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摘　要 : 采用超高真空反应射频磁控溅射方法 ,利用高纯 Ti靶在光学玻璃基底上制备具有一定厚度的 TiO2薄膜

样品.通过扫描探针显微镜对其表面形貌进行观测和分析 ,利用 XRD初步探讨了退火对薄膜结构及其透射率的影

响 ,并研究了不同 O2 / Ar流量比对薄膜沉积速率的影响.
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Abstract : TiO2 thin films with a certain thickness were fabricated on optical glass by RF reactive magnetron sputte2
ring. The morphology of the TiO2 thin films was investigated and analyzed using scanning probe microscopy. The

effect s of annealing were discussed on the microst ructure and the t ransmission spect ra , and the influence of the ratio

of O2 / Ar on the deposition rate was also investigated.
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　　近年来 , TiO2薄膜因为在可见光区具有高透射

率和高折射率 ,在紫外区具有强烈的吸光性能等特

性 ,正成为一种非常重要的光学膜 ,已被广泛地应用

于太阳能电池[1 ]、抗反射涂层、干涉滤波片和薄膜光

波导[ 2—3 ]等领域.此外 , TiO2薄膜具有固态催化剂的

优点 ,又因纳米材料的量子尺寸效应和表面效应而

具有较高的光催化性能 ,在光催化降解有机物和防

雾自清洁领域展示了非常广阔的应用前景[4—5 ] .

TiO2薄膜具有锐钛矿和金红石两种晶体结构[ 6 ] ,其

中 ,锐钛矿相 TiO2薄膜对有机污染物降解的催化性

高、持续时间长 ,对工作条件要求低且容易回收利

用 ,在环境保护领域倍受重视 ,已经成为薄膜科学与

技术领域的研究热点之一.

TiO2薄膜的性质会随着制备方法的不同而有

所变化.目前 , TiO2薄膜的制备方法很多 ,例如溶胶2
凝胶法[ 7 ]、化学气相沉积法[3 ,8 ]和溅射法[ 9 ]等.其中 ,

溶胶2凝胶法的工艺简单易行 ,但制备出来的薄膜膜

厚均匀度难以控制 ,不够致密.同时 ,与化学气相沉

积法所得的薄膜相似 ,由溶胶2凝胶法制备的薄膜与
基底的附着力差 ,膜层易脱落 ,难以长期、循环应用.

溅射法是一种高效、无污染的镀膜方法 ,由于具有成

膜牢固、易于控制等优点而被广泛应用于工业化生

产.同时 ,它还具备沉积速率高和可在室温下镀膜等

特点 ,非常适于大面积镀膜[10 ] .

目前 ,大多数研究[2—5 ]主要关注 TiO2薄膜的光

催化特性.本研究采用反应射频磁控溅射方法制备
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TiO2薄膜 ,重点考察退火处理对 TiO2薄膜结构和光

学性能的影响 ,研究结果可为 TiO2薄膜应用于可见

光波段的一维光子晶体提供基础依据.

1　实验方法

111　实验材料

高纯 Ti靶材 (直径 5019 mm ,厚度 5. 0 mm ,纯

度 99199 %) ;天津晶蓝光电技术有限公司生产的

K9双面抛光玻璃 ;氩气 (纯度 99199 %) ;氧气 (纯度

99199 %) ;无水乙醇 ;丙酮等.

112　薄膜的制备

11211　衬底预处理

为去除基片表面的污染物 ,使其表面清洁 ,以达

到提高膜基结合力的目的 ,镀膜前 ,将光学玻璃片浸

泡在丙酮中 ,用超声波振荡清洗 10 min ,再用无水

乙醇和丙酮清洗 ,烘干后 ,迅速放在真空室内的基片

支架上.

11212　制备 TiO2薄膜样品

使用 FJL560CI2型超高真空磁控溅射设备 ,以

预先置入的光学玻璃为基底 ,采用射频磁控反应溅

射法 ,在室温下制备 TiO2薄膜.每次溅射前 ,均预溅

靶材 ,直至靶表面辉光放电的颜色由粉红色变为蓝

白色 ,表明已除去靶表面的氧化物等杂质.此时 ,再

通入氧气进行反应溅射 ,沉积制备薄膜样品.制备样

品的基本工艺参数如表 1所示.
表 1　溅射镀膜基本工艺参数

Table 1　Experimental parameters of sputtering

实验参数 本底真空 靶基距 溅射偏压

数值 3×10 - 4 Pa 70 mm 120 V

实验参数 溅射功率 溅射时间 工作气压

数值 100 W 7 200 s 01 15 Pa

113　TiO2薄膜的表征

利用 CSPM5000扫描探针显微镜对 TiO2薄膜

表面进行观测和分析.将 TiO2薄膜进行退火处理 ,

在 450 °C 下保温 4 h 后慢冷. 采用日本产

D/ Max 2500 型 X射线衍射 ( XRD) 仪对退火前后

薄膜的物相结构进行对比分析 ,采用波长为

01154 06 nm 的 Cu 靶 Kα射线 ;利用 W GD28 8A 型

组合式多功能光栅光谱仪测试 TiO2薄膜在可见光

波段的透射率 ;采用美国 Ambios公司的 XP2 型表

面轮廓仪测量薄膜的厚度.

2　结果分析与讨论

211　TiO2薄膜的表面形貌

图 1为在扫描探针显微镜下观察到的 TiO2薄

膜样品表面形貌.从图中可以看出 ,室温下沉积的

TiO2薄膜表面上有一些均匀的凸起 ,这是由于薄膜

以岛状模式生长[11 ] ,在表面形成弥散分布的岛.从

图中标尺可以看出 ,岛的高度很小 ,最大仅为 6111 nm ,

说明 TiO2薄膜表面比较平整.同时 ,薄膜表面未观

察到明显的孔洞、裂纹等缺陷 ,说明其生长均匀

致密.

图 1　在扫描探针显微镜下 TiO2薄膜样品的表面形貌

Fig. 1　The morphology of TiO2 thin f ilms observed by scanning

probe microscopy

212　退火对 TiO2薄膜相结构的影响

图 2为溅射沉积所得 TiO2薄膜样品退火前的

X射线衍射图谱.图中明显且宽大的卫星峰是 X射

线穿透薄膜后受到基底玻璃弥散衍射的结果 ,除此

之外 ,XRD图谱中基本观察不到来自薄膜的衍射

峰 ,说明该工艺条件下制备的 TiO2薄膜呈现非晶

态.由于溅射粒子能量较低 ,同时 ,玻璃基底在沉积

过程中没有加热 ,沉积温度较低 ,粒子沉积到基底表

面后迅速冷却 ,不能进行有效地迁移和扩散[12 ] ,使

得粒子基本以无序方式排列 ,导致 TiO2 结晶度低 ,

所得薄膜呈现非晶态.

图 2　TiO2 薄膜样品退火前的 X射线衍射图谱

Fig. 2　X2ray pattern of the as2deposited TiO2 f ilm

TiO2薄膜样品退火处理后的 XRD 图谱如图 3

zhk
铅笔
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所示.结果显示 XRD 衍射图谱上出现了明显的衍

射峰.经分析可知 ,这些衍射峰对应于 TiO2的锐钛

矿相 ( Anatase)晶态[13 ] ,说明样品经过退火处理 ,

TiO2薄膜由非晶态转变成为晶态.这是因为在热处

理过程中 ,薄膜原子获得足够的能量 ,具有较大的迁

移能和扩散能 ,微观结构向着系统总能量降低的方

向调整 ,排列出现有序化 ,即由非晶态转变为晶态.

图 3　TiO2 薄膜样品退火后的 X射线衍射图谱

Fig. 3　X2ray pattern of the annealed TiO2 f ilm

图 4　TiO2 样品薄膜退火前后的透射谱线

Fig. 4 　Transmittance spectra of the as2deposited and the

annealed samples

213　退火对 TiO2薄膜透射率的影响

图 4 为 TiO2 薄膜样品退火前后的透射率谱

线.可以看出 ,无论是否经过退火处理 , TiO2薄膜的

透射谱均类似于正弦图像 ,且波峰和波谷的位置没

有发生变化 ,但对于 360 nm和 600 nm波长附近的

光波 ,退火后的 TiO2薄膜透射率明显高于退火前.

这是因为沉积薄膜过程中 , TiO2分子到达处于室温

的基底时 ,能量骤减 ,其沉积原子来不及规则排列 ,

造成大量的晶格缺陷 ,导致光吸收增加 ,透过率减

小[14 ] .而退火后的 TiO2薄膜呈现出锐钛矿相晶态 ,

其微观结构细化 ,致密度增大 ,对光波的吸收减小 ,

使得透射率在一定程度上得以提高.

214　O2 / Ar流量比对 TiO2薄膜沉积速率的影响

为考察不同 O2 / Ar 流量比对 TiO2薄膜沉积速

率的影响 ,设计实验的具体实验参数如表 2所示.

表 2　制备薄膜样品时的气体流量

Table 2　Gas flows for thin f ilm samples

样品编号
qO2

sccm

qAr

sccm
qO2 ∶ qAr

09061121 012 60 1∶300

09061122 012 50 1∶250

09061123 012 40 1∶200

　　利用表面轮廊仪测量 TiO2薄膜的厚度 ,并计算

其沉积速率 ,结果如图 5 所示.由图 5 可知 ,薄膜的

沉积速率随 O2 / Ar 流量比的减少呈现先增大后减

小的 趋 势 , 在比 值 为 1 ∶250 时达 到 最 大

(2115 nm·h - 1 ) .这是因为在氧分压较大的情况

下 ,靶材表面进入反应模式 ,即靶面高度氧化 ,因此

溅射量降低 ,沉积速率随之下降 ,膜厚减小.随着氧

分压的减少 ,靶面进入转变模式 ,溅射量较高 ,同时

氧分子足够与 Ti原子反应结合 ,因此具有较高的沉

积速率[ 15 ] .随着溅射气体中氧分子继续减少 ,虽然

Ti原子仍有较大溅射量 ,但是能够与 Ti 原子结合

的氧原子变少 ,导致难以形成 TiO2 ,因此 ,薄膜的沉

积速率变小 ,膜厚随之减小.

图 5　O2 / Ar流量比与沉积速率的关系曲线

Fig. 5　Dependence of deposition rate on the O2 / Ar flow ra2
tio

3　结论

本研究采用超高真空反应射频磁控溅射方法 ,

在光学玻璃基底上制备一系列具有一定厚度的

TiO2薄膜样品 ,并对其结构 ,表面形貌和光学性能

进行分析 ,初步探讨了退火和 O2 / Ar 流量比对薄膜

性能的影响 ,得到以下结论 :

(1)采用反应磁控溅射制得的 TiO2薄膜结构致

密 ,表面均匀.
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(2)室温下溅射所得 TiO2薄膜呈非晶态结构.

经 450°C退火处理 4 h后 ,该薄膜晶化为锐钛矿相.

(3)退火处理后 ,薄膜的透射谱线与退火前相

似 ,即波峰与波谷的位置均没有明显改变 ,但退火处

理可在一定程度上提高 TiO2薄膜对波长为 360 nm

和 600 nm光波的透过率.

(4) O2 / Ar流量比对 TiO2薄膜的沉积速率有一

定影响.随着 O2 / Ar 流量比的降低 ,薄膜的沉积速

率先增大后减少 ,在比值为 1 ∶250 时 ,沉积速率达

到最大.
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　　blowfish2CBC将 blowfish 算法和密码分组链

接 (CBC)模式结合起来 ,即加密前先对明文数据块

做 CBC变换 ,然后再进行加密.

OpenV PN支持多种加密算法 ,修改服务器和

客户端的配置文件可以设定使用何种加密算法.在

服务器与客户端的配置文件中增加语句“cip her BF2
CBC”即表示使用 blowfish2CBC算法加密数据.

3　结论

SSL V PN系统在解决远程访问的问题时优势

明显 ,根据具体应用场合 ,采用适合的安全策略 ,能

够有效提升系统安全性能 ,节约部署成本 ,提高访问

速度. OpenV PN 作为出色的开源 SSL V PN 软件 ,

为实现具体的安全策略提供了可能.
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