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摘要　用磁控溅法在载波片上制备了ＴｉＮ狓／Ａｇ／ＴｉＮ狓 复合膜。采用Ｘ射线衍射、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）研究了

复合膜的晶体结构和ＴｉＮ狓 薄膜的化学成分；用紫外 可见分光光度计分析了氮气流量、各层膜膜厚对复合膜可见

光透射率的影响。研究表明，ＴｉＮ狓 薄膜为非晶态，Ａｇ膜为晶态；ＴｉＮ狓 薄膜提高了复合膜的远红外反射率，且其表

面存在大量Ｔｉ－Ｏ键；复合膜的可见光透射率随着氮气流量的增加而变大，随着 Ａｇ膜厚度的增加先增后减。当

氮气流量为５５ｃｍ３／ｓ，膜层构造为ＴｉＮ狓（１６ｎｍ）／Ａｇ（１６ｎｍ）／ＴｉＮ狓（３２ｎｍ）时，复合膜在５５０ｎｍ处的可见光透射

率达到８５％，远红外反射率达到９２％，辐射率为０．０９２５，具有优异的低辐射玻璃光学性能。
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１　引　　言

低辐射玻璃（ＬｏｗＥ玻璃）因具有良好的光谱

选择性，有效节省采暖和空调费用的优点，在建筑节

能中得到越来越广泛的应用。由于Ａｇ膜具有较低

的电阻率和在可见光区的低吸收率［１］，所以传统的

低辐射玻璃通常选 Ａｇ膜作为中间金属层，对其研

究也较为深入［２～５］，其介质层如 ＴｉＯ２，ＺｎＯ，ＳｎＯ２

等，多为金属氧化物。为了避免制备过程中被氧化，

需在银膜上沉积一层薄薄的金属遮蔽层，使制备工

艺变得复杂。

ＴｉＮ狓 薄膜不但在可见光区有很高的透射率
［６］，

而且还具有很好的化学稳定性和优良的耐腐蚀性

能。除此 之 外，ＴｉＮ狓 薄 膜还 具有较低的 电 阻

率［６～８］，在中远红外区有较高的反射率［９］，若将其用
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于ＬｏｗＥ玻璃的介质层，不但能提高ＬｏｗＥ玻璃

的低辐射性能，还能防止 Ａｇ膜在制备过程中被氧

化。实验采用ＴｉＮ狓 薄膜作为介质膜，Ａｇ膜作为中

间金属层制备ＴｉＮ狓／Ａｇ／ＴｉＮ狓 复合膜，研究其低辐

射性能和光学性能。

２　实　　验

２．１　薄膜的制备

采用ＪＰＧＦ４８０型磁控溅射仪在载玻片上制备

ＴｉＮ狓／Ａｇ／ＴｉＮ狓 复 合 膜。载 玻 片 （２５．４ ｍｍ×

７６．２ｍｍ）镀前采用干法擦洗处理。基板和靶材之

间的距离为１０ｃｍ，本底真空５×１０－３Ｐａ，工作气压

１Ｐａ。靶材为６０ｍｍ×５ｍｍ质量分数９９．９９９％

的Ｔｉ靶和Ａｇ靶，溅射气体和反应气体分别为质量

分数９９．９９％的Ａｒ气和Ｎ２ 气。

２．２　薄膜的表征

用日本理学ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２０００型紫外 可见

分光分度计检测样品的可见光透射率；采用美国

ＡＭＢＩＯＳ的ＸＰ１００型台阶仪测试膜厚；日本理学

ＤＭＡＸ１２００型Ｘ射线衍射仪分析薄膜的晶体结

构；采用美国ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ傅里叶红外光谱仪测

量复合膜的远红外反射率；采用ＳＤＹ５型双电测四

探针测试仪测量银镆的方块电阻。

３　结果与讨论

３．１　薄膜成分及结构

３．１．１　复合膜的结构分析

图 １ 为 ＴｉＮ狓 （１６ｎｍ）／Ａｇ（１６ｎｍ）／ＴｉＮ狓

（３２ｎｍ）复合膜的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，从图中

可以看出，除了２θ为３８°和４４°位置出现Ａｇ晶体的

衍射峰以外，薄膜的其它成分均为非晶态。

图１ 复合膜的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤＳｐｅｃｔｒａｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

３．１．２　ＴｉＮ狓 薄膜的光电子能谱（ＸＰＳ）分析

ＴｉＮ狓 薄膜的全谱图表明所制备的薄膜含有Ｔｉ，

Ｎ，Ｏ，Ｃ４种元素，其中Ｃ为杂质。图２和图３分别为

Ｎ和Ｔｉ元素的拟合曲线图。从图２可以看出薄膜表

面存在２种 Ｎ：Ｔｉ－Ｎ 结合中的 Ｎ（３９９．５７ｅＶ）和

Ｔｉ－Ｎ－Ｏ结合中的Ｎ（３９７．１３ｅＶ），相应的质量分数分

别为７０．４９％和２９．５１％。由图３可知，薄膜表面有３

种Ｔｉ，即ＴｉＮ中的Ｔｉ（４５５．５２ｅＶ），Ｔｉ－Ｏ结合中的

Ｔｉ（４５６．０２ｅＶ）以 及 Ｔｉ－ Ｎ － Ｏ 结 合 中 的

Ｔｉ（４５６．６０ｅＶ）。计算所得相应质量分数分别为

３７．０１％，４３．８７％和１９．１３％。由于在溅射过程中

Ｏ２ 分压极低，Ｔｉ优先与 Ｎ２ 反应
［１０］，Ｔｉ－Ｏ键和

Ｔｉ－Ｎ－Ｏ键应是在空气中生成，并且根据化学动力

学，一旦Ｔｉ－Ｏ键形成就极为稳定，扩散速度极慢，能

很好地阻止Ａｇ膜的氧化。而且ＴｉＯ２ 是一种透明薄

膜，具有增透作用，能提高复合膜的可见光透射率。

图２ 薄膜表面Ｎ元素拟合曲线图

Ｆｉｇ．２ ＣｕｒｖｅｓｆｉｔｄｉｓｐｌａｙｏｆＴｉＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｔｈｅｆｉｌｍ

图３ 薄膜表面Ｔｉ元素拟合曲线图

Ｆｉｇ．３ ＣｕｒｖｅｓｆｉｔｄｉｓｐｌａｙｏｆＴｉＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｔｈｅｆｉｌｍ

３．２　复合膜的光学性能

３．２．１　Ａｇ膜厚度对复合膜可见光透射率的影响

保持制备内、外层ＴｉＮ狓 薄膜时的功率为８０Ｗ，氮

气流量为５５ｃｍ３／ｓ，且厚度均为８ｎｍ。Ａｇ膜的厚度分

别为１１，１３，１６，１８，２１，２３ｎｍ（分别对应样品Ａ１，Ａ２，

Ａ３，Ａ４，Ａ５，Ａ６）时复合膜的可见光透射率如图４所示。

７４８１
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图４ 不同Ａｇ膜厚度时复合膜的可见光透射率

Ｆｉｇ．４ Ｖｉｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆＡｇ

　　由图４可知，随着Ａｇ膜厚度的逐渐增加，复合

膜的透射谱［１１］先增后减（Ａ２，Ａ３的透射率大于

Ａ１），且逐渐出现透射峰，并逐渐向短波方向移动，

样品的透射率随着波长的增长而逐渐降低。当Ａｇ

膜较薄时（样品 Ａ１，Ａ２），其颗粒呈岛状分布，还没

有形成完整的薄膜，破坏了反射光干涉［１２］，使ＴｉＮ狓

薄膜的透射作用减弱，因此复合膜的透射率较低；当

Ａｇ膜较厚时（样品 Ａ４，Ａ５，Ａ６），其对可见光的透

射率随着膜厚的增加而降低，这是由于对可见光的

反射不断增加而使透射率逐渐降低。这与玻璃上制

备单层金属Ａｇ膜时其可见光透射率随着膜厚的增

加而降低的结果不同，因为ＴｉＮ狓 薄膜对Ａｇ膜具有

增透的作用。同时，样品的透射率随着波长的增长

而降低，当 Ａｇ膜的覆盖率较高时表现为均匀的导

电膜，透射率随波长的增大而减小［１３］。实验中 Ａｇ

膜的厚度为１６ｎｍ时，已形成较完整的薄膜，对红

外区的光谱能起到很好的反射作用，且当厚度大于

１６ｎｍ时，可见光透射率逐渐降低，因此１６ｎｍ在实

验中为Ａｇ膜的最佳厚度。

３．２．２　氮气流量对复合膜可见光透过率的影响

保持银膜的厚度为１６ｎｍ，钛靶的溅射功率为

８０Ｗ，内、外层 ＴｉＮ狓 薄膜的厚度均为８ｎｍ不变。

制备ＴｉＮ狓 薄膜的氮气流量分别为１５，２５，３５，４５，

５５ｃｍ３／ｓ时（分别对应样品Ｂ１，Ｂ２，Ｂ３，Ｂ４，Ｂ５）时复

合膜的可见光透射率如图５所示。

由图５可知，随着氮气流量的增加，复合膜的可

见光透射谱的峰值越来越大，并向长波方向移动。

这主要是因为随着氮气流量的增加，Ｎ／Ｔｉ原子数比

也在增加，ＴｉＮ狓 薄膜的自由电子数目逐渐降低，等

离子体频率ωｐ发生了很大红移
［１４］，而根据ωｐ 与薄

膜反射率的关系，自由电子越多，ωｐ 越大，反射率越

高［１５］，透射率就越低。所以ＴｉＮ狓 薄膜的可见光透

图５ 不同氮气流量下复合膜的可见光透射率

Ｆｉｇ．５ Ｖｉｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗｒａｔｅｓ

射率会随着氮气流量的增加而变大，并且透射峰发

生红移。这也是复合膜的可见光透射率的随氮气流

量的增大而增大，并发生红移的原因。Ｂ３样品的透

射率曲线出现的反常现象，可能是由于，当Ｎ／Ｔｉ原

子数比为０．５时，ＴｉＮ狓 薄膜形成了过渡化合物

Ｔｉ２Ｎ，使薄膜中的自由电子数目急剧下降，反射率

偏低，导致ＴｉＮ狓 薄膜的反射曲线出现反常现象
［１３］，

同时也影响到复合膜的透射曲线出现反常现象。

３．２．３　外层ＴｉＮ狓 薄膜对复合膜可见光透射率的

影响

在保持银膜的厚度为１６ｎｍ、内层ＴｉＮ狓 薄膜的

厚度为８ｎｍ、氮气流量为５５ｃｍ３／ｓ，当外层ＴｉＮ薄

膜的厚度分别为８，１６，２４，３２，４０，４８ｎｍ（分别对应

样品Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４，Ｃ５，Ｃ６）时复合膜的可见光透

射率如图６所示。

图６ 具有不同厚度的外层ＴｉＮ狓 薄膜

复合膜的可见光透射率

Ｆｉｇ．６ Ｖｉｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆｏｕｔｓｉｄｅＴｉＮ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍ

从图６可知，随着外层ＴｉＮ狓 薄膜厚度的增加，

复合膜的透射谱在（３８０～４５０ｎｍ）区的透射峰逐渐

减弱并向长波方向移动。当厚度达到４８ｎｍ时，透

射峰已很不明显。而在波长为（５００～８００ｎｍ）区，

当外层ＴｉＮ狓 薄膜的厚度小于２４ｎｍ时（样品Ｃ３），
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透射峰随厚度的增加而逐渐变大；当厚度大于

２４ｎｍ时，透射峰峰值基本不变，只随着厚度的增加

向长波方向移动。当厚度为３２ｎｍ时，透射谱在波

长为５５０ｎｍ 处的可见光透射率达到最大值８３％

（为所有光谱段各种膜厚样品之最大透射率），故外

层ＴｉＮ狓 薄膜厚度为３２ｎｍ是最佳值。

关于外层ＴｉＮ狓 薄膜随厚度的增加透射峰向长

波方向移动的原因，可以用单层膜的减反射原理解

释，当薄膜厚率与折射率满足狀×犱＝λ／４
［１６］时，由

于实验只是改变ＴｉＮ狓 薄膜的厚度，其折射率狀基本

不变，故随着厚度犱的增加，λ逐渐增大，所以透射

峰向长波方向移动。

３．２．４　内层ＴｉＮ狓 薄膜对复合膜可见光透射率的

影响

在保持银膜的厚度为１６ｎｍ和外层ＴｉＮ狓 薄膜

的厚度为３２ｎｍ，内层ＴｉＮ狓 薄膜的厚度分别为８，

１６，２４，３２和４０ｎｍ（分别对应样品Ｄ１，Ｄ２，Ｄ３，Ｄ４，

Ｄ５）时复合膜的可见光透射率如图７所示。

由图可知，随着内层ＴｉＮ狓 薄膜厚度的增加，复

合膜的可见光透射谱在（３８０～４５０ｎｍ）区逐渐出现

透射峰，当厚度达到３２ｎｍ（样品Ｄ４）时，已在短波

区出现非常明显的透射峰。而在（５００～８００ｎｍ）区

的透射率峰值基本没有变化，只逐渐向长波方向移

动。当厚度为１６ｎｍ时，在波长为５５０ｎｍ处的透

射率达到８５％（其它厚度的样品在５５０ｎｍ处的透

射率都小于８５％），因此内层 ＴｉＮ狓 薄膜厚度达

１６ｎｍ时为最佳值。

　　随着内层 ＴｉＮ狓 薄膜厚度的增加，复合膜的透

射谱逐渐变宽，当厚度达到３２ｎｍ时，对各波段的

透射率都很高，对波谱的选择性减弱。且不同厚度

的内层ＴｉＮ狓 薄膜的复合膜在５５０ｎｍ处的透射率

非常接近，说明内层ＴｉＮ狓 薄膜厚度对５５０ｎｍ处的

透射率影响没有外层ＴｉＮ狓 薄膜明显。

图７ 不同厚度的内层ＴｉＮ狓 薄膜下复合膜的

可见光透射率

Ｆｉｇ．７ Ｖｉｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆｉｎｓｉｄｅＴｉＮ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍ

综上可知，本实验 条件 下，当氮 气流量为

５５ｃｍ３／ｓ，Ａｇ膜厚度为１６ｎｍ，外层和内层ＴｉＮ狓 薄

膜分别为３２ｎｍ和１６ｎｍ时，复合膜在５５０ｎｍ处

有最高的可见光透射率。

３．３　复合膜的远红外反射率和辐射率

用傅里叶红外光谱仪测试了氮 气流量为

５５ｃｍ３／ｓ，复合膜各层厚分别为 ＴｉＮ狓（１６ｎｍ）／Ａｇ

（１６ｎｍ）／ＴｉＮ狓（３２ｎｍ）的样品在波长为４～２５μｍ

范围内的反射率，图８为样品的远红外反射图谱。

图８ 复合膜的远红外反射谱

Ｆｉｇ．８ Ｆａｒｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

　　从图中可以得出样品在远红外（４．５～２５μｍ）

区的热反射率，根据公式求得犚狀 ＝ ∑
２５μｍ

４．５μｍ

犌λρλ ≈

９２％，复合膜对远红外的反射是由银膜和ＴｉＮ狓薄膜

共同贡献的。用 Ｄｕｒｄｅ理论得出近似公式犚ＩＲ ＝

１＋０．００５３犚（ ）Ｗ
－２［１７］可计算出银膜对远红外的反

射率（犚ＩＲ 为中远红外反射率，犚Ｗ 为薄膜的方块电

阻）。用四探针测试仪测出１６ｎｍ厚的银膜的方块

电阻为１０．３Ω，可得银膜的远红外反射率犚ＩＲ＝

８９．９％。而复合膜的反射率为９２％，说明 ＴｉＮ狓 薄

膜对远红外的反射起来到了一定的作用。但由于本

实验为使复合膜的可见光透射率达到一个较高的
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值，ＴｉＮ狓 薄膜的厚度都比较小，使其在对远红外的

反射方面的作用不是很明显。

实验制备的样品校正发射率为ε狀 ＝１－犚狀 ＝

０．０８，而ε狀＝０．０８时系数（ε犻／ε狀）＝１．１５６，则标准辐

射率ε犻 ＝ε狀 × （ε犻／ε狀）＝０．０９２５，比国标 ＧＢ／Ｔ

１８９１５．２２００２关于离线低辐射玻璃的要求（ε犻 ＜

０．１５）低４０％，比现有市售单银低辐射玻璃的辐射

率低２０％以上
［１８］，表明制备的 ＴｉＮ狓／Ａｇ／ＴｉＮ狓 低

辐射复合膜具有优异的低辐射性能。

４　结　　论

对ＴｉＮ狓／Ａｇ／ＴｉＮ狓 复合膜的光学性能进行了

研究，研究结果表明：ＴｉＮ狓／Ａｇ／ＴｉＮ狓 复合膜中Ａｇ

膜以晶体形态存在，而 ＴｉＮ狓 薄膜为非晶态且表面

有大量的Ｔｉ－Ｏ键，Ｔｉ－Ｏ键的形成提高了复合膜

的透射率；ＴｉＮ狓 薄膜可提高复合膜的远红外反射

率；复合膜的可见光透射率随着氮气流量的增加变

大，随着 Ａｇ膜厚度的增加先增后减，内层和外层

ＴｉＮ狓 薄膜均使透射峰发生红移且都对峰值影响不

大；当氮气流量为５５ｃｍ３／ｓ，Ａｇ膜厚度为１６ｎｍ，外

层ＴｉＮ狓 薄膜厚度为３２ｎｍ，内层ＴｉＮ狓 薄膜的厚度

为１６ｎｍ时复合膜在５５０ｎｍ处的可见光透射率达

到８５％，远红外反射率达到９２％，辐射率为０．０９２５，

表现出优异的低辐射性能。
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