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二氧化硅高阻隔薄膜制备的质谱诊断及性能研究
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摘要 : 采用 40k Hz 中频脉冲电源 ,利用电容耦合等离子体增强化学气相沉积 ( PECVD) 技术 ,以六甲

基二硅氧烷 ( HMDSO)为单体、氧气为反应气体 ,氩气为辅助气体 ,在 PET 薄膜表面沉积应用于透明高阻

隔包装的氧化硅薄膜 ,并对其进行研究。为了了解氧化硅的形成机理 ,通过四极杆质谱仪对等离子体放电

的气相中间产物及活性粒子进行了原位检测 ;而通过傅立叶变换红外光谱仪 ( FTIR) 及原子力显微镜

(A FM)对沉积薄膜进行化学组成及表面形貌分析表征 ,探讨了沉积过程中等离子体气相粒子的产生和反

应对薄膜特性的影响。
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Diagnosis a nd Characterizations of SiO x Gas Ba rrier Film by Mass Spect rometer

Z H A N G J un2f en g , C H EN Qi ang , Z H A N G Yue2f ei , L IU Fu2pi ng

(Beijing Key Laboratory of Plasma Physics and Materials , Beijing Institute of Graphic Communication , Beijing 102600 , China)

Abst ract : With carrier gas O2 , diluted gas Ar , and monomer hexamethyldisiloxane ( HMDSO) the

films were prepared in capacitively coupled plasma. The characterization of SiO x film deposited on PET

subst rates by plasma enhanced chemical vapor deposition ( PECVD) with 40k Hz mid2f requency pulse power

source as a t ransparent barrier layer was investigated. The intermediate precursor and reactive species or

molecules were detected in2situ by means of quadrupole mass spect rometer. The composition and surface

topography of thin films were also investigated through Fourier t ransform inf rared spect roscopy ( FTIR)

and atomic force microscope (A FM) . The influence of the generation and reaction of plasma gas particles

on characteristics of the SiO x film was discussed.
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　　氧化硅薄膜具有良好的绝缘特性、耐磨性、较低的透湿透氧

性、耐化学性以及良好的透光性 ,广泛应用在微电子、抗腐蚀和

高阻隔包装等各个领域[1 - 4 ] 。本文采用等离子体化学气相沉积

法 ,以 HMDSO /O2 混合气体制备无机氧化硅薄膜 ,可在相对低

的温度下进行 ,同时对基体几乎没有损伤 ,工艺灵活 ,能实现微

观尺度上的成分设计与控制[2 ] 。反应过程中等离子体中产生的

电子离子与反应单体碰撞离解 ,生成活性的中间产物 ,如自由

基。这些活性自由基通过进一步的反应 ,引起薄膜的生长。为

了控制薄膜的质量、了解沉积机理 ,利用四极杆质谱仪对氧化硅

薄膜沉积过程进行实时在线检测 ,研究等离子相的反应过程 ,同

时通过傅立叶变换红外光谱仪对所制备薄膜成份分析。

1 　实验

薄膜的制备是在平行板式电容耦合等离子增强化学气相

沉积系统 (见图 1) 进行的。采用 40k Hz 中频脉冲电源在极板

图 1 　实验装置原理图

Fig. 1 Schematic diagram of experimental setup

之间产生均匀的等离子体。典型的实验条件是本底 2. 0Pa ,工

作气压 20Pa ,单体与氧气的体积流量比率为 2 ∶1 ,平均功率为

200W ,占空比为 50 % ,薄膜沉积时间为 10min。
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薄膜沉积过程中采用四极杆残余气体分析质谱仪进行实

时原位诊断。氧化硅薄膜沉积完成后 ,采用傅立叶变换光谱仪

( F TIR28400 ,日本岛津公司生产 ,扫描精度为 4cm - 1 ) 对制备

在 KBr 基片上薄膜结构进行分析 ;而对制备在单晶硅 (p2Si

(100) ) 上的薄膜进行表面形貌 A FM (本原纳米仪器公司 ,

CSPM4000 ,轻敲模式)测量 ;薄膜的阻隔性能测试采用美国 Il2

linois 生产的 8001 透氧仪测试氧的透过性。

2 　结果与讨论

2. 1 　电子碰撞电离质谱图分析

放电前后的质谱图见图 2 ,离子的鉴定参考文献 [ 5 ]。放

图 2 　氧化硅制备过程中质谱分析图

Fig. 2 The mass spect rum of SiO x in the deposition process

电前最强的有机硅离子峰位于质荷比为 147 处 ,对应离子是

Si2 OC5 H +
15 ,由 HMDSO 单体离解失去一个甲基自由基形成 ,

是单体裂解的最主要初始产物 ,进一步裂解可形成相对分子质

量更小的有机硅粒子。在等离子体放电条件下 ,质荷比在 40

～150 的有机硅化合物碎片离子的信号明显减弱 ,同时大量小

相对分子质量离子受等离子体的作用而生成。放电前存在的

O2 离子峰在放电后几乎消失 ,而放电后的质谱图中 CO、CO2

以及 H2 O 离子峰与放电前相比有明显增长。因而可以推断 :

等离子体放电后将产生活性原子氧自由基并与碳氢自由基发

生氧化反应 ,生成挥发性产物 CO、CO2 以及 H2 O。

通过谱图分析并参照文献 ,推断离子的反应途径可能是 :

Si2 OC6 H +
18 (162) →Si2 OC5 H +

15 (147) + CH ·
3 (1)

Si2 OC5 H +
15 (147) →SiC3 H +

9 (73) + SiOC2 H ·
6 (2)

SiC3 H +
9 (73) →SiCH5 + (45) + C2 H ·

4 (3)

SiC3 H +
9 (73) →SiCH5 + (43) + C2 H ·

6 (4)

Si2 OC5 H +
15 (147) →Si2 OC4 H +

11 (131) + CH ·
4 (5)

Si2 OC4 H +
11 (131) →SiC2 H +

7 (59) + SiOC2 H ·
5 (6)

Si2 OC5 H +
15 (147) →Si2 OC4 H +

12 (132) + CH ·
3 (7)

Si2 OC4 H +
12 (132) →SiC2 H +

7 (59) + SiOC2 H ·
5 (8)

Si2 OC4 H +
12 (132) + Ar + →Si2 OC4 H + +

12 (66) + Ar (9)

Si2 OC4 H + +
12 (66) →Si2 OC2 H + +

8 (52) + C2 H ·
4 (10)

2. 2 　傅立叶变换红外光谱图 ( FTIR)

红外光谱见图 3 ,在 O2 所占比例较少时 ,沉积薄膜的主峰

图 3 　单体与 O2 的体积比例对 SiO x 薄膜结构影响的红外光谱图

Fig. 3 The appearance energy (A E) of the main

f ragments deduced f rom dissociation of HMDSO

红移于 1008cm - 1 , 对应的是 Si —O —Si 伸展峰 , 同时在

800cm - 1处对应较强的 Si —C 伸展峰 ,在 1260cm - 1 处对应 Si

(CH3 ) x 对称伸展峰 ,说明薄膜中含有大量有机碳氢化合物 ,

薄膜的成分主要是 SiO x Cy H z 。随着 O2 所占体积比例逐渐增

加 ,1260cm - 1处对应的 Si (CH3 ) x ( x = 1～3) 吸收峰向高波数

方向移动 ,当单体与 O2 体积比例达到 1 ∶1 时 ,1260cm - 1处对

应的 Si (CH3 ) x , ( x = 1～3) ,吸收峰完全消失 ,在此过程中 ,主

峰的位置向高波数方向移动 ,最后固定在 1062cm - 1不再变化 ,

形成稳定的网状交联结构 SiO x 化合物。随着 O2 的加入 ,

1260cm - 1处的有机物的含量逐渐减少 ,但在 800cm - 1处的 Si —

C伸展峰始终存在 ,这说明有机物随 O2 比例增大而减少 ,但不

可能彻底去除。前期制备的薄膜 XPS 分析得出薄膜中 O 与 Si

的物质的量比值为1. 32[6 ] ,另外 C 的物质的量含量为 23. 5 % ,

薄膜中存在的这些 C不是以对应于 1260cm - 1 Si —CH3碳氢化合

物的形态存在 ,而是主要以 Si - C相接合[7 ] 。

2. 3 　不同 O2 与单体体积比例下的薄膜透氧率 (O TR)

图 4 为透氧测量结果 (O TR) ,在功率为 200W、沉积时间

图 4 　透氧率随氧气与单体体积比例的变化

Fig. 4 The relative intensity of every reactive radical with

different ratio of V (O2 ) /V ( HMDSO)

为 10min 不变的情况下 ,随氧气与单体比例从 0. 25 升高至0. 5

过程中 , O TR 从 13. 7cm3 /(cm2 ·d) 降至最小为 1. 42cm3 /

(cm2 ·d) ;当比例进一步升高后 , O TR 又逐渐升高至 5. 69

cm3 /(cm2 ·d) 。结合 FTIR 分析认为 ,镀层的成分先是纯度较

(下转第 36 页)
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的微胶囊。

2. 5 　微胶囊的密封性能

将反应得到的各种粒径的微胶囊干燥后一起置入二芳基

乙烷中 ,浸泡 3 个月之后 ,经肉眼观察 ,囊芯包覆的分散蓝未泄

漏到外界的二芳基乙烷中。取出外界的二芳基乙烷 ,进行紫外

- 可见吸收谱图测定 ,见图 9。可以从下图看出 ,外界的二芳

图 9 　二芳基乙烷的紫外 - 可见吸收谱图

Fig. 9 The UV2visible absorption spect ra of diaryl2ethane
基乙烷仍保持纯净 ,说明囊芯物质保存完好 ,没有泄漏。

3 　结论

以酚醛环氧树脂为囊壁 ,溶有分散蓝的二芳基乙烷为囊

芯 ,采用界面聚合法 ,制得了酚醛环氧树脂微胶囊。通过两种

分散手段 ,调节不同反应温度和时间 ,制备得到囊壁厚度约为

50nm ,粒度分布为 10～500μm 的酚醛环氧树脂微胶囊。得到

的胶囊外形比较规则 ,粒度分布范围可控。经过测试 ,微胶囊

的密封性能良好 ,在常温下保存 3 个月后 ,囊芯物质不泄漏。
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高但强度较小的氧化硅转变为纯度较低镀层较厚的无定形碳

氢化合物。由于氧化硅具有良好的阻隔效果 ,而无定形碳氢化

合物阻隔较差 ,从而造成阻隔性能先升高后降低的趋势 ,其中

在单体比例为 0. 5 时阻隔效果较好。O2 比例较高时薄膜透氧

率略有上升 ,这是因为 ,薄膜中含 C 有机组分减少 ,柔韧性降

低 ,容易发生龟裂 ,从而造成阻隔性能降低。

3 　结论

质谱在线测量分析显示 ,薄膜沉积过程中 , HMDSO 单体

先裂解成质荷比为 147 的粒子 ,随后进一步裂解成质荷比更小

的自由基和活性粒子 ,Si2 OC5 H +
15可能是生成 SiO x 的主要前驱

体 ,并推断了离子的裂解途径。对薄膜制备过程中气相粒子的

诊断说明 ,氧气在等离子体相中与有机物发生氧化反应 ,同时

氧原子与有机硅单体的含硅碎片结合 ,有利于制备无机氧化硅

薄膜。红外光谱分析显示 :等离子体增强化学气相沉积制备的

二氧化硅薄膜 ,在氧气含量较高时氧化硅纯度较高 ,含碳有机

杂质含量较少 ,但薄膜中碳含量的减少造成薄膜柔韧性下降 ,

沉积的薄膜容易发生龟裂 ,不利于薄膜阻隔性的提高。
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