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МРНТИ 29.19.22

М.Е. Калиекперов, А.Л. Козловский, К.К. Кадыржанов

Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева, Астана, Казахстан
(E-mail: vostokuka@mail.ru)

Синтез тонких защитных покрытий от ионизирующего излучения на основе
полимерных матриц

Аннотация: В данной работе рассмотрено получение тонкопленочных покрытий на
основе меди методом электрохимического анализа. Проведен теоретический расчета длин
пробега и определение эффективности поглощения на основе экспериментальных данных по
экранированию тяжелых ионов.

Ключевые слова: тонкопленочные экраны, электрохимическое осаждение, металлические
наноструктуры

Введение. Одной из главных задач, стоящих перед современной аэрокосмической
промышленностью,является обеспечение высоких показателей эксплуатационной надежности
приборов и аппаратуры в условиях повышенного уровня радиационных воздействий
различного типа(электроны, протоны и тяжелые заряженные частицы, рентгеновское и
гамма излучения).Используемые сегодня стандартные методы решения проблемы повышения
радиационной стойкости не позволяют достичь полной изоляции от внешнего воздействия.
В связи с этим логично использовать дополнительно локальную защиту отдельных узлов
электронных приборов. Локальное экранирование,повышаярадиационную резистивность, в то
же время, не несет значительных увеличений габаритно-массовых характеристик [2].

Новое поколение стойких, легких материалов, способных удовлетворить эту потребность,
стыкуется с развивающейся областью нанотехнологий. Подход к изготовлению этих
материалов является восходящим, так материалы будущего могут быть разработаны для
нескольких функций, когда свойства материала для одной функции являются подходящими
для другой.

Металлические наноструктуры (НС) обладают рядом свойств, которые позволяют
использовать их в качестве основного строительного блока для многофункциональных
материалов. К таким свойствам можно отнести высокую прочность, жесткость, но при этом
малый вес. Также высокая осевая теплопроводность НС дает возможность их применения в
качестве пассивных тепловых трубок для переноса тепла от горячих пятен на теплозащитных
экранах в более холодные области, в результате чего тепловые экраны становятся легче и
тоньше [3, 4].

В настоящее время проводится множество исследований по созданию многофункциональных
материалов на основе таких НС для разработки единой экранной поверхности, которая
будет соответствовать следующим требованиям: малого веса, повышенной функциональности,
безопасности и доступности для космических исследований [5]. Целью данной работы является
синтез тонкопленочных покрытий на основе меди с целью создания защитных экранов,
отвечающих всем требованиям описанным ранее.

Экспериментальная часть. Для получения защитных покрытий в качестве матриц
были использованы полимерные пленки на основе полиэтилентерефталата (ПЭТФ) типа
Hostaphan R© производства фирмы "MitsubishiPolyesterFilm" (Германия), толщиной 12 мкм.

Синтез тонкопленочных покрытий производился методом электрохимического анализа
(ЭХО) металлов из растворов электролитов. Состав раствора: CuSO 4 o5H 2 O (238г/л), H 2 SO 4

(21г/л). Осаждение металла проводилось при разности потенциалов 1.0 В.
Для определения длины пробега ускоренных ионов в металлических наноструктурных

слоях проведен теоретический расчет потерь энергии на электронах и ядрах исследуемых
наноструктур с помощью программы "SRIM 2013 Prо".
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Изучение морфологических и структурных особенностей синтезированныхнаноструктур
проводилось на растровом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL-7500F при ускоряющем
напряжении 5,0 кВ.

Исследование элементного состава и структурных особенностей проводилось с
использованием растрового электронного микроскопа Hitachi TM3030 с системой микроанализа
BrukerXFlash MIN SVE при ускоряющем напряжении 15 кВ.

Для определения влияния ионизационного излучения на структурные и проводящие
свойства экранов, синтезированные экраны были подвергнуты ионизирующему излучению.
Облучение полученных образцов металлических НТ в полимерных матрицах проводилось на
ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 Астанинского филиала Института Ядерной Физики г.Астана.
Исходя из возможностей ускорителя и теоретических расчетов пробега ионов в исследуемых
металлических НС, наиболее продуктивными ионами для облучения являются ионы Xe+22 с
энергией 1.75 МэВ/нуклон.

Результаты и обсуждение. Для определения толщины слоев металлических экранов
был произведен теоретический расчет длины пробега налетающих частиц в программе SRIM-
PRO 2013. В качестве исследуемых металлических НС рассматривались слои меди и никеля.
В качестве налетающих пучков рассматривались ускоренные ионы Xe +22 . На рисунке 1
представлен профили треков ионов Xe +22 в слое меди толщиной 10 мкм.

Рисунок 1 – Профили треков ионов Xe+22 в слое меди толщиной 10 мкм

Анализ диаграмм позволил сделать следующие выводы:
• Глубина проникновения ионов Xe +22 в меди составляет 10,3 мкм, при этом глубина
наибольших ионизационных потерь составляет 9,27 мкм, что обусловлено неупругими
взаимодействиями налетающих частиц с атомами кристаллической решетки защитного
экрана.
• Наибольшие фотонные потери наблюдаются на глубине 9,5 - 9,8 мкм, что обусловлено
миграцией выбитых электронов, взаимодействующих с электронными оболочками, а
также друг с другом. Увеличение числа выбитых электронов на глубине 8 - 9
мкм обусловлено потерей энергии налетающих частиц и вследствие чего увеличением
неупругих столкновений.
• При прохождении ионов Xe +22 наблюдается увеличение температурного нагрева
образцов по глубине, вызванного процессами ионизации и неупругими столкновениями.
В результате чего на глубине образца 8 - 9 мкм наблюдается значительное увеличение
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вклада в дефектообразование от локального нагрева, в следствие которого происходит
увеличение тепловых колебаний решетки, что способно привести к изменению
кристаллической структуры, частичной аморфизации и изменению электронных
оболочек атомов.

На основании полученных результатов теоретических расчетов были установлены
оптимальные толщины слоя меди. Для синтеза защитных экранов использовался метод
электрохимического осаждения, поскольку он позволяет достаточно просто контролировать
процесс формирования структур и их элементный состав путем варьирования условий
осаждения. Процесс осаждения контролируется при помощи хроноамперограмм, который
показан на рисунке 2.

Рисунок 2 – Хроноамперограмма процесса осаждения меди

Анализ хроноамперограммы позволяет сделать вывод об однородности процесса осаждения.
Также очевидна прямая зависимость плотности тока от разности потенциала осаждения.
Причем, увеличение разности потенциалов на 0.25В приводит к линейному увеличению
плотности тока на 20мА. При увеличении плотности тока за счет увеличения разности
потенциалов на электродах в процессе роста наноструктурных слоев наблюдается адсорбция
примесей водорода, анионов солей, а также гидроксидов, часть которых выпадает в осадок
на поверхность шаблонной матрицы, но часть из образовавшегося осадка включается в
кристаллическую структуру растущих пленок. Примеси, попавшие в структуру структуру,
способны деформировать решетку кристаллитов. Так как при ЭХО ионы металлов подводятся
по нормали к поверхности катода, блокировка мест роста способна изменить движение
ионов к катоду. Если ионы обладают энергией, достаточной для преодоления блокирующей
пленки, образовавшейся в процессе роста, по нормали к ее поверхности, то движение ионов
осуществляется в направлении роста с осью текстуры [110]. Если же ионы не обладают
такой энергией, то реализуется тангенциальный рост текстуры с осью [111]. При этом
увеличение плотности тока способно привести к изменению среднего размера зерен из которых
формируется наноструктурный слой. При этом увеличение размера зерна способно привести
к изменению морфологии поверхности, а также к появлению неоднородности по высоте. На
рисунке 3 представлены РЭМ изображения поверхности защитных экранов полученных при
разных условиях осаждения.

Рисунок 3 – РЭМ изображения поверхности защитных экранов на основе меди

Анализ полученных РЭМ - изображений показал, что с увеличением разности потенциалов
наблюдается увеличение среднего размера зерен, из которых формируется слой. При
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этом наблюдается появление крупных фракций на поверхности образца, появление которых
связано с образованием осадка в результате перенапряжений в растворе электролита. На
рисунке 4 представлены диаграммы изменения среднего размера зерен для каждой разности
потенциалов.

Рисунок 4 – Диаграммы изменения среднего размера зерен для каждой разности потенциалов

В таблице 1 представлены технические характеристики тестируемых образцов.

Таблица 1 – Характеристики образцов

Наименование Условия получения Габаритные
размеры (см х
см)

Толщина, мкм Толщина
ПЭТФ
пленки, мкм

Cu - 1 U=0,5 B, t = 10 мин 2 х 2 5,3 12 мкм
Cu - 2 U=0,75 B, t = 10 мин 2 х 2 7,5 12 мкм
Cu - 3 U=1 B, t = 10 мин 2 х 2 10,8 12 мкм

Опираясь на данные диаграммы, можно сделать вывод о том, что увеличение разности
потенциалов при ЭХО ведет к увеличению среднего размера зерна.

Для определения коэффициента эффективности поглощения защитных экранов полученные
образцы были облучены на ускорителе тяжелых ионов ДЦ - 60. В качестве налетающих пучков
использовались ускоренные ионы Xe +22 с энергией 1,75 МэВ/нуклон. Облучение образцов
проводилось при комнатной температуре в вакууме, доза облучения составила 1.0Е+09 1/м 2 .

Применение полимерных пленок в качестве матриц позволяет не только получать защитные
экраны с требуемыми параметрами, но и одновременно может служить в качестве пленочного
детектора для определения плотности прошедшего пучка ионов сквозь защитный экран.
Так, после облучения защитные экраны были удалены с полимерных пленок, которые
служили пленочными детекторами. Затем полимерные пленки были подвержены химическому
травлению в водном растворе щелочи NaOH при температуре 85С в течение 70 с. Химическое
травление было применено для визуализации полученных треков от ионов прошедших сквозь
защитные экраны. На рисунке 5 представлены РЭМ изображения полимерных пленок
облученных без экранного покрытия для определения плотности облучения. Плотность
полученных пор в результате облучения анализировалась при помощи программного
обеспечения MARKER 12.

Анализ полученных РЭМ снимков полимерной пленки показал, что плотность облучения
составляет 1,04Е+09 1/см 2 , что хорошо согласуется с показаниями детекторов фиксирующих
плотность потока ионов в канале. При этом на снимке видно, что в результате облучения
наблюдаются скрещенные и пересекающиеся поры, что обусловлено большой плотностью
пучка. На рисунке 6 представлены РЭМ изображения полученных образцов после облучения
с использованием защитных экранов на основе меди и никеля различной толщины.

Как видно из полученных РЭМ - снимков с увеличением толщины слоя наблюдается
снижение плотности пор на поверхности полимерных матриц, при чем для медных экранов
полученных при разности потенциалов 1,0 В и толщиной 10,8 мкм наблюдается лишь
незначительное количество пор, что свидетельствует о максимальном поглощении потока
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Рисунок 5 – РЭМ изображение полимерной пленки после облучения без защитного экрана

Рисунок 6 – РЭМ - изображения полимерных матриц после облучения медных экранов

ионов. Также наблюдается изменение диаметра пор полученных при одинаковом времени
травления, что обусловлено разницей в энергии попадающих ионов в полимерную пленку.

На основании полученных снимков были рассчитаны плотности пор полимерных пленок
после облучения защитных экранов. Результаты представлены в таблице 2.

Таблица 2 – Данные плотности пор

Наименование Плотность пор, 1/см2

Исходная ПЭТФ 1,04Е+09
Cu - 1 7,01Е+08
Cu - 2 5,05Е+07
Cu - 3 1,02Е+07

На основании полученных плотностей пор был рассчитан коэффициент эффективности
защитных экранов. На рисунке 7 представлены диаграммы изменения коэффициента
поглощения для защитных экранов на основе меди и никеля.

Рисунок 7 – Диаграммы изменения коэффициента поглощения для защитных экранов

Анализ полученных диаграмм показал, что наибольшей эффективностью поглощения
обладают защитные экраны на основе меди толщиной 10,8 мкм, что подтверждает
теоретический расчет.
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Снижение дозы облучения увеличивает срок службы приборов, при этом применение
полимерных матриц позволяет применять защитные экраны для покрытия сложнопрофильных
поверхностей, в тоже время не увеличивая массу прибора.

Заключение. В настоящей работе был рассмотрен синтез защитных экранов на основе
методом ЭХО. Для исследования структурных и морфологических свойств полученных
образцов использовался метод РЭМ. Проведен теоретический расчет длин пробега тяжелых
ионов в металле с помощью программы SRIM PRO 2013. На основании данных расчетов были
установлены оптимальные толщины синтезируемых образцов.

Анализ облученных образцов показал, что наибольшей эффективностью поглощения
обладают защитные экраны на основе меди толщиной 10,8 мкм, что подтверждает
теоретический расчет.

На основании изложенного можно подвести итог: полученные образцы защитных покрытий
на основе меди имеют перспективу применения при изготовлении радиационно-стойких
защитных экранов.
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Synthesis of thin protective coatings from ionizing radiation based on polymer template

Abstract: In this paper, we consider the preparation of thin-film coatings based on copper by electrochemical analysis. The
mean free path has been theoretically calculated and the absorption efficiency has been defined using experimental data on the
screening of heavy ions.
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