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太阳能光热薄膜热稳定性试验及其微观结构分析
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摘 要：对不同太阳能光热薄膜的热稳定性进行研究，并分析温度诱导的衰老行为。热稳定性初始测试在 278 ℃
下分别退火 36、75、150、300和 600 h。最终测试在 308 ℃下退火 342 h。薄膜的光学性能通过UV/VIS/NIR分光光度

计和FTIR光谱仪分析，微观结构和成分变化由FESEM、XRD分析。结果表明，经退火薄膜出现微裂纹、微孔、起泡

和脱落，以及新的氧化相，主要的衰老机制是元素的扩散和氧化。
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0 引 言

真空集热管和平板集热器是太阳能低温热利

用的关键部件，而太阳能选择性吸收涂层是集热管

和平板集热器最核心部分。目前有不少报道对选

择性吸收涂层在高温高湿、湿热交变、盐雾等条件

下的稳定性以及相应环境下微观结构、成分组成等

方面的研究。但各国或地区的实际工况大不相同，

针对此情况有必要根据我国的实际使用环境制定

符合我国的标准测试方案。对高温、高湿、盐雾和

酸性条件下的加速衰老做详细的研究，并深入分析

衰老机理制定预测真空集热管和平板集热器服役

寿命的测试标准。

一般而言，过渡金属的氮化物或氮氧化物拥有

较理想的禁带宽度，因此，已成为研发高吸收比低

发射比的太阳光热薄膜的热点材料。作为过渡金

属的铬，铬及其氮氧化物可作良好的太阳能光热薄

膜材料［1］。Kotilaine 等［2，3］做了类似的初步探索。

因此系统地研究太阳能光热薄膜在中高温条件下

的衰老机理，对薄膜的性能改善和应用有着非常重

要的实际意义。

1 实 验

实验所用的光热薄膜的结构参数在表 1 中给

出，样品由磁控反应溅射制备。根据 ISO EN 12975-

3-1（2011）标准［4］，结合表 1 薄膜初始吸收比和发射

比，由此设定初始实验条件为在 278 ℃下分别退火

36、75、150、300 和 600 h。由初始实验结果确定最

终加速衰老测试条件为在 308 ℃下加速老化 342 h。
整个实验过程炉中温度误差为±1.5 ℃。采用场发射

扫描电子显微镜（FESEM，S4800，日本日立）、X 射

线衍射仪（XRD，D/max-B，日本理学），实验条件为

0.5°掠射角、扫描速度 3°/min，扫描范围 20°~80°，分
析观察太阳能光热薄膜热处理前后的微区成分变

表1 实验所用的太阳能光热薄膜的结构和参数

Table 1 Structure and parameters of solar photothermic films used in this experiments
样品

1#
2#
3#
4#

基体

Al 0.35 mm
Al 0.34 mm
Al 0.30 mm
Al 0.42 mm

吸收层

Cr—O—N 180 nm
Cr—N 40 nm
Cr—N 100 nm

Cr—O 50 nm/Cr—N 60 nm

增透层

SnO2 50 nm
Si3N4 60 nm/40 nm

SiO2 40 nm
SiO2 50 nm

吸收比/发射比

0.95/0.05
0.94/0.04
0.96/0.06
0.94/0.05
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化、表面形貌、物相结构以及成分扩散等变化。薄

膜的吸收比和发射比由紫外-可见-近红外分光光度

计（UV/VIS/NIR，UV3600，日本岛津）和 FTIR 光谱

仪测量并计算。

2 结果与讨论

2.1 热稳定性研究

根据 UV/VIS/NIR 分光光度计和 FTIR 光谱仪

测得的反射比 R(λ) 由如下式（1）、式（2）分别近似计

算薄膜的吸收比（α）和热发射比（ε）［5］。

α = ∫0.252.5[1 -R(λ)]Psun(λ)dλ
∫0.252.5

Psun(λ)dλ
（1）

ε = ∫2.530[1 -R(λ)]PB(λ)dλ
∫2.530PB(λ)dλ

（2）
式中，Psun(λ) ——大气质量 AM1.5 的光谱辐射；

PB(λ)——黑体辐射。

薄膜的性能标准 PC 为：

PC = -Δα + 0.5Δε≤0.05 （3）
式中，Δα = α（衰老态）- α（沉积态）；Δε = ε（衰老

态）- ε（沉积态）。

根据式（3）所示原理结合 IEA 测试标准，测得

的实验结果如图 1、表 2 和表 3 所示。1#、4#样品的

PC 值变化表明，经过 600 h 的退火处理，样品的吸

收比迅速下降，同时发射比逐步上升，最终热处理

实验结果表明，1#、4#样品受温度的影响比较明显，

从退火开始，样品的 PC 值就开始快速上升，然后上

升趋势逐渐变缓，但在 600 h 时，样品的 PC 值接近

0.05，根据最终测试结果，1#、4#样品在 308 ℃下退

火 342 h，样品的 PC 值超过临界值 0.05，表明 1#、
4#样品的服役寿命不太可能达到 25 a 的预期寿命。

2#、3#样品在初始测试中表现的非常稳定，从

表 2、表 3 分析表明，2#、3#样品的吸收比、发射比基

本在以沉积态为基准线上下小范围的波动，其中 3#
样品向吸收比略微衰减的方向波动，而 2#样品基本

保持水平线波动，甚至在 600 h 时间段向吸收比增

强的方向波动。

表2 初始热处理后样品的吸收比和发射比变化

Table 2 Changes in absorption and emission of the samples after initial heat treatment
样品

1#
2#
3#
4#

α（初始）

0.95±0.001
0.94±0.002
0.96±0.001
0.94±0.001

α（衰减）

0.92±0.001
0.96±0.001
0.95±0.001
0.91±0.002

Δα
-0.03
0.02
-0.01
-0.03

ε100 ℃（初始）

0.05±0.001
0.04±0.002
0.06±0.002
0.05±0.001

ε（衰减）

0.07±0.002
0.05±0.001
0.07±0.001
0.06±0.001

Δε
0.02±0.001
0.01±0.001
0.01±0.001
0.01±0.002

PC

0.04
-

0.01
0.02
0.04

表3 最终热处理后样品的吸收比和发射比变化

Table 3 Changes in absorption and emission of the samples after final heat treatment
样品

1#
2#
3#
4#

α（初始）

0.95±0.001
0.94±0.001
0.96±0.001
0.94±0.001

α（衰减）

0.90±0.001
0.95±0.002
0.93±0.001
0.90±0.001

Δα
-0.05
-0.01
-0.03
-0.04

ε100 ℃（初始）

0.05±0.001
0.04±0.001
0.06±0.002
0.05±0.002

ε（衰减）

0.07±0.002
0.06±0.001
0.07±0.002
0.06±0.001

Δε
0.02±0.001
0.02±0.001
0.01±0.002
0.01±0.001

PC

0.06
0.02
0.02
0.05

2.2 热处理过程中的微观行为

从 2.1 节的结果可知，1#（Al/Cr-O-N/SnO2）、4#
（Al/Cr-O/Cr-N/SiO2）样品经退火处理已失效，性能的

变化表明薄膜的微观结构发生了变化。从图 1
（图 1a~图 1d，放大倍数为 5000 倍）的 1#、4#的表面

形貌可知，经热处理后出现了晶粒的异常长大和微

孔，可能的原因：1）退火过程中晶粒不均等长大导

致膜层间产生应力而开裂。2）发生高温氧化生成

的新相与原来的相的体积有变化（即：金属与其形

成的氧化物的体积比 Pilling-Bedworth ratio，PBR，且

PBR ≠ 1），致膜层间坍塌或膨胀而出现微孔及裂纹

等。 1#、4#样品图 1（图 1e~图 1h，放大倍数为

10000 倍）的截面扫描可得出，经退火，膜层界面变
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a.1#初始态（×5000） b. 1#退火态（×5000） c. 4#初始态（×5000） d. 4#退火态（×5000）

e. 1#初始态（×10000） f. 1#退火态（×10000） g. 4#初始态（×10000） h. 4#退火态（×10000）
图1 1#、4#样品的表面和截面形貌

Fig. 1 Surface morphology and cross-sectional of Sample 1#、4#

得模糊而宽，且表层的等轴晶区向柱状晶区渗透，

尤其是 1#样品柱状晶区基本消失，表面还存在微小

的孔洞。4#样品仍是双层结构，但膜层间界面模

糊，出现较大的孔穴和裂纹，晶界变宽以及晶粒异

常长大。这些微小的孔洞、晶界、裂纹将成为元素

扩散的快速通道，将大大增加元素扩散的范围，以

及内层 Cr 元素向外层扩散而氧化。这就很容易解

释 1#、4#样品的吸收比、发射比改变较大。

2#（Al/Si3N4/Cr-N/Si3N4）、3#（Al/Cr-N/SiO2）样品

形貌的变化主要为晶粒的长大和晶界的变宽，并未

发生明显的变化，结合 2.1 节的热稳定性研究结果，

正好反应了其性能与结构相互依存的关系。Gong
Dianqing 等［6］认为随着晶粒的变小，对波长在 300~
400 nm 范围内的紫外光的散射增强，这将导致反射

比有所上升。这正好可以解释本实验中为什么 2#
样品经过热处理退火会发生吸收比在沉积态的基

准线上甚至往吸收比变大的方向波动的现象。

图 2 为 4 个样品（1#：Al/Cr-O-N/SnO2；2#：Al/
Si3N4/Cr-N/Si3N4；3#：Al/Cr-N/SiO2；4#：Al/Cr-O/Cr-N/
SiO2）的沉积态和 600h 退火后的 XRD 对比图，从图

2 可以看出沉积态的 1#样品主要物相为 Al、Cr、
SnO2，经过退火后出现了 AlCr3、CrO 新相，表示金属

Cr 与基底 Al 和大气的 O 发生了氧化。Cr 的基态

电子排布为［Ar］3d54s1，4s 轨道只排了 1 个电子，3d
轨道排了 5 个电子，处于稳定状态，当受到其他电

子影响 4s 轨道和 3d 轨道容易失去或获得电子，这

样 Cr 元素就可以表现出多种价态。例如新出现的

AlCr3 相，表明 Al 基元素扩散到 Cr 吸收层中，Al 的
核外电子排布为［Ne］3s23p1，Al 的金属性更强，容易

失去 3s、3p 轨道的电子而被 Cr 的 4s 轨道和 3d 轨

道而俘获，Cr 得到 Al 提供的电子而被还原，当 Al
元素扩散量达到一定程度时，发生质变生成 AlCr3，
具体的反应机理为：

Al−3e ¾®¾¾ Al3+；Cr+e ¾®¾¾ Cr-；Al+3Cr ¾®¾¾ AlCr3
同时 Cr、O 元素也发生互扩散，与 Cr 相比 O 的

电负性更强，Cr 原子容易失去电子而被氧化：

Cr−2e ¾®¾¾ Cr2+；O2¾®¾¾ 2O；O+2e ¾®¾¾ O2-；

Cr2++O2-¾®¾¾ CrO
由 2.1 节的工作知道 1#样品经过退火后已经

达到失效标准，表明在退火过程中生成了足够的

AlCr3、CrO 新相。类似可分析其他样品。经以上分

析，由于 Cr 原子的电子排布原因，使得 Cr 的价态容

易出现-2、-1、0、+1、+2、+3、+4 以及+5 等多种变化，

它既可从 Al 获得电子也可给 O、Si 提供电子，只要
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c. 3#在278 ℃退火
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d. 4#在278 ℃退火

图2 1#~4#样品在278 ℃退火600 h前后的XRD图谱对比

Fig. 2 The comparison of XRD patterns of the samples
before and after annealing at 278 ℃ for 600 h

Cr 与 Al 基底扩散到一定量就会形成铝铬的化合物

等新相，同时与减反射层靠近的 Cr 只要扩散累积到

一定量也会生成 Cr 的氧化物等，一旦这些物质生

成就表示 Cr 单质的减少，吸收膜的结构被破坏。

因此新相的生成主要是元素的高温扩散，Al 基底

扩散到吸收层会生成铝铬的化合物等新相，减反射

层元素扩散会生成 Cr 的氧化物等新相。清华大学

魏其睿等［7］通过扫描电子显微镜同样发现 Mo-SiO2

薄膜在空气中不同温度退火后薄膜表面不平整，甚

至出现裂纹和薄膜脱落，使氧气进入内层，从而导

致膜层覆盖之下的金属被氧化。

3 结 论

1#（Al/Cr-O-N/SnO2）、4#（Al/Cr-O/Cr-N/SiO2）样

品顺利通过初始测试，但是在最终测试中 PC 超过

临界值 0.05 而实效。 2#（Al/Si3N4/Cr-N/Si3N4）、3#
（Al/Cr-N/SiO2）样品在整个热稳定性测试中表现出

具有良好的热稳定性，其中 2#样品甚至出现负的

PC，这是因为退火过程中薄膜的晶粒尺寸正好和

250~400 nm 紫外光发生反复衍射，使得该范围的光

谱大量被吸收。1#、4#样品的表面和截面形貌均发

生了明显的变化，经过退火截面膜层间的界面模糊

变宽，但仍然呈双层结构，尤其是表面晶粒异常长

大，出现微孔和微裂纹以及晶界出现明显的轮廓和

缝隙，这些缺陷都促使 O、Cr、Al 的快速扩散而发生

高温氧化，因而有 AlCr2、AlCr3、CrO、CrO2、Cr2O3 和

Cr3Si 等新相生成，导致涂层出现选择性退化。
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THE STUDY OF THERMAL STABILITY AND MICROSTRUCTURE
ANALYSIS OF SOLAR THERMAL FIlMS

Zhang Ke，Du Miao，Hao Lei，Mi Jing，Meng Jianping，Lang Yufan
（Department of Energy Material & Technology，General Research Institute for Non-ferrous Metals，Beijing 100088，China）

Abstract：The thermal stability and temperature-induced degradation mechanisms of different solar thermal films were
studied and analzsed in this work. The initial tests were annealed at 278 ℃ for 36，75，150，300 and 600 h，respectively.

Final annealed is at 308 ℃ for 342 h. The optical properties of the film is analzsed by UV/VIS/NIR spectrophotometer，
microstructure，composition analzsed by FESEM，EDS，XRD. The results showed that the main mechanism are diffusion
and oxidation，as well as micro-structure，micro-cracks and pores play an important role in the aging process.
Keywords：solar thermal film；thermal stability；failure mechanism；micro structural changes


