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四甲基硅氧烷制备 SiOx 低表面能薄膜

周美丽 , 陈 强 , 岳 蕾 , 葛袁静
(北京印刷学院等离子体物理及材料研究室 , 北京 102600)

摘要 : 采用 13. 56MHz的射频等离子体聚合装置 ,以四甲基二硅氧烷 ( TMDSO)为单体、氧气为反

应气体、氩气为电离气体 ,在载玻片、单晶硅片、PET、BOPP等基体材料上沉积氧化硅低表面能薄膜。

在薄膜的制备工艺研究中 ,通过改变放电方式、工作压强、放电功率、沉积时间、氩气和 TMDSO单体的

比例等参数 ,研究氧化硅薄膜的沉积速率 ;通过傅立叶红外光谱仪 ( FTIR)、原子力显微镜 (AFM )等分

析了沉积膜的化学组成和结合状态 ;利用接触角测定仪测量薄膜的接触角 ,从而计算薄膜的表面能 ,

最终从结构分析上研究影响 SiO2 薄膜低表面能内在因素。
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A b s t ra c t: Experiments were made to p roduce SiOx by PECVD onm icroscope slides substrates of PET,

BOPP, and so on, using a gaseous m ixture of Tetramethyldisiloxane with argon. During the p rocedure, we

studied the deposition rate by changing the discharge power, deposition time and the percentage of TMDSO.

Under those conditions, the effect of the TMDSO concentration in the p lasma on the film composition and

structure and the low energy character was studied using Fourier transform infrared adsorp tion spectroscopy

( FTIR) , contact angle and A tom ic Force M icroscopy(AFM ).

K e y w o rd s: PECVD; tetramethyldisiloxane; low surface energy film; SiOx film

　　等离子体制备 SiO2 薄膜在工业界的应用 ,首先是在食品

和药品的保质保鲜方面。由于其阻隔性高、微波可透过性好等

优异性能在食品药品保值保鲜、微波加热食品等包装领域中受

到广泛的重视。而采用等离子体制备氧化硅作为低表面能薄

膜的应用 ,只是最近才有报道。

低表面能薄膜是指表面能低于 27 (mJ·m - 2 )的薄膜。它

不沾水、不沾油 ,在数字印刷板材的制备、贵重文物保护及关键

电子器件保护方面有重要的意义和良好的应用前景。通常低

表面能薄膜是采用化学氟化方法合成 ,但合成材料结构不稳

定、工艺复杂和温室气体废物污染等 ,影响低表面能薄膜的应

用。等离子体合成 ,特别是采用脉冲等离子体合成 ,可以有效、

方便、简易裁减聚合反应的分子链长短和大小、控制基团密度 ,

达到控制薄膜的表面性能 ,具有化学合成及连续等离子体合成

法等不可比拟的优点 [ 1, 2 ]。因此我们准备在等离子体沉积

SiO2 薄膜的初步研究基础上 [ 3 ] ,采用四甲基二硅氧烷作为单

体 ,研究连续等离子体、脉冲等离子体聚合氧化硅薄膜的性能。

通过对薄膜水的接触角和表面张力的测试 ,认识等离子体聚合

薄膜的亲疏水性能。采用傅立叶变换红外光谱 ( FTIR)和原子

力显微镜 (AFM )对薄膜的结构成分以及表面形态变化进行了

表征 ,分析了聚合物的结构对薄膜性能影响。

1　实 　验

SiOx薄膜的制备是在平板式电容耦合等离子体化学气相

沉积装置上进行 ,实验装置简图见图 1。其中平行板电极间距

为 50mm, 13. 56MHz射频源通过容式匹配器输入到下电极 , 上

电极接地 ,各类基片 ( KB r压片除外 )在 5m in乙醇超声清洗后

放置在下极板上 ;单体四甲基二硅氧烷 (1, 1, 3, 3 - Tetramethyl2

disiloxane) 由辅助电离气体 A r载入到真空室 ,由上极板均匀

分布的小孔扩散到电极之间。在实验的本底真空要求在 5Pa

以下。

根据测量要求 ,基片分别采用 : KB r压片 ,进行聚合薄膜

的 FTIR分析 ;载玻片上 ,研究所成膜的表面形态。PET, BOPP

研究薄膜的表面能。
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Fig. 1 D iagram of p lasma experimental device

在材料性能分析中 ,接触角 (WCA )测试采用河北承德生

产的 JY - 82接触角仪 ,以水和二碘甲烷为介质 ;红外光谱测试

( FTIR)使用日本岛津公司的 FTIR - 8400红外光谱仪 ,精度为

±4cm - 1 ;薄膜的厚度及其粗糙度采用英国泰勒霍普森公司生

产的型号为 FTS - S3C的台阶仪测量。AFM采用北京本原纳

米仪器有限公司推出的 CSPM3000多模式扫描探针显微镜。

2　结果与讨论

2. 1　 FTIR分析

图 2显示 ,采用单体四甲基二硅氧烷在连续等离子体放电

模式下 ,聚合的 SiOx 薄膜。谱图中在 1100～1000cm - 1、880～

780cm - 1的吸收峰分别代表 Si—O—Si反对称伸缩振动和对称

伸缩振动 , 870～690cm - 1对应 Si—C的伸缩振动表明 SiO2 薄

膜已经形成 ,同时还有 Si—C化合物的存在。[ 4 ]

图 2　连续等离子体放电模式下不同功率比较

(气压 20Pa ,时间 20m in)

Fig. 2 Comparison of powers under

continue p lasma discharge mode

从图中可以看到 ,随着功率的增加 ,薄膜中的 SiOx 成分变

纯。在低功率时如 50W时 ,在 770cm - 1和 908cm - 1处出现杂质

峰 ,分析认为可能是 Si—CH2 的非对称摇摆峰随着功率的增

加 ,这二处杂质峰逐步消失 , 908cm - 1峰在 150W输入功率时就

已消失。Si—C的存在使得薄膜的表面的疏水性降低 ,较高的

功率降低了薄膜的表面能。

在脉冲等离子体放电的模式下 ,等离子体聚合的 SiOx 薄

膜的红外光谱见图 3。改变等离子体脉冲时间 ( Ton) ,保持等

离子体间隔时间 ( Toff)不变。图中显示薄膜的结构随等离子

体脉冲时间的延长变化不大。比较图 2和图 3,可明显地看

出 ,连续放电制备的薄膜在 800cm - 1波段附近的 Si—O的吸收

要比脉冲条件下的明显强烈 ,表明在连续等离子体聚合反应

中 ,薄膜结构中氧的含量增加 ;当脉冲等离子体聚合时 ,则刚刚

相反。

图 3　脉冲放电模式下不同的脉冲间隔对薄膜

性能影响的比较 (气压 20Pa,平均功率 10W )

Fig. 3 Influence of pulse width on the performance of

thin film under pulse discharge mode

随着脉冲宽度的增加 , SiOx聚合膜的 3个主要的吸收峰没

有很大的变化 ,但是在较小的脉冲宽度下在 2956cm - 1处出现

CH的伸缩振动的吸收峰 ,见图 4。

图 4　脉冲放电模式下不同的脉冲间隔对薄膜

结构影响的比较 (气压 20Pa,平均功率 10W )

Fig. 4 Influence of pulse interval on the structure of

thin film under pulse discharge mode

在不同的脉冲间隔的条件下 ,从红外谱图分析可知吸收峰

并没有较大的变化 ,只是在强度上有所不同 ,薄膜的基本的成

分基本上没有很大的区别。在 2350cm - 1附近出现的二氧化碳

峰 ,可能是由于试验过程中的误差所致。

2. 2　接触角以及表面张力测试

实验中采用杨氏方程计算所聚合薄膜的表面能 ,测试 2种

已知色散分量和极向分量的液体的接触角 ,然后通过计算等离
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子体制备的薄膜表面能。实验结果表明 ,在连续和脉冲 2种放

电的模式下 ,在较小的功率以及较低的工作气压 ,可以制备高

疏水性薄膜 ,薄膜的水接触角可以达到 100度以上。但随着脉

冲间隔的增大 ,薄膜的水接触角先有所降低 ,然后又开始升高。

而在较大的脉冲宽度下 ,水接触角随着脉冲宽度的增加 ,表现

出先下降后上升。实验结果为较小的脉冲宽度或者小的脉冲

间隔都有利于薄膜的疏水性的提高。经过计算可知 ,脉冲等离

子体放电模式有利于疏水基团的形成 ,形成的薄膜的表面能较

低。气压 10Pa平均功率 10W脉冲比为 3 ∶10的条件下 ,就可

以聚合出 23. 64 (mJ·m - 2 )的低表面能薄膜。较大功率的条

件下虽然制备的薄膜也有好的疏水性 ,但是薄膜的表面能却不

一定小。

2. 3　AFM分析

图 5a在 3 ∶10的脉冲条件下平均功率 5W ,沉积时间

10m in,气压 20Pa的条件下的 AFM;图 5b是同等条件下但是功

率为 10W的情况下的 AFM图。

图 5　AFM图

Fig. 5 AFM p icture

从两者的 AFM的图比较可以发现 ,在较小的功率下粒子

的分布的致密程度 ,没有较大的功率条件准备的薄膜好。大功

率条件下粒子在基体上的排列比较规则 ,而且沉积生长的粒子

的大小比较均一。其原因可能是因为功率较高时基体的温

度 [ 5 ]较高有利于颗粒的均一生长。但是从两者的 AFM图发现

两者均具有微纳米结构 ,在这种结构下具有较低的表面能 ,由

于表面结构的均一化 10W 的条件下所沉积的薄膜表面能 ,较

5W的条件下有所降低 ,但二者的表面能均较低。

3　结 　语

以四甲基二硅氧烷为单体 ,所聚合薄膜的成分都主要为

SiOx薄膜 ,属于斥水性能良好的低表面能薄膜。等离子体处

理后的基材表面的水接触角 ,较未经等离子体处理前有较大的

提高 ,表明低表面能薄膜被成功合成 ;基材表面的接触角是薄

膜表面能的间接反映。在不同放电条件下 ,薄膜的结构和组成

不同 ,其表面能也不同。脉冲等离子体放电较连续等离子体 ,

更容易沉积具有低表面能的薄膜 ,表现在脉冲等离子体制备的

薄膜的表面能 ,普遍低于连续条件下制备的薄膜 ;不同的放电

模式对成膜的结构和成分都具有较大的影响。实验发现 ,在气

压为 20Pa、平均功率为 10W、脉冲宽度为 3m s时 ,对 TMDSO分

别设定 Toff为 80m s和 10m s,都可聚合性能较好的低表面能薄

膜 ,接触角可达到近 110°。
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3　结 　语

通过以上的研究 ,可以得出以下结论 :

(1) PEO /辅助助剂体系对含 ONP /OMG脱墨浆的纸材料

浆料是非常有效的。

(2) 对脱墨化学品而言 ,非离子性的表面活性剂对 PEO /

辅助助剂体系的作用效果有一定的影响。通过对脱墨浆的充

分洗涤可以消除脱墨过程中产生的水溶性杂质对该助留体系

的不利影响。

(3) 阳离子壳聚糖可以与 PEO共用 ,发挥更好的作用效

果。

(4) 新型的辅助助剂对 PEO的助留作用效果的促进作用

明显优于传统的酚醛树脂。

(5) 采用 PEO /辅助助剂体系时 ,单程留着率和单程灰分

留着率之间具有明显的线性关系 ,说明该体系对细小组分的留

着没有选择性。

(6) PEO /辅助助剂体系不仅是含脱墨浆的纸材料浆料的

优良助留体系 ,对填料留着和树脂控制也非常有效。
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