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专题: 等离子体物理及其材料处理

非热等离子体材料表面处理及功能化研究进展*

张海宝    陈强†

(北京印刷学院, 等离子体物理与材料实验室, 北京　102600)

(2020 年 12 月 30日收到; 2021 年 2 月 3日收到修改稿)

等离子体技术在现代材料制备和表面处理过程中起着重要的作用. 本文聚焦于非热等离子体 (NTP)材

料表面处理及功能化应用, 重点综述 NTP在材料表面处理及功能化过程中的最新研究进展, 包括激励产生

等离子体的等离子体源、NTP材料表面处理及功能化工艺以及具体应用. 其中, 激励产生等离子体的等离子

体源包括感应耦合等离子体/容性耦合等离子体、电子回旋共振/表面波等离子体、螺旋波等离子体、大气压

射流等离子体和介质阻挡放电等; NTP材料表面处理及功能化工艺包括等离子体表面接枝和聚合、等离子

体增强化学气相沉积和等离子体辅助原子层沉积、等离子体增强反应刻蚀和等离子体辅助原子层刻蚀工艺

等; 等离子体表面处理及功能化的具体应用领域包括亲水/疏水表面改性、表面微纳加工、生物组织表面处

理、催化剂表面处理等. 最后提出了 NTP技术材料表面处理及功能化的应用前景与发展趋势.

关键词：等离子体, 表面处理, 接枝, 聚合, 沉积, 刻蚀
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1   引　言

材料的表面处理及功能化对于提高材料表面

性能、赋予材料特殊功能、抑制材料损坏和失效等

都至关重要. 材料表面处理及功能化可以在保持材

料原有性能的前提下, 赋予其表面新的性能, 如表

面亲水/疏水性、着色性、生物相容性、抗静电性等.

常用的表面处理的方法很多, 有表面化学处理、表

面改性剂处理、辐照处理、生物酶表面处理以及等

离子体表面处理等 [1]. 传统的表面处理方法往往涉

及强氧化剂或者强辐射, 比如强酸、强碱、过氧化

物等化学试剂, 容易造成环境污染.

等离子体被称为物质世界的第四态, 1928年

美国科学家欧文·朗缪尔 (Irving Langmuir)首次

将“等离子体”(plasma)一词引入物理学, 用来描述

带电粒子的集体行为 [2]. 等离子体中含有很多的活

性物种, 如中性粒子 (原子或分子)、激发态的自由

基、光子、电子、离子等, 这些活性物种可以作为反

应物与其他物质发生反应. 同时, 由于这些活性物

种的存在, 等离子体作为一种极端条件的反应环境

可以促进常规无法进行的反应, 为反应提供必要的

化学条件, 从而使得等离子体技术在材料表面处

理、等离子体辅助的化学气相沉积 (PECVD)、集

成电路制造中的半导体刻蚀等领域有着非常广泛

的应用.

通常, 根据等离子体中重粒子 (例如离子和受

激发的中性原子)和电子是否处于热力学平衡可

将等离子体分为热 (或平衡)和非热 (或非平衡)等

离子体. 热平衡等离子体意味着等离子体中所有

粒子 (电子、离子、中性和激发态粒子)的温度几

乎相同. 热平衡等离子体中的温度通常为 4000—

20000 K[3,4]. 相反, 在非热等离子体 (NTP)中, 电

子温度比重粒子温度高得多. 由于重粒子温度低,
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等离子体整体宏观温度接近室温 [5]. 这个特性也使

得 NTP非常适用于对温度敏感的材料表面处理,

而不会影响材料的主体特性. 因此, NTP广泛用于

材料表面改性、表面功能化、表面功能涂层沉积以

及表面刻蚀等领域. 比如应用在聚合物薄膜的表面

改性领域, 采用等离子体接枝和等离子体聚合工艺

可在不影响其整体性能的情况下改变聚合物表面

的物理结构和化学性质, 改善聚合物表面能、润湿

性以及增强聚合物表面涂层的附着力等 [1,2]. 此外,

由于激励电源和放电参数的不同, 可以产生不同特

性的 NTP, 例如射频 (RF)容性或感性耦合放电、

微波表面波或电子回旋共振放电、大气压辉光放电

和射流放电等. 而不同放电特性的等离子体表面处

理所产生的效果也不同.

图 1总结了 NTP在材料表面处理及功能化过

程中的相关内容, 主要包括激励产生等离子体的等

离子体源、NTP材料表面处理及功能化工艺、

NTP材料表面处理及功能化具体的应用领域. 其

中, 激励产生等离子体的等离子体源包括感应耦合

等离子体 (ICP)/容性耦合等离子体 (CCP)、电子

回旋共振 (ECR)/表面波等离子体 (SWP)、螺旋波

等离子体 (HWP)、大气压等离子体射流 (APPJ)

和介质阻挡放电 (DBD)等离子体; NTP材料表面

处理及功能化工艺包括聚合物表面接枝和聚合、

PECVD和等离子体辅助原子层沉积 (PAALD)、

等离子体增强反应刻蚀 (PERIE)和等离子体辅助

原子层刻蚀工艺 (PAALE)等; 等离子体材料表面

处理及功能化的具体应用领域包括材料表面亲水/

疏水表面改性、材料表面微纳加工、生物组织表面

灭菌消毒、催化剂表面处理等. 本文将重点综述这

几个方面的最新研究进展, 最后提出 NTP材料表

面处理及功能化的应用前景与发展趋势. 

2   材料表面处理及功能化中的等离子
体源

在材料表面处理及功能化中等离子体可由多

种等离子体源激励产生. 按照激励电源的频率通常

分为直流电源 (DC)、中频电源 (MF, 频率范围为

10—100 kHz)、射频电源 (RF, 频率范围为 1—100

MHz)、微波电源 (MW, 频率范围为 0.3—10 GHz,

常用频率为 2.45 GHz). 放电模式有 CCP, ICP,

ECR, SWP, APPJ以及 DBD等 . 根据气体 I-V

特性可将等离子体放电分为电晕放电、辉光放电和

弧光放电. 而根据等离子体产生的压强条件可以将

其划分为低压等离子体和常 (高)压等离子体. 

2.1    电容耦合等离子体和电感耦合等离
子体

直流、射频、微波或其他电源可以激发和维持

NTP, 但是在材料表面处理应用领域, 使用射频电

源更为普遍 . 通常 , 射频电源的频率范围为 1—

100 MHz, 最常见的是 13.56 MHz, 波长为 3—300 m.

射频电源可以通过两种模式耦合到等离子体中 [3]:

振荡电场和振荡磁场, 对应激励的等离子体分别

为 CCP和 ICP. CCP源是将射频功率直接耦合给

电极, 而 ICP源则是将射频功率施加到感应线圈

两端, 然后通过介质窗口耦合到等离子体中. CCP

可以在几毫托到大气压的气压范围内维持放电. 由

于包含有丰富的高能电子、离子、自由基以及中性

物质, CCP被广泛用于许多领域的材料表面处理 [4].

与 CCP相比, ICP可以有效地提供高密度等离子

体 (1012 cm–3). 另外, ICP源无需如 ECR或 HWP

源中的外部磁场, 设计起来相对简单.

Kim等 [5] 采用 ICP在低气压下表面处理聚碳

酸酯 (PC). ICP在 400 W时的高离子通量可以有

效地减少等离子体处理时间. 在该条件下, PC薄

膜表面水接触角可以降低至 5°, 等离子体处理

3 min可以显著增加 PC薄膜表面—C=O基团的

数量, 最终使得 PC薄膜表面 Al2O3 涂层附着性能

 

亲水/疏水表面改性                                     表
面

微
纳

加
工

                               生
物组织表面改性                

      
     

    
   等

离
子

体
催

化
剂

表
面

处
理

等离子体增强化学气相

沉
积

(P
E
C
V

D
)/ 反

应
离

子
刻

蚀
(P

E

R

IE) 等离子体辅助原子层沉积(P
EA

LD
)/

原
子

层
刻

蚀
(P

A
A

L
E
) 
 等

离
子

体
接枝和聚合

H
W

P

A
P
P
J, D

B
D E

C
R
, 
SW

P

C
C
P, IC

P

图  1    非热等离子体材料表面处理及功能化过程中的等

离子体源、等离子体工艺以及具体应用

Fig. 1. Non-thermal  plasma  for  material  surface  treatment

and  functionalization:  Plasma  sources,  plasma  techniques

and specific applications. 
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得以改善. Han等 [6] 采用 Ar/N2 ICP改性聚对苯

二甲酸乙二酯 (PET)薄膜, 结果显示等离子体表

面改性可以明显增加薄膜表面的粗糙度和亲水功

能基团, 这些都有利于亲水性的增加. 并且随着施

加到天线的 RF功率的增加, 薄膜表面的亲水性和

结合能也增加. Kim和 Masuoka[7] 以 CO2 为工作

气体, 采用 ICP改性 PC薄膜, 研究薄膜表面的亲

水性能以及降解性能. 发现经过 CO2 等离子体处

理, PC薄膜表面—C=O基团增加, 表面亲水性增

强 , 在酸溶液和碱溶液中降解能力都得到提升 .

Juarez-Moreno等 [8] 将 ICP用于处理二氧化硅和

MCM-41介孔分子筛颗粒, 研究等离子体表面处

理对这两种颗粒表面形貌和化学组成的影响. 发现

在丙烯腈和六甲基二硅氧烷 (HMDSO)气氛下 ,

ICP可以改变二氧化硅和MCM-41介孔分子筛颗

粒的表面形貌及颜色, 而在 O2 和乙醇处理时颗粒

表面形貌没有明显变化, 但表面的氧含量明显增

加. Yang等 [9] 将 ICP强化的 CCP的双等离子体

源用于 PECVD沉积类金刚石 (DLC)阻隔涂层.

研究发现 DLC薄膜主要由 sp3 杂化的碳成分组成,

薄膜无裂纹, 阻隔性较好. 

2.2    电子回旋共振和表面波等离子体

当电源频率从低频升高到甚高频 (100 MHz),

特别是到了微波频率 (0.3—10 GHz)时, 激励产生

电子密度约为 1011—1013 cm–3 的高密度等离子体.

电子和化学反应性粒子 (例如自由基)的浓度远远

高于低频等离子体中的浓度 [10]. 从化学反应的角

度来看, 与直流和射频放电等离子体相比, 微波等

离子体有许多优点 [11]: 1)微波等离子体放电和感

应耦合放电一样, 也是无电极放电, 可以获得纯净

的高密度等离子体, 适合高纯物质的制备和处理,

而且工艺效率更高; 2)微波等离子体能够增强气

体分子的激发、电离和离解过程, 存在大量长寿命

的自由基, 为许多独特的化学反应提供了有利条件;

3)利用微波等离子体中电磁场的分布特点, 可以

实现放电空间和工艺加工区间的有效分离, 便于采

取各种相宜的工艺措施, 同时又能避免等离子体的

辐射损伤或消除可能产生的某些副反应.

微波 ECR等离子体以其高电离率而著称, 其

电子密度约为 1011—1013 cm–3, 活性粒子能量介于

10—25 eV之间 [12]. 与传统的等离子体表面改性技

术相比, ECR等离子体同时兼具较高的离子密度

和较低的离子能量, 有利于对聚合物表面改性 [13].

此外, 可以方便地通过控制源室中磁场的强度或者

通过调节微波功率来控制等离子体性能 [14,15]. 为了

在低气压状态下激励微波等离子体, 必须构造外部

磁场, 以通过 ECR来辅助吸收功率. 如果回旋频

率等于微波频率, 则功率吸收达到最大值. 对于频

率为 2.45 GHz的微波等离子体 ,  875 G (1 G =

10–4 T)的磁场使 ECR频率和微波频率一致, 电子

温度一般约为 5 eV[16]. Shenton等 [17] 采用频率为

2.45 GHz, 功率为 1.5 kW的微波等离子体源表面

处理低密度聚乙烯 (LDPE)和 PET薄膜, 可以将

附着力提高 2—10倍 .  Guruvenket等 [14,15] 使用

ECR氩气等离子体处理聚苯乙烯 (PS)薄膜, 提高

了 PS薄膜表面润湿性.

SWP是微波频率下另一种高密度等离子体

(1011 cm–3), 比 CCP高约两个数量级 [18]. 表面波沿

着等离子体和介质交界面传播, 使微波能量被等离

子体吸收. 微波表面波等离子体无需电极和外部磁

场, 容易实现大面积均匀、高密度等离子体 [19]. 同

时 SWP具有相对较低的电子温度 (< 2 eV), 在材

料表面处理过程中有利于保持材料表面较低的温

度. Bogdanov等 [20] 采用 SWP处理樱桃和蓝莓表

面, 研究了等离子体处理后这两种水果的抑菌性能

和抗氧化性能. 发现水果表面细菌的去除效果与水

果种类密切相关. 对于表面光滑的蓝莓和樱桃, 等

离子体处理 30 s可以显著降低水果表面菌落数量,

水果的营养价值以及抗氧化活性不受影响.

对狭缝 SWP放电, 由于狭缝天线位于介质板

的背面, 从狭缝中辐射出来的微波垂直于介质板表

面, 因此需要将微波源传播方向弯曲 90°, 造成不

容易在低气压下维持等离子体放电. Sasai等 [21] 设

计了一种新型的狭缝天线和介质板的配置, 将狭缝

天线置于介质板的一边, 这样从狭缝中辐射出来的

微波平行于介质板, 有利于表面波在低气压下的传

播和维持, 最终实现了在 0.7 Pa的低气压条件下

获得电子密度高达 5 × 1011 cm–3 的 Ar表面波等

离子体. 使用该 SWP处理四氟乙烯-六氟丙烯-偏

二氟乙烯三元共聚物 (THV), 发现处理后薄膜表

面—COOH,  —CN,  —C=O等基团增多 , 说明

SWP对 THV薄膜表面处理起到明显的活化作用. 

2.3    螺旋波等离子体

HWP与 CCP和 ICP相比具有更高的耦合效
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率和电离效率, 可产生更高的等离子体密度, 在基

础等离子体物理研究、材料表面处理、集成电路工

艺、薄膜沉积、等离子体推进和空间等离子体等领

域都有广泛的潜在应用价值, 被看作是下一代的高

密度等离子体源之一. HWP典型的放电参数为: 磁

场 100—2000 G、频率 1—50 MHz、轴向波长 100—

500 mm、等离子体密度 1011—1014 cm–3. 1970年,

澳大利亚国立大学 (ANU) Boswell[22] 首次搭建高

密度 HWP源, 产生密度高达 1014 cm–3、电离率接

近 100%的HWP. 随着航天推进技术的发展, HWP

推进器由于无电极烧蚀、比冲大、使用寿命长、性

能高等优点成为近年来人们重点研究的对象.

国内众多单位进行 HWP放电的基础研究, 包

括中国科学院物理研究所、中国科学院等离子体物

理研究所、苏州大学、北京理工大学、北京航空航

天大学、国防科技大学、大连理工大学、中国航天

科技集团公司六院十一所、北京印刷学院等. 国外

对 HWP放电进行研究的主要有澳大利亚国立大

学 (ANU)、加州大学伯克利分校 (UCLA)、麻省理

工学院 (MIT)、佐治亚理工学院、日本东京农工大

学等.

HWP用于材料表面处理较早期的报道有美

国 PMT公司于 1997年采用角向模数 m = 0的

MØRI等离子体处理系统, 该系统通过两个同轴线

圈提供磁场, 主要用于等离子体清洗、薄膜沉积和

刻蚀 [23]. 为了适用大面积基片的刻蚀过程, UCLA

的 Chen等 [24] 在 2001年设计了 7管并列放电的

HWP源. 由于需要配置大面积的铜线圈提供螺旋

波放电所需磁场, 使得该设备难以在半导体工业中

推广应用. HWP源所需的磁场可用铜线圈或永磁

体来实现. 相比于铜线圈方案需要配置电力系统和

冷却系统, 系统复杂, 永磁体方案不需要电力和冷

却系统, 系统更加灵活轻便, 有利于推广 HWP的

实际应用. 为此, Chen等采用环形永磁体来替代

铜线圈产生 HWP. 他们发现在永磁体下方不远处

磁场存在临界点, 在该临界点以下磁场可相当均匀

地延伸到无限远处 [25−27]. 国内苏州大学吴雪梅团

队 [28,29] 采用强磁场 HWP(磁场强度 6400 G)开展

了清洗超导托卡马克内壁, 用以降低装置的本底杂

质水平, 改善器壁的再循环. 研究发现, He螺旋波

等离子体 (He-HWP)对滞留在超导托卡马克内壁

材料金属钨中的 H和 D有明显的清除作用, He-

HWP对氢的清洗效率明显高于传统的直流辉光放

电、ECR以及离子回旋共振 (ICR)等离子体. 

2.4    大气压等离子体射流和介质阻挡放电
等离子体

NTP通常在低压 (10–3—103 Pa)下工作, 以

实现更稳定的辉光放电、易于控制的等离子体反应

和低温过程. 然而, 低压放电需要真空设备, 这增

加了工艺成本, 并且难以应用于工业. 因此, 如何

在大气压条件下实现 NTP放电成为人们关注的焦

点. 大气压 NTP放电的主要挑战是在放电过程中

如何防止从 NTP过渡到热电弧放电 [3]. 到目前为

止, 已经有许多等离子体源被用于实现大气压下的

放电, 例如 DC[30], RF[31], MW[32] 等, 结合不同的

放电电极结构, 可以实现较多形式的大气压放电方

式, 比如 APPJ[33] 和 DBD[34].

APPJ的显著优点是可以在开放空间产生非

平衡等离子体, 对处理物品形状无特别要求, 使得

其在材料表面处理、纳米材料合成、等离子体医学

等领域应用广泛, 现已成为等离子体科学和技术领

域的研究热点之一. 华中科技大学卢新培团队长期

从事 APPJ及在等离子体医学领域的研究工作.

Lu等 [35] 从等离子体中产生的高活性氮氧化物

(RONS)出发, 研究了等离子体中的活性成分 (RAs)

在处理生物组织时的穿透能力及其能作用组织的

深度. 在 APPJ表面处理生物组织的过程中, 等离

子体中的 RONS可以进入数毫米深度的生物组织,

同时等离子体中的活性成分还能帮助长寿命的

RONS (如 H2O2)进入组织, 产生高活性的短寿命

的粒子 (如 OH和 NO). 吴淑群等 [36] 从驱动电源

频率的角度出发研究了 APPJ的放电特性. 不同

的驱动电源激励的 APPJ特性不同 , 直流驱动

APPJ简单有效; 射频驱动 APPJ长度总体变短,

气体温度和活性粒子数密度升高, 等离子体从子弹

状态过渡到连续柱状; 短纳秒脉冲驱动的 APPJ

在保持气体常温条件下能获得更高活性粒子数

密度.

APPJ也可用在其他领域的材料表面处理中,

如中国科学院电工研究所邵涛团队 [37] 为了抑制

固态电介质表面的沿面闪络现象 , 采用 20 kHz,

1000 W 交流 (AC)电源激励的 APPJ在电介质表

面沉积 TiCxOyNz 薄膜, 研究发现沉积 TiCxOyNz

薄膜以后, 电介质表面的二次电子产率 (SEY)下

降到 1.5, 沿面闪络电压明显提升 . 他们还利用
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APPJ对聚全氟乙丙烯 (FEP)薄膜进行表面处

理, 研究不同处理条件对材料表面陷阱参数、化

学组成、空间电荷特性以及真空沿面耐压能力的影

响规律 . 发现等离子体处理在 FEP表面引入了

Si—O—Si与 Si—OH等基团, 从而使试样表面的陷

阱能级略微变浅, 陷阱电荷密度明显增加. 随着陷

阱密度的增加, 空间电荷注入量有增加的趋势. 在

陷阱能级变化不大的情况下, 适当增加陷阱密度,

有利于提高真空沿面耐压能力 [38].

DBD等离子体在臭氧产生、CO2 激光、薄膜

沉积和材料表面处理中有较广泛的研究及应用 [39].

例如, 为了改善高分子聚合物薄膜表面的润湿性、

可印刷性和黏附性, 可将 DBD用于处理聚合物薄

膜或纤维. DBD等离子体可借助放电间隙中的电

介质阻挡避免在流光通道中形成火花. 与电晕放电

相比, DBD等离子体在重复性、均匀性和稳定性

方面非常适合于表面处理. 另外, DBD等离子体处

理技术避免使用昂贵的真空装置和大量的化学试

剂, 是一种低成本的绿色环保工艺. DBD等离子体

的配置如图 2所示 [1]. 图 2(a)—(c)所示的平板型

DBD等离子体可用于薄膜样品的表面处理 , 而

图 2(d)和图 2(e)所示的填充床型 DBD等离子体

可用于颗粒样品的表面处理. DBD等离子体的典

型间隙从 0.1 mm到几厘米不等 [40]. 实际上, DBD

等离子体是由大量的由电子积累引起的短寿命丝

状放电引发, 有时也称为微放电. 位于放电区域中

的介质阻挡层可以防止由这些单独的微放电形成

电流. 因此 DBD等离子体可以获得大面积均匀放

电. 介质阻挡层可以由玻璃、石英、陶瓷、聚合物或

其他具有低介电损耗和高击穿强度的材料制成. 此

外, DBD等离子体可以作为某些工业应用的微型

等离子体化学反应器, 例如聚合物表面处理、蛀牙

处理、细菌灭活和环境处理 [41].

传统 DBD等离子体采用中频电源或高频电

源激励, 在大气压条件下通常表现为丝状放电. 丝

状放电不均匀, 不利于材料表面的均匀处理. 随着

脉冲功率技术的发展, 脉冲电源也逐渐被用来激

励 DBD等离子体. 中国科学院电工研究所邵涛团

队 [42] 采用单极性纳秒脉冲电源在大气压空气中激

励产生均匀 DBD等离子体, 并对 PET和聚四氟

乙烯 (PTFE)薄膜表面进行改性处理. 发现纳秒脉

冲 DBD等离子体处理后 PET薄膜表面水接触角

从处理前的 78.8°降低到 26.4°, PTFE薄膜表面的

水接触角从处理前的 107.9°降低到 67.7°. 纳秒脉

冲 BDB等离子体表面处理效果要优于传统的交

流 DBD等离子体表面处理效果.

为了实现工业化连续处理, 近年来 APPJ阵

列以及大气压卷对卷 (R2R)等离子体相继被开发

出来. Kim等 [43] 用 50 kHz的脉冲双极电压驱动

APPJ阵列用于癌细胞表面处理. 该 APPJ阵列

由 16个钨丝电极和带铅笔形喷嘴的石英管组成,

射流均匀、放电稳定. 研究结果显示 APPJ阵列可

以将气相中的活性氧和氮物种 (RONS)转移到液

相的等离子体活化介质 (如去离子水、平衡盐溶
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图 2    DBD等离子体设备示意图　(a)—(c)平板型放电电极结构; (d), (e)填充床型放电电极结构 [1]

Fig. 2. Schematical configurations of several DBD: (a)–(c) DBD with planar type discharge electrode structure; (d), (e) DBD with

packed bed type discharge electrode structure[1]. 
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液、培养基)中, 可通过调控施加电压、气体流速以

及脉冲频率等放电参数来优化等离子体中的 RONS

浓度, 有效抑制癌细胞活性. 北京印刷学院陈强团

队 [44] 在大气压 R2R DBD等离子体中采用烯丙胺

(C3H7N)、乙醇 (C2H6O)和丙烯酸 (AAc)三种单

体预处理 PE基材, 以增强蒸镀 Al涂层的附着性

能. 研究发现等离子体接枝改性后, PE薄膜老化

一个月表面能仍然保持较高水平, 等离子体接枝引

入含氧基团通过 Al—O—C键改善 Al涂层与 PE

基材之间的附着性能, 使得镀铝 PE薄膜阻隔性能

得到提高.

等离子体激励电源种类很多, 上述只是几种在

材料表面处理及功能化应用中比较典型的等离子

体源. 同时, 由于等离子体放电参数对等离子体特

性影响较大, 相同类型的等离子体源在不同的放电

参数条件下放电特性也会相差很大. 如 HWP典型

的驱动频率范围是 1—50 MHz, 在材料处理放电

中普遍采用的 13.56 MHz, HWP的等离子体密度

变化范围为 1011—1014 cm–3, 在用于材料处理的

HWP中, 典型的密度范围为 1011—1012 cm–3. 表 1

总结了在材料表面处理及功能化应用中非热等离

子体的典型参数, 包括电源频率、放电气压、电子

温度、电子密度以及磁场强度等 [36,39,45−49]. 可以肯

定的是, 未来将有更多等离子体源以及相关等离子

体技术被开发出来, 以满足材料表面处理领域不断

增长的需求. 

3   材料表面处理及功能化中的等离子体
工艺

 

3.1    等离子体表面接枝和聚合

NTP中的高活性粒子可以活化材料表面, 实

现对材料的表面改性. 比如对聚合物表面进行预处

理可以有效地提高聚合物薄膜的表面能, 有利于聚

合物薄膜的复合、无机涂层在聚合物薄膜表面的附

着以及油墨的可印刷性 [50].

工业上常用电晕放电对聚合物薄膜表面处理.

早在 20世纪 60年代, 就有电晕放电表面处理的报

道 [51]. 电晕放电表面处理的原理是在聚合物表面

产生反应所需的活性基团或活性位点, 这将有利于

后续的印刷、层压、涂覆等工艺. 随着工业技术的

发展, 越来越多的气体被用作聚合物薄膜表面处理

的放电气体. 例如, 为了提高薄膜表面的亲水性能,

放电气体可以是常规的气体, 例如 Ar, He, 空气,

O2, N2, NH3, CO2, 而 CF4 或其他 CF基化合物单

体用于获得疏水薄膜 [52]. 反应性 O2 等离子体会在

聚合物表面引入羧基 (—COOH)和羟基 (—OH)等

含氧基团, 而 N2 或 NH3 等离子体处理则会在聚合

物表面引入氨基. 等离子体表面处理中使用的惰性

气体 (例如 He和 Ar)由于具有蚀刻作用, 它可以

在薄膜表面形成物理反应性位点 [53].

在非反应性气体条件下 NTP薄膜表面处理最

主要的挑战是存在老化效应 (aging effect), 即薄膜

表面处理后在空气中放置一段时间, 薄膜表面能恢

复到原始状态, 不利于薄膜表面的印刷、胶粘以及

复合工艺. 为此, 等离子体表面接枝被广泛应用于

薄膜表面改性. 表面接枝将功能团小分子连接到材

料表面上, 接枝对材料表面的活性基团或自由基在

随后聚合反应中至关重要 [54]. 通常, 等离子体表面

接枝工艺可以分为两种工艺: “接枝自”(grafting

from)模式和“接枝到”(grafting to)模式, 如图 3

所示 [1]. “接枝自”模式有时称为“表面引发的聚合

过程”[55]. “接枝自”模式最明显的特征是可以获得

更长的链和更高的接枝密度 [56]. 在“接枝到”模式

中, 大分子链被接枝到薄膜表面, 而薄膜表面的

反应活性位点的官能团 (例如—COOH, —OH,

表 1    几种非热等离子体源放电参数
Table 1.    Discharge parameters of several NTP sources.

NTP源 频率/MHz 气压/Pa 电子温度/eV 电子密度/cm–3 磁场强度/G 参考文献

CCP 0.05—13.56 1—102 1—5 109—1011 0 蒲以康等[45]

ICP 1—100 (常用13.56) 10–1—1 1—10 1011—1012 0 戴忠玲等[46]

ECR 300—2450 (常用2450, 915) 10–2—10–1 2—20 1011—1013 0—1000 (与频率有关) Weng等[47]

SWP 1—10000 (常用2450) 10–1—102 1—10 1011—1012 0 Moisan等[48]

HWP 1—50 (常用13.56) 10–2—10 2—20 1011—1014 100—2000 Boivin等[49]

APPJ 0—10000 105 1—5 1011—1014 0 吴淑群等[36]

DBD 0.05—10 105 1—10 1014—1015 0 Wang等[39]
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—NH2 和—O—O—)或活性基团则是通过等离子体

处理引入.

Navaneetha等 [57] 采用高压交流电 (14 kV) Ar

等离子体对 PP薄膜表面接枝 . 首先通入 O2 使

PP表面产生含氧极性基团, 再采用 Ar等离子体

将 AAc单体接枝到 PP薄膜表面活性位点. Wang

和 Chen[58] 提出了一种等离子体接枝技术改性

PTFE膜. 通过远程射频氩等离子体 (13.56 MHz,

30—180 W)对 PTFE膜预处理 [59], 然后将 PTFE

薄膜暴露于空气中使其表面形成过氧化物用作

AAc接枝的引发剂. 发现等离子体引发 AAc接枝

后, PTFE膜表面的亲水性大大提高. 而且, 采用

等离子体表面接枝 AAc的老化效果要优于仅使用

惰性气体等离子体表面改性的薄膜. Vasilets等 [60]

采用了 SWP在 CO2 等离子体中活化 PTFE薄膜,

随后将薄膜暴露于 AAc蒸气中进行接枝. SWP的

工作频率为 2.45 GHz, 输出功率为 250 W. 处理

后 PTFE表面水接触角减小, 可归因于 PTFE表

面形成了 O=C—F, —C=C—以及—COOH基团.

“接枝到”模式需要基膜表面预先吸附单体溶

液, 然后进行等离子体处理. 由于聚合物的位阻效

应, “接枝到”模式的接枝密度比“接枝自”模式的接

枝密度小 [61,62]. Kuzuya等 [63] 提出了一种新的等离

子体聚合方法. 通过等离子体 (ICP, 13.56 MHz,

40 W)表面聚合处理使几种疏水性聚合物 (聚萘二

甲酸乙二醇酯共聚物, 尼龙 12和 LDPE)表面实

现持久的亲水性 [64−67]. 聚合过程主要涉及吸附乙

烯基甲基醚-马来酸酐共聚物 (VEMA)、等离子体

诱导交联反应在疏水性聚合物膜上生成含马来酸

酐的聚合物、马来酸酐部分水解在疏水性聚合物表

面上形成—COOH基团. Sasai等 [21] 采用这种方法

来表面改性 LDPE. 首先 LDPE浸入到混合溶剂环

己酮/对二甲苯中, 再通过 ICP (13.56 MHz, 20 W)

将吸附的 VEMA接枝到 LDPE表面 , VEMA在

LDPE表面水解生成—COOH, 最后通过自由基聚

合工艺制备聚甲基丙烯酸缩水甘油酯 (pGMA).

等离子体聚合通常是指单体在等离子体环境

下聚合形成涂层的方法. 等离子体聚合可以追溯

到 19世纪下半叶 [68], 在 20世纪 60年代等离子体

聚合已经被用于在金属表面形成特殊涂层 [69,70]. 通

过等离子体聚合的涂层具有许多优点, 如良好的耐

腐蚀性、完美的微观结构、良好的基材黏合性、化

学惰性和低介电常数等. Pandiyaraj等 [57,71] 采用

直流激发低压等离子体原位聚合 AAc到 LDPE表

面. 与未改性的 LDPE膜相比, 改性 LDPE膜表

现出良好的亲水性, 等离子体处理过的 LDPE膜

表面能在空气中保存 15天无明显变化. 常见单体,

如 C2H2、C2H4、苯乙烯、丙烯腈、乙醇、丙烯酸、烯

丙胺、丙烯酰胺、正硅酸乙酯 (TEOS)等已用于等

离子体聚合 [72,73]. 可看到 NTP诱导聚合单体具有

不饱和键 (—C≡C—, —C=C—), 羧基 (—COOH),

氨基 (—NH2)或羟基 (—OH).

等离子体表面接枝和聚合可以显著改善薄膜

表面性能, 比如提高薄膜表面能、亲水性、黏附性

能等, 改性工艺参数由具体的改性目的决定, 改性

工艺参数主要包括等离子体源的选择、改性气

氛、聚合单体、改性基材以及处理时间等. 表 2总

结了非热等离子体表面接枝和聚合工艺在聚合
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图 3    等离子体表面接枝处理两种工艺模式—“接枝自”模式和“接枝到”模式 [1]

Fig. 3. Two kinds of different strategies of plasma grafting for modification: “plasma grafting from” and “plasma grafting onto”[1]. 
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物基材表面处理中的研究工作, 主要包括等离子

体频率、功率、改性气氛、改性基材以及主要结

论 [21,38,44,60,74−79]. 

3.2    等离子体增强化学气相沉积和等离子
体辅助原子层沉积

在非反应性气氛条件下等离子体放电会对薄

膜表面产生刻蚀、活化作用; 在反应性有机单体气

氛条件下等离子体放电可将有机单体接枝聚合到

薄膜表面, 在薄膜表面形成功能有机涂层; PECVD

也可将前驱体经等离子体化学反应后在材料表面

沉积功能薄膜, 实现基材表面的功能化. 由于等离

子体中有许多活性组分, 非常有利于反应的进行,

使得 PECVD工艺具有反应温度低、沉积速率快、

成膜质量好等优点.

为了制备高阻隔包装薄膜, 通常将聚合物薄膜

表面金属化或沉积无机物阻隔层, 比如 SiOx, AlOx

和无定型碳膜等 [80−82]. 与金属铝阻隔涂层相比,

SiOx 和 AlOx 阻隔涂层阻隔性能良好, 且具有无色、

透明、耐水煮及可微波加热的特点 [81]. Starostin

等 [83] 采用常压 R2R DBD等离子体在聚萘二甲酸

乙二酯 (PEN)薄膜上沉积类二氧化硅的防潮薄膜.

发现沉积到的 SiOx 涂层致密、均匀、光滑且附着力

强, 水汽透过率 (WVTR)为 1.8 × 10–3 g·m–2·d–1.

Scopece等 [84] 采用 APPJ在 PP薄膜上沉积 SiOx

CyHz 涂层后发现阻隔性能大大提高 .  Durocher-

Jean等 [85] 以 HMDSO为前驱体 , 采用微波驱动

的 APPJ在玻璃衬底上也沉积到化学组成类似的

SiOxCyH涂层, 可用于提高玻璃的抗雾性能. 北京

印刷学院陈强团队 [86,87] 通过 PECVD工艺在聚氯

乙烯 (PVC)薄膜上沉积 SiOx 涂层来抑制增塑剂

邻苯二甲酸二 (2-乙基己)酯 (DEHP)的有害迁移.

中频等离子体频率为 40 kHz, HMDSO和 O2 分别

为反应前驱体和氧化剂, 研究发现等离子体功率

为 50 W, HMDSO和O2 的比值为 1∶4时沉积 SiOx

涂层对抑制增塑剂 DEHP的迁移最为有效. Seman

等 [88] 通过低频脉冲 PECVD工艺沉积 AlOx 薄膜,

频率约 1 Hz, 功率 30 W, 三甲基铝 (TMA)和 O2
分别为反应前驱体和氧化剂. 相比于连续波操作,

脉冲 PECVD的沉积速率提高了 3倍, 并且薄膜的

杂质含量大大减少. 该工艺可推广到沉积高质量

Ta2O5, TiO2, ZnO等氧化物薄膜. 除了最常见到

的 SiOx 和 AlOx 透明阻隔涂层, DLC和 a-C:H涂

层也可满足目前食品包装对阻隔性能的要求, 可

以 CH4[89] 或 C2H2[90] 为反应气体通过 PECVD工

艺制备.

原子层沉积 (ALD)可以制备均匀、超薄和保

形性要求较高的薄膜, 在原子水平上具有精确可控

的组成和厚度, 近年来已经发展成为一种强大的纳

米加工技术 [91]. ALD技术可以分为热原子层沉积

(T-ALD)和等离子体辅助原子层沉积 (PAALD).

PAALD工艺可有效降低薄膜的沉积温度, 适用于

对温度敏感的沉积过程 [92]. 现在, PAALD已被广

泛用于制备微电子学、催化和新能源应用领域中的

高质量超薄薄膜 [93]. Lee等 [94] 报道采用低频等离

子体辅助 ALD技术在 PEN衬底沉积 AlxOy 阻隔

层 , WVTR最佳可以达到 8.85 × 10–4 g·m–2·d–1.

Langereis等 [95] 展示了一种低温快速 PAALD技

表 2    非热等离子体聚合物基材表面接枝和聚合
Table 2.    Polymer substrate surface grafting and polymerization by NTP.

NTP源 改性气氛 改性基材 主要结论 参考文献

RF-CCP (13.56 MHz) Ar 棉、麻织物 超疏水性(↑)、穿着舒适度(↑) Xu等[74]

RF-CCP (13.56 MHz, 20 W) C2H2 聚乳酸、聚已酸内酯 涂层附着性(↑)、氧气阻隔性(↑) Bélard等[75]

RF-ICP (27.12 MHz, 200 W) O2, CO2 PET 亲水性(↑)、含氧基团数量(↑) Tkavc等[76]

RF-ICP (13.56 MHz, 400 W) O2 PET
表面粗糙度(↑)、水接触角(↓)、

含氧基团数量(↑)
Han等[77]

MW-ECR (2.45 GHz, 300 W) Ar, AAc PP 表面张力(↑)、Cu涂层附着性(↑) Dayss等[78]

MW-SWP (2.45 GHz, 250 W) CO2 聚四氟乙烯(PTFE) 水接触角(↓)、含氧基团数量(↑) Vasilets等[60]

MW-SWP (2.45 GHz, 1600 W) Ar 氟基三聚物(THV) 含氧基团数量(↑) Sasai等[21]

APPJ (50 kHz, 0—20 kV) TEOS/O2/Ar 聚全氟乙丙烯(FEP) 含硅基团数量(↑)、沿面闪络电压(↑) 胡多等[38]

DBD (1 kHz, 25 kV) 空气 PET
表面粗糙度(↑)、水接触角(↓)、

含氧基团数量(↑)
Fang等[79]

DBD (RTR, 40 kHz)
AAc, C2H6O,
C3H7N

PE 水接触角(↓)、Al 涂层附着性(↑) Zhang等[44]
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术 , 可在室温下以 17 s的循环时间沉积 20 nm

Al2O3 薄膜, WVTR值可达 5.0 × 10–3 g·m–2·d–1.

等离子体中的高能自由基使得氧化铝能够在室温

下生长 , 从而无需长时间地吹扫 .  Kim等 [96] 以

TMA和四 (二甲基氨基)钛 (TDMAT)为前驱体,

采用 PAALD工艺在 p型并五苯基薄膜晶体管

(OTFT)衬底上沉积 Al2O3/TiO2 纳米钝化层, 发

现在低温条件 (< 100°C)下沉积的 Al2O3/TiO2
纳米层压膜具有出色的防腐性和低气体渗透性.

表 3中总结了基于非热等离子体的 PECVD和

PAALD工艺沉积功能薄膜的研究工作, 包括薄膜

种类、NTP源、工作气氛、衬底材料以及主要结

论 [80,83−90,94−96]. 

3.3    等离子体增强反应离子刻蚀和等离子
体辅助原子层刻蚀

在芯片器件制备过程中, 薄膜表面的处理工艺

包括刻蚀和沉积过程, 主要用于在薄膜表面构建微

型沟槽和功能器件. 其中, 加工这些微型沟槽的方

法主要有湿法刻蚀和干法刻蚀两种: 湿法刻蚀需要

使用有毒化学用品, 操作条件苛刻, 不仅会影响操

作人员的健康, 同样会造成严重的环境污染, 该方

法己被干法刻蚀逐渐取代. 到目前为止, 已经探索

的干法刻蚀技术包括常规的反应离子刻蚀 (RIE)、

电子回旋共振辅助反应离子刻蚀 (ECR-RIE)、电

感耦合等离子体辅助反应离子刻蚀 (ICP-RIE)、离

子束刻蚀和低能量电子增强刻蚀. 等离子体辅助的

反应离子刻蚀 (PARIE)可以分别控制等离子体的

密度和等离子体的能量, 具有反应粒子密度高、均

一性好、成本低、易于控制等优点, 而且刻蚀速率

相对较高, 因此近年来在薄膜器件刻蚀中受到了更

多的关注 [97].

Paetzelt等 [98] 采用 RF电源驱动的 APPJ刻

蚀 Si衬底, 无需真空环境, 刻蚀速率可达到 0.068

mm3·m–2. Osipov等 [99] 采用频率 6.78 MHz的 ICP

刻蚀 SiC薄膜, 等离子体源最高功率 1000 W, 刻

蚀气氛 SF6/O2, 刻蚀速率可达 1.28 µm·min–1, 刻
蚀后薄膜的均方根表面粗糙度 (RRMS)为 0.7 nm.

Petit-Etienne等 [100] 在 ICP中研究了 Si基薄膜表

面薄层 SiO2 对其刻蚀机制的影响规律. 发现由于

Cl+的扩散和注入, 在 Si/SiO2 界面形成了 SiClx/

SiOxCly 界面层. 若在 Si基薄膜表面 SiO2 薄膜厚

度小于 2.5 nm, SiClx 可以经由 SiClx/SiOxCly 界面

层得以挥发, 实现 Si基刻蚀. 若把 Si基薄膜表面

厚层 SiO2 减薄到 2.5 nm以下, 也能看到类似的规

律. Harrison等 [101] 采用 ECR-RIE构建超深沟槽

GaN薄膜, 固定 ECR离子源的功率为 850 W, 在

衬底施加独立的 RF负偏压控制离子能量, 研究了

衬底 RF功率、Cl2 百分含量、刻蚀气压、GaN/SiO2
刻蚀选择性以及刻蚀表面形貌. 发现 ECR-RIE可

以在高压条件下实现沟槽深度约为 16.8 µm的超

深 GaN薄膜, 刻蚀速率达到 0.28 µm· min–1, 100%
Cl2 刻蚀可以获得最高 39∶1的 GaN/SiO2 刻蚀选

择性, 大约是其他 Cl2 刻蚀工艺的 6.5倍. 北京印

刷学院陈强团队 [102] 采用 ECR等离子体刻蚀阳极

氧化铝 (AAO)衬底沟槽内的 HfO2 薄膜, 用 CF4
作为刻蚀气体, Ar气提供轰击粒子. 刻蚀速率可

达 0.36 nm·min–1, 刻蚀后薄膜的 RRMS 为 0.17 nm.

表 3    非热等离子体沉积无机功能涂层
Table 3.    Inorganic functional coatings deposited by NTP.

无机薄膜 NTP源 工作气氛 衬底 主要结论 参考文献

SiOx PECVD (DBD, 200 kHz, 3 kV) TEOS/O2/N2 PEN 附着性能(↑)、阻隔性能(↑) Starostin等[83]

SiOx PECVD (CPP, 40 kHz, 50 W) HMDSO/O2 PVC 抗迁移性能(↑) Fei等[86,87]

AlOx PECVD (1 Hz, 30 W) TMA/O2 硅片 沉积速率(↑)、薄膜纯度(↑) Seman等[88]

DLC PECVD (RF, 13.56 MHz, 250 W) CH4 PTFE 薄膜质量(↑)、阻隔性能(↑) Ozeki等[89]

a-C:H PECVD (RF, 13.56 MHz) C2H2/Ar PC, PET 薄膜硬度(↓)、阻隔性能(↑) Abbas等[90]

a-C:H PECVD (RF, 13.56 MHz, 0-90 W) n-C6H14/Ar PET, 硅片 致密性(↑)、阻隔性能(↑) Polonsky等[80]

SiOxCyHz PECVD (APPJ, 20 kHz, 350 V) 空气/HMDSO PP 阻隔性能(↑) Scopece等[84]

SiOxCyH PECVD (MW-APPJ, 2.45 GHz, 2000 W) Ar/HMDSO 玻璃 抗雾性能(↑) Durocher-Jean等[85]

AlxOy PAALD (CCP, 60 Hz, 500 W) TMA/O2 PEN WVTR: 8.85 × 10–4 g·m–2·d–1 Lee等[94]

Al2O3 PAALD (RF-ICP) TMA/O2 PEN WVTR: 5.0 × 10–3 g·m–2·d–1 Langereis等[95]

Al2O3/TiO2 PAALD (APPJ, 20 kHz, 350 V) TMA/TDMAT OTFT 防腐性能(↑)、阻隔性能(↑) Kim等[96]
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刻蚀气体中加入 O2 的目的是除去系统中多余的

C, 使其以 CO和 CO2 气体逸出.

随着人们对器件的性能要求越来越高, 基片面

积不断增加, 特征尺寸不断缩小, 集成度增加, 对

刻蚀工艺的要求也越来越高. 等离子体刻蚀目前面

临的主要挑战在于: 1)高深宽比结构的刻蚀速率

要比低深宽比结构的刻蚀速率低, 不同尺寸的结构

在刻蚀中的速率差异是误差产生的重要原因之一;

2)刻蚀工艺需要在去除目标材料的同时完好地保

留下一层材料; 3)当达到期望的深度之后, 等离子

体中的高能离子可能会导致刻蚀表面粗糙或底层

损伤. 也就是说, 要满足高深宽比结构的高刻蚀速

率需要高能离子, 而避免刻蚀表面粗糙和底层损伤

又需要避免高能离子, 这在传统的刻蚀工艺中往往

是一个不可调和的矛盾.

类似于 ALD技术, 近年来备受人们关注的原

子层刻蚀 (ALE)技术也具有自限制逐层反应机理,

可实现精密控制被去除材料, 具有良好的保形性.

与连续刻蚀相比, ALE具有很多优点, 包括更理想

的刻蚀剖面、各向异性刻蚀、高选择性和低等离子

体诱导损伤等. ALE可以看成是 ALD的相反过

程, ALE是以一种自我限制且有序的方式在原子

尺度逐层去除材料. 实现这一技术的一大关键在于

将刻蚀工艺分为两个反应: 改性反应 (反应 A)和

去除反应 (反应 B), 如图 4所示 [103]. 反应 A对表

面层进行改性处理, 使其在反应 B中能够被轻易

去除. 每次循环只去除薄薄一层材料, 可重复循环

直至达到期望的深度. ALE工艺通过将刻蚀过程

分离为多个周期的自限制步骤, 使得在传统等离子

体刻蚀过程中紧密耦合的不同物理过程可以得到

很大程度的解耦和优化.

然而, 与 ALD在大量薄膜材料沉积过程中的

应用相比, ALE可以适用的材料还很有限, 主要包

括 Si、Ge、半导体化合物、氧化物和碳化物等材料.

最初报道的 ALE工艺大部分是先在薄膜材料表面

吸附卤素形成卤化物, 然后通过离子或者惰性气体

原子轰击使得卤化物脱离薄膜表面, 从而实现原子

层刻蚀 [104]. 同时, 在实际刻蚀过程中, 许多刻蚀系

统中的 ALE刻蚀很难实现完全自限反应. 要实现

完全自限反应, 必须在刻蚀前的薄膜表面改性反应

步骤中不发生离子活化, 而在刻蚀反应步骤则通常

需要一个活跃的等离子体源来快速刻蚀表面. 为了

满足下一代集成电路制造工艺更高的选择性、对芯

片的损伤和污染更小、能更严格地控制线宽等要

求, 一些高密度远程等离子体源应运而生. 如 ICP

源、ECR等离子体源和 HWP源等几种典型的低

气压高密度等离子体源. Metzler等 [105] 采用 Ar/

C4F8 ICP辅助原子层刻蚀 SiO2 薄膜, 他们首次测

量了 Ar离子能量低于 30 eV的 ICP辅助的 SiO2
 

Start Reaction A Switch steps Reaction B End/repeat

Self-limiting

Chlorination

Cl2 Ar+

Si surface

O radical

Self-limiting

Si source

AdsorptionAdsorption

Etch

(a) Generic 
     ALE:

(b) Example 
     Si ALE:

(c) Example 
     SiO2 ALD:

Deposition

Ion bombardment

Film removed

SiO2 added

Modification

图 4    ALE过程示意图　(a) ALE工艺; (b) Si ALE工艺; (c) SiO2 ALD工艺. ALE工艺与 ALD工艺类似, 区别在于反应 B中发

生钝化层的移除而不是吸附 [103]

Fig. 4. Schematic of ALE (a) generic concept, (b) for the Si case study, and (c) in comparison to SiO2 ALD. ALE is similar to ALD

except that removal takes place instead of adsorption in reaction B[103]. 
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原子层刻蚀速率随表面氟碳覆盖度的变化曲线.

Honda等 [106] 采用CCP辅助的ALE工艺实现 SiO2
薄膜的原子级精度刻蚀. Ohba等 [107] 采用 Ar等离

子体辅助的原子层刻蚀 GaN薄膜, 刻蚀过程包括

循环 Cl2 等离子体化学吸附和 Ar+去除反应, 在自

限区 (50—100 V)内, 每周期刻蚀速率 (EPC)为

0.4 nm·cycle–1, RRMS 为 0.6 nm. Kauppinen等 [108]

在常规 RIE系统中实现低能 Ar等离子体辅助原

子层刻蚀 GaN薄膜.

与 ALE中常用的等离子体源 CCP和 ICP相

比, HWP具有更高的耦合效率, 可以产生更高的

等离子体密度, 缩短处理时间, 在材料沉积和刻蚀

等领域具有广阔的应用前景, 被看作是下一代的高

密度等离子体源之一. 然而到目前为止 HWP源在

半导体工业中还没有被广泛接受. Benjamin等 [109]

于 1991年在全世界首次商用 HWP源, 他们发现

HWP源与 ECR等离子体源相比刻蚀均匀性较好,

但刻蚀速率较慢.

在等离子体辅助材料表面刻蚀过程中, 等离子

体源和刻蚀混合气体的选择通常较为复杂. 等离子

体能够为刻蚀过程提供刻蚀粒子、载能离子以及形

成阻挡层的前驱体分子. 硅或者多晶硅主要使用卤

素原子 (F, Cl, Br)作为刻蚀粒子, 卤素原子也常

用来刻蚀其他 Si基材料, 如 SiO2, SiC, Si3N4 等.

为了提高刻蚀的各向异性, CF4, CCl4, CHCl3 等氟

碳或氯碳分子常用来在衬底形成氟-碳或氯-碳聚合

物薄膜, 保护侧壁不被刻蚀. ALE技术将刻蚀过程

解耦, 进一步扩展了刻蚀粒子的选择范围, 比如

ZnO衬底刻蚀过程中通入乙酰丙酮 (Hacac)和 O2,

避免了选择腐蚀性的卤素刻蚀原子 [110]. 表 4总结

了非热等离子体辅助材料表面刻蚀过程中相关的

衬底材料、等离子体源参数、刻蚀气体以及主要结

果 [98−102,105,107,108,110,111]. 

4   等离子体材料表面处理及功能化的
应用

等离子体材料表面处理及功能化可以对材料

表面产生多种效应, 其中, 非反应性气氛放电会对

薄膜表面产生刻蚀作用, 反应性单体气氛放电会对

薄膜表面产生接枝聚合作用, 等离子体辅助化学气

相沉积在材料的表面沉积功能薄膜或者结构涂层,

等离子体辅助刻蚀可在材料表面微纳加工精细结

构. 基于等离子体对材料的表面处理及功能化, 材

料表面具有了新的特性, 表面能、表面黏附性能、

表面微纳结构等得以改善, 从而可以应用到许多具

体的领域.

等离子体表面处理及功能化适用性强, 根据材

料外形的不同, 可以处理块体、薄膜、纤维以及粉

体等不同形貌的材料; 根据材料成分的不同, 可以

处理金属、无机非金属、高分子聚合物以及生物材

料等多种材料; 根据处理工艺的不同, 可以采用包

括低气压辉光放电等离子体 (GDP)、大气压射流

放电等离子体、大气压 DBD等离子体等多种不同

的等离子体源; 根据表面处理及功能化的目的和效

果, 可以实现包括表面亲疏水性能的改变、表面硬

度的强化、表面功能涂层的形成、生物组织表面杀

菌消毒、催化剂表面反应活性位点的构建等. 

4.1    亲水/疏水表面改性

等离子体表面改性以改变材料表面的亲疏水

表 4    非热等离子体辅助材料表面刻蚀
Table 4.    Material surface etching assisted by NTP.

衬底 NTP源 刻蚀气体 主要结果 参考文献

Si PERIE (RF-APPJ, 13.56 MHz) He/N2/CF4 刻蚀速率: 0.068 mm3·min–1; RRMS: 0.2—2.44 nm Paetzelt等[98]

SiC PERIE (RF-ICP, 6.78 MHz, 1000 W) SF6/O2 刻蚀速率: 1.28 µm·min–1; RRMS: 0.7 nm Osipov等[99]

SiO2 PERIE (RF-ICP, 13.56 MHz, 500 W) Cl2 刻蚀速率: 2.2 nm·min-1 Petit-Etienne等[100]

GaN PERIE (MW-ECR, 2.45 GHz, 850 W) Cl2 刻蚀速率: 0.28 µm·min–1; 刻蚀选择性: 39∶1 Harrison等[101]

HfO2 PERIE (MW-ECR, 2.45 GHz, 600 W) CF4/Ar/O2 刻蚀速率: 0.36 nm·min–1; RRMS: 0.17 nm 罗童等[102]

SiO2 PAALE (RF-ICP, 13.56 MHz) Ar/C4F8 刻蚀速率: 0.2—0.3 Å·s–1 Metzler等[105]

GaN PAALE (RF-ICP) Cl2/Ar EPC: 0.4 nm·cycle–1; RRMS: 0.6 nm Ohba等[107]

GaN PAALE (RF-ICP, 50 W) Cl2/Ar 刻蚀速率: 2.87 Å·cycle–1 Kauppinen等[108]

ZnO PAALE (RF-ICP, 13.56 MHz, 200 W) Hacac/O2 EPC: 0.5—1.3 Å·cycle–1; 刻蚀选择性: 80∶1 Mameli等[110]

SiO2 PAALE (RF-ICP, 13.56 MHz) Ar/C4F8 EPC: 0.4 nm·cycle–1; RRMS: 1.2 nm Antoun等[111]
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性能非常常见, 因为材料表面的亲疏水与材料复

合、印刷适性、薄膜沉积等具体应用都密切相关.

材料表面的亲疏水往往以水接触角去评价. 通常来

说 , 薄膜表面的水接触角以 90°为临界点 , 大于

90°为疏水 , 小于 90°为亲水 . 如果水接触角大于

150°为超疏水, 小于 5°为超亲水. 等离子体表面处

理所引起的表面刻蚀、接枝聚合等效应都会对薄膜

表面的亲疏水性能产生明显影响.

Bodas和 Khan-malek[112] 采用 RF容性耦合

模式的 O2 等离子体以 2-羟基甲基丙烯酸乙酯

(HEMA)为聚合单体接枝改性人造橡胶聚 (二甲

基硅氧烷 )(PDMS). 首先将单体 HEMA旋涂在

PDMS薄膜表面, 然后在 100 W功率下 O2 等离

子体处理 5 min. 结果显示在预处理的 PDMS表

面接枝 HEMA更为有效, 2周以后水接触角从表

面处理后的 7°上升到 49°, 而在未经任何预处理的

PDMS表面接枝 HEMA, 2周以后水接触角已经

回到未改性时的 86°. O2 等离子体预处理的 PDMS

表面有更多的硅氧键有利于接枝 HEMA单体 .

梅丹华等 [33] 设计了一种大气压 DBD放电结构在

12 kV的高电压驱动下可以产生长约 400 mm的

均匀放电区间. 将该装置用于表面处理石英玻璃,

发现可以明显增加石英玻璃的亲水性能, 提高抗雾

能力. 水接触角测试结果显示等离子体处理 1 s即

可将石英玻璃的水接触角从 40°降低到 13.09°. 通

过原子力显微镜 (AFM)以及 X-射线荧光衍射

(XPS)表征发现, 石英玻璃表面亲水性能的改善并

不是等离子体表面处理在石英玻璃表面引入含氧

基团, 而是由等离子体处理对石英玻璃表面产生刻

蚀效应引起 .  Godeau等 [113] 采用 13.56 MHz的

RF O2 等离子体表面处理 PC, 通过改变等离子体

处理时间改变 PC薄膜的表面形貌和粗糙度. 等离

子体改性后的 PC薄膜再经过等离子体聚合工艺

在 PC薄膜表面接枝烷基、芳香基、全氟烷基等不

同基团, 实现 PC薄膜表面的亲水、亲油、超疏水、

超疏油等多种性能. 其中, 经全氟烷基接枝后的

PC薄膜水接触角达到 142°, 且薄膜具有荧光性.

通常化学气相沉积法制备的石墨烯表面是疏水性

的, Son等 [114] 借助于微波等离子体表面处理工艺,

在 180 W,  2.5 GHz,  H2 气氛下处理 100—700 s,

石墨烯表面由疏水性转变为超亲水性, 水接触角从

原始石墨烯的 93°下降到 700 s处理后的 16°, 如

图 5(a)所示. 同时, 根据润湿性的不同, H2 等离子

体表面处理实现了在石墨烯表面微米级图案化, 亲

水性的石墨烯表面有助于细胞吸附, 可以选择性地

定位和分离人类乳腺癌细胞, 如图 5(b)所示. 这种

方法有助于表面构建不同润湿性的微型图案以及

生物应用. 

4.2    表面微纳加工

非热等离子体微纳加工是目前材料表面微纳

加工的关键技术, 特别是在超大规模集成电路制造

工艺中, 有近三分之一的工序是借助于等离子体微

纳加工来实现的, 如等离子体清洁、等离子体刻蚀

以及等离子体薄膜沉积等.

金属铜 (Cu)具有低电阻率和高电子迁移电阻

的特性, 在微电子器件中主要被用作互连材料. 随

着器件尺寸的不断缩小以及三维器件的快速发展,

在窄沟槽内或复杂的三维结构上沉积高质量

Cu薄膜成为一个重要的挑战. Guo等 [92] 以 N, N'-
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图 5    H2 等离子体表面处理石墨烯　(a)处理 700 s时石墨烯的水接触角从原始样品的 93°下降至 16°; (b)改性石墨烯表面亲水

性区域对癌细胞的吸附定位 [114]

Fig. 5. Modification of graphene by H2 plasma: (a) Control of the graphene wettability via hydrogenation. The as-grown graphene is

hydrophobic, with a large wetting angle of 93°. As hydrogenation proceeds, leading to a very small wetting angle of 16° at 700 s.

(b) Optical microscopic image of cancer cells positioned on the hydrophilic surface of patterned graphene[114]. 
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二异丙基乙酰胺酸铜为前驱体, 采用 H2 等离子体

辅助 ALD工艺在硅衬底高深宽比沟槽内低温沉积

到保型性良好的 Cu薄膜, 沉积温度 50℃, 沉积速

率 0.071 nm·cycle–1, 薄膜光滑、致密、纯度高, 电阻

率和传统的 PVD工艺沉积得到的 Cu薄膜相当.

(1 Torr ≈ 133.322 Pa)

纳米碳材料表面特性影响着其在复合材料和

具体器件中的应用. 然而很难在合成纳米碳材料的

同时兼具所需要的表面特性, 因此针对具体用途开

展材料表面改性和界面工程来调控材料表面特性

显得尤为重要. Peng等 [115] 采用乙酸单体等离子

体在立体碳纳米管 (CNT)侧壁进行等离子体聚合

改性. 等离子体频率 250 kHz, 功率 30 W, 单体气

压 0.1 Torr  , 处理时间 1 min.

改性 CNT通过静电作用实现在 CNT的两端分别

吸附正电荷的金纳米立方体和负电荷的金纳米球,

从而实现对 CNT的不对称修饰. 所制备的不对称

侧壁 CNT可用作自组装复杂结构的平台, 或者在

适当的施加电压下以特定的偏压选择性地自组装

到电极上和/或电极之间, 以用于潜在的器件应用.

在有机光电子器件的封装领域, 超高阻隔薄膜

的制备工艺对器件的寿命至关重要. 近年来超高阻

隔薄膜通常采用 ALD工艺在基膜表面构建超高阻

隔涂层来实现. 然而, 采用 ALD沉积无机阻隔层

(如 SiO2 和 Al2O3)速率很小, 同时薄膜的缺陷和

裂纹总是制约着其阻隔性能的提高. 为了解决这些

缺点, 基于 NTP技术, 人们设计并构建了由无机

层和有机层共同组成的许多高质量的多层阻隔结

构, 其中无机层充当阻隔层, 有机层将阻隔层中

的缺陷分解 , 并延伸阻隔膜中水分子的渗透路

径 [116,117]. Tashiro等 [118] 在 PP膜表面构建了有机

硅烷夹层的 DLC涂层, 明显改善气体的阻隔性能.

Hwang等 [119] 展示了等离子体聚合的正己烷和

ALD工艺沉积的 Al2O3 层组成的有机-无机多层

结构的阻湿性能比单独的有机或无机层高约 35%.

Lim等 [120] 提出了一种多层阻隔层, 该多层阻隔层

由 ALD工艺沉积的 Al2O3 层和 ICP等离子体使

用三种单体 HMDSO、正己烷和呋喃聚合而成的柔

性等离子体聚合物层组成. 在半径小至 3 mm, 弯

曲 10000次后, 所制备的膜仍可保持初始阻隔性质. 

4.3    生物组织表面处理

非热等离子体在生物组织表面处理领域的应

用是一个新兴的研究领域, 近年来国内外已经不断

有报道将非热等离子体应用到生物组织表面的灭

菌消毒、伤口处理、血液凝结、肿瘤治疗、牙科以及

美容等, 吸引着众多学者的研究兴趣.

设计具有多孔结构的生物材料支架对于组织

工程应用至关重要. 医用多孔支架应具有生物相容

性和可生物降解性, 并应具有足够的机械性能和支

架结构孔隙率, 精确的三维形状以及合适的制造方

法. 聚乳酸 (PLA)是一种天然的可生物降解的热

塑性脂肪族聚酯. Popelka等 [121] 在 13.56 MHz频

率、80 W额定功率的条件下采用 RF等离子体表

面处理 PLA纤维膜, 通过接触角测量以及 H2O2
定量分析, 发现等离子体处理 30 s可以获得最佳

的浸润性和最高浓度的活性过氧化氢自由基, 而高

浓度的活性过氧化氢自由基有利于后续的抗坏血

酸和富马酸在 PLA纤维膜表面的接枝, 从而可以

提高 PLA纤维膜对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌

等菌群的抑制作用.

种植体周围炎是种植义齿中由菌斑微生物引

起的一种破坏性的炎症, 主要的可疑致病菌为牙龈

卟啉单胞菌, 这种炎症会导致种植体周围袋的形

成, 最终导致支持骨丧失. APPJ装置可以用于杀

灭诸如粪肠球菌、病毒等多种病菌. 周鑫才等 [122]

发现等离子体射流有较好的杀灭牙龈卟啉单胞菌

的效果, 等离子体作用 4 min细菌数量明显下降.

GDP处理通常用于清洁、制备和改性生物材料. 一

些研究表明 [123,124], 对钛 (Ti)植入物表面进行GDP

处理可提高细胞黏附力, 同时改善植入物表面的粗

糙度和润湿性. 另外, GDP处理可以消除植入物表

面的残留物, 同时保持其理化性质. 锆 (Zr)也是牙

科植入物固定器中常用的材料 . Pan等 [125] 采用

GDP处理用于牙齿种植的 Zr盘以改善成骨样细

胞 MG-63的增殖 , 评估成骨细胞的分化 . 发现

GDP处理过的 Zr盘上的齿龈假单胞菌黏附力相

对较低, 并且齿龈假单胞菌的生长繁殖显著减少.

Zr盘上菌群黏附力的降低和繁殖能力的减弱与

GDP处理后 Zr盘表面粗糙度的降低正相关. GDP

处理为牙齿种植 Zr盘提供了一种降低种植体周围

炎风险的方法. 

4.4    催化剂表面处理

在催化反应中, 催化剂表面缺陷对其催化活性

有着重要的影响, 决定着催化反应动力学、选择性

和稳定性等重要指标 [126]. 因此, 越来越多的研究者
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通过调控催化剂中缺陷结构来增强催化剂的催化

活性. 湖南大学王双印团队 [127] 采用 Ar等离子体

对 Co3O4 纳米片进行表面处理, 使得 Co3O4 纳米

片表面产生氧空位, Co2+增多, 表面积增大. 氧空

位的产生改善了 Co3O4 纳米片表面的电子电导率

并为析氧反应 (OER)产生了更多的活性缺陷. Ar

等离子体表面处理 Co3O4 纳米片的比活性为 0.055 

mA·cm–2
BET, 比原始的 Co3O4 纳米片高 10倍. 同

时 , 研究发现 ,  Ar等离子体表面处理工艺对

NiO电催化剂同样有效. 另外, 王双印等 [128] 发现

CH4 等离子体表面处理不仅可以蚀刻 Co3O4 的表

面产生固有缺陷 , 而且还可以将碳原子掺杂到

Co3O4 中 . Co3O4 中氧空位的形成可以显著增强

OER活性, 而 Co3O4 中 Co—C键的形成可以实现

理想的析氢反应 (HER)活性 . 所制备的碳掺杂

Co3O4 在 HER和 OER的碱性介质中均表现出较

低的过电势和良好的稳定性. 北京大学李星国团

队 [129] 研究了氨气低温等离子体表面处理 Ni基

MOF材料, 得到氮掺杂薄层碳包覆的镍纳米颗粒

(Ni@NC), Ni@NC颗粒的粒径为 2—3 nm, 从而

使得金属位点充分暴露, 有助于作为 HER的高性

能催化剂. 从这些工作可以看出, 等离子体在催化

剂表面处理工艺中具有以下作用. 1)催化剂表面

清洁作用: 等离子体表面处理后, 催化剂表面残留

的杂质能被有效去除 , 可暴露更多的催化位点 .

2)等离子体刻蚀作用: 等离子体表面处理可对催

化剂进行表面刻蚀, 从而产生更多催化位点, 提高

比表面积. 3)在催化剂表面产生空穴和缺陷: 等离

子体中存在大量的高能电子, 这些高能电子可对催

化剂表面成分发生氧化反应, 产生空穴和缺陷, 改

变催化剂的物理化学性质. 4)等离子体掺杂: 等离

子体表面处理过程中, 等离子体中的高能量活性

粒子可以进入催化剂表面, 形成活性粒子掺杂的催

化剂. 

5   结　论

科学技术的每一次进步都离不开材料的发展,

材料表面的处理对于材料的具体应用至关重要. 目

前, 非热等离子体已经发展成为一种重要的材料表

面处理及功能化技术, 具有适用范围广、处理效率

高、绿色无污染等优点, 被广泛应用在材料表面改

性、材料表面微纳加工、生物组织表面处理、催化

剂表面处理等领域; 面向不同领域的具体用途, 建

立了多种等离子体表面处理及功能化工艺, 如在高

分子材料表面改性中的等离子体接枝聚合工艺、在

生物组织表面处理中的大气压射流等离子体技术、

在微电子领域材料表面微纳加工中的等离子体刻

蚀和薄膜沉积工艺等; 在等离子体表面处理及功能

化技术发展的同时, 大量的等离子体源得以开发,

基于传统的直流电源、交流电源、射频电源、微波

电源等开发了多种放电模式的激励电源 , 包括

ICP,  CCP,  ECR,  SWP,  APPJ,  DBD等放电模

式, 以及近年来将脉冲技术与传统电源相结合开发

出来的纳秒脉冲 DBD电源、高功率强流脉冲电源,

将磁场与传统电源相结合开发出来的磁增强

DBD电源、高密度 HWP源等. 可以说等离子体表

面处理及功能化的具体应用领域、等离子体表面处

理技术、等离子体源三者相辅相成, 互相促进着等

离子体技术在材料表面处理领域的深入应用. 也正

是基于此, 本文从这 3个角度出发, 围绕等离子体

源、非热等离子体材料表面处理及功能化技术、非

热等离子体表面处理及功能化的具体应用, 综述了

非热等离子体在材料表面处理及功能化中的研究

进展, 以期为相关研究者提供借鉴. 与此同时, 非

热等离子体材料表面处理及功能化还有很多其他

的应用领域也正在研究和发展当中, 比如: 1)短脉

冲、高密度新型等离子体源的研制; 2)针对海水淡

化、油水分离、太阳能电池隔膜等新型分离膜表面

处理和构建; 3)面向抗静电、抗腐蚀、耐磨损、耐温

差等特种材料表面处理及制备; 4)电子封装领域

中的超高阻隔薄膜表面处理和构建; 5)生物组织

杀菌消毒、伤口愈合、肿瘤治疗等相关材料表面处

理; 6)能源转化过程中高性能催化剂的表面处理

和合成等, 在这些领域的具体应用也将促使非热等

离子体进一步发展.
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Abstract

Plasma technology plays  an important  role  in  preparing and processing  materials  nowadays.  This  review

focuses  on  the  applications  of  non-thermal  plasma  (NTP)  in  the  surface  treatment  and  functionalization  of

materials, including the plasma sources for generating plasmas, NTP techniques and specific application fields.

The  plasma  sources  include  inductively  coupled  plasma,  capacitively  coupled  plasma,  electron  cyclotron

resonance plasma,  surface  wave plasma,  helicon wave plasma,  atmospheric  pressure  plasma jet,  and dielectric

barrier  discharge  plasma.  The  NTP  techniques  for  material  surface  treatment  and  functionalization  include

plasma surface grafting and polymerization, plasma enhanced chemical vapor deposition, plasma assisted atomic

layer  deposition,  plasma  enhanced  reactive  ion  etching,  and  plasma  assisted  atomic  layer  etching.  Specific

applications  of  plasma  surface  treatment  and  functionalization  cover  hydrophilic/hydrophobic  surface

modification, surface micro-nano processing, biological tissue surface treatment, and catalyst surfaces treatment.

Finally,  the  application  prospects  and  development  trends  of  NTP technology  for  material  surface  treatment

and functionalization are proposed.
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PACS: 52.40.–w, 52.50.Dg, 52.77.Bn, 81.15.Gh                          DOI: 10.7498/aps.70.20202233

 

*  Project  supported  by  the  National  Natural  Science  Foundation  of  China  (Grant  Nos.  11505013,  11875090),  the  Natural

Science  Foundation  of  Beijing,  China  (Grant  No.  1192008),  the  Outstanding  Talent  Youth  Top-notch  Project  of  Beijing

Municipal  Party  Committee  Organization  Department,  China  (Grant  No.  2016000026833ZK12),  and  the  Science  and

Technology Project of Beijing Municipal Education Commission, China (Grant No. KM202010015003).

†  Corresponding author. E-mail:  chenqiang@bigc.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 9 (2021)    095203

095203-17

http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10.3390/ma13173771
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10. 7536 /PC200434
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1002/anie.201600687
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.091
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.1039/C9TA00696F
http://doi.org/10.7498/aps.70.20202233
http://doi.org/10.7498/aps.70.20202233
mailto:chenqiang@bigc.edu.cn
mailto:chenqiang@bigc.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

