
高阻隔碳氢膜的制备及性能研究

陈光良!）"）# 葛袁静"） 张越飞"） 张广秋"） 张谷令!） 王久丽!） 刘元福!） 顾伟超!）

冯文然!） 刘赤子!） 杨思泽!）

!）（中国科学院物理研究所，北京 !$$$%$）

"）（等离子体物理及材料实验室，北京印刷学院，北京 !$"&$$）

（"$$’ 年 ’ 月 "( 日收到；"$$’ 年 & 月 "" 日收到修改稿）

利用射频等离子体化学气象沉积法（) * + * ,-./0），在 !"!1 厚的聚对苯二甲酸乙二醇酯（,-2）上制备了碳氢

膜 * 用原子力显微镜（345），6 射线光电子能谱（7,8），激光拉曼光谱，傅里叶红外光谱等仪器，对碳氢膜的表面形

貌和内部结构特性进行了较详细研究 * 镀碳氢膜 ,-2 的阻隔性能在标准透水蒸气测试仪上进行检测 * 实验结果证

明：沉积工艺参数对碳氢膜的生长速率及结构性能有重要影响；在 ,-2 上沉积的是纳米碳氢膜，该膜主要由 9:" 和

9:; 杂化的碳氢化合物组成；当 ,-2 上碳氢膜厚度为 <$$=1 时，阻水蒸气性能可提高 ( 倍 *
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在包装材料领域，广泛使用铝箔与铝塑复合材

料做功能阻隔材料，它解决了单层包装材料气体渗

透与阻溶剂性能差的问题，满足了当前包装工业的

需要，为人们的生活带来许多便利 * 然而，铝箔包装

材料存在生产过程耗能大，不透明，不能用微波加

热，尤其是铝塑复合材料不易回收再生，这些缺点与

人们越来越追求环保的要求是背道而驰的［!］，所以，

上世纪末以来，人们一直在寻找性能更好的阻隔包

装材料 * <$ 年代初期，在聚合物上涂敷金属氧化或

氮化物、氧化硅功能性薄膜，已在包装领域扮演着重

要角色 * 然而，这些薄膜的机械和碾展性较差，影响

了它们的使用范围［"］*
碳氢化合物薄膜是一种新型阻隔材料，早在 <$

年代初期就有人将类金刚石（0M.）用作氯化钾晶体

的防潮保护膜［;］* 它与金属及硅类氧化物相比，这

种新的碳氢化合物涂层不但具有光学透明性、低磨

损、高阻气性，并有非常好的柔韧性，便于回收再生

利用，没有环境污染，而且具有更高的力学强度，这

一新型材料已引起包装材料领域科研工作者的浓厚

兴趣［’—<］*

与其他制备碳氢膜的方法相比［!$—!’］，射频等离

子体化学气象沉积法（) * + * ,-./0）具有生成薄膜均

匀、生产效率高、沉积速率快、稳定性好、可调性和重

复性好等优点 * 本文以甲烷为碳源，3) 气为稀释气

体，用 ) * + * ,-./0 法 在 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯

（,-2）上沉积了碳氢膜，并对制备工艺、膜的结构及

阻隔性能进行了详细研究 *

" L 实 验

图 ! 是 ) * + * ,-./0 法制备碳氢膜的装置示意

图 * 上电极直径为 ;$$11 且与地线相连，!"!1 厚的

,-2 放在与 !;L>&5@N 射频电源相连的下电极上，同

时在 ,-2 附近放置洁净的载波片用于测量沉积碳

氢膜的厚度 * 自偏压可以增加碳氢膜的沉积速率和

密度，根据偏压产生公式［!>］!O P "（# Q $）!Q"，（!O是偏

压，" 为面积因子，# 是功率，$ 为压强），设计上下

电极的直径比为 ;，放电时便可在下电极产生负自

偏压 * 实验中未在下电极加直流偏压，因为许多研

究［!&］发现膜的密度越大，内应力越大，影响膜与基

材的结合牢度 * 反应室起始压强约为 ;,C，甲烷与

3) 气的流量由浮子流量计和真空计显示压强值来

控制 * 沉积前期，先通工艺要求的 3) 气对基材溅射
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清洗和表面改性（这样更有利于成膜及增强膜层间

的结合牢度），再通甲烷，系统压强稳定后便可放电

沉积碳氢膜 !

图 " # ! $ ! %&’() 法制备碳氢膜的装置示意图

%&* 上沉积碳氢膜的表面形貌用原子力显微镜

（+,-）（.%-/011234）来检测；碳的化学键及结构特

性用 5 射线光电子能谱（6%.）（-788）和激光拉曼光

谱（39:2;<=11）来表征；碳氢键的伸缩振动吸收用傅

里叶红外光谱（,*2>=11）测量，碳氢膜的厚度用轮廓

仪（,*..2?）测量留有台阶载波片上膜的厚度来标

定 ! 镀膜 %&* 阻隔性能用 *.92*"型标准透水蒸气仪

来检测 !

4 @ 实验结果及讨论

!"#" 工艺参数对成膜速率的影响

碳氢膜沉积速率是影响它在包装领域是否被大

多数生产厂家所接受的一个重要因素 ! 因为沉积速

率越快，单位时间内产量越高，成本越低，利润越丰

厚，所以影响碳氢膜沉积速率的相关参数是我们研

究的重要对象之一 ! 功率是沉积碳氢膜过程中一个

重要的工艺参数 ! 功率越高，两电极间的电场越强，

单位时间内分子的离化率就越高［";］，同时自负偏压

也升高，离子撞击基材的速度和能量增大，故增加功

率可提 高 碳 氢 膜 的 生 长 速 率 ! 图 ? 是 反 应 总 压

?1%A，沉积 "1BCD，自负偏压与甲烷浓度（E ’F= G

!’F=

!’F= H!+# H![ )IJI ! K "11）对沉积速率的影响 !

甲烷含量 "1E，放电功率 "<1L，沉积 ?1BCD 条

件下，总压对沉积速率的影响如图 4 所示 !

图 ? 负偏压对沉积速率的影响

图 4 气体压强对沉积速率的影响

从图中可以看出，当气体压强较低时，沉积速率

随气体压强的增加而增加 ! 对于本系统当气体压强

升高到临界值（?1%A）左右时，沉积速率又随气体压

强的增加而降低 ! 气体压强对沉积速率的影响是一

个较为复杂的过程 ! 一方面，增加气体压强将增加

反应器中反应气体的密度，增加等离子体中活性基

团的数量，从而增大沉积速率；另一方面，根据极板

负偏压产生公式，当气体压强升高时，负偏压将变

小，故电子密度和能量将会降低，这又进一步导致离

化率相对下降，沉积速率降低，所以这两方面因素对

碳氢膜生长速率的影响是既相互促进又相互制约 !

!"$" 碳氢膜的表面形貌

图 = 是在气压 ?1%A，射频放电 "?1L，负自偏压

">1(，’F=体积分数为 "0E，沉积时间为 41BCD 条件

下制备的非晶碳氢薄膜的原子力二维表面形貌 ! 从

图中可以看到，用射频等离子体法制备的碳氢薄膜
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表面光滑平整，膜层连续致密无微裂纹和针孔，具有

图 ! 炭氢膜的原子力二维形貌图

非常均匀的显微结构，这对薄膜的高阻隔性是十分

有利的 "
为了更好地了解碳氢薄膜的表面结构与阻隔性

能的关系，对该样品表面形貌做了进一步三维（#$）

放大分析，如图 % 所示 "
图 %（&）照片的 ! 轴范围 ’—(#)!*+,，在该图片

中碳氢膜生长连续且存有一定趋向的晶体埂，这可

能与进气方向和放电参数有关（沟槽是划痕）；图 %
（-）照片是晶体埂的局部放大图，其 ! 轴范围是 ’—

!)#!+,，从图中可较清楚的看到晶体埂是有一些粒

径约 #’—%’+, 锥状颗粒密排堆积而成 "
从整体上看，./0 上制备的碳氢膜在致密性、连

续性方面与功能阻隔层特点相一致，符合阻隔膜的

性能要求 "

图 % 碳氢膜的 123 #$ 照片

!"!" 碳氢膜的红外（#$%&）光谱分析

由于 456 键在红外波段伸缩或弯曲振动非常

剧烈，故傅里叶红外光谱技术已成为对检测 456 键

结合方式的主要技术［(*］" 图 7 是在气压 8’.&，射频

放电 (#’9，负自偏压 8’’:，沉积时间为 (’,;+ 条件

下含 不 同 浓 度 46! 制 备 的 碳 氢 薄 膜 在 !’’’—

8’’’<,= (区的红外吸收谱 "
从图 7 可以看出，随着 46!浓度的增加，碳氢薄

膜在 8**% <,= (和 8>%%<,= ( 区的红外吸收峰逐渐增

强，同时在 #’#%<,= ( 处出现了小的一个肩峰，它们

分别对应 ?@#456 对称振动吸收，?@8 456 对称振动吸

收和 ?@8456 振动吸收 " 这说明碳氢薄膜主要由 ?@8

的碳氢化合物组成，且随着 46!浓度的增加，碳氢薄

膜中氢的含量增加；而 ?@# 456 的含量随 46! 浓度的

增加而增加，这是由于随着 46! 浓度增加，1A 的含

量降低，1AB 对 456 键的溅射作用减弱，使碳氢薄膜

中的氢含量增加 " 同时由于 1AB 流量的减小，导致

1AB 轰击薄膜表面强度减弱，导致在薄膜中存在较

多亚稳态的 ?@# 杂化的化合物 " 图 7 曲线 " 和 # 在

#!’’<,= (区出现的吸收峰是 C56 键的强吸收峰，可

能是与起始真空度较低，空气中的氧气也参与反应

有关 "

!"’" 碳氢膜的 ()* 和激光拉曼光谱分析

图 D 是气压 8’.&，射频放电 (#’9，负自偏压

8’’:，46!体积分数为 8’E，沉积时间为 (’,;+ 条件

下制备的碳氢薄膜的 4(F G.F 能谱图 " 从图中可看

出碳氢薄膜中 4(?的结合能为 8*%)%H:，是一非对称

的宽肩峰，半高宽 8)%H:，而石墨的 4(? 结合能位于

’8* 物 理 学 报 %! 卷



图 ! 甲烷浓度对碳氢膜红外谱图的影响

图 " 碳氢膜 #$%的结合能谱

图 & 碳氢膜的激光 ’()(* 谱

+&,-.，半 高 宽 /01&-.，金 刚 石 的 #$2 结 合 能 位 于

+&"-.，半高宽 $0$-.［$1］，经过 3(422 拟合，# 信号可

分解为二个峰，位置分别为 +&505 -. 和 +&"0$ -.，结

合能为 +&505 -. 处对应 26+ 键，结合能为 +&"0$ -.

对应 267 键 8 9:% 实验结果也证明了前面红外实验

的结果，即薄膜中主要由 26+杂化的化合物组成 8
’()(* 光谱是研究碳氢薄膜结构的一种有效工

具 8 已知金刚石的一阶 ’()(* 光谱包含一个锐峰，

位于 $77+;)< $，多晶石墨的一阶 ’()(* 光谱有两个

锐峰构成，分别位于约 $5&/;)< $ 和 $75&;)< $ 处，前

者称为 3（=>(6?@A@;）峰，后者称为 B（C@2D>C->）峰，其中

3 峰是由于石墨结构中 26+ #E# 键 F+=模式的伸缩振

动，B 峰是所有无序碳共有的特征，源于晶体 ’()(*
散射 ! G / 选律的弛豫即 H$=模式［+/，+$］8 图 &（(）所

示是在气压 +/:(，#I, 体积分数为 +/J，沉积时间

为 $/)@*，负自偏压分别为 $$/.，$!/.，+//. 条件下

制备的非晶碳氢薄膜的激光 ’()(* 谱图 8 从三条谱

线中可以看出，碳氢薄膜的 ’()(* 光谱在 $$//—

$"//;)< $范围内存在一个很强的宽峰，在 < $$/. 下

制备的碳氢薄膜在 $7//—$,// ;)< $ 处的肩峰不太

明显，而在 < $!/. 和 < +//. 下制备的碳氢薄膜在

$7//—$,// ;)< $ 处存在一个明显弱肩峰，这是典型

的激光 ’()(* 光谱 8 为了进一步分析碳氢薄膜的精

细结构，分别将 ’()(* 峰拟合成两个 3(422@(* 峰即

B 峰和 3 峰，如图 &（K）所示 8 其中在 $5,7;)< $ 处的

主峰和在 $75/;)< $处的肩峰分别对应碳氢薄膜的 3
峰和 B 峰 8 3 峰和 B 的频率、半高宽等列于表 $ 8

表 $ ’()(* 光谱的解析值

偏压L. 峰 周频L;)< $ 半高宽 "BL "3

< $$/
B

3

<

$5"&

<

<

<

<

$!/
B

3

$75/

$5,7

$5&

$!/
/0+!

< +//
B

3

$755

$5,&

$+!0,

$550!
/0+1
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结合图 !（"）和 表 # 可 知，在 较 低 的 负 偏 压

$ ##%&下制备的碳氢薄膜 ’ 峰和 ( 峰强度较弱，峰

的位置较高，半高宽较大，这是由于在低偏压下离子

轰击能量较小，导致薄膜中主要形成软类石墨的聚

合态碳氢薄膜，且氢含量较高 ) 随着负偏压增加到

$ #*%&和 $ +%%& 时，’ 峰和 ( 峰强度增加，半高宽

减小，’ 峰和 ( 峰向高频方向移动，但 ’ 峰和 ( 峰

的位置仍然较低（ , #-!%./$ #）) ( 峰的位置向高频

方向移动，接近单晶石墨的 ( 峰，表明薄膜中 01+ 键

在增加，薄膜中微晶石墨晶化程度增加，同时 ’ 峰

的强度增加也证明了这一点；’ 峰的位置和半高宽

与薄膜的键角无序度有关，’ 峰向高频方向移动，半

高宽减小，表明薄膜中碳原子发生有序化，薄膜中氢

含量降低 ) 23/34 谱中的 ’ 和 ( 峰位置相对较低，

表明薄膜中存在一定量的 015键，同时还有大量的无

序键角 ) 从表 # 也可以看出在 $ #*%& 和 $ +%%& 时，

随着负偏压的增加，!’ 6 !(的值在增加，表明非晶碳

氢薄膜中微晶的数量和尺寸在增多，向有利于提高

碳氢膜阻隔性能的方向发展［7］)

!"#" 镀碳氢膜 $%& 阻隔性能

不同沉积工艺条件下，镀碳氢膜 89: 对水蒸气

的阻隔性能，如表 + 所示 )
从表 + 中可以看到，随着 89: 上碳氢膜厚度的

增加，阻水蒸气性能逐步提高；; 号与 5 号样品除 <=
气分压不同外，其他宏观工艺参数都相同，且碳氢膜

的厚度也比 5 号薄，但阻隔提高率却比 5 号样品高

;7>，这说明 <= 气含量对碳氢膜的表面及内部结构

表 + 镀膜 89: 对水蒸气阻隔测试结果

样品号 甲烷分压683 氩气分压683 功 率6? 沉积时间6/@4 膜 厚64/ 透水蒸气量6（A·/$ +·B$ #） 阻隔提高率6>

原始 89: $ $ $ $ $ **C%% %

# ; #5 #5% + 7% ;#CD+ -7C-

+ ; #5 #5% 5 D% 5%C#- ##!CD

5 ; +% #;% 5% *-% #-C!; 5#*C7

; ; +! #;% 5% *+% DC-# -D5C7

- ; #5 #;% ;% D%% !C#+ 7##C+

都有重要影响，适当增大 <= 气含量，可提高碳氢膜

的阻隔性能；当碳氢膜的厚度 D%%4/ 时，89: 阻隔率

提高 7 倍多 )

; C 结 论

以 EF; 为碳源，<= 为稀释气体，用射频等离子

体增强化学气相沉积法，在 89: 上可沉积阻隔性能

优良的碳氢膜，该膜主要由纳米级 01+ 和 015 杂化的

碳氢化合物颗粒堆积而成 ) 碳氢膜沉积工艺参数对

膜的结构有重要影响 ) 膜表面致密光滑，没有微小

针孔和裂纹等缺陷，对阻隔性能的提高十分有利 )
镀碳 氢 膜 89: 的 阻 隔 性 能 都 有 提 高，当 膜 厚 为

D%%4/ 时，阻水蒸气率可提高 7 倍 )

［#］ ?3GHIJ= K，FJ/@4A K 34B L13GGJM K #DD* "#$% ) &’() ) *+,-.’/ )

’( +%%

［+］ KN0J= 9 K +) (/ #DD! *-0. "’/01 20/34 !)* 5!!

［5］ OP Q R +) (/ #DD+ *-0. "’/01 20/34 +)+ ++%

［;］ (34 S F +) (/ +%%; 5 ) 677/ ) 8-94 ) ,# 5-%D

［-］ (PJ=@4N K +) (/ +%%; :0(3’.1 ;+/() ) <()+$ ) )! 5#*

［*］ T34A ? U +) (/ +%%5 &-0. ) 8-94 ) "’, ) )+ #+-7

［7］ &30VPJWXUN=P.M@ L +) (/ +%%% :0(3’.1 ;+/() ) <()+$ , #D7#

［!］ K@H0PI@=N T +) (/ +%%5 "#$% ) &’() ) *+,-.’/ ) )*- . )*# #%55

［D］ ?3H343"J L +) (/ +%%+ *-0. "’/01 20/34 -+( . -+) +-5

［#%］ Y43"3 F +) (/ +%%+ =(,##3 // ;!7

［##］ SI34A Z +) (/ +%%% 5 ) 8-94 ) &-+3 ) "’/014 /) ##7D

［#+］ O@ [ T +) (/ +%%# :0(3’.1 ;+/() ) <()+$ ) )( #!--

［#5］ OP4A U F +) (/ +%%# <()+$ ) &-+3 ) 8-94 ) *+ #*5

［#;］ T34A ? U +) (/ +%%5 6,)( 8-94 ) "0. ) #+ #;%（@4 EI@4J0J）［杨武

保 等 +%%5 物理学报 #+ #;%］

［#-］ SINP T ( #DD7 <()+$0(/4 ",0 ) *+,- ) # 5*（@4 EI@4J0J）［周亚光

#DD7 材料科学与技术 # 5*］

［#*］ Q=34.J0.I@4@ ’ Q +) (/ #DD+ 677/ ) 8-94 ) >+)) ) /( 5++D

［#7］ 8@3WW3 Q +) (/ +%%# *-0. "’/01 20/34 !’! #D*

［#!］ ?J@ Z +) (/ +%%% !.)+$.()0’.(/ <()+$0(/ ;+?0+@4 -#（;）#;D

［#D］ Q@G@M \ +) (/ +%%5 :0(3’.1 ;+/() ) <()+$ ) )+ D7;

++! 物 理 学 报 -; 卷



［!"］ #$%&’( ) !" #$ *+++ % , &’(- )*+,"#$$-(! .’$-/, !"# .+ ［!*］ /$01’234& 5 6 !" #$ *++7 01-( .’$-/ 2-$3, $$$ **8

!"#$% &’ "() *+)*,+,"-&’ &. (-/( 0,++-)+ (%$+&/)’,")$ 1,+0&’ .-23
,’$ -"4 *+&*)+"-)4

9:’& ;<$&%-/=$&%*）!） ;’ ><$&-?=&%!） @:$&% ><’-A’=!） @:$&% ;<$&%-B=<!） @:$&% ;<-/=&%*）

6$&% ?=<-/=*） /=< ><$&-A<*） ;< 6’=-9:$4*） A’&% 6’&-5$&*） /=< 9:=-@=*） >$&% #=-@’*）

*）（ 4(,"-"5"! ’6 71+,-),，81-(!,! 9)#/!3+ ’6 .)-!()!,，:!-;-(< *"""7"，81-(#）

!）（=#>’*#"’*+ ’6 7$#,3# 71+,-), #(/ ?#"!*-#$,，:!-;-(< 4(,"-"5"! ’6 @*#A1 8’335(-)#"-’(，:!-;-(< *"!.""，81-(#）

（5’C’=D’E !F GH2=I !""8；2’D=(’E 0$&<(C2=H3 2’C’=D’E !! ?<&’ !""8）

G1(32$C3
JKE24%’&$3’E C$214& 3:=& L=I0( M’2’ L$12=C$3’E 4& 3:’ (<2L$C’ 4L H4IK’3:KI’&’ 3’2’H3:$I$3’（N)O）1K 2$E=4 L2’P<’&CK HI$(0$

’&:$&C’E C:’0=C$I D$H42 E’H4(=3=4&（ 2 , L , N)9QR）, O:’ L=I0 (32<C3<2’ H24H’23=’( M’2’ (3<E=’E 1K 0’$&( 4L $340=C L42C’
0=C24(C4H’（GAS），T-2$K H:434-’I’C324&（UN#），I$(’2 5$0$& (H’C324(C4HK，A4<2=’2-32$&(L420 =&L2$2’E (H’C32$（AOV5），’3C , O:’
1$22=’2 H24H’23K 4L 3:’ L=I0 M$( C4&E<C3’E 4& 3:’ M$3’2 D$H42 H’20’$3=4& =&(32<0’&3 , O:’ 2’(<I3( (:4M 3:$3 &$&4-:KE24%’&$3’E
C$214& L=I0( :$D’ 1’’& E’H4(=3’E 4& N)O (<2L$C’ $&E 3:’K $2’ 0$=&IK C40H4(’E 4L (H! $&E (HW :K12=E=X’E :KE24%’&$3’E C$214&
C40H4<&E(, NI$(0$ H$2$0’3’2( =&LI<’&C’ 3:’ L=I0(’%24M3: 2$3’ $&E (32<C3<2’ C:$2$C3’2=(3=C( , O:’ L=I0 2’E<C’( 3:’ M$3’2 D$H42
H’20’$3=4& 2$3=4 4L 3:’ N)O 1K F 3=0’( $3 $ L=I0 3:=CY&’(( 4L 4&IK +""&0,

%&’()*+,：:KE24%’&$3’E C$214& L=I0，2 , L , N)9QR，N)O，1$22=’2 H24H’23K
-.//：Z!FZ5，7**ZJ，WZ!"?

W!7! 期 陈光良等：高阻隔碳氢膜的制备及性能研究


