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从原子尺度的界面 -- 到新的纳米材料
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摘  要 : 提出了以亚纳米异质纳米涂层形式合成新型纳米材料的问题。本文分析了超高真空物理气相沉积对薄膜与衬

底混合过程的影响，以及在过渡金属硅界面形成的情况下所得到的结果。实验结果的推广为开发具有低维非均质性

的新型纳米涂层开辟了一条途径。讨论了低维纳米涂层的制备原理、性能及应用前景。
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Abstract: The problem of the synthesis of new type nanomaterials in the form of nano-coatings with sub-nanometric 
heterogeneity has been formulated. It has been presented an analysis of influences of physical vapor deposition in ultrahigh 
vacuum on the process of intermixing a film with a substrate, including the results, which has been obtained under the 
formation of transition metal – silicon interface. The generalization of the obtained experimental results develops an approach 
to the development of new nano-coatings with low-dimensional heterogeneity. The principles of constructing such low-
dimensional nano-coatings, their properties and possible applications are considered. 
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一、 引言

世界上，有许多大型科学教育和技术中心从事纳米

技术的研究和各种应用。此外，还有一些纳米材料的制

造商。其中最有名的是美国纳米级技术公司（Nanophase 

Technologies）， 它 生 产 基 于 氧 化 锌 的 纳 米 杀 菌 喷 雾

（NanoGard）和氧化铝纳米技术（NanoTech）的纳米分

散粉末 [1]。

通常，由纳米分散颗粒组成的纳米相材料是将直径

为 2–50 nm 的颗粒或原子团包裹在粒径为 4–30 nm 的

散装材料中制成的。就其原子结构而言，这些材料既不

是无定形的，也不是结晶的，甚至也不是准晶体的。它

们处于中等低维状态，即所谓的纳米态。利用压实纳米

分散粉末生产纳米相材料的技术与当今有关。

然而，纳米涂层形式的纳米相材料需要在电子、光

电子、电信 - 通讯、医疗保健、生物技术、冶金、金属

加工、电力工程、机械和仪器工程、建筑和工业材料、

化学和石油化学，以及分析仪器、纳米电子、纳米光伏、

纳米医学和其他一些设备中创造有前途的纳米工业系

统。

这些纳米涂层可以有一系列独特的特性，而这些特

性在大块或大规模纳米涂层中是没有的。特别是，它们

可以在低维纳米计量（LDNM）的物质状态下实现，其

特点是不均匀性大小从原子（0.1 纳米）到 1 纳米。将

不均匀性的大小减少到这样的限度，将导致低维效应的

显著增加。

由于纳米涂层的异质或异相（具有低维内含物）

结构、紧密作用的边界效应、表面效应以及量子尺寸

效应（QSE），将提供低维性质的电子和原子结构以及

LDNM 涂层的性能。

创造 LDNM 涂层的问题与这些涂层的合成方法有

关，也与在获得这些纳米涂层的过程中和完成后对其结

构，状态和特性进行诊断的方法有关。在超高真空环境

下，结合 LDNM 涂层的合成和控制，可以通过减少控制

其结构和性能的周期，有目的地、有效地寻找新的纳米

涂层。

超高真空（UHV）是控制涂层的原子和电子结构以

及各种特性的最方便的媒介。超高真空允许从原子束中

合成涂层（分子束生长）[2]，并使用聚焦电子、离子和

光子束对涂层进行诊断 [3]。因此，在真空中结合涂层的

合成和控制是非常重要的。此外，超高真空提供了在涂

层合成过程中控制其表面状态的能力，并使其有可能循

环地控制超精细层及其界面的形成，在其中造成必要的

成分和结构。

目前，在真空中合成和控制涂层的方法和设备已经

有了很大的发展，并达到了很高的完善程度 [4]。这使得

我们基本上不关注这些方法的创造，而是关注它们的使

用。

然而，LDNM 涂层的特殊性，它们的非平衡和亚纳
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米结构状态，重新要求对生长参数进行更精确的调节，

并在比现代方法更广泛的数值范围内。特别是，有必要

开发生产定向原子束的方法，这种原子束不仅具有低密

度，而且具有高密度，同时，不仅具有高温度，而且具

有低温度或磁能。

此外，LDNM 涂层的结构相特性，其原子密度和原

子构型与体相不同，需要进一步发展更充分的方法来监

测合成过程中的结构相状态，包括电子光谱和衍射。

因此，有必要改进这些方法，使其适应亚纳米空间

尺度和实时的生长控制。解决所有这些问题将允许在纳

米相状态下以低维单层或多层 LDNM 涂层的形式创建新

型纳米涂层。

二、低维纳米涂层的形成、结构、性能和应用

1. 真空低热气相沉积法

在真空中的热气相物理沉积方法中，在绝大多数情

况下，通过降低基材温度来减少薄膜的厚度和减少它们

与基材界面的宽度（由于减少与基材的混合）[5]。然而，

对于 LDNM 涂层，这是不够的，因为高的蒸汽动能和薄

膜表面相变的潜热导致了混合和界面上的化合物形成 [6]。

解决这个问题的新方法是在该蒸汽生长过程中降低

蒸汽温度的蒸发 [6,7]，以及通过单分子中间层修改薄膜与

基材的相互作用 [8]。此外，控制 LDNM 涂层生长的方法

也得到了改进 [7,9,10]。

2. 在真空中形成低维纳米涂层的方法

这种方法的特殊性与两种技术的相互兼容有关：超

高真空技术（UHVT）和纳米技术（NT）。这两种技术

都与应用科学和技术的先进领域有关，并使用单个粒子

（包括原子和分子）的可控制造。

该方法的主要目标是寻找和合成新的低维纳米涂

层，在超高真空中使用热气相物理沉积。纳米涂层有望

在不需要使用大量涂层（超过 1 纳米厚）的纳米工业领

域中使用。也就是说，涂层由无序或有序的复合结构中

的紧密包装的纳米颗粒组成，制成非平衡和可转移的单

层或多层的纳米级厚度的薄膜形式。

为了实现这一目标，有必要修改在真空中获得原子

束的方法，并进一步发展电子光谱、显微镜和探测测量

的方法。

在真空中，或在真空中的固体表面，粒子束和场

可以相互作用而不发生干涉。这一特性使 UHVT 与其

他环境中的 NT 相比具有独特的优势。首先，这是合成

LDNM 涂层的可控性。UHVT 的另一个重要优势是合成

LDNM 涂层的清洁条件。

至于超高真空技术的实际应用水平较低，因为成本

较高，它可以通过产品的高成本（例如，在纳医学中）

或在大型基材上以薄膜形式生产产品的能力来弥补，例

如，在太阳能、微电子和纳米电子中。

低温气相合成纳米涂层的方法如下 [11]。

1）根据纳米涂层和基材之间的界面以及纳米涂层

中颗粒之间的界面的修改，开发设计 LDNM 涂层的电光

和原子结构的原理。

2）开发利用 LDNM 涂层的隐藏能量作为纳米涂层

的固相反应和结晶过程中的额外自发热源的原理。

3）开发利用 LDNM 涂层连接组成和异质结构的纳

米粒子和基材的固相真空焊接的原理。

4）开发控制高密度低温光束的 LDNM 涂层生长的

原理。

5）开发原子和纳米控制的 LDNM 涂层的结构物理

和电物理特性的原理。

为了实施这种方法，有必要同时进行理论研究，包

括计算机建模和实验研究。

假设 LDNM 涂层的主要应用将集中在电子和通信领

域，以及纳米电子学、纳米电子学、纳米光学、纳米光

子学，以及生态学、生物学和医学的分析仪器。

在不久的将来，有可能预测创造新的 LDNM 涂层，

其电导率、磁化率、矫顽力、反射系数、折射率和表面

质子的激发效率都会创下新的记录。这些材料将允许创

造新的仪器和环境友好技术，用于转换、处理、传输和

存储信息和能源。

3. 低维纳米厚度涂层 

如前所述，LDNM 涂层的电子和原子结构和性能的

低维性是由于纳米涂层的异质或异相（有低维部分的夹

杂）结构、基底和真空的紧密作用的边界效应和 QSE 而

形成的。

这种研究 LDNM 涂层结构的方法使我们能够突出

LDNM 涂层结构的组织原则，即它们的类型和对其特性

的影响特点。

1）具有晶间 - 塔林接近效应的异质性 LDNM 涂层。

2）具有界面接近效应的异相 LDNM 涂层。

3) 具有与基材和真空的界面效应的 LDNM 涂层。

4）具有跨边界相互作用导致的量子尺寸效应的

LDNM 涂层。

5）具有量子尺寸效应的 LDNM 涂层，这是由粒子

内部空间的限制引起的。

根据这五项组织原则的组合，可能出现不同类型的

LDNM 涂层，以及基于它们的各种薄膜、分散和复合纳

米材料。

从原理上讲，可以实现从气相或原子束中自组织合

成这种涂层，例如，在单晶硅基底表面的金属 LDNM 涂

层的协同合成。

以前，我们把 LDNM 在 Si 上的金属涂层称为多层

非块状（或表面）相 [12]、薄膜或二维纳米相 [13,14]。然后，

由于它们的结构未定，我们给它们起了一个一般的名字 

“V- 相”。这些名称都只反映了对 LDNM 涂层结构的

单一看法。这是由于 LDNM 涂层的结构复杂，而且很难

从实验数据中确定其结构。 

事实上，现有的各种实验调查方法（X 射线、电子、
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离子、探针显微镜和光谱）在研究单晶或无定形状态的

大块或薄（超薄）薄膜方面已经发展得很好。但是，如

果是不均匀的、纳米相或低维无序或部分有序的相结构，

这些方法大多对其结构的信息很少。在低原始光束能量

下的电子能量损失（EELS）的电子光谱方法使得揭示

ν 相的整体结构成为可能。

EELS 光谱中等离子体损失峰值的能量位置给出了

关于价电子的等离子体振荡频率的信息。反过来，它也

给出了具有确定数量价电子的原子密度或这些原子的价

电子密度的信息。对于固体来说，通常使用硬球的近似

值，在这种情况下，原子像硬球一样一个接一个挤得很

紧。但是，一般来说，有可能违反原子堆积的严格有序

和最密集的结构。它可以通过插入空位、旋转化学键、

插入原子团间的界面和旋转原子团本身来实现。一般来

说，这将导致原子之间的联系不紧密，而且一般来说，

它们的堆积也不会很紧密 [10]。

在这种堆积故障的情况下，例如在 V 相的情况下，

在 EELS 光谱中形成的不是一个体等离子体损失（BPL）

的峰值，而是一整组的峰值。这组中的每个峰值都对应

于具有相同电子密度的原子间键的一种类型的电子之间

的局部集体相互作用。这导致了一个事实，即 BPL 峰在

强度上移动、扩大和减少。因此，通过 BPL 峰的移动、

扩展程度和其强度的降低，可以识别纳米涂层的类型，

例如，区分体纳米涂层和 ν 相以及它形成的厚度范围。

事实上，通过 EELS 光谱学研究过渡金属在 Si 上生

长的初始阶段的一系列实验显示了 LDNM 涂层的形成，

从某种意义上说，它是一种纳米相的湿润层。

图 1 和图 2 展示了 EELS 谱系，分别显示了 Fe 与 Si

（001）和 Cr 与 Si（111）的界面形成的变化。图 1(a)

说明了 Fe 在 Si 出现的初始阶段与 Fe-Si 的混合。图 1(b)

说明了纯 Fe 生长的初始阶段。图 1(c) 说明了图 1(b) 上

的薄膜退火后 Fe-Si 二元合金相的生长。

图 1. (a) 和 (b)– 在有 (a) 和没有 (b)Fe-Si 混合的 Fe

生长的初始阶段，Si(001) 上的 Fe 的 EELS；(c)- 纯 Fe 薄

膜经过中温（250 ℃）退火后，Si(001) 上的 Fe-Si 相生长 [15]。

Figure 1. (a) and (b) – EELS of Fe on Si (001) at the 

initial stages of Fe growth with (a) and without (b) Fe-Si 

intermixing; (c)-the growth of Fe-Si phases on Si (001) after 

middle temperature (250 ℃ ) annealing of pure Fe films[15].

在每个案例中，我们都看到了过渡。1）从纯硅（Si）

基底到表面相（SP）；2）从 SP 到润湿层（WL）和 3）

从最大厚度的 WL 到金属的体相（BP）或金属 - 铝 - 硅

化合物（硅化物）。这些转变显示了表面（E1）和体质

（E2）损失峰值的位置变化以及 BP 中体质损失峰值的

位置（EB）。

从图 1 中可以看出，在一定的厚度下，体积等离子

体损失的峰值能量出现了非单调性（更尖锐）的增加。

这种增加表明从 WL（V 相）过渡到铁的 BP 或铁硅化物

的 BP。这反过来证明了在非平衡条件下（室温下的沉积），

硅 - 金属 - 基底系统中 WL（v- 相）的形成是金属 - 硅

界面形成的一般模式。

如图 2 所示，在 WL 的固相环氧树脂下，形成表面

相后，甚至发生了排序。同时，WL 的原子密度原来非

常接近于块状硅化物的密度，与预先形成的表面相的原

子密度不同，后者接近于 Si 的密度。

图 2. 高温（400-550 ℃）退后，Si (111) 上 Cr-Si 有

序（外延）相的 EELS 和 LEED（与 Cr-Si 混合）的初始

阶段 [15]。

Figure 2. EELS and LEED of ordered (epitaxial) phases 

of Cr-Si on Si (111) at the initial stages of Cr growth (with 

Cr-Si intermixed) after high temperature (400-550 ℃ ) 

annealing[15].

2.4 低维纳米涂层的特性和应用

由于低维纳米涂层的厚度和气相物理沉积的真空环

境，低维纳米涂层的应用范围受限于电子、光电和电信

的元素基础。此外，它们可以用于各种特殊的应用，在

这些应用中没有机械损伤，没有腐蚀环境和大气的影响

（主要是传感器）。

同时，沿平面不均匀的团簇或原子 / 纳米级结构，
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以及在横结构特性的原子 / 纳米级梯度，决定了 LDNM

涂层的具体特性，限制了其应用的多样性。

具体性能的例子主要是增加润湿能力、增加表面积

和增加表面的曲率。由于密度的降低、团块的存在、无

定形性和大量的空位，它也是一种改性的电光结构。因

此，这也改变了光学（具有高红外反射和紫外线吸收的

纳米涂层）、磁（软磁和硬磁的纳米涂层）和电（具有

高导电性的纳米涂层）性能 [16]。此外，在 LDNM- 涂层中，

通过与多层涂层的类比，化学势梯度是可能的，作为一

个结果，内置电场是存在的。

三、 结论

我们分析了通过热气相沉积技术生产的低维纳米涂

层（其厚度在纳米范围内）。特别是，对在金属膜和单

晶硅衬底之间的界面上形成的低维纳米润湿层的调查结

果已经提出。提出了一种新型的纳米相涂层，即低维纳

米涂层。这些涂层可以处于纳米相状态，可以具有低维

异质性，可以提供一些新的特性。我们考虑了所提出的

纳米涂层结构的设计原则和建立它们的新方法。它已经

提出了低维纳米涂层的可能应用和特性。
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