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摘　要: 复合薄膜材料由于具有传统复合材料和薄膜材料两者的优点, 正成为复合材料的重要分支而越来越

引起广泛的重视和深入的研究。它可以把各层薄膜材料的优异性能结合起来, 从而克服各自的弱点, 达到特

定的应用目的。本文简要综述了近十年来复合薄膜领域的研究进展, 介绍了多层复合薄膜的制备方法和常用

表征手段并总结了目前复合薄膜材料领域中存在的主要问题。
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Abstract: H aving the advan tages of bo th conven tional compo site m ateria ls and th in film s, the compo site th in film s have been

mo re and mo re at tract ive in m ateria ls techno logy and w idely used in m am y fields. T he reason w hy compo site th in film s are so

at tract ive is ju st that they can com bine the advan tages of each am d every layer of a film together and get rid of the disadvan2
tage of each one, thus serving the special pu rpo se of app licat ion. R eview s b riefly the R &D of compo site th in film s in recen t

ten years and describes the p reparat ion of compo site m u lt ilayer th in film s and commonly used characterizat ion p rocedu res, and

indicates m ain ly the ex ist ing p rob lem s of such th in film s.
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　　在材料科学的各分支中, 薄膜材料科学的发展

一直占据着极为重要的地位[ 1 ]。薄膜材料受到重视

的原因在于它往往具有特殊的材料性能或者性能组

合, 在特定的场合能起到特定的作用。复合薄膜的表

面复合技术是薄膜研究的一个重要方面, 用薄膜的

复合技术来改善单一膜层所存在的不足或者达到单

一膜层所达不到的性能成为当前薄膜表面技术研究

的热点。由于复合薄膜的各层材料的电、磁及化学性

质各不相同, 这些复合薄膜就会拥有一些奇异的特

性。譬如, 在玻璃片上铺上一层带负电的粘土材料,

然后再铺上一层带正电的聚合物薄膜, 这样产生的

双层复合薄膜的强度就可以于珍珠母相媲美。这种

材料可用来制造防弹衣、航空电子设备及人造骨[ 2 ]。

普通的复合薄膜在包装行业及工农医等其他行

业中得到广泛的应用。这类复合薄膜是用已经制备

完成的各类单层薄膜, 通过粘合层将它们复合起来。

对于许多特殊要求的复合薄膜, 普通的粘结方法就

无法做到。例如, 纳米层复合薄膜只有通过物理或者

化学沉积的方法在已有的基体薄膜的表面沉积一层

或者多层的纳米级薄膜, 形成多层固态涂层, 制成复

合薄膜。与前面提到的普通复合薄膜不同, 这类复合

薄膜的制备和表征技术难度要大的多。本文将简要

综述近十年来复合薄膜领域的研究进展, 介绍复合

薄膜的制备技术和常用的表征方法, 并总结目前复

合薄膜材料研究领域中存在的主要问题。

1　复合薄膜的制备与表征

1. 1　复合薄膜的分类

根据膜层和基体材料的不同, 复合薄膜主要分

为: 金属ö金属氧化物, 金属ö绝缘体、半导体ö绝缘

体、金属ö半导体、金属ö高分子、高分子ö金属化合

物, 半导体ö高分子等。目前广泛研究的是半导体ö绝
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缘体、半导体ö半导体、金属ö绝缘体、金属ö金属等纳

米复合薄膜材料。特别是硅系纳米复合薄膜材料得

到了深入的研究, 人们利用热蒸发、溅射、等离子体

气相沉积等各种方法制备了 SiöSiO x、Siöa2Si∶H、

SiöSiN x、SiöSiC 等纳米镶嵌复合薄膜[ 3 ]。

1. 2　复合薄膜的制备

复合薄膜的制备离不开表面技术。薄膜和涂层

技术统称为表面技术, 它是近代高科技发展必不可

少的重要领域。表面技术的迅猛发展现已进人第二

代表面技术的研究, 即表面复合技术, 如热喷涂与激

光重熔复合, 化学热处理与电镀复合, 表面强化与固

体润滑的复合, 多层薄膜的复合技术等。与此类技术

相应发展起来的诸如离子束辅助沉积的“复合沉积”

技术成为最先进的薄膜制备方法。

复合薄膜的制备技术主要包括物理气相沉积

(PVD ) , 如蒸发、溅射、离子镀、电弧镀、等离子镀、

离子团束 ( ICB ) 和分子束外延 (M BE) 等; 化学气相

沉积 (CVD ) , 如气相沉积、液相沉积、电解沉积、辉

光放电沉积和金属有机物化学气相沉积 (M CVD )

等[ 5 ]。还有很多独特的制备方法, 如离子注入、激光

助沉积等[ 4 ]。表 1 对目前常用的四种复合薄膜的制

备方法的原理和特点进行了比较。

表 1　复合薄膜的常用制备技术比较

Table 1　Com par ison of prepara tion m ethods for com posite th in f ilm s

方　法 原　　理 优　　点 缺　　点 类　　型

真空蒸发沉积
　利用物质在高温下的蒸

发

　简单便利、操作容易, 薄膜纯度高,

粒子在几～ 500 纳米内可控

　结晶形状难控制, 生产

率低

　电阻式蒸发、电子

束蒸发、电弧蒸发、

激光蒸发等

溅射沉积

　利用带动能的电子撞击

靶面, 溅射出的具有一定能

量的原子沉积在基体表面

　任何待镀材料, 只要能做成靶, 就

可溅射。薄膜和基片结合好, 薄膜纯

度高, 致密性好, 膜厚可控, 适合大面

积制备可利用反应溅射制备化合物

　基片温度会升高, 靶材

的利用率低, 沉积过程会

引入部分气体杂质

　直流溅射、射频溅

射、磁控溅射、反应

溅射、中频与脉冲溅

射、离子束溅射等

化学气相沉积

　利用气态的先驱反应物,

通过原子、分子间的化学反

应来生成固态薄膜

　薄膜组分可控, 可在复杂形状的基

片上制备, 不需要昂贵的真空设备,

薄膜晶体的结晶完整性好, 一次可制

备大片和多片样品

　需要高温, 反应气体会

和基片或设备反应, 设备

复杂, 变量多

　热解反应、还原反

应、氧化反应、置换

反应、歧化反应等

溶胶2凝胶法

　低温下液相合成溶胶, 将

溶胶吸附在基体上, 经胶化

过程成为凝胶, 再经一定温

度处理

　工艺设备简单, 薄膜的成分和结构

可控, 可在不同形状、材料的基底上

制备大面积薄膜, 用料省、成本低

　凝胶时间长, 凝胶易开

裂, 工艺复杂, 应用范围

窄, 可制备陶瓷、玻璃薄

膜

　传统胶体型、无机

聚合物型、络合物型

1. 3　复合薄膜的表征

对制备好的复合薄膜进行必要的表征, 从而获

得其性能、组成和结构的信息, 是复合薄膜研究的另

一个难点和热点, 它主要涉及薄膜厚度的测量、组分

分析、结构表征和膜间结合力测试等方面。

1. 3. 1　厚度测量

薄膜厚度的测量方法主要有光学测量法和机械

测量法两种。光学测量法不仅可以测量透明薄膜, 还

可以测量不透明的薄膜; 不仅使用方便, 而且测量精

度较高, 因此得到广泛的应用。机械测量法中应用最

广的是表面台阶测试仪, 它是通过在复合薄膜的各

个层之间制备台阶, 探针通过在台阶的滑动来测量

薄膜的厚度。应用较多的是日本的D EKTA K 系列。

其他常用的测量方法大致分为以下几类[ 1 ] ,

详见表2。

表 2　常用薄膜厚度测量方法

Table 2　M ethods for m easur ing th ickness of th in f ilm s

测量方法 测量范围 测量精度 说明

等厚干涉法 3～ 2000 nm 1～ 3 nm 需制备台阶和反射层

等色干涉法 1～ 2000 nm 0. 2 nm
需制备台阶和反射
层。需光谱仪

变角度干涉法 80nm～ 10Λm 0. 02% 透明膜和反射衬底

等角反射干涉法 40nm～ 20Λm 1nm 透明膜

椭偏仪法 零点几纳米
　- 数微米

0. 1nm
透明膜, 数学分析复
杂

表面粗糙度仪法 > 2nm 零点几纳米 需制备台阶

称重法 无限制 -
精度取决于薄膜密度
的确定

石英晶体振荡器法 至数微米 < 0. 1nm
厚度较大时具有非线
形效应

1. 3. 2　组分分析

薄膜材料组分的分析主要依据是入射束与薄膜

材料的相互作用所导致辐射的能量和强度, 通过入

射到靶上的粒子束或者发生弹性散射或者引起原子
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中中子的跃迁来识别薄膜组分的。薄膜表面及内部

一定深度内的成分及其分布可以采用各种方法加以

分析。表3 为一些常用的薄膜成分分析方法[ 1 ]。
表 3　常用薄膜成分分析方法

Table 3　Com positiona l ana lysis m ethods for th in f ilm s

分析方法 分析元素范围 检测极限% 空间分辨率 深度分辨本领

X 射线能量色
散谱(EDX) N a2U 约0. 1 约1Λm 约1Λm

X 射线波长色
散谱(WDX) B2U 约0. 01 约1Λm 约1Λm

俄歇电子能谱
(A ES) L i2U 约0. 1～ 1 50nm 约1. 5nm

X 射线电子能
谱(XPS) L i2U 约0. 1～ 1 约100Λm 约1. 5nm

卢瑟福背散射
技术(RBS) H e2U 约1 1mm 约20nm

二次离子质谱
(S IM S) H 2U 约1024 约1nm 约1. 5nm

1. 3. 3　结构表征

薄膜的结构包括薄膜的宏观形貌、微观形貌和

显微组织。针对研究的尺度不同, 可以选择不同的研

究仪器, 主要有: 光学金相显微镜、扫描电子显微镜、透

射电子显微镜、场离子显微镜及X 射线衍射技术等。

① 扫描电子显微镜 (SEM )

扫描电子显微镜是目前材料结构研究最直接的

手段之一。这种方法可以提供清晰直观的形貌图像,

分辨率高、可以采用不同的图像信息形式, 还可以给

出定量或半定量的表面成分分析结果。

② 透射电子显微镜 (T EM )

透射电子显微镜的工作方式是使被加速的电子

束穿过厚度很薄的样品, 并在这一过程中与样品中

的原子点阵发生相互作用, 从而产生各种形式的有

关薄膜结构和成分的信息。这种方法对样品的制备

要求较高, 而且对样品具有破坏性。

③ X 射线衍射方法 (XRD )

通过收集入射和衍射X 射线的角度信息及强度

分布的方法, 可以获得晶体点阵类型、点阵常数、晶

体取向、缺陷和应力等一系列有关材料结构信息。但

是, 由于X 射线对物质的穿透能力较强, 限制了这一

技术在薄膜结构方面的研究。

④ 低能电子衍射 (L EED ) 和高能电子衍射

(RH EED )

低能电子衍射技术采用波长较长的电子束, 对

应的电子束入射角和衍射角均比较大。由于这时的

电子能量较低, 因而电子束对样品的表面穿透深度

较小。高能电子衍射技术是采用波长远小于晶体点

阵原子面间距的电子束, 对应的电子入射角和衍射

角均较小, 因而穿透深度也只限于薄膜的表面。

⑤ 扫描探针显微镜 (SPM )

扫描探针显微镜是利用尺寸较小的显微探针,

在极为接近样品表面的情况下, 通过探测物质表面

某种物理效应随探测距离的变化, 获得原子尺度的

表面结构和其他方面的信息。

1. 3. 4　薄膜层间结合力

复合薄膜的层间结合力是薄膜质量的一个重要

的指标。目前还没有可以用于各种薄膜的统一的附

着力测试方法。在各种方法之中, 较有代表性的测试

方法有两大类: 刮剥法和拉伸法。

刮剥法是将硬度较高的划针垂直置于薄膜表

面, 施加载荷对薄膜进行划伤实验的方法来评定薄

膜的附着力。拉伸法是利用粘结或焊接的方法将薄

膜结合于拉伸棒的端面, 测量将薄膜拉下所需要的

载荷的大小, 从而了解薄膜的结合情况。

划痕法是当前应用最多的使膜层发生局部变形

的结合力测量方法。它是将一具有很小曲率半径、圆

锥形端头的硬质材料针, 立在膜层表面, 施加一定的

法向力, 并使针沿着膜层表面进行刻划, 通过划伤膜

层来测量膜层对基体的结合力。此外还有胶带剥离

法、摩擦法、超声波法等。

2　复合薄膜的研究进展

目前研究较多的是复合功能薄膜和复合结构薄

膜。前者主要利用纳米粒子所具有的光、电、磁方面

的特异性能, 通过复合赋予基体所不具备的性能, 从

而获得传统薄膜所没有的功能。而后者主要通过纳

米粒子复合提高机械方面的性能。

侯亚奇等人[ 5 ]在单晶硅片的表面制备A göT iO 2

双层复合薄膜。通过A g 膜来有效提高T iO 2 薄膜的

光催化能力, 他们发现当A g 膜厚度为 15 nm 时,

A göT iO 2 复合薄膜与T iO 2 薄膜相比, 其光催化效率

可提高2 倍。胡明等人[ 6 ]采用M IP 多弧离子镀膜设

备在 9C r18 钢上制备出高硬度和高韧性的C r2N i2N
复合薄膜, 从而使9C r18 钢的表面硬度提高, 韧性和

抗磨性能增强。闫允杰等人[ 7 ]在纯单晶 Si 片上用

L P2CVD 法制备出一层100 nm 的SiO 2 膜, 然后再用

CVD 法沉积一层130 nm 的Si3N 4 薄膜, 制成新型传

感器材料。最近, 本课题组通过在氟塑料表面的制备

氧化物ö金属双层复合薄膜来提高氟塑料的抗氧化

剂渗漏能力, 在氟塑料表面直接沉积几百纳米的氧

化物作为过渡层, 可以提高复合薄膜间的结合力; 接

着再沉积几个微米的金属层作为阻隔层, 防止氧化

物的渗漏。

除了以上讲到的双层复合薄膜之外, 三层、四层

等多层复合薄膜的研究也在不断的深入。例如在硅

片的表面通过磁控溅射的方法沉积M mM 5öM g2N iö
M mM 5 (M m 指的是镧系稀有金属,M 指的是N i 和

他的一些替代金属钴、铝、锰) 三层复合薄膜, 其中

M mM 5 层的厚度为400 nm , 中间镁镍合金层为2 Λm
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左右, 这样就可以提高中间层镁镍合金的氢化能

力[ 8 ]。还有采用真空热蒸发技术在 ITO 膜玻璃和载

玻片上制备有光电导性能的CuPcöZnS 多层复合薄

膜[ 9 ]。采用CuPc 层和ZnS 层交替生长的方法, 最多

制成达16 层, 每层厚度为0. 1 Λm 的多层复合薄膜,

其中6 层复合膜的光电导性能最佳。

此外, 新型高效的制备技术不断的出现, 以

T iO 22SiO 2 复合薄膜的制备为例, 就经历了由溶胶

凝胶法[ 10 ]到液相沉积法[ 11 ] , 再到射频磁控共溅射

法[ 12 ]的发展。到目前为止, 磁控溅射技术是制备复

合薄膜的重要手段 , 利用该技术可制备T iöW , A uö

T iO 2öSiO 2 和 CN xöT iN 等各种用途的复合薄

膜[ 13 ]—[ 15 ]。本课题组利用磁控溅射技术初步制备出

抗氧化剂渗漏能力较强的氟塑料ö氧化物ö金属多层

复合薄膜。利用双重离子束沉积的技术可以制备纳

米T iN öCu 复合薄膜[ 16 ]。等离子体浸没离子注入技

术是先在真空室中产生所需的等离子体, 然后在工

件上相对于真空室壁施加负偏压, 这样电子流向真

空室壁, 而离子被吸向工件, 从而形成离子注入过

程。它的优点是效率很高, 可以处理一些异型零件,

而且能实现样品的批量生产[ 17 ]。

在膜厚的测量方面, 目前常规的检测方法只能

测量复合薄膜最上层表面一层薄膜的厚度, 无法同

时检测多层薄膜各层的厚度。虽然通过扫描电子显

微镜观察薄膜的端面形貌, 可以直接获得膜厚信息,

但是这种方法需要操作者能够准确的找到膜层之间

的界面, 同时对样品的准备要求较高。研究发现, 通

过实验测量实验X 荧光强度, 并结合理论计算, 转换

成厚度和组分含量关系来定量计算多层薄膜的厚度

(简称XR F 基本参数法) , 可以计算1～ 5 层薄膜的厚

度[ 18 ]。或采用阳极氧化法可以测量多层薄膜的厚

度[ 19 ]。

3　结束语

综上所述, 复合薄膜由于具有传统复合材料和

现代纳米薄膜材料两者的优越性, 正成为当前功能

材料研究的一个热点。目前, 复合薄膜的制备还处在

研究摸索阶段, 只有很少一部分的薄膜可以进行量

化生产, 投入到实际应用中。如何精确控制纳米复合

相粒子的大小、结构和分布是获得优质复合薄膜的

关键; 如何提高薄膜和基体以及各层薄膜间的结合

力与薄膜的致密性, 也是很多复合薄膜制备中急需

解决的问题。而这些都需要制备工艺的确定和制备

方法的改进。这也是复合薄膜制备的一个最大的难

题; 如何对复合薄膜进行有效的结构和组分表征, 是

获得薄膜性能的一个重要方面, 将直接影响制备工

艺的优化和薄膜的商业化。今后复合薄膜的研究方

向应该是继续探索具有特殊性能、满足特殊需要的

新型复合薄膜; 确立特异性能复合薄膜的工艺条件,

实现量化生产, 满足现实需要。
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