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摘要:介绍了用磁增强等离子体化学气相沉积技术在连续(Roll灢to灢Roll)系统中,在PET薄膜表面沉积纳米

SiOx 阻隔层薄膜的工艺。研究了不同工艺条件下,薄膜的阻隔性能、颜色变化及其影响因素。实验得到:

在单体和氧气的混合反应气体中,提高氧气的比例有利于增加薄膜透明性,并且得到的氧化硅膜由黄褐色

趋近于无色透明。通过红外光谱仪对薄膜的成分进行了分析,用分光光度计和紫外可见分光光度计测量了

薄膜颜色和透明性变化,分析了其影响产生的机理。
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StudyofthePropertiesofSiOxBarrierCoatingsbyMPECVD
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(Lab.ofPrinting&PackagingMaterialsandTechnology灢BeijingAreaMajorLaboratory,BeijingInstitute

ofGraphicCommunication,Beijing102600,China)

Abstract:ThepreparationofSiOxcoatingasbarrierlayerdepositedonPETsurfacebymagnetizedplasma

enhancedchemicalvapordeposition(MPECVD)throughtheroll灢to灢rollprocesswasintroduced.Thefactors

influencingbarrierperformanceandcolorchangeofthefilmunderdifferenttechnologicalconditionswere

studied.TheresultshowedthatPETcoatedwithSiOxismoretransparentinhighoxygenconcentration,

andtheSiOxcoatingsarenearcolorless.Thecompositionandstructureofthecoatingswereanalyzedby
Fouriertransforminfrared(FTIR),andthecolordegreeandlighttransmittancewereanalyzedbyspectro灢

photometerandUV灢Visiblespectroscopyrespectively.Themechanismoftheinfluenceswasanalyzed.

Keywords:SiOxbarrierlayer;filmcolor;barrierproperties;magnetizedplasmaenhancedchemicalvapor
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暋暋塑料瓶包装具有质量轻、韧性好、容积大、易制成

各种造型和规格等特点,但塑料瓶的阻隔性较低,影
响货物的货架存放期。 在普通有机薄膜包装材料表

面沉积一层纳米级氧化硅薄膜,来提高有机薄膜的阻

隔、抗迁移和抗划痕等性能是当前高阻隔包装材料的

发展趋势。 氧化硅层与塑料膜粘合力强且具有耐蒸

煮、 抗 弯、 可 微 波 加 热、 透 明 性 高、 无 污 染 等 优

点[1-2] ,具有很好的发展前景。
磁增强等离子体与没有磁场作用的等离子体相

比具有更高的电离率、更低的电子温度和更高的离子

密度,可以大大提高氧化硅薄膜的沉积速率[3] ,使

PECVD可工业化大规模应用。 笔者在PECVD技术

基础上,通过磁场约束等离子体中的电子,增加等离子

体密度,提高单体有机大分子的离解率,研究混合反应

气体中氧的浓度对高速沉积的SiOx 薄膜硬度和透光

率的影响,通过结构分析提出性能变化的内在机理。

1暋实验

1.1暋设备

实验装置原理见图1。 在圆筒形真空室中,用4
根平行的不锈钢滚筒作为放电电极。 外加磁场在电
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图1暋roll灢to灢roll沉积氧化硅等离子体实验装置原理

Fig.1Theschematicdiagramoftheexperimentalapparatus

极之间形成垂直于电场的闭合磁路,等离子体由中频

电源来产生。 真空室本底真空度为1.0暳10-3Pa,通
入六甲基二硅氧烷(HMDSO)和氧气作为沉积氧化

硅薄膜的前驱体和反应气体,工作气压为2~5Pa,气
体流量的调节通过气体流量质量控制器来实现。 实

验通过改变氧气和单体的比例来控制沉积氧化硅的

组成、结构、表面形貌及阻隔性。 为了表征沉积氧化

硅的结构和性能,除了采用PET薄膜为基片,还采用

KBr压片、玻璃片和单晶硅等分别检测镀膜的红外光

谱、硬度、透光性等。

1.2暋原料及测量仪器

KBr压片,实验室自制;12毺m 的PET薄膜,无
锡建友贸易有限公司提供;载玻片,25.4mm暳76.2
mm,江苏飞舟玻塑有限公司提供。

对薄膜的成分采用日本岛津公司FTIR灢8400型

傅里叶红外光谱仪进行分析;而沉积有氧化硅薄膜的

PET色彩,采用爱色丽有限公司的 X灢Rite500分光光

度计测量。 使用美国Illinois8001氧气透过率测试

仪检测薄膜的透氧率(OTR)。 摩擦系数采用中科院

兰州化学物理研究所 WTM灢IE可控气氛型摩擦磨损

测试仪来测量。 透光率通过Lambda12UV/VIS紫

外灢可见分光光度计来测量。

2暋结果与讨论

2.1暋FTIR
氧气与六甲基硅氧烷的体积比例从0.6暶0.6变

化到1.0暶0.2时,沉积于 KBr表面的氧化硅红外光

谱见图2。 从图2可以看到,在1037~1072cm-1波

数处出现了 Si—O—Si基团的非对称伸缩振动峰。

图2暋不同氧气和单体比例下沉积的氧化硅涂层的FTIR图

Fig.2FTIRspectrumofvariousratioofO2暶HMDSO

对不同的氧气比例,形成薄膜的Si—O—Si峰发生一

定的偏移:随着氧气比例增加,Si—O—Si基团的非对

称伸缩振动峰位置向高波数处偏移。 在波数 810
cm-1处出现的宽的吸收峰,为 Si—CH3 的伸缩和

Si—O—Si的弯曲的结合峰[4-5] 。 峰810cm-1的存

在说明沉积的氧化硅中还是含有一定的碳杂质,杂质

的含量和氧气与六甲基硅氧烷的体积比例有关。
已知SiO2 中的Si—O—Si键存在3种结构:线

性结构、网络状结构和笼状结构,它们所对应的特征

峰位置有所不同。 通过对磁增强等离子体沉积氧化

硅薄膜的红外吸收峰中的Si—O—Si拟合分析,可以

近似确定薄膜中3种结构的含量。 结果见图3和表1。

图3暋Si—O—Si峰的组成比例和单体与反应气体比例的关系

Fig.3RelationbetweentheproportionofSi—O—Si

absorptionpeaksandthatofmonomerandreactiongas
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表1暋氧化硅薄膜各结构峰的面积比例

和单体与反应气体比例的关系

Tab.1Thecompositionproportionsof

threeSiO2structureatvariousgasratios

VO2
暶VHMDSO 0.8暶0.4 1.0暶0.2

A1暶A2暶A3
* 1.85暶1.33暶3.208.43暶10.12暶2.24

*:A1—线性结构;A2—网络状结构;A3—笼状结构

波数1135cm-1对应于键角较大的笼状结构Si—O—Si
键,这种结构的Si—O—Si键的键角大约为150曘;波
数1063cm-1处对应于键角较小角,约为144曘的网状

结构的Si—O—Si键;而波数为1023cm-1处对应于

键角更小的线状结构的Si—O—Si键的吸收峰[6-7] 。
因此通过对Si—O—Si峰的高斯拟合分峰,发现随着

Si—O—Si基团的非对称伸缩振动峰位置向高波数处

偏移,涂层结构里线状结构成分减少,网络状结构的

成分比例在增加。 可以预见随着氧气比例的增加,薄
膜的致密性将增加,薄膜的耐磨性将会大大增强。

2.2暋透氧值测量

PET(12毺m)表面沉积纳米氧化硅后的透氧值

(OTR) 和氧气在混合气体中的比例的关系见图4。

图4暋氧气与单体比例对透氧值的影响

Fig.4Influenceofoxygentomonomerratio

onoxygenpenetrationvalue

由图4可以看出,在不同的氧气比例下,薄膜的透氧

值很接近,都为1.5mL/(m2·d)左右(PET,12毺m,

OTR=130mL/(m2·d),SiOx 镀膜中的x 值对透氧

性能有一定的影响,1<x<2,越接近于2,镀层的阻

隔性越好。 因此理论上,氧气比例高的镀层的阻隔性

应该最大。 测量了不同比例沉积的薄膜的厚度,氧气

体积比例从0.6暶0.6增加到1.0暶0.2的条件下,平
均厚度分别为:53,47,42,37nm。 可以推断,OTR在

不同的氧气比例下变化较小和沉积的氧化硅厚度不

同有关;而厚度对阻隔性的影响和因氧化硅薄膜结构

不同引起的变化正好相互抵消。

2.3暋摩擦系数

沉积氧化硅后的表面摩擦磨损性能见图5。 由

图5暋不同氧气浓度下的氧化硅膜的摩擦系数

Fig.5Therelationshipoffrictioncoefficientof

thefilmwiththeoxygenconcentrationinmixturegases

图5可以看出,随着氧气浓度的增加,薄膜的摩擦系

数由0.45降低到0.253。 分析认为,在等离子体中,
单体被离解、打碎,生成高活性基团(活性分子、原子、
离子和自由基),同氧气反应在基材表面形成薄膜。
当氧气流量增加时,等离子体中的活性氧原子浓度也

增加,含硅活性基团和原子氧反应的机会增加,硅碳

之间的连接减少,有效地去除了 C,H 等杂质原子。
而从图3可以看出,随着氧浓度的增加,薄膜结构中

网状交联结构增加,线状结构含量降低,SiOx 膜致密

均匀性提高,降低了其摩擦系数。

2.4暋可见光透过率测量

厚度为12毺m 的 PET 薄膜,透光率在96%左

右。 镀上SiOx 后,薄膜的透光率有所下降,但是通过

提高反应气氛中氧气的含量,可以使得透光率的降低

达到最小。 随着氧气浓度的增加,薄膜对可见光的透

过率由80%增加到90%,接近于空白PET薄膜的透

光性能,见图6。 这主要是由于随着氧气浓度的增

图6暋不同氧气浓度下沉积的氧化硅的PET膜透光率

Fig.6Therelationshipoftransmittancewith

theoxygenconcentrationinmixturegases

加,SiO2 薄膜的化学失配度降低,折射率增加、氧缺

陷减少,碳、氢杂质原子的含量减少,使得薄膜对可见
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光的吸收和散射减少,因此透光率增加[8] 。

2.5暋颜色检测与测量

由于单层膜在沉积氧化硅后颜色变化不明显,近
乎透明,影响测量的准确性,测试中把5层膜层叠起

来测量颜色变化。 L值表示明度,a和b为颜色系数。

a是正值表示颜色偏红,是负值表示颜色偏绿;b是正

值表示颜色偏黄,负值表示颜色偏蓝,见图7。

图7暋不同氧气与单体比例下的L,a,b值

Fig.7ThevaluesofL,a,bunder

differentoxygentomonomerratio

由图7可以看出,镀有SiOx 的PET膜的L值比

空白PET膜的大,所以样品膜比空白膜的颜色要浅,
明度要高。 在提高 O2 比例时,L值变化不大。

与空白膜相比,SiOx 膜的a 值较小,但相差不

大,且都为正值,所以SiOx 膜偏红色,但a值很小,说
明偏红色程度比较微弱。

比较b值,可以看出明显的变化,SiOx 膜的b值

比空白膜大,镀有SiOx 的PET膜颜色与空白膜相比

偏黄;且随着氧气与单体的比例提高而降低,在1.0
暶0.2处达到最小值。

可以得出,镀有 SiOx 膜的 PET 膜与空白膜相

比,颜色偏黄,这与肉眼所看的SiOx 膜呈黄褐色相一

致,但随着氧气比例的增加,可以降低PET膜颜色的

变化。 这是由于氧气浓度的增加导致了杂质原子的

减少,使得涂层趋近于无色透明的SiO2,因此PET薄

膜颜色的变化减少。

3暋结论

采用磁场约束等离子体增强化学气相沉积方法

在聚酯薄膜表面沉积氧化硅。 理想的纯SiO2 薄膜应

该是无色透明的,但由于其中含有 H,C等杂质原子,
使得薄膜对光的吸收及散射增加,使得薄膜的透明度

降低并呈现黄褐色,提高氧气的浓度可以大大降低薄

膜中杂质原子的含量,使薄膜趋近于无色透明,这是

因为形成氧化硅的结构发生了改变。
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