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基于正交试验的 Mo 薄膜工艺参数优化
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摘摇 要: Mo 薄膜是 CIGS 薄膜太阳电池背电极的首选材料,对薄膜与基底间的结合力提出很大要求. 为提高 Mo 薄

膜与基底结合力,借助 L9(33)正交表研究基底温度、溅射气压和溅射功率 3 种影响因素对 Mo 薄膜结合力的影响,
针对每种因素各选取 3 个水平值. 采用压入法衡量薄膜与基底的结合力,结合力的评价指标为压入引起的裂纹的

面积,利用改进版龟裂评级法得出裂纹面积. 通过极差分析得到基底温度、溅射气压、溅射功率所对应的 R 值分别

为 6郾 51、18郾 29、5郾 96;最优水平组合为 A1B2C3,此时裂纹面积最小,为 2郾 41 滋m2 . 结果表明:影响 Mo 薄膜与基底结

合力的因素由主到次为溅射气压、基底温度、溅射功率,综合考虑 3 种影响因素下 Mo 薄膜的最优制备工艺参数为

溅射功率 150 W,溅射气压 0郾 5 Pa,基底温度 100 益 .
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Abstract: Mo thin films are the preferred material for the back electrode of CIGS solar cells, which puts
forward great demands on the adhesion strength between the thin films and the substrate. To improve the
adhesion strength, the effect of three factors ( depositing temperature, vacuum degree, and sputtering
power) on adhesion strength with the help of L9(33) orthogonal table was studied and three levels were
selected for each factor. The indentation method was used to measure the adhesion strength between films
and substrates. The evaluation criterion of the adhesion strength was the area of indentation鄄induced
cracks, which could be obtained by the improved Uddeholm method. Through range analysis, the R
values of depositing temperature, vacuum degree, and sputtering power were 6郾 51, 18郾 29, and 5郾 96,
respectively. The optimal combination was A1B2C3, and the area of cracks was the smallest at that time,
which was 2郾 41. Results show that the effect of vacuum degree on adhesion strength is the largest, then
depositing temperature, while the effect of sputtering power is the least. Considering the three factors, the
optimal sputtering parameter combination is: power 150 W, pressure 0郾 5 Pa, and temperature 100 益 .
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摇 摇 Mo 元素广泛应用于多个工业领域[1],如用于

集成电路栅极材料[2]、真空电子管灯丝材料[3]、
CIGS 太阳能电池背电极材料等[4] . Mo 薄膜由于具

备低的电阻率、良好的热稳定性以及与 CIGS 层可

形成很好的欧姆接触,同时与 CIGS 层相近的热膨胀

系数等特点,是 CIGS 薄膜太阳电池背电极的首选材

料[5] . Mo 薄膜作为 CIGS 太阳能电池的背电极材料,
是电池中最重要的一层,对薄膜与基底间的结合力提

出很大要求[6] . 胶带测试法(tape test method)是国际

上常用于测试 Mo 背电极结合力的方法[7鄄8],是用标

准面积的胶带以恒定的速度和一定的角度从实验材

料上剥离,若薄膜被剥离下来则不通过测试(fail),若
薄膜仍在衬底上表示通过测试(pass) [9] .

目前常用制备 Mo 薄膜的方法有化学气相沉积

(chemical vapor deposition,CVD) [10鄄11]和物理气相沉

积( physical vapor deposition, PVD) [12] 两大类. 其

中,磁控溅射由于制备工艺简单,便于大面积成膜的

特点被广泛应用,并且磁控溅射制备的薄膜结构致

密,可以通过调控制备参数得到不同性质的薄膜.
Mobtakeri 等[13]研究表明在相同基底温度下,溅射气

压和功率会影响薄膜的晶体结构和表面形貌,且溅射

功率越大,Mo 薄膜的晶粒尺寸越大[14],Derby 等[15]

研究表明溅射时的基底温度对薄膜形貌和性能有直

接的影响. 可以看出,基底温度、溅射气压和溅射功

率是对薄膜质量和性能影响最大的 3 个因素. 为了

得到与基底结合良好的钼膜,本文基于正交试验研究

了基底温度、溅射气压和溅射功率对结合力的影响,
并优化制备结合良好的 Mo 薄膜的工艺参数.

1摇 材料与试验方法

1郾 1摇 Mo 薄膜的制备

本次试验采用 JPG-450B 型三靶磁控溅射. 沉

积的基底为轧制 Mo 块,线切割成规格为 20 mm 伊
20 mm 伊2 mm 的方片. 试验前先用不同型号的砂纸

对 Mo 块基底单面打磨,并机械抛光至光学显微镜

下观察无划痕,再依次用丙酮、无水乙醇、去离子水

各超声清洗 15 min,最后用 N2 吹干放入溅射真空

室. 溅射所用的 Mo 靶纯度为 99郾 95% ,靶基距为

45 mm. 溅射镀膜的背底真空度为 6郾 5 伊 10 - 4 Pa,工
作气体为 99郾 99%的高纯 Ar 气. 在正式镀膜之前需

对 Mo 靶材进行 5 min 预溅射以除掉表面的氧化物

等杂质.
1郾 2摇 正交试验设计

磁控溅射法制备薄膜的影响因素有:溅射功率、
溅射气压、基底温度、气体流量. 在实际溅射过程

中,气体流量与溅射气压对薄膜成形质量的影响具

有相似性[16],故主要影响因素实际为 3 个. 本次试

验选用 L9(33)正交表进行系列试验. 3 个试验水平

根据实际经验选取,正交试验的因素和水平如表 1
所示. Mo 膜与基底有足够的结合强度是 CIGS 太阳

能电池一切优良性能的前提,本次试验选取结合强

度为正交试验的评价指标. 因素 A、B、C 分别表示

基底温度、溅射气压,测射功率.

表 1摇 正交试验因素水平表

Table 1摇 Factors and levels of orthogonal experiment

水平 因素 A / 益 因素 B / Pa 因素 C / W

水平 1 100 0郾 5 100

水平 2 300 1郾 0 150

水平 3 500 2郾 0 200

1郾 3摇 测试方法

由于胶带测试法的结果太过于笼统,只表示为

通过和不通过 2 种结果. 因此,本次试验在胶带测

试法的基础上,引入压入法来对结合力进行具体的

量化. Buijnsters 等[17] 采用压入法和划痕法对金刚

石薄膜与基底的结合力进行研究,表明 2 种方法均

可表征薄膜与基底的结合力,且相比于其他方法,
Ollendorf 等[18]认为压入法操作方便、结果直观.

在本次试验中,用 HXD-1000 型数字式显微硬

度计在 Mo 膜样品中心连续打点 3 次,并且要保持

后一个选取点与前一个选取点的距离均保持相等.
每次施加 10 g 载荷、加载时间 10 s,以压出裂纹,并
用 Olympus BX51 型光学显微镜观察裂纹,通过对裂

纹的分析得出薄膜结合力的评价. 本课题组曾提出

一种 改 进 版 龟 裂 评 级 法 ( improved uddeholm
method) [19]用于定量分析热疲劳裂纹. 首先利用图

像处理软件对裂纹进行标定;再用像素统计功能统

计各条裂纹的像素数;最后将像素数转化为裂纹的评

定参量,要确保所有图片都具有相同的放大倍数及分

辨率. 本试验在此基础上进行改进,采用的裂纹评定

参量为裂纹面积,先标定出每个像素格子对应的实际
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面积,再结合像素数就可以得到实际的裂纹面积. 标

尺是连接像素数与实际尺寸之间关系的唯一参量,先
确定像素数与实际尺寸之间的转化率,即

Z =
LR

R (1)

式中:Z 为像素数与实际尺寸之间的转换率,滋m / px;
LR 为标尺的实际长度,滋m;R 表示标尺像素数,px.

由此可得图片上任一线段的长度 L,且
L = Z 伊M (2)

式中 M 为任一线段的像素数. 对于一个像素格子,
其像素数为 1,所以可得该像素格子的边长对应的

实际尺寸 LP 为

LP = Z 伊 1 (3)
该像素格子的面积 SP 为

SP = L2
P (4)

调整图片的对比度、亮度和色彩,利用软件工具

选中裂纹区域并填充颜色,再用像素统计功能得出

裂纹区的像素数 N,就可以得到实际裂纹面积

SR = SP 伊 N (5)

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 正交试验结果分析

本次正交试验选取的评价指标为薄膜表面裂纹

面积. 三因素三水平的正交试验一共需要 9 组实

验,在每次实验完成后需要计算同一样品表面连续

3 个压痕的裂纹面积的平均值并填入表中,试验结

果如表 2 所示. 图 1 更为直观地表现出 9 组正交试

验的结果. 从表 2 与图 1 中可以看出,钼薄膜与基

表 2摇 正交试验方案结果

Table 2摇 Results of orthogonal experiment

试验

组号

磁控溅射工艺参数

因素 A /
益

因素 B /
Pa

因素 C /
W

裂纹面积

平均值 /
滋m2

1 100(1) 0郾 5(1) 200(3) 3郾 05

2 100(1) 1郾 0(2) 150(2) 7郾 89

3 100(1) 2郾 0(3) 100(1) 6郾 51

4 300(2) 0郾 5(1) 150(2) 2郾 52

5 300(2) 1郾 0(2) 100(1) 11郾 95

6 300(2) 2郾 0(3) 200(3) 7郾 80

7 500(3) 0郾 5(1) 100(1) 5郾 95

8 500(3) 1郾 0(2) 200(3) 9郾 70

9 500(3) 2郾 0(3) 150(2) 8郾 31

底的结合力明显受到磁控溅射工艺参数的影响. 其

中,基底温度为 300 益、溅射气压为 0郾 5 Pa、溅射功

率为 150 W 时,压痕平均裂纹面积最小;基底温度为

300 益、溅射气压为 1郾 0 Pa、溅射功率为 100 W 时,
压痕平均裂纹面积最大.

图 1摇 9 组试验的裂纹面积

Fig. 1摇 Cracks area of nine experiments
摇

摇 摇 通过计算可以得到每个因素对试验结果的影响

程度次序,且

Kxm =
ym1 + ym2 +… + ymn

n (6)

R0x = max{Kx1,Kx2,Kx3,…} (7)
R1x = min{Kx1,Kx2,Kx3,…} (8)

Rx = R0x - R1x (9)
式中:Kxm代表在水平 m 下,因素 x 的指标平均值,每
个指标记为 ymn;R0x和 R1x表示在同一因素所有水平

下的 Kxm对应的最大值与最小值;Rx 即为每个因素

对应的极差值.
计算结果如表 3 所示,极差 R 的大小代表了相

应因素的重要程度,即 R 越大表明该因素对评价指

标的影响越大. 可以看出基底温度、溅射气压、溅射

功率 3 个因素所对应的 R 值分别为 6郾 51、18郾 29、
5郾 96. 可以得到:对于薄膜表面裂纹面积而言,溅射

气压(因素 B)为主要影响因素,其次为基底温度

(因素 A),影响程度最小的是溅射功率(因素 C).
第 4 组的压痕平均裂纹面积最小,即从 9 组试验中

直观地得出较优水平组合为 A2B1C2,但从极差分析

结果得到的最优组合为 A1B1C2,故采用补充试验对

第 4 组工艺条件进行验证,优化方案记为第 10 组,3
个压痕的裂纹如图 2 所示,经计算其平均裂纹面积

为 2郾 41 滋m2 . 可以看出,通过极差分析得到的最优

组合(第 10 组),其表面平均裂纹面积相比于正交

试验的最好组合(第 4 组)减少了 4% ,对应地也说
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明第 10 组的结合力要稍好于第 4 组. 对第 10 组进

行胶带测试,测试结果为通过. 所以第 10 组已满足

国际上对 Mo 薄膜背电极材料结合力的要求,且用

裂纹面积具体量化了结合力,比只用胶带测试法得

出的结果更具说服力.

表 3摇 正交试验极差分析

Table 3摇 Calculation results of range analysis

水平
因素

A B C

1 17郾 45(KA1) 11郾 52(KB1) 24郾 41(KC1)

2 22郾 27(KA2) 29郾 54(KB2) 18郾 72(KC2)

3 23郾 96(KA3) 22郾 62(KB3) 20郾 55(KC3)

R 6郾 51(KA) 18郾 02(KB) 5郾 69(KC)

图 2摇 补充试验(第 10 组)3 次压痕裂纹

Fig. 2摇 Three indentation鄄induced cracks of supplementary
experiment (group 10)

摇

2郾 2摇 各工艺参数对 Mo 薄膜结合力的影响

参考正交试验设计理论,正交试验可以在 B、C
两个因素变动的情况下比较 A 因素的水平对试验

指标的影响. 因为 B、C 两个因素的水平变动是有规

律且均衡分散的,所以试验指标的变化主要是由 A
因素的单个水平不同引起的[20] . 在本试验中,有 A、
B、C 三个因素,以基底温度 A 为例,该因素的 3 个

温度值 A1、A2、A3条件下各有溅射压强 B、溅射功率

C 的 3 个不同水平,如表 4 所示. 把表 4 的 9 个试验

组合分为 3 个组合,每个组合只有 A1、A2、A3参加试

验,而在 3 组之间其余因素 B、C 的各个水平参加的

次数完全相同,亦即在 3 组试验中其余因素对裂纹

面积之和的贡献完全相等,可视为一种随机干扰.
这种对比排除了其他因素的影响,只反映因素 A 的

水平改变对裂纹面积之和所起的作用[21],所以可以

用来分析因素 A 不同水平值的改变对裂纹面积之

和的影响,分析因素 B、C 时也同理.

表 4摇 基底温度(A)与溅射气压(B)、测射功率(C)
的搭配组合

Table 4摇 Combination of depositing temperature (A) with
vacuum degree (B) and sputtering power (C)

第 1 组 第 2 组 第 3 组

A1

B1C3

B2C2

B3C1

A2

B1C2

B2C1

B3C3

A3

B1C1

B2C3

B3C2

2郾 2郾 1摇 基底温度

图 3 为同一基底温度下各组试验裂纹面积之

和. 借助正交试验的数据综合可比性,可以排除溅

射功率和溅射气压的影响,只反映基底温度对裂纹

面积之和的影响,又因为裂纹面积之和与结合力负

相关,所以可以通过裂纹面积之和反映基底温度对

结合力的影响. 从图 3 可以看出基底温度对 Mo 薄

膜结合力有较为明显的影响,在 100 ~ 500 益内,随
温度的增加薄膜裂纹也增大,表明结合力也逐渐变

差. 其中 100 益时裂纹面积和最小,500 益时裂纹面

积和最大. 这是因为 Mo 原子到达 100 益的基底上

时没有被迅速冷却,仍有多余的能量进行迁移扩散

至稳定位置,形成缺陷数量较少的均匀薄膜,具有较

强的结合力. 并且基底温度较低时,容易形成大量

细小的晶粒,增加 Mo 薄膜与基底的结合力,所以裂

纹面积和较小. 而温度升高时,尽管高温能够促进

Mo 原子在基底上迁移扩散到稳定位置减少界面处

缺陷的数量提高结合力,但高温也会促进晶界迁移

和晶粒长大,得到相对粗大的组织降低结合力,薄膜

与基底的结合受到这 2 种相互制约的因素协同影

响. 300 益和 500 益下裂纹面积和较大表明:在此温

度下,晶界迁移和晶粒长大对结合力的影响要大于

迁移扩散的影响.
2郾 2郾 2摇 溅射气压

图 4 为同一溅射气压下各组试验裂纹面积之

和,在 0郾 5 ~ 2郾 0 Pa 内,0郾 5 Pa 时裂纹面积和远小于
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图 3摇 裂纹面积之和与基底温度关系

Fig. 3摇 Relationship between cracks area and depositing
temperature

摇

1 Pa 和 2 Pa 时的裂纹面积之和. 0郾 5 Pa 时裂纹面积

之和最小,即结合力最好的原因可能与靶材原子的

平均自由程有关. 被溅射 Mo 原子的平均自由程 姿
与溅射气压的关系有[22]

姿 =
KbT

2仔( rg + rm) 2p
(10)

图 4摇 裂纹面积之和与溅射气压关系

Fig. 4摇 Relationship between cracks area and vacuum degree

式中:Kb 为玻尔兹曼常数;T 为气体温度,一般为室

温;rg、rm 分别代表工作气体的半径和被溅射原子的

半径;p 为溅射气压. 可知,溅射气压为 0郾 5 Pa 时,
Mo 原子的平均自由程要比 1 Pa 和 2 Pa 时大,与腔

体中的 Ar 原子碰撞次数少,到达基底时仍具有较高

的能量进行迁移,迁移到稳定沉积位置可以减少界

面处缺陷的产生,从而提高薄膜的均匀性得到结合

力较好的 Mo 薄膜;而溅射气压增大到 1 Pa 时,Mo
原子的平均自由程减小,到达基底时能量降低,没有

足够的能量进行迁移扩散,界面处缺陷数量增多,导
致薄膜与基底结合力降低. 本试验中, 溅射气压为

2 Pa 时薄膜裂纹面积和比 1 Pa 时有所减小,这可能

是因为受到其他工艺参数的影响,但总体来说还是

低溅射气压时裂纹面积和最小.
2郾 2郾 3摇 溅射功率

图 5 为同一溅射功率下各组试验裂纹面积之

和,在 100 ~ 200 W 内,150 W 时裂纹面积之和最小,
表明此功率下制备的 Mo 薄膜的结合力最好. 而当

溅射功率为 100 W 和 200 W 时裂纹面积之和较大,
表明这 2 种功率下制备的薄膜结合力不如 150 W 时

制备的薄膜. 溅射功率从 150 W 增加到 200 W 时,
Ar + 入射能量也增大,靶材中被溅射出来的 Mo 原子

数量增加. 溅射出来的 Mo 原子数量增加则会导致

沉积 Mo 薄膜的速率加快,速率过快时 Mo 原子易于

形成团簇形貌,甚至在表面出现大颗粒,会严重影响

薄膜的均匀性[16],从而对结合力产生不良影响,所
以 200 W 时的结合力不如 100 W 时的结合力;当功

率变为 100 W 时,被溅射出来的 Mo 原子的平均动

能太小,不利于 Mo 原子与基底的结合,并且原子到

达基底时没有足够的能量进行迁移扩散,迁移扩散

不充分会导致薄膜与基底结合面缺陷的产生,使得

薄膜疏松粗糙,影响与基底的结合力. 在实际制备

Mo 薄膜过程中需要合理选择溅射功率,才能得到与

基底结合良好的致密 Mo 薄膜.

图 5摇 裂纹面积之和与溅射功率关系

Fig. 5摇 Relationship between cracks area and sputtering power

3摇 结论

1) 影响 Mo 薄膜与基底结合力的因素由主到

次分别为溅射气压、基底温度、溅射功率.
2) 磁控溅射制备 Mo 薄膜的优化工艺为溅射

功率 150 W,溅射气压 0郾 5 Pa,基底温度 100 益 .
3) 溅射功率过大或过小都不利于获得结合良

好的 Mo 薄膜,要合理选择合适的溅射功率.
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