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专题: 等离子体物理及其材料处理
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柔性多孔材料在当今众多前沿科学与技术领域发挥着重要作用, 其表面改性将进一步赋予其多样和优

异的表面性能 , 拓展其在功能和智能可穿戴等领域的应用 . 常压等离子体技术由于低温、低能耗、高效、环

保、低成本、不改变材料本体特性、易于实现卷对卷制备等优势, 在应用环境、样品材料选择上展现出良好的

适应性, 在低熔点柔性材料大面积低成本表面处理方面具有很好的应用前景和研究价值. 本文综述了近年来

常压等离子体柔性多孔材料表面改性的几个实例及在新材料、新能源、环保、生物医学中的应用. 探讨了柔

性多孔材料常压等离子体均匀处理所遇到的稳定性及渗透性的问题与挑战. 综述了本课题组在常压等离子

体稳定放电、卷对卷常压等离子体多孔介质处理及内部渗透性和均匀性方面的研究工作, 介绍了本课题组在

常压等离子体纳米颗粒膜沉积动力学及膜结构调控方面的突破和思路. 常压等离子体柔性多孔介质表面处

理技术走向应用仍然存在诸多挑战, 需要结合常压等离子体的放电方式及特性、处理材料的结构及加工特

性、等离子体和材料的相互作用等来进行综合考虑, 才能提供合理可行的解决方案.

关键词：常压等离子体, 柔性多孔材料, 材料改性, 均匀性
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1   引　言

低温等离子体是一种适合于温度敏感材料的

表面处理及微纳米结构及器件制备的反应离子技

术, 是现阶段微纳米材料和器件产业制程的关键技

术, 占硅基和其他半导体材料加工工艺过程约 1/3,

包括表面微纳米结构的刻蚀、薄膜沉积、元器件的

封装等. 自 20世纪 70年代以来, 低温等离子体技

术催生和引领了现代芯片制造业及信息产业的发

展, 具有对温度敏感的各类基底材料适用性广、废

水废气排放量小、微纳米结构可调性好、制备材料

和技术扩展性强、多元技术结合性强等优势, 由于

其独特的高效、低温、环保、低能耗等技术优势, 在

新材料、新能源、环保和生物医学等方面获得越来

越重要的应用, 是纳米绿色先进制备技术.

近年来, 随着常压低温等离子体稳定放电技术

的发展, 各类常压等离子体连续表面微纳米功能化

改性及薄膜沉积技术研究与应用发展迅速, 尤其适

合大规模连续化工业生产进程, 已达到应用前期水
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平. 从产业技术研究、发展、应用及市场发展的规

律看, 低气压低温等离子体微纳米芯片产业周期

长、起点高, 国际三大巨头垄断局面通过联合攻关

才有望突破. 常压等离子体技术处于产业化突破前

期, 融合物理、材料、能源、环保、医学和化学等学

科前沿技术, 将有望在新材料、新能源、环保和生

物医学等领域率先取得突破, 形成与现有绿色技术

趋势相吻合的难以替代的先进技术. 

2   常压等离子体的特点及其在柔性
多孔介质表面处理中的应用

常压等离子体放电是极具应用价值的材料表

面改性技术. 它利用非沉积性气体放电产生的离

子、电子、自由基、激发态原子/分子等活性粒子与

材料表面相互作用, 依据材料表面的物理相态和化

学结构的差异, 有选择性地离解材料表面原子/分

子键, 刻蚀改变被处理材料的表面物理形貌, 同时

在表面引入一些微小的化学基团, 改变表面的物理/

化学特性; 或者通过沉积性气体的电离、裂解、活

性粒子与表面的反应沉积, 化学键接上其他原子/

分子并形成薄膜, 改变被处理材料的表面物理/化

学性质, 并通过沉积薄膜厚度、组分、结构和形貌

的控制, 赋予被处理材料独特的功能性. 具有独特

的低温、低能耗、高效、环保、低成本、不改变材料

本体特性、易于实现卷对卷制备等优势, 尤其适合

低熔点柔性材料的大面积低成本表面处理 [1,2].

纤维纺织材料大都可以看作柔性多孔材料, 具

有良好的柔韧性、多孔性、巨大的比表面积、织造

结构多变性等特点, 是常压等离子体放电表面改性

技术研究应用的最重要领域, 对纤维织物亲水性、

黏结性、染色性的研究已取得显著的改性和节能减

排效果 [3−5]. 近年来, 常压等离子体技术结合各种

半导体、金属纳米材料结构应用于纺织材料, 形成

各类新颖结构的柔性功能材料和器件, 在新材料、

生物医学、新能源和环保等方面得到越来越广泛的

研究应用 [6,7].

Ivanova等 [8] 利用常压扩散共面表面阻挡放

电 (diffusion  coplanar  surface  barrier  discharge,

DCSBD)产生的非热等离子体对聚对苯二甲酸乙

二酯 (polyethylene  terephthalate,  PET)和聚丙

烯 (polypropylene, PP)纳米材料进行活化处理 ,

然后进行聚 L-丙交酯 (PLLA) 纳米颗粒涂敷. 如

图 1所示, 等离子体活化处理的 PET和 PP织物

的亲水性和渗透性得到了改善, 穿透时间方法测得

的穿透时间从 400 s (未处理的聚合物)减少到 6 s,

聚 L-丙交酯 (poly(L) lactide, PLLA) 纳米颗粒在

PET和 PP微纳米纤维上的分布均匀性得到改善.

这种等离子体连续活化预处理将纳米颗粒均匀输

送到聚合物纤维表面, 适用于浸渍敷料生产, 在廉

价、方便、快速和全自动化方面具有相当大的优势.
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图 1    (a) DCSBD电极系统; (b) 在开放环境下的一次“H”

型微放电; (c) 在开放环境下 300 W表面等离子体; 不同样

品上印刷 PLLA纳米颗粒的扫描电子显微镜照片 , 其中

(d)—(g)分别为 (d) 未经处理的 PET, (e) 未经处理的 PP,

(f) 经等离子体处理的 PET, (g) 经等离子体处理的 PP[8]

Fig. 1. (a) DCSBD electrode system; (b) one H-shaped mi-

cro-discharge in ambient air; (c) surface plasma in ambient

air at 300 W; scanning electron microscope images of PLLA

nanoparticles  printed on (d) untreated PET, (e)  untreated

PP, (f) plasma treated PET, and (g) plasma-treated PP[8].
 

Meunier等 [9] 通过采用 20 kHz介质阻挡放电

(dielectric barrier discharge, DBD), 在微纤化纤

维素 (microfibrillated cellulose, MFC) 中产生许

多放电细丝, 同时利用氦气和六甲基二硅氧烷为载

气和前驱体气体对MFC做了表面改性. 通过改性

后的样品表面和底部同时展现出了疏水亲油特性

(如图 2所示), 可以应用于含油废水的去污.

Armenise 等 [6] 通过常压氦氧混合介质阻挡放

电, 在平均孔径 300—600 µm的聚氨酯多孔结构
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泡沫的外部和内部放电. 扫描电子显微镜观察和水

接触角测量表明, 等离子体处理后的泡沫表面粗糙

度和润湿性分别增加; 同时 X射线光电子能谱分

析结果表明, 含氧基多孔材料的内外表面功能化程

度一致. 研究者通过 Cd2+ 吸附实验, 发现等离子

体处理泡沫对水中重金属离子的吸附量提高了

10倍多.

超级电容器又称双层电容器是一种新型储能

装置, 具有充电时间短, 使用寿命长, 温度物性好,

节约能源和绿色环保等优点. Chien等 [10] 研究了

利用直流脉冲氮气常压等离子体射流 (atmosph-

eric pressure plasma jet, APPJ)处理的数十微米

孔径的碳布在制备的超级电容器中的表现. 经表面

处理后, 碳布的水接触角由 144.71º降至 0º. 改善

的润湿性可以促进电解液渗透到多孔电极中, 从而

提高电容. 未经表面处理的碳布制备的超级电容器

的比 (面 )电容为 315.0 F/g (55.67 mF/cm2); 用

APPJ表面处理的碳布制备的超级电容器的比

(面)电容为 580.2 F/g (106.89 mF/cm2). 电化学

阻抗谱 (electrochemical impedance spectroscopy,

EIS)表明, 碳布经 APPJ处理后, 电极/电解液界

面的电荷转移阻抗降低, 提高了超级电容器的其他

性能. 经 1000次循环伏安稳定性试验, 电容保留

率为 85%.

对 PTFE超细纤维复合微孔滤膜进行常压等

离子体放电处理, 处理后的微孔滤膜对病毒、细菌

等有害微生物的阻隔效率达到 99%以上, 是非常

时期医学军事必需的防护装备 [11]; 通过各种等离

子体表面氧化、还原、接枝、沉积处理的透明柔性

电极、生物相容缓释药物载体、全聚合物压电/热

电人体呼吸能量捕捉器、良好黏附强度和机械柔韧

性的 Ag/PI电极等, 可广泛应用于人体健康和检
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图 2    未经处理的MFC泡沫与 (a)水或 (b)煤油的相互作用; 等离子体处理的MFC泡沫 (占气隙体积的一部分)与水和煤油在

(c) MFC泡沫顶部和 (d)底部的相互作用 [9]

Fig. 2. Interaction of untreated MFC foam with either (a) water or (b) kerosene. Interaction of plasma-treated MFC foam (taking

up a portion of the gas gap volume) with water and kerosene on (c) the top side and (d) the bottom side of the MFC foam[9]. 
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测、全球定位、自体发电、生物组织工程材料、杂化

催化、油水分离和化学传感等方面 [12−20].

综上所述, 常压等离子体技术对柔性多孔介质

的表面处理在柔性功能材料和器件等方面具有重

要的应用价值, 随着世界各国对绿色生态制备技术

越来越重视, 相关技术突破将快速引领纳米绿色先

进制备技术的发展, 并迅速形成市场规模. 我国率

先签署了应对全球气候变化的《巴黎协定》, 对常

压等离子体表面改性技术在纺织绿色先进加工及

柔性纺织功能材料和器件制备方面的应用也有迫

切需求. 

3   常压等离子体柔性多孔介质表面
处理的问题与挑战

λD =

√
ϵ0kTe
n0e2

ϵ0 k Te

n0 e

常压等离子体纺织表面改性技术的应用必须

解决织物内外处理效果不均匀这一难题. 处理效果

不均匀的根本物理机制在于纺织材料是柔性多孔

介质, 等离子体在其微孔内部渗透性较差 [21,22]. 首

先, 按照德拜屏蔽原理, 德拜长度   

(其中  为真空介电常数,   为玻尔兹曼常数,   为

电子温度,   为等离子体内部的电子密度,   为电

子电量), 在常见均匀辉光放电等离子体条件下 (等

离子体温度和密度通常为 4 eV和 1010 cm–3), 德拜

长度为数百微米以上, 当微孔孔隙低于该尺度时,

等离子体较难在孔隙内形成, 而仅仅限于介质表

面. 而织物大都由大量直径数十微米的单根纤维

纺成毫微米直径的纱线, 再按照一定结构织造而

成, 具有丰富的微孔. 在常压非辉光放电情况下,

必须提高击穿电压才能在微孔内产生等离子体放

电 [23,24]. 但由于柔性纺织材料熔点较低、纤维直径

较小的原因, 容易造成织物纤维结构的破坏. 所以,

一般常压等离子体纺织材料表面处理时, 一般都趋

向于采用均匀辉光放电等离子体, 但织物孔隙一般

小于德拜长度, 处理效果仅限于织物表面, 内部处

理效果差, 织物比表面积大的优势难以发挥.

其次, 常压等离子体平均自由程短, 微孔介质

比表面积大、内部孔隙小, 等离子体扩散长度有

限 [19,21,22,25], 活性粒子相互之间及与表面碰撞频繁,

尤其在反应性等离子体薄膜沉积时, 活性粒子易凝

聚形成数纳米至数百纳米的较大的颗粒, 织物内外

表面沉积层的厚度、组分、结构、形貌等更加不均

匀. 我们前期实验中还观察到, 射频辉光放电等离

子体沉积时, 这些纳米颗粒聚集悬浮在鞘层边缘,

等离子体区域难以获得沉积薄膜, 常压等离子体均

匀沉积难度更大 [26].

同时, 一般柔性介质, 例如织物加工宽度可达

数米、速度可达每分钟数百米以上, 这种高速运行

的巨量纤维聚集体的加工特点 (假设孔隙率 20%,

厚度 0.5 mm、宽度 100 mm截面内纤维的数量

就超过上万根), 增加了获得均匀改性效果的难度.

织物结构不同 , 等离子体改性效果的差异也比

较大 [27,28].

此外, 织物一般动态使用, 未经处理的内部纤

维很快暴露于表面, 导致织物表面改性效果很快丧

失. 这样, 由于常压等离子体和柔性微孔介质相互

作用不均匀带来的内外改性效果不均匀的问题, 成

为制约常压等离子体纺织材料表面改性技术应用

的关键. 所以, 必须深入了解等离子体与柔性微孔

介质相互作用的机理及规律, 探讨影响微孔介质内

外改性均匀性的内在物理机制, 才能有助于解决长

期困扰常压等离子体表面改性技术在纺织行业应

用的难题, 提高表面改性的效果和耐久性, 研制具

有长效性的功能纺织材料和器件, 为等离子体绿色

先进制备技术在纺织节能减排和高科技纺织品领

域的发展应用提供科学依据. 

4   常压等离子体柔性多孔介质表面
处理研究现状与进展

 

4.1    常压等离子体放电模式及其物理特性

国内外应用于材料表面改性的常压等离子体

的研究非常活跃. 通过各种直流、交流 (communi-

cation current, AC)、射频 (radio frequency, RF)、

脉冲调制射频 (pulsed-RF)、高压脉冲 (high voltage

pulse, HV)等离子体放电模拟、诊断和实验, 以及

各种电极形式和组合, 可以获得常压辉光或者扩散

型均匀放电 [29−32], 减少放电不均匀对材料的损伤.

典型的亚微秒或纳秒高压脉冲 (µs-HV 或 ns-HV)

放电时间可以短至十几纳秒, 脉冲放电电流密度幅

值可达 A/cm2, 瞬时等离子体强度比较高, 但产

生的等离子体密度按时间平均比较低. 13.56 MHz

常压射频辉光放电 (radio frequency atmospheric

pressure glow discharge, RF-APGD) 的击穿和维

持电压都比较低, 产生的等离子体密度可达 1010—

1013 cm–3 (氦气中)[33]. 本课题组在基金重点项目的
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支持下, 通过脉冲调制射频放电的频率及其占空

比, 降低了连续射频放电的热积累引起的放电不稳

定性, 在一定范围内获得较高的等离子体放电强

度 [34−36].

图 3(a)和图 3(b)分别显示了脉冲调制射频辉

光放电的均匀稳定放电模式 (a 模式)和击穿柱状

放电模式 (g 模式), 图 3(c)显示的是占空比分别

为 6%, 8%, 16% 和 32% 的大气压脉冲调制射频

辉光放电的电流-电压特性曲线 , 其中射频频率

为 15 MHz, 调制频率为 500 kHz[34]. 随放电峰值

电压的增加, 放电峰值电流增加, 此时放电工作在

图 3(a)所示的 a 辉光放电模式; 当电压继续增加,

放电从均匀辉光放电的 a 模式, 转变到图 3(b)所

示的柱状放电的 g 模式. 每条电流-电压特性曲线

的第一个点和最后一个点 (即虚线圆圈中的点)分

别对应射频放电产生时以及 a-g 放电模式转变

后的电压电流峰值. 当占空比为 6%, 8%, 16%和

32%时 , 放电的 a-g 模式转变电压分别为 1140,

1060, 980和 800 V, 放电的 a-g 模式转变电流分

别为 424, 416, 300和 237 mA. 随着占空比的上

升, 放电的 a-g 模式转变电压和 a-g 模式转变电流

都单调下降, a 放电模式的工作电流范围减少. 所

以在大气压脉冲调制射频辉光放电中, 采用低占空

比的方法可以在更高的放电强度下获得稳定的

a 模式放电. 当占空比足够小时, 射频放电段只工

作在放电起辉和熄灭阶段, 通过限制大气压脉冲调

制射频辉光放电在起辉和熄灭阶段有助于提高放

电稳定性 [33].

数值模拟和实验研究发现, 通过脉冲调制射频

辉光放电与常压脉冲放电相互作用, 在常压脉冲调

制射频辉光放电“关闭”段引入高压脉冲放电, 利用

高压脉冲放电中产生的等离子体活性粒子 (特别是

电子)对射频放电的作用, 有效地降低了射频辉光

放电的起辉和维持电压 [33,37]. 图 4(a)是脉冲调制

射频放电和引入高压脉冲后的放电电流-电压特性

曲线, 射频频率为 10.2 MHz, 脉冲调制射频功率的

占空比是 50%, 调制频率为 10 kHz[35]. 两条曲线中电

压的幅值都随放电电流的增大而增大. 同时, 在相同

的放电电流下, 引入高压脉冲后射频放电的电压幅

值降低了 30—40 V左右, 说明在引入高压脉冲之后,

脉冲调制射频辉光放电的起辉和维持都更容易.
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图 3    (a) a 模式和 (b) g 模式放电光学照片; (c) 不同调制

脉冲占空比时大气压射频辉光放电的电流-电压特性 [34]

Fig. 3. Photographs  of  discharge  (a)  a  mode  and  (b)  g

mode;  (c)  current-voltage  characteristics  of  pulse-modu-

lated RF APGDs with different duty cycle[34]. 
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图 4    (a) 常压脉冲放电辅助脉冲调制射频辉光放电电流

电压特性 ; 脉冲放电和射频放电段时间间隔为 (b) 40和

(c) 10 µs时, 射频起辉阶段的空间结构分布随延时的变化 [35]

Fig. 4. (a)  Current  voltage  characteristics  of  RF  discharge

burst  with  (dash)  and  without  (solid)  pulsed  discharge  in

pulse modulated  RF  APGD;  temporal  evolution  of   dis-

charge  spatial  profile  during  RF  discharge  burst  ignition

with  the  time  interval  between  pulsed  discharge  and  RF

discharge burst of (b) 40 and (c) 10 µs[35]. 
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图 4(b)和图 4(c)分别是在高压脉冲信号关

闭 40和 10 µs延时处, 引入脉冲调制射频放电后,

起辉阶段的空间结构分布随时间的变化 [35]. 拍摄

的等离子体图像曝光时间为 100 ns, 每 100 ns拍

摄一张, 触发的零时刻是高压脉冲放电被触发的时

刻. 射频功率被脉冲调制信号触发打开后, 放电从

电极间距的中间开始产生, 在延时小于 40.3 µs时,
放电空间结构分布主要呈现钟型的分布. 根据剩余

电子理论, 之前脉冲放电熄灭后捕获的剩余电子在

射频功率被触发打开后在电场的作用下来回振荡,

从而使得放电空间呈现出钟型的结构分布 [37,38]. 当

延时时间增大到 40.6 µs后, 放电间距中呈现出峰

型的空间结构分布, 这是因为随着射频功率被触发

打开, 等离子体的密度增大, 靠近电极处的鞘层开

始逐渐形成 [39]. 当触发延时增大到 40.8 µs时, 射
频放电段中双峰型的空间结构分布完全形成. 因

此, 整个放电起辉过程大约从 39.9到 40.8 µs, 经
历了 0.9 µs. 在放电的其他条件都保持不变, 脉冲

放电和射频放电段之间的时间间隔缩短到 10 µs
时, 脉冲调制射频放电起辉阶段的空间结构分布随

时间的变化情况如图 4(c)所示. 整个起辉阶段放

电的主要空间结构变化趋势和动力学过程都和延

时 40 µs时基本一致, 但是可以发现, 放电的空间

结构分布从钟型演变到双峰型整个过程只用了

0.6 µs, 比图 4(b)要缩短了约 0.3 µs. 这说明, 高压

脉冲放电和射频放电段之间时间间隔的缩短对射

频开启段的起辉起到了辅助作用, 高压脉冲放电和

脉冲调制射频放电之间的相互影响仍可用剩余电

子理论来解释.
 

4.2    常压等离子体微孔介质表面及内部放
电的均匀性

常压等离子体与微孔介质相互作用的研究主

要集中在无机催化剂领域, 利用各种频率电源与电

极组合, 研究了等离子体放电与催化剂的孔隙尺

寸、结构、介电常数等的关系, 探索在催化剂微孔

内产生微放电, 协同催化剂提高对有机污染气体的

处理效率 [21,23,40−42]. 等离子体在不同孔径中的放电

是其对柔性微孔介质表面及内部改性均匀性的基

础. 利用二维流体模型, 研究发现了不同微孔的大

小对等离子体的电势分布有显著的影响 [41]. 如图 5

所示, 随着孔径从 10 µm 增至 200 µm, 在侧壁和

底部附近都观察到鞘层. 电势在孔的上部相当恒

定, 但它沿孔底部附近的垂直方向以及靠近侧壁的

水平方向显著下降. 这表明 200 µm孔内有较强的

微放电, 而这种现象在 10和 20 µm孔径时未观察到.

常压等离子体模拟研究显示 [24], 对数百微米

左右孔隙的催化剂, 2—100 kV的 AC放电可以在
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图 5    氦气 20 kV连续放电下, 电势在不同微孔直径大小中的分布　(a) 10 µm; (b) 20 µm; (c) 200 µm, 其中图的横纵坐标为微

孔的几何尺寸, 右侧颜色条为电势大小, 单位 (V)

Fig. 5. Distributions of the potential for different pore sizes of (a) 10 µm, (b) 20 µm, (c) 200 µm, for a helium discharge sustained at
20 kV. 
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微孔内产生局部电场增强效应和微放电现象; 对

10 nm以上孔隙的催化剂, 在 1017/cm3 较高电子

密度条件下, fs脉冲等离子体放电可以发生在孔隙

周围及内部 [43]. 这说明放电电源特征参数和初始

电荷条件对微孔内等离子体引入有重要影响. 但模

拟和实验都发现, 增加反应气体如 CO2 等含量时,

放电均匀性破坏, 孔隙内的火花放电破坏了无机催

化剂的绝缘性 [44−46]. 对柔性微孔介质孔隙内部均

匀处理而言, 必须探索更合适的等离子体放电方式

和条件.

在常压等离子体和柔性微孔介质作用方面, 研

究了负直流电晕诱发微孔聚四氟乙烯微放电, 微孔

尺度的降低能够数倍地提高放电等离子体的强度,

但没有涉及对微孔聚四氟乙烯结构的影响问题 [47].

通过 25 kHz的 AC平行板和强制反应性气体扩

散, 毫米尺度孔隙的三维聚氨酯多孔材料介质内部

较为均匀地沉积了功能性憎水或者亲水薄膜 [48,49].

本课题组构建了由聚合物纤维单/双丝平纹筛

网织物组成的微孔介质模型, 如图 6所示为大孔隙

层/小孔隙层/致密层组成的微孔介质模型示例. 筛

网织物的孔隙和单丝直径均为数十至数百微米. 将

不同结构的筛网织物按照一定的组合方式多层叠

加压紧, 能够反映柔性微孔介质厚度、孔隙和孔隙

率分布、介电常数等微孔介质结构特性, 以代表常

规织物的结构特征. 通过处理沉积前后内外各层介

质的表面特性变化, 以反应等离子体处理沉积的均

匀性与作用机理.
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图 6    柔性微孔介质等离子体沉积模型示意图

Fig. 6. Schematic  diagram  of  plasma  deposition  model  for

flexible microporous substrate.
 

图 6上面一层开口孔隙的大小表示等离子体

放电通道的尺度, 不同单/双丝直径范围对应等离

子体投影面积大小. 中间一层孔隙可以小于上面一

层, 用于研究表面处理沉积的结构形貌. 下面一层

孔隙可以采用和中间一层一致或者采用致密薄膜.

在上层微孔孔隙等于或者大于等离子体德拜长度

时, 中间一层正对等离子体的纤维受到直接离子辅

助沉积, 而反面纤维 (即投影面积下的纤维)主要

受离子反射沉积, 或者活性粒子气相扩散沉积或表

面扩散沉积. 如果等离子体能够渗透微孔内部, 各

层织物上下表面结构性能差异不大. 如果不能渗透

微孔, 则内外层织物表面结构差异明显. 从各层织

物上下表面结构特性的差异, 反映等离子体在微孔

内部的渗透性及其相互作用特征. 

4.3    柔性微孔介质涂层均匀性研究

本课题组通过 AC和纳秒脉冲六甲基二硅氧

烷 HMDSO/Ar/O2 等离子体放电, 进行了卷对卷

超高分子量聚乙烯微孔隔膜 (ultra-high molecular

weight  polyethylene,  UHMWPE)的实时沉积涂

层研究 [50,51]. 通过棒-板不对称电极设计, 率先成

功地在 UHMWPE表面沉积了平均粒径 100 nm

左右的 SiO2.01C0.23Hx 有机无机杂化纳米颗粒膜,

X射线能谱仪 (energy  dispersive  X-ray  spectro-

meter, EDS)研究发现 12 µm厚、200 nm左右孔

隙的 UHMWPE隔膜内部一定深度渗入了 Si和

O元素, 如图 7(b)和图 7(c)所示. 由于纳米颗粒

易团聚和高成本的因素, 商用涂层隔膜一般采用亚

微米量级的 Al2O3 颗粒, 粒径范围 100—600 nm,

颗粒膜涂层主要通过黏结剂涂敷于表面 [51], 如

图 7(e)和图 7(f)所示.

尽管 SiO2.01C0.23Hx 杂化有机无机纳米颗粒薄

膜涂层很薄, 为纳米量级, 但经过涂覆的 UHMW-

PE隔膜由于 Si和 O元素渗入内部一定深度, 耐

热收缩性达到商用 5 µm厚度 Al2O3 纳米颗粒膜

涂层隔膜的水平; 涂层与隔膜表面黏结牢度更好,

如图 8(a)所示. 同时, 样品也表现了更好的吸液能

力和更低的阻抗 [50,51]. 但图 7(b)和图 7(c)所示的

截面涂层均匀性分布表明, 涂层的内部渗透性还有

待提高, 隔膜力学性能也有所降低. 在实验中, 观

察到提高放电功率, 会导致隔膜结构一定程度的损

伤. 这主要是由于 AC常压等离子体的放电细丝对

多孔介质表面有一定的轰击作用. 图 8(b)显示了

不同样品在剥离实验中的表现, 可以看出, 通过等

离子体沉积的 SiO2.01C0.23Hx 杂化膜在胶带上并没

有留下明显的剥离的薄膜痕迹, 而商用 Al2O3 涂层

却被大量剥离到胶带上, 进一步证实了等离子体涂

层在柔性多孔隔膜上黏附性的良好表现.
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综上, 不对称电场的 AC常压等离子体放电可

以在亚微米量级的多孔隔膜介质内部一定深度沉

积上 100 nm平均粒径和厚度的 SiO2.01C0.23Hx 杂

化纳米颗粒膜, 颗粒膜和多孔介质黏结良好, 纳米

量级涂覆的 UHMWPE隔膜耐热收缩性达到和商

用 Al2O3 颗粒膜涂层隔膜的水平, 也表现了更好的

吸液能力和更低的阻抗. 但需要研究采取更合适的

放电方式和条件避免多孔介质力学性能的破坏. 

4.4    常压等离子体成膜过程动力学研究

除了放电模式、孔隙尺度、电极形式等对处理

沉积的内外均匀性产生影响外, 通过动力学过程的

研究, 可以了解等离子体表面反应或者气相反应的

程度, 从而研究影响等离子体的渗透性和均匀性的

反应机理. 如图 9所示, 采用脉冲调制射频辉光放

电和激光散射成像, 本课题组率先成功地进行了常

压射频等离子体 TiO2 纳米颗粒膜沉积过程的动力

学研究 [26]. 发现由于常压等离子体平均自由程短,

活性粒子极易聚集形成颗粒云并带负电, 悬浮于鞘

层附近. 在周期固定的情况下调整占空比, 改变颗

粒渡越到基底的时间, 在整个放电区域内获得不同

粒径和孔隙分布的 TiO2 纳米颗粒膜. 颗粒大小分

布及聚集状态明显将影响其在多孔介质内部的渗

透及沉积处理均匀性.

图 9(a)是等离子体中颗粒 (亮光部分)在随着

放电 (0—0.1 s)与熄灭 (0.1—0.2 s)阶段的位置变
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图  7    UHMWPE隔膜截面的扫描电子显微镜 (SEM), EDS及元素浓度分布　(a)−(c) SiO2.01C0.23Hx 纳米颗粒膜涂层 ; (d)−

(f) Al2O3 纳米颗粒膜涂层 [51]

Fig. 7. Cross-section  scanning  electron  microscope  (SEM)  images  and  EDS  of  UHMWPE:  (a)−(c)  SiO2.01C0.23Hx  coating;  (d)−

(f) Al2O3 coating[50]. 
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图 8    (a) 不同涂层样品的黏附强度; (b) 180° 剥离试验后的隔膜和胶带的光学照片 [51]

Fig. 8. (a) Adhesion strengths of different coating samples; (b) the optical photo of the separators and tapes after the 180° peel-off

test[51]. 
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化. 从图 9(a)可以看出, 颗粒在放电过程中被鞘层

限制, 聚集悬浮于基片上方, 而一旦放电停止, 颗

粒开始下落至基片上. 图 9(b)是通过调节脉冲调

制等离子体占空比所得的 TiO2 沉积薄膜的颗粒分

布. 从图 9(b)可以看出, 占空比越高时, 等离子体

沉积薄膜的平均粒径越大, 粒径分布越宽. 这是由

于占空比越高时, 渡越时间短, 颗粒在下落过程中,

大的颗粒先渡越抵达基片表面, 而小颗粒会由于下

次放电开启得较早而来不及全部下落到基片表面.

图 9(c)—(e)是占空比分别为 33%, 50%和 67%

时沉积的纳米颗粒膜的 SEM图像. 详细内容可以

参考文献 [26].

综上所述, 放电条件和微孔介质特性极大地影

响了常压等离子体与微孔介质相互作用的均匀性.

模拟结果显示 [26], 减小脉冲高压上升沿、提高电场

强度、提高等离子体初始电荷密度, 可以在微纳米

尺度的介质孔隙内引入等离子体. 但由于柔性纺织

材料熔点低、纤维细的特点, 以及制备过程高速运

行等使用限制条件, 常压等离子体柔性微孔介质表

面处理对等离子体中活性粒子的种类、密度、电子

能量, 以及等离子体的气体温度、放电均匀性和稳

定性等都提出了更高的要求, 需要在较低气体温

度、较高等离子体密度、较短作用时间等约束条件

下, 将等离子体引入柔性微孔介质内部, 并减少对

织物结构的破坏. 在等离子体沉积处理时, 还需要

深入研究常压反应性等离子体气相反应动力学过

程以及活性粒子的聚集现象, 通过脉冲调制, 调控

气相粒子的沉降及其粒径分布, 以及活性粒子在微

孔内部的碰撞、扩散、黏附、表面扩散等过程对沉

积薄膜结构特性的影响, 才能在孔隙内部获得均匀

的反应和结构形貌可控沉积.
 

5   结　论

柔性功能材料和器件是未来智能可穿戴器件

的基础, 由于常压等离子体具有独特的低温、低能

耗、高效、环保、低成本、不改变材料本体特性、易

于实现卷对卷制备等优势, 尤其适合低熔点柔性材

料的大面积低成本表面处理, 在柔性功能材料表面

处理和器件研究应用方面具有重要价值. 但常压等

离子体平均自由程短、活性粒子易凝聚, 织物含大

量微孔, 当微孔孔隙低于等离子体德拜长度时, 普

遍存在等离子体难以渗透微孔内部, 导致织物内外

表面处理不均匀的现象. 这是阻碍常压等离子体技

术在柔性多孔材料尤其是纺织物表面处理应用中

的瓶颈问题.
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图 9    (a) 50% 占空比时鞘层悬浮颗粒随关闭时间的变化; (b) 不同占空比时纳米颗粒薄膜的粒径分布; 不同占空比时沉积纳米

颗粒膜的 FE-SEM图像, (c)—(d)图对应的占空比分别为 (c) 33%, (d) 50%, (e) 67%[26]

Fig. 9. (a) Motion of sheath trapped particles with 50% duty cycle; (b) particle size distribution of nanoparticle films at different

duty cycles; FE-SEM images of deposited nanoparticle films at different duty cycles of (c) 33%, (d) 50%, (e) 67%[26]. 
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本文首先探讨了常压等离子体特性, 以及常压

等离子体在柔性多孔介质表面处理中的应用, 尤其

是在柔性功能材料和器件研制应用中的重要性; 探

讨了纺织物柔性微孔介质的结构及其加工特性, 与

常压等离子体放电的相互影响, 以及等离子体在微

孔介质内部放电的渗透性; 综述了适合于柔性多孔

材料表面改性和功能化的常压等离子体技术及其

放电物理过程, 通过脉冲调制射频辉光放电, 获得

低温稳定放电, 结合脉冲调制射频辉光放电和高压

脉冲, 进一步提高放电的稳定性; 率先成功实现了

不对称电场卷对卷 AC常压等离子体放电, 在亚微

米量级的多孔 UHMWPE隔膜介质内部一定深度

沉积上 SiO2.01C0.23Hx 杂化纳米颗粒膜, 颗粒膜和

多孔介质黏结良好, 在极低的涂层厚度下耐热收缩

性达到和商用 Al2O3 颗粒膜涂层隔膜的水平, 也表

现了更好的吸液能力和更低的阻抗; 采用脉冲调制

射频辉光放电和激光散射成像, 率先成功地进行了

常压射频等离子体 TiO2 纳米颗粒膜沉积过程的动

力学研究, 以及沉积 TiO2 纳米颗粒膜的粒径和孔

隙分布调控. 探讨了常压等离子体与柔性微孔介质

相互作用的规律, 综述了提高多孔介质表面处理均

匀性的研究结果和可能途径. 有助于解决常压等离

子体技术在柔性多孔材料表面处理应用中的关键

问题, 推动常压等离子体在环境友好纺织技术及柔

性功能材料及器件研制方面的实际应用.
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SPECIAL TOPIC—Several problems in plasma physics and material treatment

Treatment uniformity of atmospheric pressure plasma on
flexible and porous material surface: A critical review*
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Abstract

Flexible  porous  materials  play  an  important  role  in  frontier  science  and  technology  fields.  Surface

modification  will  further  endow  the  materials  with  diverse  and  excellent  surface  properties,  and  expand  the

scope  of  their  applications  in  functional  and  intelligent  wearable  devices.  Atmospheric  pressure  plasma

technology  has  many  advantages  in  treating  the  flexible  materials,  such  as  low  temperature,  low  energy

consumption,  high  efficiency,  friendly  environment,  low  cost,  no  change  in  material  itself  characteristics,

suitability for roll-to-roll preparation, etc. Also, it presents good adaptability in applied environment and target

materials. All these advantages meet the requirements of large area and low-cost surface modification of flexible

porous materials.

In this paper, we review several researches of atmospheric pressure plasma surface modification of flexible

porous  materials  used  in  advanced  materials,  new  energy,  environmental  protection  and  biomedicine.  The

problems and challenges of stability and permeability encountered in uniformly treating the flexible and porous

materials by atmospheric pressure plasma are presented. Then, we introduce our research work on atmospheric

pressure  plasma  stable  discharge,  roll-to-roll  coating  treatment  of  permeability  and  uniformity.  Finally,  we

introduce  the  breakthrough  in  and  ideas  on  the  deposition  kinetics  of  nanoparticle  thin  films  and  their

microstructure control by atmospheric pressure plasma.

However,  there  are  still  many  challenges  to  be  overcome  in  the  applications  of  the  methods  in  current

situation. Basic characteristics, discharge modes of atmospheric pressure plasma and the relationships of plasma

discharge to structure and property of the various treated materials need to be further explored. It is confirmed

that the permeability and uniformity of the atmospheric pressure plasma treatment in flexible porous materials

are  very  important  and  their  in-depth  investigations  will  promote  the  application  of  this  method—a  high

efficient, environmentally-friendly and continuous way of realizing functional and intelligent wearable devices in

the future.

Keywords: atmospheric pressure plasma, flexible porous materials, material modification, uniformity
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