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柔性高阻隔薄膜材料的研究现状 
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摘要：目的 为柔性高阻隔薄膜的应用提供理论指导。方法 综述柔性高阻隔膜的应用现状及存在问题，

总结热蒸发、化学气相沉积、原子层沉积等制备柔性高阻隔薄膜的方法、原理、特点及应用，展望高阻

隔膜包装材料的发展前景。结果 高阻隔薄膜制备工艺趋向于单次制备，采用等离子体辅助原子层沉积

技术是制备超高阻隔薄膜的首选，原子层沉积（ALD）和分子层沉积（MLD）结合也是获得超高阻隔

薄膜的未来发展方向。结论 快速、高效地制备柔性高阻隔薄膜是包装工业的发展趋势。 

关键词：柔性高阻隔薄膜；热蒸发；化学气相沉积；原子层沉积 

中图分类号：TB484.3   文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2017)17-0070-07 
 

Research Status of Flexible High Barrier Film Materials 

XU Fen-li1, ZHOU Mei-li2, CHEN Qiang1 
(1.Beijing Institute of Graphic Communication, Beijing 102600, China;  

2.Shandong University of Art & Design, Jinan 250014, China) 

ABSTRACT: The work aims to provide the theoretical guidance for the application of the flexible high barrier films. The 

application status and existing problems of flexible high barrier film were summarized. The fabrication methods (such as 

thermal evaporation, chemical vapor deposition and atomic layer deposition (ALD)), principles, characteristics and ap-

plication of the flexible high barrier films were summed up. The development prospect of the high barrier film packaging 

materials wasforecasted. The preparation technology of highbarrier film tended to be a singlestep. The use of plas-

ma-assisted ALD technique was the first choice for the preparation of ultra-high barrier film. The combination of ALD 

and molecular layer deposition (MLD) was the future development direction to obtain the ultra-high barrier film. Rapid 

and efficient preparation of flexible high barrier film is the development trend in packaging industry. 
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在美国和欧洲，包装工业分别是第三大和第七大

产业。在我国，随着国民生产水平的提高和我国对外

贸易的增加，包装工业发展迅速。2016 年我国包装

总产值超过 1.9 万亿元，年平均增长率为 11%～12%，

是仅次于美国的包装第二大国。预计 2017 年塑料包

装市场需求量将达 69 亿个，柔性显示器出货面积为

0.93 亿 m2，至少需要 1.40 亿 m2 的水汽阻隔膜。包装

产业社会需求量大、科技含量高，已经成为对社会经

济发展具有重要影响力的支柱型产业[1—3]。 

随着包装工业的快速发展，对食品、药品、太阳能

电池等封装材料的阻隔性要求也越来越高，需要采用具

有较好阻隔氧和水蒸气渗透的材料对产品进行包装，以

延长食品、药品等对环境敏感物品的保质期和货架寿

命，确保其在贮存、运输时可保质、保鲜[4—5]。近年来，

阻隔膜在有机电致发光二极管（OLED）和锂电池封

装方面也得到了飞速发展[6—7]。 

1  高阻隔膜的发展历程 

第一代柔性阻隔膜材料以聚乙烯（PE）、聚酯

研究进展 
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（PET）、聚偏二氯乙烯（PVDC）等有机薄膜为代

表，但这些材料自身的结构特性决定了其对水分子的

阻隔能力有限[8—10]。常用有机包装材料的阻隔性能见

表 1，其中透氧率的测试条件为温度为 20℃，相对

湿度为 85%，透视率的测试条件为温度为 40 ℃，相

对湿度为 90%。例如，在相对湿度为 90%，恒温 40 ℃

的条件下，20 µm PET 膜对水汽的阻隔能力仅为 37 

g/(m2·d)。具有较好阻隔性能的 PVDC 阻隔膜，由于

在加热或燃烧时会分解出 HCl 气体，对环境造成污

染，在食品保鲜中禁止使用，其应用受到很大的限制。 

表 1  常用有机包装材料的阻隔性能 
Tab.1 The barrier properties of commonly used packaging 

materials 

种类 
厚度/ 
µm 

透氧率/ 
(cm3·m−2·d−1) 

透湿率/ 

(g·m−2·d−1）

低密度聚乙烯 

（LDPE） 
25 4000 20 

高密度聚乙烯 

（HDPE） 
25 600 10 

聚酯（PET） 20 132 37 

双向拉伸聚丙烯 

（BOPP） 
25 550 9 

尼龙6（PA6） 25 60 300 

聚偏二氯乙烯 

（PVDC） 
25 13～110 3～6 

 
以铝箔、镀铝膜为阻隔层的第 2 代阻隔包装材料

制备工艺简单，阻隔性能优异，但是铝箔需要具有一

定的厚度，这增加了包装材料的成本。此外，铝箔在

制袋时，折痕处易出现裂纹，影响其阻隔性。铝箔和

镀铝膜不透明，包装的产品不能进行微波加热，限制

了其应用的范围。 

20 世纪 80 年代中期，日本三菱树脂先后以聚乙烯

醇、PET、聚酰胺为基材，开始研究将蒸镀无机氧化硅

用作阻隔层，开启第 3 代高阻隔膜研究的热潮，但由于

技术及成本等原因，没有形成一定的市场规模[11]。直

到 2001 年，德国研发的 100 kW 大功率电子枪成功应

用于氧化硅阻隔层的蒸发，使氧化物阻隔膜的应用得

到了发展。近年来，英国 BOSTCH 公司推出热蒸发

铝直接制备阻隔层的技术，使阻隔膜的生产速度大大

提高，但氧化铝易水解，在水煮袋中的应用受到限制。 

2007 年以后，高阻隔膜的研究与太阳能电池封

装、量子点显示、OLED 等行业密切相关。水蒸气透

过率小于 10−4 g/(m2·d)的超高阻隔膜主要应用于有机

太 阳 能 电 池 和 量 子 点 显 示 封 装 ； 透 水 率 在 10−6 

g/(m2·d)以下的阻隔膜主要用于 OLED 封装[10, 12—16]。

目前只有原子层沉积（ALD）技术可以在阻隔层为

20～100 nm 的范围内使 120 μm PET 的透水率达到

10−6 g/(m2·d)[17]。 

2  高阻隔膜的应用现状 

在食品及药品应用领域，柔性高阻隔包装材料主

要有纸（塑）铝和薄膜类高阻隔包装[18]。纸（塑）铝

高阻隔包装材料具有较好的阻隔性能[19]，在我国这类

阻隔膜每年产量按 5%～18%的速率增加，2016 年产

量约为 1500 万 t，主要应用于包装食品、果汁、牛奶

等，但是铝箔的复合加工性能较差，易褶皱，会影响

铝箔的阻隔性能。薄膜类高阻隔包装材料主要在日本

和欧美国家应用较多，这类包装材料通过在薄膜表面

沉积氧化物（如氧化硅、氧化铝）来提高薄膜的阻隔

性能，该类薄膜具有使用方便和阻隔性能好等优点，

但这类产品在市场上所占的份额较少，我国主要是从

日本和德国进口这种阻隔膜应用于食品和药品包装，

其中 SiOx 阻隔膜占进口量的 40%以上。 

在有机电子器件的封装方面，高阻隔膜包装材料

主要用于保护产品免受外界水蒸气的侵蚀，延长产品

的寿命。对材料的阻隔性能要求，其中水蒸气透过率

的测试条件为温度为 40 ℃，相对湿度为 90%，氧气

透过率的测试条件为温度为 20 ℃，相对湿度为 85%。

一般要求电子产品封装材料的水蒸气透过率和氧气

透过率分别低于 10−1 g/(m2·d)和 1 cm3/(m2·d)。在太阳

能 电 池 封 装 方 面 ， 要 求 材 料 的 阻 隔 性 低 于 10−4 

g/(m2·d)，高阻隔膜材料不仅能保护产品免受外界水

蒸气的侵蚀，还可以增加电池的抗冲击性能[20]。目前

有机电子器件和太阳能电池封装用的薄膜为多层复

合高阻隔薄膜。普遍采用的结构依次为等离子体增强

化学气相沉积（PECVD）无机层、刮涂 UV 有机层、

PECVD 无机层。 

OLED 封装时要隔绝氧和水[12, 21—23]，以保障器

件的发光效率并延长使用寿命，要求材料的阻隔性低

于 10−6 g/(m2·d)，目前采用多层复合薄膜技术制备高

阻隔薄膜，如美国 BarixTM 公司采用 12 层复合薄膜制

备高阻隔层的研究已经成功应用于 OLED 的封装，使

OLED 的寿命达到 800 h。采用 ALD 制备单层高阻隔

薄膜在 OLED 中的应用发展较快，如热 ALD 沉积

20～100 nm 氧化铝可以使 120 μm PET 的水蒸气透过

率低于 10−4 g/(m2·d)[24]，roll-to-roll 大气压原子层沉

积在 PET 基底沉积 20～40 nm Al2O3 膜或者 SiOx 膜的

水蒸气透过率低于 10−5 g/(m2·d)，美国 Kline 公司预

测，到 2021 年 OLED 的封装将达到 260 亿美元。 

3  高阻隔膜的制备方法及存在问题 

目前，柔性高阻隔薄膜的生产方法主要有多层复

合技术、表面处理技术和母料改性等[25—26]。 
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3.1  多层复合技术 

多层复合技术是将 2 种或几种阻隔性能不同的薄

膜复合到一起，从而满足不同阻隔性能要求的方法[27]。

主要分为共挤复合、湿复合和干式复合。共挤复合

薄膜通常由 3~4 种聚合物共挤到一起，市场上也出

现了 7 层、9 层甚至更多层数的共挤复合[28—30]。多

层共挤复合膜占包装膜总产量的 1/3 以上，而我国比

例还不足 10%，年产量仅 5 万 t 左右。多层共挤机头

设计复杂，生产成本较高，薄膜之间的互熔等都是

需要解决的问题。干式复合中，薄膜之间需要涂布

复合胶，在定型过程中经过干燥除去水分或溶剂，

容易污染环境，且成本较高。湿法复合时，复合剂

中含有溶剂或水，通过基材的多孔性，如纸、开孔

性泡沫塑料等，使溶剂或水被孔隙吸收而挥发。湿

法复合只能在多孔性或能吸收溶剂和水的基材上应

用，不适合塑料薄膜。 

多层复合法制备的阻隔薄膜综合了各种膜的优

点，常用结构依次为受力层、阻隔层、热封层、剥离

层等，如 PET/PVDC/PE，BOPP/PVDC/EVA 等[31]。

采用多层结构虽然可以提高薄膜的阻隔性，但是膜层

间易出现气泡、开裂等现象，阻隔性受到影响，而且

对设备要求相对较高，增加了成本[6, 32—34]。 

3.2  表面处理技术 

表面处理主要有表面涂覆和表面等离子体处理

技 术 。 表 面 等 离 子 体 处 理 技 术 包 括 物 理 气 相 沉 积

（PVD）、PECVD、等离子体辅助原子层沉积（PA- 

ALD）等。 

3.2.1  表面涂覆法 

表面涂覆是在塑料制品的表面涂上一层具有高

阻隔性能的有机或无机材料，以提高材料的表面性

能，目前应用 多的是 K 膜。将制备好的 PVDC 溶

液，辊涂或刮涂于表面清洁的基材表面，经干燥处理，

即可在材料表面形成一层阻隔薄膜。该方法可以在形

状复杂的基材表面形成涂层[35—36]。表面涂覆法的约

束条件较少，应用很广泛[37]。 

3.2.2  表面等离子体处理技术 

表面等离子体处理技术是利用等离子体中电子

温度高、离子温度低、环境温度低的特点，在较低温

度下实现普通条件不能实现的反应，制备各类高性能

薄膜[38]。表面等离子体处理技术主要包括物理气相沉

积、化学气相沉积和原子层沉积技术，广泛应用于使

用蒸镀铝、沉积氧化硅、氧化铝和其他氧化物为阻隔

层的薄膜，可显著提高包装材料的阻隔性能。 

PVD 主要包括蒸镀法和溅射法，如蒸镀铝是将

纯度为 99.9%的铝丝送至蒸发舟上，当真空度优于

10−2 Pa 时，将蒸发舟加热至 1300～1400 ℃，铝丝蒸

发形成稳定的蒸气流，在基材表面冷却后形成光亮的

铝薄膜[39]。采用 PET 和 BOPP 为基材的镀铝膜具有

极好的光泽，阻隔能力可以达到 0.5～10 g/(m2·d)。 

采用电阻加热、蒸镀、沉积无机物阻隔层的方法

工艺简单，可重复性好，但是薄膜质量低[39—40]，限

制了其更为广泛的应用。采用电子枪加热制备无机阻

隔薄膜，如氧化硅、氧化铝和其他氧化物阻隔层薄膜，

该方法质量好、速度快，是目前主要的制备无机阻隔

层的方法之一。 

磁控溅射是溅射制备高阻隔薄膜中应用 多的

技术之一。磁控溅射技术采用惰性气体（如 Ar），

惰性气体被阴极靶材与基板之间的电场电离形成带

电粒子，带电粒子由于电场加速，轰击靶材表面，溅

射出靶粒子， 后靶粒子运动到基底表面形成薄膜。

这种方法制备的阻隔膜具有膜层与基材的结合力强，

膜层致密、均匀，设备简单，操作方便等优点。只要

保持工作气压和溅射功率恒定，即可获得稳定沉积速

率的可重复薄膜，工业化应用已经相对成熟。采用离

子源辅助磁控溅射可制备致密的 SiOx、氧化铝、类金

刚石薄膜，显著提高材料的阻隔性能，采用高功率脉

冲磁控溅射可制备优良的半导体材料氧化锌、硬质膜

氮化铬等。该方法 大的缺点就是沉积速率慢，生产

效率低[41]。 

化学气相沉积包括常压 CVD、PECVD、激光辅

助化学气相沉积、ALD 等技术。化学气相沉积是以

化学反应的方式将气态物质电离生成某种固态物质，

并沉积到基底表面的一种化学过程。其中 PECVD 法

因为沉积温度低、沉积速率快被广泛地用于高阻隔膜

的制备[8, 42]。 

PECVD 常采用有机硅作为单体制备氧化硅阻隔

膜，如在 20 µm PET 薄膜表面沉积 50～60 nm 致密

的氧化硅，透湿率可以降低至 0.1~0.01 g/(m2·d)[43]。

采用 PECVD 制备的无机薄膜的力学性能优良、阻隔

性能优异，能够大面积生产，但该方法具有反应前

驱体选择性少、反应副产物会影响薄膜的纯度、成

本较高的缺点，限制了 PECVD 沉积高阻隔薄膜的应

用。 

激光化学气相沉积是高能量的激光束辐照靶后

直接升华，在基体表面凝聚，形成薄膜的方法。这种

工艺不需要加热，对靶没有选择性，沉积速度快。激

光束束斑面积小，不适合大面积高阻隔薄膜的制备。 

ALD 是一种特殊的 CVD 方法，二元反应的基本

模型见图 1，其原理是通过将反应前驱体脉冲交替地

通入真空腔室，并在基底上发生化学吸附和替代反

应，生长出致密的薄膜。在单体气源和反应性气体脉

冲进入腔室的间隔，用惰性气体把多余的单体和副产

物吹扫出反应腔室，由于表面的自限制生长，理论上

每个周期只沉积单个原子层厚的薄膜。 
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图 1  ALD 二元反应的基本模型[44] 
Fig.1 The basic model of ALD binary reactions[44] 

ALD 技术具有薄膜厚度精确可控、较好的保形

性、成分可控等优点，在众多的制备方法中受到重视。

采用 ALD 沉积 20~50 nm 厚的氧化铝或氧化硅薄膜作

为阻隔层，水蒸气透过率可以达到 10−5 g/(m2·d)，甚

至更低 [7, 45—48]，同时薄膜透光率高、柔韧性好，但

ALD 制备高阻隔薄膜的沉积速度慢，成本较高，其

产业化应用有待进一步发展。 

3.3  母料改进 

母料改进法因为生产设备不变、工艺相同、成本

低、生成的薄膜性能优异等优点，目前发展迅速，特

别是纳米技术的发展对母料改进法也有很大的推动。

在母料基础上填充纳米填料，如纳米蒙脱土、碳酸钙、

滑石粉等，这些无机材料的加入可改善材料的缺陷，

提高母料的阻隔性能，如在 PP 中加入质量分数为

0.1%的纳米石墨烯，可使 PP 的阻隔性能提高 10 倍以

上[49—50]。 

4  结语 

高阻隔薄膜制备工艺趋向于单次制备完成，以减

少镀制次数和可能产生的缺陷，提高生产效率。基于

PVD 和 CVD 的真空镀膜技术制备高阻隔薄膜在未来

中国市场上的应用将有一个快速提升过程。采用氧化

铝、氧化硅、氧化钛和类金刚石等作为阻隔层，产品

性能符合当今社会对阻隔膜高性能的要求，且资源

广、成本低，绿色环保等。采用 ALD，PA-ALD 制备

的高阻隔薄膜在 OLED 和太阳能电池方面市场需求

巨大，应用意义更为重大。 

在有机印刷电子和 OLED 方面，ALD 技术是制

备超高阻隔薄膜的首选。特别是采用等离子体辅助

ALD 技术，不仅可以扩大 ALD 沉积中单体的选择范

围和沉积窗口，还可以提高沉积速率。笔者所在实验

室在等离子体的辅助下使氧化硅进行 ALD 生长，每

个周期沉积厚度可以达到 50 nm，克服了 ALD 沉积

速率慢的缺点，但 ALD 沉积氧化硅温度较高，还需

要进一步降低。 

ALD 沉积高阻隔薄膜结合分子层沉积（MLD）

柔性薄膜获得超高阻隔薄膜的方法是未来的发展方

向。采用热 ALD 沉积 50 nm 左右的氧化铝就可以使

PET 的水蒸气透过率小于 10−4 g/(m2·d)。如果在 ALD

沉积氧化铝的基础上再利用 MLD 沉积数个纳米的有

机层，则在保持了 ALD 氧化铝的高阻隔的同时，也

可以改进薄膜的柔韧性。如果在 MLD 沉积有机层过

程中对沉积物进行折射率控制，还可以实现沉积的薄

膜具有阻隔、减少反射的功能等。 
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《纳米材料》特色栏目征稿函 

纳米技术作为一种最具有市场应用潜力的新兴科学技术，其潜在的重要性毋庸置疑，

纳米技术正成为各国科技界所关注的焦点。在国内，许多科研院所、高等院校也组织科

研力量，开展纳米技术的研究工作，并取得了一定的研究成果，纳米技术基础理论研究

和新材料开发等应用研究都得到了快速的发展，并且在各领域均得到了广泛的应用。在

包装领域，纳米材料也得到了诸多应用。 

鉴于此，本刊拟围绕“纳米材料”这一主线，作系列的专项报道。本刊编辑部特邀

请纳米材料领域的专家为本栏目撰写稿件，以期进一步提升本刊的学术质量和影响力。

稿件以研究论文为主，也可为综述性研究，请通过网站投稿，编辑部将快速处理并优先
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