
摘要

目前，能源短缺的问题已经越来越凸显出来，如何减少建筑能耗也成为人们普遍关

注的问题，节能型镀膜玻璃就是一种可以节省现有能源的建筑材料。同时，环境的恶化

使得人们关注建筑玻璃的环保性能。本文在对TaXI薄膜的节能机理和Ti02的自清洁机理

作了全面综述的基础上，提出通过对TiN镀膜玻璃进行热处理使其兼具节能和环保性能

的设想。

首先以"rich和NH3为原料，以N2为载气和保护气体，采用常压化学气相沉积法

(APCvD)在玻璃基板表面制备得到TiN薄膜。将制备得到的TLN薄膜在空气气氛中热

处理，改变热处理的温度和时间，制备得到瓢OxN。薄膜。运用XRD、FESEM、EDX、

电阻测试仪、紫外一可见分光光度计等表征手段研究了热处理温度和时间对TiN。oy薄膜

的结晶性能、表面形貌、表面成分、导电能力、光学性能和自清洁性能的影响。

研究结果表明，随着热处理温度的升高，TiN薄膜的氧化程度逐渐增大，热处理后

生成的薄膜中N的含量逐渐减少，O的含量逐渐升高。0掺入到TiN的晶格结构中，生

成晶格常数较小的riOxNy面心立方结构。薄膜的表面形貌由狭长片状向针状结构转变，

电阻率逐渐升高，在紫外一可见光区的吸收边逐渐蓝移。当热处理温度上升到60013时，

TiN薄膜被完全氧化为面02薄膜。同时，随着薄膜中氧含量的升高，薄膜对甲基橙溶液

的降解率也逐渐增大，热处理后的薄膜表面呈现出超亲水性，说明热处理后的薄膜具有

自清洁性能。热处理时间对氧化后薄膜的性能有着和热处理温度类似的影响，热处理时

间的延长也会使得TiN薄膜的氧化程度的加深，进而影响热处理后薄膜的性能。

本文还探讨了热处理后生成的TiNxOy薄膜在高效节能镀膜玻璃领域的应用前景。研

究结果表明，在合适的工艺条件下，热处理后的薄膜，在近红外和中远红外光区都有一

定的反射率，在可见光区有一定的透过率，可以作为高效节能镀膜玻璃应用。而且此时

薄膜在紫外光照射下对甲基橙溶液有一定的降解速率，同时表面呈现出超亲水性，说明

此时薄膜兼具了自清洁和高效节能两种性能。本文得到的最佳样品的制备工艺条件为：

1悄薄膜的表面热处理温度为400℃，热处理时间为60min。此时的薄膜在近红外光区的

反射率可以达到60％，在中远红外光区的反射率可以达到68％，在可见光区的透过率可

以达到30％，可以用作高效节能薄膜。在此条件下制备得到的样品表面呈现超亲水性，

经过180rain的紫外光照射，薄膜对甲基橙溶液的降解率可以达到57％，说明薄膜表面具

有自清洁能力。达到了预期的集成高效节能和自清洁性能于一体的目的。
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ABSTRACT

Energy crisis is gaining more and more attention．How to reduce the energy consume in

architecture area is also a problem concerned globally．Energy saving coating glass is a kind of

architecture materials which can save energy．At the same time,more attentions are also paid

on the environmental properties of the architecture glass due to the growing environment

pollution．In this study,a method which Can combine the energy saving property and

environmental property is presented to one coating through the heat treatment of titanium

nitdde(TIN)coming glass．

In this study,TiN films were deposited 011 glass substrates by atmospheric pressure

chemical vapor deposition using titanium tetrachloride and anunonia as reactants，nitrogen as

atmospheric and carrier gas．Afterward，the deposited TiN films were heat treated in air．The

temperature and time of the heat treatment were changed and TiNxOy films were obtained．The

effects of heat treatment temperature and time 0n the crystallization,Slll'face morphology,

electrical resistance，optical properties，photocatalysis and bRlrfage hydrophilic of TiNxoy film

have also been investigated by XRD，FESEM，EDX，resistance tcster and optical spectroscopy．

It was found that the oxidation extent of TiN film enhanced with the heat treatment

temperature increased．The concentration ofN decreased but the concentration of 0 increased

when the temperature increase．0 atoms entered the TLN crystal lattice and fcc TrNxOy structure

with smaller lattice constant appeared．The surface morphology of the heat treated films

changed fTom uniform sheet-like structures to needle—like structures．When the temperature

increasing，the electrical resistance of the heat treated films increased．The absorption cdge
shifted to ultraviolet region accordingly．The TiN film Was completely oxidized into Ti02 film

when the heat treatment temperature was 6000C．The photocatalytic activity ofthe heat treated

films also increased with the temperature increasing．Furthermore,the heat treated films had

surface hydrophilic property which indicated that the heat treated films had self-clean property．

The effect of heat treatment time on the properties of heat treated films is similar to the heat

treatment temperature．

The potential application of the obtained nNxoy films i11 energy saving coating area is

also discussed．The films obtained under appropriate heat treatment condition had high

reflectance in infrared region and some Uansmittance in visible region．These films also had

photocatalytic activity surface hydrophilic property which indicated the films had energy

saving and self-clean property at the sarfle time．The optimal film Was obtained when the beat

treatment temperature Was 4000C and the heat treatment time Was 60 min．The reflectance in

infrared region of this optimal film Was above 60％and the transmittance in visible region was
2



30％．After 1 80 min irradiation of ultraviolet light，the degradation rate of the methyl orange

solution was 57％．Furthermore，the film had surface hydrophilic property．Therefore，the

optimal film combined the energy saving property and self-clean property．

KEYWORDS：Energy saving,Self-elen，TiNloy，Heat treatment
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1．1绪论

第一章文献综述

随着人类科学技术的发展和生产力水平的提高，能源短缺的问题逐渐暴露出来。传

统能源如石油、天然气等的日益枯竭，限制了人类的继续发展和进步。解决能源短缺问

题，有开源和节流两种方式。但现在还没有发现新的有效实用的替代能源，所以节能问

题的重要性就日益增加了。

建筑能耗占能耗总量的五分之一，而在建筑能耗中，有近一半的能量是通过门窗玻

璃散失掉的。因此如何减少门窗玻璃的能量损失就具有非常重要的意义。为了减少建筑

能耗，减少取暖、制冷和照明的能耗，建筑物的设计和建造，节能型建筑材料、器具和

产品都得到了广泛的研究和应用。对于减少热量通过门窗玻璃的耗散，目前较为有效的

一种方式是在建筑玻璃表面镀上节能型薄膜，利用节能型薄膜特殊的光学性能，充分利

用太阳光和室内黑体辐射产生的热量，达到节能的目的。

这种节能型薄膜玻璃可以分为两类。一类称为低辐射薄膜玻璃，这种玻璃在中远红

外光区有较高的反射率，可以在寒冷的季节或地区阻止室内物体的黑体辐射通过门窗耗

散，达到保暖的目的。低辐射薄膜主要有两种类型，一种是以电介质／贵金属／电介质为主

构成的多层复合薄膜，另一种是以宽禁带半导体为主的单层透明导电薄膜。另一类节能

型薄膜玻璃称为阳光控制薄膜玻璃，这种玻璃在近红外光区有较高的反射率，这种玻璃

能够反射太阳光中占太阳辐射总能量50％的近红外波段。在炎热的季节或地区，能够阻

止太阳辐射中的热量通过门窗进入室内，达到隔热的目的，可以减少在炎热的季节或地

区制冷设备的能耗。这种阳光控制薄膜的主要结构是氧化物，金属／化合物三层膜结构。

TiN是一种宽禁带半导体，具有化学稳定性好，电阻率低，机械强度高等优点，已

经被广泛应用于大规模集成电路，薄膜电阻器等领域。TiN薄膜具有较好的导电性能，

良好的导电能力保证了TiN薄膜在中远红外光区能够有较高的反射率。同时1斛薄膜在

近红外光区也有较高的反射率，在可见光区有一定的透过率。研究表明【l】，采用APCVD

法在薄膜基板表明沉积得到的TiN薄膜可以作为兼具隔热和保温两种功能的节能型薄膜

使用。在合适的工艺条件下，采用APCVD法制备的TiN薄膜可以兼具低辐射薄膜和阳

光控制薄膜功能。。

面02薄膜是一种表面超亲水的薄膜，在紫外光区具有较高的吸收率。在光催化、太

阳能电池等领域有着广泛的应用前景。锐钛矿结构的n02被认为是目前最有效率的光催

化剂【2_q。由于Ti02特殊的电子能级结构，是n02薄膜表明具有亲水性和自清洁性能。

可以设想将TiN薄膜在含氧气氛中进行热处理，使其表面生成Ti02，可以在不破坏其高

效节能性能的同时，使其表面具有自清洁性能。当这种热处理后薄膜用于高效节能镀膜
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玻璃领域时，可以节省清洁擦洗玻璃所需要的人力和物力，还可以达到美化环境、清新

空气、改善环境等效果。

基于以上考虑，本文采用常压化学气相沉积法(APcvD)在玻璃基板表面沉积得到

TiN薄膜，将沉积得到的TiN薄膜在空气气氛中进行热处理。改变热处理温度和热处理

时间，研究热处理温度和时间对氧化后薄膜的结晶性能、表面形貌、表面成分、导电能

力、光学性能、亲水性和光催化性能等的影响。探讨热处理后TiN薄膜在高效节能领域

应用的可行性，寻求合适的工艺条件，以取得最佳的效果。

1．2节能薄膜玻璃的理论基础和研究现状

节能薄膜玻璃包括低辐射薄膜玻璃和阳光控制薄膜玻璃。两种节能薄膜玻璃有着不

同的节能原理和应用区域。图1．1为太阳辐射和黑体辐射能量分布图【5l。从图中可以看出，

太阳辐射的热量有近50％由波长为800．2500nm的近红外波段的辐射携带。在夏季或者日

照充足的地区，这部分能量通过建筑门窗的玻璃辐射进入室内，使室内温度上升，增加

了制冷设备的负荷和能源消耗。低辐射薄膜玻璃在近红外光区有较高的反射率，采用低

辐射薄膜玻璃作为窗玻璃使用时，可以把近红外波段携带的能量阻挡在窗外，维持室内

的清凉，节省空调等制冷设备的能源消耗。

图I．I太阳辐射和黑体辐射能量分布示意图

同时，房间内部的取暖设施以及物体也在不停地向外辐射能量，这种辐射成为黑体

辐射。图1．1也给出了这种黑体辐射分布的范围，在正常的室温范围内，这种黑体辐射主

要分布在波长为2500nm-5000nm的波段范围内。对于寒冷的冬季或者日照稀少的地区来

说，这部分黑体辐射可以提高室内的温度。阳光控制薄膜玻璃在中远红外波段具有较高
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的反射率。当采用阳光控制薄膜玻璃作为窗玻璃使用时，阳光控制薄膜可以将室内的黑

体辐射反射回室内，提高室内的温度，减少取暖设施的能耗，达到节能的目的。

综上所述，低辐射薄膜玻璃和阳光控制薄膜玻璃是两种应用区域不同的节能薄膜。

低辐射薄膜玻璃适用于夏季或者日照充足的低纬度地区，可以起到隔热的作用。而阳光

控制薄膜玻璃适用于冬季或者日照稀少的高纬度地区，起到保暖的作用。下面将分别论

述这两种不同节能薄膜玻璃的节能原理和研究现状。

1．2．1低辐射薄膜的节能原理和研究现状

低辐射薄膜的节能原理主要来自于其在近红外波段较高的反射率。低辐射膜本质上

是一种透明导电薄膜，它在可见光波段有良好的透光性，在近红外光区有很高的反射率，

它的光学特性与电学性能密切相关[61。当电磁波射入散射体，由于电磁波的磁场作用，

在散射体的表面层，垂直于磁场方向会产生感生电流。这种感生电流形成波源，在感应

电流周围连续发出磁场和与其垂直的感生电场。这种向电磁波到来方向辐射的现象就是

电磁波的反射。导体中的电子密度由于热的波动而产生稀疏部分，发生使其还原状态的

电场。凭借这种电场，电子向密度小的地方移动。但是由于惯性，电子会产生振动，这

就是等离子体振动。

由Drude理论【n可知，自由电子吸收的最大等离子波长k可用下式表示：

^，．2

九。=2：,rco—竺了一y2)一彪 (1-1)
’

￡o￡，m’。

式中，N是自由电子浓度，￡0、81分别是真空介电常数和薄膜的高频价电常数，T为

阻尼系数，融·¨，斗为自由载流子迁移率，m·为导带中自由电子有效质量，e为电子
电荷。k对光波起截止作用，位于可见近红外光处。膜对波长较大的波段(胗k)高反

射；对波长较小的波段(九<k)高透射。这种低频和高频反射率情况的突变为等离子共

振。在光波高频或短波辐射的情况下，由于电场变化太快，等离子体跟不上响应，因此

出现对可见光波段的透过。而在低频或长波长辐射情况下，电场变化较慢，等离子体对

电场有响应，因此对红外反射的就高。

对于低辐射薄膜而言，其等离子共振点恰好出现在可见光和近红外波段附近。这就

使得低辐射薄膜能够在近红外波段有较高的反射率，而在可见光区域有较高的透射率。

低辐射薄膜目前主要分为两大体系：～种是以介质层／功能层／介质层为主的多层复合

膜；另一种是以宽禁带半导体(Sn02、ZnO)为主的单层膜。

介质层／功能层／介质层为主的多层复合低辐射镀膜玻璃已成为目前世界上最为广泛

使用的低辐射玻璃，其膜层材料通常采用真空磁控溅射法制得，相比于半导体单层膜，

它具有更优异的低辐射性能，辐射率一般小于O．15，但其设备投入大，原料价格昂贵，

生产成本高，难以普及，多用于高档建筑、宾馆和写字楼等。
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对于这种复合结构的低辐射薄膜，与玻璃基底直接相附着的一层介质膜一般是金属

氧化物膜(如Ti02，sn02，ZnO等)或类似的绝缘膜，用来提高银与玻璃表面的附着力，同

时兼有调节膜系光学性能和颜色的作用。最外面直接与空气接触的一层介质膜也是金属

氧化物膜或类似绝缘膜，它既是减反射膜，也是一层保护膜。在可见光和近红外线、太

阳能光谱中起减反射作用，与此同时也保护了银膜层提高了膜系的物化性能[$-111．

处于两层介质膜之间的功能膜一般是采用金、银、锕、铝等金属元素作为该层的材

料。由于它决定了整个膜系的辐射率，并直接影响了膜系的透射率和反射率，故在整个

复合膜系中起关键作用112】。从生产成本考虑，使用银、铜、铝更为经济些。此外，在金

属功能膜与外层介质膜层之间通常还加入一层很薄的金属或合金膜(如Ti或Ni、Cr等)作为

遮蔽层【l”，其作用是防止银膜层被氧化而损失。

半导体单层低辐射薄膜材料主要为具有可见光高透射、红外光高反射性能的半导体

材料。掺杂宽禁带半导体如Sn02、In203、CdO、ZnO和Cd2Sn04等具有这种性能，得到较

为广泛的研究【141。这些材料都属于N型半导体，其载流子浓度N一般为1018~1020锄刁，处

于简并或接近简并状态，霍尔迁移率p-H为10．100cm2／Ⅳ·s)左右，由离子化杂质的扩散状况

而定，电阻率大约为10-3～10‘4Q·cm，但如杂质含量超过一定值就会损害膜的结晶性，反

而导致载流子浓度N和霍尔迁移率“H的减少，电阻率增大，低辐射性能受到破坏【”】。

1．2．2阳光控制薄膜的节能原理和研究现状

和低辐射薄膜相仿，阳光控制薄膜玻璃的节能性能主要也是依靠其在中远红外波段

的高反射率来保证的。根据Dmde理论还可以知道，对于满足∞>>丫(ra=2石c。／五)的

长波高反射膜，红外反射率Rm随电阻率D的减小而增大。另外，在膜的厚度比较小时，

方块电阻Rs越小，红外反射率RIR就越大，并可用近似公式表示为【16】：

％=(1+O．0053R,)’2 (1-2)

阳光控制薄膜一般都是导电性能良好的薄膜，良好的导电能力能够保证其在中远红

外光区拥有较高的反射率，从而保证了其阳光控制功能的实现。

阳光控制膜玻璃的膜层可以由单层金属(合金)膜或化合物一金属双层膜组成，但是目

前最流行的还是三层膜系，因为它能保证幕墙玻璃获得优良的光学特性，典型的阳光控

制低辐射膜系为介质层／金属膜／屏蔽层，化合物1171，一般采用二氧化锡(Sn02)作介质膜，正

是这层膜的干涉作用使幕墙玻璃能呈现出各种反射色彩。厚度为几十纳米的金属膜，依

靠其对近红外线的反射和对可见光的吸收来完成太阳光辐射的控制功能。化合物保护膜，

旨在将前述两层膜与大气环境隔离，使所镀膜层具有较好的耐老化性能及抗磨损性能。

在单银膜系基础上，增加银膜层的厚度或增加银膜外侧起屏蔽作用的金属膜层的厚度，

来达到降低可见光透射比，增加阳光控制功能的目的，适用于夏季炎热的地区使用[17,18l。

4
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1．3节麓型薄膜玻璃的制备方法

对于节能型薄膜玻璃而言，在玻璃表面镀膜的工艺和方法是很关键的。因为不同的

制备方法和工艺参数会影响沉积在玻璃表面薄膜的结晶性能，进而影响沉积在薄膜表面

的节能型薄膜的性能。此薄膜的沉积，由于要结合玻璃本体影响以及浮法玻璃生产线的

制约，因此不能简单沿用传统的薄膜制备技术，必须加以改进后才能应用于节能镀膜玻

璃的制备中。玻璃镀膜技术从二十世纪七十年代开始发展到现在，已经形成了一套成熟

完备的技术，主要有离线镀膜技术如真空蒸镀法、溅射法、溶胶一凝胶法，以及在线镀

膜技术如喷涂法、电浮法和化学气相沉积法等，其中有些方法离线在线都可以使用。本

节将介绍几种比较典型的节能型薄膜玻璃的镀膜方法。

1．3．1喷涂镀膜法(Spray Coating)

喷涂法镀膜主要原理是将一种或几种可在高温下易分解的有机金属盐溶液的雾化颗

粒或有机金属盐粉末，用喷枪将其喷涂于移动的热玻璃表面，有机金属盐在热玻璃表面

被迅速汽化，依靠玻璃本身的热量使其分解成金属氧化物并与玻璃表面结合，从而形成

一层金属氧化物膜。喷涂法有液相喷涂和粉末喷涂两种。液相喷涂时的喷涂物为有机金

属盐的有机溶液，粉末喷涂时的喷涂物料为有机金属粉末。

液相喷涂时，喷涂的雾化介质可用空气、氮气或两者的混合气体。氮气对于热反应

可提供更好的反应气氛，但供应气源比空气的成本高得多。有机金属盐的溶剂通常采用

二氯甲烷、甲醇、乙酰丙酮、苯丁醇及它们的混合液。一般要求溶剂的溶解度要高、毒

性小或无毒以及不易燃烧。但溶剂的选择溶解度与毒性往往成为矛盾，溶剂蒸发会污染

工作环境，有效地排除废气容易造成对镀膜环境气流及环境温度的影响，而且，溶剂蒸

发所耗的潜热降低了玻璃温度，导致金属盐不能充分热解，形成的薄膜性能不良，反射

能力和抗磨损能力不足。另外，在实际生产中溶剂较为易燃，有一定的潜在危险性。美

国PPG公司和比利时格拉威伯尔公司掌握着较多的也较为先进的技术，日本和西欧等国

也采用此法进行在线喷涂。我国在此项技术上也进行过研究和试验，但一直未投入实际

应用。

粉末喷涂技术是30年代初美国福特公司首先开发成功的。目前只有美国、德国、比

利时等少数几个国家的此项技术较为成熟。粉末喷涂时影响膜层质量的工艺参数有：粉

末的组成和粒度、送粉量、玻璃镀膜温度、喷涂速度、喷枪运行速度、玻璃拉引速度、

喷嘴与玻璃板面之间的距离和角度、喷涂区沿玻璃板运动方向的长度以及收尘装置阀门

开度等。只有做到各个工艺参数匹配，才能有效地提高粉料利用率．获得高质量的均匀

涂层。用粉末喷涂法生产热反射镀膜玻璃，设备投资少、成本低、操作简单，而且膜层

质量好，热反射效果适中，与CVD法生产的镀膜玻璃一样，可单独使用，还可进行钢化、

热弯、夹层等深加工制作汽车玻璃、装饰玻璃及特种建筑玻璃等。
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此外，热喷涂法的喷涂物质也可以是金属化合物，此时通过电磁力将粉状金属化合

物撒到玻璃基片表面，在玻璃热的作用下热解而成玻璃表面的金属氧化物涂覆薄膜层。

这种方法的优点是可以在平板玻璃生产在线增设涂层装置即可生产镀膜玻璃。因此投资

少，产品成本低，改变颜色方便，不生产镀膜玻璃时照样可生产平板透明玻璃；它的缺

点是镀膜玻璃的品种性能受到可以采用的金属氧化物的限制，并且只能单层涂覆。所以

光学性能不理想，耐久性差，’生产工艺受喷液温度、浓度、速度、压力以及排气速度影

响，并较难控制。涂覆的颜色也不易控制，环境污染较为严重【19-221。

1．3．2溅射法(SpuRedng)

溅射镀膜法是物理气相沉积法(PvD)中的一种。惰性气体在直流高压或高频发生

电离，产生辉光放电等离子体，由电离产生的荷能粒子(如正离子、电子等)轰击靶材，

使靶材表面原子或原予团逸出，逸出的原子在工件的表面形成与靶材成分相同的薄膜。

在镀膜玻璃领域中较为典型的溅射技术是真空溅射镀膜法和真空磁控溅射镀膜法L23-271。

从1880年起生产镜子，就使用了两极管溅射，经过不断发展形成了今天真空溅射镀

膜技术，即在真空条件下电离惰性气体(如Ar)在阳极上加高负电压，一般在2000．5000

伏之间，惰性气体在电场的作用下产生辉光放电等离子体。此时以金属、金属氧化物、

合金作为阴极靶材，气体在电场作用下，电离产生正离予和电子，正离子高速轰击阴极

靶材使金属原子溅射到玻璃基片表面形成薄膜。这种生产方法由于成膜速率较低，加工

速度缓慢，不适应商业性大规模生产，如今己很少采用这种生产方法。

溅射技术的最新成就是磁控溅射，是建立在气体辉光放电基础上的一种薄膜制备技

术，磁控溅射按工作电源的不同可分为直流(Dc)磁控溅射和射频(I强)溅射两种。真

空溅射系统的主要缺点是溅射速率较低，特别是阴极溅射，因为它在放电过程中只有

O．3~o．5％的气体分子被电离。为了在低气压下进行高速溅射，必须有效的提高气体的离

化率。磁控溅射由于引入了正交电磁场，使离化率提高到5-6％，于是溅射速率比三极溅

射提高十倍左右。对许多材料，溅射速率达到了电子束的蒸发速率。美国AJcro公司在

七十年代中期发明并采用了平面磁控电子阴极真空镀膜技术，引起了世界玻璃工业界瞩

目。德国利伯德公司(LH公司)也研究并发展了类似的方法。磁控溅射技术目前在镀膜

玻璃的大批量生产中被广泛应用。

该技术的主要优点有：具有很高的镀膜速度，与直流溅射相比，提高了30．100倍。

适用于多种涂覆材料，包括各种合金及化合物。适用于各种不同的基材和形状，如曲面、

塑料、瓷、金属。镀膜基材尺寸可以大到3．2x6米。工艺重复性好，可控性好。但是磁

控溅射存在三个问题：第一，不能直接地实现强磁性材料的低温高速溅射，因为几乎所

有磁通都通过磁性靶子，所以在靶面附近不能外加强磁场，如果一定要在强磁性材料上

镀膜，可以预先使强磁性材料达到磁饱和，这样磁力线也能穿过，同样能达到磁控的目

的；第二，绝缘靶会使基板温度上升；第三，靶子的利用率低(约30％)，这是由于靶

6
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子侵蚀不均匀的原因：第四，就是设备昂贵，投入大，生产成本高。

1．3．3真空蒸镀法(Vacuum Evaporation)

真空蒸镀法是在真空条件下，把金属合金或金属氧化物加热使其分子蒸发并沉积到

玻璃表面，形成涂覆薄膜。这种方法发展较早，设备造价低廉，工艺操作简便，技术难

度小，成本较低，但存在一些缺点：一是薄膜的品种受到可蒸发材料的限制；二是进行

大面积的玻璃镀膜需要多个蒸发源，这样薄膜的均匀性比较难控制，成品的光学性能和

膜的稳定性都不尽如人意，特别是膜层与玻璃基板问的附着很不牢固，产品使用寿命短。

不适应商业性大规模生产，如今己很少采用这种生产方法。

电浮法技术最先由英国Pilkington公司研发成功的，其镀膜原理是在浮法玻璃生产线

的锡槽内，玻璃温度为700．9000C的区域，由浸润在电极与玻璃表面之间的金属或合金

熔体所提供的金属离子在一定的电流作用下迁移到玻璃表面，聚集成金属胶态所致。由

于电浮法采用的是电化学作用的原理，金属离子渗透后再还原为金属，渗入深度有限，

一般为2-151tm，相对金属氧化物或非金属涂层来说，其金属膜层较软。故镀膜玻璃的耐

久性、耐磨性较差，一般不能单独使用，只能用在夹层玻璃和中空玻璃的内表层。目前

使用电浮法技术的国家已不多。作为单层镀膜己被其它方法取代。但是利用电浮法金属

膜作为底层薄膜的复合膜镀膜技术仍在被继续研究。

1．3．5溶胶一凝胶法(Sol-Gel)

溶胶．凝胶法(S01．Gel法)是在常温下把无机盐或者金属醇盐溶液溶于溶剂(水或有

机液体)，通过在溶剂内发生水解或醇解作用，反应生成物缩合聚集形成溶胶，当玻璃浸

渍溶胶后，先在玻璃上形成凝胶，然后再送到热处理炉保温一段时间，控制温度在

350-400℃范围，无机盐或有机金属盐就转变成为金属氧化物薄膜，形成涂覆薄膜。由于

元素周期表中的大部分元素都能制成醇盐，故醇盐溶胶．凝胶法镀膜的应用范围很广。目

前，S01．Gel法工艺主要是制造金属氧化物薄膜119,ZSl。虽然这个方法具有制品均匀度高、

纯度高、反应过程容易控制等优点，但是它同时也具有成本高、处理时间长、制品易开

裂以及无法实现工业化连续生产等不足，因此主要用于实验室样品的制备，在实际生产

中应用不多。

7
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13．6化学气相沉积法(Chemical Vapor Deposition)

从上个世纪六十年代开始，随着浮法玻璃生产技术的迅速普及，为离线玻璃镀膜提

供了大量的优质原片，也为在线沉积各种薄膜提供了良好的条件，因此各种玻璃镀膜技

术迅速发展。在浮法玻璃生产线的锡槽和退火窑内，新成形的移动的热玻璃带表面是清

+洁的，不需要离线镀膜的运输、前处理程序和加热或真空等工序，其特定的气氛和温度

为大批量、低成本生产镀膜玻璃提供了良好的基础。可利用的优越条件使得浮法在线玻

璃镀膜引人注目，相继出现了电浮法、热喷涂和化学气相沉积等技术。由于在线CVD法

制得的低辐射玻璃12，J01膜层均匀，熟稳定性好，可像普通浮法玻璃那样进行清洗、热弯、

钢化、中空和夹层，热弯或钢化后膜面也不会变化，可以在大气环境下单片使用，存储

时间不受限制，且生产过程简单，成本低廉，产品规格丰富多样，生产效率高，耗能低，

污染相对较少，因此市场竞争优势较明显，成为各大公司竞相开发和引进的技术之一。

所谓在线CVD法镀膜技术就是指在浮法玻璃生产在线利用洁净的、高温的、高速牵

引的浮法玻璃为基板，将镀膜气体引入反应器，在玻璃基板表面经过沉积、扩散、成膜、

解析四个CVD反应过程进行镀膜。镀膜实施部位可以在浮法玻璃生产线的锡槽、过渡辊

合或退火窑前端，反应温度在400～700℃之间。

在线CVD法生产的低辐射镀膜玻璃由于其外形美观，控光能力强，己成为现代建筑

中不可缺少的、具有独特性能的建筑材料，其投入少、产品附加值高，生产方式灵活。

另外，在线镀膜法适应范围广，可用半连续、连续生产过程，能在垂直引上、水平压延、

平拉及浮法生产线中实现在线生产。对于陷入困境的玻璃企业来说，利用在线镀膜技术

生产具有优良光学性能的镀膜玻璃是企业摆脱困境的有效途径。可以预见，在当今节能

要求越来越高的时代，会有更多的工厂利用在线镀膜技术大规模地生产出品种繁多的隔

热和遮阳玻璃，以满足建筑物节能和装饰业的需要。

1．4高效节能用TtN薄膜的节畿原理和制备方法

如前所述，在现有的两类节能型薄膜玻璃中。低辐射薄膜玻璃主要应用于炎热的夏

季或者日照充足的低纬度地区，而阳光控制薄膜玻璃主要应用于寒冷的冬季或者日照稀

少的高纬度地区。对于夏季炎热冬季寒冷的中纬度地区来说，需要一种可以兼具低辐射

薄膜玻璃和阳光控制薄膜玻璃两种功能的新型节能薄膜。这种新型的薄膜需要同时在近

红外光区和中远红外光区都有较高的反射率，同时在可见光区有一定的透射率。这样就

能够集成低辐射薄膜玻璃和阳光控制薄膜玻璃的功能于一体。达到对阳光辐射和黑体辐

射有选择地吸收和反射，在中纬度地区夏季隔热，冬季保暖的目的。TiN薄膜就是这种

可以兼具低辐射功能和阳光控制功能于一体的薄膜，可以应用于高效节能领域。Zhao GL

等【l】人采用APCVD法制备在玻璃基板上制备得到TiN薄膜并发现TiN薄膜可以作为高

效节能薄膜使用。G B．Smith等人也采用磁控溅射法制备得到的TiN薄膜，认为TiN薄

8
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膜可以用于阳光控制镀膜玻璃领域【311。

1．4．1高效节能用TiN薄膜的节畿原理

氮化钛是属于难熔的过渡金属氮化物家族中的一员，由金属键、离子键和共价键混

合组成的。其中氮的P轨道能级低于费米能级，这将导致自由电子的运动有些类似于在．

金属的d轨道上的电子运动。因而氮化钛薄膜既带有共价化合物的高熔点、高硬度、良

好的热力稳定性以及耐腐蚀性等特点，又具备金属所特有的良好热导性和电导性。氮化

钛具有极高的熔点、硬度、以及很好的耐腐蚀性和牢固性，它的电导性和热导性都近似

于纯金属。一般的氮化钛呈现为金色，但会随着氮化钛中的化学计量比的不同有一定的

变化02,331。

●Tl

●N

图1．2 T矾的晶体结构示意图

图1．2为TiN的晶体结构示意图，从图中可以看出，TiN具有面心立方结构，其中

Ti原子占据面心立方的晶格位置，N原子占据八面体间隙位置。氮化钛是由金属键、离

子键和共价键混合结合而成的。其中氮的P轨道能级低于费米能级，这将导致自由电子

的运动有些类似于在金属的d轨道上的电子运动。N。-Tid电子轨道杂化是币原子分散的

s轨道电子转移到N原子受束缚的P轨道上面，延伸出来的m的d轨道上的电子会向外

转移到由Np-Tid杂化形成的键态上。因而氮化钛的电导性和热导性类似于金属，即有良

好的电导性。块体材料的电阻率一般为22pD·cm，而薄膜的电阻率随生长条件不同变化

范围很大。电阻率随成分、反应气体流量和分压变化而变化，在N／Ti比接近符合化学计

量比时，电阻率出现极小值，氮化钛薄膜电阻率的最小值一般都低于纯钛膜的电阻率。

氮化钛薄膜的光学特性可归纳为两点：红外区的高反射和可见区的吸收I弭】。根据分

态密度和原子选择定则，解释了氮化钛膜层的这一特性：能隙小，反射曲线呈Drude特

性，也可用带内的跃迁来解释，因为能隙只有2．5eV，说明全是带内跃迁，这种跃迁可认

为是发生在费米能级以下2．5eV、数量较高的P态和位于EF的d态之间。

对于透明导电膜，它在可见光区有良好的透光性，对红外光有很高的反射率，并且

它的光学特性与电学性能密切相关。Drude[35】提出了在一定光谱范围内能够很好地描述金

属和掺杂半导体光学性能的电子云光谱响应模型。该模型可以分为如下三个光区来描述：

9
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吸收一反射区：入射光波具有很低的频率，在每个交变电场的半周期电子受到很多

次碰撞，导致电子在电场方向产生一个净速度和高吸收。极化的电子云屏蔽掉外电场并

反射入射光波。这就是透明导电薄膜在中远红外区高反射的本质。

高反射和低吸收区：入射光波频率的大幅增加就意味着在单个电子遭受两次随机散

射期间入射光场改变了许多次方向，那么散射机制对光场中电子响应的影响将很小，此

时电子的行为主要表现为自由电子气。这就意味着电子的惯性行为导致在光场和电子速

度之间出现了延时，表现为低吸收，这就是许多透明导电薄膜表现出来的所谓驰豫区。

极化的电子云依然会屏蔽掉外电场，所以反射较高。对应于薄膜近红外光区的反射性能。

低吸收一低反射区：当入射光波频率进一步增加，电子的惯性根本就阻止了它们对

交变电场的回应。在等离子共振频率‰点(它正比于电子密度的平方根)，反射率迅速

减小。就是薄膜的低吸收和低反射区。即使是较厚的薄膜样品在这一光区也是透明的。

1稍薄膜的节能原理就是来自于其特殊的光学性能和电学性能，即红外区的高反射

和可见光区的高吸收。因为在近红外光区有较高的反射率，能够保证其低辐射性能。因

为TiN良好的导电能力，在中远红外光区也有很高的反射率，能够保证其阳光控制性能，

同时因为TiN薄膜在可见光区有较高的吸收，可以保证其在可见光区有较高的透过，在

作为窗玻璃使用时候可以保证室内的采光。

1,4．2 TiN薄膜的制备方法

目前在玻璃基板表面制备TiN薄膜的方法主要有物理气相沉积法(PvD)和化学气

相沉积法(CVD)两种。PVD法制备的TiN薄膜相对而言结构均匀单一，纯度较高。但

PVD法有设备复杂，成本高，生长速率低等不利之处。而CVD法制备的TiN薄膜，其

膜的质量与沉积条件(基板温度、气压、流量、激发功率等)密切相关。成膜设备简单、操

作容易、成本低、易大面积成膜。

磁控溅射法(Magueiroa Sputtering)：磁控溅射是利用磁场改变电子的运动方向，

束缚和延长电子的运动轨迹(即磁控管模式)，从而提高了电子对工作气体的电力几率和有

效的利用电子的能量。因此在形成形成高密度等离子体的异常辉光放电中正离子对靶材

轰击所引起的靶材溅射更加有效，同时受正交电磁场束缚的电子只能在其能量将要耗尽

时才能沉积在衬底上。其结果是导致轰击衬底的高能电子的减少和轰击靶材的高能离子

的增多，使磁控溅射镀膜具备了“低温”、“高速”两大特点。磁控溅射镀膜装置总是需要

在溅射靶上加一负电压，因而只能溅射良导体，而不能制备绝缘体。为了提高对电子的

束缚效应，磁控溅射装置应当尽可能满足磁场和电场相互正交和利用磁力线及电极封闭

等离子体的两个主要条件。由于束缚效应的作用，磁控溅射的放电电压和气压都比较低，

通常分别为500,-,600V和104Pa。

等离子增强化学气相沉积法(PEcyD)：等离子体增强化学气相沉积技术是沉积TiN

薄膜的技术之一。它是指在低真空条件下，利用N2、NH3，通过射频电场而产生辉光放

lO
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电形成等离子体，以增强化学反应，降低沉积温度，从而低温沉积在一般条件下需高温

才能沉积的薄膜。在辉光放电的低温等离子体内，“电子气”的温度比普通气体分子的平

均温度高10～100倍，而这时的电子能量足以使气体分子键断裂并导致化学活性粒子(活化

分子、离子、原子等基团)的产生，使本需要在高温下进行的化学反应由于反应气体的电

启动能而大大降低了反应温度，所产生的活化分子、原子基团之间经过相互反应最终沉

积生成薄膜。这种过程称之为等离子增强化学气相沉积。

常压化学气相沉积法(APcvD)：常压化学气相沉积法是最早研发的CVD系统。在

大气压环境下操作，APCVD技术主要是利用含有薄膜元素的一种或几种气相化合物或单

质在衬底表面上进行化学反应生成薄膜的方法。其薄膜形成的基本过程包括气体扩散、

反应气体在衬底表面的吸附、表面反应、成核和生长以及气体解吸、扩散挥发等步骤。

CVD内的输运性质(包括热、质量及动量输运)、气流的性质(包括运动速度、压力分布、

气体加热、启动方式等)、基板种类、表面状态、温度分布状态等都影响薄膜的组成、

结构、形态与性能。由于可以在大气压环境下操作，适合于大批量、连续生产。

1．5自清洁薄膜的理论基础

面02因为其良好的光催化性能和表面亲水性，是目前应用最为广泛的自清洁薄膜。

自然界中，当在相对低的温度下、没有掺杂的前驱体或没有进行球磨时制备样品中，二

氧化钛以三种同质异相结构：板钛矿(Brookite)、锐钛矿(Anata∞)及金红石(Rulile)存在削，

并且它们均是短程有序的。尽管目前已发现板钛矿结构存在于二氧化钛薄膜中田-40]，但

是在二氧化钛中具有光致特性的，主要是锐钛矿和金红石两种结构。无论是板钛矿、锐

钛矿还是金红石都是呈八面体结构形式，了解分析构成这些八面体的键长有助于理解这

些材料的微观性质。三种晶型结构、氧原子和钛原子的位置坐标及晶格常数分别如图1．3

所示。从图1．3可看到：虽然Ti02的板钛矿、锐钛矿和金红石三种结构均呈八面体结构。

板钛矿结构中，原子的近程分布可认为是一个扭歪的八面体结构，其中钛原子近似位于

单元的中心，氧原子位于结构单元的各顶点，每个氧原子和钛原子之间具有不同的键长；

每个八面体有三条共享边，一条决定晶体沿[100]方向的分布，另两条决定沿[001]方向的

分布。

a

挚b乎毕铲中皆
图1．3 Ti02的三种同质异相

-)板钛矿OBrookite)：”金红石(Rntile)；c)锐钛矿(Antase)

o—o
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与板钛矿相比，锐钛矿具有更高的对称性，是一个典型的八面体结构(图l-3(b))该

结构中钛原子位于结构单元的中心位置，而氧原子则位于各顶点处，氧原子和钛原子间

有两种不同的键长。锐钛矿结构中有四条共享边，它们决定了晶格图形的对称轴a和b

金红石则是一个四面体的晶格结构形式(图1．3(c))，钛原子位于结构单元的中心，而氧原

子则位于单元的顶点位置，与锐钛矿结构一样，氧原子和钛原子问有两种不同的键长。

与板钛矿和锐钛矿结构相比，金红石具有更高的对称性，有两条共享边，其密度也最大，

为4．269／em314”。

Ti02，因为其优良的电子结构和光电转化特性，具有超亲水、自清洁和光催化性能。

是一种在太阳能电池、光催化、自沽、抗菌等领域有着广泛应用的功能材料。对于作为

窗玻璃使用的节能薄膜玻璃而言，如果能够在薄膜表面生成一层H02薄膜，则可以使玻

璃窗同时具备高效节能和白清洁的性能，节省清洁玻璃所需要的人力物力。除了自洁之

外，这种薄膜玻璃还具备防雾、防露等性能，是一种节能环保的优良建筑材料。

超亲水作用是光照条件砷。2表面水的接触角不断减小并最终变为完全浸润的一种现

象。这种光致亲水性机理示意图如图1．2所示。其作用原理是由于光生空穴迁移至表面后

与Ti02表面上的桥位氧发生反应，使Ti．．O键断裂形成氧空缺，吸附水与氧空缺反应形

成氢氧基--OH，同时光生电子与氧空缺处的Ti4+反应形成开+，矿和--OH都有很好
的吸附水的能力，从而在局部形成一亲水区域，进而在宏观上薄膜表现出亲水性，也就

是说，啊02薄膜的亲水性是由于在紫外光照射下表面结构发生变化所致。利用n02表面

的超亲水性可使其表面具有防污、防雾、易洗、易干等特性，由此可以制成防雾玻璃。

瓢足一瓤丝嚣^氏
f“"一钟 }} lI

扎¨2¨"奄妖，。蚶可奄，，、∥、 Ti7、F、1I

栅Ⅲgq-粥Ⅷ∞■H
呷．me4时●№IⅢmWm峨rarest叼-I睁h一■懈

图1．4 Ti02薄膜光致亲水原理示意图

半导体的光催化性质与其能带结构是分不开的。半导体的能带结构通常是由一个充

满电子的最高占有能带(价带)和一个最低空能带(导带)构成，他们之间的区域称为

禁带。禁带是一个不连续区域，当半导体被能量大于其禁带宽度的光子照射时，价带上

的电子被激发跃迁到导带形成导带电子，并在价带上生成空穴，从而在价带与导带间形

成高活性的电子．空穴对。该电子．空穴对在半导体中形成较强的氧化．还原体系，当其迁
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移至半导体表面后可将吸附在半导体表面上的有机物氧化或还原。半导体的光吸收阈值

k与禁带宽度Eg的关系如下：

五=1240／E。(eV) (1-3)

由于光催化半导体都是宽带半导体，其吸收波长阈值都在紫外光区域，如锐钛矿型

Tio=的带宽为3．2eV，其吸收波长小于387．5nml42．43]，当"rio=受到波长小于387．5rim

的紫外光照射时，价带上的电子跃迁到导带上，形成空穴．电子对：而金红石结构的带宽为

3．0eV，其吸收边为413rim。研究发现：在绝大多数情况下，锐钛矿结构比金红石结构具

有更高的光催化活性。

如前所述：当能量大于西02禁带宽度的光照射半导体时，光激发价带电子跃迁到导

带形成导带电子(ecb)，同时在价带形成空穴(h+vb)。电子和空穴在电场作用下或通过扩

散方式迁移至n02表面，与吸附在n02催化剂粒子表面上的物质发生氧化-还原反应，

或者被表面晶格缺陷俘获形成捕获空穴(当然空穴和电予在催化剂粒子内部或表面也有

可能重新复合)。空穴同吸附在催化剂粒子表面的OH．或H20发生作用生成HO·，HO·是

一种活性很高的粒子，是光催化反应体系中主要的氧化剂，可对多种有机物无选择性地

氧化甚至矿化。光生电子还可能与02发生作用生成H02·和02·’等活性氧，这些活性氧

自由基也能参与氧化还原反应。该过程如下反应表达式143巧0】：

Ti02—生一Ti02(e．cb．h+vb)--÷Recombination (1．-4)

h+vb-t-H20硼s---+HO·础+I-i+ (I-5)

h+vb+OHl如_÷HO·ads (1-6)

e．cb+02-÷02．。 (I-7)

HO．ads能与电子给体作用将之氧化，e'cb能够与电子受体作用将之还原，同时h+vb

也能够直接与有机物作用将之氧化：

HO·a出+D础_÷D·+a血+H20 (1-8)

e．cb+Aad5—÷A·。吐 (1-9)

h+vb+Dads-÷D·+酏 (1-10)

电子受体也可以是其它易于氧化的金属离子(如Cr)，此时表达式为：

Mn++zc‘cb_M(I卜z)+ (1-12)

光催化反应的量子效率低(-lO五)是其难以实用化的最为关键因素之一。光催化反应的

量子效率取决于光生载流子的复合几率，而载流子复合过程则主要取决于：一是载流子

在催化剂表面的俘获过程；二是表面电荷迁移过程。增加载流子的俘获或提高表面电荷

迁移速率可以有效抑制光生电子与空穴的复合，从而增加光催化反应的量子效率。因为

锐钛矿结构Ti02的禁带宽度为3．2eV，使其只能响应波长小于385．2rim的紫外光。在太

阳辐射中，紫外光的含量较少(仅占4％)，为了提高Ti02的光催化效率，使其吸收边从

紫外光区移动到红外光区，有机染料敏化、复合半导体、金属沉积和金属离子修饰等方
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法都被采用。Asahi等人研究发现，将币02用N进行掺杂，可以使其禁带宽度变窄，吸

收边红移到可见光区，这样就能提高Ti02薄膜对太阳辐射的吸收效率，进而大大增加了

币02的光催化能力。

因为n02薄膜同时具有表面超亲水性和光催化能力，这就使得Ti02薄膜具有自清洁

的性能。可以设想，将币02薄膜镀在建筑玻璃表面。通过玻璃表面面02薄膜的光催化能

力分解附着在玻璃上的有机物，并通过表面的亲水性将分解后的有机物冲洗下去，达到

自清洁的效果。这种表面附有啊02的玻璃还具有防雾和防露的效果。

1．6 Ti02薄膜的制备方法

1．6．1物理气相沉积法(Physical Vapor Deposition，PVID)

物理气相沉积(PVD)是薄膜制备的常用技术，与化学气相沉积法(沉积粒子来源于化

合物的气相分解反应)相比，PVD的沉积温度较低，不易引起基底的变形与开裂以及薄膜

性能的下降。砸02薄膜可以通过电子束蒸发、活化反应蒸发、离子束溅射、离子束团束

0CB)技术、直流，交流反应磁控溅射、高频反应溅射、分子束外延等物理气相沉积的方法

制备。其中反应磁控溅射金属n靶的方法，能制备出具有较高折射率的高质量的Ti02

薄膜，其制备工艺稳定、制备条件易于控制，能够在建筑玻璃等大规模生产中得到应用。

除磁控溅射之外，可以用于制备n02薄膜的物理气相沉积法还包括脉冲激光沉积法

(Pulsed Laser Deposition,PLD)和活化反应蒸发法(Active Reactive Vaporation,ARV)等。

1．6—2溶胶一凝胶法(SobGeD

溶胶．凝胶法制备薄膜时，先将金属有机醇盐或无机盐进行水解、聚合，形成金属盐

溶液或溶胶，然后用提拉法、旋涂法或喷涂法等将溶胶，溶液均匀涂覆于基板上形成多孔、

疏松的千凝胶膜，最后再进行干燥、固化及热处理即可形成致密的薄膜。用溶胶·凝胶技

术制备’Ij02薄膜常用的含钛的前驱体主要是钛醇盐，如钛酸四丁酯n(0-8u)4、TiCh、

TiCh和n(s04)2等，催化剂常用无机酸，如硝酸、盐酸。先将钛酸四丁酯与有机溶剂如

异丙醇或乙醇等混合均匀，在不断搅拌下将混合溶液滴加到含适量酸的水中，形成透明

的啊02的胶体。醇溶液中的钛醇盐首先被加入的水水解，然后水解醇盐通过羟基缩合，

再进一步发生交联、支化从而形成聚合物。聚合物的大小和支化度以及交联度对凝胶和

最终二氧化钛薄膜的孔隙、比表面积、孔体积、孔径分布和凝胶在焙烧时的热稳定性都

有很大的影响。一般地，如果凝胶聚合物链的支化和交联程度显著，那么结构就很牢固。

如果凝胶聚合物链的支化和交联程度不高，结构就脆弱，在焙烧时很容易破碎，比表面

积也较小。聚合物的支化程度以及凝胶中胶体的团聚情况则是由水解和缩合的相对反应

速率决定的。如果水解比缩合速度稍慢，则会形成长高度支化的聚合物链；如果水解和

14
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缩合的速度相当，那么聚合物的链较短，且支化和交联度不大；如果缩合速度小于水解

速度，钛离子紧紧地结合在一起，结果形成氢氧化物沉淀。当将基板浸入溶胶，溶液时，

由于毛细管力的作用，溶胶颗粒沉积在基板上。当基板从溶胶中移走后，水，醇的蒸发使

溶胶浓缩，与此同时，颗粒间出现胶凝。在干燥阶段，凝胶孔隙中的溶剂被除去，孔内

形成液．气接口，伴随的表面张力使得凝胶孔结构坍塌；与此同时，胶凝过程继续进行，

由于凝胶层的收缩也会使孔坍塌。直至凝胶网络坍塌而形成膜，最后在焙烧后形成氧化

物薄膜。

溶胶．凝胶法是最常用的制膜技术，具有纯度高、均匀性好、合成温度低、反应条件

易于控制及可实现化学计量比等优点。但技术难度大，膜厚不容易控制，并且在薄膜干

燥过程中容易出现龟裂现象。

1．6．3通过TiN的热处理制备1ri02薄膜

将Tflq薄膜在含氧气氛中进行退火处理后，TiN薄膜将会发生氧化，反应方程如下：

TiN+02=Tio：+圭N： (1-13)

在反应过程中，O原子将取代TIN薄膜中N原子的位置，形成TiN。Oy结构。因为N

原子和O原子晶格常数相差较小，故这种取代不会造成晶格的严重畸变。取代N原子的

O原子数量取决于反应温度、反应时间等工艺参数。Hong．Y'mg Chen等人将TiN薄膜在

空气中进行退火处理并研究了TiN薄膜的氧化过程，研究结果表明，在退火温度为6000C

时，T'tN薄膜开始氧化，而在8000C时，薄膜表面被完全氧化为Ti02[51]。Fu．Hsing Lu等

人也将TiN薄膜在氮气流中进行退火处理，研究氮气流中混入的少量氧气对退火过程的

影响，在退火温度为7000c时，经退火处理的样品的XRD图谱中开始出现金红石相的

Ti02峰，在退火温度为11000C时，样品表面被完全氧化，XRD图谱中TiN峰完全消失[521。

根据这些研究结果，我们可以通过控制反应温度来控制TiN的氧化程度，达到对TiN薄

膜进行表面修饰的目的。

Asahi等人田I研究发现，在N原子掺杂豇02的过程中，N2p电子能级和02p电子能级

将发生重迭，导致禁带宽度变窄。可以推论在用0原子掺杂TiN的过程中，因为O原子

的掺入将发生电子能带的重迭，禁带宽度变窄。但当掺入的O原子达到一定数量之后，

继续掺入将会导致重迭能带的逐渐减少，禁带宽度也将随之逐渐变宽。S．H．Mohamed等

人采用磁控溅射的方法制备得到TiNxOy薄膜1541，并在不同气氛中对薄膜进行退火处理，

发现在空气气氛中，薄膜的禁带宽度随着退火温度的升高而逐渐增加。这主要是由于N

原子被O原子取代，电子能级交迭的部分减少，故禁带宽度增加。因为O的掺入将对薄

膜的禁带宽度和反射光谱发生影响，故可以通过控制掺入的0原子的数量对薄膜的光电

性能加以控制。而O原子的掺入量可以通过工艺参数来加以控制。
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1．7课题的提出

如前所述，随着能源短缺问题的逐渐暴露，建筑节能问题受到越来越多的关注，新

型环保的节能型建筑材料的研究也逐渐深入。TiN薄膜，因为其特殊的电子结构，在近

红外光区和中远红外光区都有较高的反射率，是一种优良的高效节能型薄膜。同时，玻

璃是一种极为重要的建筑材料，在新型建筑中玻璃得到越来越广泛的采用，很多建筑甚

至采用了全玻璃幕墙。对于这些玻璃的清洁，就需要耗费越来越多的人力和物力。如果

能够在玻璃表面镀上一层具有自清洁能力的薄膜，就可以达到美化环境、清新空气、改

善环境等效果。

将TiN薄膜在含氧气氛中进行热处理，"HN薄膜会被氧化生成骶02。n02是一种良

好的催化剂，可以降解很多的有机物分子。因为其特殊的电子结构，啊02还有特殊的光

致亲水性能。良好的光催化能力和表面的超亲水性，就会使得涂敷有砸02薄膜的玻璃就

能达到自清洁的效果。改变1讯热处理的温度和时间，可以控制TiN薄膜氧化的程度。

在合适的工艺条件下，可以得到N掺杂的n02薄膜。N的掺入使可以降低"H02的禁带

宽度，将m02的吸收边从紫外光区移动到可见光区，这样可以大大提高镀膜玻璃的光催

化效率。本文设想，在适当的工艺条件下，可以制备得到兼具低辐射、阳光控制和自清

洁性能于一身的新型高效节能型薄膜玻璃。

考虑到和玻璃浮法生产线的结合，本文采用常压化学气相沉积法(APCVD)，利用

NH3和TiCt·为原料，在玻璃基板表面制备得到TiN薄膜。并将制备得到的T稍薄膜在空

气气氛中进行热处理，改变热处理的温度和时间，研究热处理条件对"HN薄膜表面热处

理的影响。并寻求可以制备得到兼具低辐射、阳光控制和自清洁性能于一体的新型高效

节能薄膜的合适工艺条件。
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2．1样品的制备

第二章样品制备及表征

本文中样品的制备包括两个步骤。先采用NH3和TiCh为原料，利用APCVD法制备

得到TiN薄膜。再将制备得到的TiN薄膜在空气气氛中进行表面热处理，得到氧化后的

薄膜，并研究热处理温度及时间对氧化后薄膜性能的影响。

2．1．1础样品的制备

制备TiN薄膜最常用的方法有物理气相沉积法(PVD)和化学气相沉积法(CVD)。

这两种方法又根据辅助方式和制备环境的不同分为很多种更加具体的制备方法。基于以

下考虑，本文采用常压化学气相沉积法(APCVD)在玻璃基板表面制备TiN薄膜。

本文的目的是想通过对TiN薄膜表面进行热处理，在合适的工艺条件下生成兼具高

效节能性能和自清洁性能的薄膜。以便能够广泛应用于建筑玻璃中，达到节能的目的。

这就需要制备方法能够紧密地和连续、大规模的玻璃工业生产线联系起来。常压化学气

相沉积法可以和玻璃浮法生产线结合起来，还可以利用出炉玻璃的余温作为沉积薄膜的

热源进行薄膜的沉积，能够节省能量。和其他制备方法相比，常压化学气相沉积法还具

有成膜速度快、能够在较低温度下成膜、装置简单、成本低等优点。

图2．1常压化学气相沉积装置示意图
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图2．1为本文采用的APCVD装置示意图，该装置主要由三个部分构成。

由2XZ．8B直联真空泵(2XZ SEIuES DIⅪ记T-DRIVE RoTARY-Ⅵ烈E VACl兀『l订

PUMPS，上海真空泵厂)和DDJ-JQ型电磁真空带充气阀(上海阀f1--厂)组成的真空

系统。其作用主要是为了排除反应室中的杂质气体，为反应室提供适当的气氛。采用FB．2h

型复合真空计(北京真空仪表厂)和DZ-2型皮拉尼规管(北京兴华真空仪表厂)来表征

系统的真空度。
。

由三段可控扩散炉(株洲时代电力机车厂)、直径60mm石英管、石墨舟、不锈钢喷

头构成的反应系统。

由D07．7A／ZM型质量流量计(北京七星华创有限公司)和D08-4C／ZM型流量显示

器(北京七星华创有限公司)构成的气体流量和显示系统。其作用是控制沉积过程中气

体的流量。

本文用于制备TiN薄膜的原料主要有NIl3、TiCh和N2。

氨气(NI-13)：浓度99．999％，大连特种气体有限公司。

氮气(N2)：浓度99．999％，浙江大学气体厂。

四氯化钛(nCl4)：分析纯。无色透明或淡黄色吸湿性液体。吸收水分会发出白色浓

烟，不可燃。20℃时蒸气压为9．6托。沸点：136℃、冰点：-25℃、蒸气比重(空气=1)：

6．5、比重(水=1)：1．726、挥发性体积百分比：100％。易于与无机，有机分子反应。上海

美兴化工有限公司。

采用APCvD法制备币N薄膜的步骤如下。

1．玻璃基板的预处理。将载玻片先用10％氢氟酸刻蚀。然后用去离子水清洗。接着

将载玻片放入乙醇溶液中，用超声波清洗器浴洗15分钟，再用去离子水清洗，干燥。

2．将清洁的玻璃基板放在石墨舟上的石英支架上，将石墨舟放入反应室中，关闭反

应室。

3．打开机械泵，将反应室内抽到真空到复合真空计读数为10Pa，用N2清洗反应室

三次，对反应室进行加热。

4．用400C水浴加热TiCh鼓泡器，用加热带加热输送ncl4的管道，加热带温度设

定为600C。

5．当反应室温度达到预定反应温度时，再用N2清洗反应室一次，并抽真空至真空表

读数为-o．02MPa(实际压强为O．98Mpa)。

6．通入反应气体，进行薄膜沉积。

7．沉积结束后，抽去反应室中残余气体，通入N2进行保护。

8．待反应室冷却至室温时，打开反应室，取出样品。

本文制备TiN薄膜的实验参数如下。

作为载气的N2流量为900seem；NH3流量为75seem；携带TiCh的N2流量为200sccm；

沉积温度为6000C；沉积时间为90s；喷涂距离为13cm。



浙江大学硕士学位论文

2．1．2 TiN薄膜的表面热处理

将制备得到的TiN薄膜放入APCVD装置的反应室，在空气气氛中对薄膜进行表面

热处理。改变热处理的温度和时间，研究热处理温度和时间对氧化后薄膜性能的影响。

3aN薄膜表面热处理的参数如下。

热处理温度系列：分别在4000(2、4500(2、5000C、5500C、6000C下对TiN薄膜热处

理15min。

热处理时间系列：在4000(2下对TiN薄膜分别热处理15min、30rain、60rain、90rain

和120min。

2．2样品的测试和表征

2．2．1 X射线衍射仪(Ⅺ融D)

本文采用日本理学电机株式会社生产的D／max--RA转靶x射线衍射仪对TiN及热

处理后薄膜的结晶性能和物相成分进行分析。此仪器使用的铜靶作为X射线源，所激发

出来的波长为：74CuKa)=0．154nm。实验所用滤波片为Ni，管电压、管电流分别为40Kv、

30mA，扫描速度为4度，分，在30。到70。范围内扫描。

2．2．2场发射扫描电镜(FESEM)

本文采用日本日立公司生产的S-4800型场发射扫描电子显微镜(FESEM)对薄膜的

表面形貌进行分析。

2．2．3 X射线色散能谱仪(EDX)

用扫描电镜自带的X射线能量色散谱(EDX)测定薄膜的组成元素分布和均匀性，

结合电镜形貌较准确地判定相关微区结构的成分。通过定量计算能获得各组分的相对百

分含量。

仪器：S-4800扫描电子显微镜

工作电压： 15KV

分析软件：FINDERl000X射线能谱仪

2．2．4四探针电阻测试仪

本文采用广州半导体材料厂所生产的)o(一2型四探针电阻测试仪来测量TiN以及热
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处理后薄膜的方块电阻。并通过薄膜的方块电阻来计算薄膜在中远红外光区的反射率。

2．2．5紫外一可见分光光度计(UV／Vis Spectrometer)

本文采用日本日立公司生产的U--4100型紫外一可见分光光度计来测量TiN以及热

处理后薄膜在可见及近红外光区的反射率、可见光区的透过率，以及薄膜的吸收光谱。
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第三章热处理温度对TiN薄膜表面氧化的影响

在TiN薄膜的表面氧化热处理中，热处理温度是影响氧化热处理后薄膜性能的主要

参数。在不同的热处理温度下，氧化后的薄膜性能会发生较大的改变。本章将具体论述

热处理温度对薄膜的结晶性能、表面形貌、表面成分、电阻率、光学性能以及亲水性和

光催化性能的影响。

将采用APCVD法制备得到方块电阻为40f2的TiN薄膜在空气气氛中进行表面氧化

热处理，并改变表面氧化热处理的温度，研究热处理温度对氧化后薄膜性能的影响。样

品的表面氧化热处理实验条件如表3．1所示。

表3．1不同热处理温度下薄膜样品表面氧化热处理实验条件

3．1表面热处理温度对热处理后薄膜表面成分的影响

表3．2为不同热处理温度下氧化样品的表面原子成分，图3．1为不同热处理温度下氧

化后薄膜的表面EDX能谱。因为薄膜的厚度不均匀，所以在EDX能谱中，有的薄膜中

出现玻璃基板中的Si02的峰，排除玻璃中Si02峰的干扰，可以计算不同热处理温度下热

处理后薄膜中元素的相对含量。

表3．2不同热处理温度下氧化样品的原子成分

热处理温度／oC Ti原子N原子 0原子 Si原予

百分比百分比 百分比 百分比
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图3．1不同热处理时问下氧化样品的EDX能谱图

I)without heat treatment；”400。C；c)450"C；田500．c；e)550"C；O 600"C

YtN薄膜在含氧气氛中热处理的过程中，n—N键逐渐断裂，O原子取代N原子的

位置和n原子结合，本章后面的讨论将进一步映证这一点。随着热处理温度的升高，TiN

的氧化逐渐进行。可以通过两种不同的方法计算热处理后薄膜的分子式。一种方法是假

设薄膜的分子式为TiNxOy。通过薄膜的表面原子成分数据，分别用N的原子百分比和O

的原子百分比比Ti的原子百分比，计算出热处理后薄膜分子式中的x和Y。对于表面成

分中含Si的薄膜来说，按Si：O=l：2的规律除去玻璃基板中携带的O，计算结果如表3．3

所示。

另一种方法是假设热处理后薄膜的分子式为TiN。02．x，通过热处理后薄膜表面原子成

分数据，利用N的原子百分比比O的原子百分比，计算出热处理后薄膜分子式中的X。

对于表明成分中含Si的薄膜，采用和计算方法一相同的方法排除玻璃基板中携带的O的

干扰。计算结果如表3．4所示。

比较表3．3和表3．4中的计算结果可以发现，采用两种不同计算方法得出的热处理后

薄膜的分子式有微小的差别。但采用两种方法计算出来的结果都表明，随着热处理温度
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的逐渐升高，TiN薄膜被氧化的程度也逐渐增加，并最终于6000c时被完全氧化为砸02。

表3．3不同热处理温度下氧化样品中元素相对含量(计算方法一)

热处理温度，0c 氧化后薄膜分子式

400

450

500

550

600

啊N

TINo“0095

TiN02701 7．

TiN01202

Ti02

表3．4不同热处理温度下氧化样品中元素相对禽量(计算方法二)

热处理温度，0c 氧化后薄膜分子式

400

450

500

550

600

耵N

TiNo．slOl 19

TiNo．2801．72

TiNon01 89

TiO：

图3．2为不同热处理温度下热处理后薄膜中N和O含量随热处理温度变化的曲线。

从曲线中可以看出，当热处理温度在4000C到5000(2范围内变化时，热处理后薄膜中O

原子的增加速率和N原子的减少速率均较快，说明这个时期是薄膜迅速氧化的阶段。当

热处理温度升高到5000C之后时，热处理后薄膜中O原子的增加速率和N原子的减少速

率变缓，薄膜成分变化趋于饱和，说明这个时期是薄膜调整结构并改善结晶性能的时期。

图3．2不同热处理温度下氧化样品中N和。含量随温度变化曲线
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3．2表面热处理温度对热处理后薄膜结晶性能的影响

图3．3是不同热处理温度下氧化得到薄膜的x射线衍射(Ⅺm)图样。从图样中可

以看出，采用APC、，D制备得到的啊N薄膜的XRD图样中出现了1_iN(111)、(200)、(220)

晶面方向的衍射峰，且制备得到的薄膜沿(200)晶面方向择优生长(见图4．1中without

heat treatment曲线)。当表面热处理温度为4000C时，氧化后薄膜的XRD图样中出现锐

钛矿结构n02(101)晶面方向的衍射峰。当热处理温度增加到4500(2时，氧化后薄膜的

XRD图样中出现锐钛矿结构前02的衍射蜂，且TiN(200)晶面方向的衍射峰强度明显

减弱。随着表面热处理温度进一步增加，氧化后薄膜的XRD图样中，TiN的峰强度逐渐

减弱并消失，面02的峰强度逐渐增强。当表面热处理温度为5500C时，氧化后薄膜的XRD

图样中出现金红石结构的n02(110)晶面方向的衍射峰。

图3．3不同热处理温度下氧化样品的XRI)图样

当热处理温度从4000C上升到5000C时，热处理后薄膜的XRD图样中，TIN的特征

蜂强度逐渐减弱并消失。当热处理温度在5000C到6000c范围内变化时，热处理后的薄

膜的XRD图样中，Ti02的特征峰逐渐增强。结合薄膜表面成分和表面形貌随热处理温度

变化的规律，从动力学角度看，TiN薄膜在不同温度下的热处理可以分为两个不同的时

期。从4000C到500。C是薄膜迅速氧化的时期，在这个时期内，热处理后薄膜中O含量

的增加速率和N元素的减少速率均较快。当热处理温度达到5000c时，热处理后薄膜的

XRD图样中，TIN的特征峰消失，薄膜的氧化进入结构调整和结晶性能改善的时期。当

热处理温度在5000C到6000C范围内变化时，热处理后薄膜中O含量的增加速率和N含

量的减少速率趋于饱和(如图3．2)，在5500C下热处理后薄膜的XRD图样中，出现了金

红石结构的Ti02特征峰，进一步映证了薄膜此时进入结构调整的时期。
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图3．4给出了不同热处理温度下热处理后薄膜在2theta为42q60及22．5‘I-27．50范围

内慢速扫描(O．50／rain)XRD图样，从图中可以看出，将nN薄膜在4000c下热处理15min

后，热处理后薄膜的XRD图样中TiN(200)晶面方向的特征峰的位置有一定程度的偏

移，这是因为原子半径不同的O的掺入改变了TiN的晶体结构，导致薄膜的晶格发生畸

变，从而使TiN的特征峰发生偏移。从币02的特征峰里也可以发现这种由于晶格畸变导

致的特征峰位置发生移动的现象。
。

●
≈
8
圣
‘葫

旦

图3．4不同热处理温度下氧化样品在20为舵～妒及22．5"-27．5"范围内慢速扫描XRD图样
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TiN具有面心立方晶体结构，对于立方晶系的晶体来说，可以通过XRD图样中特征

峰的位置，根据Bragger衍射公式可以计算出晶体的晶格常数。通过图3．5中TiN(200)

晶面方向的特征峰，可以计算出不同热处理温度下热处理后薄膜的晶格常数和晶粒尺寸。

对于面心立方晶系的TiNxOy的(200)晶面特征峰而言，计算公式可以简化为a=L／sin0，

其中九为x射线波长，在本文中为0．154nm，0为衍射角。计算结果如表3．5所示。

从表3．5中可以看出，未经热处理的TiN薄膜的品格常数为O．424nm，接近文献报导

的0．425nm t561。将TiN薄膜在4000C下热处理15min后，薄膜的晶格常数略有减小，这

主要是由于随着TiN薄膜氧化的进行，O逐渐掺入到TiN的晶格中来。锐钛矿结构的Ti02

属于正方晶系，其晶格常数为a=b=0．3785nm，c=0．9514nm【57】。因为在a和b方向上的晶

格常数小于1试的晶格常数，所以O的掺入使得1烈的晶格常数变小，xRD图样中特征

峰发生偏移。

表3．5不同热处理温度下TiN,Oy薄膜的晶格常数和晶粒尺寸

表3．5还根据Scheer公式(L=KⅣBcosO，其中K为常数，本文中取为0．9，九为x

射线波长，0为衍射角，B为衍射峰的半高宽)计算出了不同热处理温度下热处理后TiNxOy

薄膜的晶粒尺寸。从表中可以看出，随着热处理温度的升高，TiN薄膜的氧化程度逐渐

增加，TiN逐渐被氧化成为面NxOy，进而被氧化成为n02，所以TiNxO，的晶粒随着热处

理温度的升高逐渐变小。

从图3．4中还可以看出，随着热处理温度的升高，热处理后薄膜的XRD图样中，锐

钛矿结构砷阮的特征峰也发生了偏移。这种偏移是由于TiNxO。结构向西02结构转变时，

随着N原子的逐渐脱离，使得晶胞参数发生了变化，进而使薄膜XRD图样中特征峰的

位置发生偏移。且Ti02特征峰的半高宽逐渐减小，说明随着热处理温度的上升，薄膜的

晶粒尺寸逐渐增大，薄膜的结晶性能有所改善。从图中还可以发现，随着热处理温度的

升高，锐钛矿结构Ti02的特征峰半高宽逐渐变小，说明薄膜的晶粒尺寸有所增加。在6000C

下热处理15min的薄膜也出现了金红石结构Ti02的特征峰。

3．3表面热处理温度对热处理后薄膜表面形貌的影响

图3．5为不同热处理温度下氧化后得到薄膜的20000×FESEM照片。从图中可以看出，

APCVD法制备得到的未经氧化的TiN薄膜为连续、致密且分布均匀的片状结构。在4000C

下表面热处理后的薄膜，依然为连续且分布均匀的片状结构。随着表面热处理温度的逐
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渐升高，TiN薄膜被逐渐氧化，薄膜的表面形貌也逐渐发生变化。在4500C下热处理后

的薄膜中，在狭长的片状结构中可以看到有针絮状结构生成，且薄膜表面逐渐变得疏松。

当热处理温度升高到5000C时，热处理后的薄膜表面变得更为疏松，且有针絮状结构均

匀分布。在5500C下热处理后的薄膜表面有更多的针状结构生成，但薄膜表面依然疏松

多孔。当表面热处理温度上升到6000C时，薄膜表面为连续且分布均匀的针状结构。

图3．5不同表面热处理温度下氧化样品的IgIESEM照片

由XRD结果可知，未经氧化的TiN薄膜为沿(200)晶面择优生长的薄膜，许多沿

(200)晶面生长的TiN晶粒互相毗连形成致密的薄膜，所以未经氧化的TiN薄膜呈片状

结构(图3．5 without heat treatment)。随着热处理的进行，TiN薄膜被氧化，O逐渐掺入

到TIN晶格中，形成晶格常数较小的TiNxOy面心立方结构，因为薄膜依然由沿(200)

晶面择优生长的TiN晶粒构成，所以在4000(2下热处理15min的薄膜依然为片状结构(图

27
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3．5 4000C)。随着热处理温度的增加TiNxOy结构被逐渐氧化成为沿(101)晶面择优生长

的正方晶系锐钛矿结构的雨02薄膜，所以在4500c下热处理15min后的薄膜中有针絮状

结构生成，且薄膜变得疏松(图3．5 4500C)。随着热处理温度的逐渐升高，TiN的氧化程

度逐渐增加，且结晶性能不断改善，薄膜的表面形貌也逐渐转化为狭长的针状结构，并

变得连续、均匀、致密(图3．5 5500(2，6000C)．

如前所述，当热处理温度在4000C。到5000C范围内变化的时期，是薄膜迅速氧化的

时期，此时薄膜的表面形貌也随着热处理温度的升高发生较大的变化。从4000C下热处

理后薄膜的片状结构变化到4500C下热处理后的薄膜的针絮状结构，再变化到5000C下

热处理后薄膜的针状结构。当热处理温度进一步上升，在5000C到6000(2范围内变化时，

是薄膜调整结构的时期，在此范围内不同热处理温度下热处理后的薄膜表面均为针状结

构，但随着热处理温度的逐渐上升，条状结构的数量逐渐增多，且分布逐渐均匀。

3．4表面热处理温度对氧化后薄膜导电性能的影响

表3．6为不同热处理温度下氧化前后薄膜的方块电阻。采用APCVD法制备得到的未

经氧化的TiN薄膜的方块电阻为40【2。当热处理温度为4000C时，所以薄膜的方块电阻

并没有发生改变。当热处理温度上升到4500C时，由于导电能力不如TiN的面02的生成，

薄膜的方块电阻上升，导电性能下降。当热处理温度进一步上升到5000C时，氧化后薄

膜的方块电阻锐增，由氧化前的40f2迅速上升到95Q。随着热处理温度的进一步上升到

5500C，TiN薄膜的氧化程度进一步增大，氧化后薄膜的方块电阻剧增，由未经氧化的40f2

变化为氧化后的155(1。当热处理温度上升到6000C时，TiN薄膜被完全氧化为Ti02半导

体薄膜，热处理后的薄膜方块电阻在本测试范围内无法显示。

表3．6不同热处理温度下氧化样品的方块电阻

热处理温度，oc 热处理后薄膜方块电阻／Q

400

450

500

550

600

40

70

95

155

TiN薄膜是一种导电薄膜，其导电机理为以电子为多数载流子的N型半导体导电机

理。将TiN薄膜在含氧气氛中进行表面热处理，随着TiN逐渐被氧化和TiNxOy的逐渐生

成，新的相界和晶界不断出现，会对薄膜内部自由载流子形成散射，从而降低自由载流

子的迁移速率，导致薄膜的电阻率提高。因为TiN薄膜是导电薄膜，而n02为半导体薄

膜，随着热处理的进行，TiN不断被氧化，导电性能相对较差的雨02不断生成，这也会

导致薄膜的电阻增大。不同的热处理温度会影响TiN薄膜的氧化程度，从而影响热处理
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后薄膜的导电性能。

图3．6为不同热处理温度下氧化后薄膜方块电阻随热处理时间变化关系图。从图中可

以看出，将采用APCVD法制备得到TiN薄膜熟处理之后，因为导电性能相对较差的五02

的生成，薄膜的方块电阻都有所上升。且随着热处理温度的升高，热处理后薄膜的方块

电阻也迅速增加。在4000C下热处理后的薄膜，尽管其XRD图样中已经有锐钛矿结构的

面02的特征峰生成，说明此时薄膜已经部分被氧化，但从薄膜的FESEM照片中可以看

出，此时薄膜的形貌依然为致密的片状结构。且此时薄膜XRD图样中，n02特征峰的半

高宽较大，说明此时噩02的晶粒尺寸较小，这种尺寸较小的骶02分散在TiN的表面，但

不影响TiN薄膜的导通，所以此时热处理后薄膜的方块电阻没有发生变化。有文献报导，

TiN被部分氧化后其导电性能变化不大【绷，本文的结果映证了这种说法。

100

140

a120

毫
磊∞
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450 500 5∞

heat treatment temprature／6C

图3．6不同热处理温度下氧化样品的方块电阻随温度变化曲线

当热处理温度升高到4500C时，热处理后薄膜的XRD图样中，TiN的特征峰强度明

显减弱，薄膜的表面形貌也发生较大的变化，说明此时有较多的导电性能相对较差的Ti02

生成，所以热处理后薄膜的电阻上升到70D。随着热处理温度的进一步升高，TiN薄膜

被氧化的程度也逐渐增加，薄膜的电阻也随着热处理温度的升高而升高。

对于高效节能薄膜而言，薄膜的导电性能是一个极为重要的衡量标准，因为根据

Drude理论，薄膜在中远红外光区的反射率由其电阻率决定，并且和薄膜方块电阻的平方

根成反比。所以只有当薄膜具有一定的导电性能，才能保证薄膜在中远红外光区具有一

定的反射率，如此才能保证高效节能镀膜玻璃将中远红外波段的室内黑体辐射反射回来，

阻止这部分能量通过窗玻璃泄漏，在冬季达到保暖的目的。当热处理温度过高时，将使

导电的TiN薄膜被完全氧化成为导电性能相对较差的n02薄膜，从而无法保证薄膜在中
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远红外光区的反射率，达不到高效节能薄膜的要求。所以在对高效节能Tflq薄膜进行表

面氧化热处理时，必须保持一个适宜的热处理温度，不至于过于破坏薄膜的导电性能，

进而破坏薄膜的高效节能性能。

3．5表面热处理温度对氧化后薄膜光学性能的影响

图3．7为不同热处理温度下氧化后薄膜的紫外一可见吸收光谱。由图3．6可以看出，

采用APCVD法制备得到的TiN薄膜的吸收边出现在可见光区575nm附近。在4000C下

热处理后的薄膜，其吸收边相对于未经氧化热处理的TiN薄膜发生了一定程度的蓝移。

且随着热处理温度的逐渐升高，氧化后薄膜在紫外一可见光区的吸收边也逐渐蓝移。当

热处理温度上升到50d0C及以上时，氧化后薄膜的吸收边蓝移到紫外光区390nm附近，

接近文献报道的锐钛矿结构Ti02紫外一可见吸收边网。

图3．7不同热处理温度下氧化样品的紫外一可见吸收光谱

将TiN薄膜在空气气氛中进行表面热处理，随着热处理温度的逐渐升高，TiN被逐

渐氧化成为西02。这一点可以通过不同热处理温度下氧化后薄膜的XRD图样以及FESEM

照片得到映证。将R．Asahi等人【53】研究发现，将N掺杂到Ti02中，N的ls轨道电子能

级和O的2p轨道电子能级将发生重叠，从而使得Ti02的禁带宽度变窄，进而使丽02的

吸收边发生红移。可以设想，将TiN薄膜在含氧气氛中热处理之后，因为。的掺入，N

逐渐被取代，是一个与啊02被N掺杂过程相逆的过程，热处理后薄膜的禁带宽度变宽，

吸收边发生蓝移。图3．6映证了这种说法。随着TiN被逐渐氧化为Ti02，薄膜的吸收边

逐渐向短波长方向发生蓝移。

表3．7给出了不同热处理温度下热处理后薄膜吸收边的位置。从表3．6中可以看出，

30
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当热处理温度从4500C上升到5000C时，热处理后薄膜的吸收边从525nm迅速蓝移到

425nm处。结合薄膜的表面成分数据看，当热处理温度从4500(2上升到5000C时，热处

理后薄膜中N的含量锐减，此时薄膜中Nls电子能级轨道的状态密度也随之减少，能级

交叠部分也随之减少，从而禁带宽度迅速增大，吸收边迅速蓝移。据文献报道，TiN的

禁带宽度为3．35．3．45evl601，如果TiN为纯粹的半导体材料，则其吸收边应该出现在

360nm-370nm范围的紫外光区。从图3．7中可以看出，未经热处理的TiN薄膜的吸收边

出现在575nm处的可见光区，这主要是由于TiN薄膜是由金属键、离子键和共价键混合

结合而成的，这就使得TiN薄膜具有一定的金属性，进而使其吸收边出现在可见光区而

不是紫外光区。随着热处理的进行，O不断掺入到TiN的晶格结构中，使得TiN的电子

能级结构逐渐发生变化，金属性逐渐消失，使薄膜的吸收边逐渐向紫外光区移动。

表3．7不同热处理温度下氧化样品的吸收边位置

热处理温度尸C 吸收边位i[／nm

witlIom hem仃eatmeflt

400

450

500

550

600

575

550

525

425

390

400

对于高效节能薄膜而言，衡量其节能性能的一个极其重要的指标为其在近红外光区

的反射率。因为太阳光中的热量大部分都是近红外波段的辐射携带的，高效节能薄膜必

须能够在红外光区有较高的反射率，才能保证在日照充足的夏季，能够把太阳辐射产生

的热量阻挡在窗外，起到隔热的效果。

图3．8为不同热处理温度下氧化后薄膜在可见和近红外光区的反射光谱。采用

APCVD法制备得到的TiN薄膜，在波长为750nm附近有一个反射率的最低点，为透明

导电薄膜的等离子共振点。等离子共振点对应的等离子共振波长是透明导电薄膜由高透

射区向高反射区过渡的主要指标。根据Drude理论，对透明导电薄膜而言，等离子共振

波长与薄膜内载流子浓度的平方根成反比。对于在空气气氛中热处理后的薄膜而言，随

着TiN逐渐被氧化，砸02逐渐生成，薄膜内载流予浓度逐渐降低。所以在4000(2和4500C

下氧化后的薄膜，其反射光谱中的等离子共振点均红移到近红外光区1100nm附近。随着

表面热处理温度的上升，TiN被完全氧化为n02，从XRD图样中可以看出，当热处理温

度为5000C时，薄膜中N含量较小，而O含量较多，XRD图样中TiN特征峰已经消失，

此时热处理后薄膜电阻率迅速上升，薄膜逐渐由透明导电薄膜过渡为透明绝缘薄膜。此

时在薄膜的反射光谱中，等离子共振点消失，而出现对应薄膜吸收边的一个反射谷。当

热处理温度为5500(2和6000C时，氧化后薄膜的反射光谱中反射谷的位置在390nm附近
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出现，和锐钛矿结构Ti02的吸收边位置基本相同【蛐1。

蓬
8

暑50
瞿
昱

O
400 600 800 1000 t200 1400 1600 1800 2000 22∞

wavelength／nm

图3j不同热处理温度下氧化样品的反射光谱

从图3．8中还可以看出，在等离子共振点之后，未经氧化的TiN薄膜的电阻率随波长

增加迅速增加，在波长2000rim附近反射率为50％左右。在较低温度下将TiN薄膜氧化

热处理后，薄膜在近红外光区的反射率有所下降。当热处理温度为4000C和4500C时，

氧化后薄膜在2000rim波长处反射率下降到25％。但随着热处理温度的升高，氧化生成

的砸02的量也迅速增大。当热处理温度为5500C和6000C时，氧化后薄膜在近红外光区

的反射率接近100％，接近完全反射。从不同热处理温度下氧化后薄膜在可见和近红外光

区的反射光谱图中可以发现，将TiN薄膜在较低温度下进行表面氧化热处理时，会降低

其在近红外光区的反射率，从而对其高效节能性能造成一定影响。提高反应温度会提高

薄膜在近红外光区的反射率，但也会降低薄膜的导电性能，从而影响薄膜在中远红外光

区的反射率。

如前所述，薄膜在中远红外光区的反射率与薄膜方块电阻的平方成反比。对于高效

节能薄膜而言，要保证能够在寒冷的冬季能够把室内黑体辐射产生的热量反射回室内，

就要求薄膜在中远红外光区有一定的反射率。通过氧化后薄膜的方块电阻可以计算出薄

膜在中远红外光区的反射率，计算公式如下。

Rm=(1+o．0053Rs)。 (3·1)

计算结果如表3．8所示。当热处理温度为550。C和6000C时，热处理后的薄膜的反射

光谱中已经没有等离子共振点出现，所以不能用上述公式计算薄膜在中远红外光区的反

射率。从表3．7中可以看出，当热处理温度在4000C到5000C范围内变化时，热处理后的
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薄膜尽管方块电阻有所增加，但依然在中远红外光区有一定的反射率，可以满足节能薄

膜的需求。

表3J不同热处理温度下氧化样品在中远红外光区的反射率

热处理温度，。C 热处理后薄膜在中远红外光区反射率

400

450

500

550

600

68％

53％

44％

——

——

对高效节能薄膜而言，在可见光区需要有一定的透射率，这样才能够使高效节能镀

膜玻璃在作为窗玻璃使用时，能够保证窗户的正常采光。图3．9为不同热处理温度下氧化

后薄膜在可见光区的透射光谱。未经氧化处理的TiN薄膜在可见光区有一透射峰，透射

率为10％。当热处理温度为4000C时，氧化后薄膜在可见光区透射率降低到5％左右。

随着热处理温度的升高，氧化后薄膜在可见光区的透射率有所回升，当热处理温度为

5000C时，氧化后薄膜在可见光区透射率接近30％，基本可以满足作为窗玻璃使用时的

采光需求。当热处理温度进一步上升时，薄膜在可见光区的透过率迅速下降。当热处理

温度为5500(；和600012时，氧化后的薄膜在可见光区基本失透。

图3．9不同热处理温度下氧化样品在可见光区透射光谱

对作为窗玻璃使用的高效节能镀膜玻璃来说，需要在可见光区有一定的透过率，才

能够保证作为窗玻璃使用的采光性能。在本文中，为了制备得到电阻较低的TiN薄膜，



浙江大学硕士学位论文

延长了沉积时问，增加了薄膜的厚度。在一定程度上牺牲了薄膜在可见光区的透过率。

对常压化学气相沉积法制备TiN薄膜而言，同时兼顾薄膜的电导性能和透光性能是一个

亟待解决的问题。

3．6热处理温度对热处理后薄膜光催化性能及表面亲水性的影响

图3．10为不同热处理温度下氧化后薄膜在紫外光照射180min后对25rag．L-1甲基橙

溶液的降解曲线。未经氧化的啊N薄膜没有光催化能力，在紫外光的照射下不能降解甲

基橙溶液。在4000C下热处理15min后的薄膜开始具有一定的光催化性，在180rain紫外

光的照射后，甲基橙溶液的吸收峰强度由1．95降低到1．65。随着热处理温度的逐渐升高，

热处理后薄膜的光催化性能也逐渐增强，经氧化后薄膜催化后的甲基橙溶液也逐渐降解，

吸收峰强度不断减弱。通过比较甲基橙溶液氧化前后吸收峰强度，可以计算出不同热处

理温度条件下热处理后薄膜对甲基橙溶液的降解率。计算结果如表3．9所示。

图．3．10不同热处理温度下氧化样品在紫外光照射180mia后对甲基橙溶液的降解曲线

从表3．9中可以看出，在热处理温度从4500c增加到5000C时，氧化后薄膜的光催化

性能有着较大的提升。结合此时薄膜的XRD图样看，在热处理温度从4500C增加到5000C

时，XRD图样中TiN的特征峰完全消失，薄膜的形貌也有较大的改变。通过计算出来的

薄膜的分子式中可以看出，当热处理温度从4500C上升到5000C时，氧化后薄膜的分子

式中，N的含量迅速衰减，薄膜的吸收边也迅速蓝移，所以此时热处理后薄膜对甲基橙

溶液的降解速率也迅速上升。随着热处理温度的进一步上升，热处理后薄膜对甲基橙溶
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液的降解速率也有所提升。在6000C下氧化15min后的薄膜，经过180min紫外光照射之

后，对甲基橙溶液的降解率可以达到87．7％。

表3．9不同热处理温度下氧化样品对甲基橙溶液的降解率

采用APCVD法制备得到的未经热处理的1讲薄膜的表面完全疏水，经过60min的

紫外光照射之后，薄膜表面的亲水性依然没有得到改善。将TiN薄膜在不同温度下进行

热处理后得到的薄膜表面具有亲水性，且经紫外光照射后这种亲水性有所改善。本文通

过测量0．05ml水在薄膜表面的铺展直径计算出薄膜的表面接触角，计算公式为0=32v／靠d3

其中V为水滴的体积，d为水滴在薄膜表面的铺展直径，计算结果如表3．10所示。

袭3．10不同热处理温度下氧化样品的表面接触角

从表3．9中可以看出，当热处理温度高于4500C时，热处理后薄膜的表面接触角均小

于100，说明此时薄膜表面具有亲水性，将热处理后的薄膜在紫外光下照射60rain后，薄

膜表面的接触角迅速减小到接近00，此时薄膜表面具有超亲水性。因为热处理后的薄膜

同时具有良好的光催化性能和表面超亲水性，所以热处理后的薄膜具有表面自清洁性能，

可以用作自清洁环保薄膜使用。

3．7本章小结

本章研究热处理温度对TiN薄膜热处理的影响。研究了不同热处理温度卞热处理后

薄膜的结晶性能、表面形貌、表面成分、导电能力、光学性能、光催化性能和表面亲水
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性随热处理温度的改变变化的规律。分析了热处理温度影响热处理后薄膜性能的原因。

研究结果表明，随着热处理温度的升高，可以根据薄膜的氧化动力学把薄膜的氧化

分为两个阶段。从4000C到500012为薄膜迅速氧化的阶段，在这个时期内，热处理后薄

膜中0含量的增加速率和N含量的减少速率均较快，而薄膜的形貌随着热处理温度的变

化也发生较大的改变。在5000C条件下热处理后的薄膜的XRD图样中，TiN的特征峰消

失。随着热处理温度从5000C升高到6000c，薄膜的氧化进入结构调整和结晶性能改善的

阶段，在这个时期内，热处理后薄膜中O含量的增加速率和N含量的减少速率变缓趋于

饱和。尽管热处理温度上升，但薄膜的表面形貌未发生较大改变，热处理后薄膜的XRD

图样中，TiN的特征峰消失，而n02的特征峰强度逐渐增加。

随着热处理温度的升高，热处理后薄膜的方块电阻逐渐增大，薄膜的吸收边逐渐蓝

移，薄膜的透射和反射光谱也随热处理温度的升高而发生变化。热处理后的薄膜具有光

催化性能，且对甲基橙溶液的降解速率随热处理温度的上升而增加，热处理后的薄膜表

面具有亲水性，说明薄膜表面具备自清洁性能。

在4500c下热处理15rain后的薄膜在近红外光区有一定的反射率，同时还保留了一

定的导电能力，使得薄膜在中远红外光区也有一定反射率，可以在高效节能领域应用。

同时薄膜表面具有一定的光催化能力和亲水性，说明薄膜表面具有自清洁性能。在此工

艺条件下热处理后的薄膜基本达到了结合高效节能和自清洁性能于一体的目的。
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第四章热处理时间对TiN薄膜表面氧化的影响

在TiN的表面氧化过程中，和热处理温度一样，热处理时间也是一个极为重要的参

数。随着热处理时间的不断增加，TiN的氧化程度也逐渐增大，热处理后薄膜的结构和

成分都会随着氧化程度的变化而发生变化。这种结构和成分的变化又会影响氧化后薄膜

的性能。本章将讨论在固定的热处理温度下，热处理时间对氧化后薄膜的结晶性能、表

面形貌、表面成分、电导性能、光学性能、亲水性和光催化性能的影响。

本文第三章讨论了热处理温度对热处理后薄膜性能的影响，发现热处理温度在4000C

到5000C范围内变化时，是TiN薄膜迅速氧化的时期。温度稍微增加就会使热处理后薄

膜中O含量剧增而N含量锐减，从而使得薄膜的方块电阻上升，破坏了薄膜的高效节能

性能。所以本章将在较低温度下对薄膜进行热处理并延长热处理时间，研究热处理时间

对T'LN表面氧化的影响，并探寻适当的工艺条件，使热处理后的薄膜兼具高效节能和自

清洁两种性能。

因为本文所采用的APCVD装置制备得到的TiN薄膜均匀性不好，所以尽管在相同

的实验条件下制备，本章未经氧化的TiN薄膜的电阻率普遍小于第三章所用的样品。将

制备得到的TiN薄膜在空气气氛中进行表面氧化热处理，并改变表面氧化热处理的时间，

研究热处理时问对氧化后薄膜性能的影响。样品的表面氧化热处理实验条件如表4．1所

示。

表4．1不同热处理时间下薄膜样品表面热处理实验条件

4．1热处理时间对热处理后薄膜表面成分的影响

表4．2为不同热处理时间下氧化样品的表面原子成分，图4．1为不同热处理时间下氧

化后薄膜表面EDX能谱图。排除玻璃基板中Si02的干扰，可以根据薄膜的表面成分数

据计算出不同热处理时间下热处理后薄膜中元素的相对含量。
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表4．2不同热处理时问下氧化样品的表面原子成分
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图4．1不同热处理时间下氧化样品的EDX能谱图

I)withoutheattreatment；”15min；c)30rain；d)60min；e)90min；0120min

采用和第三章类似的计算方法，可以通过薄膜表面原子百分比数据计算出热处理后

薄膜的分子式。采用计算方法一(设热处理后薄膜分子式为础NxOy)得出的结果如表4．3
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所示。

表4．3不同热处理时问下氧化样品中元素相对含量(计算方法一)

热处理时问／min 热处理后薄膜分子式

15

30

60

90

120

nN

耵N07701∞

TiN0-3301．67

TiNo 2sOl 72

Ti02

采用计算方法二(设热处理后薄膜的分子式为TiN。02．x)得出的结果如表4．4所示。

从表4．3和表4．4中可以发现，随着热处理时间的不断增加，1铖薄膜的氧化程度也

逐渐增加。热处理后薄膜中O的含量随时问增加而增多而N的含量随时间增加而减少并

逐渐消失，当热处理时间增加到120min时，薄膜被完全氧化为砸02。

表4．4不同热处理时间下氧化样品中元素相对含量(计算方法二)

热处理时间，min 热处理后薄膜分子式

15

30

60

90

120

TfN

TiNossOi I

TiN0 390『l,1

啊No，．01 98

"rio：

图4．2给出了不同热处理时间下热处理后薄膜中O和N含量随热处理时间变化的曲

线图。从图中可以看出，和热处理温度对薄膜氧化程度影响的规律类似，随着热处理时

间的延长，可以把薄膜氧化行为分为两个动力学阶段。热处理时间在15rain到60min范

围内变化时，这个时期是薄膜迅速氧化的时期，热处理后薄膜中O含量的增加速率和N

含量的减少速率均较快，热处理后薄膜成分变化迅速。而当热处理时间在60rain到120rain

的范围内变化时，薄膜的氧化进入结构调整时期，此时薄膜中O含量的增加速率趋于饱

和，热处理后薄膜的成分变化也随之变缓。
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图4．2不同热处理时问下氧化样品中。和N含量随热处理时间变化曲线图

4．2表面热处理时间对热处理后薄膜结晶性畿的影响

图4．3为不同热处理时间下氧化后薄膜的X射线衍射(Ⅺ①)图样。从图中可以看

出，采用APCVD法制备得到的未经熟处理的TiN薄膜结晶性能良好，在其XRD图样中，

出现TiN(111)、(200)和(220)晶面方向的特征峰。未经氧化的TiN薄膜沿(200)

晶面方向择优生长(见图4．3中without heat treatment曲线)。将制备得到的nN薄膜在

空气气氛中4000C下氧化15min，热处理后薄膜的XRD图样中出现了锐钛矿结构’n02

(101)晶面方向的特征峰，但图样中依然存在TiN(111)、(200)和(220)晶面方向的

特征峰，而且TiN特征峰的强度依然较强。当热处理时间增加到30min的时候，氧化后

薄膜的XRD图样中，锐钛矿结构n02(101)晶面方向特征峰强度有所增加，而TIN(111)

和(220)晶面方向的特征峰已经消失，但(200)晶面方向的特征峰强度依然较强．当热

处理时问增加到60min时，氧化后薄膜的XRD图样中，豇N(200)晶面方向的特征峰强

度锐减，说明热处理时间从30min增加到60min的时候，是TiN薄膜迅速氧化的时期。

当热处理时间进一步增加到90min的时候，氧化后薄膜的XRD图样中，TiN的特征峰已

经完全消失，锐钛矿结构n02(101)晶面方向的特征峰强度迅速增加，同时还出现了金

红石结构雨02(110)晶面的特征峰。当热处理时间增加到120min时，TiN薄膜被完全

氧化，成为沿(101)晶面方向择优生长的锐钛矿结构的Ti02薄膜。

co；gcmoc^石
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图4．3不同热处理时间下氧化样品的XRD图样

不同热处理时间下氧化后薄膜的XRD图样反映出了随着热处理时间的不断增加，

TiN薄膜的氧化程度也逐渐增大。表现在XRD图样中即为TiN特征峰强度不断减弱并消

失，而锐钛矿结构Ti02的特征峰出现并迅速增强。不同热处理时间下氧化后薄膜的XRD

图样中，物相的特征峰均比较明锐，说明热处理后的薄膜具有良好的结晶性能。

和提高热处理温度相比，在低温下延长时间的热处理方式的氧化速率较低。这表现

在XRD图样中，即为TiN的特征峰消失较慢，在热处理时间延长到30min时，热处理后

薄膜的XRD图样中TiN特征峰的强度依然较高，热处理时间延长到60min时，热处理后

薄膜的XRD图样中依然有TiN的特征峰出现。延长热处理时间也使得薄膜有足够的时间

来调整结构并改善结晶性能，4000C下热处理120min后的薄膜XRD图样中，锐钛矿结

构西02的特征峰强度较高，且半高宽较小，峰较为明锐，说明此时薄膜的结晶性能良好。

图4．4给出了不同热处理时间下熟处理后薄膜在420-460范围内慢速扫描(0．50／min)

XRD图样。从图中可以看出，随着热处理时间的不断增加，热处理后薄膜XRD图样中

TiN(200)晶面的特征峰位置逐渐发生移动。这是由于原子半径较大的O原子掺入到TiN

的晶格中，导致TIN的晶格发生畸变，使得热处理后薄膜的XRD图样中TIN的特征蜂位

置发生移动。根据Bragger衍射公式和Scheer公式可以计算薄膜的晶格参数和晶体尺寸，

计算结果如表4．4所示。

从表4．5中可以看出，随着热处理时问的延长，TiN被氧化程度也随之增加，掺入到

TiN晶格中的。也逐渐增多。因为Ti02在a和b方向上的晶格参数小于面心立方结构TiN

的晶格常数，所以随着O掺入TiN的晶格，TiN的晶格常数逐渐减小。而随着TIN被逐

4l
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渐氧化成为3qN；Oy，进而被氧化为雕02，所以TiN的晶粒尺寸随着热处理时间的延长而

不断减小。

≈

X
荔

粤
三

图4^不同热处理时间下氧化样品在42"-46"范围内慢速扫描ⅪRD图样

表4．5不同热处理时问下氧化样品的晶格常数和晶粒尺寸

4．3热处理时间对热处理后薄膜表面形貌的影响

图4．5为不同热处理时间下氧化后薄膜的FESEM照片。从图中可以看出，采用

APCVD法制备得到的薄膜为连续、致密且分布均匀的片状结构。将薄膜在4000C下热处

理15min后，热处理后薄膜表面依然为连续、致密、分布均匀的片状结构。当热处理时

间增加到30min时，氧化后薄膜的FESEM照片中，依然以连续均匀的片状结构为主，

但片状结构由狭长形变化成为圆形，且有絮状结构生成。当热处理时间增加到60min时，

此时薄膜的形貌有较大变化，圆形的片状结构逐渐变化为狭长的针絮状结构。当热处理
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时间增加到90rain时，薄膜的FESEM照片中，出现了大量分布均匀的针状结构。当热

处理时间增加到120min时，氧化后薄膜表面形貌依然以针状结构为主，但和热处理90min

的薄膜相比，此时薄膜变得更加致密，说明在热处理时间从90min变化到i20min的范围

内，主要是锐钛矿结构n02的生长时期。

从薄膜的XRD图样中可以看出，未经氧化的TiN晶粒沿(200)晶面方向择优生长，

这些晶粒沿着(200)晶面互相毗连，形成片状的致密薄膜。将TiN薄膜在含氧气氛中进

行热处理时，O原子掺入到TiN晶格结构中，形成晶格常数较小的TiNxOy面心立方结构，

所以在4000(2下热处理15min后的薄膜表面依然为片状结构。当热处理时间，有更多的

TiNxO，结构生成，且晶格常数进一步减小，此时薄膜的形状由狭长的片状结构转变为圆

形的片状结构。当热处理时间延长到60min时，TirqxO,逐渐被进一步氧化为沿(101)晶

面择优生长的正方晶系锐钛矿结构n02，此时薄膜的FESEM照片中可以观察到絮状结

构的Ti02。当热处理时间进一步延长，这些沿(101)晶面择优生长的啊02晶粒互相毗

连形成致密的薄膜，絮状结构也转化成为条状结构。

比较在不同热处理时间下热处理后薄膜的表面形貌变化还可以发现，在热处理时间

从15min延长到30min和热处理时间从30min延长到60min的两个时期内，薄膜的表面

形貌变化较大。从狭长的片状结构转变为圆形的片状结构，然后再生成新的絮状结构。

当热处理时间进一步延长，这些絮状结构转化为狭长的条状结构并互相毗连，当热处理

时间延长到120rain时，形成连续、致密且分布均匀的砸02薄膜。

热处理时间对薄膜表面成分的影响呈现出和热处理温度对薄膜表面成分影响类似的

规律。但从热处理后薄膜的表面形貌上看，热处理时间和热处理温度对薄膜氧化的影响

还呈现出了一些差异。本文第三章发现，当热处理温度迅速上升时，薄膜的表面形貌迅

速从片状变化到狭长的条状结构，而当热处理时间延长时，薄膜的表面形貌呈现出从狭

长片状到圆形片状到絮状再到狭长的条状结构这样一个转化过程。从化学反应的动力学

原理我们可以知道，温度是影响化学反应速率的重要参数，大部分化学反应的速率随温

度的升高而增加。所以当热处理温度升高时，TIN薄膜的氧化速率也随之增加，使得片

状结构的TiN被迅速氧化成为狭长条状结构的啊02。而在低温下延长热处理时间，在较

低的氧化速率下，则可以观察到TiN向西02转变的中间过程。

在低温下延长反应时间和在短时间内升高温度的两种不同热处理方式对薄膜形貌影

响的差异还表现在，在低温长时间下热处理后的薄膜较在高温短时间下热处理后的薄膜

更加致密。这主要是由于随着热处理时间的延长，薄膜有足够的时间来进行结构调整并

互相毗连，形成致密的薄膜。
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图4．5不同热处理时问下氧化样品的lgESEM照片

4．4热处理时间对氧化后薄膜导电性能的影响

表4．6记录了不同热处理时间下氧化前后薄膜的方块电阻。T'flq薄膜是一种N型半

导体薄膜，将TiN薄膜在空气气氛中一定温度下进行表面热处理，随着热处理时间的增

加，氧化程度逐渐增大，导电的TiN薄膜被逐渐氧化成为导电性能相对较差的Ti02薄膜。

随着氧化的不断深入，新的物相逐渐生成，薄膜的结晶性能和成分都发生改变，这种改

变会影响薄膜的导电性能。从表4．6中可以看出，在400012下氧化15rain的薄膜氧化后

薄膜的方块电阻没有发生变化，这主要由于热处理时间为15rain时，只有极少面N被氧

化，氧化生成的n02附着在片状结构的TiN上，但并不影响薄膜的导通，所以薄膜的电
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导率并没有发生变化。当热处理时间增加时，薄膜的电阻率均有所增加，且电阻增加的

量随热处理时问的增加而逐渐增大，这主要是由于在热处理过程中，随着氧化程度的增

加，导电的TiN薄膜逐渐被氧化，而导电性能相对较差的币02薄膜不断生成。热处理时

间的增加表明氧化程度的增加，所以随着热处理时间的增长，薄膜电阻率的增量也逐渐

增加。同时，热处理过程中新生成的相界和晶界会影响薄膜内部自由载流子的迁移速率，

从而增加薄膜的电阻率。
’

图4．6为不同热处理时间下氧化后薄膜方块电阻增量随热处理时间变化曲线，从图中

可以看出，热处理时间从15min增加到30rain和从60min增加到90min的两个时间段是

薄膜方块电阻增加速度最快的两个时期。在热处理时间从15min增加到30min的时期内，

结合薄膜表面成分数据可以发现，这个时期是薄膜被迅速氧化的时期，当热处理时间从

15min增加到30min时，薄膜中N的含量锐减而O的含量剧增，大量导电能力相对较差

的n02生成，从而使薄膜的电阻迅速上升。在热处理时间从60rain增加到90min的过程

中，薄膜的形貌由絮状结构变化为条状结构并互相毗连，这个时期内尽管薄膜的表面成

分变化较小，但互相毗连的Ti02条状结构完全覆盖了片状结构的∞N，影响薄膜的导通，

从而提高薄膜的电阻。在热处理时间从30rain变化到60min的时间段内，薄膜的形貌改

变较小，所以方块电阻的增加速度也有所减缓。在热处理时间由90min增加到120rain时，

薄膜被完全氧化成导电性能相对较差的n02薄膜，薄膜方块电阻无穷大。

对于高效节能薄膜而言，其在中远红外光区的反射率与其方块电阻的平方成反比，

所以对于高效节能薄膜，必须要有一定的导电能力，才能保证在中远红外光区具有一定

的反射率。从表4．6和图4．6中可以看出，当热处理时间在15rain到90min的范围内变化

时，热处理后的薄膜都具有一定的电导性能，可以用于高效节能领域。关于热处理后薄

膜在中远红外光区的反射率，本文将在热处理时间对热处理后薄膜光学性能的影响一节

中加以讨论。

表4．6不同热处理时间下氧化前后样品的方块电阻
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图4．6不同热处理时间下氧化样品方块电阻增量随时问变化曲线

4．5热处理时间对氧化后薄膜光学性能的影响

图4．7是不同热处理时间下氧化后薄膜在紫外一可见光区的吸收光谱。从图中可以看

出，采用APCVD法制备得到的未经氧化的TiN薄膜的吸收边出现在可见光区575nm附

近。将TiN薄膜在4000C下热处理15rain，得到的薄膜吸收边向短波长方向蓝移到550nm

附近。当热处理时间增加到30min时，薄膜的吸收边蓝移幅度较小，依然出现在550nm

附近。随着热处理时间的进一步增加，氧化后薄膜的吸收边蓝移幅度开始增大，在40doC

下热处理60min的薄膜，吸收边蓝移到475nm附近。而在4000c下热处理90min和120min

的薄膜，吸收边均蓝移到390nm附近，接近文献报道的锐钛矿结构豇02吸收边的值1581。

说明此时薄膜被完全氧化。

熟处理时间对热处理后薄膜吸收边的影响机理和热处理温度对热处理后薄膜吸收边

的影响机理类似。因为热处理时间的延长，使得TiN薄膜的氧化程度增加，随着O的逐

渐掺入，1悄的金属性逐渐消失，使得薄膜的吸收边逐渐发生蓝移。表4．6记录不同热处

理时间下热处理后薄膜吸收边的位置。热处理后薄膜吸收边蓝移的变化幅度最大的时期

出现在热处理时间从60min延长到90rain的时间段内，这个时期是絮状的啊02毗连的过

程，这个时期薄膜的电阻也迅速增加，所以吸收边蓝移幅度较大。

如前所述，对于高效节能薄膜而言，其光学性能中最重要的指标是其在近红外及中

远红外光区的反射率和其在可见光区的透过率。对红外光的反射和对可见光的透过保证

了薄膜的节能性能和采光性能。图4．8为不同热处理时间下氧化后薄膜在可见及近红外光

区的反射光谱。采用APCVD法制各得到的未经氧化的TiN薄膜在未经氧化之前在等离

子共振点后(800nm附近)的反射率随入射波长的增加迅速增加。在波长2000nm处其

反射率大于50％。将TiN薄膜在空气气氛中进行热处理。在4000C下热处理15rain的薄

∞

∞

∞

柏

∞

o

a^1．gl一8c§—lk
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膜在可见和近红外光区的反射光谱和未经氧化的TiN薄膜有着相似的变化趋势，只是反

射率比未经氧化的币N薄膜降低了很多。当热处理时间增加到30min时，氧化后薄膜的

反射光谱和未经氧化的TiN薄膜的反射光谱近似。当热处理时间进一步增加，氧化后薄

膜的反射光谱发生较大变化，薄膜的反射率在可见(60rain)和紫外(90min、120min)

光区达到最低点后迅速上升，很快达到饱和，且相对于未经氧化的1饿薄膜来说，在近

红外光区的反射率有了较大的提高，热处理90rain和120min的薄膜在近红外光区的反射

率达到了70％～80％。

表4．7不同热处理时间下氧化样品的吸收边位置

热处理时间肺i11 吸收边位置，I皿

without heat treaIment

15

30

60

90

120

575

550

525

475

390

390

wavelength／nm

图4．7不同热处理时问下氧化样品的紫外一可见吸收光谱
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图4．8不同热处理时间下氧化样品的反射光谱

从热处理后薄膜的XRD图样中可以看出，在4000C下热处理15rain、30min的薄膜

的XRD图样中，均有较强且较明锐的TiN的特征峰出现，所以此时薄膜的反射光谱呈现

出和未经氧化的ⅡN薄膜近似的变化规律。当热处理时间延长到60min时，薄膜的反射

光谱中尽管也出现一个最低点，但此时最低点的位置接近于此时薄膜的吸收边位置，所

以这个最低点并不是导电薄膜的等离子共振点，而是因为薄膜吸收造成的反射谷。当热

处理时间延长到90min和120min时，薄膜被氧化程度进一步增加，此时热处理后薄膜的

反射光谱类似于面02的反射光谱。

对于高效节能薄膜而言，仅在近红外光区有高反射率是不够的，还需要在中远红外

光区有较高的反射率。因为近红外光区的反射率只能保证薄膜在日照充足的夏季起到隔

热的作用，而中远红外光区的反射率可以保证薄膜在日照缺乏的冬季或者寒冷地区起到

保暖的作用。优秀的高效节能薄膜需要同时在近红外和中远红外光区具有较高的反射率。

对于导电薄膜而言，其在中远红外光区的反射率由其电阻率决定，并与其电阻率的平方

成正比，通过薄膜的方块电阻，我们可以计算出薄膜在中远红外光区的反射率。计算公

式如下：

Rm=(1+o．0053Rs)4 (4一1)

计算结果如表4．8所示。当热处理时间为90rain和120min时，热处理后的薄膜的反

射光谱中已经没有等离子共振点出现，所以不能用上述公式计算薄膜在中远红外光区的

反射率。
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表4．8不同热处理温度下氧化样品在中远红外光区的反射率

热处理时问，Inill 热处理后薄膜在中远红外

光区反射率

从表4．8中可以看出尽管热处理后薄膜的电阻率有所上升，但氧化后的薄膜依然有一

定的电导率。从而保证了薄膜在中远红外光区有着较高的反射率。可以满足高效节能薄

膜的需求。

对于高效节能薄膜而言，在可见光区的透过率也是一个重要的指标。因为高效节能

薄膜一般都是镀在窗户玻璃上使用，所以保证窗户的正常采光就要求薄膜在可见光区有

较高的透射率。图4．9为不同热处理时间下氧化后薄膜在可见光区的透射光谱。从图中可

以看出，采用APCVD法沉积得到未经氧化的TiN薄膜在可见光区的透过率为lO％，这

是因为在采用APCVD法制备TiN薄膜时，为了保证薄膜良好的电导性能，延长了沉积

的时间，增加了薄膜的厚度，一定程度上牺牲了薄膜在可见光区的透过率。将T'2q薄膜

在4000C下热处理15rain后，薄膜在可见光区的透过率下降到5％，结合薄膜的反射光

谱可以发现，此时薄膜在可见光区的反射率相对于未经氧化的薄膜有所提高。当热处理

时间增加到30min和60min时，氧化后薄膜在可见光区的透过率有所回升，达到20％N

25％左右。当热处理时间升高到90min时，薄膜对可见光完全失透。而在4000C下热处

理120min的薄膜在可见光区的透过率略有回升，但因为此时薄膜没有导电能力，其在中

远红外光区没有反射率，不能作为高效节能薄膜使用。

：；◆
图4．9不同热处理时间下氧化样品在可见光区的透过光谱
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4．6热处理时问对氧化后薄膜光催化性能和表面亲水性的影响

热处理后薄膜的光催化性能通过薄膜在紫外光照射的条件下对甲基橙溶液的降解速

率来表征。图4．10给出了不同热处理时间下热处理后薄膜在紫外光照射下对25mg．Ld的

甲基橙溶液的降解曲线。从图中可以看出，采用APCvD法制备得到的未经热处理的"fiN

薄膜并不具备光催化能力，在紫外光照射的情况下也无法降解甲基橙溶液。将TiN薄膜

进行表面氧化热处理，热处理后得到的薄膜具有一定的光催化性能，采用热处理后薄膜

催化后的甲基橙溶液的吸收峰强度有所下降。可以根据催化前后甲基橙溶液吸收峰的强

度来计算热处理后薄膜对甲基橙溶液的降解率，计算结果如表4．8所示。

图4．10不同热处理时间下氧化样品在紫外光照射180mia后对甲基橙溶液的降解曲线

从表4．9中可以看出，当热处理时间从30rain延长到60rain时，热处理后的薄膜对

甲基橙溶液的降解率有很大的提升。从薄膜的表面成分数据中可以看出，此时薄膜中N

的含量锐减而。的含量剧增，薄膜的氧化程度明显增加。因为有较多的具有光催化性能

的瓢02生成，所以薄膜对甲基橙的降解率也随之有大幅度提升，在紫外光照射180rain

后，薄膜对甲基橙的降解率可以达到57．2％。

表4．9不同热处理时问下氧化样品对甲基橙溶液的降解率

热处理时间／min 甲基橙溶液降解率(Ao-A)／Ao

15

30

60

90

120

15．4％

28．3％

57．2％

69％

90．7％

2

O

0

，1

O一．rr量．
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采用APCVD法制备得到的TiN薄膜表面完全疏水，经过30min的紫外光照射之后，

薄膜的表面依然不具备亲水性。热处理后薄膜表面的亲水性通过薄膜的表面接触角来进

行表征，通过测量O．05mi水在薄膜表面的铺展直径，可以计算出薄膜的表面接触角。计

算出的未经紫外光照射的薄膜表面接触角和经30min紫外光照射后薄膜的表面接触角数

据如表4．8所示。

从表4．10中可以看出，在400012下将薄膜进行30min的热处理后，薄膜在未经光照

时候的表面接触角为7．960，小于loo。薄膜表面具有亲水性，当热处理时间进一步延长，

薄膜的表面接触角进一步减小，亲水性能得到改善，这主要是由于随着热处理时间的延

长，具有亲水性能的n02逐渐生成导致的。从热处理后薄膜的FESEM照片中可以看出，

未经热处理的薄膜表面为致密的片状结构，而热处理之后的薄膜表面变得疏松多孔，这

种粗糙的表面也会增强薄膜的亲水性能。将热处理后的薄膜在紫外光下照射60min后，

热处理后薄膜表面接触角均接近oo，说明此时薄膜表面具备超亲水性能。

表4．10不同热处理时问下氧化样品的表面接触角

由于薄膜表面同时具备光催化性能和超亲水性能，所以薄膜表面具备了自清洁性能。

当薄膜被镀在玻璃上使用时，可以分解沉积在玻璃上的有机物，达到环保的目的。

4．7本章小结

通过第三章的讨论发现，因为TiN薄膜的表面热处理对于温度的变化较为敏感，温

度的稍微提升就会造成薄膜氧化程度的迅速增加。所以本章探讨了在低温下延长时间的

这种热处理方式对热处理后薄膜性能的影响。

研究结果表明，和在高温短时间下的热处理类似，在低温长时间下热处理时，薄膜

的氧化也可以分为两个动力学阶段，从15min到60min为薄膜迅速氧化的阶段，而从

60rain到120min是薄膜调整结构并改善结晶性能的阶段。但和高温短时问下的热处理不

同，低温长时间的热处理因为热处理时间较低，薄膜的氧化速率较慢，可以从薄膜的

FESEM照片中观察到薄膜逐渐从狭长的片状结构变化为条状结构。薄膜的XRD图样也
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表现出了这种慢速渐变的过程。

随着热处理时间的延长，热处理后薄膜的方块电阻有所提升，薄膜的吸收边也逐渐

蓝移，薄膜的反射光谱随着热处理程度的不同表现出不同的规律。薄膜的投射光谱也随

着热处理时间的延长发生变化。热处理后的薄膜在紫外光照射下可以降解甲基橙溶液，

说明薄膜具有光催化能力，同时因为薄膜表面亲水性，所以薄膜具有白清洁性能。

在4000C下热处理30min后的薄膜是本章得到的最佳样品。热处理后的薄膜在近红

外光区的反射率可以达到60％，在中远红外光区的反射率可以达到80％，在可见光区的

透过率可以达到30％，可以用作高效节能薄膜。在此条件下制备得到的样品表面呈现超

亲水性，经过180min的紫外光照射，薄膜对甲基橙溶液的降解率可以达到57％，说明

薄膜表面具有自清洁能力。达到了预期的集成高效节能和自清洁性能于一体的目的。
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第五章结论和展望

本文旨在得到兼具节能和环保性能于一体的新型节能薄膜。通过将采用常压化学气

相沉积法(APCVD)制各得到的TiN薄膜在空气气氛中进行热处理，并改变热处理的温

度和热处理时问，研究了热处理温度和时间对热处理后薄膜表面成分、结晶性能、表面

形貌、导电能力、光学性能、光催化性能和亲水性的影响。得出结论如下：

1．将狲薄膜在空气气氛中进行热处理后，雨一N键断裂，O掺入到TiN晶格结构
中，生成TiNxO，和箭02的复合薄膜。

2．热处理温度的增加会增大薄膜氧化的程度。随着热处理温度的升高，热处理后的

俐xQ，薄膜中N的含量减小而O的含量增加。热处理温度从4000C到500"C的时期是薄
膜迅速氧化的时期，此时热处理后薄膜中N减少速率和O增加速率均较快，薄膜形貌也

随热处理温度的增加有较大的改变。热处理温度从50d℃上升到6000C的时期是薄膜结

构调整和结晶性能改善的时期，此时热处理后薄膜成分变化速率趋于饱和，薄膜形貌变

化较小。热处理后薄膜的结构和成分随热处理温度的增加而不断发生变化，这种结构和

成分的变化又影响了热处理后薄膜的性能。随着热处理温度的升高，薄膜的方块电阻增

大，紫外一可见吸收边蓝移，反射光谱和透射光谱也呈现出不同的变化规律。熟处理后

的薄膜具有光催化性，且随着熟处理温度的增加而不断改善。热处理使原本完全疏水的

TiN薄膜表面具有亲水性。因为同时具备光催化性能和亲水性，热处理后的薄膜表面具

有自清洁性能。

3．热处理时间对薄膜热处理的影响和热处理温度对薄膜热处理的影响有着类似的规

律，热处理时间的延长也会增加薄膜的氧化程度。但因为延长时间的热处理在低温下进

行，薄膜的氧化速率较缓，可以通过FESEM照片看到薄膜从1甜逐渐变化到砸02的过

程。

4．在4000C下热处理60rain后的薄膜是本文制备得到的最佳样品。热处理后的薄膜

在近红外光区的反射率可以达到60％，在中远红外光区的反射率可以达到80％，在可见

光区的透过率可以达到30％，可以用作高效节能薄膜。在此条件下制备得到的样品表面

呈现超亲水性，经过180rain的紫外光照射，薄膜对甲基橙溶液的降解率可以达到57％，

说明薄膜表面具有自清洁能力。达到了预期的集成高效节能和自清洁性能于一体的目的。

对本研究工作的展望有：

1．采用常压化学气相沉积法(APCVD)制备TiN薄膜时，制各得到的薄膜均匀性不

好，制备过程的可重复性不高。这种不均匀和不可控制性增加了在将制备得到的TiN薄

膜热处理的实验过程中的不可预测性和不可控因素，一定程度上影响了实验结果。可以

通过改进APCVD设各或者采用别的合适的方法(如MOCVD)，使沉积得到的TiN薄膜

均匀且可重复性良好。
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2．制各TiN薄膜时，为了得到具有良好导电能力的TiN薄膜，延长了反应时问，增

加了沉积得到薄膜的厚度。这样就降低了薄膜在可见光区的透过率，在一定程度上影响

了俐n薄膜应用在镀膜窗玻璃领域时候室内的采光。可以通过采用例如掺杂金属离子
或者其他方法使得TiN薄膜在膜厚较小的时候也有较好的导电能力，从而保证热处理后

的薄膜能够有较高的透射率，不至于在作为窗玻璃使用时影响室内的采光。
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