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　　摘要　　能否成功制备自支撑薄膜不仅制约着激光和核物理研究的发展 ,而且限制了原子核化学试验的开展。

自支撑薄膜的制备方法与普通薄膜的制备方法有很大的区别 ,经过近 50年的发展 ,已经形成了一系列独特的制备方

案。在成膜方面 ,其研究热点集中在如何降低薄膜内应力和提高材料的利用率上 ;同时各种可溶性衬底和脱膜剂对自

支撑膜的质量有很大的影响 ,需要根据膜材料进行选择。总结了常见的衬底和脱膜剂及其特点 ,并介绍了常用的脱膜

方法———漂浮法。指出自支撑薄膜制备所面临的问题主要是进一步降低膜的粗糙度 ,制备低应力的自支撑多层膜。
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Abstract　　The development of laser physics , nuclear physics and chemical nuclear experiment is rest ricted by

the preparation of self2supporting film. The preparation of self2supporting film is different f rom normal film. A series

of methods has been formed in the past fif ty years. Reducing the internal st resses and saving the material are important

to the deposition of self2supporting film. Because the subst rates and parting agent s play important roles in preparation

of self2supporting film , the proper one must be chosen according to the characteristic of films. This paper systematical2
ly summarizes the features of the familiar subst rates and parting agent s. The major method of releasing the film is the

floating method. The problems in preparing self2supporting films are focused on reducing the roughness of the film and

making multilayer in low stress.
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　　所谓自支撑薄膜是相对于有支撑薄膜而言 ,是指在使用过

程中无载体支撑的薄膜 ,厚度范围覆盖几十纳米到几十微米。

在大量的科学研究中 ,尤其是在低能核物理、激光核物理、原子

核化学试验中都需要自支撑薄膜作为靶膜、剥离膜或 X射线过

滤器等。因此自支撑薄膜的制备成为这些实验成功与否的关键

问题之一 ,是核科学技术、材料科学与物理学的研究热点。自

1974年国际核靶发展学会成立以来 ,在每年的学术会议报告中

都有大量关于自支撑薄膜制备的论文发表 ,另外在《Nuclear In2
st ruments and Methods in Physics Research Section A》等国际

刊物上每年也有大量相关的论文发表。在国内 ,中科院兰州近

物所、同济大学和中国工程物理研究院等单位在核靶的制备方

面也取得了一些成果 ,成功制备了 Al、B、Mg、C等自支撑膜。

自支撑薄膜除自支撑这一要求外 ,还要求无缺陷、均匀、平

坦、纯净、大面积、低应力等 ,其制备方法与有支撑薄膜相比存在

更多的技术难点。由于薄膜制备过程中一般有较大的内应力 ,

在脱膜过程中极易破裂、卷曲和起包 ,因此制备性能优良的自支

撑薄膜是一项技术性很强的工作 ,制备过程中涉及到诸多技术

细节。在国内外同行的长期努力下 ,开发出了一系列不同的成

膜、脱膜技术 ,对于进一步开展自支撑薄膜方面的研究具有重要

的借鉴意义。本文将从薄膜成膜和脱膜两方面详细介绍自支撑

薄膜的制备方法 ,并对目前所面临的问题进行探讨。

1　自支撑薄膜的成膜

自支撑薄膜的成膜方式与普通薄膜相似 ,但是需要脱膜处

理 ,而且经常要制备昂贵的同位素薄膜 ,因此如何降低薄膜的内

应力、提高原材料的利用率是自支撑薄膜制备要考虑的首要因

素。成膜的具体方法及特点如表 1所示。

2　可溶性衬底及脱膜剂的选择

自支撑薄膜的制备通常是在一些特殊的衬底上先合成薄

膜 ,然后将衬底去除 ,得到所需的自支撑薄膜。目前获得自支撑

薄膜的方法主要有两种 :一种是在可溶性衬底表面沉积薄膜 ,然
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后将其溶解 ;另一种是采用脱膜剂 ,沉积薄膜后将脱膜剂溶解得

到自支撑薄膜。

表 1　常见的自支撑薄膜成膜方法及其特点

Table 1　Common methods of depositing self2supporting

films and their feature

成膜方法 特　点

真空蒸镀
真空蒸镀是目前应用最广泛的方法之一 ,由于沉积到基片上的

粒子能量较低 ,因此内应力较小。

电子束蒸镀法
可以沉积熔点高的材料 ,蒸镀产额高 ,是最有影响力的制核靶

方法之一 [1 ]。

激光等离子

体烧蚀

被应用于 C同位素薄膜的制备 ,制备出的样品具有优良的耐辐

射性 ,但是相比之下由于该方法设备昂贵 [2 ]而使其应用受到

限制。

碳弧法 主要用于制备碳剥离膜 [3 ]。

磁控溅射
在制备的薄膜中通常有较高的应力 ,应力大小与制备条件密切

相关。

重离子束溅射

由于其溅射产额高达 60 %～70 %而成为最有影响力的制核靶

方法之一。但是由于重离子的高能量导致靶材料温度在 500

～1000℃,从而造成靶材料支撑物对薄膜的污染。

直流辉光

放电溅射

适用于自支撑类金刚石 C膜的制备 ,使用这种方法制备的自支

撑 C薄膜耐辐射性强 ,在重离子串列加速器 ( Heavy2ion tan2
dem accelerators)与飞秒分光计 ( Time2of2flight spect rometers)

等领域中得到广泛应用 [4 ]。
辉光放电

裂解乙烯
主要用于制备碳剥离膜 [3 ]。

滚轧法
滚轧可以直接得到自支撑膜 ,节省靶材料 ,靶的机械强度好 ,是

制备厚度大于 1mg/ cm2 的金属靶的有效方法 [5 ,6 ]。

静电振动法

静电振动法是 1997年提出的一种制靶新技术 [7 ] ,其特点是常

温沉积 ,设备简单。国内已经使用这种方法制备了 20 多种自

支撑和有支撑薄膜 [8 ]。

早期主要采用的方法是在可溶性衬底上沉积薄膜 ,然后将

其溶解。可溶性的衬底包括 Cu箔、Al箔、NaCl抛光片、玻璃或

者单晶硅基片以及某些有机薄膜 ,如火棉胶等。这些衬底可以

溶于某些特定的溶液 ,如 Cu箔可以溶于三氯醋酸铵溶液 ,Al箔

可以溶于 NaO H 溶液 , NaCl 溶于水 ,玻璃和单晶硅基片溶于

HF酸 ,而有机薄膜可以溶于丙酮等有机溶剂。但是这些可溶

性衬底都存在某种程度的缺陷。在实际应用中 Cu箔和 Al 箔

会造成金属扩散而使得制备的薄膜不纯净 ,在 573 K蒸镀 Cr膜

时发现 ,其中含有 1. 6wt %的铜 [9 ] ;NaCl抛光片容易潮解 ,造成

薄膜起鼓 ; HF酸在溶解玻璃或者单晶硅基片的过程中会造成

薄膜的溶解 ;而有机衬底在溶解过程中 ,由于液体与气体的界面

张力会造成薄膜破裂。

目前常用的另一种制备技术是在固体抛光表面 (如抛光硅

片或玻璃片)涂覆或生长脱膜剂后 ,沉积薄膜 ,最后将脱膜剂溶

解得到自支撑薄膜。采用这种方法得到的自支撑薄膜具有表面

平坦、内应力低等优点。

常用的溶于水的脱膜剂有 NaCl、CsI2、BaCl2、甜菜碱等 (见

表 2) ,脱膜剂的使用取决于靶材料和制备方法 ,需要考虑脱膜

剂的热稳定性、热膨胀系数、晶体结构、溶解速度以及化学性质 ,

一般情况下应选用与靶物质结构相同、溶解速度适中的脱膜剂 ,

这样才可以制备出均匀且低内应力的薄膜。

表 2　自支撑薄膜制备过程中常用的脱膜剂及其相对应的溶剂

Table 2　Common parting agent s and it s solvent s

名称 化学式
熔点

℃

沸点

℃

溶解度/ (g/ 100ml)

冷水 热水
其它溶剂

氯化钡 BaCl2 925 1520 37. 5 59 -

氯化钾 KCl 776 500 34. 7 56. 7 甘油、乙醚

氯化钠 NaCl 801 1413 35. 7 39. 12 甘油

氯化镍 NiCl2 1001 973 64. 2 87. 6 酒精、氨水

氯化锌 ZnCl2 283 732 432 615 酒精、易溶于乙醚

碘化钡 BaI2 740 - 170 - 酒精

碘化铯 CsI2 621 1280 44 160 酒精

碘化钾 KI 686 1330 127. 5 208 酒精、氨水、丙酮

碘化钠 NaI 651 1304 184 302 酒精、丙酮、甘油

丙氨酸 C3 H7 NO2 295 258 极易溶 极易溶 酒精

甜菜碱 C5 H11 NO2 241 - 极易溶 极易溶 酒精

Formvar C5 H8 O2 110 - 不溶 不溶 氯仿、甲苯

右旋糖 CH2 O HCHCHO H4 O 150 - 溶 极易溶 酒精、丙酮

乙酰胺 CH3 (CH2 ) 15 N H2 - - 不溶 不溶 己烷

蔗糖 C12 H22 O11 185 - 溶 极易溶 酒精

火棉胶 C12 H16 O6 (NO3 ) 4 100 - 不溶 不溶 丙酮、醋酸异戊脂

金属卤化物在干燥过程中容易再结晶 ,使粗糙度增大 ,因此

可以通过在基片表面蒸镀金属卤化物脱膜层 [2 ,10～12 ] (厚度在

100～150 nm)降低粗糙度。用这种方法制备的 Al 膜的平均粗

糙度可以达到 5. 3nm[13 ]。甜菜碱在水中的溶解度很大 ,因此得

到广泛应用 ,尤其在 C膜的制备过程中 [3 ,14～19 ] ,但是以甜菜碱

为脱膜剂平整度不理想 [20 ]。除了表 2中所列的脱膜剂以外 ,经

常用到的脱膜剂还有清洁剂 ,如 Tergitol [21 ]、肥皂水 [22 ]、油酸

钾 [16 ,23 ,24 ]等。

3　脱膜技术的进展

把薄膜从基片上解离下来最常用的方法是飘浮法 ( Floating

procedure)。早期的操作方法是在盛有水 (或有机溶剂)的水槽

中将镀有薄膜的基片倾斜 ,并通过增加倾斜角度 ,使基片缓慢下

降进入溶液中 ,脱膜剂溶解 ,薄膜漂浮在水面上。但是这种方法

的可控性差些 ,很难精确控制基片倾斜的角度和脱膜剂的解离

速度等。

Anna Stolarz等 [14 ]在制备自支撑 C膜时设计了一种更为可

靠的装置 (图 1) 。在空的水槽中将镀有薄膜的基片倾斜放置

(基片与平面夹角 30°) ,通过分液漏斗将水在一定流速下注入水

槽中 ,脱膜剂溶解后 ,薄膜漂浮在液面上。为了使粘附在薄膜上

的脱膜剂残留物全部溶解 ,要求薄膜要漂浮足够的时间 [12 ]。

对于一些厚度很小的薄膜 (如厚度小于 100 nm) ,覆盖火棉

胶可以加强薄膜的强度 [25 ] ,有助于顺利脱膜 ,但同时也带来了

安全去除火棉胶的问题。目前比较可行的方法是用氧等离子体

辉光放电来去除火棉胶层 ,这种方法快、对薄膜损害小 ,适用于

多种金属自支撑薄膜的制备 [26 ]。对于活泼金属 (例如 Ca)不能

·2· 材料导报　　 　　2007年 6月第 21卷第 6期



在水中解离 ,通常采用的方法是在手套箱中使其自动脱落 [29 ]。

还有一些要求不高的薄膜可以用刀片将其刮下 [28 ]。

图 1　溶解脱膜装置结构示意图

Fig. 1　Sketch map of the device for parting

4　目前面临的问题及展望

虽然在自支撑薄膜的合成方面已经形成了多种比较成熟的

制备技术 ,得到了数十种不同的自支撑薄膜。但是自支撑薄膜

还面临着以下问题亟待解决 :

(1)自支撑薄膜的粗糙度制约着其在惯性约束聚变 ICF实

验和光学实验中的应用 ,而这方面的研究还很少 ,如何制备低粗

糙度的自支撑薄膜是国内外同行共同面对的问题。因为自支撑

膜会复制衬底或者脱膜剂的表面形态 ,所以影响自支撑薄膜表

面粗糙度的主要因素是衬底和脱膜剂的表面形态。最常用的可

溶性基片 Cu箔和 NaCl 抛光片受抛光技术的限制 ,粗糙度较

大 ;卤化物 (例如 NaCl和 CsI2 )和易溶于水的有机物 (例如油酸

钾和甜菜碱)在作为脱膜剂时会结晶 ,使后继沉积的自支撑薄膜

粗糙度很高 (平均粗糙度 Ra 高于 100nm) ;有机物脱膜剂虽然

可以获得平坦的表面但由于其在有机溶剂中的溶解度相对较

低 ,制得的膜很难解离下来。因此寻找表面平整、硬度适当、容

易去除的脱膜剂是解决这一问题的关键。

(2)目前制备的自支撑膜大多是单层自支撑薄膜或双层自

支撑薄膜 ,内应力相对较低 ,但是对于多层自支撑薄膜 (多至几

百层) ,由于层与层之间的晶格失配、热膨胀系数的不同以及一

些界面缺陷的存在使其内应力很高 ,极易出现裂纹和起皱褶 ,而

自支撑膜没有支撑物 ,相对于普通薄膜需要更低的内应力 ,否则

不仅成膜的质量有问题 ,而且会导致脱膜过程的失败。因此 ,研

究薄膜内应力的成因 ,探索低内应力薄膜的制备方法和制备条

件是进一步研发的重要内容。

(3)一些实验中需要用到厚度在微米以下的很薄的自支撑

膜 ,而薄的膜在很小内应力作用下就会卷曲 ,因此需要将其固定

在靶框上。在薄膜脱膜后 ,如何把薄膜从液面上转移到靶框上 ,

并使其像镜面一样平整 ,还是一个有待解决的工艺性问题 , 而

且由于空气的流动 ,大面积的无支撑膜在移动过程中很容易破

裂 ,设计方便简捷、用于存储和移动的真空装置是解决这一问题

的有效途径。
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