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银饰批量处理中二氧化钛薄膜抗变色性能
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摘要　采用原子层沉积技术实现了膜层厚度均匀性小于３．５％的银饰TiO２ 保护薄膜的制备.X射线衍射测试结

果表明,沉积温度为１００℃时薄膜为无定型结构,沉积温度为２５０℃时薄膜为锐钛矿相.腐蚀实验结果表明,

３０nm和４５nm厚度的TiO２ 薄膜都具一定的抗变色能力,但厚度为４５nm的TiO２ 薄膜的抗变色能力更佳.光谱

测试结果表明,在不影响银饰外观的前提下,单层TiO２ 作为保护膜的抗变色效果无法达到最佳.
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１　引　　言
原子层沉积技术具有生长温度低、薄膜均匀性好、组分控制精确、薄膜质量高等特点,广泛应用于半导

体、光电子、微电子等领域[１Ｇ４],但关于该技术在银饰品抗变色方面的应用研究鲜有报道.银饰与空气接触一

段时间后,其表面会变得黯淡甚至发黑,严重影响了银饰品的表面质量[５].
二氧化钛(TiO２)具有优异的光电性能、光催化活性、机械特性、化学稳定性,以及在可见光和近红外区的透明

性,常被应用于电子学和光学等领域[６Ｇ１１].对于特别注重外观效果的银饰品来说,采用原子层沉积技术,以TiO２ 作

为保护膜,解决其表面易变色、易磨损等问题,具有非常重要的意义.由于银饰表面形貌复杂,膜层厚度不均匀会

对银饰的外观及抗变色能力产生不良影响,因此改善银饰保护膜均匀性成为研究者首先需要解决的问题.
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２　实　　验
实验是在原子层沉积设备(dＧ３００Ｇ３２型,无锡迈纳德微纳技术有限公司,中国)上完成的.该设备采用双

腔体设计,内腔体为反应腔,外腔体为真空腔.反应腔为圆柱形,内径为５００mm,高度为５００mm.实验过

程中以高纯氮气为载气,以四氯化钛和去离子水为前驱体沉积TiO２ 薄膜.
银饰表面形貌复杂,无法准确获得膜层厚度信息,且原子层沉积初期的生长模式受基底材料的影响较

大.因此,采用物理气相沉积技术在K９玻璃上沉积厚度约为１０００nm的银薄膜,将镀银后的K９玻璃放于

银帽的不同位置以反映不同位置的膜层厚度信息.为了节省空间,实现银饰的批量处理,实验过程中设计了

高度连续可调的镀膜治具.在匀气环临近的区域,尤其是靠近匀气环进气孔位置的膜层偏厚,且腔体内膜层

厚度均匀性很差,为了解决这一问题,设计了复合式匀气装置,如图１所示,并将该装置置于腔体的进气口和

出气口处.

图１ 匀气装置

Fig敭１ Deviceformakinggasflowuniform

匀气装置下面是带有通孔的圆盘,上面是与其紧密贴合的带有通孔的多个圆环,每个圆环都可以单独围

绕着共同的轴线旋转,进而改变不同圆环处的进气量和出气量,从而改善膜层厚度的均匀性.
采用正交实验设计中的二水准直交表[１２]对实验进行设计,具体参数见表１、２,其中作用于四氯化钛和去

离子水的脉冲时间相同.表１中流量是标况下的流量.
表１　正交实验参数

Table１　Parametersoforthogonalexperiment

Level Flow/(mL/min) Temperature/℃ Purgetime/ms
－ ３００ １００ ８０
＋ ４００ ２５０ ３００

表２　实验安排与结果

Table２　Experimentalarrangementandresults

Round
Level

Flow Temperature Purgetime
Minimumoptical
thickness/nm

Maximumoptical
thickness/nm

Uniformity/％

１ － － ＋ ３９．８８ ４１．３９ ３．７２
２ ＋ － － ３５．４０ ３７．８３ ６．６４
３ － ＋ － ３６．６２ ３８．７４ ５．６３
４ ＋ ＋ ＋ ３８．５１ ４０．１２ ４．１２

　　根据表２的参数进行实验,实验的总循环数为６００.将镀银的K９玻璃放于治具的不同位置,以获得腔

体内不同位置处的典型厚度信息,放置方式如下:在镀膜治具的最上层、中间层、最下层分别放置９片;在每

层的圆形载物架(直径约为４００mm)的外边缘处均匀放置４片,在中心与外边缘之间的中间位置均匀分布４
片,中心处放置１片.
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３　测试及分析
３．１　薄膜微结构测试

采用X射线衍射(XRD,X′PertPRO型,帕纳科公司,荷兰)仪对薄膜微结构进行测试,结果如图３所

示,其中２θ为衍射角.从图中可以看出,当沉积温度为１００℃时,TiO２ 薄膜为无定型结构;当沉积温度为

２５０℃时,TiO２ 薄膜为锐铁矿相.

图２ TiO２ 薄膜的XRD谱

Fig敭２ XRDspectraofTiO２thinfilm

３．２　膜层厚度测试

利用激光椭偏仪(EX２型,量拓科技有限公司,中国)对膜层厚度进行测试并计算均匀性.均匀性计算

公式为[１３]

U＝
Dmax－Dmin

D
×１００％, (１)

式中D＝nd,n 为材料的折射率(TiO２ 薄膜在波长６３２．８nm处的折射率为２．３５),d 为膜层的实际厚度.
通过对表２中实验结果的分析,可知“－＋＋”为最优方案,但该实验安排不在表内,按照“－＋＋”的方

案进行实验.为了进一步优化工艺参数,对表２中的膜层厚度均匀性作了极差分析[１４],结果见表３.从表３
可以看出,工艺参数影响膜层厚度均匀性,其影响程度从大到小依次是脉冲时间、气体流量、基底温度.按照

“－＋＋”方案进行实验,并根据极差分析的结果对工艺参数进行优化,可以在腔体内实现膜层厚度均匀性小

于３．５％的TiO２ 薄膜的制备.在同一工艺条件下进行１０次实验,得到膜层厚度均匀性的重复性(标准偏差

与平均值的比值)小于１．５％,而不同批次同一位置上的膜层厚度的重复性均小于１．０％,说明设备在生产过

程中具有较好的稳定性.
表３　极差分析

Table３　Rangeanalysis

Level
Uniformity/％

Flow Temperature Purgetime
－ ９．３５ １０．３６ １２．２７
＋ １０．７６ ９．７５ ７．８４

Range １．４１ ０．６１ ４．４３

３．３　腐蚀实验

利用浓度为０．０５mol/L的硫化钠溶液进行加速腐蚀实验以探究TiO２ 薄膜的抗变色效果与膜层厚度之

间的关系.图３是具有不同厚度TiO２ 薄膜的银饰经过３０min腐蚀实验后的效果图.由图可以看出,随着

膜层厚度的增加,银饰抗变色的能力增强;膜层厚度为３０nm和４５nm时银饰都具有一定的抗变色能力,但
后者的抗变色效果更佳.

３．４　光谱测试

为了分析保护膜对银饰外观的影响,利用紫外可见分光光度计(UVＧ２６００型,岛津公司,日本)进行银饰

表面漫反射测试.实验过程中以硫酸钡为标准件,分别对未镀保护膜的银饰及膜层厚度为３０nm和４５nm
的银饰表面进行漫反射测试,测试的波段范围为３８０~７６０nm.为了减小测试误差,将银饰固定在积分球夹
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图３ 不同TiO２ 膜层厚度下的银饰腐蚀实验.(a)０nm;(b)１５nm;(c)３０nm;(d)４５nm

Fig敭３ CorrosiontestsofsilverornamentsunderdifferentthicknessofTiO２filmlayer敭 a ０nm 

 b １５nm  c ３０nm  d ４５nm

具上进行测试,测试结果如图４所示.由图可知,当膜层厚度为３０nm时,３８０~４２０nm和５７７~７６０nm波

段范围内的银饰反射率均有所升高,而４２０~５７７nm波段范围内的银饰反射率有所降低,镀膜后银饰的平

均反射率略有升高.利用色彩分析软件进行色差计算,得到的色差值为１．８２,肉眼基本无法察觉[１５],即镀膜

对银饰品的外观基本没有影响.当膜层厚度为４５nm时,３８０~５２５nm范围内的银饰反射率降低,而５２５~
７６０nm范围内的反射率升高,镀膜后银饰的平均反射率有所降低;色差值为３．６２,颜色差异可被肉眼察觉,
银饰外观受到一定影响.

图４ 银饰表面漫反射光谱

Fig敭４ Diffusereflectionspectraofsilverornamentssurface

４　结　　论
在腔体内加入自主设计的匀气盘,利用正交实验参数设计实验,在直径为５００mm、高度为５００mm的

腔体内实现了膜层厚度均匀性小于３．５％的TiO２ 薄膜的制备,该设备具有很好的稳定性.将银饰置于高度

连续可调的镀膜治具上,可实现对银饰的批量处理.腐蚀实验及光谱测试结果表明:厚度为３０nm的TiO２
薄膜有一定的抗变色能力,银饰外观基本无影响;厚度为４５nm的TiO２ 薄膜有更好的抗变色能力,但银饰

外观已受到影响.因此,在不影响银饰外观的前提下,利用大腔体原子层沉积设备,采用单层TiO２ 作为银

饰的保护膜对银饰进行批量抗变色处理,只能在一定程度上起到抗变色的作用,很难实现理想的抗变色

效果.
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