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太阳光谱选择性吸收薄膜是太阳能光热转换应用中极为重要的关键材料，

具有环保、光热转换效率高等优点，并且可与建筑一体化结合，有市场前景。

当今，世界上许多国家都在积极研究它的制备工艺，以期获得具有简单的工艺、

低廉的成本、优良稳定的性能的太阳光谱选择性吸收薄膜。本论文在调研国内

外研究发展的基础上，针对目前国内太阳能集热器的现状和发展趋势，开展了

磁控溅射制备太阳光谱选择性吸收薄膜的研究。

本论文采用直流反应磁控溅射方法，以Ti为靶材，Ar气为工作气体，02

气和N2气为反应气体，在Si基底上制备了单层TiNx薄膜，分别在Cu基底和

载波片上制备了单层Ti02．x薄膜以及Ti．TiNx．Ti02．x多层薄膜，并对这些薄膜

结晶结构、表面形貌和光学性质进行分析。

1．在各种工艺参数下制备的TiNx薄膜，发现当氩气流量为30sccm，氮气

流量为2．0sccm，基底温度为3000C，溅射电流为0．35A时，用反应磁控溅射法

在Si基底上制备的TiNx薄膜为多晶结构的立方相，并呈现为(200)择优取向，

颗粒致密，膜表面均匀，结晶度最好；在测试波长(350．1 000nm)范围内，所有样

品的反射光谱都在455nm附近存在一个反射极小值，而在近红外波段都表现了

高反射。·

2．氧气流量对反应溅射沉积单层Ti02．x膜的透过率、折射率和消光系数影

响显著。随02气流量增大，薄膜透过率逐渐增大，当02气流量为16sccm时，

薄膜在500nm波长处的透过率达到了85％。在可见．近红外波段内(400—1000nm)，

薄膜折射率和消光系数随氧气流量增大而减小。

3．在铜片上沉积Ti．TiNx．Ti02．x多层膜。该多层膜在300．2500nm波段内平

均吸收率a=82％，有良好的光谱选择特性，可作为太阳光谱选择性吸收薄膜。

关键词：直流反应磁控溅射；TiNx；Ti02．x；太阳光谱选择性吸收薄膜
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Solar spectra selective absorption thin film(SSSATF)，having advantages such

as environmental protection，high efficiency of light-heat conversion，is a extremely

important and crucial material in the application of solar energy．At present，solar is

investigated in many countries，to obtain high and stable performance SSSATF wim

simple and low cost technology．In this paper,the research and development of

SSSATF，combine with solar collectors and solar water-heater are detaily introduced．

In this paper,we choosed the Ti as the target，Ar as working gas，02 and N2 as

reactive gases，using DC reactive magnetron sputtering method to prepare TiNx thin

films on Si substrates，and Ti—TiNx-Ti02．x multi．1ayer thin films on Cu substrates．

1．TiNx thin films ale prepared on Si substrates．Under the condition of the argon

gas flow iS 30seem，nitrogen flow is 2．Osccm，substrate temperature is 3000C，and the

sputtering current iS 0．35A，the as—deposited TiNx thin films are cubic phase，

polycrystalline嘶tll(200)preferred orientation．And a low reflectance is presented

nearby wavelength 455nm in a11 the TiNx thin films prepared under various process

parameters，while high reflectance iS presented in the near-infrared band．

2．Single—layer Ti02-x thin film is deposited on glass substrates．Transmittance，

refractive index and extinction coefficient of Ti02．x thin film were significantly

affected by the oxygen flow,within wavelength range 400一l 000nm，transmittance

increase gradually wtth increasing 02 flow,however,refractive index and extinction

coefficient decrease with increasing 02 flow．

3．Ti—TiNx—Ti02．x multi-layer thin films were deposited on Cu substrates．The

average absorptance within the band of wavelength 300—2500nm is a=82％．nese

multilayer thin films can be used for solar spectra selective absorption thin films．

Key words：DC reactive magnetron sputtering；TiNx；Zi02．x；Solar spectra selective

absorption thin-film．
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第1章文献综述

1．1我国的能源现状

第1章文献综述

能源是发展国民经济、提高人民生活水平的重要物质条件。

我国正处在工业化中期，．重王业、经济加速增长，消费结构升级、城市化

步伐加快，种种这些都加快加大了中国的能源需求。近年来，我国虽然投入了

巨大规模的能源建设，女112004年电力新增装机50．5GW，2007年又超过70GW，

然而能源仍然短缺1 2007年的最大电力缺口高达2500万千瓦。预计N2020年，

我国的能源需求可能将超过36亿甚至还将高于60亿吨标煤，电力需求更是一直

呈持续增长的态势，但预计我国的发电量至2020年可能仅能达N5万亿千瓦时，

煤炭可能的合理生产上限仅22—24亿吨【11。

我国目前主要的能源消费依然来自于煤，但我国大气污染的主要来源也正

是源于煤炭的巨量消费。在传统能源存在巨大的缺口我国，新能源的开发利用

具有重大的战略意义，越来越受到政府和业界的高度重视，上世纪70年代末，

有关部门开始支持引进、吸收并消化国外的太阳能先进设备和技术，采取各种

举措推动我国太阳能等新能源产业和技术的发展【2】。
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1．2太阳台皂的乖IJ用

能源问题已开始并日益成为制约国际社会经济发展的瓶颈，越来越多的国

家都己开始实施“阳光计划”，即开发太阳能资源。太阳能作为一种清洁的新能

源，已越来越引起人们的高度关注【3】。美国科学家特拉维斯·布拉德福德在其出

版的《太阳革命》一书中预言，未来20年内，太阳能将成为功效最佳、价格最

低廉的新能源。

太阳能一般指太阳光的辐射能量，是太阳内部连续不断的核聚变反应过程

产生的能量。依据目前太阳产生的核能速率估算，太阳内部的这种核聚变反应

能够维持几十亿到上百亿年的时间，这相对于寿命仅约为几十亿年的地球来说，

可以说太阳的能量是用之不竭的。目前太阳能的主要转化利用形式有：光化学

转换、光热转换以及光电转换。通过转换装置把太阳辐射能转换成热能利用的

属于太阳能热利用技术。

当前太阳能热利用领域最活跃、并已形成产业的当属太阳能热发电以及太

阳能热水器。

20世纪50年代，以色列Tabor提出选择性吸收表面的概念和理论，并依此成

功研制出了选择性太阳吸收涂层。这一技术奠定了太阳能热利用进入现代发展

时期。当今国际上，太阳能热水器技术已很成熟，并且已经形成产业，太阳能

热水器正以其优良的性能给传统的电热水器市场和燃气热水器市场形成强大的

冲击。从能源清洁利用和安全供应的角度出发，目前世界各国的发展趋势都是

将太阳能的商业化开发及利用作为重点。日本、欧盟以及美国更是把太阳能等

可再生能源作为2030年以后能源供应安全的重点14jJ。

我国太阳能热利用中产业化发展最迅速、应用最广泛的领域当属太阳能热

水器。而直接催生中国太阳能热水器形成市场的，则是清华大学殷志强教授发

明的“磁控溅射渐变铝．氮／铝太阳选择性吸收涂层”【6】。N2005年，我国的太阳

能热水器产量已经超过1600万台，产品更是出口达90多个国家和地区以及近8万

台的出口量等使得该行业生产总值超过100亿元。随着太阳能热水器生产规模的

扩大和企业技术改造的深入进行、集团化热水器企业的建立，这些都将使我国

太阳能热水器在今后相当长的时期内有一个高速的发展速度。但从热水器的房

屋安装率来看，目前以色列达到了80％，日本是11％，我国大陆仅有千分之几左

右，户用比例只有3％。由此可见，在我国推广太阳能热水器的潜力是巨大的l¨。

2
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1．3光谱选择性吸收薄膜

太阳能热水器装置的关键部分是太阳能集热器(solar collector)，而太阳能集

热器的核心部件就是光谱选择性吸收涂层(薄膜)，该涂层的性能对太阳能热水器

的加工成本及集热效率都造成直接影响。一般地说，不透明材料可分为三种不

同类型的选择性表面：一是黑体表面，以涂黑漆的吸热板为代表，它对太阳光

的发射率和吸收率相等；二是选择性吸热涂层，这一类表面对太阳能有着较高

的吸收率和红外发射率；三是选择性放热涂层，它能够有效地吸收太阳能，而

受热后其自身长波造成的热损失却很小。

过去较早使用的各类太阳能集热器大多是用那种没有光谱选择性的油漆或

黑色涂料作为表面涂层，这些涂层的耐腐蚀性较差，在运行温度较高或环境温

度较低等情况下，其转换效能很低。自从上世纪50年代以色列专家泰勒、美国

专家吉尔顿柯尔首次分别提出黑镍和黑铬两种表面涂层后，一系列的涂层系统

渐渐被开发出来【8】。我国太阳能选择性吸收表面的研究也较早，上世纪50年代葛

新石教授就已开展了相关的研究工作，其出版的专著《太阳能利用中的光谱选

择性吸收涂层》对光谱选择性吸收涂层的发展、原理、制备手段及测试方法等

都做了较为详尽的介绍。自此，我国在太阳能吸热材料方面的研究有了新的更

快的发展。

1．3．1基本类型

用作光热转换的材料，应该是既要对太阳能的吸收尽量的大，而同时又要

其发出的热辐射尽量的小，就是说应该要有一定的选择性。太阳能选择性薄膜

的吸收光谱与太阳发射光谱相匹配，能极大地提高太阳能集热器的利用效率和

集热效率，因而世界各国的科学家和学者正愈来愈关注并已在积极研究它的这

一独特性能。

常见的选择性吸收薄膜，依据其作用机理，大体可分为以下五类【9-团。

①本征吸收膜：包括半导体和过渡金属膜，是利用金属基体的高反射特性，

构成半导体膜的光谱选择性吸收作用。半导体存在着一个禁带宽度&，对应截

止波长沁【沁(肛1)=1．24Eg(eV)】。只有波长九<扎的可见光和紫外光，才能使半导

体中的电子发生跃迁，引起电子与晶格中的质点碰撞，从而将光能转化为热能；
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而波长玲九c的红外光则因其能量低不被吸收从而透过膜层。

②光干涉膜：从光学角度来看，它由可见一近红外光在膜系中的吸收、干

涉效应共同组成。此类薄膜通常在可见一近红外波段有两个反射率极小值【13】，

这使得它在可见一近红外波段能够有高吸收的性能。

③光学陷阱膜：通过控制薄膜表面的结构和形貌，使表面不连续性的尺寸

与可见光谱峰值相匹配，对可见光起陷阱作用，能很好的反射掉长波的辐射，

从而提高对太阳能的吸收。

④金属陶瓷膜：是金属颗粒分散在陶瓷介质基体中，也形成类似的选择性

吸收复合膜。这种膜由于其金属的带间跃迁和小颗粒的共振使薄膜对太阳光谱

有很强的吸收作用，但它在红外光区是透明的。

⑤多层渐变膜：指的是由若干层光学薄膜构成的膜系，这类膜系从表层到

底层折射率11、消光系数k都逐渐增加。它利用对入射光线的逐层吸收来获得较

高的太阳光谱吸收率。吸收层是从紧靠底层金属处近于纯金属逐渐变化到靠减

反层的不含金属的介质层。

实际上，优质的选择性吸收薄膜常由几种机理结合在一起设计而成，目前

应用最广泛的当属复合材料膜系。这一类的典型有双层吸收膜系和多层金属陶

瓷膜。双层吸收膜系是在高反射金属衬底上生成两层吸收层和一至两层介质减

反层，在不损失吸收率的情况下获得较低的发射率。而多层金属陶瓷膜也是以

金属材料为衬底，吸收层则由金属和介质组成114。1¨。

1．3．2吸收原理

传统观点认为，相对其它颜色表面来说，黑色表面的吸光能力最强，所以

太阳能热水器的集热板通常都涂成黑色。但这种黑色表面虽然吸收的能量多，

但同时它辐射的能量也多，所以它的转化效率是很低的。选择性吸收薄膜是一

种“非全黑"的表面，这种“非全黑”表面它对太阳光是黑的，对红外光却是

白的，这样，它既保留了普通黑色表面对太阳光吸收最强的能力，同时也弥补

了普通黑色表面热损失大的不足。

在分析、设计和计算太阳能热利用的有关问题中，辐射转换热占有特殊的

地位。热辐射指的是物体因具有一定的温度而辐射的能量。因为任何物体都具

有一定的温度，所以任何物体都在不断对外辐射能量，同时也在不断接受外界

4
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的辐射能，在热平衡状态下，辐射与吸收达到动态平衡。

投落到一个物体表面的辐射能，通常分为三部分。其中，一部分被物体表

面反射，一部分被物体吸收，剩下的则全部通过物体。它们满足关系式：

a+R+丁=1 (1．1)

式中：a、R、T分别为物体的吸收率、反射率和透过率。

若一定波长范围内的辐射不能透过某物体，则有T=0，这时：

a+只=1 (1．2)

对黑色物体表面，其反射率R=0。因而吸收率a=l。

显然，最为有效的太阳能光热转换材料应是在太阳光谱内吸收率a=l，而在

转换材料本身的热辐射波长范围(一般波长X>2000nm)I勾，其热发射率踟。此即
为选择性吸收材料。因此，在地面上，光热转换实际可利用的是250．2500nm范

围内的太阳能。

选择性吸收表面的理想状态应该是半灰表面，它在250．2500rim的太阳光谱

内是灰的，在2000nm以外更长的波长范围内也是灰的，但性质有所不同。这种

表面存在着一个截止波长九，当心。时，单色吸收率o【∞=1；而当2>2。时，其单
色吸收率仅Q)=O。所以要确定在不同温度下理想的选择性吸收表面的最佳截止

波惚。，这对于指导和评价各种实际的选择性吸收表面是有利的。

1．3．3设计

利用光的干涉原理制备的各种薄膜系统，能广泛应用于控制或改变薄膜的

吸收率、反射率及透过率。薄膜各分层结构界面上反射和透射间的相互干涉决

定了薄膜表层的光谱特性。对由介质和金属组成多层薄膜系统，在膜系内太阳

辐射是通过多次反射方式被吸收的，长波则被反射。

悉尼大学Zhang Q．C．等人结合A1N金属陶瓷选择性吸收薄膜的实验研究，用

计算机模拟，提出了结构如图1．2所示的双吸收层金属陶瓷膜层结构，该膜系的

性能比单层的优良【18捌】。膜系的折射率受到介质基体中金属含量的影响而随之

发生变化，从而形成良好的选择性吸收表面。这种双吸收层的结构减少了薄膜

的膜层层数，又减小了膜厚，因而使薄膜的热反射率降低。但前提是必须调整

好各层的厚度以及折射率才能使它有优良的选择性吸收性能。所以，设计时必

须综合考虑各膜层的层数、膜厚以及膜层之间的干涉作用等因素。
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Ceramic anti．reflection(陶瓷碱反射层)

LMVF cermets absorb《低金属粒子体积分教陶瓷吸收层)

HMVF cerrnets absⅨ'b《高金属粒子体积分数陶瓷吸收层)
Metal infrared reflector(金属红外反射层)

图1．2 双吸收层金属陶瓷膜层结构图

对双吸收层结构的薄膜，光程是分析其光学性能的重要参量。相干光产生

干涉相消的条件是它们的光程差为2／4的奇数倍，等于2／4的偶数倍时则产生干涉

相长。但吸收膜的吸收作用是会部分掩盖它的干涉作用的，因此，即使在相位

上相干光已发生了干涉相消，但结果却并不会使反射光为零。同样的道理，干

涉相长时也会因膜的吸收作用而令干涉峰并不明显。因此得出结论，薄膜的吸

收能力越强，其干涉效应就越不明显【141。

曹韫真等人从菲涅耳方程出发，推导并讨论了选择性吸收涂层中的干涉作

用t13,14】，结论有：由金属底层、吸收膜和介电减反射膜组成的太阳光谱选择性吸

收膜系在可见一近红外光波段能够形成两个反射率极小值点甚至零反射率点；

短波方向的反射率极小值主要是由吸收层和介电膜之间的干涉作用形成，长波

方向的反射率极小值则由金属底层、吸收层、介电膜它们共同的干涉作用形成。

导致太阳光谱选择性吸收薄膜在可见一近红外光区域的高吸收的正是这两个反

射率极小值。该模型是干涉型太阳光谱选择性吸收薄膜的光谱反射特性的一个

较为满意而合理的解释与分析，它对膜系的设计有着积极的指导意义。

对由多层结构组成的膜系，在讨论其各层均匀薄膜对太阳光的吸收、透射

与发射等性能，并进行计算和优化时，首先应该确定出这些薄膜的光学常数(即

折射率疗和消光系数妨随太阳光波长的变化关系。在250．2500nm这么宽的波长范

围内，一般采用分光光度计法测定各层均匀薄膜的刀和艚。方法是用紫外一可见
一近红外分光光度计测量镀有薄膜的玻璃基片的透过率和反射率与波长的关

系，并用测厚仪(如台阶仪)测量薄膜的厚度，然后根据Hadley方程，用计算机反

演即可以确定折射率刀和消光系数尉波馏的值瞄】。
对于沉积在玻璃基片上的单层均匀薄膜，当光线从空气中垂直入射到镀有

薄膜的样品上时，薄膜表面的反射率R与薄膜一玻璃界面的透射率瞒足Hadley
方程：

6
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R=瓮蔫薯G黜COS Hsin
n3，，I==一 I l 1-

EchⅨ+Fsk一8+ 8
、 。

丁=丽i瓦8n五o&蕊+k2丽) (1．4)
髓办口+凡融一Gcos∥+日sin口

、 7

式中："o为玻璃基片的折射率(取1．50)，五为真空中的波长，a=4n：kd／2， 甩、

k、鼢别为薄膜的折射率、消光系数和厚度。并且：
A=(r12+七2+1)(，z2+k2+露)一4n2no；B=2n[no(n2+后2+1)一(疗2+七2+瑶)】

C=(订2+七2—1)(力2+k2一n02)+4k2nO；D=2k[no(n2+七2—1)一(刀2+尼2一露)】

E=(聆2+七2+1)(刀2+七2+n02)+4n2no；F=2n[no(n2+七2+1)+(，12+七2+瑶)】

G=(／,12+七2—1)(刀2+尼2一瑶)一4七2‰；H=2k[no(n2+七2—1)+(刀2+后2一瑶)】

1．4氮化钛薄1]莫(TiNx)简介

氮化钛(TIN)晶体结构由离子键、金属键和共价键混合而成，其中氮的P轨

道能级低于费米能级，这种结构使得其自由电子的运动与在金属的d轨道上运

动有些类似于t2304】，因而氮化钛薄膜有着良好的导电性(比金属Ti的还要好)，

并且还具有与金、银等贵金属薄膜相近似的光学性能，比如，有金黄色的金属

光泽，以及当膜较薄时，薄膜在可见光区半透明而在红外区高反射。此外，TiN

薄膜还有着良好的耐磨、耐腐蚀性等特点。

在可见光区内，氮化钛膜和金属膜都同属于吸收性膜，因而可以通过控制

膜厚等工艺参数，调节薄膜对可见光的透过率、反射率以及近红外光的反射率、

吸收率等。将氮化钛夹在氧化物膜之间，可以获得良好的光谱选择吸收性。

1．4．1氮化钛薄膜的结构与性能

TiN薄膜的晶体结构为类食盐结构，属NaCI型面心立方结构，如图1．3所

示。其中豇原子位于面心立方的晶格位置，N原子在面心立方晶格的八面体间

隙位置。室温下TiN晶体的晶格常数为0．4239nm，熔点2950。C-，．比大多数过渡

金属氮化物的熔点都高，密度却较大多数过渡金属氮化物的都低，其理论密度

值仅5．39"-'5．449／cm3。弹性模量是640Gpa，显微硬度21GPa，抗弯强度431MPa，

7
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莫氏硬度8--一9，断裂韧性为6～10MPa·mw2，线膨胀系数9．35×10"6K"1，热导率

19．25W-(m·K)～，电阻率仅为10巧Q·cm左右。可见其硬度高和具有优良的导热、

导电性能。另外，它的化学稳定性高，抗氧化性较好(开始氧化的温度高达1000

℃左右【25】1)。通常的情况下，它不会与水、水蒸气、盐酸、硫酸等发生反应，不

过在氢氟酸(HF)中有一定的溶解度，但会完全溶解在HF与氧化剂的共存液，如

HF+HN03、HF+KMn04中。另外，在强碱溶液中，TiN会分解放出NH3。事实

上，TiN是一个非定比相，准确地说更应该写成TiNx的形式，从图1．4Ti—N二

元相图中可以看出．，．．N含量在约38％以上时，都可划分为单一TiN相，而其N

含量的上限未知，即TiN相中N含量具有一个比较宽的变化范围【2睨剐(可以有十

几个百分点的波动)。因而我们有理由推测：TiN薄膜中氮、钛原子百分含量比

对其性能会有显著影响。

图1．3 氮化钛薄膜晶体结构

●Ti
o N
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图1．4 Ti．N二元相图

1．4．2影响氮化钛薄膜结构与性能的因素

由Thorntan所建立的溅射薄膜膜层结构区域模型【29】有助于我们了解TiNx

薄膜结构的变化。在这个模型中，．即考虑了基底相对温度T／TM(T是基底的温度，

TM是沉积物的熔点)对薄膜膜层结构的影响，又综合考虑了其受溅射气压的影

响。原子的沉积过程可细分为气相原子的沉积、表面的扩散和薄膜内的扩散。

各过程都要受到相应过程的激活能控制，所以薄膜膜层结构的形成就将与沉积

原子自身的能量以及沉积时基底相对温度密切相关。另外，实验表明，对薄膜

结构影响很大的还有溅射气压。溅射气压越高，将使气体分子的碰撞越频繁，

因而粒子的能量就越低。

制备方法也对TiNx薄膜的结构产生影响，因为制备方法或工艺参数不同，

那么单位时间内气相原子沉积的数量以及入射粒子能量、原子的表面扩散还有

其在薄膜内的扩散、原子间的化学作用等过程都直接受到影响。一般，不同方

法制备的TiNx薄膜结构上略有差异，取向上也有所不同。采用物理气相沉积

(PVD)方法制备的TiNx薄膜一般晶粒细小、形态圆整、组织致密、尺寸均匀，

表现为(11 1)或(200)择优取向。

薄膜的性能与择优取向有关，通常具有强烈(11 1)择优取向的TiNx薄膜力学

性能较好，硬度高、耐磨、与基体结合紧密；而具有(200)择优取向的TiNx薄膜

9
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则光学、电学性能较优，有较高的光学反射率和低电阻率。择优取向多受如基

底温度、气体组分、沉积速率及溅射气压等多种因素影响，通常来说，要获得

较好的择优取向，可采取提高基底温度的方法；但沉积速率大，薄膜中晶粒取

向的一致性就愈不明显。所以，如果在沉积速率与基底温度之间寻找到一个最

佳配合，是可以获得较好的择优取向的[30-33】。

早期人们主要都集中在薄膜的耐磨、耐腐蚀性方面开展对TiNx薄膜的研究。

最近十多年，人们开始对TiNx薄膜优良的电学性能以及独特的光学性能有了广

泛的研究兴趣。Budke等发现，氮化钛薄膜的光学性能随N2流量的增加而改变，

并且有一定的变化规律：刘雄飞等人得到溅射功率与N2流量对氮化钛薄膜颜色

的影响规律。徐瑛等人研究了工艺参数对薄膜光学性能的影响。金永浩等人研

究发现，随着溅射功率的增大，可见光区的透射峰值波长表现为蓝移。J．B．Wu

等人的研究表明，当氮化钛很薄时，薄膜在可见光波长范围内是透明的。杨志

远等人研究发现，随着氩氮流量比的增大，薄膜的透光性减小，在Ar／N2=20时

表现出良好的光谱选择性透过性能和优异的中远红外反射能力。而镀膜时间的

增加则导致薄膜的透光率降低，使薄膜的中远红外反射率大幅增加【34郴】。

近年来，对TiNx薄膜的研究已转向复合膜多元多层薄膜等方向。E．Andrade、

M．Flores等在304不锈钢上用非平衡反应磁控溅射法沉积了1．74—9．80pro厚的

TiNfri多层膜，发现这种多层膜可提高不锈钢的抗蚀性能。S．H．Yao等人用反应

溅射法制备了一系列调制周期在2．4至67．6nm之间的TiN／A1N薄膜，结果显示，

这种调制周期小于等于3．6nm的薄膜比单层TiNx薄膜的硬度更高、粘附力和耐

磨性都更强。李春领在制备Ti02／TiN／Ti02中发现，适当厚度的Ti02与TiNx可

以构成增透膜。武素梅等在研究Ti／Ti02多层膜时发现这种多层膜的透射率随膜

厚的增加而降低，退火后透射率提高。赵青南等在普通玻璃上用直流反应磁控

溅射法制备了Al。西1．xN(x<0．42)薄膜，结果是：在TiNx薄膜中掺入铝后，薄膜

的消光系数和折射率都降低，主要是消光系数明显降低，但对可见光区的透过

率则有所改善144郴】。

1．4．3氮化钛薄膜的制备方法

要获得高质量的薄膜，前提保证是要有先进的薄膜制备技术。薄膜的制备

技术主要有物理气相沉积(PVD)和化学气相沉积(CVD)两大类。物理气相沉积镀

10
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膜技术中主要有热蒸发、电子束蒸发和磁控溅射等。而等离子增强化学气相沉

积(PECVD)、激光化学气相沉积(LCVD)和金属有机化学气相沉积(MOCVD)：I塞_几

种方法在化学气相沉积中应用比较广泛[491。

溅射镀膜是物理气相沉积PVD的重要方法之一。溅射装置示意图见图1．5。

翼空室

图1．5 溅射装置示意图

溅射源材料呈板状作为阴极，基片放在环状阳极附近，电极间距离是

1．10cm。当溅射室内抽到高真空后通入氩气(约1Pa)，接着加几千伏电压，发生

直流辉光放电使气体分子电离，高能Ar+离子轰击阴极靶材，将靶材原子溅射出

来沉积到基片上从而形成薄膜。

溅射镀膜的优点是：①可利用难熔材料制备薄膜；②衬底和薄膜粘着良好；

③镀膜均匀并易控制膜厚；④可制备已知成分的合金膜(膜较厚时)。

不同方法制备的薄膜取向有所不同。一般物理气相沉积PVD法制备的氮

化钛薄膜通常表现的是(1 11)或(200)择优取向。有研究表明，(11 1)晶面是TiNx

晶体最小应变能晶面，而(200)为最小表面能晶面。最小应变能和最小表面能两

者的竞争决定了TiNx薄膜的结晶取向。表面能与厚度无关，应变能却与膜厚成

正比【50】。膜较薄时，TiNx的择优取向为(200)，随着膜厚的增加，逐渐向(111)

晶面过渡。TiN面心立方体结构中，(11 1)晶面的六个原子(三个Ti和三个N原

子)交替排列构成六边形如图1．6所示。这种六边形结构构成了连通的网络，所

以氮化钛一般成层状生长而形成柱状结构【51,52】。



第1章文献综述

图1．6 面心立方结构(111)面原子排列方式

1．5氧化钛(Ti02)薄膜简介

Ti02也是一种重要的镀膜材料，它的禁带宽度比较宽(Eg--3．2eV)，有着机

械强度较大、化学性能稳定、折射率较高、光学性质优良的等诸多优点，尤其

被广泛应用子光学薄膜中。如应用于光催化一光降解【53】、太阳电池【54。5引、减反

射膜、防雾一防露薄膜等领域【5引。常态下Ti02有三种晶体结构：金红石、锐钛

矿和板钛矿。其中，板钛矿是自然存在相，合成起来比较困难，它在650℃下能

转变为锐钛矿；金红石与锐钛矿则比较容易合成，大约在915℃时锐钛矿能转变

为金红石。它们结构的共同点，都是由基本单元Ti—06八面体组成，区别只是八

面的畸变程度和这些基本单元的结合方式。板钛矿结构的二氧化钛属于正交晶

系，而金红石和锐钛矿相的二氧化钛属于正方晶系卿】。

制备Ti02薄膜的基本方法，目前主要有喷涂法、溶胶一凝胶法、化学气相沉

积法和磁控溅射等。用喷涂法和溶胶一凝胶法制备时难于控制Ti02薄膜的膜厚均

匀度；而用化学气相沉积法制备的薄膜与基体的附着力较差因而容易脱落。采

用磁控溅射的方法则能克服以上方法上的不足而获得附着力好且膜厚均匀的

Ti02薄膜。

通常光学薄膜中用到的Ti02薄膜是非晶态结构，而物理气相沉积法制备的

Ti02通常是缺氧体，一般可表示为Ti02．x。

12
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1．6本课题主要内容和意义

1．6．1主要内容

本课题的研究内容有以下两部分：

(1)采用直流反应磁控溅射法沉积TiNx和Ti02-x薄膜。分别在沉积时间、氮气

分压、溅射电流等方面进行单变量参数控制，通过对TiNx和Ti02．x薄膜溅射沉积

过程和薄膜生长过程的分析，研究各个参数控制条件下TiNx和Ti02．x薄膜膜层厚

度、形貌、生长取向、光学常数等的变化规律。

(2)研究直流反应磁控溅射各工艺参数控制条件下Ti．TiNx—Ti02-x／Cu多层膜

沉积速率、致密性及光学性能等，分析并总结多层膜膜层结构和各种性能之间

的密切联系，以期为高性能TiNx多层膜的制备提供依据。

1．6．2研究意义

太阳能环保、清洁，是目前火红的环保能源之一。在对太阳能光热转换的

研究及利用中，太阳光谱选择性吸收薄膜是极为重要的关键材料，也是提高光

热转换效率的重要手段。现在，国内外关于各种太阳能选择性吸收薄膜或涂层

的研究方兴未艾，综合利用太阳能的研究即是当前和长远的社会发展之需要，

也是广大科技工作者深感兴趣的重大研究课题。
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第2章 实验

本文采用直流反应磁控溅射法制备TiNx薄膜、Ti02嚷薄膜和Ti．TiNx．Ti02．x

多层膜。本章将介绍磁控溅射镀膜技术、实验研究路线、实验设备、实验材料

以及相关的实验检测方法．。

2．1磁控溅射技术介绍

溅射现象是Grove于1852年在研究辉光放电时首次发现。溅射指的是在真

空环境下，利用荷能粒子轰击靶材表面，固体原子(或分子)获得足够的能量而从

表面射出的现象。用于轰击靶材的高能粒子可以是离子、电子或中性粒子。由

于在电场下离子较容易被加速并获得所需的能量，因此实验中用作轰击粒子的

大多是离子，称为入射离子，而被轰击出的粒子则沉积在基体表面，形成薄膜。

高能粒子轰击靶材表面所产生的各种物理过程如图2．1所示。

●

e鼋蕊
戴．绉蹰形筏变彳艺＼7．

图2．1 高能离子轰击材料表面各物理过程示意图

磁控溅射是一种低温高速溅射沉积技术，这是一个在电场和磁场共同作用

模式下进行的二级溅射。与传统的二级溅射相比，磁控溅射的优点是能在低压

14



第2章实验

下获得高沉积速率以及高质量的薄膜149,61】，磁控溅射的工作原理如图2．2所示。

基片置于阳极，溅射源材料作为靶置于阴极。阴极电极内有永久磁铁，磁场方

向与表面平行。在高真空室内充入一定量的惰性气体Ar气，给两电极间加上几

百～几千伏电压，这样，在靶的表面附近就形成了一个由磁场和高压电场组成

的一个正交的电磁场区域，在这个电磁场的作用下，从阴极发出的电子与工作

气体时气碰撞从而增大了其电离的几率，m原子电离后产生时离子和电子，
形成等离子体；电子继续与其它时原子碰撞产生新的Ar+离子。Ar+在电场的加

速作用下获得高能量后轰击靶表面，从而使大量的原子脱离靶材飞溅出来，同

时产生二次电子。这些二次电子在靶表面的电、磁场共同作用下，被约束在阴

极靶表面附近，这延长了电子在等离子体中的运动，使电子参与气体分子碰撞

和电离的几率提高。因此，磁控溅射可以在较低的工作气压下工作，并且沉积

速率较高。

2．1．1反应磁控溅射原理

图2．2 磁控溅射原理图

本课题采用直流反应磁控溅射方法制备TiNx、Ti02略及Ti．TiNx．Ti02．x多层

膜。反应磁控溅射的工作原理如图2．3所示。

在溅射过程中充入反应气体，使飞溅出的靶原子与反应气体发生反应生成

化合物，进而在基片上沉积形成薄膜。用作反应气体的通常有氧气02、氮气N2、

甲烷CH4等。等离子体中的流通电流很高，它对反应气体分子的分解、激发和

电离都起着重要的作用。所以，在反应溅射中，有一股强大的由载能游离原子
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团组成的粒子流伴随着溅射出来的靶原子从靶材流向基片，在基片上克服与薄

膜生长有关的激活能并进而形成化合物。实验表明，金属化合物的形成大部分

是在基片上发生的。

入气口

(N2+AD

惰性气
体离子

溅射原子穿过
气体到达茎片

图2．3 反应溅射的工作原理示意图

直流反应磁控溅射是一种比较理想的选择性吸收薄膜制备方法，其优点是

沉积速率高且能在大面积基片上均匀镀膜。在反应溅射过程中，可以通过调节

反应气体流量，使溅射产生的薄膜从完全的金属态向完全的介电态过渡。因此，

可以通过选择合适的金属作靶材，以及确定实验中的反应气体流量、溅射时间、

溅射功率等等，得到在可见一红外波段有适当光学常数的薄膜，使其具有良好

的光谱选择吸收特性。

2．1．2反应溅射过程中的“打火"及“靶中毒"【62】

采用直流反应磁控溅射的方法沉积化合物薄膜时，靶面上不可避免地都会

有化合物薄膜的积淀。当靶面上所沉积的绝缘性化合物膜达到一定的厚度时，

轰击靶面的正离子便会在这些化合物膜上渐渐积累，使得阴极区的电位不断升

高，最终阴极区与阳极的电位差减小到零，导致放电熄灭，溅射终止，这就是

所谓的“靶中毒”。靶中毒会大大降低靶面上金属粒子的溅射速率，使反应气

体相对富余，这又使靶面的毒化进一步恶化，使镀膜所需的反应气体和金属粒

子的比例无法维持长时间的稳定。要想继续维持放电与溅射，只有继续提高溅

16
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射电源的输出电压。当靶面绝缘膜上两边的电压V增高到使绝缘膜上的电场强

度超过它的击穿场强，绝缘膜便将遭到击穿，从而引起靶电流急剧增至一个很

高的数值，在电源内阻一定时，溅射呈现一种高电流低电压的电弧放电，此即

“打火"。这时，如此大的电流流过靶面的击穿点，将致使局部靶面转瞬间被

加热到很高的温度，靶材有可能在击穿点附近局部熔化、蒸发，甚至喷射，靶

的使用寿命也将缩短。另外，打火时滴在靶面的熔化液会在高温放出气体的推

动下喷射进入基板上的沉积膜中，这又将导致沉积膜的组分变异和缺陷增加。

因而，反应溅射中的靶中毒与打火将导致溅射沉积过程的不稳定。

可以通过将溅射电源的电压由直流改为应交变的方法，来抑制靶面上的靶

中毒与打火。

2．2实验过程

2．2．1实验研究路线

采用直流反应磁控溅射法制备‘fiNx、Ti02．x及Ti．TiNx．Ti02嗡多层膜，实验

研究的技术路线如图2．4所示。

图2．4 实验研究的技术路线

17
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2．2 2实验设备

本实验采用南昌大学物理系薄膜材料实验室的CKJ-50019多靶磁控溅射镀

膜系统f图2 5)。该镀膜系统由真空系统、溅射系统和控制系统三部分组成。真

空系统主要由真空室、机械泵和分子泵三部分组成，其极限真空度为3×10一Pa。

真空室内装有两个射频(1 3．6MHz)磁控靶和一个直流磁控靶。本实验采用直流

磁控靶溅射镀膜。溅射系统示意图如图2 6所示。

圈2．5 CKJ-500D多靶磁控溅射镀膜系统
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2．2．3实验材料

图2．6 磁控溅射系统示意图

以高纯(99．999％)金属Ti靶为源材料，以心气为工作气体，以N2气和02

气为反应气体(气体的纯度均为99．99％)，用单面抛光的高纯单晶Si(1 11)、载玻

片以及铜片做基片，以直流磁控溅射制备相关薄膜。

2．2．3．1 基片的选择

用作太阳能集热器的选择性吸收层对红外是透过的，它主要是通过衬底对

紫外波段低吸收和对红外光谱的高反射来实现低热发射率。在多层低热发射体

系中金属层起着关键的作用，它决定了整个膜系的辐射率，并直接影响膜系的

反射比和透射比。通常是采用金、银、铜、铝等元素作为该金属层的膜材料。

图2．7为它们的反射率曲线图【621。在银、铜和铝这些常用的金属薄膜材料中，伽

和Ag在长波及紫外波段吸收较小，紫外反射最好的是趾，但Al的红外反射(尤

其是1000--一2000nm波段)较差。由图2．8可见，在300 nnl附近Ag有一个强烈

的吸收，这一吸收是由带间跃迁引起d带电子对其介电性质作用的表现。而从

图2．7看到，Ag在整个可见至红外波段都有着良好的反射性，在400nm以后的

反射率高于90％。因此，结合生产成本并综合考虑它们的紫外及红外性质，我

们选择Ag作为该层金属衬底材料。
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此外，从它们的导热系数上比较，纯银的是429W／m。C，纯铜的为385W／m*C，

纯金的是317 W／m℃，纯铝的则仅有202W／m'C[62】。显然，在提高光热转换效率

上，银最佳，其次是铜。

，、

尊
筮

l

0 1000 20∞ 3000 4000
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图2．7 常用镀膜金属材料Au、Ag、Cu、Al薄膜的反射率162】

图2．8 金属Ag膜的吸收系刹叫

2．2．3．2基片的清洗

虽然实验室购买的是免清晰硅片，但硅片表面存在自然氧化层，且基片在

存放和切割时，其表面肯定会出现些许微尘、油污等，如不清除，镀膜时就会

在这些缺陷处形成污染物沉积甚至还会出现点状针孔、剥落等现象。因此，须

除去残存在基片上的各类油污和杂质以提高膜层与基片的附着强度。为此，每
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次实验前都必须对基片进行表面处理，才能进行镀膜操作。

实验室中简易的清洗工艺流程是：氢氟酸清洗一丙酮清洗_乙醇清洗一去

离子水清洗-÷烘干。

采用KQ一50B型超声波清洗器进行辅助清洗，具体处理流程如下：

1)将Si片放入氢氟酸溶液中，浸5．10min后，即可除去基片表面自然生长

的Si02。

2)从氢氟酸溶液中取出Si片放入盛有丙酮溶液中，水浴加热10min，此法

可有效去除基片表面的油污。

3)从丙酮溶液中取出基片放入盛无水乙醇中，水浴加热10min，这是为去

除基片上残留的清洗液。

4)从无水乙醇溶液中取出基片放入去离子水中，水浴加热10min，此法可

去除基片表面的离子。

5)最后从去离子水溶液中取出基片，用洗耳球将基片表面附着的水珠吹

掉，再在红外灯下烘干。

到此，基片的清洗全部完成，可送入溅射室进行溅射镀膜。

(载波片和Cu片的清洗只要步骤2．5)

2．2．4实验步骤

先用Si和载玻片做基底、选择不同的工艺参数制备单层TiNx薄膜，了解

TiNx薄膜的表面形貌、溅射速率以及光学性能等的变化规律，总结N2流量、溅

射时间、工作总压、溅射电流和基底温度等各工艺参数对TiNx薄膜的表面及光

学性能的影响。调节工艺参数，优化TiNx薄膜性能，最终获得具有低发射高吸

收的TiNx选择性吸收膜的最佳工艺参数。

制备Ti02．x薄膜与制备TiNx薄膜类似。先在Si基底和载玻片上、以不同的

氧气流量制备单层Ti02-x薄膜，了解Ti02．x薄膜表面形貌、溅射速率及光学性能

等变化规律，总结02流量、溅射时间、工作总压、溅射电流等工艺参数对Ti02．x

薄膜光学性能的影响。调节工艺参数，优化Ti02．x薄膜性能，最终获得具有低发

射高吸收的Ti02．x选择性吸收膜的最佳工艺参数。

在制备了单层TiNx和Ti02．x薄膜的基础上，进而制备Ti·TiNx—Ti02．x／Ag多

层膜。了解多层膜的表面形貌、溅射速率以及光学性能等变化规律。调节工艺
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参数，优化薄膜性能，最终获得具有热发射率较低而吸收率较高的多层选择性

吸收膜的最佳工艺参数。

本实验采用直流反应磁控溅射法制备TiNx、Ti02．。及多层膜，基本镀膜工

艺流程如下：

1)先将纯度为99．99％的Ti靶擦拭清洁后安装在溅射靶台上，然后将清洗

处理过的基片放入溅射室内，关闭溅射室。用分子泵连续抽真空至溅射室内的

本底真空度达到5x10一Pa，同时用电阻加热器对样品台进行加热。

2)溅射室内达到实验所需的本底真空度后，开始通入工作气体m气至实

验所需的流量，然后关小闸板阀，使室内气压升至约1．0Pa，调节溅射功率至实

验所需，辉光放电后开始对Ti靶表面进行预溅射30min。

3)保持心气流量不变，再通入反应气体N2(02)气至实验所需的流量，调

节溅射功率、工作气压、温度、溅射时间等各工艺参数，辉光稳定后开始在基

片上溅射TiNx(Ti02．x)薄膜。

2．3薄膜的结构与性能分析

2．3．1薄膜厚度测试

薄膜厚度测试采用的是美国VEECO公司生产的DEKTAK 6M台阶仪。本

项测试在南昌大学材料所进行。

触针式台阶仪依据样品表面轮廓模拟得到表面台阶的特征参数。测量时，

位移传感器通过针尖半径为几个微米的钻石探针对样品的表面进行机械扫描，

传感器获得即输出一个与被测表面台阶高度成正比的电信号，经过微机处理，

打印出表面轮廓及台阶参数，或在显示屏上读出。

2．3．2表面形貌分析

原子力显微镜(AFM)利用的是一个对力敏感的探测针尖与样品之间的相

互作用力来实现表面成像。主要由三部分组成：一是对悬臂梁振动敏感的力探

测器；二是用于探测悬臂梁弯曲和扭曲的装置；三是使样品或探针移动的机械

装置。悬臂梁是AFM的关键组成部分之一，长约100--5009m，宽约0．5～59in。
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样品与针尖间的作用力通过悬臂粱顶端的针尖检测，针尖的曲率半径约10rim。

图2．9是AFM的工作原理示意图。微悬臂(对微弱力极敏感)端固定，另

一端安装有一个微小的针尖，使针尖与样品表面轻微接触．由于针尖处原子与

样品表面原子间存在者极其微弱的排斥力，使微悬臂发生一极微小的弹性彤变，

在扫描时控制这个力恒定，带针尖的微悬臂将对应于针尖与样品表面原子间作

用力的等位面而在垂直于样品的表面方向起伏运动。微悬臂的弹性彤变量及针

尖与样品之闯的作用力满足胡克定律：．忙一kx。式中，，为作用力，x和k分别

是悬臂粱的形变量和弹性常数。保持微悬臂的形变量不变，针尖就会随着样品

的表面上下起伏，用光学检测法即可测得微悬臂对应于扫描砉点的位置变化。

用计算机记录下每个(x，y)面上针尖上下移动(z方向)的轨迹，便可获得样品表面

形貌的信息。

采用上海爱建公司生产的AJ．IⅡ型原子力显微镜(AFM)，轻敲的模式测量薄

膜的表面形貌．扫描范围1岍F。薄膜的颗粒平均直径、表面均方粗糙度则用其

离线软件进行分析。该项测试在南昌大学物理系薄膜材料实验室进行。

2．3 3 xRD测试

图2．9 原子力显微镜的工作原理示意图

x射线衍射(XRD)是研究晶体结构的常用手段，XRD和其它的衍射方法

有相同的物理基础f63,641，都是利用电磁波或物质波及周期结构的衍射效应。其物

理基础是衍射理论和布拉格公式：
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2dsin 9=n22(h2+尼2+Y)／瑶 (2．1)

式中：d为(乃加晶面间距，h、k、Z为晶面指数，p为布拉格角， n为整数，

代表衍射级数，A为X射线的波长，ao为晶格常数。由于出射的衍射线方向是晶

面的镜面反射方向(衍射角和入射角都等于布拉格角)，因此布拉格衍射又称布拉

格反射。

一般对多晶薄膜都用常规XRD，可以用它来测定晶体表面的取向，如晶体

的密排面(111)和晶体的几何表面间有一个小的角度偏差时，就需测定表面和(11 1)

面之间的取向差。做常规XRD时，多晶样品以口角转动，探测器则以2p角转

动。探测器得到的仅只是一般的XRD谱，从一系列衍射谱峰可以得到相应的一

系列的衍射晶面间距(即d值)，若衍射谱图上各峰对应的晶面间距(d值)和某晶

体的多晶粉末衍射卡(PDF卡)上的d值一致，就可由衍射谱把晶体结构确定下来。

当多晶薄膜样品中的晶粒取向混乱，XRD图上衍射峰的强度应与PDF卡给出的

强度一致。

薄膜的物相分析采用英国Bede．D1型X射线衍射仪。X射线源是Cu k射

线(波长0．1540rim)，扫描方式是0／20的步进扫描(步长0．020、停留时间O．1s／step、

扫描范围20～800)。加速电压40kv，电流40mA。用(002)石墨单色器过滤CuKB

射线和消除背底、提高信噪比。本项测试在南昌大学材料学院进行。

2．3．4紫外一可见一近红外光谱测试

紫外可见分光光度计的工作原理是：使特定强度的入射光束通过均匀待测

物的介质，入射光将部分被反射，部分被吸收，对于透明或半透明介质，还有

部分通过样品后透射出来。当入射光的波长一定时，吸收与待测介质的厚度成

正比。由于该仪器通常只能测定(半)透明物质的透射率，而要测定薄膜的反射率，

需另加一反射附件，利用反射附件直接测量包括基底在内的固体薄膜的反射率。

采用上海精密仪器公司生产的UV762型双光束紫外可见分光光度计测量薄

膜的紫外一可见一近红外光区的反射光谱，测量波长范围为350一1000nm。该

项测试在江西科技师范学院进行。

2．3．5 n&kAnalyzerl200薄膜分析仪
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n&k Analyzerl200薄膜分析仪是一个新型的薄膜测量系统，包括薄膜分析

软件、测量反射率的分光光度计和一台电脑，如图2 10所示。

图2 10 n＆kA"alyzerl200薄膜分析仪

薄膜的折射率n、消光系数k都是光的波长的函数，即n=nOo)、k=k∞。

折射率n反映薄膜对光的折射强弱，它正比于薄膜材料的密度；而薄膜的消光

系数k则反映的是薄膜对光的吸收能力。膜材料的消光系数大，其对光的吸收

能力就强。薄膜的折射率n和消光系数k可以通过反射光谱㈧进行推导。
实际上，反射光谱与薄膜的厚度、折射率、消光系数及基底材料都有关。

测量反射光谱采用紫外一可见一红外光(波长范围300—2500nm)以盼150的入射角照

射薄膜材料实施。

该项技术基于“n＆k Method”，运用了Forouhi—Bloomerl6s。671色散方程和宽

波段(300．2500nm)反射谱之间的关系。Forouhi和Bloomer于1986年报道了无定

形介质和半导体薄膜满足的色散关系，他们假定了导带和价带呈抛物线形状，

它们之间的距离是Eg；1988年他们又将这一结论扩展到多晶薄膜，从而完善了

F—B色散模型【删。在F-B这一色散模型中，消光系数k是复折射率的虚部吖=n

--ik)，它与光子能量E之间满足公式(2 3)：

㈣=智手EA：,(一EE-EE+s)百2 (2 2)

根据kramers-kronig关系，推得实部折射率为公式(2 4)：

晒刮小喜丽Bo,E+Co, (23)

其中，So．、c0，由Af、最、E决定：
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耻争譬+乓忍一《蚓 (2．4)

C：D，=鲁暇蚓争2删 (2．5)

Qf=去(4C，一群)l／2 (2．6)

式中，n(oo)是光子能量为无穷大时的折射率；冶，为导带与价带中心距离的两倍；

Cf与B，通过跃迁时的激子寿命r_f=h／Qi联系；乓’是吸收最小的光子能量，称为F-B

带隙(它不等于材料的光学带宽，一般小于光学带宽【671)；q是色散公式中所取的

项数，对于无定形薄膜，q的取值为1，对于多晶薄膜q为2-,-4。因此可见，薄

膜的光学常数可由n(oo)、乓、Ai、历、C『等常数决定。

多层膜的折射率1'1和消光系数k的测试在中山大学太阳能系统研究所进行。

2．4实验结果分析

根据以上的测试分析，得出工艺参数对薄膜表面形貌、膜层结构及光学性

能(如透射率、反射率、折射率、消光系数等)的影响。优化工艺参数，重复进行

溅射实验，最终获得理想的镀膜工艺参数，为高性能的光谱选择TiNx薄膜的制

备提供技术参考和理论依据。

2．5 本章小结

本章介绍了直流反应磁控溅射法制备TiNx、Ti02．x和Ti．TiNx．Ti02．x多层膜

的镀膜设备以及实验研究路线、实验原理和实验步骤，并介绍了检测薄膜厚度、

表面形貌、结晶取向、反射率、透射率等的相关仪器及测试分析原理。
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第3章实验结果与讨论

本章采用直流反应磁控溅射方法制备TiNx薄膜、Ti02．x薄膜和Ti．TiNx

．Ti02．x多层薄膜。正式试验前我们进行了大量的预实验，在此基础上研究确定

了一个基准工艺参数，然后以此参数为基准，分别从溅射时间、工作总压、气

体流量和溅射电流等单参量变化进行系列实验和研究。镀膜所用的材料有：Ti

做靶材，单晶Si(1 11)、载玻片和铜片做基底，触气为工作气体， N2气和02

气为反应气体。只通心气时可制备金属Ti膜；同时通Ar气和N2气可制备TiNx

薄膜；同时通Ar气和02气可制各Ti02．x。实验表明，腔体总压对薄膜性能的影

响不大。本章依次从制备TiNx、Ti02．x到Ti．TiNx-Ti02．x多层膜，探讨溅射时

间、氮气、氧气流量和溅射电流等工艺参数对薄膜的结构、形貌、生长取向以

及光学性能的影响，以期为制备高性能的Ti．TiNx-Ti02．x太阳能选择性吸收膜

提供可信的理论与实验依据。

(注：TiNx薄膜的工作是我和南昌大学物理系研究生朱秀榕共同进行的，

因而，，有部分实验数据是我们共同取得。共同分享。另外，课题初期做文献调

研的时候，决定采用的是银基底——见2．2．3．1。但后期在实验过程中，由于实

验环境的变化，同时考虑到与实际应用情况，最后改用了Cu基)

3．1 TiNx系薄膜

3．1．1沉积TiNx薄膜的基准工艺参数

经过一段时间的预实验，确定沉积TiNx薄膜的基准工艺参数如表3．1所示，

之后的试验都以此参数为基准进行。

表3．1沉积1悄x薄膜的基准工艺参数
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采用的衬底材料是单面抛光的Si(1 1 1)单晶片和载玻片。采用抛光Si片有利

于测量TiNx薄膜的表面形貌，当我们需要测试TiNx薄膜的透过率时，则需要

用透光的载玻片。

3．1．2基准工艺参数下沉积的TiNx薄膜性能分析

用英国Bede．D1型X射线衍射仪对以基准工艺参数沉积在Si(11 1)基片上的

TiNx薄膜做物相分析，结果如图3．1所示。图中出现了TIN(111)、(200)、(220)

和(311)四个特征衍射峰，’另外÷一在20=28．40的位置还出现了Si(111)的衍射峰，

这显然是由于沉积的TiNx膜较薄，X射线穿透所致。由衍射图可以看出，除了

(200)峰外，其余的衍射峰都比较弱，表明沉积在si(111)基底上的是多晶TiN薄

膜，并且是(200)择优取向的。
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图3．1 基准工艺参数条件下制备的TiNx薄膜的XRD图谱

以表3．1的工艺参数制备的TiNx薄膜的表面形貌如图3．2所示。

用台阶仪测量膜厚也、再由、AFM、的离线软件分析得到扫描区域(1心)内薄
膜的最大高度h、表面均方粗糙度Rm$、平均颗粒尺寸do等数据见表3．2。从图

3．2上看，薄膜表面粗糙度较小，膜层致密、均匀。
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图3．2基准工艺参数条件下制各的TiNx薄膜的表面AFM图

用分光光度计测量样品在可见一近红外区(波长范围300—1000nm)的反射光

谱如图3．3所示，可以看到，该基准工艺参数条件下制备的TiNx薄膜在445nm

附近存在一个反射低谷r与文献㈦的结论一致)，而在近红外区有较高的反射率，

最高达到90 4％。

x／m

圈3．3 基准工艺参数条件下沉积的TiNx薄膜可见一近红外反射光谱
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图3．4是在基准工艺参数条件下制备的TiNx薄膜的透射光谱。由图上看，

薄膜在可见光及近红外光区表现为半透光，500rim附近的最大透过率为52．8％。

图3．4 基准工艺参数条件下沉积TiNx薄膜的透射光谱(基底为载波片)

3．1．3沉积时间对TiNx薄膜结晶取向的影响

按照表3．1所设定的基准工艺参数，采用单变量控制法进行试验。首先单独

改变沉积时间，分别取O．5h、1h、1．5h、2h、2．5h和3h，在Si(1 11)基底上沉积

了TiNx薄膜。

膜厚是影响薄膜的性能的一个重要的参数。图3．5反映了镀膜时间与薄膜厚

度间的关系，由图可见，随着溅射时间的增大，薄膜的厚度增大未呈线性，其

原因是国产电源的输出不太稳定。
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图3．5 不同时间沉积TiNx薄膜的厚度
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图3．6是沉积于Si(111)基底上的TiNx薄膜的XRD图谱。由图3．6可以看出，

当沉积时间为O．5h和lh时，TIN(1 1 1)、(200)、(220)、(3 1 1)几个特征衍射峰都出

现了(尽管有些衍射峰很弱)，这说明，由于镀膜时间过短，沉积的膜较薄，因而

制备的TiNx薄膜无明显的择优取向，不过仍可以看出有一个TiN(200)的最强峰。

随着沉积时间的增加，TIN(200)的择优取向渐渐明显。但继续增大沉积时间，TiNx

薄膜开始表现出TiN(1 11)的择优取向。上述表明，TiNx薄膜的结晶取向可以通

过沉积时间来控制，沉积时间在2h以内时，表现为(200)择优取向，当沉积时

间超过2．5h，择优取向逐渐向(1 11)转变。沉积时间为3h时，择优取向已经转变

(111)j

20 30 40 SO 60 70 80

20(degreeJ

图3．6 不l司时间沉积TiNx薄膜的XRD图

由前述已知，TiNx薄膜的晶体结构是NaCl型面心立方结构(图1．3)，故其(200)

面具有最低的表面能。因薄膜应变能‰=E2E(1．v)，其中，￡、1，为常数，E是
晶面的弹性模量。E200：Elu=I：O．66，所以(111)取向具有最小的应变能【691。当沉

积时间短，薄膜厚度较小，表现为表面能控制TiNx薄膜生长，从而表现tB(200)

取向生长，使薄膜系统的自由能较低；而膜较厚时，则应变能占主导因素主要
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控制TiNx薄膜的生长，从而使薄膜呈现(11 1)择优取向，这有利于薄膜系统自由

能的降低【701。因此，沉积时间不足lh的TiNx薄膜厚度小，(200)衍射峰强度大，

随着溅射时间的增大，薄膜厚度增加，应变能增大，(111)衍射峰强度渐趋增大，

沉积时间超过2．5h后，薄膜生长表现为(n 1)择优取向。

3，1．4氮气流量对TiNx薄膜结构与性能的影响

依表3jI的基准工艺参数，采用单变量控制法，保持氩气流量为30sccm，

单独改变氮气流量，使氩氮流量比分别为30：1、20：1、15：1、10：1、5：1、2：1和

1：1进行试验。

3．1．4．1 不同氮气流量沉积TiNx薄膜的XRD

沉积于Si(1 11)基底上TiNx薄膜的XRD图如图3．7所示。

o
o
薯

圣

5
．妄

^。 ∞

29(degree)

1：1

：l

图3．7 不l司At／N2流量比沉积TiNx薄膜的XRD图

由图3．7可以看出，在氩氮流量比为30：1时，分别位于20=36．9、42．9、62．10

和74．8。的TiN(11 1)、(200)、(220)、(31 1)和(222)Ti个特征衍射峰都出现【71,72]，

最强峰是(111)，其余衍射峰均很弱。说明氮气流量过小，薄膜无明显的择优取

向；当氮气流量增大至氩氮流量比为20：1时，TiN(1 l 1)的衍射峰强度最大，还

有TiN(31 1)衍射峰。此时薄膜表现出(1 11)的择优取向；但随着氮气流量的继续

增大，氩氮流量比继续减小，出现TiN(200)衍射峰，TiN(11 1)衍射峰强度则大

幅减小，(200)衍射峰呈上升趋势，(3儿)衍射峰强度则基本不变；至氩氮流量比
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2：1时，薄膜的XRD图发生明显改变，(200)衍射峰强度显著增强，(31 1)衍射峰

则已消失，(1 11)衍射峰也几乎消失，说明此时薄膜为高度(200)择优取向；最后

在氩氮流量比l：1时，TiN(200)衍射峰强度达到最大，而且整个XRD图中仅有

(200)衍射峰，薄膜呈现出完全的(200)取向。

上述结果表明：氮气流量大，氩氮流量比低，薄膜表现为TiN(200)择优取

向；而当氮气流量小，氩氮流量比高，薄膜则表现TiN(111)的择优取向。但当

氮气流量过小，TiNx薄膜表现为无择优取向生长【即TiN(111)和(200)择优取向

生长的混合过渡类型。氮气流量的增大使得轰击Ti靶的Ar十数目随之降低，沉

积速率下降，薄膜厚度减小，应变能Ulllcl占主导因素控制TiNx薄膜的生长及取

向开始逐渐向表面能S11lcl控制TiNx薄膜的生长及取向转变。如前所述，TiN薄

膜具有NaCl型面心立方结构(图1．3)，表面能是$200最小，应变能则um最小。

因此当氮气流量增大，氩氮流量比减小时，薄膜膜厚也减小，TiN薄膜的择优取

向生长逐渐由(111)0(200)进行转变，使系统的自由能降低。

3．1．4．2不同氮气流量沉积TiNx薄膜表面形貌

用台阶仪测量膜厚d；用AFM的离线软件分析得到扫描区域(1岬2)内薄膜
的最大高度h、表面均方粗糙度Rms、平均颗粒尺寸do。图3．8是它们的变化曲

线。
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图3．8 薄膜的最大高度h、表面均方粗糙度Rin$、

平均颗粒尺寸do及膜厚d随AdN2流量比的变化曲线

由图3．8可以看出，随氩氮流量比的增大，薄膜的表面粗糙度Rms减小，

薄膜厚度d略有增大。在氩氮流量比为15：1时，薄膜的性能有一个明显的转变，
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平均颗粒尺寸及薄膜表面粗糙度都在这时有一个最小值。

Ar／Nz流量比对薄膜的表面形貌影响较大。当氮气流量增大，致使粒子间碰

撞增加，这减少了直接溅射到基底的Ti液滴，而真空室内粒子数量增加也有利

于直接溅射到基底表面的Ti液滴发生二次溅射，导致薄膜表面的颗粒尺寸减小。

但进一步增大氨气流量或氨气流量过少，都将减小Ti原于的溅射产率，T·原子

与激活的N原子在基片上反应生成TiNx，并进一步在薄膜表面长大．导致所制

备的TiNx薄膜颗粒开始堆积并变大，表面逐渐再变粗糙【7”。因而氲氮流量比为

15：1时制各的薄膜结晶度最好，表面平滑、致密、粗糙度最小。图3．9是当氩氮

流量比为15：1时制各的薄膜的AFM扫描图。

图3．9氲氮流量比为15：1沉积TiNx薄膜的表面AFM图

3 1．4．3不同氨气流量沉积TiNx薄膜的光学性能

图3 10是不同氩氮流量比沉积TiNx薄膜的反射光谱，测量波长范围为

300—1000nm。由图中可以看出，Ar／N2流量比对TiNx薄膜的反射率影响较大，

但没有一定有变化规律。在以上各氩氮流量比条件下制各的"I孙lx薄膜，其反射

率都随波长的增大先减后增，在可见光区存在反射极小值(大多都存在两个反射

极小值，与文献【11相符)。当氩氮流量比为15：1时具有最大的近红外反射率。

薄膜的反射率与薄膜的结晶情况有关，氩氮流量比为15：1时，薄膜表面结

晶较好且较光滑，所以近红外反射率较高。其次，薄膜的平均反射率与薄膜的

结晶取向有一定关系。氩氮流量比为5：1的附近是择优取向由(111)向(200)转变

点，当氩氮流量比大于5 l，薄膜为(111)挥优取向，平均反射率技低；当氩氮流

量比小于5．1，薄膜为f200)择优取向，平均反射率较高。
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图3．10 不同Ar／N2流量比沉积TiNx薄膜的反射光谱

图3．11是不同Ar／N2流量比沉积TiNx薄膜的透射谱。由图可见，随着N2

气流量增多，Ar／N2流量比下降，薄膜的透过率逐渐增大。这是因为，N2气流量

小时，薄膜中金属Ti原子较多，反射和吸收也较强，因而其透过率就小。随着

N≥气流量的增多，．溅射出来的Ti原子与N2气发生反应的机会增加，TiNx薄膜

内N元素的比例得到提高，从而使其透明性得到提高。Ar／N2流量比为5：1时，

在500nm附近的透过率最高，为83．5％。
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图3．11 不同Ar／N2流量比沉积TiNx薄膜的透射光谱(基底为载波片)
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3。1．5不同溅射电流沉积TiNx薄膜的光学性能

以表3．1所示的工艺参数为基准，以Si(1 1 1)为基底，仅改变溅射电流分别

为O．25、O．30、O．35、0．40、O．45和0．50A进行实验研究。

3．1．5．1不同溅射电流沉积TiNx薄膜的XRD

以不同溅射电流沉积于Si(1 11)基底上的TiNx薄膜的XRD图如图3．12所示。

由图可见，溅射电流对TiNx薄膜的择优取向影响很大。
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图3．12 不同溅射电流沉积TiNx薄膜的XRD图

实验过程中发现，溅射电流小于0．25A时，几乎不起辉；而电流达到0．50A

时，辉光闪烁不稳定。因此，实际溅射电流控制在O．25．0．45A范围内。从图3．12

可以看出，溅射电流为0．25A时制备的样品中都没有明显的TiN衍射峰。其余

电流下制备的TiNx薄膜样品中，出现了TIN(1 11)、(200)和(220)三个衍射峰，

但(220)衍射峰的强度很微弱。溅射电流为0．45A时薄膜结晶为TIN(1 1 1)择优取

向；溅射电流为0．35A和0．40A时薄膜结晶丸TIN(200)择优取向。显然，溅射电

流大于0．40A时，薄膜结晶的择优取向由(200)转变为(111)。

在直流磁控溅射过程中，电压基本保持不变，增大电流即是提高溅射功率，

这对提高Ti粒子的产率，使之在成膜时能与N原子充分反应，得到符合化学计
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量比、结晶度高的TiNx薄膜。

3 l 5．2不同溅射电流沉积TiNx薄膜的表面形貌

对不同电流制各的TiNx薄膜样品的表面做AFM扫描，其AFM测试的二维

和三维表面形貌扫描图如图3 13所示。

用台阶仪测得膜厚d。由AFM的离线软件分别得到扫描区域(1“m2)内最大

高度h、表面均方粗糙度Rims、平均颗粒尺寸do：以上各量的变化曲线如图314

所示。

囔。．囊。，◇一．
囊。镬

(e)045A (DO 50A

囤3 13 不同溅射电流沉积TiNx薄膜的表面AFM图

|。

，30

{：。
譬l。

。
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I／A

图3 14 薄膜的昂太高度h、表面均方粗糙度Rms、平均颗粒尺寸do

及膜厚d随溅射电流的变化



第3章实验结果与讨论

由图3．13和图3．14可以看出，不同溅射电流下所制备的TiNx薄膜颗粒基

本上为圆型、表面光滑、界面清晰、薄膜呈岛状生长。区域内所测各量均随溅

射电流的增大而增大。

溅射电流增大，即溅射功率增大，增加了粒子间形成大颗粒的几率，导致

薄膜呈岛状生长。因而，随着溅射电流的增大，区域内的最大高度、均方粗糙

度以及颗粒平均粒径都随着增大。另外，溅射功率的增大使心的电离率提高，

Ti原子的产额提高，于是，单位时间得到的TiN薄膜的厚度也增大，即沉积速

率增加。

3．1．5．3 不同溅射电流沉积TiNx薄膜的光学性能

图3．15是不同溅射电流沉积TiNx薄膜的反射光谱。由图可见，溅射电流对

TiNx薄膜的反射率影响很大。在测试波长(350．1000nm)范围内，所有样品的

反射光谱在455nm附近都存在一个反射极小值，而在近红外波段也都表现出高

反射。

天Into

图3．15 不同溅射电流沉积TiNx薄膜的反射光谱

符合化学计量比的TiNx薄膜，其光学性能与金属薄膜类似，这是由TiNx

独特的电子结构决定的。膜厚约30nm时，薄膜在可见光范围呈半透明，而在红

外光范围则高反射。由图3．12已经知道，．当溅射电流大于0．40A时，TiN薄膜

的择优取向为(111)，而当溅射电流小于0．40A时，TiNx薄膜是(200)择优取向。

在1．3．2节中，已经介绍了TiNx薄膜的光学性能与其择优取向有关：即(200)择

：耄粥舳为秘弱册：嚣始M

o

更譬譬io鲁童



第3章实验结果与讨论

优取向时，薄膜表现为有较好的光学性能。因此，当溅射电流等于0．35A时，

TiNx薄膜由此开始呈现出较高的光学反射率。

图3．16是溅射电流为0．35A沉积TiNx薄膜的透射光谱。由图上看，薄膜在

可见光区及近红外光区的透光性较差，在500nm附近的透过率最小，仅26．8％。

九／nm

图3．16 溅射电流为0．35A沉积TiNx薄膜的透射光谱(基底为载波片)

3．2 Ti02．x系薄膜

Ti02．。也是一种重要的镀膜材料，它的折射率高，耐磨、耐化学腐蚀，尤其

是在可见光至近红外光区是透明的。Ti02．x薄膜可用作最外层的保护膜[74-75】，也

可以沉积在氧化物膜与金属膜之间起粘结作用，不足之处是它的成膜速率较低。

太阳光谱选择膜的第一层金属氧化物膜层一般应有适当的高折射率，最好大予

2．0，以降低金属膜层的反射。Ti02．x由于其适当的折射率n和消光系数k，如果

膜厚d合适，可通过吸收与干涉作用获得不同的颜色，因而制备太阳光谱选择

膜时用它作第一层金属氧化物膜。在薄膜的光学参数中，折射率很重要，材料

确定后，薄膜折射率还与具体的制备工艺有关。

3．2．1沉积Ti02．x薄膜的基准工艺参数

在预试验阶段，我们采用铜片做为沉积Ti02．x薄膜的基底材料。正式溅射前

39
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用高纯Ar气进行预溅射以清除Ti靶表面的杂质及氧化层，Ti靶表面清洁的标

志是辉光由粉红色变为蓝色，这个时间通常和前次溅射的时间以及氧分压有关，

若前次溅射时间较长，氧分压较高，那么靶面的氧化会比较严重，就需要更长

的预溅射时间。本实验中一般取30分钟左右。

沉积单层Ti02．x薄膜的基准工艺参数如表3．3所示。

表3．3沉积Ti02。薄膜的基准工艺参数

3．2．2不同氧流量对Ti02．x薄膜性能的影响

在铜片上沉积单层Ti02．x膜，组分中的是随氧气流量的变化而变化的。实验

表明，随着氧气流量的增大，也X值增大。

图3．17是不同氧气流量沉积在载波片上的Ti02嘱薄膜的透射光谱，测试波

长范围为300．2500nm。

由图3．17可以看出，：薄膜的透过率是随氧气流量的增大而增大的。氧气流

量小时，薄膜中的金属Ti原子较多，则薄膜对太阳光的反射吸收较多，透过率

就小：氧气流量增大，溅射出来的Ti能够更充分地与氧气反应，结果在基片上

生成含更多O元素的Ti02．x，薄膜的透明性能得到提高，即透过率增大。另外，

薄膜在可见光区500nm处都有一个透过率最大值，该值也是随氧气流量的增大

而增大的。在氧流量为16sccm时，500nm处的透过率是85％，其光透过性显著

提高。

实验中我们发现，氧气流量达到20sccm时，溅射Ti02．x薄膜过程中的靶极

易中毒，故实验中我们取氧气流量最大值为16sccm。图3．18是在不同氧流量沉

积Ti02．x薄膜的折射率色散曲线(测试波长范围200．900rim)。由图可见，对于不

同的氧气流量，Ti02曜薄膜的折射率都是先增后减，最大值出现在400nm附近。

在高于400nm以上同一波长处，氧气流量大沉积的薄膜折射率明显小。因此我

们推断：在沉积Ti02唯薄膜过程中，可以通过逐渐增加氧气流量的方法来实现选

择性吸收薄膜从底层到表层折射率逐渐减小的要求。
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图3．17 不同氧气流量沉积Ti02．x透射光谱(基底为载波片)

图3．18 不同氧气流量沉积Ti02．x薄膜的折射率色散曲线

图3．19是不同氧气流量沉积Ti02．x薄膜的消光系数色散曲线(测试波长范

围200．900nm)。由图可见，不同氧气流量沉积Ti02嚷薄膜的消光系数也是先增

后减，最大值出现在280nm附近。在280nm以上，同一波长处，消光系数也是

随氧流量的增大而减小。氧气流量小时，薄膜中金属含量多，因而消光系数大，

光吸收性能好；而氧气流量大时，薄膜的消光系数减小，薄膜对光的透过性增

强。因此推断：在沉积Ti02．x薄膜过程中，可以通过逐渐增加氧气流量的方法来

实现选择性吸收薄膜从底层到表层消光系数逐渐减小的要求。
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疋，nm

图3．19 不同氧气流量沉积Ti02。薄膜的消光系数色散曲线

通过上述单层Ti02．x薄膜实验，我们推断：可以通过逐渐增加氧气流量，形

成从底层到薄膜表层，金属Ti含量、折射率n、消光系数k都逐渐减小，而透

过率T则逐渐增大的梯度Ti02．x薄膜光谱选择性吸收薄膜的设想。但由于时间

和设备的原因，没有在实验上制备梯度Ti02嚷薄膜，使上述假设仅停留在了理论

推断阶段。这也是本课题今后继续研究的方向。

3．3沉积在Cu基底上的Ti．TiNx．Ti02．x多层膜

多层膜指由若干层光学薄膜构成的膜系，依次为从紧靠底层金属处的近于

纯金属层渐变到紧靠减反层的不含金属的介质层。其折射率n、消光系数k从表

层到底层逐渐增加，通过逐层吸收入射光线获得较高的太阳光谱吸收率19J。

TiNx属于金属氮化物膜，兼具半导体和导体的许多性质，其光学特性与金

属类似，它的光吸收由两部分组成，一是参与导电的自由载流子在带内的跃迁，

二是束缚电子从较低能带到较高能带的带间跃迁。当入射光子的能量低时，表

现为自由载流子的吸收起主要作用，带间跃迁少，这时即表现为有较高的反射

率。但当带间跃迁可能发生时，就需要吸收能带间隙的能量，这相当于反射率

下降边沿处的光子能量。光子能量比能带间隙能量高时，吸收便急剧增加【76】。

非金属元素N与过渡金属Ti形成的这一复杂的能带结构，决定了在光照下电子

的激发与带间、带内跃迁的形式，也影响着TiNx薄膜的折射率n、消光系数k

值及反射光谱等特性。氮气分压、溅射功率以及温度等对TiNx膜的组分、结晶
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取向、光学常数等都影响显著。

由3．1已经看到，TiNx薄膜在近红外光区有很高的反射率，但在可见光区

则几乎不透光。而Ti02．x薄膜牢固稳定，在可见光至近红外区几乎透明【24，361。因

此，可以使TiNx作为第一层，接着在TiNx上再溅射Ti02．x，以此得到性能良好

的选择性吸收多层膜。

3．3．1 N2气流量对多层膜光学性能的影响

3．3．1．1 实验过程

按照上述分析，我们制备了三层薄膜样品。具体实验过程是：取清洁的Cu

基片和载玻片放入真空室，用清洁的小金属板压住Cu片一角以便留出台阶测膜

厚。抽真空后仅通Ar气溅射了第一层金属Ti膜后，接着仍用小金属板遮住已镀

有Ti膜的Cu片一小部分，另装入新的载玻片，再通入N2气，继续溅射第二层

TiNx薄膜。依照同样的方法，将已镀了Ti和TiNx的Cu片遮住一部分，另装

入新载玻片，通入心气和02气，在已制备了Ti和TiNx层的Cu片和载玻片上

最后再溅射Ti02．x薄膜。取出Cu片，并在各层载玻片上留好标记。到此，分层

制备完毕。

在Cu基底上制备金属Ti膜的工艺参数见表3．4。

表3．4制备Ti薄膜的工艺参数

3．3．1．2实验结果分析

不同N2气流量制备T撤的多层膜光学性能见图3．20和3．21。
由图3．20可以看出，当N2气流量为4sccm和8sccm时，薄膜在可见光区域

内有一个吸收峰。另有两个吸收峰分别位于近红外区域的2400nm及2500nm左

右。在2500nm处的反射率仅为4．8％和16．7％。这说明因膜较厚，致使底层的金

属Cu对红外光的反射性能很弱，因而薄膜的热发射率很高。

当N2气流量为12sccm时，可见光区的吸收峰蓝移，反射值略有增大。而

近红外区域的吸收峰位置更是明显红移至1500nm附近，这两个吸收峰之间的平
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均反射率较小，到2500nm处的反射率则较其余的都高，已升至50．8％。

当N2气流量为16sccm时，可见光区的吸收峰继续蓝移，反射率略有减小。

近红外部分的吸收峰则向红外一侧移动，反射率较其余的更为减小，两个吸收

峰之间的平均反射率继续减小，在测试波段内平均吸收率为88．34％。薄膜在

2500nm处的反射率为41．4％。

可见，N2气流量增加，导致了薄膜沉积速率的下降，使膜层厚度减小，因

此其近红外部分的反射率降低，2500nm处的反射率则升高，因而增强了铜基片

对红外光的反射特性，导致膜的热发射率降低。

X
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图3．20 不同N2气流量制备TiN薄膜的多层膜反射光谱

3．3．2各膜层厚度变化对多层膜光学性能的影响

图3．21是各膜层厚度变化时多层膜的反射光谱。在测试波段内，各曲线对

应的平均吸收率分别为89．34％、86．84％、85-8％和87．04％。

由图3．21看到，第一层金属Ti膜变薄后，位于可见光区的吸收峰蓝移，反

射率增大；近红外区的吸收峰也蓝移，但反射率减小。这两个吸收峰之间的平

均反射率是降低的。在测试波段内平均吸收率由初始的89．34％下降到86．83％。

2500nm处的反射率由41．1％升至54．1％。

第二层是TiNx薄膜。薄膜增厚之后，可见光区和近红外区的这两个吸收峰

均红移，可见光区域的吸收峰反射率减小，而近红外区域的吸收峰反射率增大。

这两个吸收峰之间的平均反射率已明显增大。平均吸收率继续下降，由初始的

89．34％下降到85．8％。2500nm处的反射率由41．4％降到6．1％。由此可见第二层

孙鲥鼹弛的驰柚{暑如璩。



第3章实验结果与讨论

增厚后，劣化了薄膜的性能。

最后一层是Ti02嘱薄膜。膜厚增加，两个吸收峰都红移，区域内的反射率均

减小，但两个吸收峰间的平均反射率略有增大。测试波段内平均吸收率比初始

值仍有所下降，为87．04％。2500nm处的反射率由41．4％降到20％。
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∞
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图3．21 各膜层厚度变化时的反射光谱

3．3．3 沉积Ti02．,,薄膜的工作电流对多层膜光学性能的影响

图3．22是工作电流分别为0．5A和0．6A时沉积的Ti02．x薄膜的多层膜反射

光谱。

驰O lO∞ 1500 20∞ 25∞r

毛，丑m

图3．22 不同工作电流沉积Ti02．x薄膜的多层膜反射光谱

由图3．22可以看出，当工作电流下降，可见光区和近红外区的这两个反射

率极小值都蓝移，反射率也都略有下降。但这两个吸收峰之间的反射率则增大。

导致薄膜的在测试波段内的平均吸收率由O．6A时的89．34％降到79．5％。2500nm
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第3章实验结果与讨论

处的反射率则由41．4％增大到63．5％，薄膜的红外发射率下降。测量膜厚，其值

由150nm减为131nm。这是因为，当工作电流减小，也即靶的溅射功率减小，

溅射出的原子数目相应减少，沉积速率降低。

3．3．4各层均匀薄膜厚度对多层膜光学性能的影响

一层至三层均匀薄膜的实测反射光谱如图3．23(测试波长300．2500nm)，

由单层膜测量得到的Ti膜、和TiNx膜和TiO孙层的折射率和削光系数色散曲线

见图3．24和图3．25．(测试波长200-900nm)一．

由图3．23可以看出，镀第一层Ti后仅在可见光区有一个吸收峰：镀了Ti

和TiNx两层后，该吸收峰红移至近红外区，在可见光区又出现一个不甚明显的

吸收峰。2500nm处的反射率较只有第一层时略有升高。镀完三层后，可见光区

域的吸收峰略有蓝移，反射率由二层膜时的17．1％急剧下降到1．3％。而近红外

区域的吸收峰已移至红外区域。两个吸收峰之间的平均反射率减小，吸收性能

提升。2500nm处的反射率降低，为41．4％。显然，随着膜厚的增加，薄膜的吸

收率增大。

姗 l姗 15明l 2哪 25Ⅸ'

Ztrim

图3．23 三层均匀薄膜的反射光谱

图3．24和3．25分别是各层薄膜的折射率色散曲线和消光系数色散曲线。第

一层是金属Ti膜，其折射率和消光系数都很大。第二层是TiNx薄膜，其折射

率和消光系数都较第一层减小。第三层为Ti02-x薄膜，折射率继续明显减小，消

光系数则较第二层有所提升，．．但变化不大。这说明此种结构可以制备出性能良

好的Ti-TiNx-Ti02嘱太阳光谱选择性吸收薄膜。

：兽辨船Ⅺ曲骆船铃：号M

e

X雪。-=壹



第3章实验结果与讨论

丸，nm

图3．24各层均匀薄膜的折射率色散曲线

久，nm

3．25各层均匀薄膜的消光系数色散曲线

表3．5为在Cu基底上制备Ti—TiNx—Ti02．x薄膜每层的优选工艺条件及相应

条件下制备的薄膜的光学常数。经过测量和计算，该膜堆在测试波段范围内的

平均吸收率为82．04％，有良好的太阳光谱选择吸收特性。

表3．5 Cu基上Ti．TiNx-Ti02．x每层薄膜的制备工艺条件及光学常数

3．4本章小结

本章较为深入地进行了直流反应磁控溅射法制各TiNx薄膜、Ti02．x薄膜和

Ti．TiNx．Ti02．x多层薄膜的工艺参数控制研究，得出了沉积时间、氮(氧)气分压

以及溅射电流这些主要工艺参数对TiNx薄膜、Ti02．x薄膜和Ti．TiNx．Ti02．x多层

薄膜的生长取向、结构、表面形貌及成分以及薄膜的光学性能的影响规律，获

得如下结论：

1)直流反应磁控溅射法在Si(1 1 1)基底上制备的TiNx薄膜为多晶结构的立

方相。薄膜表面致密，颗粒成圆形状，均匀分布。当沉积时间短(膜较

薄)、或氩氮流量比低、或溅射功率大时，TiNx薄膜表现出(200)的择

优取向生长；反之，当膜较厚、或氩氮流量比高、或溅射功率小时，薄
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膜呈现(1 11)的择优取向。

2)各种工艺参数下制备的TiNx薄膜样品，在测试波长(350．1 000nm)范围

内，反射光谱在455nm附近都有一个反射极小值，而在近红外区域都

表现出了高反射。对在载玻片上沉积的TiNx薄膜测试其透过率，其可

见光区域及近红外区域的透过率都较低，表现为半透明性。

3)在载波片上沉积单层Ti02嗡薄膜，其透过率随02气流量的增加而逐渐

增大，02气流量为16seem时，薄膜在500nm处的透过率达85％。而折

射率和消光系数则随氧气流量的增大而减小。从而验证了可以通过逐渐

增大氧气流量来实现制各多层选择性吸收薄膜的设想。

4)分析了气体流量、各膜层厚度、工作电流对Ti．TiNx_Ti02-x／Cu薄膜性

能的影响。通过单层膜实验，确定了各膜层厚度和n、k、R等光学常数。

优选工艺条件下，Cu基上沉积的Ti-TiNx_Ti02嘱多层薄膜在

300．2500nm波段内平均吸收率为82．04％，有良好的太阳光谱选择吸收

特性。
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第4章结论

在南昌大学薄膜实验室两年多的实验工作中，我们对用TiNx做太阳光谱选

择性吸收薄膜开展了研究。通过设计、调整并优化各工艺参数，最终获得了在

铜片上制备性能良好的Ti．TiNx．Ti02．x选择性吸收薄膜的合适工艺参数。通过实

验，我们得出如下结论：

4．1 TiNx单层薄膜

1．采用直流反应磁控溅射方法在Si衬底上制备了立方相的TiNx薄膜，薄

膜致密、颗粒呈圆形状均匀分布。当膜较薄时，TiNx薄膜为(200)择优取向生长；

膜较厚则呈现(11 1)的择优取向。

2．在其它工艺参数不变的情况下，不同的氩气和氮气流量比以及不同的溅

射电流对沉积TiNx薄膜影响很大。氩氮流量比小以及溅射电流大时，TiNx薄膜

表现出(200)的择优取向生长，此时薄膜有较好的光学性能；反之，当氩氮流量

比高、溅射电流小时，薄膜呈现(1 11)的择优取向，光学性能较差。

3．各种工艺参数下制备的TiNx薄膜，在测试波长(350．1000nm)范围内，

各样品的反射光谱在455nm附近都有一个反射极小值，而在近红外区域都表现

出了高反射。对在载玻片上沉积的TiNx薄膜测试其透过率，其可见．近红外区域

的透过率都较低，表现为半透明性。

4．2单层Ti02嘱薄膜

1．在载玻片上沉积单层Ti02代薄膜，

过率逐渐增大。在氧气流量为16sccm时，

处的透过率达85％。

发现随着氧气流量的增大，薄膜的透

薄膜的光透过性显著提高。在500nm

2．氧气流量对Ti02．x膜的折射率和消光系数也有显著的影响。同一波段内，

随着氧气流量增大，折射率和消光系数都减小。符合选择性吸收薄膜从底层到

表层，折射率、消光系数逐渐减小的要求。但氧气流量过大时，折射率和消光
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系数开始增大。因此控制合适的氧气流量非常重要。

3．通过单层Ti02嘱薄膜实验，我们推断，在沉积Ti02．x薄膜的过程中，可

以通过逐步增大氧气流量的方法，形成从基片到薄膜表层，金属Ti含量、折射

率n、消光系数k都逐渐减小，而透过率T则逐渐增大的梯度Ti02．x薄膜，使之

具有光谱选择吸收特性。

4．3 Ti．TiNx．Ti02略多层膜

1．N2(02)气流量、各膜层厚度、工作电流等参数对多层膜的光学性能有

影响。当N2气流量增加，则TiNx薄膜沉积速率下降，薄膜在近红外区反射率

降低，2500nm处反射率增大；当膜厚增加，则薄膜平均吸收率增大；当工作电

流下降，薄膜在测试波段内的平均吸收率也随之下降。

2．通过做单层膜实验，确定了各膜层的厚度以及光学常数rl和k。优选工

艺条件下，经测试，Cu基底上制备的Ti．TiNx．Ti02．x多层膜在300．2500nm波段

内平均吸收率为82．04％。

总之，以Ti为靶材，时气作工作气体，N2气和02气作反应气体，采用直

流反应磁控溅射方法沉积薄膜，通过实验摸索，获得了合适的工艺参数，制备

出了有良好的选择吸收特性的太阳光谱选择性吸收薄膜。

4．4不足与展望

由于实验条件所限，尤其是实验后期，实验及检测设备出现故障而使实验

暂停。最后的多层膜实验是在韩山师范学院物电系的薄膜实验室进行的，而多

层膜的光学性能测试则是在中山大学太阳能系统研究所进行的。因而，后期的

时间紧迫以及检测上的不便，使得多层膜的制备没有形成一个完整的系列，也

没有对多层膜进行深度成分分析及表面形貌分析，这些是本课题研究的不严密

与不足。另外，膜厚是一个非常重要的参数，但本课题中，我们对薄膜的厚度

未能精确控制。在后续工作中，要利用膜厚监控仪实现对薄膜厚度的精确控制。

同时继续开展多层膜的系列研究，找到应用于太阳光谱选择性吸收薄膜材料的

最佳膜系和最佳工艺参数。
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