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摘要：目的 探讨使用脉冲微波表面波等离子体辅助化学气相沉积技术在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）

材料表面沉积类金刚石薄膜作为阻隔层的可行性。方法 以 C2H2 为单体，氩（Ar）为放电气体，采用脉

冲微波表面波等离子体化学气相沉积（PECVD）技术在有机 PET 材料表面沉积类金刚石（Diamond-like 

Carbon, DLC）薄膜。研究工艺参数，如脉冲微波放电功率、工作气压、单体与工作气体的体积比等，对

DLC 薄膜沉积速率和阻隔性能的影响。通过傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、原子力显微镜（AFM）、氧

气和水蒸气透过率测试仪等对薄膜结构与性能进行表征。结果 DLC 薄膜的结构和成分随着等离子体放

电工艺参数的变化而改变，造成其阻隔性能也随之发生变化。PET 表面沉积纳米级 DLC 薄膜后，氧气

透过率和水蒸气透过率可以分别降至 0.58 mL/(m2∙d)和 2.5 g/(m2∙d)。结论 DLC 薄膜对氧气和水蒸气都

表现出良好的阻隔性，可以应用于食品、药品的阻隔包装。 
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ABSTRACT: The research aims to study the feasibility of forming diamond-like carbon (DLC) films deposited on the PET 

surface through microwave surface-wave PECVD technique with barrier layer. With C2H2 as monomer and Ar as discharge 

gas, the DLC film was deposited on the organic PET material surface through microwave surface-wave PECVD technique. 

The influences of process parameters such as microwave discharge power, working pressure and monomer to working gas 

ratio on the deposition rate and barrier performance of DLC film were studied. The chemical structures and properties of 

DLC films were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), atom force microscope (AFM) and some 

conventional surface probes. The structure and composition of DLC films varied with different process parameters of 
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plasma discharge. The OTR and WVTR of the coated PET film can be reduced to 0.58 mL/(m2∙d) and 2.5 g/(m2∙d), 

respectively. DLC film has good barrier property to both oxygen and steam oxygen and can be used in high barrier packaging 

of food and drug. 

KEY WORDS: microwave surface wave; PECVD; diamond-like carbon film; high-barrier pet; acetylene  

聚对苯二甲酸乙二醇酯（简称聚酯，PET）薄膜

是一种性能比较全面的有机高分子包装材料。PET从

出现之初便被广泛用以替代传统的包装材料（如玻

璃、木材、金属等），被应用于包装各种食品、药品和

敏感性物品等。然而，当有机薄膜作为包装材料使用

时，对其性能，如透氧、透湿、CO2透过性、耐氧化

和力学性能等有一定要求[1—2]。当应用于食品、药品

阻隔包装，甚至量子点、OLED 封装等领域时，PET

材料必须具备较高的阻隔性能[3]。 

目前改善 PET 薄膜阻隔性的方法主要有 PET 共

混/复合阻隔改性、PET 纳米填充改性、PET 表面涂

层改性等[4—6]。表面涂层改性是在有机薄膜表面涂覆

或沉积一层具有高阻隔性能的无机阻隔层。其中，无

机氧化硅作为阻隔层是 20 世纪 90 年代由欧洲科学

家研究发明的，后来日本科学家使用电子束蒸发沉积

技术使其得到推广和应用[7—10]。近年来，有很多采用

等离子体辅助化学气相技术沉积氧化硅阻隔层的研

究报道，其不仅工艺简单、设备成本低，且氧化硅阻

隔层对水蒸气和氧气都表现出较好的阻隔性能。相比

而言，采用等离子体辅助化学气相技术沉积类金刚石

薄膜（DLC）作为阻隔层的报告则相对较少。 

金刚石薄膜结构中的碳原子以 sp3键结合，薄膜

导热性好、致密、硬度高；石墨薄膜结构中碳以 sp2

键存在，薄膜摩擦因数小、结构松弛、硬度低。类金

刚石薄膜结构中碳原子是以 sp3，sp2等 2种键相混合

方式的存在，因此，类金刚石膜的结构和性能介于金

刚石和石墨之间。理论上，通过调节薄膜结构中碳原

子 sp2和 sp3杂化的相对含量，可以控制 DLC氧气和

水汽的通过，实现高阻隔层的制备。 

国外有在塑料瓶内表面沉积 DLC薄膜以提高其

抗菌性的报道。研究表明，在 PET瓶内表面沉积 DLC

后其盛装饮料 6 个月内无细菌生长，有较高抑止细

菌生长的效果。在国内，北京印刷学院等离子体研究

室曾使用电感耦合（ICP）-电容耦合（CCP）双等离

子体源在 PET瓶内表面沉积 DLC薄膜作为阻隔层进

行研究 [11]；哈尔滨工业大学报道了采用离子注入方

法在 PET 瓶表面制备 DLC 阻隔材料的工作[12]。然

而，这些技术都存在结构和电源复杂，或沉积速率慢

等问题。 

文中研究采用脉冲微波表面波等离子体源在

PET 表面沉积 DLC 薄膜作为阻隔层的可能性。利用

脉冲微波等离子体具有高电离度和高密度、反应前驱

体浓度大、活性高及工作气压范围度广等特点，在

PET 薄膜表面可以高速沉积 DLC 阻隔层，实现工业

化规模的生产。文中主要研究工艺参数对沉积 DLC

成分和结构、性能的影响。通过变化脉冲微波表面波

等离子体源工艺的沉积工艺参数，如放电功率、单体

体积比、工作气压等，对 DLC 薄膜的化学成分、表

面形貌及阻隔性能进行研究，从而探讨工艺参数的可

控制性以及 DLC 作为高阻隔层实现工业化生产的可

能性。 

1  实验设备和条件 

PET 表面沉积 DLC 阻隔层是在自主研发的单腔

耦合微波表面波等离子体装置进行（见图 1）。2.45  

 

图 1  微波表面波等离子体实验装置结构示意 
Fig.1 Structural diagram of microwave surface-wave PECVD equipment 
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GHz微波通过线状天线耦合到谐振腔内，激发氩气产

生氩等离子体。反应气体乙炔（C2H2）在氩等离子体

作用下于 PET 材料表面发生化学反应生长出致密的

DLC薄膜。实验采用的谐振腔直径为 120 mm。基体

采用载玻片、单晶硅片、KBr、PET薄膜等，分别对

DLC薄膜的红外光谱、沉积速率、阻隔性能等结构成

分和性能进行测试。透明 KBr 片基体用于分析 DLC

的化学成分和结构；载玻片（帆船牌，厚度为 1~1.2 

mm，尺寸为 25.4 mm×76.2 mm）基体用于研究薄膜

沉积厚度和沉积速率；单晶 Si基片主要研究 DLC薄

膜的表面形貌；使用厚度为 12.5 µm的 PET薄膜基片

来研究阻隔层 DLC薄膜的阻隔性能。 

傅里叶红外光谱（FTIR）分析采用 NICOLET 

6700（Thermo Scientific，USA），波数范围是 4000~400 

cm−1，分辨率为±4 cm−1。原子力显微镜采用美国Veeco 

DI INNOVA系列原子力显微镜，在大气环境下操作，

测量模式为轻敲模式，测量范围为 2 μm×2 μm，扫描

频率为 1.5 Hz，得到 AFM高度图以及相位图。薄膜

的水蒸气透过率测量使用的设备型号为 MOCON 

MODEL 3/33型水蒸气透过率测试仪（MOCON公司，

美国），测试条件：样品面积为 50 cm2，测试温度为

34 ℃，相对湿度为 100%。薄膜的氧气透过率测量采

用 Illinois 8001型（美国）氧气透过率测定仪，样品

面积为 50 cm2，测试温度为 23 ℃，相对湿度为 0%。 

2  结果与分析 

2.1  脉冲功率的影响 

当气体压强为 20 Pa，Ar 与 C2H2 的体积比

（
2 2Ar C HV V∶ ）为 1∶4，谐振腔直径为 120 mm，基片

距离天线底部 8 cm，沉积时间 3 min 时，DLC 薄膜

沉积速率随微波脉冲功率的变化结果见图 2，可以看

到，随着脉冲功率的增加，DLC薄膜的沉积速率不断

增大，功率在 1000~1500 W 之间时，增长速率比较 

 

图 2  DLC 薄膜沉积速率与脉冲微波源功率的关系 
Fig.2 Relationship between deposition rate of DLC films and 

pulsed microwave power 

快；在 1500~2500 W间时，增长速率开始变缓。通过

计算脉冲功率与薄膜沉积速率的比值（P/D）可知，

在此参数条件下 DLC 薄膜的生长速率还没达到饱和

值，处于功率亏缺区，如果继续增加功率，还会提高

DLC薄膜的沉积速率。 

当气体压强为 20 Pa，
2 2Ar C HV V∶ 为 1∶4时，沉积

的 DLC 薄膜结构成分分析见图 3。从 FT-IR 红外谱

中可以看到，分析位于 2800~3100 cm−1范围内—CHx

对称和非对称的伸缩振动峰，以及位于 1100 cm−1左

右的 C—C直链和(CH3)2CHR伸缩振动峰[10—12]可知，

沉积薄膜是含有—CHx的 DLC，即氢化 DLC。随着脉

冲功率的增加，—CHx特征峰的强度也相应增大，说

明随着脉冲功率的增加，沉积的薄膜膜厚也在增加，

薄膜沉积速率也在增大[13,16—17]。 

 

图 3  不同脉冲功率下沉积的 DLC 薄膜的红外谱 
Fig.3 FTIR spectrum of DLC films at different impulse 

powers 

不同的结构会得到不同的阻隔性能，因此脉冲功

率对沉积 DLC结构的影响可能会影响到 DLC薄膜的

阻隔性能。为此在不同脉冲功率下进行沉积 DLC 薄

膜的阻隔性能研究，通过对 PET 薄膜表面沉积 DLC

阻隔层后进行氧气透过率（OTR）和水蒸气透过率

（WVTR）测试，确定脉冲功率下对应的阻隔性能。

当气体压强为 20 Pa，
2 2Ar C HV V∶ 为 1∶4 时，DLC 阻

隔层的阻隔性能与输入的脉冲功率关系见图 4。由图

4可知，DLC薄膜的氧气和水蒸气阻隔性能随着脉冲

功率的变化而变化。当脉冲功率从 1000 W 增大至

1500 W 时，表面沉积有 DLC 阻隔层的 PET 薄膜对氧

气、水蒸气透过率显著降低，在脉冲功率达到 1500 W

时达到最小。当功率超过 1500 W后，薄膜的 OTR和

WVTR 值反而会有所增大，分析认为在功率从 1000 

W增大至 1500 W时，DLC薄膜的厚度在不断增加，

其阻隔性能在不断改善；当微波功率进一步增大后，

不仅 DLC 薄膜的厚度较厚，其成分也发生变化；较

厚的 DLC 导致其内应力加大，薄膜发脆，而成分的

变化也不利于阻隔性能的提高。此外，高功率 
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图 4  DLC 阻隔层的阻隔性能与输入的脉冲功率关系 
Fig.4 Relationship between the barrier performance of DLC 

barrier layer and the impulse power input 

条件下 Ar 离子的刻蚀或溅射作用有所增加，对薄膜

的结构有一定损伤[11]，薄膜阻隔性能也会发生减弱。 

2.2  不同气体比例的影响 

在微波表面波 PECVD技术沉积薄膜的实际应用

中，大面积、均匀的薄膜沉积尤其重要。微波表面波

沿着天线轴向方向的能量传输是一个逐步耗散过程，

因此薄膜沿着天线方向的沉积速率分布会不均匀。气

体的成分对沉积薄膜速率和均匀性影响见图 5，沉积

薄膜速率和均匀性与气体成分的关系见表 1。由图 5

和表 1可知，在纯 C2H2放电制备的 DLC薄膜中，天

线底部薄膜的沉积速率接近 500 nm/min，上部沉积

DLC较少，特别是在天线的中上部，沉积速率较低，

沉积薄膜的均匀性（σ）较差。当加入 Ar 于 C2H2中

时，DLC沉积速率虽有所降低，但薄膜均匀性会有较

大改善。如图 5a所示，纯 C2H2放电时，随着天线高

度的增加，DLC薄膜的沉积速率降低很快；天线底部

薄膜的沉积速率接近 500 nm/min，而在天线顶端，沉

积速率只有 6.38 nm/min。当加入一定比例的 Ar稀释

气体后，DLC 沉积速率会随着天线高度的增大有所

提高，DLC的平均沉积速率也在增大，薄膜的均匀性

也有改善，由原来的 19.5%改善为 3.9%。如果将天线

高度再增加，DLC薄膜的沉积速率也会增加。分析认

为仅在纯 C2H2放电时，等离子体密度较低，等离子

体密度的降低使微波沿着天线传输功率的衰减较快，

造成纯 C2H2 放电时沿着天线的沉积速率快速降低。

在天线底部，因为产生了较高浓度的 CxHy，C，H活

性粒子或离子，其浓度比 Ar/C2H2混合气体放电时高，

因而薄膜的沉积速率较快。当加入 Ar后，由于 Ar分

子比 C2H2容易被激发，发生潘宁电离产生亚稳态 Ar，

其可以促进 C2H2电离，因此提高了等离子体的密度。

此外，微波表面波传播距离远，从而提高了薄膜的平

均沉积速率，薄膜沿天线方向的均匀性也得到改善。

若加入 Ar的含量较少时，如图 5b所示，
2 2Ar C HV V∶ 为

1∶8，沉积 DLC薄膜的均匀性和纯 C2H2类似，薄膜

的均匀性较差，所以 Ar与 C2H2的体积比值对薄膜沉

积速率和均匀性有较大影响。 

 

图 5  气体的成分对沉积薄膜速率和均匀性影响 
Fig.5 Influence of gas ratio on deposition rate and uniformity 

of deposited films 

表 1  沉积薄膜速率和均匀性与气体成分的关系 
Tab.1 Relationship between DLC deposition rate and 

uniformity with gas ratio 

2 2Ar C H∶V V  平均沉积速率/(nm∙min−1) 均匀度/% 

1∶1 29 5.8 

1∶4 35 3.9 

1∶8 61 19.5 
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对不同气体比例下的沉积 DLC 阻隔层进行阻隔性

能测量，见图 6，随着 C2H2 比例的增加，DLC 阻隔层

的 OTR 和 WVTR 都在降低，在
2 2Ar C HV V∶ 为 1∶4 时发

生一个突变。当
2 2Ar C HV V∶ 为 1∶6 时，OTR 和 WVTR

分别为 0.58 mL/(m2∙d)和 2.5 g/(m2∙d)，达到较低点。随

后，随着 C2H2 加入量的加大，其阻隔性变化不大。 
由图 6 可知，DLC 阻隔层的 OTR 和 WVTR 在

2 2Ar C HV V∶ 为 1∶4时，发生了一个跃变；在
2 2Ar C HV V∶

为 1∶6时，OTR和 WVTR达到最低。为此对沉积的

DLC薄膜进行表面形貌分析。 

不同体积比条件下沉积 DLC 薄膜的 AFM 图见

图 7。由图 7可知，可以看到单体 Ar与 C2H2的体积

比对阻隔层 DLC 薄膜的表面形貌影响很大。由图

7a—b可知，当 Ar含量较多时，沉积的 DLC薄膜粗

糙度大（
2 2Ar C HV V∶ =1∶1，Ra=17.7 nm；

2 2Ar C HV V∶ =1∶

2，Ra=12.7 nm）、颗粒大、薄膜不致密。很显然，这

样的薄膜为气体分子的渗透提供了通道，不具备高阻

隔性能。随着 C2H2含量逐渐增加，DLC薄膜变得致

密（见图 7c），薄膜粗糙度减小（
2 2Ar C HV V∶ =1∶4，

Ra=3.13 nm），表面颗粒明显变小，颗粒之间的间隙减

小，DLC薄膜阻隔性能得到提高。 

2.3  脉冲占空比影响 

在脉冲微波表面波等离子体沉积 DLC 薄膜沉积

过程中，脉冲占空比 ton∶toff（ton为脉冲持续时间，toff

为脉冲间隔时间）的改变也会对沉积速率、薄膜结构

以及薄膜性能产生影响。DLC 沉积速率与脉冲占空

比的关系（脉冲功率为 1500 W，
2 2Ar C HV V∶ ＝1∶4）

见图 8。由图 8可知，当脉冲占空比在 2∶40到 6∶40

的范围内变化时，薄膜的沉积速率随 ton 值增加而增

大；当脉冲占空比继续增加到 8∶40时，沉积速率则

出现明显的降低。这主要是由于 DLC 薄膜沉积是一

个生长与刻蚀相互竞争的过程，当 ton 增加时，输入

的微波有效功率增加，前驱体浓度高，DLC薄膜的沉

积速率会增加；当占空比增加至 8∶40时，刻蚀作用

增加[18—19]，则 DLC薄膜的沉积速率下降[8]。 

 

图 6  DLC 薄膜阻隔性能与 Ar 和 C2H2 体积比关系 
Fig.6 Relationship between barrier performance of DLC film and Ar to C2H2 volume ratio 

 

图 7  DLC 薄膜表面形貌与体积比（Ar 和 C2H2）的关系 
Fig.7 Relationship between surface appearance of DLC film and volume ratio (Ar to C2H2) 
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图 8  DLC 沉积速率与脉冲占空比的关系 
Fig.8 Relationship between deposition rate of DLC film and 

pulse duty factor 

在不同脉冲占空比条件下沉积的 DLC 薄膜 FT-

IR 结果见图 9。由图 9 可知，沉积的 DLC 薄膜具有

显著的—CHx伸缩振动吸收峰，包含—CHx对称和非

对称伸缩振动峰及 C—C直链和(CH3)2 CHR的伸缩振

动峰。当占空比为 6∶40时，薄膜中—CHx伸缩振动

吸收峰最强，说明此条件下沉积速率最快；当占空比

为 8∶40时，薄膜中—CHx的伸缩振动吸收峰降低，

薄膜厚度减小，沉积速率变慢。这与图 6测量的沉积

速率结果相一致。分析认为占空比增加至 8∶40时，

薄膜的沉积速率较小、薄膜厚度减少，这是因为放电

过程中产生的 Ar 离子导致沉积薄膜的溅射和刻蚀作

用增大，进而使薄膜的沉积速率下降。 

PECVD 沉积薄膜在生长过程中存在生长和刻蚀

并存的竞争过程（CAP 机制）[18—19]，这对薄膜的沉

积速率有较大影响，可能对 DLC 的阻隔性能也有影

响。DLC 薄膜的阻隔性能随脉冲占空比的变化曲线

见图 10，分别显示出了不同脉冲占空比下沉积 DLC

阻隔层 PET薄膜的 OTR和 WVTR数据。从图 10中

可以看到，当占空比为 4∶40和 6∶40时，薄膜的阻

隔性能表现优异，OTR 为 4.8 mL/(m2∙d)，WVTR 为 

 

图 9  不同脉冲占空比下沉积的 DLC 薄膜红外吸收谱 
Fig.9 FT-IR spectrum of the DLC films with various pulse 

duty factor 

2.7 g/(m2∙d)，分别为空白 PET薄膜 OTR的 1/26（OTR

为 13 mL/(m2∙d)）和 WVTR 的 1/13（WVTR 为 36 

g/(m2∙d)），这种阻隔性较好的 DLC 薄膜可以用于具

有高阻隔性能要求的食品、药品包装。 

当微波脉冲功率为 1500 W，脉冲占空比为 4∶

40时，薄膜的阻隔性较好。为此分析一下在这个条件

下沉积 DLC薄膜的表面形貌。当脉冲功率为 1500 W，

脉冲占空比为 4∶40时，制备的 DLC薄膜表面形貌、

三维图及截面高度见图 11。从图 11中可以看出，该

条件下制备的 DLC 薄膜表面平整、粗糙度小（Ra=2 

nm）、颗粒大小均匀、薄膜结构致密，没有明显的缺

陷。这对提高 PET薄膜的阻隔性能非常重要。 

2.4  工作气压影响 

当
2 2Ar C HV V∶ 为 1∶1 时，工作气压对 DLC 薄膜

沉积速率和化学结构的影响见图 12。从图 12a 可以

看到，随着工作气压增加，薄膜的沉积速率增大。这

是因为随着工作气压增加，等离子体密度增加，反应

前驱体的浓度会增大，产生的 DLC 沉积活性粒子浓 

 

图 10  DLC 薄膜的阻隔性能随脉冲占空比的变化曲线 
Fig.10 Barrier properties of the DLC film with pulse duty factor 
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图 11  DLC薄膜的表面形貌 AFM图 
Fig.11 AFM images of DLC film 

 

图 12  工作气压对 DLC 薄膜的影响 
Fig.12 Effect of working pressures on DLC film 

度增大，因而薄膜的沉积速率提高。从图 12b的 FTIR

中可以看到，工作气压越高，位于 2900 cm−1 处的 

—CHx伸缩振动特征峰越强，而位于 1100 cm−1左右

的 C—C直链和（CH3）2CHR的伸缩振动峰没有明显

变化。在 30 Pa条件下，1580 cm−1附近的出现 C=C

伸缩振动峰；在 3500~4000 cm−1 间出现强峰，这是 

—OH的吸收峰[5—7]。 

对上述表面沉积有 DLC阻隔层的 PET薄膜进行

阻隔性能测试，测试结果见表 2。由表 2可知，高气

压时工作气压的改变对薄膜 OTR 和 WVTR 的影响

并不是很明显，PET 薄膜的 OTR 和 WVTR 降低较

小，即高气压沉积的 DLC薄膜对阻隔性能并没有较

大改善。 

不同工作气压下沉积 DLC 薄膜的表面 AFM 形

貌见图 13，对高气压沉积 DLC薄膜的表面形貌进行

分析可知，高气压沉积的 DLC薄膜粗糙、颗粒较大、

表面结构不致密，且存在明显的孔隙缺陷。工作气压

越大，团簇的颗粒越大，薄膜的表面粗糙度也增大，

缺陷也越明显，颗粒间的间隙就增大，气体则容易通

过，进而导致阻隔性能降低。 
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表 2  不同工作气压下沉积的 DLC 薄膜的阻隔性能 
Tab.2 Barrier properties of DLC films at different pressures 

工作气压/Pa DLC薄膜厚度/nm WVTR/(g∙m−2∙d−1) OTR/(mL∙m−2∙d−1) 

20 212.84 11 102 

30 477.5 10 90 

40 945.7 16 110 

 

 

图 13  不同工作气压下沉积 DLC 薄膜的表面 AFM 形貌 
Fig.13 AFM images of DLC films at different pressures 

通过上述数据可以得到，随着工作气压的增加，

虽然薄膜的沉积速率得到提高，对薄膜表面形貌没有

产生不良影响，但 DLC 薄膜的阻隔性能也没有发生

太大变化。分析认为，虽然工作气压越高，等离子体

的浓度就越大，薄膜沉积速率增加，但等离子体的能

量下降，粒子平均自由程降低，使结合能较低，进而

导致薄膜颗粒较大、表面粗糙、不致密。 

3  结语 

文中研究了采用脉冲微波表面波 PECVD 沉积

DLC薄膜时工艺参数对性能的影响。研究发现，在一

定工艺条件下，有机薄膜 PET表面沉积 DLC阻隔层

可以提高其氧气和水蒸气的阻隔性能。通过优化沉积

参数，得知在功率为 1500 W，
2 2Ar C HV V∶ 为 1∶6，脉

冲占空比为 6∶40时，OTR降低到 0.58 mL/(m2∙d)，

WVTR降低到 2.5 g/(m2∙d)。还发现 Ar气的加入会改

善薄膜的沉积速率和均匀性。虽然纯 C2H2制备 DLC

薄膜的沉积速率较快，但薄膜均匀性较差。Ar气虽使

DLC薄膜的沉积速率有所降低，但 DLC薄膜的均匀

性得到提高。在脉冲放电沉积 DLC 薄膜时，随着脉

冲功率和脉冲占空比中 ton的增加，DLC 薄膜的沉积

速率和阻隔性都呈现出先提高后降低的趋势，薄膜均

匀性变好。增加工作气压虽可以提升薄膜的沉积速

率，但阻隔性能会随着工作气压的增加而降低。这些

工艺参数的影响研究对脉冲微波表面波 PECVD技术

在 DLC 阻隔层应用于阻隔包装，并将其工业化生产

会有一定的指导意义。 
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