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ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜的制备及电磁屏蔽性能研究
＊

盛澄成，徐　阳，乔　辉，魏取福
（江南大学 生态纺织教育部重点实验室，江苏 无锡２１４１２２）

摘　要：　采用磁控溅射法在涤纶水刺非织造布表面沉积纳米结构Ｃｕ单层膜和ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜，利用原子力显

微镜（ＡＦＭ）对薄膜表面形貌进行分析，并利用四探针测试仪和矢量网络分析仪对样品的电学性能进行了测试。
结果表明，在ＺｎＯ薄膜表面生长的Ｃｕ膜比在ＰＥＴ织物表面生长的Ｃｕ膜的均匀性、电学性能要好；在Ｃｕ镀膜

时间相同的情况下，随着ＺｎＯ镀膜时间的增加，多层膜ＺｎＯ／Ｃｕ的电学性能先提高后降低，当ＺｎＯ镀膜时间为

２０ｍｉｎ时，多层膜的电学性能达到最好；在ＺｎＯ镀膜时间相同的情况下，随着Ｃｕ镀膜时间的增加，多层膜ＺｎＯ／

Ｃｕ的电学性能和织物表面颗粒均匀性经历了先提高、最后趋于稳定的过程，屏蔽效能最大平均值达到５６ｄＢ。
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０　引　言

随着科学技术的迅猛发展，电 子 设 备 得 到 了 人 们

的广泛应用。电子设备产生的电磁波不但会对一些电

子产品产生干扰，而且还会对人体健康造成严重威胁。
长期处在电磁波的环境下会导致人体免疫力 下 降，听

力下降，脑癌，败 血 症 等［１］。为 了 减 少 电 磁 波 的 危 害，
制备电磁屏蔽织物是有效的手段之一。目前制备电磁

屏蔽织物的方法有：导电纤维（丝）的混纺与交织，表面

功能化处理。其中表面功能化处理包含：电镀［２］、化学

沉积［３］和物理沉积等。导电纤维（丝）的混纺与交织工

艺复杂，需要进行特殊 工 艺 处 理，价 格 昂 贵［４］；电 镀 与

化学沉积易产生有害液体，污染环境。本 文 采 用 的 是

物理沉积 中 的 磁 控 溅 射 技 术，其 沉 积 的 薄 膜 附 着 力

好［５］，成本廉价，克服了电 镀 和 化 学 沉 积 的 污 染 问 题，
是一种很有前途的电磁屏蔽织物的制备方法。而目前

国内利用磁控溅射技术制备的电磁屏蔽织物多采用沉

积金属单层膜，而这种金属单层膜由于受到基 材 结 构

的影响，所制备的电磁屏蔽织物无法达到较高 的 电 磁

屏蔽效能。
本文利用磁控溅射技术，先将缓冲层ＺｎＯ沉积到

涤纶水刺非织造布上，从而改变织物表面的结构形貌，
使其表面更加光滑，粗糙度降低，然后再将功能层金属

Ｃｕ沉积到溅有ＺｎＯ薄膜的织物上。从而通过多层膜

ＺｎＯ／Ｃｕ的制备，使屏蔽织物的屏蔽效能大大提高。

１　实　验

１．１　实验材料和设备

１．１．１　实验材料

涤纶水刺非织造布（江苏菲特滤料有限公司，面密

度５００ｇ／ｍ２）；纯 度 为９９．９９９％的 金 属 铜 靶 和 纯 度 为

９９．９９９％的陶瓷氧化锌靶。

１．１．２　实验设备

ＪＺＣＫ－４２０Ｂ高真空多功能磁控溅射设备（沈阳聚

智科技开发有限公司），射频源频率为１３．５６ＭＨｚ，最

大功率为４００Ｗ，直流源最大功率为５００Ｗ；Ｓ－４８００型

Ｘ射线能 谱 仪（ＥＤＸ）（日 本 日 立 公 司）；ＳＺＴ－２Ａ 四 探

针测试仪（苏州同创电子有限公司）；８５７３ＥＳ矢量网络

分析 仪（东 南 大 学）；ＣＳＰＭ４０００型 原 子 力 显 微 镜

（ＡＦＭ）（广州本原科技有限公司）。

１．２　样品制备

１．２．１　预处理

将ＰＥＴ水刺非织造布剪成外径为１１５ｍｍ，内径

为１２ｍｍ圆环状试样，放入丙酮（分析纯）与蒸馏水以

１∶１混合的溶液中超声洗涤４０ｍｉｎ，以去除涤纶水刺

非织造布表面的灰尘和有机溶剂等杂质，然后 用 清 水

反复漂洗干净，放入约６０℃的烘箱中至干燥后装入样

品袋，置于干燥培养皿中待用。

１．２．２　制备

采用射频磁控溅射法和直流磁控溅射法在室温条

件下先在涤纶 水 刺 非 织 造 布 上 沉 积 纳 米 结 构ＺｎＯ薄

膜，然后再在溅 有ＺｎＯ薄 膜 的 织 物 表 面 沉 积 金 属Ｃｕ
薄膜。靶材和基材之间的距离为８０ｍｍ，为使溅射出
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的粒 子 能 均 匀 的 沉 积 到 基 材 上，设 定 样 品 架 以

１００ｒ／ｍｉｎ速度旋转。为保证Ｃｕ膜和ＺｎＯ膜的纯度，
本体 真 空 度 抽 到５．０×１０－４　Ｐａ，然 后 通 入 高 纯 氩 气

（９９．９９９％），气体 流 量 为１８ｍＬ／ｍｉｎ预 溅 射１０ｍｉｎ，
以除去ＺｎＯ和Ｃｕ靶材表面的杂质。其它工艺参数经

过前期摸索确定为：ＺｎＯ和Ｃｕ溅射功率分别为４０和

１００Ｗ，溅射压强分别为０．８和０．６Ｐａ；比较了ＺｎＯ／Ｃｕ
多层膜 和Ｃｕ单 层 膜 电 学 性 能 和 表 面 形 貌 的 不 同，分

别研究了ＺｎＯ和Ｃｕ镀膜时间对ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜电学

性能和表面形貌的影响。实验过程中，采 用 水 循 环 冷

却装置控制基材温度在室温状态。

１．３　薄膜形貌表征及性能测试

为了研究薄膜表面的形貌 特 征，用 原 子 力 显 微 镜

对样品表面进行扫描成像，并用软件ＣＳＰＭ　Ｉｍａｇｅｒ对

原子力显微镜扫描的表面形貌图进行 分 析。ＺｎＯ／Ｃｕ

多层膜和Ｃｕ单层膜的方块电阻采用ＳＺＴ－２Ａ四探针

测试 仪 进 行 测 试（测 试 条 件：温 度２３ ℃，相 对 湿 度

６５％）；其 电 磁 屏 蔽 效 能 使 用８５７３ＥＳ矢 量 网 络 分 析

仪，利用法兰同轴法进行测试。依据ＡＳＴＭ－Ｄ４９３５－９９
Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇ－
ｎｅｔｉｃ　Ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ　Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ　ｏｆ　Ｐｌａｎａｒ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ规定

进行。

２　结果与分析

２．１　ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜和Ｃｕ单层膜的形貌和性能比较

图１（ａ）和（ｃ）为引入ＺｎＯ缓冲层前 后ＰＥＴ织 物

表面的ＡＦＭ图，图１（ｂ）和（ｄ）分别为在ＰＥＴ织物和

ＺｎＯ表面镀Ｃｕ的ＡＦＭ图。为了保证工艺参数相同，
单层膜和多层膜中Ｃｕ的镀膜时间都为３０ｍｉｎ，多层

膜中ＺｎＯ镀膜时间为２０ｍｉｎ。

图１　不同基体条件下沉积Ｃｕ和ＺｎＯ薄膜的ＡＦＭ分析

Ｆｉｇ　１ＡＦＭ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｃｏｐｐｅｒ　ａｎｄ　ｚｉｎｃ　ｏｘｉｄｅ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　　通过图１（ａ）和（ｃ）原子力分析可以看出，涤纶织物

表面存在明显的凹槽和沟壑，表面不够平整；而在涤纶

织物表面沉积一层缓冲层ＺｎＯ以后，薄膜的均匀性和

连续性得到了明显的提 高；而 由 图１（ｂ）和（ｄ）可 以 看

出，与在涤纶织物表面生长的Ｃｕ纳米结构薄膜相比，
显然在ＺｎＯ薄膜表面生长的Ｃｕ膜比在涤纶织物表面

生长的Ｃｕ膜均匀性好，颗粒的匀整性也好［６］。这可能

由于纤维表面的形态与ＺｎＯ纳米薄膜不同，因此可以

认为在不同的生长介质上，薄膜的生长机理不同，由于

在多晶基片上生长的薄膜，往往直接形成多晶结构，因
此沉积在ＺｎＯ薄膜上的金属膜，容易形成多晶连续薄

膜，颗粒匀整性、致 密 性 要 好［７］；另 外，缓 冲 层ＺｎＯ的

引入可以降低基体涤纶织物表面的粗糙度，使 织 物 表

面更加光滑［８－９］。

利用８５７３ＥＳ矢量网络分析仪分别测试在不同波

段条件 下 Ｃｕ单 层 膜 和ＺｎＯ／Ｃｕ多 层 膜 的 屏 蔽 效 能

值，并对其结果进行了比较，比较结果如图２所示。

图２　Ｃｕ单层膜和ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜屏蔽效能比较

Ｆｉｇ　２Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ

ｆｉｌｍ　ｃｏｐｐｅｒ　ａｎｄ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｆｉｌｍｓ　ＺｎＯ／Ｃｕ
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图２结果表明，在相同工艺条件下，多层膜ＺｎＯ／

Ｃｕ的屏蔽效能要比单层膜Ｃｕ的屏蔽效能高５～１０ｄＢ
左右。这是因为引入缓冲层ＺｎＯ以后，使得涤纶织物

表面更加光滑、平整，表面晶体质量得 到 改 善，这 样 沉

积到ＺｎＯ薄膜表面的Ｃｕ膜比沉积到涤纶织物表面的

Ｃｕ膜均匀性明显提高；使得多层膜ＺｎＯ／Ｃｕ的电学性

能提高，从而电磁屏蔽效能也相应增大。

２．２　ＺｎＯ镀膜时间对多层膜ＺｎＯ／Ｃｕ电学性能影响

在多层膜Ｃｕ的镀膜时间保持３０ｍｉｎ不变的情况

下，探索ＺｎＯ的镀膜时间对多层膜方阻的影响如图３
所示，多层膜的 方 阻 用ＳＺＴ－２Ａ四 探 针 测 试 仪 进 行 测

试（测试条件：温 度２３℃，相 对 湿 度６５％）。在Ｃｕ镀

膜时间为３０ｍｉｎ不变时，ＺｎＯ镀膜时间的变化对多层

膜屏蔽效能的影响如图４所示，并对其结果进 行 了 比

较。

图３　ＺｎＯ镀膜时间对多层膜方阻影响

Ｆｉｇ　３Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ａｂｏｕｔ　ｃｏａｔｅｄ　ｚｉｎｃ　ｏｘｉｄｅ　ｔｏ　ｔｈｅ
ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｆｉｌｍｓ　ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ

　　由图３和４可以看出，多层膜ＺｎＯ／Ｃｕ的电学性

能随着ＺｎＯ镀 膜 时 间 的 增 加 先 提 高 后 下 降，当ＺｎＯ
的镀膜 时 间 为２０ｍｉｎ时，多 层 膜 的 方 块 电 阻 达 到

１．１８Ω／□，屏蔽效能平均值达到３２ｄＢ左右。这可能

是由于ＺｎＯ层相当于功能层Ｃｕ的缓冲层，当缓冲层

ＺｎＯ镀膜时间较长时，使得涤纶织物表面晶体质量较

好，沉积在ＺｎＯ上的Ｃｕ膜均匀性和匀整性达到最好，
因此有相对较好的电学性能；但当进一步增加ＺｎＯ镀

膜时间，ＺｎＯ表 面 颗 粒 会 出 现 原 子 堆 积 和 团 簇 现 象，
从而破坏了原有的均匀性表面，从而电学性能 有 所 下

降。

图４　ＺｎＯ镀膜时间对多层膜屏蔽效能影

Ｆｉｇ　４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ａｂｏｕｔ　ｃｏａｔｅｄ　ｚｉｎｃ　ｏｘｉｄｅ　ｔｏ　ｔｈｅ
ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｆｉｌｍｓ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

２．３　Ｃｕ镀膜时间对多层膜结构和形貌的影响

多层膜中ＺｎＯ镀膜时间为２０ｍｉｎ不变，探究Ｃｕ
镀膜时间对多层膜结构和形貌的影响。随着Ｃｕ镀膜

时间的增加，多层膜的ＡＦＭ形貌分析如图５所示。

图５　ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜的ＡＦＭ形貌图

Ｆｉｇ　５ＡＦＭ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＺｎＯ／Ｃｕ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｆｉｌｍｓ
　　由图５可 以 看 出，在Ｃｕ镀 膜 时 间 是２０ｍｉｎ时，

Ｃｕ颗粒在ＺｎＯ薄 膜 表 面 呈 岛 状 生 长 方 式，未 形 成 连

续的薄膜，呈分散的状态分布在ＺｎＯ薄膜表面；在Ｃｕ

镀膜时间为６０ｍｉｎ时，岛状结构的颗粒的横向和纵向

同时生长，形成团聚然后互相连接在一起；当Ｃｕ镀膜

时间为８０ｍｉｎ时，薄膜 表 面 的 粗 糙 度 得 到 明 显 改 善，
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薄膜更加平整和致密，表面较为光滑，薄膜均匀性得到

改善［１０］；当镀膜 时 间 为１２０ｍｉｎ时，薄 膜 表 面 形 貌 相

对于８０ｍｉｎ没有明显改变。这是因为在沉积的初期，

Ｃｕ靶表面溅射出来的Ｃｕ粒子经过物理吸附、凝结和

表面 扩 散、互 相 碰 撞 形 成 核 结 构；随 着 溅 射 时 间 的 增

加，靶 材 表 面 上 溅 射 出 来 的Ｃｕ粒 子 的 数 量 也 会 随 之

增多，这样沉积到ＺｎＯ表面的Ｃｕ粒子量会增多，后续

Ｃｕ粒子不仅会继续聚集在最先形成的核上，还会在核

与核的 间 隙 处 形 成 新 的 核，这 些 核 经 过 溅 射Ｃｕ粒 子

量的不断增多而聚集形成小岛，当溅射时间增 大 到 一

定值时，小岛不断生长然后使得岛与岛之间相 互 连 接

形成网状连续的薄膜，这样沉积到ＺｎＯ表面的Ｃｕ膜

就会致密均匀。

２．４　Ｃｕ镀膜时间对多层膜电学性能的影响

在多层膜ＺｎＯ的镀膜时间保持２０ｍｉｎ不变的情

况下，探 索Ｃｕ的 镀 膜 时 间 对 多 层 膜 方 阻 和 屏 蔽 效 能

的影响。利用ＳＺＴ－２Ａ四 探 针 测 试 仪 进 行 测 试（测 试

条件：温度２３℃，相 对 湿 度６５％）多 层 膜 的 方 阻 值 如

图６所示；不同Ｃｕ的镀膜时间条件下多层膜屏蔽效能

的比较则如图７所示。

图６　Ｃｕ镀膜时间对多层膜方块电阻的影响

Ｆｉｇ　６Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ａｂｏｕｔ　ｃｏａｔｅｄ　ｃｏｐｐｅｒ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｍｕｌｔｉ－
ｌａｙｅｒ　ｆｉｌｍｓ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

图７　Ｃｕ镀膜时间对多层膜屏蔽效能的影响

Ｆｉｇ　７Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ａｂｏｕｔ　ｃｏａｔｅｄ　ｃｏｐｐｅｒ　ｔｏ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ
ｆｉｌｍｓ　ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ
由图６可以得到，Ｃｕ镀膜时间从２０～１２０ｍｉｎ的

过程中，ＺｎＯ／Ｃｕ多层膜的方块电阻不断减小，且镀膜

时间超过６０ｍｉｎ以后，多 层 膜 的 方 块 电 阻 变 化 很 小。

在Ｃｕ 镀 膜 时 间 为 ２０ ｍｉｎ 时，方 块 电 阻 最 大，为

４．３９Ω／□；在Ｃｕ镀膜时间为１２０ｍｉｎ时，方块电阻最

小，为０．３５Ω／□。而由图７可以看出，随着Ｃｕ镀膜时

间的增加，多层膜的屏蔽效能也在不断增加；当镀膜时

间达到６０ｍｉｎ以后，多 层 膜 的 屏 蔽 效 能 变 化 很 小；在

镀膜时间为２０ｍｉｎ时，多层膜的高频平均屏蔽效能为

２８ｄＢ左右，当镀膜时间达到１２０ｍｉｎ时，多层膜的高

频平均屏蔽效能达到了５６ｄＢ左右。这是因为当Ｃｕ
镀膜时间为较短时，在ＺｎＯ表面生长的Ｃｕ薄膜首先

形成岛状结构，这种结构下的薄膜的导电性能较差，所
以此 时 的 方 块 电 阻 较 大，屏 蔽 效 能 较 低；随 着 靶 材 上

Ｃｕ溅射时间的延长和薄膜厚度的增加，后续的Ｃｕ粒

子不断 填 补 了Ｃｕ薄 膜 表 面 的 凹 槽，形 成 了 连 续 的 薄

膜结构，从而多层膜的导电性能和屏蔽效能提高，方块

电阻减小，与前面原子力分析的多层膜的形貌 结 构 吻

合。

３　结　论

缓冲层ＺｎＯ的引入，使得涤纶织物表面的均匀性

得到大大改善，这样在ＺｎＯ薄膜表面生长的Ｃｕ膜比

在涤纶 织 物 表 面 生 长 的Ｃｕ膜 均 匀 性 好，颗 粒 的 匀 整

性也有 所 提 高，多 层 膜ＺｎＯ／Ｃｕ的 屏 蔽 效 能 会 提 高

５～１０ｄＢ左右。随 着ＺｎＯ 镀 膜 时 间 的 增 加，多 层 膜

ＺｎＯ／Ｃｕ的电学性能先提高后减小，在ＺｎＯ镀膜时间

为２０ｍｉｎ时，多层膜的电学性能达到最 好。随 着Ｃｕ
镀膜时间的增加，多层膜ＺｎＯ／Ｃｕ的电学性能先提高，

最后趋于稳定；薄膜表面更加光滑、平 整 和 致 密，均 匀

性得到改善；在镀膜时间达到１２０ｍｉｎ时，多层膜的电

磁屏蔽效能的平均值达到５６ｄＢ左右。
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