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% 引 言

纳米薄膜是指尺寸在 ’( 量级的颗粒 !晶粒"
构 成 的 薄 膜 或 者 层 厚 在 ’( 量 级 的 单 层 或 多 层 薄

膜# 通常也称作纳米颗粒薄膜和纳米多层薄膜 $%%&
由于纳米薄膜具有独特的光学’ 力学’ 电磁学与气

敏特性# 因而在重工业’ 轻工业’ 军事’ 石化等领

域表现出了广泛的应用前景& 为了获得各种具有某

种特性或功能的纳米薄膜# 人们已发掘了包括溶

胶)凝胶法’ *)+ 膜法’ 电化学沉积法’ 化学气相沉

积’ 低能团簇束沉积’ 真空蒸发法’ 溅射沉积’ 分

子与原子束外延’ 分子自组装等在内的诸多方法&

! 纳米薄膜的分类

关于纳米薄膜的分类# 目前有多种分法 $!#&%&
!%" 据用途划分

纳米薄膜可按用途分为纳米功能薄膜和纳米结

构薄膜& 纳米功能薄膜是利用纳米粒子所具有的

力’ 电’ 光’ 磁等方面的特性# 通过复合制作出同

基体功能截然不同的薄膜& 纳米结构薄膜则是通过

纳米粒子复合# 对材料进行改性# 是以提高材料在

机械性能为主要目的的薄膜&
!!" 据层数划分

按纳米薄膜的沉积层数# 可分为纳米 !单层"

纳米薄膜的分类、特性、制备方法与应用
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摘要! 介绍了纳米薄膜的分类以及纳米薄膜的光学$ 力学$ 电磁学与气敏特性% 综述了现有的

溶胶%凝胶法$ &%’ 膜法$ 电化学沉积法$ 化学汽相沉积$ 低能团簇束沉积法$ 真空蒸发法$ 溅

射沉积$ 分子与原子束外延$ 分子自组装等纳米薄膜制备技术% 概括了纳米薄膜的应用&
关键词! 纳米薄膜% 特性% 制备方法% 应用
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薄膜和纳米多层薄膜! 其中" 纳米多层薄膜包括我

们平常所说的 #超晶格$ 薄膜" 它一般是由几种材

料交替沉积而形成的结构交替变化的薄膜" 各层厚

度均为 !" 级% 组成纳米 &单层’ 薄膜和纳米多层

薄膜的材料可以是金属( 半导体( 绝缘体( 有机高

分子" 也可以是它们的多种组合" 如金属#半导体(
金属#绝缘体( 半导体#绝缘体( 半导体#高分子材料

等" 而每一种组合都可衍生出众多类型的复合薄

膜%
&$’ 据微结构划分

按纳米薄膜的微结构" 可分为含有纳米颗粒的

基质薄膜和 !" 尺寸厚度的薄膜% 纳米颗粒基质薄

膜厚度可超出 !" 量级" 但由于膜内有纳米颗粒或

原子团的掺入" 该薄膜仍然会呈现出一些奇特的调

制掺杂效应) !" 尺寸厚度的薄膜" 其厚度 在 !"
量级" 接近电子特征散射的平均自由程" 因而具有

显著的量子统计特性" 可组装成新型功能器件" 如

具有超高密度与信息处理能力的纳米信息存贮薄

膜( 具有典型的周期性调制结构的纳米磁性多层膜

等%
&%’ 据组分划分

按纳米薄膜的组分" 可分为有机纳米薄膜和无

机纳米薄膜% 有机纳米薄膜主要指的是高分子薄

膜" 而无机纳米薄膜主要指的是金属( 半导体( 金

属氧化物等纳米薄膜%
&&’ 据薄膜的构成与致密度划分

按薄膜的构成与致密程度" 可分为颗粒膜和致

密膜% 颗粒膜是纳米颗粒粘在一起形成的膜" 颗粒

间可以有极小的缝隙" 而致密膜则是连续膜%
&’’ 据应用划分

按纳米薄膜在实际中的应用" 可分为纳米光学

薄膜( 纳米耐磨损与纳米润滑膜( 纳米磁性薄膜(
纳米气敏薄膜( 纳米滤膜等%

$ 纳米薄膜的光学! 力学! 电磁学与

气敏特性

%&$ 光学性能

&(’ 吸收光谱的 #蓝移$( 宽化与 #红移$
由于具有小尺寸效应( 量子尺寸效应以及界面

效应" 因而" 当膜厚度减小时" 大多数纳米薄膜能

隙将有所增大" 会出现吸收光谱的蓝移与宽化现

象% 如纳米 )*+, - .!+, 纳米颗粒膜具有特殊的紫外#
可见光吸收光谱" 其吸收光谱较块体发生了显著的

#蓝移$ 与宽化" 抗紫外线性能和光学透过性良好%
尽管如此" 在另外一些纳米薄膜 *%+ 中" 由于随着

晶粒尺寸的减小" 内应力的增加以及缺陷数量增多

等因素" 材料的电子波函数出现了重叠或在能级间

出现了附加能级" 又使得这些纳米薄膜的吸收光谱

发生了 #红移$%
&,’ 光学非线性

弱光强的光波透过宏观介质时" 介质中的电极

化强度常与光波的电场强度具有近似的线性关系%
但是" 当纳米薄膜的厚度与激子玻尔半径相比拟或

小于激子玻尔半径 !/ 时" 在光的照射下" 薄膜的

吸收谱上会出现激子吸收峰% 这种激子效应将连同

纳米薄膜的小尺寸效应( 宏观量子尺寸效应( 量子

限域效应一道使得强光场中介质的极化强度与外加

电磁场的关系出现附加的 , 次( $ 次乃至高次项%
简单地讲" 就是纳米薄膜的吸收系数和光强之间出

现了非线性关系" 这种非线性关系可通过薄膜的厚

度( 膜中晶粒的尺寸大小来进行控制和调整%
%&! 力学性能

&(’ 硬度

位错塞积理论认为" 材料的硬度 ! 与微结构

的 特 征 尺 寸 " 之 间 具 有 近 似 的 0122#34567 关 系

式 *&+

!8!/9&" # ":’$

式中" !: 为宏观材料的硬度) ": 为常数% 对于纳

米薄膜来说" 特征尺寸 " 为膜的厚度% 由该关系

式可以得出" 特征尺寸 " 很小的纳米薄膜将具有

很高的硬度%
此外" 纳米多层膜的硬度还与薄膜的组分( 组

分的相对含量有关% 一般来说" 在纳米薄膜中添加

适量的硬质相可使薄膜的硬度得到进一步的提高%
&,’ 耐磨性

研究表明" 多层纳米膜的调制波长越小" 其磨

损临界载荷越大" 抗磨损力越强% 之所以如此" 可

从以下几个方面来进行解释% 首先" 从结构上看"
多层膜的晶粒很小" 原子排列的晶格缺陷的可能性

较大" 晶粒内的晶格点阵畸变和晶格缺陷很多" 这

纳米材料与结构
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畸变和缺陷使得晶粒内部的位错滑移阻力增加! 此

外" 多层膜相邻界面结构非常复杂" 不同材料的位

错能各异" 这也导致界面上位错滑移阻力增大! 最

后" 纳米薄膜晶界长度也比传统晶粒的晶界要长得

多" 这也使晶界上的位错滑移障碍变得显著# 总

之" 上述的这些因素使纳米多层膜发生塑性变形的

流变应力增加" 且这种作用随着调制波长的减小而

增强#
$!% 韧性

纳米薄膜" 特别是纳米多层膜的增韧机制可归

结为裂纹尖端钝化& 裂纹分支& 层片拔出以及沿界

面的界面开裂等诸多因素’ 这种增韧机制通常可通

过薄膜界面作用和单层材料的塑性来加以解释# 当

调制波长不是很小时" 多层膜中的子层材料基本保

持其本征的材料特点" 即薄膜的塑性主要取决于基

体本身的变形能力! 但是" 当调制波长减小至 "#
量级" 多层膜界面含量增加时" 各单层膜的变形能

力增加" 同时裂纹扩展的分支也增多" 但是" 这种

裂纹分支又很难从一层薄膜扩展至另一层薄膜" 因

此" 纳米多层薄膜的韧性增大#
%&% 电磁学特性

纳米薄膜的电磁学特性包括纳米薄膜的电学特

性& 磁学特性与巨磁电阻特性# 研究表明" 纳米薄

膜的电学特性不仅与纳米薄膜的厚度有关" 而且还

与纳米薄膜中颗粒的尺寸有关# 当薄膜的厚度或者

颗粒的尺寸减小至 "$ 量级时" 导电性会发生显著

变化" 甚至材料原本的电学性能丧失# 纳米薄膜磁

学特性主要来自纳米薄膜的磁性各向异性# 一般的

薄膜材料大都是平面磁化的" 但是 "$ 级厚度的磁

性薄膜的易磁化方向却是薄膜的法向" 即纳米磁性

薄膜具有垂直磁化的特性# 纳米薄膜的巨磁电阻效

应指的是纳米磁性薄膜的电阻率受材料磁化状态的

变化而呈现显著改变的现象#
%&’ 气敏特性

纳米薄膜的气敏特性指的是一些纳米薄膜借助

于其大的比表面积或大量表面微观活性中心" 如不

饱和键等" 对特定气体进行物理吸附和化学吸附的

特性" 如 %"&’ 超微粒薄膜可吸附很多氧" 而且只

对醇敏感# 因此" 可以利用该纳米薄膜制作出相应

的气敏感应器件#

( 纳米薄膜的制备技术

目前诸多的纳米薄膜制备技术" 从原理上进行

归类" 大致可归为化学方法与物理方法两大类# 其

中" 化学方法主要包括 )*+,-.+ 法& /,0 膜法& 电沉

积法& 化学汽相沉积 (123% 等" 而物理方法则主

要包括低能团簇束沉积法& 真空蒸发法& 溅射沉

积& 分子束与原子束外延技术和分子自组装技术

等)
’&$ 溶胶(凝胶法

溶胶,凝胶法 *4+ 通常是, 先采用金属醇盐水

解制备溶胶! 再将基片溶入其中" 以一定速度向上

提拉出液面时形成液膜" 或者是将溶胶滴到清洁的

基体上" 在匀胶机上匀胶! 然后将基体放入烘箱内

烘烤或在自然条件下干燥" 从而制备出各种相应所

需的纳米薄膜) 溶胶,凝胶法是一种 经 济- 方 便&
有效的薄膜制备方法) 目前" 人们已用溶胶,凝胶

法制备了纳米微孔 56&7 薄膜和 5"&’ 纳米粒子膜&
568 9 :+; 膜& <"5 9 56 膜& 8=& 9 56&7& >6&’ 膜等)
’&! )(* 膜技术

能形成 ?,0 膜的材料" 大都是表面活性分子"
即双亲分子) 若将这些双亲性分子置于水面" 便会

在气,液界面形成紧密定向排列的单分子膜) 当固

体基板一次或多次侵入并拔出该溶液时" 基体表面

便会形成单层的或多层的分子薄膜) 一般说来" 一

种好的 @,0 成膜材料" 其亲水基团和疏水基团的

性能比例要合适) 比如最典型成膜物质...脂肪

酸" 它具有亲水基 团 的 头.1&&A 和 疏 水 基 团 的

尾.(8B’%CD8BE" 常被用来制备分子层次性和膜厚

可控的分子薄膜)
’&% 电化学沉积

电沉积法是在含有金属离子和非金属离子氧化

物或非金属水溶液中" 通过恒电压" 在不同电极表

面合成金属或化合物薄膜" 电沉积法通常可制得较

为 致 密 的 纳 米 薄 膜 ) 如 5F6GHF 等 人 在 硝 酸 钠 和

甲醇电解液中" 通过 IJ7K !: L M$ 的恒电流" 电解

>6(&8BN%O 溶液" 最终在电极上生成了厚 OP !$ 的

氧化钛膜等 *Q+)
’&’ 化学汽相沉积

化学汽相沉积法主要被用来制备纳米微粒薄膜

纳米材料与结构
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材料! 制备过程中常涉及常压" 低压" 等离子体的

辅助气相反应# 在高温等离子体辅助汽相制备纳米

薄膜时! 气压" 气流流速" 基片温度等因素在纳米

微粒薄膜生长过程中起到至关重要的作用$ 此外!
一些采用化学汽相沉积制备的半导体% 氮化物" 碳

化物薄膜还需要后处理来控制非晶薄膜的晶化过

程! 如刘学建等人在高纯氮载气中! 以三氯硅烷

&!"#’ 和 氨 气 为 硅 源 和 氮 源 制 备 的 氮 化 硅 薄 膜

&$%&!’ (’)#
%&# 低能团簇束沉积法

低能团簇束沉积方法制备纳米薄膜时! 先将所

沉积材料激发成原子状态! 然后以 ()! *+ 作为载

气使之形成团簇! 同时采用电子束使团簇离化! 利

用质谱仪进行分离! 从而控制一定质量% 一定能量

的团簇沉积而形成薄膜# 在这种条件下沉积的团簇

在撞击表面时并不破碎! 而是近乎随机分布* 当团

簇的平均尺寸足够大! 其扩展能力受到限制! 沉积

薄 膜 的 纳 米 结 构 对 团 簇 尺 寸 具 有 很 好 的 记 忆 特

性$
%&’ 真空蒸发法

真空蒸发法! 即物理汽相沉积法! 其实质是将

待镀膜的物质蒸发气化! 并使气化的分子或原子在

蒸发源与基体之间运动! 由于基体的温度常常远低

于蒸发源的温度! 因此气化的分子或原子就会在基

体上凝聚" 成核" 生长! 最终形成连续的薄膜! 由

气相变为固相$
%&( 溅射沉积

所谓溅射沉积! 就是通过高能粒子 &通常包括

高能电子" 离子" 中性粒子等’ 轰击靶面! 使靶面

上的原子或分子溅射出靶面! 并在待镀膜的基体上

沉积成膜$ 目前溅射沉积技术中最常用的是离子束

溅射沉积! 这主要原因是离子束在电场作用下更容

易获得较大的动能$ 此外为了增加成膜速度! 常在

靶面与基体之间施加电磁场! 即采用所谓的磁控溅

射技术! 以提高气体分子的电离速度与薄膜生长速

度$
%&) 分子与原子束外延技术

分 子 与 原 子 束 外 延 生 长 通 称 ,-. &/01+2314)
5+4/ +6%7489’ 或 (-. &470/%2 5+4/ +6%7489’! 是

高真空环境下的薄膜沉积技术$ 所谓 +外延, 就是

在一定的晶体材料的衬底上! 沿着衬底表面外延伸

生长出一层其他晶体薄膜$ 它类似于真空热蒸镀!
可把构成晶体的各个组分和预掺杂的原子 &或分

子’ 以一定的热运动速度按一定比例从束源炉中喷

射到基片上! 进行晶体外延生长单晶膜$ 它是真空

热蒸镀方法的进一步发展$ 目前! 采用外延生长最

常见 的 纳 米 硅 基 半 导 体 薄 膜 有 绝 缘 体 上 硅 &#0:’
材料" 锗硅 &#%;+’ 异质材料等 (<)$
%&* 分子自组装技术

自组装是依赖分子间非共价键力自发结合成稳

定的聚集体的过程$ 自从 ’= 年代最早被提出以来!
人们已从双液态隔膜 &->,’ 技术发展到了 $->,
技术! 已在分子组装有序分子薄膜方面取得了丰硕

的成果$ 如 ?4@A 等人采用多孔纳米结构自组装技

术将正硅酸乙酚 &!.B$’ 与氯代十六烷基三甲镀

的酸性水溶液混合! 然后让其在新鲜解理云母表面

上于 ’= C下成核生长! 得到了取向生长连续的介

孔 $%BD 薄膜等 (EE)$ 美国伊利诺斯大学的工作者成

功地合成了蘑菇形状的高分子聚集体! 并以此为结

构 单 元 ! 自 组 装 了 具 有 纳 米 结 构 的 超 分 子 多 层

膜 (ED) 等$

F 纳米薄膜的应用

#&+ 纳米光学薄膜

利用纳米薄膜吸收光谱的蓝移与红移特性! 人

们已制造出了各种各样的紫外吸收薄膜和红外反射

薄膜! 并在日常生产" 生活中取得应用$ 如在平板

玻璃的两面镀制的 !%BD 纳米薄膜! 在紫外线作用

下! 该薄膜可分解沉积在玻璃上的有机污物! 氧化

室内有害气体! 杀灭空气中的有害细菌和病毒 (ED)*
在眼镜上镀制的 !%BD 纳米粒子树脂膜或 G+DBH 纳米

微粒聚醇酸树脂膜! 可吸收阳光辐射中的紫外线!
保护人的视力* 在灯泡罩内壁涂敷的纳米 $%BD 和

纳 米 !%BD 微 粒 多 层 干 涉 膜! 灯 泡 不 仅 透 光 率 好!
而且具有很强的红外线反射能力! 可大大节约电能

等$ 此外! 利用 $% 纳米晶粒薄膜的紫外线光致发

光特性! 还可获得光致变色效应 (EH)! 从而产生新

的防伪" 识别手段$
#&! 纳米耐磨损膜与纳米润滑膜

在 一 些 硬 度 高 的 耐 磨 涂 层 I 薄 膜 中 添 入 纳 米
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相! 可进一步提高涂层 ! 薄膜的硬度和耐磨性能!
并保持较高的韧性 ""##$ 此外! 一些表面涂层 ! 薄膜

中加入一些纳米颗粒! 如 $%& 富勒烯% 巴基管等还

可达到减小摩擦系数的效果! 形成自润滑材料! 甚

至获得超润滑功能$ 事实上! 在 ’( 等基体表面上

沉积纳米 ’()*+,-. 薄膜后! 除了可以增加基体的硬

度和耐磨性外! 材料的耐高温% 抗氧化性也显著提

高$
#%& 纳米磁性薄膜

经过纳米复合的涂层 ! 薄膜具有优异的电磁性

能 ""/#$ 利用纳米粒子涂料形成的涂层 ! 薄膜具有良

好的吸波能力! 可对飞行器% 重型武器等装备起到

隐身作用& 纳米氧化钛% 氧化铬% 氧化铁和氧化锌

等具有半导体性质的粒子! 加入到树脂中形成涂

层! 有很好的静电屏蔽性能& 纳米结构的 01 ! $2!
01 ! $3! $4 ! $3 等多层膜系统具有巨磁阻效应! 可

望作为应用于高密度存储系统中的读出磁头% 磁敏

传感器% 磁敏开关等$
#%’ 纳米气敏薄膜

由于气敏纳米膜吸附了某种气体以后会产生物

理参数的变化! 因此可用于制作探测气体的传感

器$ 目前研究最多的纳米气敏薄膜是 56-, 超微粒

膜 ""%#! 该膜比表面积大! 且表面含有大量配位不

饱和键! 非常容易吸附各种气体在其表面进行反

应! 是制备气敏传感器的极佳功能材料$
#%# 纳米滤膜

纳米滤膜是一种新型的分离膜! 可分离仅在分

子结构上有微小差别的多组分混合物! 它常常被用

来在溶液中截留某些有机分子! 而让溶液中的无机

盐离子自由通过 ""7#$ 目前商业化的纳米滤膜的材

质多为聚酰胺% 聚乙烯醇% 醋酸纤维素等! 这些纳

米滤膜除了具有微筛孔外! 滤膜上各基团往往还带

有电荷! 因此! 还可以对某些多价的离子进行截

留! 而让其他离子通过滤膜$ 现在! 纳米滤膜已经

在石化% 生化% 食品% 纺织以及水处理等方面得到

广泛应用$

% 结 论

对纳米薄膜的分类% 光学% 力学% 电磁学与气

敏特性及纳米薄膜的制备方法与应用进行了全面综

述! 对纳米薄膜的特性% 制备技术及其应用做了全

面的介绍$
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