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制备工艺对自支撑薄膜粗糙度的影响

郑瑞廷，高凤菊，郁 静，程国安
（北京师范大学 射线束技术与材料改性教育部重点实验室，

北京师范大学 材料科学与工程系 低能核物理研究所，北京市辐射中心，北京 １００８７５）

摘要：利用磁过滤等离子沉积技术，以甜菜碱、油酸钾、抛光 ＮａＣｌ单晶基片、自支撑火棉胶膜和自支撑

ＳｉＮ薄膜为衬底制备了自支撑Ｎｉ膜。采用原子力显微镜和场发射扫描电子显微镜对薄膜表面形态和

粗糙度进行了分析。结果表明：自支撑Ｎｉ膜的粗糙度与衬底材料密切相关，等离子体的沉积角度直接

影响纳米薄膜的微观结构，采用６０°倾斜沉积在自支撑火棉胶膜衬底上，可获得表面粗糙度为１．５ｎｍ的

自支撑Ｎｉ膜。
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　　自支撑薄膜在低能核物理、激光核物理、核

化学研究中均有重要应用。它们可作为靶膜、

剥离膜、二次电子发射器等。由于自支撑薄膜

具备选择性透射特性，某些自支撑薄膜还可应

用在深紫外光和软Ｘ射线研究领域，因此，自

支撑薄膜的研究成为核科学技术、材料科学与

物理学的一个研究热点。

目前，国内外已成功制备了多种自支撑薄

膜，膜厚范围覆盖几十纳米到几十微米。Ｐ．

ＭａｉｅｒＫｏｍｏｒ等
［１３］采用激光烧蚀法制备了纳

米晶随机取向的自支撑Ｃ膜；Ｖ．Ｋ．Ｌｉｅｃｈｔｅｎ

ｓｔｅｉｎ等
［４７］溅射制备了厚度小于１μｇ／ｃｍ

２的自

支撑类金刚石膜；对于一些熔点很高的金属，例

如，Ｗ、Ｃｒ、Ｂｅ，它们的自支撑薄膜可用电子束

蒸发制备［８９］；在国内，中国科学院近代物理研

究所、同济大学和中国工程物理研究院等［１０１４］

在核靶制备方面取得了一些成果，成功制备了

Ａｌ、Ｂ、Ｍｇ、Ｃ等自支撑薄膜。

当前，获得自支撑薄膜的主要方法有两

种［１５］：一是在可溶性衬底表面沉积薄膜，然后

将衬底溶解；一是在固体抛光表面涂覆或生长

可溶性脱膜剂后沉积薄膜，最后将脱膜剂溶解

得到自支撑薄膜。最常用的可溶性基片是Ｃｕ

箔和ＮａＣｌ抛光片，Ｃｕ箔易溶于三氯醋酸铵溶

液，ＮａＣｌ抛光片易溶于水。常用的脱膜剂包括

卤化物（如 ＮａＣｌ和 ＣｓＩ）、易溶于水的有机物

（如油酸钾和甜菜碱）和可溶于有机溶剂的有机

物（如光刻胶和火棉胶）。因自支撑薄膜会复制

衬底或脱膜剂的表面形态，所以，衬底和脱膜剂

的表面形态是影响自支撑薄膜表面粗糙度的主

要因素。

本工作利用 ＭＥＶＶＡ磁过滤等离子体沉

积技术，在甜菜碱、油酸钾、抛光 ＮａＣｌ单晶基

片、自支撑火棉胶膜和自支撑ＳｉＮ薄膜等５种

不同衬底制备自支撑Ｎｉ膜。

１ 实验

１．１　衬底制备

分别采用涂覆甜菜碱薄膜的硅片、涂覆油

酸钾薄膜的硅片、抛光ＮａＣｌ单晶基片、自支撑

火棉胶膜和自支撑ＳｉＮ薄膜作为自支撑薄膜

的衬底材料。

将２ｃｍ×２ｃｍ硅片置于匀胶台上，配置饱

和甜菜碱＋蔗糖（７∶１）去离子水溶液并将其滴

在硅片表面，硅片以３０００ｒ·ｍｉｎ－１转速在

ＫＷ４Ａ型匀胶台（中国科学院微电子研究所）

上旋转３０ｓ。然后，将其置于干燥箱中１２ｈ，干

透后，即获得硅片支撑的甜菜碱薄膜。采用同

样的办法，利用油酸钾酒精饱和溶液可获得硅

片支撑的油酸钾薄膜。抛光 ＮａＣｌ单晶基片

（购自中国科学院物理研究所）采用丝绸抛光。

自支撑的火棉胶薄膜是将１０％火棉胶溶液滴

在抛光硅片表面，硅片以１０００ｒ·ｍｉｎ－１转速

在匀胶台旋转４０ｓ，然后静置１２ｈ，待火棉胶干

透后，以环氧树脂为粘合剂将靶框粘在火棉胶

上面，靶框的外沿尺寸约为２ｃｍ×２ｃｍ，内沿

尺寸约１ｃｍ×１ｃｍ。１０ｈ后环氧树脂充分固

化，把靶框和火棉胶膜从硅片上揭下，得到火棉

胶自支撑薄膜。自支撑ＳｉＮ薄膜是在硅片抛

光面上利用化学气相沉积法沉积１层氮化硅薄

膜（厚度在０．１～１μｍ之间），用 ＫＯＨ 溶液刻

蚀硅片，形成窗口，剩下的氮化硅层作为自支撑

衬底沉积薄膜。

１．２ 犖犻膜沉积

通过磁过滤等离子沉积系统在室温条件下

将２５０ｎｍ厚的 Ｎｉ膜沉积在不同衬底材料表

面。以纯度为９９．９％的高纯Ｎｉ作为磁过滤等

离子沉积系统的阴极，在脉冲电场作用下，在阴

极表面产生电弧，阴极Ｎｉ蒸发形成Ｎｉ等离子

体；等离子体通过外加电场引出，并经过磁场使

其发生９０°偏转，过滤去除电弧蒸发物中的大

颗粒，通过偏转磁场后的金属离子在衬底上沉

积形成金属薄膜。图１示出了磁过滤等离子沉

积系统结构示意图。实验的背底真空优于

１０－４Ｐａ，沉积速度介于０．８～１．４ｎｍ／ｍｉｎ之

间，离子的入射角，即沉积角在０°～９０°范围可

调。通过记录到达样品台的Ｎｉ离子电荷总数

来计算薄膜的厚度。

１．３　衬底材料的去除

为获得自支撑 Ｎｉ膜，Ｎｉ膜必须从衬底材

料上去除，并固定在靶框上。采用漂浮法分离

Ｎｉ膜和甜菜碱／硅片、油酸钾／硅片、抛光ＮａＣｌ

单晶基片。沉积有薄膜的衬底材料以４５°倾斜

放入去离子水槽中，逐渐提高水位，使得脱模剂

溶解，Ｎｉ膜将漂浮在水面上。缓慢排除去离

子水，使得液面下降，漂浮的Ｎｉ膜覆盖并固定
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图１ 磁过滤等离子沉积设备结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｍｅｔａｌｖａｐｏｕｒｖａｃｕｕｍ

ａｒｃｉｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

在预先放置好的靶框上。自支撑火棉胶衬底的

去除是将带有火棉胶和Ｎｉ膜的靶框轻轻放入

丙酮中浸泡５ｍｉｎ，将火棉胶衬底溶解，再用丙

酮冲洗约５ｍｉｎ，取出自然干燥。自支撑ＳｉＮ

薄膜可通过ＳＦ６的等离子刻蚀处理去除，形成

无支撑的纳米金属薄膜。

采用场发射扫描电镜（ＨｉｔａｃｈｉＦＥＳＥＭ

Ｓ４８００）和原子力显微镜（ＤｉｇｉｔａｌＡＦＭＮａｎｏⅢａ．）

对样品表面形貌进行观测和研究。

２　结果与讨论

衬底材料对于Ｎｉ膜的表面形态有显著的

影响。图２示出了沉积在甜菜碱／硅片衬底上

的Ｎｉ膜脱模后的ＳＥＭ 图像。该薄膜表面呈

现出具有许多孔洞和枝晶状的形貌。甜菜碱

（（ＣＨ３）３Ｎ
＋ＣＨ２ＣＯＯ

－）在水中具有极高的溶

解度，所以，容易在空气中吸收水分而结晶，从

而形成了类似于枝晶状的形貌和枝晶间的孔

洞 。沉积其上的Ｎｉ膜继承了甜菜碱的表面形

态，具有不连续和粗糙的特点。

图２　沉积在甜菜碱表面上Ｎｉ膜的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＮｉｆｉｌｍ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｂｅｔａｉｎｅｓｕｃｒｏｓｅ／Ｓｉ

油酸钾薄膜表面也存在枝晶结构，但油酸

钾的枝晶比甜菜碱小，且排列也更为紧密，故在

表面形成了连续的Ｎｉ膜，但表面形态依然传承

了结晶油酸钾的表面特性（图３ｂ）。油酸钾薄

膜表面平整度高于在甜菜碱薄膜表面沉积的

Ｎｉ膜，平均粗糙度约为１３２．２ｎｍ（图３ｃ）。

为获得更为平坦的基底，必须阻止脱模剂

的结晶。蔗糖可降低油酸钾在水溶液中的溶解

度，并进而阻止油酸钾的结晶。因此，采用油酸

钾＋蔗糖作为脱模剂进行进一步尝试。图４ａ示

出了油酸钾＋蔗糖薄膜的ＳＥＭ 图像。正如所

期待的，表面无结晶形态，但沉积在脱模剂上的

Ｎｉ膜表面出现了花纹图案（图４ｂ）。油酸钾＋

蔗糖是一种柔性材料，Ｎｉ膜沉积在柔性材料基

底上将出现皱纹［１５１６］，这种图案通常是Ｎｉ膜在

沉积过程中压应力释放的结果［１７１８］，这也是柔

性衬底的通病，在光刻胶表面也观察到这种现

象。皱纹增加了薄膜表面的粗糙度，使膜表面

的平均粗糙度达到了１４５．１ｎｍ。

图３　油酸钾薄膜及沉积在上面的Ｎｉ膜图像

Ｆｉｇ．３　ＩｍａｇｅｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｌｅａｔｅｆｉｌｍａｎｄＮｉｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｌｅａｔｅ／Ｓｉ

ａ———硅片上油酸钾薄膜的ＳＥＭ图像；

ｂ———沉积在油酸钾薄膜上的Ｎｉ膜的ＳＥＭ图像；ｃ———Ｎｉ膜的ＡＦＭ图像
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图４　油酸钾＋蔗糖薄膜及沉积在上面的Ｎｉ膜图像

Ｆｉｇ．４　ＩｍａｇｅｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｌｅａｔｅｓｕｃｒｏｓｅｆｉｌｍａｎｄＮｉｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｐｏｔａｓｓｉｕｍｏｌｅａｔｅｓｕｃｒｏｓｅ／Ｓｉ

ａ———硅片上油酸钾＋蔗糖薄膜的ＳＥＭ图像；ｂ———沉积在油酸钾＋蔗糖薄膜上的Ｎｉ膜的ＳＥＭ图像；ｃ———Ｎｉ膜的ＡＦＭ图像

　　ＮａＣｌ单晶基片通常具有解理台阶，这将显

著影响后续制备薄膜的表面平整度。故 ＮａＣｌ

基片需经抛光，且必须放置在干燥皿中，否则，

表面易吸潮而粗糙。图５示出了ＮａＣｌ抛光基

底的ＳＥＭ 图像和沉积在上面的Ｎｉ膜的ＡＦＭ

图像。可看到，在薄膜表面存在一些划痕状的

条纹，这些划痕可能是在 ＮａＣｌ抛光过程中带

来的。这种薄膜的平均粗糙度约为２０ｎｍ。ＮａＣｌ

是一种很易吸收水分的材料，必须尽快将Ｎｉ膜从

其基底上脱离下来，否则，将很快在空气中破裂。

图５ ＮａＣｌ抛光基底的ＳＥＭ图像（ａ）和

沉积其上的Ｎｉ膜ＡＦＭ图像（ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｏｌｉｓｈｅｄＮａＣｌｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄＡＦＭ

ｉｍａｇｅｏｆＮｉｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｐｏｌｉｓｈｅｄＮａＣｌｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂ）

火棉胶在室温下具有合适的弹性和较低的

结晶度，易于通过匀胶台在硅片上获得平整的

表面。它可在有机溶剂，如丙酮中融解，但融解

速率较慢。采用火棉胶作为脱模剂，无支撑Ｎｉ

膜的获得将是一个较长的过程。在此过程中，

由于溶剂表面张力的作用，Ｎｉ膜将起皱、凹陷

或破碎。故采用无支撑的火棉胶薄膜（图６ａ）

来缩短脱模时间。通过这种方法获得的Ｎｉ膜

如图６ｂ所示，表面极其平坦，平均粗糙度仅为

３．８ｎｍ．

图７示出了自支撑的ＳｉＮ薄膜及沉积 Ｎｉ

膜后的光学和ＡＦＭ 图像。图７ａ为在Ｓｉ片表

面制备的自支撑ＳｉＮ薄膜的宏观形貌，图中透

明部分即为ＳｉＮ薄膜。图７ｂ为ＳｉＮ薄膜表面

的原子力图像，可看到，表面存在一些直径为

２００ｎｍ的颗粒，其平均粗糙度约为２．９ｎｍ。图

７ｃ为在ＳｉＮ表面沉积 Ｎｉ膜后的原子力图像，

在其表面依然存在一些直径约为１５０ｎｍ的圆

形颗粒，该膜层的平均粗糙度约为９．９ｎｍ。由

图７可见，Ｎｉ膜复制了ＳｉＮ薄膜的表面特征，

导致了一些大颗粒的存在，从而导致了薄膜表

面整体粗糙度的提升。

根据以上研究结果可见：平坦、光滑且具有

合适弹性的可去除衬底材料是制备低粗糙度无

支撑薄膜的关键。脱模剂晶化导致的衬底粗糙

图６　自支撑火棉胶薄膜及沉积在上面的Ｎｉ膜图像

Ｆｉｇ．６　ＩｍａｇｅｓｏｆＮｉｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｓｅｌｆｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｃｏｌｌｏｄｉｏｎｆｉｌｍ

ａ———自支撑火棉胶薄膜的光学照片；ｂ———沉积在自支撑火棉胶薄膜上的Ｎｉ膜的光学照片；ｃ———无支撑Ｎｉ膜的ＡＦＭ图像
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图７　自支撑ＳｉＮ薄膜及在沉积Ｎｉ膜后的光学和ＡＦＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＩｍａｇｅｓｏｆＮｉｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｓｅｌｆｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇＳｉＮｆｉｌｍ

ａ———自支撑ＳｉＮ薄膜的光学照片；ｂ———ＳｉＮ薄膜表面的原子力图像；ｃ———在ＳｉＮ表面沉积Ｎｉ膜后的原子力图像

度增加限制了Ｎｉ膜的表面质量。如何控制脱

模剂的结晶（如搀杂，控制温度等）还需进行进

一步研究。同时，衬底材料必须具备一定的弹

性与刚度，以避免由于应力释放而致使薄膜产

生皱纹和起鼓现象。与其他材料相比，自支撑

衬底材料具有更易去除、减少液体表面张力对

薄膜损伤的优点。火棉胶具有较低的分子间作

用力，使其在旋涂过程中易于形成平坦的表面，

而长链结构使其更难结晶。故而自支撑的火棉

胶薄膜是一种制备低粗糙度自支撑薄膜的合适

衬底。与有机材料相比，ＳｉＮ薄膜具有强度好、

刚度高，整体变形小的优点。通过控制与改进

ＳｉＮ的沉积工艺，降低衬底薄膜的粗糙度，该薄

膜将是一种制备高质量无支撑薄膜的衬底材料。

根据过去的研究经验［１６］，在实验中进一步

采用改变离子沉积角的方式来调整Ｎｉ膜的平

整度，该实验在自支撑的火棉胶衬底上进行。

图８（ａ）示出沉积角为６０°时，自支撑 Ｎｉ膜表

面的ＡＦＭ 微观图像，膜表面的粗糙度仅为

１．５ｎｍ。这是因为当原子倾斜入射到达火棉

胶表面时，由于与离子束流之间的夹角小于

９０°，即离子束流相对于火棉胶表面是倾斜入射

的，倾斜入射的 Ｎｉ原子具有两个分动量：一个

是垂直于沉积表面的分量，一个为平行于沉积

表面的分量。当 Ｎｉ原子倾斜入射到达衬底表

面时，垂直于沉积表面的动量由于与衬底碰撞

很快消失，但仍保持着平行于催化剂薄膜表面

的分动量，由于平行动量守恒［１２］，吸附原子将

在入射离子束的投影方向继续移动。因此，倾

斜入射到达火棉胶表面的原子比垂直入射的原

子在火棉胶表面移动更快、更远、更分散，从而

沉积的Ｎｉ膜颗粒更为均匀。

为进一步降低Ｎｉ膜粗糙度，将沉积角减小

到３０°，试样表面 ＡＦＭ 图像如图８（ｂ）所示。

图８　沉积角为６０°（ａ）和３０°（ｂ）时的

自支撑Ｎｉ膜的ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．８　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇＮｉｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ａｔ６０°（ａ）ａｎｄ３０°（ｂ）ｇｌａｎｃｉｎｇａｎｇｌｅ

薄膜的计算厚度虽为２００ｎｍ，但实验观察到仅

生长了１层透明的 Ｎｉ膜，且由于太薄无法脱

膜。据分析，这是由于在小的沉积角下离子的

溅射效应明显增强，导致到达基片的Ｎｉ离子大

部分被溅射掉了。由于Ｎｉ膜太薄，所以，在脱

膜过程中会破裂，不能制成自支撑膜。另外，从

硅片上沉积的样品可明显看到倾斜生长的颗粒

团，表明在３０°沉积角下，阴影效应的影响非常

明显，导致Ｎｉ膜倾斜生长。以上结果表明，随

着沉积角的降低，Ｎｉ膜的粗糙度降低，但沉积

角降低到一定值时，Ｎｉ离子的溅射将导致成膜

困难。本工作的研究结果表明：沉积角为６０°时的

成膜质量较好。

３　结论

自支撑金属薄膜的表面特征和平均粗糙度

与沉积衬底材料密切相关。容易晶化、潮解的

脱模剂，如油酸钾、甜菜碱、ＮａＣｌ等使得沉积其

上的Ｎｉ膜粗糙度较高；较软的脱模剂，如油酸

钾＋蔗糖、光刻胶会导致Ｎｉ膜产生应力释放花

纹。自支撑的火棉胶、ＳｉＮ薄膜比较适合作为

自支撑薄膜的可溶性衬底，在其上沉积的Ｎｉ膜

的平均粗糙度可达３．８ｎｍ。

离子沉积角度对纳米薄膜的显微结构也有
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直接影响。本工作的研究结果表明，采用倾斜

沉积使得Ｎｉ颗粒更为细小，分布更为均匀，沉

积角为６０°时，平均粗糙度仅为１．５ｎｍ。

感谢中国科学院微电子研究所陈大鹏研究

员在ＳｉＮ薄膜制备工作中提供的帮助。
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