
书书书

ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的制备及力学性能
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摘　要：以铝（Ａｌ）为可燃物质，聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）为氧化剂，利用射频磁控溅射法制备了不同厚度，交替沉积的 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层
膜。采用原子力显微镜（ＡＦＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）研究了溅射功率对薄膜表面形貌的影响规律，得到了 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜适
宜的制备工艺，利用纳米压痕仪研究了 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的力学性能。结果表明，当射频溅射功率分别为５０Ｗ 和１５０Ｗ 时，制
得的 ＰＴＦＥ薄膜和 Ａｌ薄膜的平均粗糙度与均方根粗糙度均较低。当 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜总厚度约为 ３００ｎｍ时，与相同厚度的纯
ＰＴＦＥ膜和纯 Ａｌ膜相比，ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜具有较高的硬度和弹性模量，分别为５．８ＧＰａ和１２０．０ＧＰａ。
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１　引　言

　　纳米反应多层膜是指两种或两种以上的组元材料
（金属、合金、金属氧化物等）按一定的纳米厚度沿垂直

于衬底方向周期性、交替地沉积在衬底上的薄膜材料。

纳米反应多层膜由于特殊的结构表现出不同于传统含

能材料的物理化学性能和燃烧爆炸性能，而受到国内外

学者的广泛关注
［１－３］
。其周期性交替结构不仅能够得

到纳米尺度的材料，而且避免了单一纳米粉体易团聚、

难以均匀分散等缺陷，同时相较于粉体或其他结构更易

于集成在微型器件上。由于结构可自行设计以及不同

于单层膜的特殊性能，纳米反应多层膜在微电子机械系

统（ＭＥＭＳ）及火工品等领域具有广阔的应用前景［４］
。

　　近年来，纳米反应多层膜在制备上取得了较大的
进展

［５－７］
。Ｍａｋｏｗｉｅｃｋｉ等［８］

利用机械法制备了 Ａｌ／Ｎｉ
纳米反应多层膜。ＫａｉｌｉＺｈａｎｇ等［９］

利用热蒸发法制

备了 Ａｌ／ＮｉＯ反应膜。ＰｅｎｇＺｈｕ等［１０］
利用磁控溅射

法在陶瓷基底上制备了 Ｔｉ／ＣｕＯ反应多层膜。目前，
ＰＴＦＥ／Ａｌ反应性材 料 由 于 具 有 极 高 的 燃 烧 热 值

（２１ｋＪ·ｃｍ－３
）而备受关注

［１１］
。其中铝粉由于高密

度、低耗氧量、高燃烧焓及原料丰富而广泛应用于含能

材料中
［１２］
。氟是电负性最强的元素，聚四氟乙烯由于

含氟量极高（７５％），可作为一种优越的氧化剂［１３］
。以

铝为可燃物质，聚四氟乙烯为氧化剂制备的多层膜有望

获得较高的燃烧热值，可用在微／纳米含能器件上，然
而关于 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的制备鲜见报道。因此研
究 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的制备具有重要的意义。
　　此外，欲将纳米反应多层膜获得较好的应用，既需保
证能发生反应释放化学潜能，又要确保有足够的强度以

承受加载。有研究表明
［１４］
，由两种不同材料交替生长而

形成的多层薄膜，其力学性能随着调制周期的变化而变

化，在某一范围内出现超模、超硬等异常效应。Ｙａｎｇ
等

［１５］
首先在 Ａｕ／Ｎｉ、Ｃｕ／Ｐｄ金属超晶格中发现超硬效

应，随后人们的研究大多集中在金属／氮化物纳米多层
膜，制得多层膜的硬度最大达到 ５５６０ｋｇ·ｍｍ－２［１６］

。

然而关于 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜力学性能的研究少见报
道。由于多层膜的生成和加工工艺与传统的加工方法

不同，导致薄膜材料的力学性能与本体材料有很大的

差异，因而研究 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的制备与力学性
能具有重要的意义。本研究采用射频磁控溅射法，以

Ａｌ为可燃物质，ＰＴＦＥ为氧化剂，按一定厚度沿垂直于
基底方向周期性、交替地沉积 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜。
研究了溅射功率对 Ａｌ膜和 ＰＴＦＥ膜表面形貌的影响规
律，沉积时间对 Ａｌ膜和 ＰＴＦＥ膜沉积厚度的影响及
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ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的力学性能。

２　实验部分

２．１　设备及材料
　　实验用ＱＸ５００２／Ｄ超高真空多靶型磁控溅射镀
膜机，极限真空度优于 １×１０－４Ｐａ。利用 ＤＬ－９测量系
统检测系统真空度。规格为 Φ５５ｍｍ×５ｍｍ的 ＰＴＦＥ
和 Ａｌ靶材，其纯度分别为 ９９．９９％和 ９９．９９５％。工
作气体为氩气（Ａｒ），纯度为 ９９．９９９９％，Ａｒ气的工作
压强为０．５５Ｐａ。选用（１１０）面硅片和载玻片作为基
底。在空气中存放时，由于物理、化学作用，基底表面

会吸附污物和风化，严重受到污染，若不清洗干净，会

影响沉积薄膜的质量和附着强度，使其容易剥离。因

此，镀膜前需对其表面进行清洗。实验采用超声清洗

器清洗基底，先用去离子水超声 ２０ｍｉｎ去除附着灰
尘；然后用丙酮超声清洗 ２０ｍｉｎ去除油污等有机杂
质，用无水乙醇超声２０ｍｉｎ，用去离子水超声２０ｍｉｎ；
最后用去离子水反复冲洗干净，电吹风吹干备用。

２．２　薄膜制备
　　磁控溅射电源为 ＪＧＢ３００型晶控高频电源，其
频率为１３．５６ＭＨｚ，输出功率在０～５００Ｗ 范围内可
调。系统本底真空度为 １０－４Ｐａ。溅射时通入高纯 Ａｒ
气，并且使系统压强稳定在 ０．５５～０．５７Ｐａ范围内。
ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜结构如图 １所示，ＰＴＦＥ／Ａｌ反应
多层膜由 Ａｌ膜与 ＰＴＦＥ膜在基底上周期性、交替沉积
组成。Ａｌ膜与 ＰＴＦＥ膜的单层厚度和层数均可自行调
节，Ａｌ膜与 ＰＴＦＥ膜单层厚度均分别从 １０ｎｍ～１μｍ
内变化，所制得的 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的总厚度在
３００ｎｍ～５μｍ内变化，具体厚度见表 １所示。因为
在溅射时靶面升温，若不及时冷却，容易造成靶材膨胀

变形从而与阴极脱离，影响射频信号的输出，所以在

溅射过程中，靶体通水冷却。

图１　ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＰＴＦＥ／Ａｌｒｅａｃｔｉｖｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

表１　沉积膜厚度

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ ｎｍ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｉｎｇｌｅ
Ａｌｌａｙｅ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｉｎｇｌｅ
ＰＴＦＥｌａｙｅｒ

ｔｏｔａｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ
ＰＴＦＥ／Ａｌｆｉｌｍ

１２ １６ ３００
４８ １０５ ５００
１０４ ２２７ １１００
２３３ ４１７ ５０００
４０７ ８０４ ５０００

３　结果与讨论

３．１　单层薄膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）分析
３．１．１　功率对 ＰＴＦＥ膜表面形貌的影响
　　薄膜的制备与溅射条件有很大关系，其中电源的
输出功率对薄膜的沉积影响较明显。若溅射功率过高，

由于等离子体轰击，靶面温度上升，极易使 ＰＴＦＥ部分碳
化。其次，ＰＴＦＥ靶材不耐高温（熔点为３２０℃），受热后
将导致靶材弯曲变形，严重时会使靶材熔化。若溅射功

率太小，则沉积速率太慢或不能成膜。只有在合适的

溅射功率下，才能得到质量较好的薄膜。

　　图２为不同功率下沉积相同厚度的 ＰＴＦＥ膜的
ＡＦＭ图谱。从图２中可见，溅射功率为５０Ｗ（图２ａ）

　　　　　　ａ．５０Ｗ　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．７５Ｗ　　　　　　　　　　　　 　　ｃ．１００Ｗ
图２　不同功率下 ＰＴＦＥ膜的 ＡＦＭ图谱

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰＴＦＥｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒ

６６３
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时，ＰＴＦＥ膜表面平整，颗粒均匀；溅射功率为 ７５Ｗ
（图２ｂ）和１００Ｗ（图 ２ｃ）时，ＰＴＦＥ膜表面起伏较大，
颗粒分布相对不均匀；这说明，溅射功率明显影响

ＰＴＦＥ膜的表面粗糙度。ＡＦＭ分析得到的 ＰＴＦＥ膜表面
粗糙度见表 ２。从表 ２可知，随着溅射功率的增加，
ＰＴＦＥ膜的平均粗糙度与均方根粗糙度逐渐增加。分
析认为，随着溅射功率的增加，颗粒直径逐渐增加，因

此表面粗糙度逐渐增大。ＰＴＦＥ粒子的表面迁移量增
加，单位时间内溅射出更多的粒子，粒子间直接碰撞成

核和团簇的几率增加，从而导致颗粒尺寸较大。表 ２
结果表明，射频功率为 ５０Ｗ 时，制得的 ＰＴＦＥ膜的粗
糙度较小。

表２　不同功率下 ＰＴＦＥ膜表面粗糙度

Ｔａｂｌｅ２　ＳｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＰＴＦＥｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒ

ｐｏｗｅｒ
／Ｗ

ｍｅａｎｒｏｕｇｈｎｅｓｓ
／ｎｍ

ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／ｎｍ

５０ ０．８ １．０
７５ １．１ １．５
１００ １．４ １．８

３．１．２　功率对 Ａｌ膜表面形貌的影响
　　图３为不同功率下沉积相同厚度的 Ａｌ膜的 ＡＦＭ
三维形貌图谱。从图 ３中可以看出，溅射功率为
１５０Ｗ（图３ｂ）时，Ａｌ膜表面平整，颗粒均匀；溅射功
率为１００Ｗ（图３ａ）和２００Ｗ（图３ｃ）时，Ａｌ膜表面起
伏较大，颗粒分布相对不均匀；可见，溅射功率也明显

影响 Ａｌ膜的表面粗糙度。ＡＦＭ 分析得到的 Ａｌ膜表
面粗糙度见表３。从表３中可得出，在 １５０Ｗ 功率下
制得的 Ａｌ膜的平均粗糙度与均方根粗糙度均较低。
溅射形成的薄膜的结构状态与薄膜的性能有着密切的

关系。结果表明，当射频功率为 １５０Ｗ 时，制得的 Ａｌ
膜的粗糙度较小。

表３　不同功率 Ａｌ膜表面粗糙度

Ｔａｂｌｅ３　ＳｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＡｌｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒ

ｐｏｗｅｒ
／Ｗ

ｍｅａｎｒｏｕｇｈｎｅｓｓ
／ｎｍ

ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／ｎｍ

１００ ０．８４ １．０
１５０ ０．８１ ０．９
２００ ０．８９ １．１

　　　　　　ａ．１００Ｗ　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．１５０Ｗ　　　　　　　　　　　　 　　ｃ．２００Ｗ
图３　不同功率下 Ａｌ膜的 ＡＦＭ图谱

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｌｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒ

３．２　ＰＴＦＥ膜和 Ａｌ膜的沉积速率
　　设定 ＰＴＦＥ膜和 Ａｌ膜的溅射功率分别为５０Ｗ 和
１５０Ｗ，Ａｒ气压强为０．５５Ｐａ时，利用射频磁控溅射法
在硅基底上分别沉积 ＰＴＦＥ膜和 Ａｌ膜。记录不同时间
内 ＰＴＦＥ膜和 Ａｌ膜的沉积厚度，可以得到 ＰＴＦＥ膜和 Ａｌ
膜沉积时间与厚度的关系。两种薄膜的沉积厚度与时

间几乎成正相关关系，如图 ４所示。通过控制沉积时
间，可制备出所需厚度的 ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米反应多层膜。
３．３　ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的 ＸＲＤ分析
　　对沉积在硅基底上的 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜进行 Ｘ
射线衍射分析，结果如图５所示。从图５可以看出，在

２θ＝１８°左右可以明显地观察到 ＰＴＦＥ的最强衍射峰；
在２θ＝３８．５°和２θ＝４４．７°等处的衍射峰对应于 Ａｌ的
（１１１）和（２００）晶面，符合 ＰＤＦ＃０４０７８７标准卡片；
在２θ＝６５°左右出现了一个尖锐的 Ｓｉ峰。没有明显地
观察到 ＡｌＦ３的衍射峰，说明 Ａｌ膜与 ＰＴＦＥ膜没有发生
明显的氧化还原反应。此外，没有明显地观察到

Ａｌ２Ｏ３的衍射峰，说明所制得的 ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米反应多
层膜较纯净，ＰＴＦＥ膜在一定程度上可有效防止 Ａｌ膜
被氧化。分析表明，利用磁控溅射法可以在硅基底上

成功制备出 ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米反应多层膜。
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蒋小军，王军，沈金朋，李瑞，杨光成，黄辉

ａ．Ａｌｆｉｌｍ

ｂ．ＰＴＦＥｆｉｌｍ

图４　Ａｌ膜和 ＰＴＦＥ膜的沉积速率

Ｆｉｇ．４　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＡｌｆｉｌｍａｎｄＰＴＦＥｆｉｌｍ

图５　ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米多层膜的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒＰＴＦＥ／Ａｌｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

３．４　ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的 ＳＥＭ分析
　　利用场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）观察 ＰＴＦＥ／Ａｌ反
应多层膜的表面与断面形貌，如图６所示。从图６ａ可
以看出，ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的表面光滑、致密、平整，
许多纳米粒子堆砌在表面形成网状结构。从图 ６ｂ可
以看出，Ａｌ膜层与 ＰＴＦＥ膜层清晰可见，且连续、均匀、
紧密地附着在硅基底上。此外，Ａｌ层与 ＰＴＦＥ层紧密
地融合堆叠，没有出现开裂、脱落等现象。上述结果表

明 ＰＴＦＥ膜与 Ａｌ膜可以连续、均匀、紧密地沉积在硅基

底上，在使用时能确保 Ａｌ层与 ＰＴＦＥ层不易脱落，且
ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜与硅基底不易剥离。

　　　　ａ．Ｓｕｒｆａｃｅｖｉｅｗ　　　　ｂ．ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗ

图６　ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米多层膜的平面与断面 ＳＥＭ图谱

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒＰＴＦＥ／Ａｌｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｆｒｏｍ

ｓｕｒｆａｃｅｖｉｅｗａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗ

３．５　ＰＴＦＥ／Ａｌ多层膜的力学性能分析
　　通过纳米压痕测试，可以获得 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层
膜的各种力学性质，如载荷位移曲线、弹性模量
（ＥｌａｓｔｉｃＭｏｄｕｌｕｓ）、硬度（Ｈａｒｄｎｅｓｓ）等。根据测试所
得 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的载荷位移曲线，利用Ｏｌｉｖｅｒ
Ｐｈａｒｒ法［１７］

可以推算出其硬度（Ｈ）和弹性模量（Ｅｒ）
值。从图７和表３结果中可以得出，当 ＰＴＦＥ／Ａｌ反应
多层膜总厚度约为 ３００ｎｍ时，与相同厚度的纯 ＰＴＦＥ
膜和纯 Ａｌ膜相比，ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的弹性模量轻
微增大，硬度明显增大。

图７　三种膜的力位移曲线

Ｆｉｇ．７　ＬｏａｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ，ＰＴＦＥａｎｄＰＴＦＥ／Ａｌ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

表４　ＰＴＦＥ／Ａｌ多层膜纳米压痕结果

Ｔａｂｌｅ４　ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＴＦＥ／Ａｌｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ｆｉｌｍｓ ＧＰａ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ

ＰＴＦＥ ０．５ ２５．９
Ａｌ ３．４ １１７．９
ＰＴＦＥ／Ａｌ ５．８ １２０．０
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ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜的制备及力学性能

　　多层膜中硬度增强是一个非常复杂的现象。针对
不同多层膜体系，研究者提出了多种理论模型来解释

硬度的增强，其中包括模量差异致硬
［１８］
、ＨａｌｌＰｅｔｃｈ

强化理论
［１９］
、协调应变效应

［２０］
、固溶强化理论等

［２１］
。

而针对 ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米反应多层膜体系，较符合的是
Ｋｏｅｈｌｅｒ［１８］提出的模量差异理论。该理论认为构成多
层膜的两调制层应该具有不同的剪切模量，而且调制

层厚度应该足够小，没有位错源能够在层中开启。这

样施加一个外力后，将会在剪切模量低的层中产生一

个位错并会向层间界面移动，在高剪切模量调制层中

诱导出的弹性应变会产生一个排斥力，阻碍位错穿过

界面。Ｌｅｈｏｃｚｋｙ［２２］进一步发展了 Ｋｏｅｈｌｅｒ的理论，认
为当施加外应力后在层间引起的弹性应变与各层的体

积和剪切模量成比例。

　　因此，ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米反应多层膜的硬度发生明显变
化，一方面可能是由于位错受到层间界面的阻碍。位错

在层间界面移动的力与两种膜层材料的位错线能量差

或剪切模量差及膜层间距成正比，如果两种膜层材料界

面间的剪切模量高，则此力就大。而金属 Ａｌ的杨氏模
量为６７ＧＰａ［２３］，ＰＴＦＥ的杨氏模量仅为０．３４ＧＰａ［２３］，
两者的模量值相差较大，所以制备的 ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米多
层薄膜的硬度和单层材料相比有所提高。此外，多层

薄膜调制周期足够小时，位错源就很难在层内开动。

在外加应力的作用下，较软膜层 ＰＴＦＥ中产生的位错
将向 ＰＴＦＥ／Ａｌ多层膜界面移动，此时 Ａｌ膜层中会产生
力反作用于位错使其难以穿越界面，所以 ＰＴＦＥ／Ａｌ反
应多层膜的强度相比单层薄膜将会得到较大的提高。

另一方面，若受到外压应力作用时，薄膜生长面的原子

（或分子）距离由于压应力的作用被压缩了距离，原子

（或分子）彼此之间的相互束缚作用就增强
［２４］
。这时

材料所具有的强度性能增加，在压痕技术测量硬度时

相同的载荷能够压入的深度比较少，测量时表现出硬

度增加。

４　结　论

　　（１）采用射频磁控溅射，以 Ａｌ为可燃物质，ＰＴＦＥ
为氧化剂，在硅基底上制备了 ＰＴＦＥ／Ａｌ纳米反应多层
膜。通过对制备工艺的研究表明，溅射功率分别为

５０Ｗ和１５０Ｗ，ＰＴＦＥ膜和 Ａｌ膜的平均粗糙度较小。
　　（２）与相同厚度下的纯 ＰＴＦＥ膜和纯 Ａｌ膜相比，
ＰＴＦＥ／Ａｌ反应多层膜具有较高的硬度和弹性模量，分
别为５．８ＧＰａ和１２０．０ＧＰａ。
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