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摘要：目的 为了解决普通聚合物包装塑料对水、氧的阻隔能力不足，以及包装内容物货架时间短等问

题，研究氧化锌（ZnO）沉积复合薄膜制备工艺与阻隔性能之间的关系，探索其应用于包装材料的可行

性。方法 采用射频磁控溅射技术（RF），以 ZnO 为靶材，在 PET 塑料表面沉积制备氧化锌薄膜包装

材料，并详细分析射频溅射功率、沉积时间与工作气压对 ZnO 复合薄膜微观形貌、沉积速率以及阻隔

性能的影响。结果 当溅射功率为 150 W，沉积时间为 30 min，工作气压为 0.8 Pa 时，ZnO 薄膜均匀且

致密，阻隔能力最强，其氧气透过率（OTR）降低为 1.23 mL/(m2·d)，水蒸汽透过率（WVTR）降低为

0.382 g/(m2·d)。与相同厚度下的 PET 原膜相比，所制备的 ZnO 高阻隔薄膜的透氧率降低了 49.5 倍，透

湿率降低了 17.6 倍。结论 射频溅射参数通过影响复合薄膜的微观形貌、致密程度、沉积速率以及沉积

层厚度等方面对其阻隔能力会产生较大影响。 
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ABSTRACT: The work aims to study the relationship between the preparation technology and the barrier property of zinc 

oxide (ZnO) deposited compound films and explore the feasibility of the films applied in the packaging materials, re-

garding the problems that the ordinary polymer packaging plastics have poor barrier property for water and oxygen and 

the shelf life of packaged objects is short, etc. ZnO films were prepared via RF magnetron sputtering on PET plastic sur-

face with ZnO as the target material. The influence of RF sputtering power, deposition time and work pressure on the 

morphology, deposition rate and barrier properties of ZnO compound films was analyzed in detail. When the sputtering 

power was 150 W, the deposition time was 30 min and the work pressure was 0.8 Pa, the ZnO films were uniform and 

dense, with the strongest barrier property. The OTR of the film was 1.23 mL/(m2·d), and the WVTR was 0.382 g/(m2·d), 

which were respectively 49.5 and 17.6 times lower than the original PET film with the same thickness. The sputtering pa-

rameters will have a larger influence on the barrier property of the compound films by affecting their morphology, density, 

deposition rate and deposit thickness, etc. 
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高阻隔性包装材料在食品、药品以及精密机械零

配件与太阳能组件等方面应用广泛[1—2]，延长包装内

容物的保质期的同时，还可以防止有害物质迁移、提

高包装产品使用寿命。但一般阻隔性包装材料由于其
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本身的高分子缠绕结构致使塑料自身的阻隔性达不

到要求。将阻隔性更高的材料与塑料有效缝合是目前

制备高阻隔包装薄膜的常用方法与研究焦点。其中，

射频磁控溅射技术以市场上常见的塑料为基材，具备

广阔的应用前景[3—4]。 

射频磁控溅射技术是在射频电压作用下，利用

电子和离子不同的运动特征，在靶材表面能够感应

出负的直流脉冲，产生溅射现象，因此，对靶材无

导电的要求。此外，它还具备沉积速率快、衬底温

度低、溅射尺寸可控等优点，已成为制备高阻隔薄

膜的首选方案。 

能够镀膜的金属氧化物较多，如 MgO, TiO2, 

SiO2, Al2O3 等。其中，氧化铝镀膜在光学、电子、机

械、包装等方面具有独特的应用优势 [5—10]。镀铝膜

的制备方法、厚度对阻隔性的影响、微观结构特征、

结合界面等方面都已进行较为深入的研究。铝镀膜

不具备微波透过、透明、耐蒸煮等特性，因此，ZnO, 

SiO2, ITO 以及 DLC 等透明氧化物陶瓷薄膜开始出      

现[10—13]。其中，ZnO 薄膜的光电性、压电性、气敏

性及压敏性的研究已有较多报道，而有关其阻隔性能

的研究报道较少[14—16]。 

文中采用射频磁控溅射技术，以 ZnO 靶材，在

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）膜上沉积制备 ZnO 薄

膜，研究了溅射功率密度、沉积时间和工作气压等参

数对 ZnO 薄膜阻隔性的影响。 

1  实验 

1.1  过程与仪器 

样品溅射制备：使用 JRJ-400 卷绕式磁控溅射镀

膜机，采用厚度为 12 μm 的普通 PET 薄膜为基底，

实验测得其氧气透过率为 62.13 mL/（m2·d），透湿率

为 7.13 g/（m2·d）。靶材选用 99.99%的 ZnO，尺寸

为 74.7 mm×4 mm。 

首先，将 PET 塑料基材先后在丙酮、去离子水、

无水乙醇等溶液中超声清洗 20 min，去除表面灰尘与

油污。然后，将基材进入预溅射真空箱，将基材接负

电位，在靶面前设置活动挡板，避免基材遭到污染，

利用辉光放电技术，采用纯度为 99.95%氩气进行轰击

实现预溅射。预溅射功率为 60 W，溅射时间为 150 s。

预溅射工艺由以往多次的实验经验与设备条件确定。

最后，开启真空系统，调整真空度为 1 mPa，然后通

入氩气，开启射频电源，固定靶基距为 80 mm，在基

材表面进行溅射沉积制备 ZnO 薄膜。 

样品表征：采用荷兰帕纳科锐影 X 射线衍射仪

（XRD）对复合薄膜进行结构表征，电压为 40 kV，

电流为 30 mA，Cu 靶发射源，Ka 射线，λ=1.540 56 A，

普通扫描 4～6 (°)/min，精细扫描 0.5～1 (°)/min。通

过导电胶将薄膜样品粘粘于铜台之上，经喷金处理

后，用蔡司公司 IGMA+X-Max 20 型扫描电子显微镜

对薄膜进行形貌观察。X 射线能谱仪为英国牛津

（INCA-350）型，加速电压为 30 kV。所制薄膜对水

蒸汽的阻隔能力采用 W3/330 水蒸气透过率测试系统

进行测试（Labthink/兰光，精度 0.001 g/（m2·d），济

南兰光机电技术有限公司）；所制 ZnO 薄膜对氧气的阻

隔能力采用 OX-TRAN Model 2/21 透氧仪进行测试

（精度：10−6 mL/（m2·d），美国 Mocon 公司）。 

对于影响磁控溅射制备 ZnO 薄膜产品质量的参

数进行优化时，先后顺序分别为溅射功率、沉积时

间和工作气压。为了考察在交流磁控溅射条件下，

溅射功率对 ZnO 薄膜性能的影响，固定沉积时间为

15 min，工作压力为 0.5 Pa，氩气流量为 20 mL/ min，

在不同的溅射功率（30, 50, 70, 100, 150, 200 W）下

分别制备了 ZnO 薄膜。为了考察沉积时间对 ZnO 薄

膜性能的影响，溅射功率固定为 150 W，工作压力为

0.5 Pa，氩气流量为 20 mL/ min，不同沉积时间（2, 5, 

10, 15, 20, 25, 30, 60 min）下分别制备了 ZnO 薄膜。

为了考察工作气压对 ZnO 薄膜性能的影响，溅射功

率固定为 150 W，沉积时间为 30 min，氩气流量为

20 mL/ min，不同工作气压下（0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 

1.5, 2.0, 3.0 Pa）分别制备了 ZnO 薄膜。 

2  结果和分析 

2.1  溅射功率对薄膜晶型结构以及形貌的影响 

当沉积时间为 15 min，工作压力为 0.5 Pa，氩气

流量为 20 mL/ min。不同溅射功率下 ZnO 靶溅射稳

定，所制 ZnO/PET 复合薄膜呈淡黄色、透明，外观

均匀，其对应的 ZnO 薄膜晶型结构见图 1。通过 XRD  
 

 
 

图 1  不同溅射功率的 XRD 图 
Fig.1 The XRD under different RF powers 
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曲线可知，当功率低于 100 W 时，薄膜仅出现了位于

34.2°, 47.4°, 62.8°处的氧化锌的衍射峰，分别对应了

其六方晶系的（0 0 2）, （1 0 2）, （1 0 3）。随着溅

射功率的增大，氧化锌结晶峰（1 0 2）, （1 0 3）逐

渐增强，当功率大于 100 W 时，位于 36.2°, 67.9°处

出现了较强的晶体衍射峰，对应了氧化锌六方晶系的

（1 0 1）, （1 1 2），而当溅射功率为 200 W 时，位

于 31.7°, 56.6°处出现了（1 0 0）和（1 1 0）的衍射峰，

说明随着溅射功率的增大，晶面（0 0 2）择优取向减

弱，氧化锌六方晶系更加完善。 

当沉积时间为 15 min，工作压力为 0.5 Pa，氩气

流量为 20 mL/min 时，不同溅射功率下，ZnO 薄膜表

面形貌见图 2。由 SEM 图可知，溅射功率为 30 W 时，

ZnO 薄膜表面平整、致密，氧化锌呈球形纳米颗粒，

随溅射功率的升高，球形颗粒尺寸逐渐增大。当溅射

功率增大至 100 W 时，球形纳米颗粒继续增大并均匀

连接，呈现环岛形式。当溅射功率继续增大到 150 W

时，ZnO 纳米颗粒向柳叶形状转变，分布均匀，且尺

寸均一。对应于该溅射功率下（150 W）的能谱图也

显示了 O 和 Zn 这 2 种元素的均匀分布。继续增大溅

射功率至 200 W 时，柳叶状氧化锌纳米颗粒尺寸差别

较大，均一性降低。SEM 及对应的电子能谱表明溅

射功率为 150 W 时，溅射制备的 ZnO 薄膜均匀、致

密，这是其高阻隔能力的前提。 

2.2  溅射功率对薄膜沉积速率以及阻隔能力的影响 

当沉积时间为 15 min，工作压力为 0.5 Pa，氩气

流量为 20 mL/min 时，ZnO 薄膜的沉积速率以及阻隔

能力随溅射功率变化关系见图 3。随着射频功率增大，

薄膜沉积速率总体呈增加趋势，主要原因是轰击 ZnO

靶面的 Ar 离子数目与溅射功率有关，单位时间内轰

击 ZnO 的 Ar 离子越多，沉积制备的氧化锌薄膜厚度

越厚，见图 3a。当溅射功率增大至 200 W 时，薄膜

的沉积速率开始降低。ZnO 薄膜的水、氧透过率随溅

射功率的增加而减低，见图 3b。主要原因是沉积速

率与溅射功率正相关，薄膜的阻隔能力随单位时间内

无机阻隔层厚度的增加而增大。同时，ZnO 靶面溅射

飞奔的氧化锌粒子的动能也随着输入功率密度的增

大而增大，从而降低了薄膜沉积生长过程中 shadow

效应的制约，提高了 ZnO 沉积层的致密性。从图 3b

中亦可知，薄膜的阻隔能力在 200 W 出现转折，这与

过大的溅射功率引起了 PET 基材温度升高有关，其 

 

 
 

图 2  不同溅射功率的 SEM 以及 STEM 图. 
Fig.2 The SEM and STEM images under different RF powers 



第 39 卷  第 15 期 王超楠等：ZnO 薄膜包装材料溅射制备工艺与阻隔性能研究 ·103· 

 

 
 

图 3  溅射功率与薄膜沉积速率以及其对水、 

氧阻隔能力的关系 
Fig.3 Deposition rate and OTR and WVTR  

dependence on the RF power 
 
剧烈高分子链运动降低了氧化锌粒子的尺寸均一性

与薄膜的致密性，这一推测与 SEM 图片结果一致（图

2f）。不同溅射功率下的水、氧透过性测试结果表明，

采用射频磁控溅射技术制备 ZnO 高阻隔薄膜是可行

的，其最佳溅射功率为 150 W。 

2.3  沉积时间对薄膜沉积速率以及阻隔能力的影响 

薄膜沉积速率与其对水、氧的阻隔能力随溅射沉

积时间的变化关系见图 4。当沉积时间低于 20 min时，

复合薄膜的沉积速率随沉积时间延长先增大后降低，

当沉积时间超过 20 min 时，沉积速率趋于稳定，见

图 4a。原因可能是溅射起初，靶面溅射飞行的 ZnO

粒子到达基材表面时由于“界面问题”而占位不稳定，

当沉积时间大于 20 min，基材有一定热适应性，而复

合薄膜也有一定厚度，且分布均匀后，沉积速率逐渐

趋于稳定。薄膜阻隔能力随着沉积时间的延长、无机

阻隔层厚度的增加而增大，见图 4b。考虑到时间成

本，文中选用的工作时间为 30 min。 

不同沉积时间时，沉积制备的复合阻隔膜样品的

SEM 图见图 5。由图 5 可知，沉积时间对所制薄膜微 

 
 

图 4  薄膜沉积速率与其对水、氧的阻隔能力 

随沉积时间的变化关系。 
Fig.4 Deposition rate and OTR and WVTR dependence  

on the deposition time. 
 

观形貌影响较小，3 种不同沉积时间下，柳叶轮廓基本

不变。沉积时间为 15 min 时，氧化锌柳叶面上能清楚

看到 20 nm 左右的球形纳米颗粒，且球形颗粒紧密连

接，界限明显。当溅射时间超过 30 min 时（图 5b—c），

柳叶面上的球形纳米颗粒之间的界限模糊甚至消失，

几乎看不到球形纳米颗粒。不同沉积时间的 SEM 图

验证了溅射初始阶段到达基材表面的 ZnO 粒子存在

初始占位不稳定的现象。 

2.4  工作气压对薄膜沉积速率以及阻隔能力的影响 

薄膜沉积速率以及其对水、氧阻隔能力随工作气

压的变化关系见图 6。随着工作气压的增加，沉积速

率先线性增大而后降低，最佳的工作气压为 0.8 Pa。

主要原因是沉积速率是被溅射粒子数量、散射作用以

及溅射粒子碰撞三者协同作用的结果。溅射功率一定

时，在工作气压较低时，轰击溅射靶材的粒子较少，

沉积速率较低，沉积速率随工作气压的升高而升高。

当超过最佳工作气压时，继续提高氩气压力时，溅射

飞奔的氧化锌粒子增加的同时，溅射粒子的散射，氩

离子之间的碰撞甚至多级碰撞也将随之增加，导致沉 
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图 5  不同沉积时间时沉积薄膜的 SEM 图 
Fig.5 The SEM image of the deposited film at different deposition time 

 

 
 

图 6 薄膜沉积速率以及其对水、氧阻隔能力 

随工作气压的变化关系 
Fig.6 Deposition rate and OTR and WVTR dependence  

on the work pressure 
 

积于基材表面的 ZnO 粒子数目反而降低。薄膜的阻

隔能力随工作气压的增大先增加而后趋于稳定，见图

6b。当气压较小时（0.2 Pa 时），轰击靶材的氩离子

较少，ZnO 靶面溅射飞行粒子不足，ZnO 粒子与基体

的沉积结合更容易受“岛补现象”的制约而出现缺陷

（见图 7a），从而降低其阻隔性能。当工作气压增加

至 0.6 Pa 时，水蒸汽透过率为 0.53 g/(m2·d)，透氧率

为 1.147 g/(m2·d)；当工作气压增加 0.8 Pa 时，水蒸

汽透过率为 0.382 g/(m2·d)，氧气透过率降至最低为 

 
 

图 7  不同工作气压下薄膜的 SEM 图 
Fig.7 The SEM image of the film under different  

work pressure 
 

1.23 mL/(m2·d)，因此，考虑到沉积速率，最佳的工

作气压为 0.8 Pa。 

3  结语 

溅射功率对 ZnO 薄膜的微观形貌、沉积速率以

及阻隔性能影响显著。随着溅射功率增大，ZnO 纳米

颗粒由球形向柳叶形过渡，且样品薄膜的均匀性和致

密性提高。当溅射功率为 150 W 时，复合薄膜对水、

氧的阻隔能力最强。 

沉积时间通过影响薄膜的初始占位影响其沉积

速率，通过影响薄膜厚度影响阻隔性能。当沉积时间

超过 20 min 时，沉积速率趋于稳定，且随着沉积时

间延长，厚度增加，薄膜阻隔能力呈现增强趋势，考

虑到时间成本，最佳沉积时间为 30 min。 
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工作气压主要通过影响薄膜生长过程中的被溅

射粒子数量、散射作用以及溅射粒子等 3 个因素而影

响其沉积速率与阻隔能力。优化后的最佳工作气压为

0.8 Pa。 

当溅射功率为 150 W，沉积时间为 30 min，工作气

压为 0.8 Pa 时，ZnO 薄膜表面均匀且致密，对水、氧阻

隔能力最强，其氧气透过率降低为 1.23 mL/（m2·d），

水蒸汽透过率降低为 0.382 g/（m2·d）。与相同厚度下

PET 原膜相比，文中所制备的 ZnO 高阻隔薄膜透氧

率降低了 49.5 倍，透湿率降低了 17.6 倍。 
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