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摘　要：用磁控溅射法制备了 Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ纳米多层薄膜。用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）和 Ｘ射线衍射
仪（ＸＲＤ）对其进行了结构表征和成分分析。用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测定了纳米多层薄膜的反应放热量。结果表明：工作压力为
０．４Ｐａ，Ａｌ、Ｎｉ、Ｔｉ溅射功率分别为２００，２２０，１８０Ｗ 条件下制备的 Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜表面均匀致密，无尖锐峰，层状结构分明，组
成成分分别为 Ａｌ、Ｎｉ和 Ａｌ、Ｔｉ单质状态；Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜放热量分别为１１３４．６４，９１８．３６Ｊ·ｇ－１，达到理论值的８２．２％，８０．７％。
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１　引　言

　　合金化多层薄膜是由不同金属相互交替叠加而形
成的一种含能薄膜材料

［１］
。由于多层薄膜中各组分

的单层膜厚度仅为数纳米到数百纳米，层与层结构紧

密，比表面积大，可大大加快各层间的互渗，进而提高

反应速率和能量转化率。在一定外界激励下，合金化多

层薄膜能发生自蔓合金化反应，可作为可控的局部高温

热源应用于焊接、３Ｄ叠层封装、电子封装以及复杂电子
器件微观结构的成型

［２－６］
等领域。此外，它作为一种新

结构含能纳米材料，还可用于制造微纳含能器件
［７］
。

　　在常用的合金化薄膜材料中，Ａｌ／Ｎｉ和 Ａｌ／Ｔｉ体系
因具有较高的放热量而得到了人们的关注。自 ２０世
纪９０年代，国外研究人员开始对 Ａｌ／Ｎｉ和 Ａｌ／Ｔｉ多层
薄膜制备方法、自蔓延反应、理论模型以及应用等各方

面进行了较为详细的研究
［８－１１］

。近年来，南京理工大

学沈瑞琪课题组利用模板法合成了 Ａｌ／Ｎｉ纳米复合材
料，对其激光点火性能进行了研究

［１２－１３］
。中国工程

物理研究院的王亮等人
［１４－１５］

对 Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ多层薄
膜自蔓延反应进行了数值模拟。为进一步掌握 Ａｌ／Ｎｉ
和 Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜的制备工艺，获得其能量释放规律，

本研究拟采用磁控溅射方法制备 Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ纳米多
层薄膜，利用扫描电子显微镜、原子力显微镜、Ｘ射线
衍射仪对薄膜进行了结构表征和成分分析，通过差示

扫描量热法（ＤＳＣ）对其放热量特性进行分析。

２　实验部分

２．１　实验设备及材料
　　采用磁控溅射方法，使用自主研发设计的真空磁
控溅射镀膜装置，制备合金化纳米多层薄膜，其制备过

程如图１所示。金属靶均采用直流功率源，靶与基底
之间的距离为１０ｃｍ，真空室中工作气体为氩气，纯度
为９９．９９％。靶材选用江西科特公司生产的 Ａｌ、Ｎｉ、Ｔｉ
靶，规格为 Φ７６ｍｍ ×４ｍｍ 圆形薄片，纯度为
９９．９９％；基片采用单面抛光硅片，经过洗涤剂、丙酮、
乙醇和去离子水超声波清洗后烘干待用。

图１　磁控溅射制备纳米多层薄膜示意图
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２．２　制备工艺

　　本底真空度８×１０－４Ｐａ，工作压强 ０．４Ｐａ，氩气
流量 ２８ＳＣＣＭ，Ａｌ、Ｎｉ、Ｔｉ靶溅射功率分别为 ２００，
２２０，１８０Ｗ。在此条件下制备的薄膜沉积速率：Ａｌ
为 ７０ｎｍ· ｍｉｎ－１，Ｎｉ为 １１０ｎｍ· ｍｉｎ－１，Ｔｉ为
３５ｎｍ·ｍｉｎ－１。程序自动控制基片在双靶间来回循
环，同时起辉对称方向 Ａｌ靶和 Ｎｉ或 Ｔｉ靶，由 Ａｌ层开
始，Ｎｉ或 Ｔｉ层结束。Ａｌ／Ｎｉ纳米多层薄膜中 Ａｌ和 Ｎｉ
单层厚度分别为４５和３０ｎｍ，Ａｌ／Ｔｉ纳米多层薄膜中
Ａｌ和 Ｔｉ单层厚度分别为 ７５，３０ｎｍ，薄膜的总厚度均
为２．０μｍ。
２．３　表征及性能分析
　　使用荷兰 ＦＥＩ公司生产的 Ｓｉｒｉｏｎ２０００场发射扫
描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）观测纳米多层薄膜的层状结
构。采用 ＳｏｌｖｅｒＰ４７扫描探针原子力显微镜（ＡＦＭ）
分析多层薄膜的表面形貌和表面粗糙度。使用德国布

鲁克公司生产的 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）分析所制备的纳米多层薄膜的晶型和成分。
采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型同步热分析仪测定
纳米多层薄膜的热效应。

３　结果与讨论

３．１　微观结构表征分析
　　扫描电子显微镜获得的 Ａｌ／Ｎｉ和 Ａｌ／Ｔｉ纳米多层
薄膜层状结构，如图２所示。从断面图中可以看出，纳
米含能薄膜的层间结构分明，成膜均匀一致而且联系

紧密，可推断出在溅射过程中两者附着性较好。

　　利用原子力显微镜对所制备的多层薄膜进行表面
形貌和粗糙度分析，探针扫描方式为轻敲模式。图 ３
为 ＡＦＭ扫描结果图，表层分别为金属 Ｎｉ和 Ｔｉ。由图
可见，薄膜表面致密，无尖锐峰。数据分析结果显示，

Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜表面的平均粗糙度分别为
７．５９，５．７４ｎｍ，均方根粗糙度分别为９．５５，７．１０ｎｍ，
表明表面平整，成膜质量较好。

　　利用Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα辐射波长为０．１５４０６ｎｍ）
对纳米多层薄膜的晶相结构和组成成分进行分析。

图４为所制备的纳米多层薄膜和对应金属单质的 ＸＲＤ
谱图。分析图 ４ａ和 ４ｂ可知，当 ２θ值为 ３８．４７°、
４４．７３°时分别对应Ａｌ（１１１）、（２００）晶面的衍射峰，
２θ值为４４．５０°、５１．８５°时出现了 Ｎｉ（１１１）、（２００）
晶面的衍射峰，２θ值为 ３５．０９°、３８．４２°、４０．１７°时出
现了 Ｔｉ（１００）、（００２）、（１０１）晶面的衍射峰，结果

表明所制备的Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜成分分别为对应
的金属单质，薄膜中无金属氧化物生成。

ａ．Ａｌ／Ｎｉ

ｂ．Ａｌ／Ｔｉ

图２　纳米多层薄膜 ＦＥＳＥＭ断面形貌图

Ｆｉｇ．２　ＦＥＳＥＭ ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｎａｎｏｆｉｌｍｓ

ａ．Ａｌ／Ｎｉ

ｂ．Ａｌ／Ｔｉ

图３　纳米多层薄膜的３Ｄ粗糙度分析图

Ｆｉｇ．３　３Ｄｒｏｕｇｈｎｅｓｓｉｍａｇｅｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｎａｎｏｆｉｌｍｓ
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ａ．Ａｌ／Ｎｉ
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图４　纳米多层薄膜和对应金属单质 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｎａｎｏｆｉｌｍｓａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌ

ｍｅｔａｌ

　　由衍射峰的半高宽，根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１６］
可以估

算出晶粒尺寸，计算后得出 Ａｌ／Ｎｉ多层薄膜中 Ａｌ的晶
粒尺寸约为２３．５７ｎｍ，Ｎｉ的晶粒尺寸约为２２．３３ｎｍ，
Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜中Ａｌ的晶粒尺寸约为１４．３９ｎｍ，Ｔｉ的
晶粒尺寸约为１７．１１ｎｍ。
３．２　合金化放热反应分析
　　采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型同步热分析仪
对纳米多层薄膜进行热分析，升温范围为２５～１０００℃，
取样量为２．０ｍｇ左右，升温速率为４０℃·ｍｉｎ－１，使
用陶瓷坩埚，氩气气氛，气体流量为 ４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，
基线通过对产物重新升温获得。纳米多层薄膜 ＤＳＣ
曲线如图５所示。
　　图５ａ为 Ａｌ／Ｎｉ多层薄膜的 ＤＳＣ曲线，可以看出，
第一个放热峰 Ａ起始温度约２３０℃，终止于３５０℃左
右，第 二 个 放 热 峰 Ｂ起 始 温 度 约 ３８０ ℃，终 止
于５１０℃左右，第三个放热峰 Ｃ起始温度约 ７５０℃，
终止于９４０℃左右。由于多层薄膜材料已达到纳米尺
度，存在尺寸效应以及溅射过程中形成了预混层，因此

多层薄膜在远低于 Ａｌ、Ｎｉ熔点时就发生了反应，反应

活性得到了很大的提高。图５ａ出现了三个放热峰，说
明反应经历了三个不同的阶段

［１７］
：首先 Ａｌ／Ｎｉ多层

薄膜在亚层界面位置形成了 Ａｌ３Ｎｉ反应核心，沿着平
行于界面方向横向生长成一个连续的化合物层；下一

个反应阶段由于纵向原子扩散的作用，Ａｌ３Ｎｉ在薄膜
界面间纵向快速的生长，直到 Ａｌ被消耗尽；最后，
Ａｌ３Ｎｉ与剩余的 Ｎｉ形成了最终的产物 ＡｌＮｉ。Ａｌ／Ｎｉ多
层薄膜反应后的 ＸＲＤ谱图表明，反应后产物为立方晶
系的 ＡｌＮｉ，如图６ａ所示。当 Ａｌ和 Ｎｉ单层膜厚为 ４５，
３０ｎｍ时，按照化学计量比１１进行反应，即Ａｌ＋Ｎｉ＝
ＡｌＮｉ，ΔＨ０＝－１３８１Ｊ·ｇ－１［１８］，从 ＤＳＣ图中读取放热
峰的面积，可以估算出反应放热量为 １１３４．６４Ｊ·ｇ－１，
达到理论计算值的８２．２％。

ａ．Ａｌ／Ｎｉ

ｂ．Ａｌ／Ｔｉ

图５　４０℃·ｍｉｎ－１时，纳米多层薄膜 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｎａｎｏｆｉｌｍｓａｔ４０℃·ｍｉｎ－１

　　图５ｂ为Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜的ＤＳＣ曲线，主要有三个放
热峰，温度范围分别约为 ３４０～４３０℃，６２０～７００℃，
７８０～９３０℃，与相似成分合金粉末的反应温度（６００～
７００℃）相比［９］

，Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜的起始反应温度要低很
多。当Ａｌ和Ｔｉ单层膜厚为７５，３０ｎｍ时，化学计量比为
３１，即 ３Ａｌ＋Ｔｉ＝Ａｌ３Ｔｉ，ΔＨ

０ ＝－１１３８Ｊ·ｇ－１［１８］，从

１５７
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ＤＳＣ曲线上计算放热峰的面积，可得到 Ａｌ／Ｔｉ纳米多
层薄膜的放热量为９１８．３６Ｊ·ｇ－１，达到理论计算值的
８０．７％。从图６ｂ反应后的 ＸＲＤ谱图可以看出，通过
加热后获得的产物为四方晶系 Ａｌ３Ｔｉ，这与文献［１９］
报道相符。Ａｌ／Ｔｉ多层薄膜合金化反应过程可能是初
始阶段形成了无序的 ＡｌＴｉ相，然后成长为平衡的合金
化 ＡｌＴｉ相，最后生成了 Ａｌ３Ｔｉ。

ａ．Ａｌ／Ｎｉ

ｂ．Ａｌ／Ｔｉ

图６　纳米多层薄膜反应后产物 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｎａｎｏｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

４　结　论

　　磁控溅射法制备 Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ纳米多层薄膜，制
作方法相对简单，生产效率高。在工作压强 ０．４Ｐａ，
Ａｌ、Ｎｉ、Ｔｉ溅射功率分别为 ２００，２２０，１８０Ｗ 条件下所
制备的多层薄膜表面较平整，层间结构清晰，成膜均匀

一致性好。ＸＲＤ结果表明，Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ纳米多层薄
膜成分分别为其对应的金属单质，薄膜中无金属氧化

物生成。对多层薄膜的 ＤＳＣ曲线进行研究，结果表明
Ａｌ／Ｎｉ多层薄膜的放热量为１１３４．６４Ｊ·ｇ－１，Ａｌ／Ｔｉ多
层薄膜的放热量为９１８．３６Ｊ·ｇ－１，分别达到了理论值
的８２．２％和 ８０．７％，放热量较大。反应后产物分别

为立方晶系的 ＡｌＮｉ和四方晶系的 Ａｌ３Ｔｉ。基于以上分
析，Ａｌ／Ｎｉ、Ａｌ／Ｔｉ纳米多层薄膜有可能作为火工品发火
和能量传递单元，在提高火工品的可靠性和小型化方

面具有潜在的应用价值。
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读者·作者·编者

欢迎订阅２０１４年《聚氨酯工业》

《聚氨酯工业》创刊于 １９８６年，由中国聚氨酯工业协会和江苏省化工研究所有限公司主办，国内唯一公开发行的聚氨

酯行业专业性科技刊物，现已成为中国科技核心期刊和中文核心期刊。被美国化学文摘（ＣＡ）和国内多家期刊数据库收

录。国际标准连续出版物刊号：ＩＳＳＮｌ００５１９０２；国内统一连续出版物刊号：ＣＮ３２１２７５／ＴＱ。

《聚氨酯工业》主要报道聚氨酯制品及其原料等方面的科技成果与发展动态，以刊登行业专题综述、研究报告、生产应

用和技术交流、分析测试方法以及生产设备技术进展为主，同时还刊登国内外聚氨酯技术及行业动态。适合涉及高分子合

成材料特别是聚氨酯材料研制、应用及管理的科技人员阅读，创刊以来，受到国内外聚氨酯行业专家学者、企事业单位、生

产技术人员以及高等院校的高度重视和一致好评，是从事聚氨酯行业人士的必备刊物。

《聚氨酯工业》为双月刊，全年订价 ８０元，邮发代号 ２８－３４４。订阅者也可通过以下单位订阅：

　　１）《聚氨酯工业》发行部：电话：０２５－８３７５５１９０，８５６６４６４８；

　　２）全国非邮发报刊联合征订：天津市大寺泉北里别墅 １７号，３００３８５；电话：０２２－２３９６２４７９，２３９７３３７８。

如需开具正式发票，请另加 ４元邮寄费，用于挂号邮寄发票。为庆祝《聚氨酯工业》创刊二十周年，本刊隆重推出《聚氨

酯工业》二十周年（１９８６～２００６）期刊合集（ＤＶＤ光盘），欢迎致电本刊发行部垂询。

本刊发行部订阅办法：

１．银行汇款　开户行：中国工商银行南京市草场门支行　　账号：４３０１０１６３０９００１０１７３８９　　户名：江苏省化工研究所有限公司

２．邮局汇款　地　址：南京市新模范马路 ５号科技创新大厦 ６４号信箱　邮编：２１０００９　　收款人：《聚氨酯工业》编辑部
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