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摘要：目的目的 为了解决传统陶瓷阻隔薄膜的裂纹问题。方法方法 采用射频磁控共溅射的方法在基底PP表

面制备TiNx/CFy薄膜，并通过改变输入PTFE与Ti靶的射频功率比大小控制TiNx相与CFy相的体积分

数，利用RBS与FTIR表征复合薄膜化学元素组成与结构，并根据各原子数分数结果计算出复合薄膜

中TiNx的体积分数，建立该值与薄膜的透氧率、透湿率之间的关系。结果结果 TiNx相与CFy相的体积分

数及薄膜的细部结构直接影响薄膜的透氧率与透湿率，同时也影响薄膜的柔韧性能。结论结论 TiNx相的

体积分数为0.28时，复合薄膜的柔韧性能及阻隔性能最好。
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ABSTRACT：In order to solve the crack problem of the traditional ceramic barrier films, RF magnetron co-sputtering
method was used for the preparation of TiNx/CFy films on PP substrate. Relative volume ratio of the hard phase TiNx and soft
phase CFy was controlled by varying the input RF power ratio between PTFE (Polytetrafluoroe thylene) target and the Ti
target. Chemical composition of the composite film was explored using RBS and FTIR, based on which the TiNx volume
content in the composite films was calculated. Also, the relationship between the TiNx volume content and OTR and WVTR
was established. The results showed that the detailed structure, the volume content of TiNx phase and CFy phase had direct
effects on OTR and WVTR values, and also on the flexibility performance of the films. The flexibility and barrier properties
of the composite film was the best when the TiNx phase volume content was 0.28.
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阻隔薄膜是包装领域中常用的材料，目前真空

沉积是最常用的制备阻隔薄膜的方法。1959年，镀

铝薄膜的问世标志着真空沉积制备方法走进了气体

阻隔包装材料领域，该镀铝技术于1970年左右实现

了工业化，并在此后几十年中科研工作者对镀铝膜

的制备方法、结构特征、Al与基材的结合界面等进行

了研究[1—7]。由于镀铝薄膜不具备微波透过、透明等包

装特性，因此真空蒸镀透明氧化物陶瓷薄膜开始出

现，首见于1969年Jones JW的发明专利，该专利是以

塑料为基底沉积SiOx薄膜提高其气体阻隔性的技术。

经历几十年的研究，截至目前，透明气体高阻隔薄膜

包括 Al2O3，ZnO，SiOx，SiNyOx，ITO 和 DLC 等。其中，

SiOx的研究最为广泛。由于薄膜生长应力以及膜层

材料与基材的热胀系数差异，因此利用真空沉积方

法制备的该类材料存在大量的细微裂纹和纳米裂

纹，极大限制了该类材料的应用。尽管 Misiano[8]，
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Wertheimer[9]，Lin M-C[10]，Maryam Fereydoon[11]等研究者

针对PVD法制备薄膜的裂纹问题给出了细致的研

究，但依旧缺乏有效的解决途径。文中针对传统的

薄膜裂纹问题，利用磁控共溅射方法沉积复合薄膜

TiNx/CFy并研究其阻隔特性，着重考虑了共溅射输入

PTFE、Ti靶射频功率比的影响。

1 实验

1.1 TiNx/CFy复合薄膜制备

薄膜制备采用磁控共溅射方法，其设备示意见图

1。PTFE（美国杜邦公司生产）采用孪生圆柱靶、Ti采用

单圆柱靶（北京科学仪器厂），同时输入射频（RF）功

率。靶材磁场分布见文献[12]。制备薄膜时，以Ar作为

溅射气体，以N2为反应气体，在包装常用的厚度为20

μm的PP塑料表面制备纳米复合TiNx/CFy薄膜。圆柱

靶材外径均为100 mm，且通过电机可调控其旋转速

度，文中设定旋转速度为2 m/min。基材用酒精微波清

洗干燥后，卷绕在半径为5 cm圆柱辊筒支架上，同样以

2 m/min速度旋转的样品架上，并施以脉冲负偏压。

磁控共溅射制备薄膜受多种工艺因素的影响，

如基体温度、溅射功率、氩气氮气比例和负偏压等，

文中重点研究薄膜组分对阻隔性能的影响。实验中

TiNx/CFy复合薄膜组分通过改变输入PTFE与Ti靶材

的射频功率比（PPTFE/PTi，功率比为0.01，0.1，1，5，10）来

调节薄膜中TiNx相与CFy相的相对比例。制备薄膜时

其他沉积条件固定：PP基体和靶的距离为10 cm，沉积

过程基体表面温度不超过70 ℃，工作气压为0.35 Pa，

N2分压为0.09 Pa，偏压为-100 V，脉冲负偏压频率为

40 kHz，占空比为40%，真空室温度加热至50 ℃。沉

积实验开始前，真空室本底真空气压为kPa数量级。

所有样品沉积薄膜厚度为（100±5）nm。

1.2 复合薄膜组分及性能表征

复合薄膜的元素组成测试采用卢瑟福背散射谱

（RBS），背散射仪器采用 Van der Graaf 加速器产生

2.6 MeV He+离子轰击样品，用分辨率为12 keV的粒子

探测器检测散射出的粒子，检测角度为170°，测得的

谱图计算机中利用SIMNRA软件分析。薄膜的组成结

构分析采用了Perkinelmer公司Spetro型FTIR光谱仪

分析测试，文中采用衰减全反射ATR附件。

薄膜厚度测量采用纳米台阶仪，型号为Dektak

6M（Veeco Instruments Inc.，USA），测试精度为 0.75

nm。利用接触角测量仪（OCA20，Dataphysics Inc.，

Germany）来判断薄膜表面的润湿性。测试时样品暴

露在空气中，选用的试验溶液为蒸馏水，测量静态接

触角，接触时间为30 s，液滴直径为3 mm。测试环境

温度为20 ℃，相对湿度为55%，选取5个测试样品进

行测试，接触角取平均值。

透 氧 率（OTR）测 试 设 备 采 用 Mocon OX-tran

（2/21）型透氧仪（测试精度为0.01 mL/（m2·d）），测试

时样品面积为50 cm2，测量相对湿度为 100% ，测量稳

定 时 间 为 15 h；透 湿 率（WVTR）采 用 Mocon

PERMATRAN-W 3/33 型透湿仪（测试精度为 0.01

g/（m2·d）），测试时样品面积为50 cm2。OTR与WVTR

测试时均测试5个样品取平均值，原膜PP的OTR值为

230.23 mL/（m2·d），WVTR值为18.67 g/（m2·d）。薄膜

的柔韧性测试采用文献[13]中方法。

2 结果与讨论

2.1 不同功率比的TiNx/CFy复合薄膜化学元素组成

与结构

薄膜中各元素的原子数量比例的RBS结果见表

1。 随着功率比PPTFE/PTi的增加，薄膜中含Ti和N数量

逐渐减少，含C和F数量逐渐增加。表明调控输入功

率比可以得到具有不同元素组分的复合薄膜，可以根

据需要制备不同组成的薄膜进而获得不同性能。

红外的特征吸收峰谱见图2，不同功率比共溅射

制备TiNx/CFy复合薄膜的红外特征明显地增加了波数

480，1370，1570 cm-1的3个峰值（与前期研究单靶溅射

PTFE），其中480 cm-1的伸缩对称峰对应的是TiN的结

构，随着输入Ti靶功率的变小，其峰型越来越小，表明

TiN的特征随输入Ti靶功率减小而逐渐减弱。波数在

图1 磁控共溅射设备

Fig.1 Schematic of magnetron co-sputtering device
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1570，1370 cm-1为TiNx/CFy复合薄膜制备中在薄膜中

出现的C—N键的Raman G与Raman D的特征峰[15—20]，

这表明在复合薄膜中TiNx相与CFy相之间存在C—N

键连接，化学键的连接是薄膜良好力学性能及耐折性

能的来源。值得注意的是，在功率比PPTFE/PTi=5时，复

合薄膜中出现了C（sp3）—N立方结构特征，该C—N结

构特征不同于其他功率比的平面C—N单键结构特

征，立方的结构较为致密对于气体阻隔较为重要。

2.2 不同功率比复合薄膜的TiNx体积分数

不同的功率比可以改变复合薄膜中TiNx与CFy的

相对含量，不同的含量与薄膜的性能有较大关联。文

中相对含量表示体积分数。由参考文献[21—22]体积

分数计算方法见式（1）：
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由C 1s精细谱分析可发现，复合薄膜体系中C—C，

C—F键合不同形式可归结为CF化合物，另外还存在

CN化合物，因此计算TiNx/CFy复合薄膜TiNx体积分数

的方法见式（2）：
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式中：f为体积分数；nC1为CFy组分中C元素原子

数；nF为CFy组分中F元素原子数；nC2为CNz组分中C元

素原子数；nTi为TiNx组分中Ti元素原子数；nN1为TiNx

组分中N元素原子数；nN2为CNz组分中N元素原子数；

MC，MTi，MF，MN分别为各元素的分子质量；
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分别为各化合物的密度。

原子数分数可以从RBS研究结果中获得。化合

物密度来源于实验及相关文献对比，进行估计。计算

的TiNx体积分数在功率比0.01，0.1，1，5，10条件下分

别为0.81，0.53，0.37，0.28，0.08。薄膜中C与Ti结合几

乎可以忽略。可见，功率比从0.01增大到10时，TiNx

体积分数从0.81降至0.08，TiNx体积分数决定了复合

薄膜的性能。

2.3 不同功率比复合薄膜的阻隔特性

不同功率比即不同TiNx体积分数变化对OTR与

WVTR的影响见图3。随着功率比的增大TiNx体积分

数的减小，OTR逐渐增加，但当功率比为5、TiNx体积

分数为0.28时，OTR有明显的反转趋势。随功率比的

增大，由于薄膜中TiNx体积分数减小，致密的无机相

TiNx的下降导致透氧率的升高，但当功率比为5时，

C（sp3）—N立方结构特征使得薄膜的致密性提高，从

而薄膜的阻氧能力有一定的提高，因此OTR值此处有

一定的降低。

薄膜的WVTR与OTR有不同的变化规律，随着

TiNx含量的减小，WVTR不似OTR增大而是减小，这显

然不符合传统的薄膜致密性的渗透激活能理论。

WVTR的变化趋势原因是薄膜中存在的CFy相有氟基

材料良好的疏水性能，当TiNx含量减小时，CFy相增多，

拒水能力提高，低表面张力的CFy相使得水蒸气不易

透过复合薄膜。不同功率比复合薄膜的静态接触角

表1 RBS测试薄膜原子数分数

Tab.1 Composition of thin films determined by RBS test

%

功率比PPTFE/PTi

0.01

0.1

1

5

10

Ti

29.3

23.8

18.9

16.1

7.8

N

29.9

25.4

20.4

16.9

9.6

C

20.6

23.2

28.7

32.5

43.5

F

20.2

27.6

32.0

34.5

39.1

图2 不同功率比的红外吸收峰谱

Fig.2 FTIR spectra for TiNx/CFy films deposited at different power

ratios
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见图4，随着CFy相含量的增加接触角明显增大。当功

率比达到10时，TiNx含量过低，WVTR明显增大，这可

能是由于薄膜自身的键结构间隙已经大于水蒸气分

子，分子可以自由地通过复合薄膜。

由于阻隔薄膜在实际包装材料应用时会受到折

叠、冲击等作用，因此利用文献[13]的方法对功率比为

5时制备的复合薄膜的耐折性进行测试，当折叠1000

次时，每1 cm长度的裂纹平均10根左右，且薄膜在往

复折叠1000次后的阻氧及阻水性能劣化，不到10%，

可见该复合薄膜的柔韧性比硅氧化物（磁控溅射法制

备，厚度40 nm，SiOx化学计量x值为1.7）要好。原因是

当柔软的CFy组分在外加载荷增大时，软相CFy组分一

方面吸收了大部分的载荷作用而变形，缓释传递了压

力，而不至于产生裂纹；另一方面当载荷增加时，硬相

TiNx陷入软相中，使得已产生的缺陷点不至产生大裂

纹并扩展崩裂成块。

3 结语

1）利用磁控共溅射方法成功地在PP基底表面沉

积了TiNx/CFy复合薄膜，该薄膜可有效提高基底的阻

隔性能，且薄膜具有良好的柔韧性。

2）通过改变输入靶材的射频功率比，可以调控复

合薄膜TiNx/CFy中各相的体积分数，输入两靶材的功

率比在 0.01~10 之间变化，TiNx 的体积分数对应在

0.81~0.08之间变化。

3）复合薄膜中C（sp3）—N立方结构有助于薄膜

阻隔性的提高，而CFy组分含量的增加有助于阻水性

能的提高。
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