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利用直流脉冲磁控溅射法在室温下制备无氢 *+,! 薄膜 -通过傅里叶变换红外光谱、台阶仪、紫外—可见分光光

度计、接触角测量仪、透湿测试仪等表征技术，分析了 ," 流量、*+ 靶溅射功率等实验参数对 *+,! 薄膜成分、结构、及

阻透性能、透光性能、接触角等性能的影响 -研究结果表明，*+ 靶溅射功率固定时，在低 ," 流量条件下，或 ," 流量

固定时，在高 *+ 靶溅射功率条件下，制备的 *+,! 薄膜中 *+—, 键含量高，结构致密，薄膜对 ."/ 的阻透性能优良，

随着 ," 流量的增加或者 *+ 靶溅射功率的降低，*+,! 薄膜成分、结构发生变化，红外光谱发生偏移，其对 ."/ 的阻

透性能下降 -在 ," 流量为 % 0112，*+ 靶溅射功率为 $&& 3 时制备的 *+,! 薄膜在可见光波段透过率超过 4(567，对

."/ 的接触角为 $&8，同时其对 ."/ 的渗透系数最低，为 &5(%)，综合性能满足柔性有机电致发光器件封装用阻透膜

的要求，因此 *+,! 薄膜有望成为新一代柔性有机电致发光器件封装用阻透材料 -
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!大连市科技计划项目（批准号：&%&4&(）资助的课题 -

# :;2<+=：>?@0>A>BCD- E>D- 1F

! 5 引 言

自 G<FH 和 I<F *=@JE 于 !4’( 年首次报道有机电

致发 光 器 件（KLH<F+1 =+HMC E2+CC+FH >+K>E，/N:O）以

来［!］，由于其具有主动发光、超薄超轻、全固态、抗震

性好等优点而引起广泛的关注，尤其，如果利用柔性

聚合物材料作为器件的衬底，可以制成柔性 /N:O
器件（ P=EQ+R=E /N:O，S/N:O），人们梦寐以求的柔性

显示器等将成为现实 -但目前影响 S/N:O 器件商业

化应用的最大障碍是其使用寿命问题［"］，由于 ."/，

/" 的渗入将导致 S/N:O 器件中发光材料和活泼金

属阴极失效，使 S/N:O 器件难以达到 ! T !&) M 的使

用标准 -而解决这一问题的最佳办法便是在 S/N:O
器件的柔性衬底与器件的功能层之间制备一层结构

致密的保护膜，以防止 ."/，/" 的渗入［$—6］-
*+,! 薄膜是一种重要的精细陶瓷薄膜材料，由

于它具有硬度高、抗腐蚀、耐高温、导热性与绝缘性

好、光电性能优良等优点，因而在微电子系统、微机

械系统、材料表面改性等诸多领域都得到广泛的应

用［%—’］-最近，UEF 等人发现 *+,! 薄膜的膜厚极限非

常低［4，!&］，厚度为 !56 F2 时仍能形成连续的薄膜，可

用于 S/N:O 器件阻 ."/，/" 渗透用保护膜，因此，对

*+,! 薄膜的研究再一次在国内外引起重视［!!，!"］-由
于 S/N:O 器件阻 ."/，/" 渗透用保护膜需具有综合

的物理化学性能，如对 ."/，/" 渗透系数低、对可见

光波段透过率高、疏水性能优良、薄膜内应力低等，

因此研究 *+,! 薄膜综合物理化学性能具有重要的

实际应用意义 -

" 5 实 验

本文利用大连交通大学光电材料与器件研究所

拥有 的 直 流 脉 冲 磁 控 溅 射（ >+LE1C 1DLLEFC VD=0E
2<HFECLKF 0VDCCEL+FH，OWXY*）系统，在不同 ," 流量和

*+ 靶溅射功率下制备 *+,! 薄膜，以研究 ," 流量和

*+ 靶溅射功率对 *+,! 薄膜成分、结构、及其对 ."/
的阻透性能的影响 -实验中同时采用经过抛光处理
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的（!""）取向单晶 #$ 片、载波片、柔性聚对苯二甲酸

乙二酯（%&’()*+(’),) *)-)%*+.’.*)，/01）为基片，依次经

过丙酮、酒精、去离子水超声清洗，各 !" 2$,，然后经

34 吹干，最后固定在载物台上 5 溅射靶材选取纯度

为 667668 的 单 晶 #$ 靶，工 作 气 体 为 高 纯 34

（6676668）和高纯 9-（6676668）5在实验过程中，真

空室 的 本 底 真 空 为 !7: ; !"< = /.；反 应 气 压 为

"7> /.5具体实验参数如表 ! 所示 5

表 ! 实验参数表

9-

?@2=·2$,< !

34

?@2=·2$,< !

#$ 靶溅射

功率?A

电源频率

?BCD

翻转时间

?!E

4" 4—!: !:"—F"" !"" !7"

本实验通过改变 34 流量和 #$ 靶溅射功率制备

具有不同成分、结构、性能的 #$3! 薄膜，薄膜厚度皆

为 ="" ,2 左右 5 利用美国 3$@&’)* 仪器公司生产的

30GH# FI" 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（J1KLM）仪，

N.O*+$,B 1#PK1! 透湿性测试仪，Q)B*.B >R 型台阶

仪，HK==!" 型紫外—可见分光光度计，S&,$&E*.- 型接

触角测量仪等设备分析薄膜的成分、结构、及阻透性

能、透光性能、对 C4T 的接触角等性能 5

= 7 结果与讨论

!"#" 红外光谱

为研究 34 流量对 #$3! 薄膜结构、性能的影响，

在其他参数不变的情况下（#$ 靶溅射功率为="" A），

单纯改变 34 流量，制备不同结构、性能的 #$3! 薄

膜 5图 ! 为不同 34 流量下在 #$ 片上沉积的 #$3! 薄

膜的 J1KLM 光 谱 5 从 光 谱 中 可 以 看 出，谱 线 在

FU" @2< !，6"" @2< !，!!"" @2< !处出现吸收峰，分别对

应 #$—3 弯曲振动峰、#$—3 伸缩振动峰、及 #$—T
伸缩振动峰［!=—!I］5在 34 流量为 4 @2=·2$,< !（E@@2）

时，J1KLM 吸收主峰位于 UI6 @2< !；随着 34 流量的增

加，J1KLM 吸收主峰逐渐向高波数方向偏移；当 34

流量增加至 !: E@@2 时，J1KLM 吸收主峰峰位已偏移

至 !"F" @2< !处 5
#$3! 薄膜中 #$—3 伸缩振动峰的峰位应位于

UI" @2< !处［!=—!I］，由于背底真空中含有少量的 T4 分

子，并且 T 元素活泼性要远高于 3 元素，因此，被溅

射出来的 #$ 原子在沉积过程中首先与 T 元素结合，

图 ! #$ 靶溅射功率为 ="" A 时，不同 34 流量下制备的 #$3! 薄

膜 J1KLM 光谱

在薄膜中形成部分 #$—T 键结构，其 J1KLM 吸收峰

位于 !"U" @2< ! 处［!=—!I］，因此 #$3! 薄膜中 #$—3 伸

缩振动峰峰位不同程度地向高波数方向偏移 5同时，

在 #$ 靶溅射表面，溅射出的 #$ 元素会与等离子体中

的 3 元 素 形 成 氮 硅 化 合 物，导 致 靶 中 毒 现 象 出

现［!!，!4］5随着 34 流量的增加，靶中毒现象逐渐加剧，

导致 #$ 靶溅射率不断降低，直接导致 #$3! 薄膜生长

速率不断降低，如图 4 所示 5这样等离子体中的高能

离子对薄膜生长表面的轰击效应增加，由于 #$—3
键键 能（F=6 BV?2&’）低 于 #$—T 键 键 能（I667> BV?
2&’），因此薄膜生长表面遭到轰击时首先被破坏的

是 #$—3 键，#$—3 键被破坏后一方面会使薄膜结构

变得疏松，另一方面会增加薄膜中不饱和 #$ 垂悬键

（#$K键）的含量，#$K键在大气会吸附 T4 形成 #$—T 键

结构，进一步增加薄膜中 #$—T 键含量 5 同时，随着

34 流量的增加，等离子体中亚稳态 9- 原子（9-!）含

量降低，由等离子体理论可知［!U］，这将导致等离子

体中 3W
4 的相对含量显著增加，这样在薄膜中形成

#$—34 键结构 5 #$—34 键结构也是一种不稳定的结

构，受到离子轰击时易分解，导致薄膜结构疏松同时

形成 #$K键，进而在大气中形成 #$—T 键结构［!U，!6］5
综合这三种因素可知，随着 34 流量超过 > E@@2，薄

膜中 #$—T 相对含量不断增加；同时薄膜结构疏松，

薄膜中 #$K键含量高，这样的样品在空气中放置时，

会吸附大量的 T4，并与薄膜中 #$K键反应形成 #$—T
键，进一步提高薄膜的 #$—T 键含量 5 因此在高 34

流量条件下制备的样品，其 J1KLM 谱线主峰偏移至

!"F" @2< !处，与 #$T4 的吸收峰相近［!=—!6］5
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图 ! "# 靶溅射功率为 $%% & 时，"#’! 薄膜生长速率随 ’! 流量

变化曲线

为研究 "# 靶溅射功率对 "#’! 薄膜结构、性能的

影响，在其他参数不变的情况下（’! 流量为 ( )**+），

单纯改变 "# 靶溅射功率，制备不同结构、性能的

"#’! 薄膜 ,图 $ 为在不同溅射功率下制备的 "#’! 薄

膜 -./01 光谱 ,从光谱中我们依然可以得出相同规

律，即随着 "# 靶溅射功率的降低，在 "#’! 薄膜的

-./01 光谱中，23% *+4 5处的 "#—’ 伸缩振动峰强度

逐渐减弱，但 5%2% *+4 5处的 "#—6 伸缩振动峰强度

逐渐增强 ,这种现象可以验证前文所提到的原因，随

"# 靶溅射功率的降低，"# 靶的溅射速率降低，即到达

薄膜生长表面的 "# 原子密度减小，其效果等同于靶

中毒［5!］, -./01 结果说明等离子体中 "# 元素的密度

是影响 "#’! 薄膜成分和结构的重要条件 ,

图 $ ’! 流量为 ( )**+ 时，不同溅射功率下制备的 "#’! 薄膜 -./

01 光谱

!"#" 接触角

"#’! 薄膜作为 -6789 器件封装用阻 :!6，6! 保

护膜材料，我们最关心其对 :!6，6! 阻透性能 , :!6，

6! 透过基底及保护膜渗入 -6789 器件内部的过程

可通过溶解/扩散模型来描述，此模型主要包括三个

阶段：5）:!6，6! 在 "#’! 薄膜上边界层的吸附与溶

解；!）:!6，6! 在 "#’! 薄膜中进行扩散；$）:!6，6!

在 "#’! 薄膜下边界层脱附［!%］,因此，:!6，6! 透过保

护膜渗透进 -6789 器件，首先需要在 "#’! 保护膜

表面吸附与溶解，而 "#’! 保护膜表面的疏水性能将

大大影响 :!6，6! 在保护膜表面的吸附与溶解状

况，进而影响保护膜对 :!6，6! 的阻隔性能 ,

图 ( 不同沉积参数下制备的 "#’! 薄膜的接触角变化曲线

为研究沉积参数对 "#’! 薄膜疏水性能的影响，

我们测试了 "#’! 薄膜对 :!6 的接触角，图 ( 为不同

沉积参数下在载波片上制备 "#’! 薄膜的接触角变

化曲线，其接触角越大，表示薄膜疏水性越强 ,从图

( 可以看出，在其他沉积参数不变的条件下（"# 靶溅

射功率为 $%% &），当 ’! 流量为 ! )**+ 时，"#’! 薄膜

对水的接触角为 !2;左右，随着 ’! 流量的增加，薄膜

的接触角略有下降，当 ’! 流量超过 < )**+ 时，薄膜

的接触角急剧下降，当 ’! 流量为 5= )**+ 时，薄膜的

接触角下降至 5(;左右，接近于 "#6! 薄膜的接触角

（5=;）,同时，在其他沉积参数不变的条件下（’! 流量

为 ( )**+），溅射功率为 5=% & 的薄膜接触角为 5=;
左右，当溅射功率超过 !%% & 时，薄膜的接触角保持

在 !2;左右 ,
一般来说，"#’! 薄膜疏水性能主要受以下几个

因素的影响：首先，"#’! 薄膜表面的 "#/键可以通过

化学吸附与羟基（·6:）相连，进一步与水形成氢键，

因此 "#’! 薄膜疏水性能受薄膜表面 "#/键含量的影

响；其次，由于 "#6! 薄膜的疏水性能低于 "#’! 薄膜，

($( 物 理 学 报 =2 卷



因此 !"#! 薄膜疏水性能受薄膜表面 !"—$ 键含量

的影响；再次，疏松的结构及粗糙的表面会降低薄膜

的疏水性能，因此 !"#! 薄膜疏水性能受薄膜表面形

貌及致密性的影响 %通过前面的 &’()* 分析可知，在

!" 靶溅射功率固定的前提下，随着 #+ 流量的增加，

或在 #+ 流量固定的前提下，随着 !" 靶溅射功率的

降低，!"#! 薄膜表面的 !"(键增加，同时薄膜表面

!"—$ 键含量增加，薄膜结构变得疏松 % 因此，综合

这三方面的原因可知，在高 #+ 流量，或低 !" 靶溅射

功率条件下制备的 !"#! 薄膜，薄膜疏水性能差；而

在低 #+ 流量，或高 !" 靶溅射功率条件下制备的

!"#! 薄膜，薄膜疏水性能较好，有利于阻止 ,+$，$+

在薄膜上边界层的吸附与溶解，进而有利于阻止

,+$，$+ 的渗透 %

!"!" 阻透性能

作为 &$-./ 器件封装用阻 ,+$，$+ 渗透保护

膜，其阻止 ,+$，$+ 的渗透是其最重要的功能，因此

我们在不同沉积参数下以柔性 0.’ 为基底材料制

备 !"#! 薄膜，并对 !"#! 10.’ 复合薄膜进行渗 ,+$
测试，测试时间为 +2 3，结果如图 4 所示 %由图 4 可

以看出，在其他沉积参数不变的条件下（!" 靶溅射功

率为 566 7），当 #+ 流量为 + 899: 时，!"#! 10.’ 复合

薄膜对 ,+$ 的渗透系数（7;’*）为 <=6>?，随着 #+

流量的增加，复合薄膜对 ,+$ 的渗透系数逐渐下

降，当 #+ 流量为 ? 899: 时复合薄膜对 ,+$ 的渗透

系数降至最小值，为 6=@?2，此后继续增加 #+ 流量，

复合薄膜对 ,+$ 的渗透系逐渐上升，当 #+ 流量增

加至 <4 899: 时，复合薄膜对 ,+$ 的渗透系增加至

<=<54 %同时，在其他沉积参数不变的条件下（#+ 流

量为 2 899:），当 !" 靶溅射功率为 <46 7 时，复合薄

膜对 ,+$ 的渗透系为 <=6A@，当溅射功率超过 +66 7
时，复合薄膜对 ,+$ 的渗透系数保持在 6=A 左右 %

裸 0.’ 基底材料对 ,+$ 的渗透系数较高，为

2=A4，表 明 0.’ 基 底 本 身 结 构 较 疏 松［+<］，不 能 为

&$-./ 器件提供对 ,+$ 的阻透作用，而 !"#! 10.’ 复

合薄膜可大大降低其对 ,+$ 的 渗 透 系 数 % 因 此，

!"#! 10.’ 复合薄膜对 ,+$ 的阻透性能，与 !"#! 薄膜

的成分、结构有密切关系 %由前面的 &’()* 测试结果

及接触角测试结果可知，在 !" 靶溅射功率固定的前

提下，随着 #+ 流量的增加，或在 #+ 流量固定的前提

图 4 不同沉积参数下制备 !"#! 10.’ 复合薄膜对 ,+$ 的渗透率

变化曲线

下，随着 !" 靶溅射功率的降低，薄膜的疏水性能降

低，,+$ 易于在薄膜边界层吸附与溶解；同时 !"#!

薄膜结构变得疏松，薄膜中 !"—$ 键含量增加，由于

!"$+ 薄膜的阻透性能低于 !"#! 薄膜，因此薄膜对

,+$ 的透湿系数增加 %综合考虑上述因素可知，在高

#+ 流量，或低 !" 靶溅射功率条件下制备的 !"#! 薄

膜，薄膜对 ,+$ 的阻透性能差；在低 #+ 流量，或高

!" 靶溅射功率条件下制备的 !"#! 薄膜，薄膜对 ,+$
的阻 透 性 能 较 好，有 利 于 保 护 &$-./ 器 件 免 受

,+$，$+ 的侵蚀 %

!"#" 透光性能

&$-./ 器件以柔性 !"#! 10.’ 复合薄膜取代玻

璃基底，一般而言，玻璃在可见光波段的平均透过率

在 >6B以上，如本研究所制备的 !"#! 薄膜透光率可

与玻璃相仿，则能达到 &$-./ 器件对衬底透光率要

求 %图 ? 为以载玻片为基底制备的 !"#! 薄膜在可见

光波段的平均透光率随沉积参数变化曲线 % 由图 ?
可以看出，在其他沉积参数不变的条件下（!" 靶溅射

功率为 566 7），当 #+ 流量为 + 899: 时，!"#! 薄膜在

可见光波段的平均透光率为 >2=A4B，随着 #+ 流量

的增加，薄膜在可见光波段的平均透光率呈上升趋

势，当 #+ 流量超过 ? 899: 时，薄膜在可见光波段的

平均透光率保持在 >@=4B左右；同时，在其他沉积

参数不变的条件下（#+ 流量为 2 899:），当 !" 靶溅射

功率为 <46 7 时，薄膜在可见光波段的平均透光率

为 >@=4@B，随着溅射功率的增加，薄膜在可见光波

段的平均透光率单调降低，当溅射功率增加至266 7
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后，薄膜在可见光波段的平均透光率降低至 !"#$$% &

图 ’ 不同沉积参数下制备 ()*! 薄膜可见光透过率变化曲线

一般而言，()+, 在可见光波段的平均透光率高

于 ()*! 薄膜，因此薄膜在可见光波段的透过率随薄

膜中 ()—+ 键含量的增加而增加 &通过前面的 -./01
分析结果可知，() 靶溅射功率固定时，在高 *, 流量

条件下，或 *, 流量固定时，低 () 靶溅射功率条件

下，制备的 ()*! 薄膜，薄膜中 ()—+ 键含量较高，因

此薄膜在可见光波段的平均透光率较高；() 靶溅射

功率固定时，在低 *, 流量条件下，或 *, 流量固定

时，高 () 靶溅射功率条件下，制备的 ()*! 薄膜，薄膜

中 ()—+ 键含量较低，因此薄膜在可见光波段的平

均透光率较低 &
单纯从可见光透过率方面考虑，-+234 器件封

装用阻透材料的透光率越高越好，因此薄膜中 ()—
+ 键含量越高越好 & 但由于 ()—+ 键结构过高会影

响薄膜的致密性，进而影响薄膜对 5,+，+, 阻透性

能及疏水性能，因此需要在透光性能与阻透性能、疏

水性能之间寻找合适的结合点 &我们注意到，即便在

低 *, 流量，或高 () 靶溅射功率条件下制备的 ()*!

薄膜，其在可见光波段的平均透光率仍能保持在

!6%以上，能够符合 -+234 对衬底材料可见光透过

率的要求 &因此综合考虑 ()*! 薄膜透光性能及阻透

性能、疏水性能，() 靶溅射功率固定时，低 *, 流量条

件，或 *, 流量固定时，高 () 靶溅射功率条件，是制

备具有良好阻透性能与透光性能的 ()*! 薄膜的必

要条件 &

7 # 结 论

本文利用直流脉冲磁控溅射方法在不同参数下

制备具有不同成分、结构、性能的 ()*! 薄膜，利用

-./01、透湿性测试仪、紫外—可见分光光度计、接触

角测量仪、型台阶仪等设备对薄膜的成分、结构、及

阻透性能、透光性能等进行分析，结果表明：()*! 薄

膜的成分、结构、阻透性能等强烈依赖于沉积参数 &
() 靶溅射功率固定时，在高 *, 流量条件下，或 *, 流

量固定时，低 () 靶溅射功率条件下，制备的 ()*! 薄

膜中 ()—+ 键结构含量高，平均透光率接近 "66%，

但薄膜结构疏松，疏水性能差，阻透性能差，综合性

不能满足 -+234 器件封装用保护膜的要求 & () 靶溅

射功率固定时，在低 *, 流量条件下，或 *, 流量固定

时，高 () 靶溅射功率条件下，制备的 ()*! 薄膜中

()—* 键结构含量高，薄膜结构致密，疏水性能高，

阻透性能高，平均透光率高于 !6% & 在最佳工艺参

数下制备的 ()*! 薄膜（*, 流量为 ’ 899:、() 靶溅射

功率为 ;66 <），薄膜中 ()—* 键含量高，结构致密，

对 5,+ 的渗透系数最低，为 6#=’7，可见光波段的平

均透光率为 !=#$%，综合性能满足 -+234 器件封装

用保护膜的要求，因此 ()*! 薄膜有望成为新一代

-+234 器件封装用阻透材料 &
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