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磁控溅射玄武岩纤维基纳米Ｃｕ薄膜
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摘　要　采用直流磁控溅射法在玄武岩纤维表面沉积纳米Ｃｕ薄 膜，工 作 气 体 为 氩 气，利 用 原 子 力 显 微 镜（ＡＦＭ）和

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察Ｃｕ薄膜在纤维表面的微观结构，并较为系 统 地 分 析 了 磁 控 溅 射 工 艺 参 数 对Ｃｕ薄 膜 表 面 颗

粒尺寸、表面粗糙度等的影响，采用Ｘ射线能谱仪（ＥＤＸ）分 析 了 溅 射 前 后 表 面 各 元 素 的 含 量。结 果 表 明：随 着 溅 射 功 率

的增大，溅射时间的延长其表面颗粒的团聚增强；溅射压强增大会导致表面粗糙度增大；基底温度的升高会导致Ｃｕ粒子

热迁移现象，表面粗糙度增大，但对表面裂纹的产生有一定的改善，并利用ＡＦＭ测试了裂纹的宽度和深度。
关键词　玄武岩纤维，磁控溅射，铜薄膜，微观结构
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　　玄武岩纤维（ｂａｓａｌｔ　ｆｉｂｅｒ）是一种新型无机纤维，它以天然

玄武岩矿物为原料，在１４５０～１５００℃下熔融，经过铂铑合金拉

丝漏板 纺 丝 制 成 连 续 玄 武 岩 纤 维（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｂａｓａｌｔ　ｆｉｂｅｒ）。
玄武岩纤维具有耐 高 温、耐 酸 碱，使 用 寿 命 长、隔 音、隔 热、抗

振动等优异的性能，可广泛应用于航空航天、汽 车 制 造、石 油、
化工、建筑、电子、冶 金 等 领 域。玄 武 岩 纤 维 价 格 远 低 于 碳 纤

维，与玻璃纤维接近，因此，在玻璃纤维复合材 料 应 用 的 领 域，
其基本上可以取 代 玻 璃 纤 维，并 可 部 分 代 替 碳 纤 维 复 合 材 料

产品，突破了高性能纤维复合材料推广应用的价格瓶颈［１－２］。
磁控溅射是一种 低 温 物 理 的 薄 膜 制 备 方 法，研 究 者 采 用

该法在硅片、玻璃等耐高温、表面平整的基底材料表 面 制 备 各

种功能薄膜并进 行 结 构 和 性 能 的 研 究［３－５］，同 样，该 方 法 在 纺

织材料方面得到了应用的拓展，应用于机织物和针 织 物，非 织

造材料的表面溅射制备各种金属及其氧化物、合金、高 聚 物 等

薄膜，对纺织材料进行表面功能化，制备出抗 菌、抗 紫 外、导 电

等各种功能性纺 织 品［６－８］，针 对 高 性 能 纤 维 复 合 材 料，赵 峰［９］

在碳纤维的表面 磁 控 溅 射 碳 膜 并 制 备 复 合 材 料，研 究 其 界 面

结合性能。在 磁 控 溅 射 用 于 高 性 能 纤 维 复 合 材 料 领 域 的 研

究，通过磁控溅射 的 表 面 处 理，达 到 表 面 的 结 构 变 化，如 粗 糙

度的增加，润湿性能的改善，从而使复合材料的界 面 结 合 性 能

得到改善，然而关 于 高 性 能 纤 维 表 面 磁 控 溅 射 的 研 究 不 够 深

入，拟采用玄武岩纤维表面磁控溅射金属铜，分析 铜 薄 膜 在 玄

武岩纤维表面的 微 观 结 构，以 期 为 磁 控 溅 射 在 复 合 材 料 界 面

研究方面起到指导的作用。

１　实验部分

１．１　材料
玄武岩纤维（把纤维 束 放 入 配 有 质 量 分 数 为１０％的 乙 醇

水溶液中，超声波清洗１０ｍｉｎ除去试样表面杂质，然 后 使 用 蒸

馏水清洗数次，在烘 箱 中１００℃烘 干，放 入 干 燥 皿 中 备 用），四
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第７期 徐文正等：磁控溅射玄武岩纤维基纳米Ｃｕ薄膜微观结构分析的研究

川航天拓鑫有限 公 司；铜（Ｃｕ，纯 度９９．９９９％，规 格Ф６０ｍｍ×
３．５ｍｍ），北京宜捷材料科技有限公司；无水乙醇（分 析 纯），国

药集团化学试剂有限公司。

１．２　仪器
多功能高真空磁控溅射设备（ＪＧＰ－４５０Ａ型），中 国 科 学 院

沈阳科学 仪 器 研 制 中 心 有 限 公 司；扫 描 探 针 显 微 镜（ＳＰＭ，

ＣＳＰＭ５０００型），中科 院 广 州 本 原 纳 米 仪 器 有 限 公 司；扫 描 电

子显微镜（ＳＥＭ，Ｓ４８００型），配 有Ｘ射 线 能 谱 仪（ＥＤＸ），其 元

素分析范围为Ｂｅ４－Ｕ９２，日本日立公司；超声波清洗机（ＪＰ－００７
型，超声频率４０ＫＨｚ），深圳市洁盟清洗设备有限公司；电热鼓

风干燥箱（ＤＨＧ－９０５３型），上海三发科学仪器有限公司。

１．３　样品制备
采用基底在上、靶 材 在 下 的 结 构，由 下 向 上 溅 射，直 流 电

源作为工作电源。磁 控 溅 射 制 备 样 品 的 基 本 工 艺 参 数 为：本

底真空５．０×１０－４Ｐａ，靶材与基底距离１５０ｍｍ，工作 气 体 为 氩

气（９９．９９９％），气体流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ，通过改变溅射功率、溅

射时间、溅射压强 及 基 底 温 度 制 备 样 品 并 分 析 其 对 表 面 微 观

结构的影响。

１．４　成分分析与表征

ＳＰＭ集原子力显微镜（ＡＦＭ）、扫描隧道显微镜（ＳＴＭ）和

摩擦力显微镜（ＬＦＭ）于 一 身，其 水 平 分 辨 率０．２６ｎｍ，垂 直 分

辨率０．０１ｎｍ，使用氮化硅探针（ＰＰＰ－ＮＣＨ型，ＮａｎｏＳｅｎｓｏｒｓ公

司），其共振频率为（２０４～４９７）ｋＨｚ，在 大 气 室 温 下 在 ＡＦＭ 的

轻敲模式（ｔａｐｐｉｎｇ　ｍｏｄｅ）下 对 样 品 表 面 三 维 立 体 结 构 进 行 扫

描成像，扫描器最大扫描范围１０μｍ×１０μｍ，扫描频率１．０Ｈｚ，
通过 图 象 后 处 理 软 件ｉｍａｇｅ４．７对 原 子 力 显 微 镜 扫 描 的 表 面

形貌图进行分析；ＳＥＭ同样 用 来 观 察 溅 射 前 后 的 样 品 表 面 形

貌，测试加速电压 为１０ｋＶ；采 用ＥＤＸ分 析 样 品 表 面 的 元 素，
确定各元素的相对含量。

２　结果与讨论

２．１　溅射功率对表面微观结构的影响
在室温下，保持溅射时间２０ｍｉｎ、溅射压 强１．０Ｐａ、改 变 溅

射功 率（１０、２０和３０Ｗ）来 制 备 玄 武 岩 纤 维 基 Ｃｕ薄 膜，其

ＡＦＭ扫描表面形貌见图１。

图１　不同溅射功率下玄武岩纤维基Ｃｕ薄膜

ＡＦＭ三维图像
［（ａ）１０Ｗ；（ｂ）２０Ｗ；（ｃ）３０Ｗ］

利用ｉｍａｇｅ软件自动识别颗粒分析，所制备Ｃｕ薄 膜 的 颗

粒平均 直 径 随 着 溅 射 功 率 的 增 大 依 次 为１３４．６、１５２．２和

２１３．１ｎｍ，计算处理的数据 会 有 差 异，但 是 可 以 体 现 随 着 溅 射

功率的增大其颗 粒 粒 径 逐 渐 增 大，这 主 要 是 因 为 溅 射 功 率 增

大，其单位时间内被溅射出的Ｃｕ粒子数目也随之增加，Ｃｕ粒

子在纤维表面沉积过程中产生团聚，导致颗粒尺寸的增大。

２．２　溅射时间对表面微观结构的影响

在室温下，保 持 溅 射 功 率２０Ｗ、溅 射 压 强１．０Ｐａ、改 变 溅

射时间（１０、２０和３０ｍｉｎ）来 制 备 玄 武 岩 纤 维 基 Ｃｕ薄 膜，其

ＡＦＭ扫描表面形貌见图２。

图２　不同溅射时间下玄武岩纤维基Ｃｕ膜ＡＦＭ三维图像

［（ａ）１０ｍｉｎ；（ｂ）２０ｍｉｎ；（ｃ）３０ｍｉｎ］

同样采用ｉｍａｇｅ软件分析其 表 面 的 颗 粒 尺 寸 随 着 溅 射 时

间的延长依 次 为９８．３、１４３．２和２８９．５ｎｍ。金 属 颗 粒 在 玄 武

岩纤维表面的沉 积 认 为 是 层 加 岛 状 的 生 长 模 式，那 么 纤 维 表

面沉积的Ｃｕ薄膜，随着 溅 射 时 间 的 增 加，膜 层 会 逐 渐 在 纤 维

表面进行层状铺展，同时也会团聚形成岛的结构，在 一 定 溅 射

时间内，膜层均匀 性 增 强，但 随 着 时 间 的 进 一 步 延 长，膜 厚 加

剧增长，Ｃｕ原子的团聚增加，薄膜的均匀性降低。

２．３　溅射压强对表面微观结构的影响

保持溅射功率２０Ｗ、溅 射 时 间２０ｍｉｎ、基 底 室 温 不 变，改

变工作气压（０．５、１和２Ｐａ）来制备Ｃｕ薄膜样品，其ＡＦＭ扫描

表面形貌见图３。

图３　不同溅射压强下玄武岩纤维基Ｃｕ膜ＡＦＭ三维图像

［（ａ）０．５Ｐａ；（ｂ）１Ｐａ；（ｃ）２Ｐａ］
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利用ｉｍａｇｅ软件 分 析 得 出：表 面 平 均 粗 糙 度 随 着 压 强 的

增大分 别 为３４．５、４７和５５．８ｎｍ，其 表 面 平 均 粗 糙 度 增 加，这

主要是由于气体溅射压强的增加，所形成的氩粒子 增 多，从 而

使被溅射出的Ｃｕ原子增多，而Ｃｕ原子的增加又导致其相 互

碰撞的几率增大，从而使粒子的运动自由程减短，溅 射 出 来 的

Ｃｕ粒子的动能减小，最终导致粒 子 在 基 底 表 面 沉 积 的 迁 移 率

降低，团聚的 生 长 受 到 了 限 制，薄 膜 表 面 也 变 的 不 连 续 不 均

匀，从而表面粗糙度增加，从其图像也可以看出。

２．４　基底温度对表面微观结构的影响
保持溅射功率２０Ｗ、溅 射 时 间２０ｍｉｎ、工 作 压 强１．０Ｐａ不

变，改变基底温度（５０、１００、１５０和２００℃）制 备Ｃｕ薄 膜 样 品，
其ＡＦＭ扫描表面形貌见图４。

图４　不同基底温度条件下玄武岩纤维基Ｃｕ膜

ＡＦＭ三维图像

［（ａ）５０℃；（ｂ）１００℃；（ｃ）１５０℃；（ｄ）２００℃］

从图４可以看出，随着基底温度的增加，玄 武 岩 纤 维 表 面

的Ｃｕ纳米颗粒由均匀沉积分布逐渐转变为凹凸不平的分布。
这是由于随着基底 温 度 的 升 高，Ｃｕ粒 子 的 动 能 得 到 提 高，团

聚加速，并有向纤维内部及界面扩散迁移的现象，最 终 导 致 了

薄膜表面的凹凸不平，连续性下降。

２．５　薄膜表面微裂痕分析
从图５（ｂ）（工 艺 参 数：２０Ｗ，２０ｍｉｎ，１．０Ｐａ，室 温）的ＳＥＭ

图中可以看出沉积的 纳 米 薄 膜 产 生 了 很 多 的 裂 纹，在 图６（ａ）
的ＡＦＭ图中也可以看到薄膜裂纹的特征，这是由于沉积过程

中的残余应力而使薄膜出 现 裂 纹。利 用ｉｍａｇｅ后 处 理 软 件 进

行剖面线分析，如图６（ｂ）所 示，测 试 其 裂 纹 的 宽 度 和 深 度，从

剖面分析可以得出，１和２位置裂纹较小，３位 置 裂 纹 较 大，宽

度分 别 为９６．９７、１０３．０８和１２１．６４ｎｍ，深 度 分 别 为１３．８９、

图５　玄武岩纤维基Ｃｕ膜ＳＥＭ图

［（ａ）原样；（ｂ）溅射后］

图６　玄武岩纤维基Ｃｕ膜ＡＦＭ图像（ａ）及

剖面线分析（ｂ）图

１８．１５和２６．２８ｎｍ，其裂痕的宽度与残余应力大小及界面性能

有关，深度同时还与制备的薄膜厚度相关，由于原 子 力 显 微 镜

测试的展宽效应等影响，此测量数据与实际情况 会 有 偏 差，在

研究过程中发现，基底温度的升高，在沉积过程中 能 消 除 部 分

残余应力，一定程度上能改善薄膜表面的裂痕状况。

２．６　表面元素分析

ＥＤＸ被用来分析样品 表 面 的 元 素 及 含 量，检 测 到 其 表 面

各元素质 量 百 分 比 分 别 为Ｏ　５２％、Ｓｉ　２１．６３％、Ａｌ　７．２５％、Ｆｅ
７．１２％和Ｃａ　４．５８％，这是由 于 玄 武 岩 纤 维 主 体 成 分 为ＳｉＯ２、

Ａｌ２Ｏ３ 等氧化 物［１］，在 经 过 溅 射 沉 积 之 后（工 艺 参 数：２０Ｗ，

２０ｍｉｎ，１．０Ｐａ，室温），纤维表面Ｃｕ元素的相对质量百分比达到

７９．９５％，证实其表面沉积了一层Ｃｕ薄膜，其谱图如图７所示。

图７　玄武岩纤维基Ｃｕ膜ＥＤＸ谱图

［（ａ）原样；（ｂ）溅射后）］

３　结论

研究了采用直流磁 控 溅 射 法 在 玄 武 岩 表 面 沉 积Ｃｕ薄 膜

的工艺参数对薄 膜 表 面 微 观 结 构 的 影 响。分 析 结 果 表 明：随

着溅射功率的增大，溅射时间的延长其表面颗粒 的 团 聚 增 强，

从而形成的颗粒 尺 寸 增 大；溅 射 压 强 增 大 会 导 致 粒 子 运 动 的

自由程减少，Ｃｕ粒 子 在 沉 积 到 基 底 的 动 能 降 低，从 而 表 面 平

均粗糙度增大；基底温度的升高则会导致Ｃｕ颗粒产生热迁移

现象，增大表面粗糙度，均匀性降低。
玄武岩纤维很脆，由于沉积薄膜的残余 应 力 问 题，导 致 表

面出现裂纹，测试 了 分 析 了 三 条 裂 纹 的 宽 度 和 深 度 宽 度 分 别

为９６．９７、１０３．０８和１２１．６４ｎｍ；深 度 分 别 为１３．８９、１８．１５和

２６．２８ｎｍ，其裂痕的宽度和 深 度 与 残 余 应 力 大 小、界 面 性 能 及

薄膜厚度等相关，基 底 温 度 升 高 会 使 表 面 裂 纹 状 态 有 一 定 的

改善。

通过ＥＤＸ分析得出玄武岩纤维表面各 元 素 质 量 百 分 比：

５２％ Ｏ、２１．６３％Ｓｉ、７．２５％ Ａｌ、７．１２％Ｆｅ和４．５８％ Ｃａ，在经

过溅射沉 积 之 后（工 艺 参 数：２０Ｗ，２０ｍｉｎ，１．０Ｐａ，室 温），纤 维

表面Ｃｕ元素的相对质量百分比达到７９．９５％。

　　　　 （下转第１４２页）
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度泛函理论（ｓ－ｐＤＦＴ）研 究 得 出，硼 氢 化 物 在Ｃｕ上 的 吸 附 较

为稳定，原因是Ｃｕ可与被吸附物产生ｓ－ｄｚｚ杂化。因此笔者认

为，由于Ｃｏ元素 的 加 入，使 得Ｃｕ表 面３ｄ轨 道 空 缺 率 增 高，

ＢＨ－
４ 中 Ｈ的ｓ轨 道 与 中 心 原 子 中 空 的ｄｚｚ轨 道 相 互 作 用 增

强，使得ＢＨ－
４ 更容易在 其 表 面 吸 附，从 而 表 现 出 优 异 的 催 化

活性。但是，不同壳层厚 度 的Ｃｏ＠Ｃｕ催 化 剂 催 化 活 性 不 同，
其中Ｃｏ５５＠Ｃｕ４５／Ｃ性能最好，这有可能是当Ｃｏ与Ｃｕ的比例

为５５∶４５（摩尔比）时，二者 之 间 的 相 互 作 用 最 有 利 于ＢＨ－
４ 的

吸附与反应。

３　结论

采用两步还原法制备了不 同 比 例 的Ｃｏ＠Ｃｕ／Ｃ核 壳 型 纳

米粒子催化剂，采用ＸＲＤ和ＴＥＭ 技 术 对 所 制 得 的 催 化 剂 的

形貌和结构进行了表征，采用ＣＶ、ＣＰ和电池测试等技术研究

了所制得的催化剂对ＢＨ－
４ 氧化的催化性能。结果表明，所制

得的Ｃｏ＠Ｃｕ／Ｃ催化剂核 壳 结 构 明 显，平 均 粒 径 为１４ｎｍ。电

化学测试结果表明，Ｃｏ＠Ｃｕ／Ｃ对ＢＨ－
４ 氧 化 的 催 化 性 能 优 于

Ｃｕ／Ｃ，活 性 顺 序 为 Ｃｏ５５＠Ｃｕ４５／Ｃ＞ Ｃｏ３０＠Ｃｕ７０／Ｃ＞Ｃｏ７０＠
Ｃｕ３０／Ｃ＞Ｃｕ／Ｃ。在Ｃｏ５５＠Ｃｕ４５／Ｃ电极上ＢＨ－

４ 氧化转移的电

子数为３．４，而在Ｃｕ／Ｃ上仅为２．８。当 以Ｃｏ５５＠Ｃｕ４５／Ｃ为 阳

极，以 Ｐｔ网 为 阴 极 组 成 ＤＢＨＦＣ 时，最 大 功 率 密 度 高 达

４９．８ｍＷ／ｃｍ２。而相同条件下以Ｃｕ／Ｃ作为阳极 催 剂 时，最 大

功率密度为８．３ｍＷ／ｃｍ２。Ｃｏ５５＠Ｃｕ４５／Ｃ不 仅 提 高 了 对ＢＨ－
４

的电氧化活 性，而 且 降 低 了 催 化 剂 生 产 成 本，是 很 有 希 望 的

ＤＢＦＣ阳极催化剂，具有较好的市场前景。
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