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用PECVD工艺制备功能装饰氧化硅薄膜

的性能

张 栋 1 柯培玲 1 汪爱英 1 王香勇 2 智 理 2

1 中国科学院宁波材料技术与工程研究所 中国科学院海洋新材料与应用技术重点实验室

浙江省海洋材料与防护技术重点实验室 宁波 315201

2 宁波中骏森驰汽车零部件股份有限公司 慈溪 315300

摘 要 用PECVD技术制备氧化硅薄膜，研究了生成样品的位置对薄膜成分、结构和性能的影响，探讨了制备兼

具高透光性和耐刮擦性的功能装饰氧化硅薄膜的方法。结果表明，在阳极位置生成的薄膜具有Si(CH3)nO有机

氧化硅结构，在380~780 nm波长范围内透光率高达90%~98%，但是薄膜的结构疏松，硬度仅为2 GPa。提高制

备温度可使薄膜硬度提高至6 GPa，但是透光率略有降低；在阴极位置生成的薄膜具有无机氧化硅复合非晶碳

结构，薄膜结构致密，硬度可达15 GPa，但是在380~780 nm波长范围内透光性差；增加O2反应气体可促使碳与

氧反应生成二氧化碳，非晶碳结构消失，薄膜透光率提高到99%，但是硬度降低到9 GPa。
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ABSTRACT Silicon oxide films were prepared on silicon- and quartz-substrate by plasma enhanced

chemical vapor deposition (PECVD) technique. The dependence of composition, structure and properties

of the films were investigated on the location of substrates in the reaction chamber, namely, which were

fixed onto either cathode- or anode-electrode plate. Meanwhile, the preparation of functional decorative

silicon oxide films with high transparency and scratch resistance was assessed in terms of processing pa-

rameters. The results show that the film synthesized on the substrate attached to anode is organosilicon

oxide of Si (CH3)nO with transmittance of as high as 90%~98% in the wavelength range of 380-780 nm,
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unfortunately, the film is loose with hardness of only 2 GPa. However, the hardness of the film can be in-

creased to 6 GPa by increasing the substrate temperature, as a result, the transmittance of the film de-

creases slightly; The film synthesized on the substrate attached to the cathode composes of inorganic sili-

con oxide and amorphous carbon. That film is compact with hardness of up to 15 GPa, but poor transmit-

tance in the wavelength range of 380~780 nm. Increasing the O2-flux can promote the reaction of carbon

and oxygen to produce carbon dioxide, thereby to eliminate the amorphous carbon. Therefore, the trans-

mittance of the film increases to 99%, but the hardness decreases down to 9 GPa.

KEY WORDS surface and interface in the materials, silicon oxide films, PECVD, functional decoration

外观靓丽的消费品最能吸引客户。真空涂层的

元素适用范围和多变的工艺特点能赋予基材丰富的

色彩，或使聚合物基材产生金属化的表面。因此，真

空涂层在装饰领域的应用日益广泛[1,2]。但是，如果

只从色泽方面调控真空装饰涂层的结构和制备工

艺，很难兼顾其功能性。因此使涂层不能很好地保

护基材且在使用过程中容易划伤，影响产品的外观

和使用性能。

氧化硅功能薄膜有硬度高、耐磨性好、光透过率

高等优点，得到了广泛的应用[3~5]。将其应用在装饰

涂层的表面既不改变原始涂层颜色，又能保护底部

装饰涂层和基体。等离子体增强化学气相沉积

(PECVD)利用辉光放电使高度交联的聚合物裂解产

生活性基团促进等离子体聚合反应，可在低温下沉

积薄膜[6,7]。因此，PECVD是一种清洁、方便、适用范

围广泛的制备硅基涂层的方法[8,9]。调节PECVD工

艺参数能制备出具有不同结构的硅基薄膜，进而调

节薄膜的光学、机械、耐腐蚀等特性[10~12]。D. Gam‐

ra[13,14]等制备了有机六甲基二硅氧烷(HMDSO)薄膜，

通过改变射频电源功率调节薄膜的折射率改变薄膜

的透光性。Hyunju Jeong[15,16]等采用SH4和O2作为气

源在镁合金表面制备出SiOx透明钝化层，没有明显

的裂纹或孔洞。Nazir M. Santos[17]等采用 HMDSO

和O2、Ar混合气体在 304不锈钢表面制备了以Si-O

结构为骨架包含-CH3基团的有机硅薄膜，通过提高

射频电源功率提高了薄膜的致密性与耐蚀性。Ser‐

gei E.Alexandrov[18]等采用HMDSO及O2、Ar混合气

体在300℃制备出以Si-O结构为骨架的有机氧化硅

薄膜，在 500℃制备出无机 SiOx 薄膜。反应介质

HMDSO没有可燃性且无毒，具有易挥发性和高真

空饱和气压，在真空环境下不加热即可稳定气化，具

有比 SH4更高的安全性，广泛用于等离子体聚合制

备硅基涂层。同时，这样反应生成的薄膜结构多样，

包括有机氧化硅和无机氧化硅，薄膜的成分还可能

包含碳元素，实现薄膜性能的多样化[19,20]。本文使用

HMDSO 为气源，在薄膜沉积过程中将样品置于

PECVD不同极板位置制备薄膜，研究其成分、结构、

与性能的差异并分析其生长机制；提高基体温度和

引入辅助反应气体O2，以制备出兼具高透光性和耐

刮擦性的氧化硅薄膜。

1 实验方法

1.1 薄膜的制备

使用平板式PECVD设备沉积薄膜，设备示意图

如图1所示。在真空腔体中设有不锈钢上下极板，其

中上极板与腔体绝缘并连接射频电源输出端。由于

在薄膜沉积过程中极板带自负偏压，因此在辉光放电

过程中属于阴极，下极板与腔体连接并接地，在辉光

放电过程中属于阳极，在下极板底部装有加热用电

阻丝。将双面抛光的硅片和石英基材分别固定在阴

极板与阳极板上，待腔体本底真空达到3.0×10-3 Pa时

向腔体中通入HMDSO气体或HMDSO与O2的混合

气体，调节腔体气压为1.0 Pa，射频电源输出功率为

150 W，在常温或对基片加热250℃下进行薄膜沉积

25 min，将阴、阳极板位置生成的薄膜分别简称为阴

极薄膜、阳极薄膜。

1.2 薄膜的结构和性能表征

使用Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱仪测

量薄膜的红外吸收光谱；使用 inVia-reflex型激光共

聚焦拉曼光谱仪测量薄膜的拉曼光谱，测试中使用

532 nm波长激光源；用AXIS ULTRA DLD型号X射

线光电子能谱仪测量薄膜的XPS谱图，测试前对样

品刻蚀 2 min，减少样品表面污染对测试结果的影

响；用S-4800型冷场发射扫描电镜观察薄膜微观形

图1 氧化硅薄膜制备设备的示意图

Fig.1 Schematic diagram of silicon oxide films prepa‐
ration equipment
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貌；用NANO G200型纳米压痕仪表征薄膜的显微

硬度，针对厚度大于 1 μm的薄膜，为尽量减小基体

对结果造成的影响，在测试过程中压头对涂层的最

大压入深度为 450~500 nm；用 Lambda 950 型紫外/

可见/近红外分光光度计测量薄膜的透光率。

2 结果和讨论

2.1 在不同极板位置生成的薄膜的微观形貌

在PECVD阴、阳极板位置生成薄膜的截面微观

形貌，如图 2所示，其中(a)、(b)为阴极薄膜样品截面

的不同放大倍数形貌照片，(c)、(d)为阳极薄膜样品

截面的不同放大倍数形貌照片。两种薄膜厚度接

近，表明在阴极板与阳极板位置薄膜的沉积速率相

同，两种薄膜均呈现出光滑的断面形貌，表现为典型

的非柱状特征，在高放大倍数下阴极薄膜内部结构

致密，而阳极薄膜内部结构疏松且存在孔洞。其原

因在于，当薄膜的沉积过程中向两个极板间施加

150 W的射频放电功率，射频电源显示的数据表明，

在阴极板有高达800 V的自负偏压。由于反应气体

在腔体中放电离化后变为带正电荷的离子，带负电

的阴极板对离子的强烈吸引使离子具有更高的能量

加速轰击极板，从而使薄膜的内部结构更为致密。

2.2 不同极板位置生成薄膜的结构

对在双面抛光硅基片表面沉积的薄膜进行红外

吸收光谱测试，测试结果中硅基片背底峰已被抠除，

样品分别位于阴极板与阳极板位置时生成的薄膜，

其红外吸收光谱如图 3所示。可以看出，阳极薄膜

样品的吸收谱中出现5个吸收峰，峰位在457 cm-1附

近的吸收峰对应 Si-O-Si的摇摆振动，800 cm-1附近

的吸收峰对应Si-O-Si的弯曲振动，位于1070 cm-1处

的最强峰对应Si-O-Si的拉伸振动。上述Si-O-Si对

应的三种典型振动模式证明，薄膜的结构以氧化硅

结构为主[21~23]。此外，在谱线中还出现了分别对应

Si-CH3与C-H的吸收峰，表明氧化硅骨架表面连接

有-CH3基团。与阳极薄膜相比，阴极薄膜样品的吸

收谱中对应-CH3与 C-H 的吸收峰消失，而 Si-O-Si

在 800 cm-1 附近的吸收峰向高波数略微偏移，使

800 cm-1的吸收峰与1070 cm-1的吸收峰连为一体，峰

形不够清晰。使用分峰软件进行拟合发现，连体峰

可能由三个峰组成，除了代表Si-O-Si的两个峰外，

还有一个C-C峰。对比上述两种薄膜的红外吸收光

谱发现，采用HMDSO为气源，在 PECVD腔体中的

阴极板与阳极板位置均能生成以 Si-O-Si为骨架的

薄膜。同时，气源中含有的碳在薄膜中引入了碳元

素，其中阳极生成的薄膜中碳元素以-CH3基团存在，

而位于阴极的薄膜中碳元素以单质碳形式存在。

图 4 给出了阴、阳极薄膜样品的 Raman 光谱。

由图4可知，在阳极薄膜样品中未检测到拉曼信号，

阴极薄膜样品在 800~2000 cm-1波数范围之间出现

典型的非晶碳特征峰。结合红外吸收光谱分析结果

图2 阴极薄膜和阳极薄膜的截面微观形貌

Fig.2 Cross-sectional micro-morphology of cathode films (a, b) and anode films (c, d)
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进一步证明，阴、阳极薄膜样品中碳元素的存在形式

不同。由于阳极薄膜样品中碳元素存在于-CH3基团

中，因此未检测到拉曼特征峰，而阴极薄膜样品的拉

曼光谱中发现了非晶碳特征峰，说明阴极薄膜样品

中碳元素以非晶碳结构存在。图5给出了两种薄膜

样品XPS的Si2p峰图谱。对比结果表明，两种薄膜

的峰位没有明显的不同，均形成了SiOx结构，与红

外吸收光谱表征结果吻合。对阴、阳极薄膜的微结

构分析结果表明，在两极板间施加电场能使HMD‐

SO气体电离并反应重组，在阴极板和阳极板位置均

生成氧化硅薄膜。其中在阴极制备的薄膜具有无机

氧化硅复合非晶碳结构，在阳极制备的薄膜具有Si

(CH3)nO有机氧化硅结构。

2.3 在不同极板位置生成的薄膜的硬度和光学性能

氧化硅薄膜用于装饰涂层表面防护，不能引起

涂层颜色变化，还需要提高涂层表面耐刮擦能力。

因此首先需要具备光学透明性，还需要具备较高的

硬度。对阴、阳极薄膜样品的微观形貌和微结构分

析可知，采用PECVD沉积氧化硅薄膜时，阴极板与

阳极板位置生成的薄膜具有不同的微结构，因此进

一步考察微结构差异对薄膜硬度与透光性产生的

影响。

石英基片样品表面阴、阳极薄膜在可见光范围

内的透过率，如图6所示，测试结果中石英背底已被

扣除。由于两个薄膜样品的厚度基本相同，可排除

厚度的影响，薄膜透过率之间的差异主要是薄膜本

身光学性能的不同引起的。由图 6可知，阳极薄膜

在 380~780 nm可见光波长范围内光学透过率高达

90%~98%，具有高透光性，用肉眼观察石英基片经镀膜

后仍然表现为透明外观。而阴极薄膜在650~780 nm

波长范围内透过率大于80%，但在380~650 nm波长

范围内透过滤随波长减小急剧降低，其中最小透过

率仅为 10%，相对应的阴极石英基片经镀膜后用肉

眼观察呈现黄褐色。根据以上透光率测试结果，在

阳极制备的氧化硅薄膜具有高光学透明性，如将其

沉积于装饰涂层表面不会改变原始涂层颜色，而阴

图3 阴极和阳极薄膜的红外吸收光谱

Fig. 3 Infrared absorption spectra of anode films and
cathode films

图4 阴极和阳极薄膜的拉曼光谱

Fig.4 Raman spectra of anode films and cathode films

图5 阴极和阳极薄膜的XPS图谱中的 Si2p峰
Fig.5 Si2p peak in XPS spectrum of anode films and

cathode films

图6 阴极和阳极薄膜在可见光范围内的透过率

Fig.6 Transmittance of anode films and cathode films
in visible light range
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极所获得的氧化硅薄膜光学透过性差，使薄膜底层

的原始颜色发生变化。

用纳米压痕仪测试两种薄膜的显微硬度，薄膜

硬度与压入深度的关系如图 7所示。由图 7可见，

阴、阳极薄膜样品的硬度显著不同。阴极薄膜样

品的硬度约为 15 GPa，而阳极薄膜样品的硬度仅

为 2 GPa。材料的硬度直接决定其耐刮擦性能，薄

膜硬度越高，其表面的耐刮擦性能越好。根据上述

对阴、阳极薄膜样品的硬度对比，阴极位置比阳极

位置更有利于提高薄膜的硬度，增强薄膜的耐刮

擦性。

样品的性能与其微观形貌、微观结构密切相关。

结合上文对阴、阳极薄膜成分及微结构的表征，分析

其性能不同的原因。虽然阴、阳极薄膜中元素成分

相同，但形成的薄膜微结构存在显著差异，主要表现

为碳元素的存在形式不同，阴极薄膜中碳元素以非

晶碳结构存在，阳极薄膜中碳元素以-CH3基团形式

存在。非晶碳由 sp3相和 sp2相组成，其中 sp3金刚石

相具有光学透明性，而 sp2石墨相不具备透光性，由

此可推测非晶碳结构的存在是造成阴极薄膜透光性

低的主要原因。另一方面，阴极薄膜内部结构致密，

而阳极薄膜内部结构疏松并存在孔洞，阳极薄膜样

品硬度较低是其内部结构疏松引起的。

2.4 提高沉积温度的影响

为了提高阳极薄膜的致密性和硬度，在沉积过

程中将基片加热到 250℃，在相同工艺参数下沉积

薄膜，与在常温沉积的薄膜的结构性能比较。图 8

给出了将基片加热到250℃制备的薄膜的截面微观

形貌照片。由照片观察到，与在常温制备的样品相

比，在高温下沉积相同时间的薄膜其厚度大幅度减

小，薄膜的沉积速率下降，致密度提高。其原因可能

是，在较高的温度下离子有更高的活性，有利于形成

更致密的结构，从而使薄膜的沉积速率降低。

在不同温度制备阳极薄膜的红外吸收光谱曲

线，如图9所示。对比图中的曲线可发现，在加热条

件下制备的薄膜的Si-CH3峰和C-H峰比在常温下制

备的薄膜的强度大大降低，表明高温使薄膜结构中

的-CH3大幅度减少。对薄膜进行XPS测试得到的

Si2p峰图谱，如图 10所示。图中的曲线表明，在不

同温度下制备的薄膜其SiOx结构没有明显的不同。

在高温下制备的薄膜其 SiOx峰位向高结合能方向

略有偏移，表明氧化硅薄膜中氧原子与硅原子的成

分比略有增加。

图 11给出了在不同温度制备的阳极薄膜的硬

度与压入深度的关系。由图11可见，在常温下制备

的阳极薄膜其硬度仅为2GPa，在高温下制备的阳极

薄膜的硬度增加至 6 GPa。结合对薄膜的微结构分

析，其原因是薄膜微结构致密化引起的。图12给出

了在不同温度下制备的阳极薄膜在可见光范围内的

透过率。由图12中的曲线表明，提高制备温度使阳

极薄膜的光学透明性略有下降。

图7 阴极和阳极薄膜的纳米压痕测试结果

Fig. 7 Nanoindentation test results of anode films and
cathode films

图8 在250℃制备的阳极薄膜的截面微观形貌

Fig.8 Cross-sectional micro-morphology of anode film
formed at 250℃

图9 在不同温度制备的阳极薄膜的红外吸收光谱

Fig. 9 Infrared absorption spectra of anode films pre‐
pared at different temperatures
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2.5 增加O2反应气体的影响

为了提高阴极薄膜的透光性，在沉积过程中向

腔体中增加O2反应气体，O2流量与HMDSO流量比

为3:1。图13给出了增加O2反应气体后阴极薄膜的

截面微观形貌。由图13可见，在相同时间沉积的薄

膜厚度减小至1050 nm，与纯HMDSO气体相比膜厚

减小一倍。

图14给出了分别在HMDSO与HMDSO复合O2

气体源中阴极薄膜的红外吸收光谱。可以看出，增加

O2后C-C键对应的吸收峰消失，Si-O-Si在 1070 cm-1

处的拉伸振动峰出现一肩峰，具体对应于 Si-O-C

键，同时在667 cm-1与2349 cm-1处出现了CO2的对应

吸收峰。上述结果说明，在反应气体中增加O2促进

了碳元素与氧元素反应生成CO2，从而使薄膜中的

非晶碳结构消失，也给出了增加O2后薄膜沉积速率

减小的原因。薄膜的拉曼测试光谱也表明，增加O2

反应气体后薄膜结构中对应非晶碳的拉曼特征峰消

失，与红外吸收光谱所得到的结果一致。

图 15给出了两种气源制备的阴极薄膜的XPS

测试结果。可以看出，在气源中增加O2气后，SiOx

峰位向高结合能偏移，说明薄膜SiOx结构中氧元素

与硅元素的成分比显著增加，增加O2气补充了薄膜

图 11 在不同温度制备的阳极薄膜的纳米压痕测试

结果

Fig.11 Nanoindentation test results of anode films pre‐
pared at different temperatures

图 10 在不同温度制备的阳极薄膜的XPS图谱 Si2p
峰

Fig.10 Si2p peak in XPS spectrum of anode films pre‐
pared at different temperatures

图 12 在不同温度制备的阳极薄膜在可见光范围内

的透过率

Fig. 12 Transmittance of anode films in visible light
range prepared at different temperatures

图13 增加O2反应气体后阴极薄膜的截面微观形貌

Fig. 13 Cross-sectional micro-morphology of cathode
film after increasing oxygen reaction gas

图 14 使用不同气源制备的阴极薄膜的红外吸收光

谱

Fig.14 Infrared absorption spectra of cathode films at
different gas sources
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中的氧元素。

图 16给出了增加O2前后阴极薄膜的光学透光

率曲线。由图16可见，增加O2气能大幅度提高阴极

薄膜的光学透明性，使得在380~780 nm整个可见光

波长范围内薄膜的透过率均大于99%。由于增加O2

使阴极薄膜结构中的非晶碳结构消失，因此薄膜的

透光性大幅度改善。图 17给出了增加O2前后阴极

薄膜硬度随压入深度的变化曲线。图17表明，增加

O2后薄膜的硬度由15 GPa，减小至9 GPa，可能是非

晶碳结构消失引起。

3 结论

(1) 以HMDSO为气源采用PECVD技术在阴极

板和阳极板位置都能制备出以氧化硅为骨架的薄

膜。在阴极制备的薄膜具有无机氧化硅复合非晶碳

结构，在阳极制备的薄膜具有Si(CH3)nO有机氧化硅

结构。

(2) 阳极氧化硅薄膜在380~780 nm可见光波长

范围内光学透过率高达 90%~98%，具有高透光性，

但是薄膜结构疏松，硬度仅为2 GPa，对样品加热可

提高薄膜硬度至6 GPa，但是薄膜透过率略有降低。

(3) 阴极氧化硅薄膜的结构致密，硬度达到

15 GPa，薄膜中的非晶碳结构使其在380~780 nm波

长范围内透光性差，最低透光率仅为 10%。在反应

气体中引入O2气使非晶碳结构消失，薄膜透光率大

幅度上升，在380~780 nm可见光全波段范围内透光

率高达99%，薄膜的硬度降低至9 GPa。

(4) 以HMDSO和O2作为反应气体制备的阴极

薄膜，具有优异的综合性能。
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