Ｘ射线光电子谱仪，光源为ＡｌＫα，信息探测的深度为５～１０ｎｍ，分析面积为０．１６ｍｍ
２。

２　实验结果与讨论

２．１　光学性能

　　图１给出了试样在经过不同能量与注量质子辐照后光谱反射系数ρλ 及其变化Δρλ。可以看出，ＺｎＯ白漆

经质子辐照后光谱反射系数发生了明显的变化，在可见光区其反射能力明显降低，对光的吸收最大。随辐照能

量、注量的增加，谱反射系数ρλ 逐渐减小，最强峰的峰位有微小红移，谱峰宽度有逐渐增宽，说明对光的吸收区

间逐渐增大。

２．２　光致荧光光谱
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　　一般认为，ＺｎＯ主要的光致发光峰
［７９］，位于波长３８０ｎｍ左右的紫外发光峰、５１０ｎｍ左右的绿色发光峰。

其中３８０ｎｍ左右的发光峰是由于带边复合的结果，而绿色发光峰与ＺｎＯ晶格中的氧空位有关。

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｔｏｎｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｆｌｕｅｎｃｅｓｏｎｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯｗｈｉｔｅｐａｉｎｔ

图１　不同能量和注量的质子辐照对ＺｎＯ白漆谱反射系数的影响

　　图２为经不同注量的１１０ｋｅＶ质子辐照前后ＺｎＯ白漆光致荧光光谱的变化。图２（ａ）中位于４３８ｎｍ处的

峰是倍频峰，激发波长为２２０ｎｍ。图中位于４６２ｎｍ处的峰为ＺｎＯ晶格中的本征缺陷氧空位ＶＯ （双电离氧

空位，未捕获电子）捕获光生电子产生的蓝色发光峰；位于３９０ｎｍ处的峰为带边复合产生的紫外发光峰；位于

５１０ｎｍ处的峰为ＺｎＯ晶格中的本征缺陷氧空位ＶＯ（单电离氧空位，捕获１个电子）捕获光生电子产生的绿色

发光峰；位于４０５ｎｍ处的峰为ＺｎＯ晶格中的本征缺陷锌空位ＶＺｎ引起的发光峰
［１０］。

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｗｈｉｔｅｐａｉｎｔｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ１１０ｋｅＶｐｒｏｔｏｎｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｆｌｕｅｎｃｅｓ：

（ａ）０ｃｍ－２，（ｂ）５×１０１４ｃｍ－２，（ｃ）３×１０１５ｃｍ－２，（ｄ）１×１０１６ｃｍ－２

图２　经不同注量１１０ｋｅＶ质子辐照后ＺｎＯ白漆的光致荧光光谱的分解图谱

　　可见，图中λ＝４０５ｎｍ处锌空位发光峰的峰强随辐照注量增加而逐渐减小，直至消失。这可能是由于锌

空位在氧化气氛下发生反应，生成氧锌替位原子ＯＺｎ所致
［１０］，即（１／２）Ｏ２＋ＶＺｎ＝ＯＺｎ。锌空位消失说明质子辐

照过程中随辐照注量增加，游离氧原子浓度在增加。质子辐照过程中ＺｎＯ的晶格氧原子与入射质子发生碰

撞，当晶格氧原子获得的能量大于它的晶格束缚能时会逃逸成为游离氧原子，并产生氧空位。由此可见，质子

辐照可使ＺｎＯ白漆产生氧空位缺陷，且缺陷数量随辐照注量的增加而增加。

　　图２中λ＝４６２ｎｍ处氧空位Ｖ

Ｏ 发光峰的峰强随辐照注量增加而逐渐减小；λ＝５１０ｎｍ处氧空位Ｖ


Ｏ 发
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光峰的峰强随辐照注量增加而逐渐增加。这种现象可能是由于质子辐照过程中，在其入射路径上会产生电子

空穴对，而氧空位是活性组分，易于捕获电子和束缚电子所致。随质子辐照注量的增加，部分氧空位ＶＯ 捕获

电子转变为氧空位ＶＯ。

２．３　犡犘犛光电子能谱

　　对ＺｎＯ白漆ＸＰＳ分析表明，样品含有Ｃ１ｓ，Ｏ１ｓ，Ｓｉ２ｐ和Ｚｎ２ｐ峰。质子辐照后晶格氧的含量有变化，就意味着

产生氧空位，所以我们只分析氧谱，经不同注量质子辐照ＺｎＯ白漆样品的Ｏ１ｓＸＰＳ能谱解析图见图３。由图３

Ｏ１ｓ的ＸＰＳ解析谱可知，存在５种状态的氧：ＺｎＯ的晶格氧
［１１］（５３０．７ｅＶ）、表面吸附氧

［１１］（５３１．７ｅＶ）、羟基

氧［１２］（５３２．６ｅＶ）、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ主链上的氧
［１３］（５３３．３ｅＶ）、羰基氧

［１４］（５３４ｅＶ）。

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳＯ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯ／ｓｉｌｉｃｏｎｅｗｈｉｔｅｐａｉｎｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｒｏｔｏｎｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图３　辐照前后ＺｎＯ白漆样品ＸＰＳ能谱的Ｏ１ｓ谱解析图

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳＺｎ３ｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯ／ｓｉｌｉｃｏｎｅｗｈｉｔｅｐａｉｎｔ

ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ５０ｋｅＶｐｒｏｔｏｎｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｆｌｕｅｎｃｅｓ

图４　经不同注量５０ｋｅＶ质子辐照后

ＺｎＯ／ｓｉｌｉｃｏｎｅ白漆的Ｚｎ３ｄ谱图

　　经不同注量质子辐照ＺｎＯ白漆样品后晶格氧占总

氧的面积比β与辐照注量的关系见表１。由表１可见，

随质子辐照注量的增大，ＺｎＯ的晶格氧占总氧的面积

比不断下降。

　　晶格氧含量减少，这意味着氧空位和游离氧的增

加，即质子辐照可使ＺｎＯ白漆产生氧空位缺陷，且缺陷

数量随辐照注量的增加而增加。

　　经不同注量质子（能量５０ｋｅＶ）辐照ＺｎＯ白漆样

品的 Ｚｎ３ｄ ＸＰＳ 能 谱 图 见 图 ４。Ｚｎ３ｄ 的 结 合 能 为

１０．３ｅＶ
［１５］。由表２可见，随质子注量增加，Ｚｎ３ｄ峰的

面积犛减小。这意味着Ｚｎ与Ｏ键合的数目减少。这

个结果证实了随入射质子注量增加，ＺｎＯ的晶格氧数

量减少。

　

表１　晶格氧占总氧的面积比率与辐照注量的关系

犜犪犫犾犲１　犆犺犪狀犵犲犻狀犪狉犲犪狉犪狋犻狅狅犳犾犪狋狋犻犮犲狅狓狔犵犲狀狆犲犪犽狊犻狀

犡犘犛犗１狊狊狆犲犮狋狉犪犪犳狋犲狉５０犽犲犞狆狉狅狋狅狀犻狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀

Φｐ／ｃｍ
－２

β

５×１０１４ ０．１５８

１×１０１５ ０．１３２

３×１０１５ ０．０９６

５×１０１５ ０．０７４

１×１０１６ ０．０２８

表２　经不同注量５０犽犲犞质子辐照后犣狀犗／狊犻犾犻犮狅狀犲

白漆的犣狀３犱峰面积变化

犜犪犫犾犲２　犆犺犪狀犵犲犻狀犪狉犲犪狅犳犣狀３犱狆犲犪犽犪犳狋犲狉

５０犽犲犞狆狉狅狋狅狀犻狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀

Φｐ／ｃｍ
－２ 犛／ａ．ｕ．

５×１０１４ ６８１．２

１×１０１５ ６７３．４

３×１０１５ ６１６．０

５×１０１５ ２４８．４

１×１０１６ １５３．０

３　结　论

　　ＺｎＯ白漆的光学性能退化与氧空位的影响密切相关。氧空位是ＺｎＯ晶格的本征缺陷，并可在质子辐照过

程中形成。质子辐照使氧空位数量增加，氧空位易捕获和束缚电子，形成色心，从而导致光学性能下降。
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