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摘 要: 利用直流磁控溅射法，在涤纶织物表面沉积纳米铜薄膜，研究氧、氩等离子体处理前后涤纶基材表

面沉积铜膜的形貌、导电性能和润湿性能的变化。以扫描电子显微镜( SEM) 和原子力显微镜( AFM) 观察低

温等离子体处理前后纤维表面的粗糙度和纳米铜颗粒大小变化，并对表面沉积纳米铜织物导电性能、润湿性

能进行测试，结果表明，氧等离子体处理对涤纶基材表面的影响较氩等离子体明显，其可使纳米铜颗粒分布

均匀致密，显著增加纤维表面的粗糙度和纳米铜颗粒大小，明显提高纳米铜膜导电性能。处理后，液滴在样

品表面接触角变小，镀铜织物亲水性能得到明显改善。
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Abstract: The copper thin films with nano structure are prepared on the surface of polyester plain weave fabric by DC ( direct current) mag-
netron sputtering at room temperature，and the changes in the morphology，electrical properties and wettability of the nano-structured copper
thin film before and after oxygen and argon plasma treatment are investigated． The particle sizes and surface roughness of the as-deposited and
plasma treated copper thin films are characterized by AFM( atomic force microscope) and SEM( scanning electron microscopy) ，electrical
property and wettability of the copper-deposited samples are also analyzed． The results show that oxygen plasma treatment has more obvious
etching effect on the polyester substrate than argon plasma，which makes the better uniformity and compactness of copper film，larger particle
sizes，higher surface roughness of copper thin films，and enhanced electrical properties of copper-deposited samples． The contact angle of the
water droplet on the sample is relatively smaller and the wettability of copper-deposited fabric is markedly improved with the treatment of oxy-
gen plasma．
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0 前言
纳米铜薄膜是一种新型功能材料，具有表面效应、

量子效应［1］等特性，其导电性能良好，在化工、纺织、医
学和电子等行业［2］广泛应用。

低温等离子体处理技术是一种对环境友好的表面

处理技术，可应用于不同材料的表面处理，以实现清

洁、刻蚀或接枝等［3-7］。纺织材料表面采用低温等离子

处理技术后，以其为基质沉积纳米铜薄膜，可作为理想

的功能材料，并提高纺织品的附加值。
本课题利用直流磁控溅射技术，在涤纶织物表面

沉积纳米铜薄膜。为更好地提高薄膜在基材上的附着

牢度，本试验采用低温等离子体处理技术对涤纶基材
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进行预处理［8］，研究氧气、氩气等离子体预处理对涤纶

织物表面沉积纳米铜膜形貌、导电性能和润湿性能的

影响。

1 试验部分
1． 1 材料及设备

基材 16 tex × 16 tex，290 根 /10 cm × 190 根 /
10 cm，77 g /m2，10 cm ×10 cm 涤纶平纹织物

靶材 99． 99%高纯金属 Cu 靶( 直径 50 mm，合肥

科晶材料技术有限公司) ，高纯氩( 99． 999% ) 、高纯氧

( 99． 999% ) ( 无锡华盛气体有限公司生产)

设备 SK3200LH 超 声 波 清 洗 器 ( 频 率 40 ～
59 kHz，上海科导仪器有限公司) ，HD-1A 型冷等离子

体设备( 电容耦合外电极型，电源频率 13． 56 MHz，常

州世泰等离子体技术开发有限公司) ，JZCK-420B 磁控

溅射设备( 沈阳聚智科技有限公司) ，CSPM4000 扫描

探针显微镜( AFM，广州本原科技有限公司) ，HITACHI
SU1510 扫描电子显微镜( SEM，日本日立公司) ，SZT-
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2A 四探针测试仪( 苏州同创电子有限公司) ，DCAT21
型接触角测试仪( 北京东方德菲仪器有限公司)

1． 2 样品制备

1． 2． 1 基材清洗

将涤纶平纹布放入丙酮-蒸馏水( 1 ∶ 1 混合) 溶液

中，并用超声波洗涤 30 min。浸洗时，用玻璃棒不时轻

轻搅动，以去除平纹布表面的有机溶剂、灰尘等杂质。
之后，用清水反复漂净，放入 50 ℃的烘箱中烘 20 min，

装入样品袋，放入干燥皿中待用。
1． 2． 2 氧、氩等离子体预处理

将样品袋中的涤纶织物置于低温等离子体真空室

内，然后开启真空抽气阀，抽真空至 6 Pa，通入氩气或氧

气。将真空气压调至 30 Pa，气流稳定后打开射频电源，

射频功率调至70 W，将样品处理1 min。然后取出待用。
1． 2． 3 纳米铜膜制备

采用低温直流磁控溅射法在涤纶织物表面沉积纳

米铜薄膜。试验过程中，采用水循环冷却装置控制基材

温度，采用靶材在下、基材在上的溅射方式，靶材与基材

之间距离定为 60 mm，同时样品架以 100 r /min 的恒定

速度旋转，以保证铜颗粒能均匀沉积在基材表面。试验

时，反应室抽真空至 0． 5 mPa，以保证铜膜纯度，通入溅

射气体高纯氩( 99． 999% ) ，预溅射 5 min，以去除银靶表

面的杂质，氩气流量设为20 mL /min; 在溅射电压 400 V，

电流 0． 3 A，气体压强 0． 2 Pa 的条件下，制备纳米铜薄

膜，镀膜时间 30 min，基材温度为室温。镀层样品标记

为 1#、2#、3#，其中 1#样品基材未经等离子体处理，2#、3#
样品基材分别经氩、氧等离子体处理 1 min。
1． 3 表面形貌分析

采用 日 立 SU1510 扫 描 电 子 显 微 镜 ( SEM ) 和

CSPM4000 扫描探针显微镜( AFM) 来表征等离子体处

理前后涤纶表面沉积纳米铜膜形态变化。AFM 工作

模式为接触式，扫描频率设为 1． 2 Hz，扫描范围设为

5 000 nm ×5 000 nm。
1． 4 导电性能测试

采用 SZT-2A 四探针测试仪测定等离子体处理前

后铜膜的方块电阻 ( 温度 23 ℃，相对湿度 65% ) 。因

基材表面可能存在不平整，为减少试验误差，在样品表

面不同位置进行多次测量，取平均值。
1． 5 润湿性能测试

采用动态接触角 DCAT21 型测试仪测试样品的静

态接触角，样品尺寸 3 mm × 8 mm，同一块样品表面测

定 5 个不同位置，取平均值。

2 结果与讨论

2． 1 等离子体预处理对纳米铜膜表面形貌的影响

图 1 为涤纶织物表面溅射纳米铜膜的 SEM 图。

图 1 基材经等离子体处理前后镀铜纤维 SEM 图( 3 000 倍)

Fig． 1 SEM pictures of copper-plated fibre before and after plas-

ma treatment of the substrates( 3 000 magnification)

从图 1( a) 可以看出，未经等离子体处理的基材纤

维表面比较光滑，无凹坑，纳米铜膜均匀地沉积在纤维

表面; 图( b) 和( c) 显示，基材经氩、氧等离子体处理

后，纤维表面有明显的刻蚀，较粗糙，并出现凸起状颗

粒。借助扫描探针显微镜进一步观察 1#、2#、3#样品

表面形貌、粗糙度及颗粒变化，见图 2。

( a) 1#基材未经等离子体处理

( b) 2 #基材经氩等离子体处理

( c) 3#基材经氧等离子体处理

图 2 基材经等离子体处理前后纳米铜薄膜形貌

Fig． 2 AFM images of nanoscale copper films on substrates be-
fore and after plasma treatment
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从图 2( a) 可以看出，未经等离子体预处理的涤纶

基材表面较光滑，沉积的纳米铜颗粒分布不均匀。借

助 AFM 自带软件对等离子体处理前后纤维表面粗糙

度及纳米铜颗粒大小进行分析，发现 1#基材纤维表面

粗糙度为 2． 18 nm，纳米铜颗粒平均直径为 109 nm。
图 2( b) 中，基材经氩等离子体预处理后，表面出现凹

凸不平，纳米铜颗粒基本能覆盖基材表面，形成完整的

薄膜，纤维表面粗糙度增加至 3． 27 nm，纳米铜颗粒大

小减至 105． 9 nm。这表明氩等离子体预处理对涤纶

基材有一定的刻蚀作用，使纤维表面粗糙度增加，比表

面积增大，纳米铜颗粒更容易吸附在纤维表面。图 2
( c) 中，基材经氧等离子体预处理后，纤维表面凹凸现

象不明显，但纳米铜颗粒平均直径约为 114． 6 nm，分

布较图 2( b) 均匀致密，能完全覆盖基材，其表面粗糙

度增加至 4． 42 nm，比表面积继续增大，更多纳米铜颗

粒吸附在纤维表面。图 2 表明，氧等离子体对镀铜涤

纶纤维表面的刻蚀作用非常均匀，纤维表面形貌发生

明显变化; 氩等离子体处理后涤纶纤维表面粗糙程度

相对较小，分布虽较为均匀，但刻蚀的程度有所减弱。
这是因为氩气作为惰性气体，其等离子体刻蚀的剧烈

程度较低，因而在处理纤维表面时对其形貌产生影响

较小［9］; 而氧气的化学活泼性强，对涤纶( PET) 基材的

刻蚀反应作用较强。
2． 2 等离子体预处理对铜膜导电性能的影响

图 3 显示 1#、2#、3#试样表面沉积的纳米铜薄膜的

方块电阻值。

图 3 基材经等离子体处理前后的纳米铜薄膜方块电阻

Fig． 3 Sheet resistance of nanoscale copper films on substrates

before and after plasma treatment

从图 3 可以看出，基材表面未经等离子体处理时，

纳米铜膜方块电阻值为 215． 2 Ω /□，经过氩、氧等离

子处理后，铜膜方块电阻分别为 192． 7、137． 6 Ω /□，

分别降低了 10． 6%和 36． 1%，导电性能显著提高。这

一方面是由于涤纶基材经氧等离子体处理后，纳米铜

颗粒到达涤纶基材表面的几率增加; 另一方面，与铜薄

膜中的自由载流子浓度和迁移率也有关。基材经氧等

离子体处理后，因带负电荷的氧基团解吸附作用，薄膜

中的氧空位或间质性铜原子增加，自由载流子浓度增

加，造成电阻率下降［10］。基材经过等离子体处理后，

溅射出的铜原子或原子团到达基材表面频率增加，其

能量得到明显增强，沉积在基底上有足够的能量结晶、
迁移等［11］，所以自由载流子的迁移率也较高，形成的

薄膜比较致密，颗粒尺寸也比较大，这与图 2 ( c) 中结

论相一致。同时，晶粒间界散射较强，也导致薄膜的电

阻率降低。
2． 3 等离子体预处理对样品润湿性能的影响

图 4 为蒸馏水液滴在经等离子体处理前后的镀铜

涤纶织物上的正面形态。

图 4 等离子体处理前后镀铜涤纶织物表面水滴形态
Fig． 4 Water droplet shapes on copper-deposited polyester fab-

rics before and after plasma treatment

如图 4( a) 所示，液滴滴在未经等离子体处理的涤

纶织物镀铜表面约 20 s 后，接触角为 97． 42°，状态近

似于球形，在织物表面难以铺开，说明镀铜涤纶织物的

润湿性极差。这是因为涤纶纤维的分子结构中缺少羟

基、羧基等亲水性官能团，水分子与涤纶纤维大分子之

间没有直接作用力，因此在较长时间内都无法将织物

润湿［12］。图( b) 和( c) 为蒸馏水液滴在经低温氩气和

氧气等离子体处理过的涤纶织物镀铜表面的润湿状

况，水滴形态由球形不润湿状态逐渐转为铺展的润湿

状态，接触角分别降至 85． 09 °和 36． 79 °，可见等离子

体处理改善了液滴在镀铜涤纶织物表面的渗入效果。
这是由于等离子体处理的刻蚀作用增加了纤维表面的

粗糙度，同时也在织物表面引入了一些含氧的极性基

团( 如羟基、羧基等) ，从而增加了纳米铜颗粒与涤纶

纤维间的相互作用力［13］。由于氧等离子体预处理使

涤纶基材表面变化较氩等离子体处理明显，液滴在镀

铜涤纶织物表面接触角较小，亲水性能明显提高。

3 结论
( 1) 低温氧等离子体对涤纶纤维的刻蚀作用较氩

等离子体均匀，纳米铜颗粒均匀致密地分布在纤维表

面，纤维表面粗糙度和纳米铜颗粒大小均明显增加。
( 2) 基材表面经氩等离子体处理后，铜膜方块电

阻降低 10． 6%，经氧等离子体处理后降低 36． 1%，导

电性能显著提高。
( 下转第 11 页)
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采用上述最佳工艺，以 FeSO4 与 CuSO4 为媒染剂

后媒染真丝，与直接染色作比较，结果见表 2。
表 2 茶树果壳植物染料媒染前后颜色特征值的变化

Table 2 The change of the colour characteristic values of tea nut-

shell dye with after mordant dyeing

样品 L* a* b* C* H*

直接染色 0． 47 － 0． 30 － 0． 23 － 0． 21 0． 25

FeSO4 后媒 － 10． 43 － 2． 32 3． 07 1． 37 4． 79

CuSO4 后媒 － 9． 17 － 0． 55 － 0． 99 － 0． 73 0． 12

由表 2 可知，媒染后，两个媒染样品的 L* 值均大

幅减小，说明织物颜色急剧加深［13］，其中 FeSO4 媒染

样品更深; a* 负值越大色光越偏绿光，说明 FeSO4 媒

染样品偏绿光，而 CuSO4 媒染样品略微偏绿光; b* 值

为正偏黄光，为负偏蓝光，FeSO4 媒染样品明显偏黄

光，CuSO4 媒染样品略微偏蓝光。茶树果壳植物染料

直接染色得红棕色。与直接染色相比，FeSO4 媒染样

品色光改变较大，为深棕灰色; CuSO4 媒染样品略微偏

蓝光，为黄棕色，色光改变不大，但色深提高很多。

3 结论
( 1) 茶树果壳植物染料最佳直接染色条件为: pH

值 3，温度 90 ℃，时间 50 min，浴比 1 ∶ 100。
( 2) 媒染剂 FeSO4 与 CuSO4 可以大幅提高织物的

色深，两者最佳用量均为 4% ; 选用后媒染的方式，Fe-
SO4 可染得深棕灰色，CuSO4 可染得黄棕色 。
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( 3) 蒸馏水液滴在未经等离子体处理的涤纶织物

镀铜表面的接触角为 97． 42°，水滴状态近似于球形，

样品亲水性极差; 但基材经低温氩气和氧气等离子体

处理后，样品表面的接触角分别降至 85． 09°和 36． 79
°，水滴形态由球形不润湿状态逐渐转为铺展的润湿状

态，表明氧等离子体处理明显改善样品的亲水性能


。
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