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NbSiN薄膜的制备及光学性能研究
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摘要　采用射频磁控溅射法,以铌靶和硅靶为靶材,在玻璃基片上沉积了NbSiN薄膜.研究了硅靶、铌靶功率、氮
气流量以及溅射时间对薄膜光学性能的影响,得出实验室条件下的最佳制备工艺参数.测试结果表明,最佳工艺

参数下制备的NbSiN薄膜均匀致密,主要成分为 NbN、NbSiN、无定形的Si３N４ 及少量的SiO２ 和 Nb２N２－xO３＋x.

光学性能分析表明,NbSiN薄膜在波长５５０nm处(人眼最敏感)的可见光透射率为９０．５％,红外反射率约为２８％,

光学性能优异.
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１　引　　言
低辐射玻璃具有高红外反射率和可见光透射率,在建筑节能领域得到广泛应用.国内外对离线低辐射

薄膜的研究主要集中在其介质膜上,介质层主要有金属氧化物如氧化铟锡(ITO)[１]、铝掺杂的氧化锌

(AZO)[２],和金属氮化物如TiAlN[３]、TaNx
[４](x 为化学计量比).金属氧化物存在功能层 Ag的氧化问

题[５],而金属氮化物则不会.Akepati等[６]以TaNx 为介质层制备了TaNx/Ag/TaNx 低辐射薄膜,不仅提

高了薄膜的可见光透射率,且有效阻隔了热处理过程中Ag的扩散.本课题组[７Ｇ８]以金属氮化物为介质层,
也制得了性能优异的低辐射薄膜,该薄膜不仅具有增透作用,还可以同时作为Ag膜保护层.

SiN薄膜在可见光范围内的消光系数基本为零,在太阳能电池领域常用作增透膜[９].NbN在高温和低

温下均有很好的稳定性[１０],同时具有高耐磨性和耐腐蚀性[１１],可作外层保护层.利用磁控溅射制备的
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NbSiN薄膜结合了SiN 和 NbN 薄膜的优良特质,具有高硬度、高弹性模量[１２].Hoornick等[１３]探索了

NbSiN薄膜作为金属栅极材料的热稳定性.Wu等[１４]研究了制备工艺参数对NbSiN薄膜组成的影响,并
得出了制备表面传导电子发射体薄膜的最佳工艺.

NbSiN作为一种硬质薄膜,具有作为低辐射介质薄膜的潜能,现有文献中鲜有关于NbSiN薄膜光学性

能的研究,本文以铌(Nb)靶和硅(Si)靶作为溅射靶材,采用反应磁控溅射工艺,研究了靶材功率、氮气流量、
溅射时间等制备工艺参数对NbSiN薄膜光学性能的影响,并采用X射线衍射(XRD)仪、X射线光电子能谱

(XPS)和扫描电子显微镜(SEM)等分析了NbSiN薄膜的微观结构与表面形貌,探究了其作为低辐射玻璃介

质层的可能.

２　实　　验
２．１　薄膜的制备

采用磁控溅射沉积系统(JGPＧ５６０B,中国科学院沈阳科学仪器股份有限公司,中国)制备了 NbSiN薄

膜.用超声清洗仪将玻璃基片依次在洗洁精溶液、去离子水、丙酮溶液和无水乙醇中分别超声清洗１５min
以去除表面污物,然后用干燥气流烘干,最后用紫外光照射５min以杀菌消毒.以纯度为９９．９９９％(质量分

数)、直径为６０mm的铌靶和硅靶为溅射靶材,分别采用纯度为９９．９９９％的Ar和９９．９９９％的N２ 作为工作

气体和反应气体,溅射过程中保持Ar流量为４０mL/min,工作气压为０．８Pa,室温下在经预处理的玻璃基

片上沉积NbSiN薄膜.采用单因素分析法确定硅靶功率、铌靶功率、氮气流量和溅射时间等制备工艺参数.

２．２　薄膜的测试表征

薄膜厚度及表面粗糙度使用表面轮廓仪(Dektak１５０,美国威科仪器有限公司,美国)进行测量,可见光

透射率τ采用紫外Ｇ可见分光光度计(Lambda４５,铂金埃尔默股份有限公司,美国)进行测试,薄膜的表面形

貌及微观结构采用双束聚焦SEM 进行观察,化学态组成使用XPS(Escalab２５０Xi,赛默飞世尔科技有限公

司,美国)进行检测分析,样品的中远红外(２．５~２５μm)反射率ρ(λ)采用傅里叶转变红外光谱仪

(VERTEX７０v,布鲁克光谱仪器公司,德国)进行测试.

３　结果与讨论
３．１　制备工艺参数对NbSiN薄膜可见光透射率的影响

３．１．１　Si靶功率的影响

保持Nb靶功率为５０W,N２ 流量为３０mL/min,沉积时间为１２０min,按５０,８０,９０,１００,１２０W依次增

大Si靶功率,分别制得样品S１、S２、S３、S４、S５,测得其可见光透射率曲线,如图１所示.

图１ 不同Si靶功率下NbSiN薄膜可见光透射率曲线

Fig敭１ VisiblelighttransmissioncurvesofNbSiNfilmsunderdifferentsputteringpowersofSitarget

由图１可知,NbSiN薄膜具有较高的可见光透射率(高于８５％),当Si靶溅射功率为１００W(样品S４)
时,最高可达９１．０％.当Si靶功率较小(如５０W)时,溅射出来的硅粒子能量较小,沉积得到的膜不完整,因
此可见光透射率较高.随着Si靶功率逐渐增大,溅射出来的粒子以岛状结构方式开始沉积,结构缺陷增多,
散射增加,透射率有所降低,即样品S２可见光透射率低于样品S１的.当Si靶功率增大到一定程度时,随着
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厚度的增加,薄膜开始变得完整连续,散射与吸收作用的减小使透射率增大(τS４＞τS３＞τS２).继续增大溅射

功率,过高的粒子能量会破坏薄膜的均匀性,使薄膜表面粗糙度增大而透射率再次降低(τS５＞τS４).薄膜可

见光透射率随Si靶功率的增大呈先减小再增大后减小的趋势,Si靶溅射的最佳功率为１００W.

３．１．２　Nb靶功率的影响

设Si靶功率为１００W,N２ 流量为３０mL/min,沉积时间为１２０min,按５０,６５,８０,９０,１００W 依次增大

Nb靶功率,分别制得样品N１、N２、N３、N４、N５,测得其可见光透射率曲线,如图２所示.

图２ 不同Nb靶功率下NbSiN薄膜可见光透射率曲线

Fig敭２ VisiblelighttransmissioncurvesofNbSiNfilmsunderdifferentsputteringpowersofNbtarget

由图２可知,Nb靶功率对薄膜可见光透射率影响较大.当Nb靶功率为５０,６５,８０W(样品N１、N２、N３)时,
薄膜的可见光透射率较高,约为９０％;进一步增大溅射功率到９０W和１００W,薄膜的可见光透射率明显下降,这可

能是随着Nb功率的增大,薄膜表面粗糙度增大,光散射现象严重,从而可见光透射率下降.此外,在较大功率下,
可见光透射率的曲线也发生改变,在４５０nm附近出现较强的吸收,这可能是薄膜组分不同导致的.因此,综合考

虑薄膜的表面粗糙度和组成,选取最平整的N１曲线对应的５０W作为Nb靶溅射的最佳功率.

３．１．３　N２ 流量的影响

设Si靶功率为１００W,Nb靶功率为５０W,沉积时间为１２０min,按２０,３０,４０,５０mL/min依次增大N２
流量,分别制得样品A１、A２、A３、A４,测得其可见光透射率曲线,如图３所示.

图３ 不同N２ 流量下NbSiN薄膜可见光透射率曲线

Fig敭３ VisiblelighttransmissioncurvesofNbSiNfilmsunderdifferentflowratesofN２

由图３可知,可见光透射率随N２ 流量的增大呈先增大后减小的趋势.当N２ 流量较小时,薄膜层中氮

化物较少,且大多以硅铌合金形式存在,因此可见光透射率较低;随着氮气流量的增大,NbSiN薄膜逐渐形

成,可见光透射率增大.继续增大氮气流量,过多的氮气可能会引起靶中毒现象[１５],不利于基底上NbSiN
薄膜的形成,导致可见光透射率下降.因此,NbSiN薄膜制备的最佳N２ 流量为３０mL/min.
３．１．４　溅射时间的影响

设Si靶功率为１００W,Nb靶功率为５０W,N２ 流量为３０mL/min,探究薄膜厚度对其可见光透射率的

影响.按６０,９０,１２０,１５０,１８０min依次增大溅射时间,分别制得样品J１、J２、J３、J４、J５.随溅射时间的增加,
薄膜越来越厚,如图４所示.测得其可见光透射率曲线,如图５所示.

由图４、５可知,当Si靶、Nb靶溅射功率和N２ 流量都保持不变时,随着溅射时间的增加,薄膜越来越厚,
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图４ NbSiN薄膜厚度与溅射时间的关系

Fig敭４ ThicknessofNbSiNfilmsversussputteringtime

图５ 不同溅射时间下NbSiN薄膜可见光透射率曲线

Fig敭５ VisiblelighttransmissioncurvesofNbSiN
filmsunderdifferentsputteringtime

其可见光透射率下降.低辐射薄膜的外层介质层除了要具备高可见光透射率之外,还要为银层提供较好的

保护[１６],薄膜越薄其可见光透射率就越高,但耐磨、耐蚀性能也越差[１７].因此,综合考虑薄膜的机械性能和

可见光透射率,选取１２０min为最佳溅射时间,此时薄膜厚度达到９７nm,可见光透射率约为９０％,既能保证

较高的可见光透射率,又能起到保护银膜的作用.

３．２　玻璃(glass)/Ag/NbSiN薄膜的光学性能

以１２nm银膜厚度的glass/Ag为基底,在上述得到的最佳制备工艺参数下溅射沉积NbSiN薄膜,制得

glass/Ag/NbSiN多层薄膜,研究NbSiN薄膜对Ag膜可见光透射率的影响.
图６为glass、glass/NbSiN、glass/Ag和glass/Ag/NbSiN的可见光透射率对比图.由图６可知,NbSiN薄

膜具有较高的可见光透射率,约为９０％.单层Ag膜的可见光透射率,在人眼最为敏感的波长５５０nm处为

８４．１％,随后急剧变小,在可见光范围(３８０~７８０nm)内的平均透射率约为６５％.glass/Ag/NbSiN复合膜系的

可见光透射率总体高于单层银膜的,这表明复合膜系中的NbSiN介质层起到了增透作用.此外,NbSiN薄膜

还改善了复合膜在４５０~６５０nm波段范围内透射率的对称性,能为人眼提供更舒适的视觉效果.

图６ glass、glass/NbSiN、glass/Ag和glass/Ag/NbSiN的可见光透射率对比图

Fig敭６ Comparisonofvisiblelighttransmissivityofglass glass NbSiN glass Agandglass Ag NbSiN

３．３　glass/NbSiN薄膜的远红外反射率

图７为玻璃和在最佳工艺参数下制备的glass/NbSiN薄膜的红外反射率曲线图,薄膜的平均红外反射

率为２８％.
由图７可知,玻璃的平均红外反射率低于１０％,几乎没有红外反射能力.而NbSiN薄膜的平均红外反

射率约为２８％,将其作为银系低辐射玻璃的介质层,与功能Ag层复合后,能进一步提高复合膜系的红外反

射率,从而降低低辐射玻璃的辐射率,改善节能效果.

３．４　NbSiN薄膜的结构与组成

图８为室温下Si靶功率为１００W、Nb靶功率为５０W、N２ 流量为３０mL/min、溅射时间为１２０min时

NbSiN薄膜(J３)的XRD图谱.由图８可知,薄膜仅在衍射角２θ＝２４°处存在一个较宽的衍射峰,这可能是

玻璃基底与非晶薄膜的衍射峰叠加后的效果,表明在上述条件下制备的NbSiN薄膜为非晶结构.
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图７ glass和glass/NbSiN的红外反射率曲线

Fig敭７ Reflectioncurvesininfraredrangeof

glassandglass NbSiN

图８ 样品J３的XRD图谱

Fig敭８ XRDspectraofsampleJ３

对薄膜进行了XPS分析,如图９所示.

图９ NbSiN薄膜的XPS.(a)Nb３d;(b)Si２p;(c)O１s;(d)N１s
Fig敭９ XPSofNbSiNfilms敭 a Nb３d  b Si２p  c O１s  d N１s

由图９可知,NbSiN薄膜中含有Nb、Si、O、N等元素,计算其峰面积可以得出Nb、Si、O、N元素的质量

分数分别为２３．４４％、２８．８５％、２６．９６％、２０．７５％,其中的O可能是溅射腔内的残余氧.图９(a)为Nb３d谱,由
２０４．１８eV和２０７．３８eV两个峰组成,分别对应于NbN[１８]和Nb２N２－xO３＋x[１９].在氧气存在的条件下,极易

在Nb的化合物表面形成Nb２O５[２０].图９(b)为Si２p谱,在１０３．２eV处有一个特征峰,为典型的SiO２ 峰值,
而１０１．０８eV处的峰则对应无定形的Si３N４[２１].图９(c)为O１s谱,出现了三个特征峰,峰强度分别为５３３．３３,
５３０．６,５２８．８８eV,其中较高强度的５３０．６eV归因于Nb２O５ 中的Nb－O键[１９],低强度的５２８．８８eV 则对应

SiO２ 中的Si－O键[１８],而最高强度的５３３．３３eV对应的则可能是真空室内残余O２ 或水汽.图９(d)为N１s
谱,分别在３９７．９eV和４００．７３eV处出现了两个特征峰,前者对应于NbSiN和NbN[２１],后者对应的可能是

杂质或孔洞的吸附氮[２２].由XPS分析可知,NbSiN薄膜中主要含有NbN、NbSiN、Nb２N２－xO３＋x、无定形

Si３N４ 以及少量的SiO２ 和CO２ 等氧化物.
３．５　NbSiN薄膜的表面形貌分析

图１０为NbSiN薄膜的SEM图.由图１０可知,最佳工艺参数下制备的NbSiN薄膜表面均匀致密,无
表面裂纹、孔洞等缺陷,能隔绝银膜与外界,对功能层银膜起到保护作用.

０３３１０１Ｇ５
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图１０ 最优工艺参数下制备的NbSiN薄膜表面形貌

Fig敭１０ SurfacemorphologyofNbSiNfilmspreparedunderoptimalparameters

４　结　　论
采用射频磁控溅射法制备了NbSiN薄膜.研究表明,在优化制备工艺参数下可以得到光学性能优异的

NbSiN介质膜.当Si靶功率为１００W、Nb靶功率为５０W、氮气流量为３０mL/min、溅射时间为１２０min
时,NbSiN薄膜的可见光透射率高达９０．５％,红外反射率约为２８％.XRD图表明该条件下制备的 NbSiN
薄膜为非晶结构.XPS分析发现,薄膜中主要含有NbN、NbSiN、Nb２N２－xO３＋x、无定形Si３N４ 以及少量的

SiO２ 和CO２ 等氧化物.SEM微观形貌分析表明,制备的NbSiN膜层表面均匀致密,无明显缺陷,可作为

Ag系低辐射玻璃的外层保护膜.
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