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摘要    纳米薄膜是纳米材料家族一个新兴的成员, 由于其特征厚度介于原子以及微米量级之间且具有高比表

面积, 纳米薄膜展现出了与宏观材料不同的特殊性质. 纳米薄膜可以进行人为的操控甚至从衬底上脱离成为独

立的薄膜. 纳米量级的厚度使得该薄膜容易图形化以及加工成为复杂的二维、三维微纳结构. 本文综述了纳米薄

膜研究领域近年来的研究成果, 包括各类性质研究和潜在应用方面的探索. 纳米薄膜及相应三维结构在电学、光

学、磁学、微纳机电等领域的广泛应用前景将使其成为纳米材料与器件研究领域一个重要的研究方向. 
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1  引言 

1.1  纳米薄膜 

固体薄膜通常指材料的一个维度的尺度比其他

另外两个维度的尺寸小 1~2 个数量级[1]. 它在多个领

域有着广泛的应用, 如平板显示、硅平面技术以及保

护镀膜等. 此外, 在基础研究以及应用两个方面, 固

体薄膜也被广泛研究. 相关的研究工作对于现代材

料科学、微电子学、光学以及生物学等领域产生着重

大影响. 固体薄膜的研究为其他领域开辟了新的道

路 , 尤其是微纳机电系统 (Micro-/Nano-Electrome-            

chanical System, MEMS/NEMS)以及芯片实验室(lab 

on a chip)等交叉学科领域.  

随着纳米科学的发展, “纳米薄膜”成为纳米材料

一个新的研究方向. “纳米薄膜”实际上为固体薄膜中

的一类特例, 通常是指厚度在 1~100 nm 的薄膜, 且

其两端被周围环境所隔开, 如气体、真空或者其他材

料. 纳米薄膜由于其纳米量级的厚度以及二维的宏

观特性, 为纳米世界和宏观世界之间架起了桥梁, 甚

至可以用肉眼进行观察[2]. 由于其特征厚度介于原子

以及微米量级之间且具有高比表面积, 纳米薄膜展

现出了与宏观材料不同的特殊性质. 比如, 纳米薄膜

比块体材料具有更强的形变能力. 此外, 随着尺度的

减小, 电子材料出现显着的量子限域效应. 这些特殊

性质常常促成新的纳米技术应用, 使得相关的研究

得以蓬勃发展. 在本文中, “纳米薄膜”被定义为厚度

为 1~100 nm 的薄膜, 包括单层、双层或多层结构的

薄膜[3]. 为了论述的完整性, 必要时我们也将介绍厚 
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图 1  (网络版彩图)将固体材料减薄并塑造成纳米薄膜[4] 
将纳米薄膜从衬底上释放出来并通过卷曲、褶皱、拉伸等方式可获 

得具有独特性质和新颖应用的各种三维结构 

度稍大一些的薄膜. 纳米薄膜可以通过对块体材料

的减薄得到, 图 1 为其示意图. 纳米薄膜可以进行人

为的操控甚至从衬底上脱离成为独立的薄膜. 纳米

量级的厚度使得该薄膜容易图形化以及加工成为复

杂的二维、三维微纳结构. 本文主要综述由各种不同

的材料(包括半导体、氧化物以及金属等)构成的纳米

薄膜在不同的领域具有的独特性质以及应用前景 . 

未来, 各种纳米薄膜必将展现出更为新奇的结构及

应用, 这也是本篇综述的意义所在. 此外, 应当说明, 

以石墨烯为代表的二维原子晶体从维度特征上也应

属于纳米薄膜的范畴. 该领域作为低维结构研究的

一个热门方向, 发展迅速, 但与本文所涉及的其他类

别的纳米薄膜相对独立, 且有大量专门的研究综述

发表, 因此在本文中不再涉及.  

1.2  纳米薄膜的获得与图形化 

纳米薄膜的制备方法通常与传统薄膜一致, 在

此无需赘述, 但是在制备的过程中必须经过一些特

殊的处理, 以得到其纳米量级的厚度.  

通常通过各类物理化学方法制得的纳米薄膜是

平坦、二维的, 并且附于衬底上, 为了适应进一步的

应用, 可以将其图形化成各种形状. 最简单的图形化

方法是机械刻划, 即利用金刚刀或者砂纸进行刻划[5]. 

这种方法作为一种快速加工测试手段不需要特殊的

设备, 可以快速将薄膜图形化为条形、方形以及矩形. 

可是, 当需要制备复杂结构时, 则必须采用刻蚀技术. 

刻蚀技术给器件的大规模制备提供了可能, 这是该

技术最为显着的优点之一.  

刻蚀技术, 包括光刻以及电子束刻蚀, 被广泛地

应用于微电子工业的图形化处理. 通常来说, 由于光

刻可以将光刻模版上的图形快速转移, 因此可以大

量地制备精细结构. 而电子束刻蚀散射极限小但比

较耗时, 常用于制备更加精细的结构. 刻蚀的第一步, 

在需要图形化的纳米薄膜上涂覆一层抗蚀剂(resist, 

如光刻胶), 通过曝光来对其进行图形化[1,6]. 然后采

用反应离子刻蚀(RIE)或者湿法腐蚀法将图形进一步

转移到下面的纳米薄膜上. RIE 利用反应等离子体移

除与其接触的物质. 利用高能粒子轰击的物理刻蚀

及化学反应均能实现各向异性刻蚀, 并且在垂直刻

蚀面的方向形成竖直的边沿[6]. 在一些情况下, 湿化

学刻蚀则较为便宜、简便. 然而, 湿化学法可能会对

纳米薄膜造成过分腐蚀, 甚至破坏预期图形, 因此也

并不总是适用.  

实际上, 抗蚀剂层不一定都在纳米薄膜的上面, 

也可以在沉积纳米薄膜之前制备. 该技术被称为剥

离(lift-off)技术. 首先将衬底上抗蚀剂层图形化, 然

后材料可以沉积在没有被抗蚀剂层覆盖的裸露衬底

上. 当抗蚀剂层被洗去之后, 沉积在抗蚀剂层上的材

料同样被移除, 最后图形化的纳米薄膜仍保留在之

前没有被抗蚀剂层覆盖的区域 [7,8]. 值得注意的是 , 

大部分的抗蚀剂不耐高温, 因此在高温沉积薄膜的

情况下不能使用.  

上述方法制备的纳米薄膜通常生长在衬底上 , 

这种依附可能会影响薄膜的性质表征. 此外, 为了用

纳米薄膜构建三维结构, 也必须将纳米薄膜从衬底

脱离. 解决的方法是在纳米薄膜与衬底之间增加一

层牺牲层, 或将衬底的上表面作为牺牲层. 选用相应

的腐蚀剂侧向腐蚀并去除牺牲层, 从而使纳米薄膜

失去支撑, 成为独立结构. 释放过程的关键是腐蚀剂

对牺牲层以及纳米薄膜的腐蚀具有高的选择比, 这

样就限制了所能采用的材料体系. 在此, 我们总结了

几个典型的纳米薄膜材料系统及相应的腐蚀剂. 在

该过程中, 温度以及腐蚀剂的浓度对于腐蚀速率甚

至选择比有显着的影响, 因此在实验之前需要选择

合理的参数.  

(1) 基于绝缘层上硅(silicon on insulator, SOI)的

结构. 典型的 SOI 衬底为在 SiO2 绝缘层上有一层 Si

纳米薄膜[9]. 研究人员可以在顶层硅薄膜上沉积其他

材料制备多层结构的纳米薄膜. 如在SOI上沉积一层

金刚石结构碳, 制备 Si/C 双层结构的纳米薄膜[5]. HF
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溶液常用来在室温下去除 SiO2 牺牲层, 将纳米薄膜

从 SOI 衬底上释放. 49%的 HF 溶液对 SiO2 有很好的

选择性腐蚀, 并且保持 Si以及C层的完整, 从而形成

独立的纳米薄膜[5,10].  

(2) 氨水可以有效地去除未掺杂的硅层, 而对于

重掺硼的硅片的腐蚀速度很小, 对于硼浓度为 1020 
cm3 的硅片腐蚀速率为纯硅片的 1/8000[6]. 对于

SiGe 的腐蚀速度更小[6,11]. 因此, 释放重掺硅或者重

掺 Si/SiGe 双层结构纳米薄膜时, 可以选择未掺杂的

硅片作为牺牲层[12~16].  

(3) 双氧水常用作 IV 族半导体纳米薄膜的腐蚀

剂, 它可以在 90℃下去除 Ge 牺牲层从而释放顶层硅

或者 SiGe 纳米薄膜[17~19].  
(4) 对于 III-V 族半导体材料, 可以在 GaAs 衬底

上以 AlAs 作为牺牲层生长 GaAs/InxGa1-xAs 双层结构

纳米薄膜. 在室温下, 稀释的 HF 溶液可以有效地去

除 AlAs, 释放 GaAs/InxGa1-xAs 纳米薄膜[12,17,19,20].  

(5) 其他可以得到独立的纳米薄膜的材料以及

相应的腐蚀剂也有所报道. 如, 利用 XeF2 气体腐蚀

剂去除 Ge 牺牲层制备 AlxGa1−xAs 纳米薄膜[21]; 利用

HF 气体腐蚀 SiO2牺牲层, 而其上的金属层以及硅层都

不受影响[22]; 利用 H3PO4和 HNO3的混合液或者基于

KOH 腐蚀液去除 Al 牺牲层制备独立的金属薄膜[23].  

高的腐蚀选择比是释放纳米薄膜的一个技术难

点. 此外, 为了构建三维结构, 纳米必须在从衬底释

放之前进行图形化. 是否存在一种简便的方法, 在对

纳米薄膜图形化的同时将其释放呢? 我们提出了一

种新的方法(图 2), 通过采用光刻胶作为牺牲层并利

用传统光刻技术将光刻胶图形化 [24,25]. 在进行电子

束蒸发、热蒸发或者溅射等气相沉积方法制备纳米薄

膜时, 必须采用倾斜沉积方法. 由于倾斜沉积的阴影

效应(shadow effect), 沉积结束后在图形化的光刻胶

的远端会留有一个窄缝开口 [26~28]. 然后, 利用一种

有机溶剂(通常为丙酮)透过窄缝, 去除光刻胶, 释放

纳米薄膜 [24,25]. 纳米薄膜的图形化以及释放过程是

同时进行的, 并且纳米薄膜准确复制了原始光刻胶

的图形. 独立的自支撑纳米薄膜仍通过光刻胶图案

边缘固定在衬底上(图 2). 这是一种将纳米薄膜固定

的简便方法, 并且为将纳米器件集成在芯片上提供

很大便利. 该方法的另外一个重要优势在于有机溶

剂几乎不腐蚀无机物, 因此, 在材料选择上有很大的

便利. 许多无机材料或者其混合物的自支撑纳米薄

膜可以通过此方法得到(详见 5.3 节).  

 

图 2  (网络版彩图)同步实现纳米薄膜释放与图形化[4] 
利用图形化的光刻胶层作为牺牲层, 纳米薄膜通过倾斜沉积的方式 

沉积在牺牲层上, 由于阴影效应会在远端留下开口 

2  超薄纳米薄膜 

在这部分, 我们介绍纳米薄膜的一个重要组成

部分: 超薄纳米薄膜及其性质及潜在应用. 此类薄膜

的性质与其厚度密切相关, 因此不能体现在更厚的

薄膜或者块体材料中.  

2.1  超薄硅纳米薄膜 

单晶硅作为具有高技术价值的理想模型系统引

起了人们的强烈关注. 硅纳米薄膜在很小的厚度下仍

保持初始的晶体结构, 这使其得到了广泛的研究[29]. 

Wisconsin-Madison 大学 M. G. Lagally 教授的研究小

组在超薄硅(尤其是单晶硅)纳米薄膜的研究领域开

展了许多先驱性的工作[6,29,30], 并探索了常规硅纳米

薄膜的特殊力学、电学性质[31~37]. 他们的工作不仅给

硅的研究带来了新的方向, 而且促进了相应电子甚

至光电子器件的实际应用.  

2.1.1  超薄硅纳米薄膜的电子输运 

当纳米薄膜非常薄时, 体系由有限数量的硅原

子构成, 因此导致一些新的性质出现[38~40]. 例如, 由

于表界面效应, 硅纳米薄膜的导电性能与其块体材

料相比有很大的不同[31,41~43]. 对于 SOI结构的硅纳米

薄膜, 在 Si/SiO2界面以 Si 悬挂键为主的界面态的浓度

为 1011 cm2 量级 , 而这些界面态会俘获自由载流    

子[31,41], 增加平面电阻. 实验结果表明对于氧掺杂浓
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度为 1015 cm3、厚度为 150 nm 硅薄膜的电阻比不考

虑界面态计算得到的电阻大(图 3(a)). 当厚度继续减

小至 20 nm, 电阻接近本征硅[31](图 3(b)). 界面电子

俘获和掺杂浓度决定了硅纳米薄膜导电性能[31].  

通过对界面电子陷阱的控制可以方便地调节薄

膜导电性能. 对于 2×1 重构的 Si(001)面, 表面悬挂键

的密度最小. 计算结果表明在倾斜二聚体内部的电

荷转移形成了*和轨道[31,41,42], 电子容易通过热激

发从体价带进入表面*轨道(0.35~0.6 eV), 从而在价

带中产生空穴(图 3(c)). 此时表面电子以及薄膜内部

空穴均参与导电. 这种表面掺杂解决了纳米器件中

掺杂不均匀的问题[44], 并且通过降低掺杂元素的散

射提高载流子迁移率[42].  

此外, Lagally 小组的实验表明, 2×1 重构很难获

得, 但是通过 HF 腐蚀, 可以比较容易地得到 H 钝化

后的硅表面, 并留有痕量的 OH 以及 F[45~48]. 导电性

测试表明 HF 溶液处理过的超薄纳米薄膜的方块电阻

有很大的下降. 而厚的高掺杂浓度(>1015 cm3)纳米

薄膜则表现出块体性质. 另外, 霍尔测试表明 HF 处

理使得原本为 p 型纳米薄膜转变为 n 型, 这意味着该

p 型掺杂的薄膜表现为电子导电[45,49]. 一般认为导致

这种现象的原因与 HF 处理后表面区域的能带弯曲有

关[49,50~52]. H 钝化的超薄硅纳米薄膜也可以通过真空

氢化得到 ,  即在掺纯氢气的超高真空中清洗表    

面[46,53]. 通过该方法得到硅纳米薄膜的导电性能与

HF 处理有很大的不同: HF 处理可以是电阻率下降 3

个数量级, 而真空氢化后下降 2 个数量级[46]. 两者的

不同一般被认为是由表面残留物质(如 OH 和 F)以 
 

 

图 3  硅纳米薄膜的能带结构[31] 
(a) 较厚的 p 型掺杂硅纳米薄膜中, 能带结构接近块体材料; (b) 

超薄的硅纳米薄膜中, 表界面态捕获耗尽了载流子, 使其接近本

征状态; (c) 表面二聚体重构形成了*和轨道, 电子可从体价带 

(VB)被激发进入表面*轨道, 增加了导电率 

及相关化学反应引起的[46~48]. 两种方法的氢化过程

都是可逆的[45,49]. 与真空氢化比, HF处理硅超薄纳米

薄膜的电阻率随时间增加得快, 这说明真空氢化比

较容易得到稳定钝化的表面, 而 HF 处理后对于二次

氧化更敏感[45]. 超薄硅纳米薄膜有效地将表面效应

从块体中分离出来, 改变体系的费米能级, 载流子输

运性质主要由表面态决定[45,49].  

还有其他因素也可以影响载流子输运性质. 有

研究显示表面氧或者自由表面可能作为势垒限制超

薄硅纳米薄膜中的导带电子, 使其成为量子阱, 影响

载流子输运性质 [54]. 此外, 薄膜表面的粗糙度也会  

影响超薄硅纳米薄膜的表面态, 从而影响其导电特

性[54].  

2.1.2  光电性质 

超薄 Si 纳米薄膜的光电性质也表现出独特之 

处[43]. 最近, 有研究报道了表面粗糙的硅纳米薄膜具

有强持续光电导(PPC)效应[55]. 在 27 nm 的超薄硅纳

米薄膜上制备 MOSFET, Cr/Au 薄膜作为电极. 利用

Cr 膜作为掩膜, 20wt%的 KOH 溶液对光滑的硅纳米

薄膜进行化学腐蚀得到粗糙表面. 图 4(a), (b)分别为

粗糙以及光滑硅纳米薄膜在有无光照条件下归一化

电流(IDS, 除以沟道宽度)与偏压(VDS)曲线. 当 VDS<0 
 

 

图 4  (网络版彩图)粗糙、光滑硅纳米薄膜的 IDS-VDS 特性及

PPC 效应曲线[55] 
(a) 粗糙硅纳米薄膜有无光照情况下的 IDS-VDS 特性. 插图给出粗

糙硅纳米薄膜的原子力显微镜照片; (b) 光滑硅纳米薄膜有无光

照情况下的 IDS-VDS 特性. 插图给出光滑硅纳米薄膜的原子力显微

镜照片; (c) VDS=20 V, VG=2 V 情况下粗糙硅纳米薄膜的 PPC 效应. 

插图给出了光滑硅纳米薄膜的正常光电导效应; (d) VDS=20 V, 不

同栅电压下的 PPC 效应. 从左到右, VG 从 5 到5 V, 每次改变 1 V  
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时, 两个样品的 IDS-VDS曲线基本相似, 当 VDS>0 两者

有很大的区别. 对于粗糙表面, 无光照条件下通过沟

道的电流低于 0.03 μA/μm, 当有光照时该电流迅速

增加到 10.3 μA/μm(VDS=20 V); 对于光滑表面, 该器

件对光照表现出正常的光电导现象. 结果表明, 在正

偏压下表面粗糙的硅纳米薄膜可以抑制载流子输运, 

而这种抑制可以被光照克服. 由图 4(c)可见, 把光源

移去以后, 由光照造成的高电导率仍可以持续较长

的时间(若干天). 当 VDS=20 V, VG=2 V, 对器件进行

光照, 电流从 0.01 μA/μm 跳跃至 9 μA/μm, 然后逐渐

减弱. 电流衰减曲线吻合 ln(I/I0)(t/τ)β, 公式中的 t

代表时间, τ为光电流衰减的时间特征常数, β为拟合

所得衰减指数约为 0.59[56]. 在另一方面, 如图 4(c)的

插图所示, 光滑超薄硅纳米薄膜则表现出常规的光

响应行为. 粗糙硅纳米薄膜的持续光电流可以通过

栅压调节(图 4(d)). 在光照后, 电流随着栅压的增大

而减弱表明粗糙硅纳米薄膜为空穴导电[57]. 通常认

为 PPC 效应与深缺陷能级密切相关[58,59]. 相比于光

滑表面, 粗糙硅薄膜的凹凸不平(图 4(a), (b))形成了

空穴势垒从而阻碍其移动. 光照可以有效地激活被

限制的载流子, 从而产生显着的 PPC 效应.  

2.1.3  热电性质 

研究表明纳米材料或者纳米结构可以有效地提

高 Seebeck 系数, 抑制热导率[60,61]. 由于块状硅材料

高达~150 W m1 K1 热导率, 一直不被认为是一种热

电材料[62~64]. 通过减薄块体硅材料至超薄硅纳米薄

膜, 室温下热导率可以显着下降至~50 W m1 K1 [64]. 

此外, 可以通过制备高密度纳米孔洞阵列来进一步

降低硅纳米薄膜的热导率[62,63]. 比如, 间距为 55 nm

的孔洞阵列可以使热导率降低至~2 W m1 K1, 并且

随着间距的变化, 热导率有明显改变[62]. 在低温区域

关于热导率随温度变化的研究表明孔洞阵列的形状

对于抑制热导率有重要的作用[62]. 尤其当相邻孔洞

之间的距离小于声子自由程(对于热声子>25 nm), 孔

洞可作为布拉格散射点[65]. 孔洞的周期结构通过减

小布里渊区以及平滑能带从而改变声子的能带结构, 

导致声子群速的下降[63], “束缚”声子. 因此, 可实现

沿着自由沟道方向的负温度梯度[62]. 而重掺硅的电

子的自由程则小的多(约 1~10 nm), 因此不会受到很

大的干扰[62]. 据报道, 具有纳米孔洞阵列的硅纳米薄

膜在室温下的热电优值(ZT 值)可以达到~0.4, 这与硅

纳米线不相上下[62]. 孔洞阵列的优化以及表面的钝

化可能进一步提升超薄硅纳米薄膜的热电性能及其

在芯片热处理等方面的应用[62].  

2.2  复合超薄薄膜 

2.2.1  力学性质 

对于许多应用来说 [66,67], 超薄纳米薄膜必须具

备纳米尺度的厚度以及整体的宏观尺度这两个特征, 

缺一不可. 为达到这一要求, 薄膜必须均匀、强韧、

柔软. 一些高分子材料具有上述性质, 如利用旋涂法

制备的20 nm厚度的环氧树脂纳米薄膜[68]. 超薄薄膜

内部的高密度交联是其高强度的关键因素 [68,69]. 一

般来说, 大部分高分子由于其过软, 不能形成大的超

薄纳米薄膜, 而无机材料相对较脆. 为了得到具备一

定强度与韧性的薄膜, 可以通过物理混合 [70,71]以及

化学混合[72~75]的方法, 综合有机、无机材料两者各自

的优点. 有文献报道了由高分子材料与二氧化硅、氧

化锆或者二氧化钛穿插形成的超薄有机-无机复合纳

米薄膜[74,75]. 薄膜具有好的均匀性, 表面的粗糙度小

于 2.5 nm[75]. 该薄膜十分柔软, 可以折叠成原始大小

的数万分之一. 该复合薄膜的极限拉伸强度 σ=105 

MPa, 极限拉伸应变 ε =2.6, 具备很好的强度以及延

展性[75].  

柔软的超薄纳米薄膜最近也被用于表面修饰[76]. 

通常此类超薄纳米薄膜具备以下一些特征: (1) 纳米

薄膜良好的柔韧性可以使其转移至不同表面; (2) 超

薄纳米薄膜具备大的接触面积, 这为薄膜与接触表

面提供很大的吸附力; (3) 随着厚度的减小, 材料本

身的物理性质变弱, 超薄纳米薄膜展现出更多的表

面特性[76].  

2.2.2  纳米复合物超薄纳米薄膜及其光学性质 

超薄纳米薄膜可以通过引进具有特殊功能的组

分进行改性. 有一种典型的例子, 即制备一种金属纳

米颗粒层夹在高分子层中间的多层结构的复合纳米

薄膜, 它们的厚度为 25~70 nm[77]. 另外一种典型的

例子, 9 层双层膜结构的聚烯丙基胺盐酸盐(PAH)/聚

苯乙烯磺酸钠(PSS)中间包覆一层直径约为 12.6 nm

的金颗粒层, 该纳米薄膜的总厚度约为 55 nm(图

5(a)). 研究人员通过测试外力作用下的薄膜形变研

究了其力学性能. 图 5(b)和(c)表明, 形变和外力不是 
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图 5  (网络版彩图)三明治结构的超薄纳米薄膜的结构示意

图及薄膜的力学性能[77] 
(a) 聚合物层/金纳米颗粒三明治结构的超薄纳米薄膜的结构示意

图. (b)~(e) 超薄纳米薄膜的力学性质测试; (b) 有金颗粒(实心方

形)和没有金颗粒(空心圆圈)的纳米薄膜在外力下的形变(直径 400 

μm); (c) 不同直径的复合纳米薄膜在外力下的形变: 600 μm(方

形)、400 μm(圆形)、150 μm(三角形). 实线为理论拟合结果; (d) 利

用原子力显微镜得到的整块复合纳米薄膜的形变. 插图为实验装 

置示意图; (e) 复合纳米薄膜两个不同部位的形变 

 
线性关系, 这与相应的理论模拟吻合[77]. 复合纳米薄

膜的平均弹性模量为 5.7±3.0 GPa, 极限强度为

40~100 MPa[77]. 金纳米颗粒层的存在显着地改善其

力学性能: 图 5(b)表明金颗粒含量减少导致弹性模量

的下降, 这与镶嵌金颗粒的增强机制有关[77,78]. 直径

为 600 μm 纳米薄膜在 150 nN 下出现 30 nm 的形变, 

而当负载为 4 nN时出现最小可探测形变~2 nm(图 5(d)

和(e)), 这使得该薄膜有望在应用在传感领域[77]. 图

5(e)同时还证明薄膜具有很好的均匀性.  

表面增强拉曼光谱(SERS)中贵金属颗粒可以使

拉曼散射有若干个数量级的增加[79]. 在有纳米金颗

粒存在的 PSS 薄膜中可观察到与 CH2 的弯曲和摆动

相关的模式以及侧苯环的平面内拉伸相关的模式 , 

而这在纯的高分子薄膜中并没有出现[80]. 计算可得

金纳米颗粒在该薄膜中的增强系数为 105, 这是由于

金纳米颗粒独特的窄链状排列(2~8 nm), 导致近表面

电磁场的增强 , 即表面等离子的激发 , 从而形成

SERS[80]. 颗粒间耦合导致的等离子体共振也在光吸

收谱上被发现及证明[81].  

除了金纳米颗粒, 为了适应不同的应用, 也可以

将其他无机材料与有机材料结合得到复合超薄纳米

薄膜. 据报道, CdSe/ZnS 量子点和 NaYF4: 17% Yb, 

3% Er 纳米颗粒都可以镶嵌到超薄纳米薄膜中使其

具有优良的发旋光性质[82,83].  

3  可弯曲及可拉伸纳米薄膜 

当固体减薄至纳米薄膜时, 它们变得柔软[3,29,84]. 

而引入其中的应变可以显着改变其物理性质[85]. 例

如最近有研究表明, 拉伸的 Ge 纳米薄膜可转变为直

接带隙材料, 具有较强的发光效率[86]. 此外, UIUC

的 John A. Rogers 教授的课题组通过传统的芯片技

术, 利用无机半导体薄膜制备了很多柔性器件以及

集成系统. 这些柔性器件以及系统可以拉伸、压缩、

扭曲[87~91]. 他们的工作将可弯曲、拉伸的纳米薄膜应

用于与日常生活相关领域的柔性器件 [90~93]. 他们甚

至通过一种柔软的、物理上“隐形”的接触, 将利用纳

米薄膜制备的电子器件、传感器、电源以及通讯器件

等柔性器件贴在皮肤上. 这方面的应用可延伸至佩

戴式计算机、健康监视系统以及医疗诊断技术等一系

列先进医疗诊断技术[90,93].  

3.1  柔性、可拉伸电子及光电子技术 

当前微电子工业均基于刚性、脆性的平面半导

体衬底制备器件. 近年来, 柔性电子学成为新兴的

发展方向. 柔性电子学的第一步是需要寻找新的电

子材料, 高分子以及有机材料是早期常用的柔性材

料. 该方法依靠材料本身的柔性, 并且取得了很大的

进展 [94~96]. 但是相关材料通常有毒, 材料的晶体质

量差以及载流子迁移率低, 这些缺点使得它们常用

于低速电子器件.  

人们希望器件及衬底可以经历较大的形变并保

持其电学性能稳定性[90,93]. 由于应变与厚度成正比, 

因此减薄常用于提升器件的弯曲以及拉伸性能. 传

统的无机半导体材料成为纳米薄膜状态时表现出柔

性[3,29,84,97]. 比如, 100 nm 厚的 Si 薄膜弯曲至曲率  

半径为 1 cm 时, 其应变峰值仅为 0.0005%. 当将 20 

nm 厚的硅薄膜安置在塑料衬底上并达到同样的曲率

半径时, 其应变为 0.1%, 仍然小于 Si 的断裂极限
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(~1%)[90,92,98]. 当把硅薄膜移入塑料衬底内部时, 应

变还可减小[88,98]. 通过上述方式, 研究者已在塑料衬

底上制备了柔性电子及光学器件 [99~101]. 需要说明 , 

拉伸性能比弯曲性能具备更好地普适性, 可拉伸的

电子或者光电子系统可以在保持完整及本身性能的

条件下, 发生很大的形变[92,102~104]. 此时, 仅仅对材

料进行减薄是不够的, 还需要将薄膜加工成三维结

构, 如褶皱(褶皱会在第 4 节详细讨论)[105~108]. 值得

注意的是当前大部分制备柔性电子及光电子器件的

薄膜的厚度比其他纳米薄膜更大, 即使如此, 由于相

关研究的材料与实验手段与纳米薄膜十分接近, 该

领域仍引起了纳米薄膜研究人员极大的兴趣. 未来

随着薄膜厚度进一步降低以提高柔性和拉伸性能 , 

柔性电子学可能成为真正基于纳米薄膜的研究.  

3.2  磁性可拉伸纳米薄膜 

众所周知, 拉伸应变或者压缩应变可以显着地

影响磁性薄膜或者磁性纳米薄膜的磁性以及传输性

质[109,110]. 磁性可拉伸纳米薄膜可以连续改变薄膜应

变, 从而提供了一种研究磁学性质与应变之间关系

的新途径.  

单层磁性纳米薄膜的制备采用溅射法在塑料衬

底上制备 100 nm 厚的 Cr 纳米薄膜来获得, 其后可以

通过塑料的应变使之变形. 横向的磁学各向异性随

着长轴方向的应变增加而增强, 这是由于负的磁收

缩引起的[111]. 由于磁弹效应, 纳米薄膜的磁滞回线、

矫顽力、磁畴结构以及磁阻等特性也随着应变发生改

变[111].  

应变还可以对多层磁性纳米薄膜的巨磁阻

(GMR)效应产生影响. 然而, 在可拉伸衬底上的的磁

性薄膜由于粗糙界面使得 GMR 效应变弱, 影响了其

实际应用[112,113]. 引入光刻胶作为缓冲层可以有效解

决这一弊端(图 6(a)). 由于这层缓冲层, 沉积在聚酯

纤维衬底上的(Co/Cu)20 多层纳米薄膜具有优异的弯

曲性能(图 6(b))以及显着的 GMR 效应(图 6(c)). 光刻

胶的引进提高了界面质量、增强了 Co/Cu 纳米薄膜的

反铁磁耦合部分, 从而使得 GMR 效应有显着的提 

升[114]. 弯曲试验证明该多层磁性薄膜同时也具备了

良好的柔韧性以及稳定性 .  由于交换耦合强度的

Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida 的振荡特征, 对于

(Co/Cu)N 多层结构, 可以通过改变 Cu 隔层的厚度改

变 GMR 值: GMR 值最大可以达到第一反铁磁耦合极 

 

图 6  (网络版彩图)不同衬底上的(Co/Cu)N多层纳米薄膜结

构示意图及相应性能示意图[114] 
(a) Si 衬底及柔性衬底上的(Co/Cu)N 多层纳米薄膜结构示意图; (b) 

聚酯纤维衬底上的(Co/Cu)20 纳米薄膜弯曲后的照片; (c) 聚酯纤

维、Kapton、热氧化硅片衬底上的(Co/Cu)20 多层纳米薄膜的 GMR

特性曲线. (d)~(f) 聚酯纤维衬底上的(Co_1 nm/Cu_1 nm)30 多层纳

米薄膜 GMR 值的应变依赖关系. 磁场强度 0.2 T. 初始 Cu 隔层的

厚度为: (d) tCu=1.027 nm, (e) tCu=1.014 nm, (f) tCu=0.986 nm; (d) 上

插图给出了施加应变前后的 GMR 曲线; (d)和(e) 下插图给出了外 

加张应变后 Cu 隔层厚度变小的示意图 

 
大值(tCu=tAFM)[115,116].  

如图 6(d), (e)的插图所示, 施加张应变可以在长

度方向产生剩余应变, 从而导致 Cu 隔层的厚度 tCu

的改变[114], GMR 值发生相应的改变(图 6(d)~(f)). 当

Cu 隔层初始厚度比 tAFM 大时, 多层纳米薄膜的 GMR

值随着应变增加而增大(图 6(d)), 当 Cu 隔层厚度小

于 tAFM 时, GMR 随着应变增加而减小(图 6(f)). 而当

Cu 隔层厚度略小于 tAFM 时, GMR 值随着应变的增加

先增大然后减小(图 6(e)). 图 6 清晰地表明可以通过

对可拉伸纳米薄膜施加应变, 改变 Cu 隔层的厚度, 

进而调节 GMR 效应[114]. 最近, 有研究者在弹性橡胶

衬底上制备了 GMR 多层结构纳米薄膜, 热应力导致
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的褶皱使得该薄膜具有优异的拉伸性能, 可望应用

于传感领域[117,118]. 这种技术方便、成本低廉, 在未来

可拉伸电磁学以及“lab in a tube”等领域有巨大的应

用前景.  

4  褶皱纳米薄膜 

若纳米薄膜倾向于延伸而几何边界限制了其平

面尺寸, 该薄膜将会沿着垂直方向出现褶皱. 关于褶

皱的形成机理方面的实验以及理论的研究工作表明, 

褶皱可以通过非线性偏微分方程描述(如 Föppl-von 

Karman 方程)[119,120]. 褶皱的纳米薄膜可以应用于很

多领域, 如提升可拉伸电子器件的拉伸性能[91]、流

体、机械计量以及应力工程等领域[121].  

4.1  褶皱纳米薄膜的形成 

一般来说, 首先在一个拉伸的柔性衬底上沉积

纳米薄膜, 然后将衬底恢复至初始状态, 就可以得到

褶皱[120,122,123], 其形状多为正弦波形状[122,124~126]. 实

际上, 褶皱甚至可以不需要沉积纳米薄膜, 直接对柔

性衬底进行表面处理就可得到. 例如对聚二甲基硅

氧烷(PDMS)进行氧等离子体表面处理可以引入一层

几纳米厚的类二氧化硅纳米薄膜, 然后通过冷却等

方法使衬底收缩, 可得到褶皱结构[127~130].  

4.1.1  半导体纳米薄膜中的褶皱 

释放具有预应变的半导体纳米薄膜可以形成褶

皱, 而该预应变可由纳米薄膜与衬底之间的晶格失

配导致的[131]. 在此, 我们关注两组常用的材料系统: 

(1) SiO2 上的 SiGe 材料; (2) 在 AlAs 牺牲层上沉积

InGaAs 纳米薄膜. SiO2 与 AlAs 可以用非常稀的 HF

溶液去除 , 释放其上的功能纳米薄膜 [131,132]. 通常 , 

如果薄膜具有大的应变但是纵向的应变梯度较小 , 

就容易形成褶皱, 如图 7(a)所示[133]. 值得注意的是, 

这种纳米薄膜的褶皱结构与之前传统材料制备的正

弦波形状的褶皱有略微的差异[123]. 在经过湿法刻蚀

之后的干燥过程中液体表面张力使纳米薄膜贴到衬

底上 (bond-back 效应 ), 造成这种形貌差异 . 这种

bond-back 效应也促使了一些微纳沟道的形成, 如图

7(a)所示.  

最早使用的腐蚀开口为直线型, 因而分支沟道

之间互相平行且垂直于腐蚀开口, 然而, 沟道网络可 

 

图 7  (网络版彩图)褶皱纳米薄膜的微纳沟道及相关形貌示

意图[131] 
(a) 褶皱纳米薄膜及微纳沟道形成示意图. 其微纳沟道网络包括

一个主沟道和与之垂直的分支沟道. (b)和(c) 沟道网络的尺寸和

形状效应; (b) 沟道数量与圆形开口尺寸的关系; (c) 不同数量分 

支沟道的光学显微镜照片 

 
以更加复杂. 通过定义化学刻蚀的开始窗口, 可以得

到各种各样的沟道网络. 如, 利用圆形开口可以得到

圆形褶皱沟道网络(图 7(b)的插图所示). 很明显, 沟

道的长度与腐蚀时间/腐蚀长度相关, 而沟道的数量

(M)则由预先图形化的结构所决定 [121]. 分支沟道的

平均周期(将开口的周长除以沟道数量)可以根据实

验结果进行定量的分析. 我们认为当圆形开口的直

径 D 趋于无穷大时, 周期接近常数0. 因此, 周期
可以通过指数衰减函数进行拟合[131]:  

 =0+Cexp(D/Dc),  (1) 
其中, C 是常数, 而 Dc 是临界直径. 而对于圆形结构

M=D, M 满足以下关系式[131]:  

 M=D/(0+A exp(D/Dc)). (2) 
图 7(b)给出基于公式(2)的理论拟合和实验结果, 

两者基本吻合[131].  
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图 7(c)给出由其他形状的开口(中心白色图案, 

如短线形、三角形、正方形、五角星以及六角星)得

到的褶皱结构. 可以看到, 在这些结构中, 沟道是从

开口的角落开始形成的.  

4.1.2  褶皱纳米薄膜构成的二维沟道网络 

如果具有预应力的纳米薄膜在两个方向上同时

释放, 此时形成的褶皱与沟道与前述的有所不同: 纳

米薄膜会随机地释放其应力, 从而相应地形成随机

的沟道网络. 可是如果腐蚀开口设计成一系列特殊

的图形, 自组织形成的沟道网络就可以得到很好的

控制, 甚至可以形成有序排列的沟道网络(图 8)[132]. 

这种有序的结构可以应用在集成微/纳流体器件上.  

在一维沟道中影响褶皱形貌的因素仍然存在 , 

但是应该考虑更多的其他影响因素. 以下将讨论腐

蚀开口的形状、大小以及之间的距离的影响. 图 8(a)

研究由 10和 20 nm厚的 InGaAs薄膜构成的沟道网络

的有序性. 腐蚀开口为正方形以及六方形图[132]. 当

所有开口都与一个或者多个直沟道相连, 我们认为

沟道网络完全有序(completely ordered). 当小于 25%

的连接沟道是不完美, 我们认为其基本有序(mostly 

ordered). 当 50%的沟道是不完整或是缺失, 我们认

为其基本无序(poorly ordered). 图表中没有的部分表

示完全无序沟道网络或者该图形在几何上是被限制

的. 对于大的边长 w 以及相对较小的周期 l, 四方形

显示出较好的性质. 而对于六方形, 在中等的 w 以及

大的 l 情况下得到最有序结构[121,132]. 图 8(b)为(a)中

相应样品的光学显微镜照片. 沿着箭头 A, 固定方形

开口 l=5 µm, 20 nm 的薄膜形成的沟道网络在 w 为 1 

µm 时完全无序, 当 w 为 4 µm 时转变为基本有序. 更

薄的 InGaAs 纳米薄膜则形成更复杂的多褶皱/沟道

(图 8(b)的左边部分). 在六方形结构中, 固定 w 为 2 

µm, l 为 6 µm 时, 10 nm 以及 20 nm 的薄膜形成最有

序的沟道网络[132].  

在 4.1.1 节中, 沟道从开口的角落处开始形成, 

在四方形开口中也同样如此, 但是在六方形开口中

却没有观察到这一现象. 这可能是由于六方形开口

角落为角度较大的钝角所致[132]. 此外, 开口尺寸也

有一定影响. 开口尺寸较小时, 应变集中在角落处释

放, 而当开口尺寸变大, 应变也可沿边沿释放, 不一

定再局限在角落处[132].  

4.2  褶皱纳米薄膜的应变状态 

褶皱薄膜的应变以及力学性质由其形状决定的. 

根据弯曲理论, 当纳米薄膜形成稳定的褶皱结构, 此

时系统的能量达到最小. 然而要直接在实验上研究褶

皱薄膜的应变状态较为困难, 通常可以通过光学方

法间接地研究褶皱薄膜的应变情况. 通过对 SiGe纳米

薄膜进行 Raman 测试, 发现在腐蚀前后有 7 cm1 的

Raman 频移, 计算得到这相应于 1.1%的压应变[131,135]. 

由于应变改变材料的能带结构, 荧光光谱也可以用

于检测其应变状态. 我们发光 InGaAs 量子阱(QW)镶 

 

 

图 8  (网络版彩图)InGaAs 纳米薄膜获得的沟道网络[132] 
(a) 利用 10 和 20 nm InGaAs 纳米薄膜得到的沟道网络的有序性示意图. 腐蚀开口为四方形和六方形. 不同图例代表有序程度的不同; (b)  

沟道网络的光学显微镜照片. A: 固定 l 不变; B: 固定 w 不变 
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嵌在 GaAs 纳米薄膜中作为原位应变传感器以及应变

源, 其发射峰的位移即代应变状态的变化[121,134]. 图

9(a)显示了未腐蚀纳米薄膜以及褶皱纳米薄膜(包括

bond-back 区域以及褶皱区域)的晶格形变以及应变

状态[134]. 在腐蚀之前, 压应变完全限制在量子阱中

(图 9(a)左). 在 bond-back 区域, 薄膜从衬底上脱离并

释放其部分内应变. 根据应变能最小化原则, 由于量

子阱应变的释放导致了阻挡层(包覆量子阱层的上下

两层)的张应力(图 9(a)中)[136,137]. 由图 9(a)右图看出, 

纳米薄膜的弯曲产生不均匀的应变分布[134,137]. 假定

中性层(虚线, 指零应变处)位置[138], 则可以得到如  

图 9(a)右图的残余应力分布. 图 9(b)为根据应变状态

以及线性形变势能理论得到的相应量子阱能带结  

构[134,139]. 为了更进一步了解纳米薄膜的应变状态, 

图 9(c)为利用 3 种不同模型计算得到的跃迁能量与曲

率的关系图. 第一个模型(Bent QW I)认为在某个曲

率下应变能最小, 第二个模型(Bent QW II)认为中性 

 

 

图 9  (网络版彩图) 褶皱结构的应变状态及能带结构示意图 
(a) 未腐蚀纳米薄膜以及褶皱纳米薄膜(包括 bond-back 区域以及褶

皱区域)的晶格形变以及应变状 态[134] (箭头标出受力情况, 点线标

出中性面位置); (b) 相应量子阱能带结构. 导带(CB)中电子能级和

价带(VB)中重空穴能级也在图中标出; (c) 利用三种不同模型计算

得到的跃迁能量与曲率的关系. 水平虚线为从实验给出的释放前以

及部分释放的量子阱的跃迁能量 

面位于量子阱的中心, 而第三个模型(Bent QW III)则

认为中性面位置是可变的. 图 9(c)中的水平虚线为从

实验给出的释放前以及部分释放的量子阱的跃迁能

量. 可以看出, 实验结果与第一、第二模型不合, 表

明褶皱是一个十分复杂的应变过程, bond-back 效应

等因素导致应变变化更为复杂[121,134].  

最近, 我们用 Raman 进一步研究了 PDMS 衬底

上的 Si 褶皱纳米薄膜的应变状态, 发现其峰谷处的

应变处于一种不对称的状态[140]. 对于悬空的褶皱纳

米薄膜, 其峰谷处的应变状态应该是对称的, 中性面

位于薄膜中间, 如图 10 上图所示. 然而, 实际的 Si

纳米薄膜贴在 PDMS 衬底上, 衬底对纳米薄膜的应

变状态产生重要的影响. 如图 10 中图所示, PDMS 衬

底本身也处于应变状态: 峰处为张应变, 谷处为压应

变[140]. 在整个 Si 纳米薄膜/PDMS 系统中, 两者的相

互作用导致中性面移动, 不再位于中间, 如图 10 下

图. 图中我们定性地分别用“a”“b”表示中性面到上表

面的距离. 由于 PDMS 衬底的影响, 使得中性面在峰

谷处都向上移动, 在峰处与上表面的距离 a 要大于在

谷处与上表面的距离 b. 这种应变的不对称分布可以

被 Raman 光谱所证实[140].  

5  自卷曲纳米薄膜 

5.1  从褶皱到卷曲 

实际上, 预应变纳米薄膜不仅仅可以形成的褶 

 

 

图 10  (网络版彩图)Si 褶皱纳米薄膜应变分布的理论    
模型[140] 
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皱这种三维结构, 还可以发生卷曲或者弯曲[3,141]. 一

般来说, 如果应变梯度足够大的时候, 纳米薄膜可以

弯曲成为卷曲结构, 当应变梯度为零或者较小时则

成为褶皱[133].  

有研究人员研究了弹性各向同性的纳米薄膜 , 

以揭示褶皱或者弯曲/卷曲之间的关系. 图 11 为部分

释放了的双层预应变纳米薄膜的三维结构示意图 . 

厚度分别为 d1 和 d2 的双层薄膜分别受到双轴应变(ε1

和 ε2)的作用. 纳米薄膜有宽度为 h 的部分被释放悬

挂在外面, 其长度为 L. 释放的部分可自由弹性驰豫, 

仅仅在边界处是被限制的[133]. 双层薄膜的平均应变

以及应变梯度的表达式分别为 

   1 1 2 2 1 2= /   d d d d , =12. 

当 h 很小时, 固定边界(虚线)限制了应变沿 x 方向的

释放, 因此通过 y 方向的弯曲来释放(图 11(b)). 随着 h

的增大, 边界的限制效应减弱, 应变可以在 2 个方向同

时释放[6]. 但是, 在 x 方向仍存在应变释放的几何限制, 

因此薄膜的延展/弯曲演变为褶皱的出现(图 11(c)), 

其实际形貌可能是弯曲与褶皱的结合体[6,133,142,143]. 因

此, 可以定义一个临界褶皱长度 hcw, 当 h 大于该临界

值时, 褶皱才会出现. 理论上, 22.57cwh d   [133]. 

图 11(d)为褶皱能量和 h 的关系图: 当 h<hcw 时, 仅存

在 y 方向的平面应力释放(图 11(d)的虚线); 当 h>hcw

时, 出现褶皱, 褶皱的周期以及高度 A 随着 h 的增

加而增加, 如图 11(e)所示. 但是, h>hcw 并不保证必

然形成褶皱. 实验上发现, 当应变梯度足够大时, h

很大情况下也会发生卷曲. 当 h>hcw 时, 还要满足应

变梯度足够小, 才会有褶皱的形成[6]. 纳米薄膜最终

的形貌是由弯曲以及褶皱的能量决定的, 能量小者

稳定[133], 而该能量与应变梯度、腐蚀长度以及膜厚

有关[6]. 对于典型的 10 nm In0.1Ga0.9As/10 nm GaAs

双层纳米薄膜, 其杨氏模量 Y=80 GPa, 泊松比 υ= 

0.31, 计算随着 h和∆ε的变化对应的最终形状的结果

如相图 11(f)所示. 当 ∆ε=0.20%,  =0.36 %时, 当

h<700 nm 时, 薄膜倾向于弯曲. h 继续增大, 褶皱结

构的能量比弯曲结构要低, 为最终结构[133]. 对于更

大的  , 相图分界线向上移(图 11(f)的虚线), 褶皱区域

增大[133]. 图 11(f)还表明, 在褶皱区域, 随着 h 的增

大而增大, 而弯曲结构的半径随着 ∆ε的增大而减小.  

当纳米薄膜的弹性性质为各向异性时, 情况将

变得简单. 为了简化起见, 取与图 11(a)相同的坐标 

 

图 11  (网络版彩图)双层纳米薄膜从褶皱到卷曲示意图及

相关参数分析[133] 
(a) 平面双层纳米薄膜示意图; (b) 半径为 R 弯曲纳米薄膜示意图; 

(c) 褶皱纳米薄膜示意图. 其高度为 A, 周期(波长)为; (d) 随着

释放宽度 h 增加, 褶皱能量(实线)和平面驰豫能量(虚线)的变化情

况; (e) (实线, 左轴)和 A(虚线, 右轴)随 h 的变化情况. 竖直的点

虚线标出了 hcw; (f) 根据能量最小计算所得褶皱和卷曲的相图.  

卷曲结构给出了 R 值, 褶皱结构给出了值 

 
系统. 如果 y 方向为最柔软方向, 纳米薄膜将会沿着

该方向弯曲或者卷曲[6]. 相反地, 若 x 方向为最柔软

方向, 仍需考虑临界长度 hcw. 当 h<hcw 时, 固定的边

界(图 11(a)的虚线)将限制 x 方向的应变释放, 该应变

将被保留. 而当 h>hcw 时, 纳米薄膜趋于沿 x 轴弯曲/

卷曲, 而限制作用引起褶皱的形成[133].  

5.2  卷曲管状结构与卷曲螺旋结构 

如前文所述, 可以利用光刻等手段将卷曲前的

纳米薄膜预先进行图形化, 从而设计各种复杂的三
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维结构. 由于弹性能的最小化, 纳米薄膜倾向于沿着

最柔软方向卷曲, 从而应变/应力状态的各向异性也

可以显着地影响卷曲的结构 . 例如 , 单晶硅沿着

<100>晶向杨氏模量最小, 从能量角度上该方向是单

晶硅最易卷曲方向. 当纳米薄膜沿最柔软方向进行

释放(如化学腐蚀), 将会形成微/纳管状结构. 当纳米

薄膜事先被图形化为条状, 沿着最柔软方向的卷曲

将会导致微纳环的形成[6,144]. 可是, 当条状薄膜的取

向与最柔软方向不一致时, 沿着最易卷曲方向的卷

曲将会形成螺旋结构, 如之前报道的 InGaAs/GaAs, 

SiGe/Si 以及 SiGe/ Si/Cr 等微纳螺旋结构[145~147]. 由

于薄膜力学性质的各项异性使得卷曲沿<100>进行, 

因此螺旋结构的几何形貌由薄膜厚度以及其与<100>

方向所成的角度决定 [145~148]. 此外 , 实验结果表明 , 

纳米条与最近<100>的夹角决定了螺旋的结构, 该现

象是由于各向异性的腐蚀导致的[146]. 在单晶硅衬底

(同时作为牺牲层)上生长的 SiGe/Si 或者 SiGe/Si/Cr

纳米薄膜, 当条状结构与<100>晶向的夹角越小, 腐

蚀速率越快. 在腐蚀的时候, 与<100>方向更接近的

条带的(111)晶面(腐蚀速率最小的晶面)很快地暴露

出来, 阻止从该晶面进行腐蚀, 从而腐蚀主要从条带

的顶端开始. 随着角度的增大, 增加了侧面的腐蚀速

率, 从而使得条带的释放更快[145,149]. 对于一个条状

纳米薄膜, 其与相邻的两个<100>晶向角度不同, 两

侧的腐蚀速率也不同. 大角度一侧的腐蚀速率更快, 

因此条状纳米薄膜沿着大角度一侧卷曲, 从而可以

得到不同手性的弹簧结构[146]. 根据各向异性的刻蚀

行为, 螺旋结构的螺旋角总是要大于 45°, 这样一来

限制了其应用. 研究发现可以通过一种所谓的非常

窄的条带的“非常规”卷曲来克服该问题[147]. 在该研

究中, 边缘效应使得应变沿着条带的侧面释放, 导致

了晶格不对称扭曲, 从而产生了沿着条带方向的单

轴应变. 在窄条带中, 该效应占据主导地位, 从而可

以获得小于45°的螺旋角结构[147,150]. 类似地, 在半导

体纳米薄膜上添加一层额外的具有各向同性张应变

的 Cr 层也可以部分克服半导体纳米薄膜杨氏模量的

各项异性, 从而产生“非常规”卷曲[147].  

在实验上也可采用其他一些方式引入各向异性

的应变梯度来形成卷曲螺旋结构. 比如, 我们发现, 

采用倾斜蒸发方式沉积薄膜时, 薄膜卷曲方向总是

跟沉积方向垂直, 表现出明显的各向异性[151,152]. 利

用这种方式, 可以控制卷曲方向从而得到卷曲螺旋

结构. 更进一步, 我们采用纳米压印的方法在纳米薄

膜中引入各向异性[153]. 如图 12(a)所示, 先在衬底上

沉积一层 PMMA(Poly(methyl methacrylate))牺牲层, 

然后利用 Si 模具对其进行纳米压印, 使得 PMMA 上

形成相应的光栅结构(图 12(b)), 然后将金属功能层

(此处为 Ti)沉积到经过压印的 PMMA表面. 最后, 用

有机溶剂去除 PMMA 牺牲层, 释放纳米薄膜. 从图

12(c)和(d)可以看出, 光栅结构被转移到形成的卷曲

螺旋结构表面[153]. 实验证明, 卷曲方向总是与光栅

方向垂直, 利用这种卷曲方向调控的方法, 可以得到

具有不同几何结构的卷曲弹簧结构[153].  

相反根据经典 Timoshenko 方程, 具有各向同性

应变梯度的纳米薄膜将卷曲为管状结构[3,154]. 如果

纳米薄膜的卷曲方向的长度(或者是条带的宽度W)比

管状结构的周长L0大, 则可以卷曲多圈, 从而半径相

应增加. 理论上, 这种情况下应变梯度可能使窄条带

卷曲为螺旋状结构(与条带的长边偏离角度 θ). 该结

构中, 增加了少量的剪切能, 但半径减小导致弯曲能

量变小(这是因为多层管状结构的半径比最优半径大

从而导致了额外的弯曲能), 因此总能量可能比管状

结构小而成为稳定结构[3,6,155]. 值得注意的是, 在真 
 

 

图 12  (网络版彩图)具有光栅结构的卷曲螺旋结构制备及

结构图[153] 
(a) 具有光栅的卷曲螺旋结构制备方法示意图; (b) PMMA 上的光

栅结构的扫描电子显微镜照片; (c) 具有光栅结构的卷曲螺旋结构 

的扫描电子显微镜照片; (d) 光栅结构的放大照片 
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实的三维卷曲结构中, 由于卷曲的薄膜很薄, 额外的

弯曲能几乎可以忽略. 此外, 对于螺旋结构还存在几

何限制: 卷曲角度 θ必须大于临界值 θc= sin1(W/L0). 

如果 θ<θc, 螺旋结构的相邻圈的条带将会重叠(螺间

距<0)[3,155].  

5.3  卷曲纳米技术 

要制备卷曲结构, 必须在纳米薄膜垂直的方向

上引入一定的应变梯度. 研究人员已通过多种方法

来引入应变梯度. 最早的方式是利用外延生长的双

层 /多层膜结构中存在的晶格失配现象 . 对于 IV   

族[10,13,148,155], III-V 族[12,18,148,156,157], 甚至 II-VI 族[158]

半导体材料, 人们已经成功地通过控制应变形成了

卷曲结构. 这种方法的最大优点在于可控性: 由于晶

格常数是已知的数据, 科学家们可以精确地计算出

应变, 很好地设计出实验结构[148]. 比如, 在 Si(001) 

晶面上生长的Ge外延层, 将在界面上产生4%的失配

应变[6]. 在复合半导体材料中, 晶格常数是随成分而

变的, 因此可以更好地调控应变, 这提高了卷曲微纳

米管的可控性. 尽管如此, 如果外延生长的纳米薄膜

的厚度超过了临界值, 应变将通过缺陷驰豫, 对于上

面只考虑晶格失配的简单计算模型来说是不适用的. 

除了昂贵的外延之外, 通过其他非外延的气相沉积

方法也能够产生具有内部应变的薄膜[6]. 这些薄膜的

应变状态一般与沉积时的实验参数有关, 从而可以

调节应变梯度[144]. 引入应变和应变梯度的第三种方

法是通过加热或者冷却具有不同热膨胀系数的材料

系统[6].  

通过综合使用后两种方法, 研究人员已经找到

了一种普适的方法, 在聚合物牺牲层上制备出卷曲

的无机纳米薄膜. 在图 13 中, 具有应力的无机纳米

薄膜沉积到聚合物牺牲层上(如光刻胶), 之后通过丙

酮或其他有机溶剂将牺牲层腐蚀掉, 这些薄膜就会

被释放卷曲形成微纳米管状结构[24]. 这种方法的优

点是丙酮会选择性地完全腐蚀掉光刻胶, 而几乎不

会腐蚀无机薄膜. 图 13(b)~(i)显示了一些的卷曲管状

结构的形貌: Pt, Pd/Fe/Pd, TiO2, ZnO, Al2O3, SixNy, 

SixNy/Ag, 类金刚石碳(dimond-like carbon, DLC). 由

于光刻胶层可以使用传统的光刻技术图形化, 上述

的纳米薄膜在沉积过程中也会自发地产生图案(见

1.2 节). 这对于在器件集成来说是很有好处的, 比如

图 13( j )显示的 SiO/SiO 2 管状结构阵列 [ 2 4 ] .  我 

 
图 13  (网络版彩图)各种纳米薄膜材料的卷曲示意图及  

形貌[24] 
(a) 聚合物牺牲层上沉积的纳米薄膜的卷曲过程; (b) Pt, (c) Pd/Fe/ 

Pd; (d) TiO2; (e) ZnO; (f) Al2O3; (g) SixNy; (h) SixNy/Ag; (i) DLC 纳

米薄膜卷曲管状结构的光学显微镜图片; (j) 卷曲 SiO/SiOx 管状结

构阵列的扫描电子显微镜图片; (k) 纳米薄膜厚度和管状结构直

径之间的关系: SixNy(蓝色空心圆形), Ti(红色实心方形)和 Al2O3 

(黑色三角形). 插图左边是一个直径为 230 nm 的 Al2O3 管状结构

的扫描电子显微镜图片, 插图右边是 SixNy管状结构的扫描电子显 

微镜图片 
 
们可以看到管状结构具有精确可控的长度, 形状以

及朝向并形成了周期性的阵列. 在光刻胶上沉积的

纳米薄膜, 他们的应力梯度来自薄膜的内部应变和

与光刻胶的热膨胀系数的差别. 特别地, 在薄膜沉积

过程中, 有两个因素对管状结构制备来说是需要特

别考虑的[24]. 首先是衬底(包括光刻胶层)的温度变化, 

然后是沉积速率和沉积时的压力. 第二, 不同的沉积

速率也会导致纳米薄膜中晶粒尺寸的不同, 这将产

生了不用的应力[159]. 类似于其他卷曲纳米薄膜, 这

种方法同样可以通过改变薄膜的应变梯度和厚度 , 

控制管子的直径(图 13(k)). 不过, 需要指出的是, 与

通过外延方法生长的纳米薄膜相比, 这种方法的调

控精确度较低.  

除了制备纳米薄膜的材料所产生的应变梯度之

外, 对纳米薄膜表面结构的改变(比如表面重构)也可

能产生一个垂直于薄膜表面的应变梯度. 研究证实

干净的 Si(001)表面具有(2×1)的重构引人的应变, 并

且在奇数层的纳米薄膜体系中, 在最顶层和最底层

之间存在着表面应力的不平衡, 这将产生一个使薄

膜弯曲的自驱动的力[160].  
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当然, 除了无机材料之外, 有机材料也可以卷曲

成为管状结构[161,162]. 其应变梯度来自化学组分不同

的高分子材料在不同溶剂中的膨胀系数不同. 在双

层高分子薄膜中不同层的体积变化存在差别, 产生

了使其弯曲的力[161]. 在这种高分子微管中加入一层

很薄的无机材料也可以改变管状结构的属性[161,163]. 

使用生物兼容的高分子材料对卷曲管状结构在生物

技术领域的潜在应用开辟了道路[162].  

5.4  自卷曲纳米薄膜的应用 

由卷曲纳米薄膜构成的三维结构可以同时发挥

出组成材料和特殊形状所具有的性质, 展现出了新

颖的机械[15,145]、光学[18,20]、电学[16]和磁学[164]特性, 在

很多领域具有潜在的应用价值.  

5.4.1  光学谐振和超材料 

基于谐振腔的新颖无标签光学传感器吸引了很

多研究者的注意. 这些传感器可以过滤光, 或者可以

把光约束在很小的体积里[165~167]. 对于卷曲管状结构

的光学性质的研究已经证实, 他们可以成为很好的

光学谐振腔[168~170], 在发射谱中显示出光学谐振的调

制(图 14(a)). 这种调制来源于管状结构环形截面内

光的干涉[171,172]. 在这些研究报告中, 典型的用于光

学谐振腔的材料包括 III-V 族半导体[168,169]和一些与

硅相关的材料 [18,171]. 对前者来说, 纳米薄膜是使用 

MBE 的方法生长的, 具有很高的质量[168,169]; 而对于

后者, 薄膜则可以通过沉积或者蒸发的方式制备[24,171]. 

外延薄膜通常在结晶质量和应变梯度的控制上较好, 

这使得形成的微管具有完美的几何结构, 谐振腔的

品质因子可以高达 3000[20,168]. 而在高分子牺牲层上

沉积的 SiOx, 由于是多晶结构, 有较大的光损耗, 因

此品质因子一般低于 1000[25].  

由于光学谐振来自于光在管壁内传播时产生的

干涉, 卷曲微腔的尺寸外形对谐振特性应该有很大

的影响. 理论模拟确实证明谐振波长(模式位置)与谐

振腔的外形具有联系: 在平常的圆柱形微腔中简并

的模式, 由于卷曲微腔中具有的螺旋形的不对称性

的存在 , 分裂成为了两个不同的模式 [173]. 实验上 , 

不同外形的谐振腔具有不同的谐振波长[18], 管状光

学谐振腔几何结构的变化可以明显改变谐振状态[174], 

甚至对同一个管状结构的不同位置, 环形波导(垂直

于管轴的截面)存在着轻微的差异也会导致谐振波长

的移动[168,171]. 由于管状结构的长度是有限的, 光在

沿着管轴的方向上也受到了全反射的限制, 这导致了

三维约束的出现[175~177]. 通过特意设计卷曲边界的形

状, 科学家们可以有效地控制光在轴向上的约束[178]. 

科学家们已经合成了具有抛物线形, 三角形和长方

形等特殊形状的卷曲边界, 通过实验观测到了尖锐

的小峰(本征模)[178]. 这些观测到的本征能量可以通

过一个简洁明了的绝热分离模型来解释. 这个模型

考虑了光沿着管壁和管轴两个方向的传播, 考虑了

卷曲边界产生的“准势”的影响[178].  

 

 

图 14  (网络版彩图)微管腔在不同介质中的发射谱及理论

分析[172] 
(a) 直径 9 μm 的微管谐振腔在空气、乙醇、水/乙醇混合溶液中的

光致发光谱. 每一条谱线的强度都根据最强的模式进行了归一化; 

(b) 理论计算的模式位置随着角模式数和周围介质折射率的变化. 

角模式数是由实线标记的离散整数. 
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由于管壁厚度一般比光的波长较短, 光的能量

不能完全束缚在管壁中. 渐逝场容易进入管壁周围

的低折射率介质中与其发生干涉, 导致光学模式的

波长产生移动[172,179]. 对一个直径 9 μm 的微管, 当把

它浸没在不同液体中时, 谐振模式有着显着的移动

(图  14(a)), 并且与理论预测的值吻合得很好 (图

14(b))[172]. 这种光学谐振腔可以作为一种高灵敏度

的折射率传感器, 其灵敏度可以高达 425 nm/单位折

射率[172]. 此外, 如果使用原子层沉积在管壁上沉积

上单层的 Al2O3, 光学模式将向着能量较低的位置移

动. 每一层厚度在 0.9 Å 的 Al2O3 导致的平均模式移

动在 0.35 meV[180]. 近期的研究表明, 观察加热处理

后管状谐振腔谐振模式的移动, 可以有效地分辨管

状谐振腔表面物理吸附和化学吸附的水分子或其他

分子[181,182]. 更进一步, 如果将管状结构中加入对湿

度敏感的高分子材料, 在不同的适度环境中, 高分子

材料体积变化引起管状结构的几何尺寸变化, 也可

以引起谐振波长移动, 从而可以使管状谐振腔作为

一种新型的湿度探测器[183].  

卷曲技术提供了一种新颖的用于合成金属/氧化

物或者金属/半导体双层超晶格的方法. 这些超晶格

的厚度比例和晶格常数都是可调的, 并且存在着沿

法向传播的光学谐振模式[184~186]. 理论和实验的结果

都显示, 轴向超晶格的等离子体频率可以在很宽的

范围内调节, 并且可以用超材料理论来描述[186]. 在

这种结构中, 电磁场在轴向形成通道, 表现出亚波 

长的成像能力, 可以应用到超透镜中[186]. 除此之外, 

如果电磁场是沿着超材料微管的轴向传播的话, 理

论研究表明在结构中将存在表面等离子体和经典波

导两种效果的叠加[185]. 卷曲微管所具有的传感和波

导特性, 对其在集成分析系统方面的应用有相当大

的价值.  

5.4.2  微引擎 

以Pt和Ag为代表的催化剂可以将过氧化氢分解

成氧气和水. 通过纳米卷曲技术, 这些催化剂可以非

常容易地集成到如图 15(a)插图所示的微管状结构当

中. 而图 15(b)给出了 Ti/Fe/Au/Ag 卷曲光状结构的显

微镜照片. 该管状结构的内壁可以将过氧化氢分解

成氧气, 产生的氧气在管状微腔中集中形成氧气泡. 

由于管状结构存在不对称性, 这些气泡会从开口较

大的一侧排出, 其反冲力可推动管状结构向前运动, 

图 15(a)所示的速度-时间图显示该管状引擎的速率峰

值可以达到 720 nm/ms. 图 15(b)显示了气泡排出机

制的详细过程. 基于这一实验现象, 我们建立了一个

简单模型来描述微引擎的运动机理, 其速率可由如

下公式进行估算:  

2 2H O

2

9
,

2
3 / ln 0.72

e e

e
b b

e

nC R L
v

L
R LR

R


  

              

(3) 

式中, Re 和 Le 分别代表为引擎的长度和半径, 
2 2H OC

是过氧化氢的浓度, n 是氧气产生速率, Rb 是气泡半 

 

 

图 15  (网络版彩图)卷曲微引擎运动的速率-时间图[24] 
(a) 左插图给出一个卷曲管状结构的光学显微镜照片. 右插图给出其结构示意图; (b) 微引擎运动过程照片 
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径. 有几个因素会影响该结构的运动速率和轨迹[187]. 

首先, 管状结构的不对称性和开口可以影响它与气

泡之间的相互作用, 使得微管可以以不同的轨迹行

进[188] . 其次, 溶液的成分及浓度也会显着地影响微

引擎的速率 [187]. 一般来讲 , 在相对较低的浓度下 , 

速度会随过氧化强浓度的增加而增大[187]. 通过在燃

料溶液中添加表面活性剂, 也可以显着提高微引擎

的速率. 表面活性剂可以有效降低溶液表面张力使

得 Pt表面被更好地润湿进而促进化学反应[187]. 然而, 

过高的表面活性剂浓度反而会降低引擎的速率, 这

是因为表面活性剂占据了催化剂 Pt 表面太多的化学

活性位置[187]. 第三, 燃料溶液的温度对微引擎的速

率提高也有影响[189]. 微引擎的改进和可控性也是很

多研究的焦点. 一旦磁性材料被引入卷曲结构, 利用

磁场调节微引擎的运动将是最简单的方法之一. 在

旋转磁场条件下, 微引擎可以沿环状轨迹运动[187,188]. 

气液界面(可以通过外部微操作形成)也是控制微引

擎的重要方法之一, 利用半月板攀爬效应, 往往可以

观察到微引擎被限制在界面处[187]. 不久前, 研究者

们证实利用光照可以实现对微引擎的控制[190,191]. 此

外, 如果将管状结构的管壁改为多孔结构, 将有效提

高溶液交换, 提升微引擎运动速率[192]. 在货物输运

这一最重要的应用领域, 卷曲微引擎已被证明可以

在溶液中运送聚合物颗粒[187]. 通过利用相似的手段, 

动物细胞甚至单个 DNA 分子同样可以被生物功能化

的微引擎选择性吸附及运输[193,194].  

5.4.3  细胞培养 

研究人员已经通过卷曲微管实现了生物细胞生

长的引导 , 其结果显示出细胞与微管存在机械   

作用[195]. 这方面最早的尝试是利用附带氧化铝涂层

的卷曲硅氧化物管状结构实现对酵母细胞生长的导

向. 这些管状结构本身透明, 因此便于使用光学显微

镜对内部酵母细胞的生长情况进行实时监控. 细胞

培养实验已经证明, 作为培养支架, 这些氧化物卷曲

管状结构表现出了良好的生物兼容性[195]. 然而, 被

限制在管状结构中, 特别较小的管径会对细胞生长

产生影响. 此类细胞体积相对缩小, 表明尽管细胞还

存活, 但它们的生命行为受到了抑制, 这是由于缺乏

营养物质所致[195]. 进一步的研究被扩展到小鼠运动  

神经细胞. 结果显示管状结构以及它们的阵列可以

充当轴突伸展的导向单元使细胞沿着微管方向延伸

并形成复杂的方格状轴突网络结构[196]. 不久前, 在

硅/硅锗卷曲管状结构中也观察到了神经细胞的导向

生长行为[197]. 这些半导体材料与自然界中的磷脂具

有相似的物理及电学特性 , 因此可以为轴突细胞  

膜提供良好的生长环境 [197]. 结合管状结构的微流  

体应用 [156], 研究人员已成功构建集成微管实验室  

系统[198].  

5.4.4  电学应用 

如 2.1.1 节中所讨论, 卷曲纳米薄膜的电学特性

应当与对应的自由的纳米薄膜相似并且其表面态可

能发挥重要的作用[199]. 卷曲行为以及伴随的应变可

以影响能带结构导致能带弯曲, 但这与表面态相比

对电学特性的影响较小[199]. 一般来讲, 卷曲微管电

学表现相对较差, 然而, 它们独特的几何结构仍然使

其在一些前沿领域具有应用价值.  

纳米薄膜的卷曲行为可以在内外层之间产生附

加接触 [5], 这个接触便可被用来进行电学测量 [200]. 

由于多数电极沉积手段都会破坏有机物, 因此这在

有机材料的表征方面是非常有用的[200]. 此外, 这种

制备手段与现行的光刻工艺相兼容, 可用于大规模

制备器件.  

卷曲纳米微管可以发挥作用的另一个领域是能

源存储领域, 因为这种方法可以制备尺寸比对应的

平面材料几乎小 2 个数量级的管状结构, 进而可以实

现高密度的能量存储[201]. 通过卷曲具有不同功能的

材料, 卷曲纳米技术的另一个优势则得以实现: 性能

优良的超级电容器, 比如电容可达 200 F cm2 并且

比能量达到 0.55 W h kg1 的电容器[201]. 此外, 近期

报道卷曲微管可以被用作锂离子电池的电极材料 . 

相关研究基于二氧化钌/碳双层纳米薄膜, 其中二氧

化钌可以充当活性层存储锂离子[202,203], 碳则作为导

电材料和支撑材料[204]. 电化学表征证实 15 次充放电

循环之后容量仍可以达到 830 mA h g1, 以及 99%的

库伦效率. 这些值都大大好于二氧化钌粉末做成的

对照样品. 主要有三点因素对性能增强发挥作用. 首

先, 管状结构释放了部分应力, 同时纳米级的厚度也

增加了其抗裂能力; 第二, 碳支撑层起到了良好的维

持结构完整性的作用; 第三, 整个活性层附着在导电

的支撑层上面, 保证了良好的电学接触[202]. 相关研

究工作的开展证明卷曲管状结构在能源存储领域有

重要的应用前景[205,206].  
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6  总结与展望 

本文总结了纳米薄膜这一快速发展的纳米科学

技术前沿领域的最新进展. 随着微纳加工技术及功

能化研究的飞速发展, 更多纳米薄膜相关的先进材

料正在被研究. 氧化物、金属、甚至有机材料, 通过

自下而上技术(例如外延和旋涂)或自上而下技术(如

剥离和刻蚀技术)都可以被制成纳米薄膜结构. 同时

由单层薄膜发展到双层乃至多层薄膜结构也扩大了

纳米薄膜的家族. 纳米薄膜的厚度介于原子量级与

宏观尺寸之间, 因此表现出许多与宏观领域截然不

同的特性. 例如, 伴随着结构尺寸的大幅度减小, 表

面、界面态以及量子限制效应带来物理特性的巨大改

变. 通过减薄, 纳米薄膜的弯曲能力和拉伸特性都得

到了极大的改善, 因此传统的诸如硅这样的无机材 

料也能表现出柔性, 这使得他们在柔性电子学领域

具有极大应用潜力. 通过仔细的设计我们可以把纳

米薄膜卷曲、弯曲或褶皱成各种三维结构, 它们都表

现出独特的形貌特征、新颖性质和应用前景.  

未来纳米薄膜的研究将集中在基础科学、工程以

及应用领域. 依赖于技术创新, 纳米薄膜的制备有望

在材料和技术方面同时取得进展. 多层纳米薄膜以

及超薄纳米薄膜是最有前途的结构. 目前为止, 制备

10 nm 厚度以下的纳米薄膜仍有相当的难度, 同时物

理性质变化所蕴含的机理也有待进一步研究. 借助

更为先进的应力调控工艺, 有望制备更复杂的三维

自组装结构, 并探索更振奋人心的应用. 这些器件将

成为 MEMS/NEMS 或微纳机械系统的构筑单元, 在

电子、机械、应用流体学、生物及光电子领域发挥重

要应用[4].  
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Nanomembranes and corresponding three-dimensional structures: 
Fabrications, properties and applications 
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Nanomembranes as a new type of nanomaterials have high specific surface areas and feature sizes between the atomic scale and 
macro scale and therefore may have properties different from their macro counterparts. The nanomembranes can be manipulated and 
even released from the substrates to become freestanding. They can be easily patterned to fabricate two-dimensional or 
three-dimensional structures due to their nanoscale thicknesses. In this review, newly explored properties and application potentials 
of shaped nanomembranes, in particular freestanding ones and corresponding three-dimensional structures will be summarized and 
reviewed. The fascinating applications of nanomembranes and corresponding three-dimensional structures in electronics, optics, 
magnetics, and micro/nano-electro-mechanical systems give birth to an important research direction in the field of nanomaterials and 
nanodevices. 
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