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暋暋[摘暋要]暋利用化学镀铜工艺,以次亚磷酸钠为还原剂,在普通平板玻璃表面制备了金属铜薄膜。用扫描电

子显微镜,X射线衍射仪,四探针电阻仪,红外光谱辐射计等对薄膜的表面形貌、晶体结构和光电特性进行了表

征,重点研究了金属铜膜的红外发射率与波长以及电阻率的变化关系,并与经典的 Hagen灢Rubens关系式进行了

对比。结果表明:铜膜的发射率随波长的增大而降低,在特定的波段,发射率随电阻率的升高而增大。
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[Abstract]暋MetalCufilmswerepreparedonplateglassbyanelectrolessplatingtechniquewithsodiumhypophosphiteas
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暋暋现代高科技战争中,各种红外探测技术的应用日

益广泛,已成为战场侦测和制导武器所使用的重要手

段。随着热红外线威胁的不断升级,红外隐身技术取

得了快速长足的发展[1]。红外低发射率材料,由于其

具有使用方便,无需改变军事目标的形状,在现有条件

下能降低和改变目标自身热辐射特征等优点,已成为

实现目标红外隐身的重要技术途径。其中红外低发射

率金属薄膜作为一种颇具潜力的材料受到越来越多的

国内外研究者的关注[2]。
本文利用化学镀法制备了 Cu金属薄膜,常温下

对其发射率以及电阻率进行了测试,探讨了发射率随

波长,电阻率的变化规律,同时与 Hagen-Rubens经

典关系式进行了模拟对比研究。

1暋理论分析

1.1暋红外隐身原理
从红外物理学可知,物体红外辐射能量由斯蒂芬

-玻耳兹曼定律决定[3]:

W =毰氁T4 (1)
式中:W 为物体的总辐射出射度,氁为玻耳兹曼常

数,毰为物体的发射率,T 为物体的绝对温度。
从公式(1)可以得出,降低绝对红外辐射强度有2

个途径[4]:降低目标表面材料的红外发射率和绝对温

度。温度相同的物体,由于发射率的不同,在红外探测

器上会显示出不同的红外图像,鉴于一般军事目标的

辐射都强于背景,所以采用低发射率材料可显著降低

目标的红外辐射能量。另一方面,不同温度的材料,当
红外发射率不同时,它们的红外热辐射能量可以相同。
这说明,降低红外发射率可以有效抑制由于温度升高

带来的红外辐射能量[5]。

1.2暋金属红外发射率的理论计算公式
金属的红外发射率一直是热红外物理领域研究的

一个热点问题,国内外不少研究者对其进行了理论推

导和实 验 研 究,并 且 建 立 了 一 系 列 的 理 论 计 算 模

型[6-10]。
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首先,普朗克辐射定律在金属的热红外发射率的

理论计算和实验数据上得到了很好的印证。根据

Fresnel方程及经典电磁理论,金属表面的相应发射率

为:

毰暚 (毴)= 4n2cos毴
(n2

2+毷2
2)cos2毴+2n2cos毴+1
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当毴=0时,则为金属表面的法向发射率。为了从

金属导体的电学参数估算它的法向发射率,可以利用

光学参数n及k 与电学参数的关系。对于金属材料,
因电阻率很小,并可以证明,在波长大于5毺m 时,可
以作如下近似:
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式中:毺0 为真空磁导率,C为真空中的光速。将它

代入(3)式则得到金属的法向光谱发射率:

毰n(毸)=1-2n2-2n+1
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式中:毸的单位为毺m,氀0 的单位为 毟·cm。这就

是金属法向发射率的 Hagen灢Rubens关系式。但是该

公式只在长波红外区较为适用,因为在推导这个关系

式时,把n=k作为假设,但在近红外区测量金属的n
和k时,证明n曎k。

2暋实验

2.1暋试样制备
基底用6.0cm暳6.0cm暳0.3cm 的普通平板玻

璃,按照工艺流程,依次对其进行除油、粗化、敏化、活
化处理。试验选用氢氧化钠溶液作为玻璃基片的除油

试剂,粗化液用20%的氟化氢溶液,敏化液使用氯化

亚锡的盐酸溶液,使用的活化液为氯化钯溶液。然后

分别对其进行表面化学镀铜,化学镀铜溶液的基本成

分和施镀条件为:硫酸铜8g/L;次磷酸钠30g/L;硫
酸镍0.6~2.0g/L;硼酸30g/L;柠檬酸钠15g/L;亚
铁氰化钾(0~6)暳10-6g/L;pH 为8.5~10.5(NaOH
或 H2SO4 调节);温度为60~75曟。化学镀铜后先后

采用蒸馏水和酒精漂洗,然后用电吹风马上吹干。

2.2暋测试方法
薄膜的厚度用DektakIIA型台阶仪测定,方块电

阻用D41灢3型四探针电阻测试仪,得到直流电阻率;采

用SR5000型智能化光谱辐射计对薄膜样品进行法向

光谱发射率的测试。

3暋结果与讨论

图1为施镀时间5min,厚度为800nm 铜膜的表

面和微观形貌照片。

图1暋镀铜膜表面

Fig.1.ThesurfacephotoofCufilm

从图1可以看出,铜膜表面呈粉红色,细腻,光亮,
微观形貌平整,致密,无明显的针孔,颗粒尺寸大约为

30~50nm。

3.1暋X射线衍射分析
图2为铜膜的 X 射线衍射(XRD)图谱。由图2

可以看出,铜膜分别在2毴为43.5曘,50.6曘和74.2曘时出

现(111)、(200)和(220)晶面衍射峰,且十分尖锐,XRD
图谱中没有出现 Cu2O 及 Ni和P的化合物的晶面衍

射峰,说明它们在镀层中的夹杂量很小;也没有出现

Cu灢Ni合金晶面衍射峰,说明金属铜是以单质形态存

在的。谱图与标准普图比较,Cu晶体纯度很高,接近

98%。

图2暋铜膜的 X射线衍射(XRD)图谱

Fig.2X灢raydiffraction(XRD)patternsofCufilm

3.2暋电学特性和红外发射率研究

3.2.1暋薄膜电阻随厚度的变化规律

根据连续金属薄膜电阻率的 F·S理论和范平

等[11]对F灢S理论的修正,薄膜厚度小于一定值时,电
阻随厚度减小迅速增大,大于一定值时,电阻随薄膜厚

度增加变化不大,不同的金属这个厚度的定值不同,主
要取决于能够形成连续、均匀薄膜的最小厚度。由图

3可以看出可以看出,当薄膜厚度为20nm 时,电阻率
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约为454毺毟·cm;随着薄膜厚度的增加,电阻率逐渐

减小;当薄膜厚度增加至80nm 时,电阻率快速下降

至大约6.5毺毟·cm;之后电阻率随薄膜厚度的增加始

终保持在6.3毺毟·cm 左右。这可以用经典的尺寸效

应来解释:薄膜厚度在0~20nm 之间时,薄膜的直流

电阻率极大,对应薄膜生长的岛状膜阶段,此时出现了

新的导电机制;薄膜厚度在20~80nm 之间,电阻率

急剧减小,对应薄膜生长的网状膜阶段;薄膜厚度超过

80nm 之后,电阻率缓慢下降,并趋于定值,这表明薄

膜已经连续[12]。

图3暋铜膜厚度与电阻率的关系

Fig.3.RelationshipbetweenthicknessandresistivityofCufilm

3.2.2暋薄膜的法向发射率与辐射波长毸的关系

根据 Hagen灢Rubens关系式可以得出:对于金属

材料一般都具有较低的电阻率,它们的发射率一般随

波长的增大而降低,即波长越短发射率越高。
为此,选出厚度为120nm,表面平整、光滑的铜膜

样品,在室温下对其在波长为5~24毺m 的范围内的法

向发射率进行了测试,得出的曲线与 Hagen灢Rubens
关系式计算得出的曲线进行了比较。

从图4中可以看出,实验曲线与理论计算曲线基

本吻合,但还是存在较小差异。原因可解释如下:金属

薄膜的光学常数(折射系数n、消光系数k)与金属块材

的光学常数存在差异,因而在红外波段的反射和吸收

特性也存在一定差异。但是与金属块材相似,都具有

较高的消光系数,在红外波段具有较高的反射率。对

于金属薄膜,其光学常数与块体材料基本相同,所以在

红外发射率也应该基本一致[13-15]。

图4暋铜膜法向发射率随波长的变化关系

Fig.4Relationshipbetweennormalemissivity
andwavelengthofCufilm

3.2.3暋铜膜的法向发射率与电阻率的关系

对不同电阻率的几个试样在10毺m 处进行发射

率测试,得到的发射率与电阻率关系曲线见图5,同时

根据 Hagen灢Rubens公式画出了理论曲线进行对比。
从图4中看出,试验值比理论值稍小,其中存在一个奇

异点,可能是由于仪器测试误差所致。

图5暋铜膜法向发射率随电阻率的变化关系

Fig.5Changerelationshipbetweennormal
emissivityandresistivityofCufilm

在特定的波段,金属材料的发射率随电阻率的升

高而增大,即电阻率越大发射率也就越大。从图5可

以看出,电阻率低的金属铜膜有较低的红外发射率。
这是由于随着金属电阻率的降低,金属的n和k 都随

之提高,同时穿透深度也随之降低,辐射在金属表面的

反射增加,从而降低了其表面发射率。

4暋结论

1)利用传统的化学镀法在玻璃基底上沉积不同

厚度的金属铜膜,对其表面形貌和晶体结构进行了分

析。铜膜的颗粒尺寸大约为30~50nm,Cu晶体纯度

很高,接近100%。

2)薄膜厚度为20nm 时,电阻率约为454毺毟·

cm;随着薄膜厚度的增加,电阻率逐渐减小;当薄膜厚

度增加至80nm 时,电阻率快速下降至大约6.5毺毟·

cm;之后电阻率随薄膜厚度的增加始终保持在6.3毺毟
·cm 左右。

3)制备的金属铜膜具有较低的红外发射率,通过

对影响发射率的2个因素(波长和电阻率)的实验研

究,得出:铜膜的发射率随波长的增大而降低,在特定

的波段,发射率随电阻率的升高而增大。

4)发射率的试验曲线与经典的 Hagen灢Rubens关

系式绘制的曲线基本吻合,说明铜膜已经具备了金属

块材的某些光学性质,同时也说明了 Hagen灢Rubens
关系式的正确性。

降低红外发射率是实现红外隐身的一条重要途

径,实验证明,可以通过改变金属铜膜的电学特性来调

整其红外发射率。低发射率金属薄膜用于隐身的主要

瓶颈是与其他波段的隐身兼容问题,若能突破此瓶颈,
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低发射率金属薄膜可以直接应用于多种武器装备的红

外隐身技术中。
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耐磨性能随载荷的增加逐渐减小,在较高摩擦速率

(0.84m/s)下试样的摩擦系数比较高,比在低摩擦速

率(0.42m/s)下测定的摩擦系数高17%左右。

3)在光学显微镜照片下,可以明显观察到经过相

同距离的滑动摩擦后,经PTFE处理的铝合金硬质阳

极氧化膜的磨痕,比普通硬质阳极氧化膜的磨痕要平

整、光滑,说明PTFE涂层起到了良好的润滑效果。
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