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摘要:针对聚酰亚胺具有抗高温、易弯折可贴敷、良好的机械延展性和拉伸强度等特性,在

125μm厚的柔性聚酰亚胺材料上制备红外隔热和保护膜.在制备过程中,通过对离子源的

能量调控可提高柔性基底表面膜层的附着力,根据最小二乘法原理构建薄膜材料光学常数和

温度间的关系式,以解决温度变化对薄膜光学性能的影响.在类金刚石薄膜沉积中,采用预

热处理法以解决柔性基底变形导致膜厚均匀性较差的问题.红外光谱检测和分析表明,在聚

酰亚胺基底上制备的红外隔热薄膜满足使用要求.
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Abstract:Polyimidehadthecharacteristicssuchasresistancetohightemperatures,flexibility,easy
adhesion,goodmechanicalextensibilityandtensilestrength,wepreparedinfraredthermalinsulation
andprotectivefilmsonaflexiblepolyimide materialwithathicknessof125μm.Duringthe
preparationprocess,theadhesionofthefilmlayerontheflexiblesubstratecouldbeimprovedby
adjustingtheenergyoftheionsource.Basedontheprincipleofleastsquares,arelationshipformula
wasestablishedbetweentheopticalconstantsofthefilm materialandtemperaturetosolvethe
influenceoftemperaturechangesontheopticalperformanceofthethinfilm.Inthedepositionof



diamond-likecarbon(DLC)film,thepreheatingmethodwasusedtosolvetheproblemofunevenfilm
thicknesscausedbythedeformationoftheflexiblesubstrate.Theinfraredspectroscopydetectionand
analysisshowthattheinfraredthermalinsulationfilmpreparedonthepolyimidesubstratemeetsthe
usagerequirements.
Keywords:infraredthinfilm;polyimide;flexiblesubstrate;diamond-likecarbonfilm;preparation
process

在航空航天等领域,光学元件轻量化是必然的发展趋势.相较于光学晶体与光学玻璃,高分子聚

合物基底具有绝缘性好、质量轻、可折叠、柔韧性好等特点,目前较常见的薄膜聚合物材料有聚酯

(PET)薄膜、聚酰亚胺(PI)薄膜和聚乙烯醇(PVA)薄膜等,且以薄膜形式作为基底可制备多种重要的

功能膜,如隔热膜、导电膜和吸收膜等,广泛应用于汽车、太阳能电池和柔性显示等领域.
近年来,基于柔性聚酰亚胺基底相关的薄膜研究主要采用磁控溅射法沉积金属、导电材料和介质

材料[1-7].文献[8]在聚酰亚胺(PI)衬底上采用磁控溅射法制备薄膜,使用 HfO2 和Ta2O5 两种高介电

常数材料相结合的叠层结构代替单层 Ta2O5 作为栅电介质,研究了其对器件电学性能的影响;

Yin等[1]在聚酰亚胺基底上采用离子束反应溅射制备了可见、近红外和中红外减反射薄膜,其中在

0.5~0.8μm波段,薄膜的透射率为87%,在短波红外1.8~2.7μm波段,薄膜的透射率为86%,在

中波红外3.3~5.4μm波段,薄膜的透射率为78%.对于中波红外(3~5μm)和长波红外(8~12μm)
波段,在聚酰亚胺基底上,通过热蒸发方法沉积中远红外波段隔热与保护膜目前文献报道较少.

本文通过热蒸发方法沉积红外较厚的薄膜,以改善红外材料在柔性基底上的附着性,分析薄膜材

料的光学常数与沉积参数的变化关系,并研究柔性薄膜热沉积中光学常数与温度的变化关系,以改善

沉积类金刚石DLC(diamond-likecarbon)薄膜过程中变形导致均匀性较差的缺陷.

1 膜系结构设计

聚酰亚胺柔性膜可承受300℃高温,其热膨胀系数为10-5~10-6/℃,为验证红外薄膜与聚酰亚

胺基底的附着性,设计中远红外滤光膜,其中薄膜在3~5μm波段反射,在7.6~11μm波段透射,采

图1 PI膜基底膜系的结构

Fig.1 StructureofbasefilmofPIfilm

用Ge/ZnS组合设计膜系,膜厚约12μm.为提高

膜层表面的硬度和抗摩擦力,在薄膜最外层沉积类

金刚石DLC的膜层结构如图1所示.由图1可见,
膜系结构为125μm 厚聚酰亚胺基底+黏结层+
滤光膜+黏结层+DLC保护层.

两个黏结层不仅与基底附着力好,而且与滤光

膜和DLC膜有更好的结合性.先在PI柔性基底分别镀单层的Ge和ZnS,再用胶带黏拉,由于Ge比

ZnS与基底的黏附性好,且DLC和Ge的结合力更好,因此黏结层均选用Ge.

2 实验与测试方法

先在柔性PI膜上制备滤光膜,再用离子增强化学气相沉积方法(PECVD)制备DLC.
2.1 滤光膜和DLC膜的制备

采用成都CVAC真空科技有限公司生产的1100型真空镀膜机,该设备配有单“e型”电子枪、旋转

6个阻蒸、Kaufman离子源、6探头晶控和XTC/3S膜厚控制仪,制备Ge/ZnS组合的滤光膜膜系,

第一层为Ge膜,滤光膜沉积工艺参数列于表1.

DLC保护膜采用成都CVAC真空科技有限公司生产的 HLWT700-Ⅵ型PECVD镀膜机冷镀,

该机配有美国AdvancedEnergy公司生产的大功率射频源,工作频率为13.56MHz,无油真空系统,

工作气体为Ar和C4H10混合气体,沉积功率为500W.
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表1 滤光膜沉积工艺参数

Table1 Parametersoffilterfilmdepositionprocess

黏结层 v/(nm·s-1) t/℃ p/Pa 气体

ZnS 1.2 70 8.0×10-3 Ar
Ge 0.8 70 8.0×10-3 Ar

2.2 薄膜的测试

采用美国PerkinElmer科技公司生产的SpectrumONE型Fourier变换红外光谱仪测试薄膜光谱,
由于柔性基底沉积薄膜无法实现精准测量,因此采用ZnSe陪镀片进行光谱测试.薄膜耐弯折实验为

自搭建平台,在标尺上插入两个滑块,其中一块固定,另一块可沿轨道做往复运动,实验原理如图2
所示.对所沉积薄膜重复弯折10次,记录每次脱膜时弯折的半径并求取平均值.采用网格计数法计算

气泡面积,将细金属丝拉成2mm×2mm网格,置于薄膜表面并计算气泡占网格数量(所占面积不满

0.5按0.5计算,超过0.5按1计算),其原理如图3所示.

图2 弯折实验测试原理

Fig.2 Testprincipleofbendingexperiment

图3 网格实验示意图

Fig.3 Schematicdiagramofgridexperiment

3 测试结果与性能分析

下面对上述的滤光膜和DLC膜进行弯折测试,并分析薄膜相关工艺参数的影响.
3.1 离子轰击工艺的影响

图4 薄膜弯折破裂(A)和弯折受力情况(B),(C)

Fig.4 Situationsofbendingrupture(A)andbendingforce(B),(C)ofthinfilm

在PI柔性基底沉积滤光膜后,将其从真空室内取出,薄膜弯折破裂和弯折受力情况如图4所示.
由图4(A)可见,当沉积薄膜弯折时存在脱膜现象.在基片表面沉积的薄膜呈片状破碎,且随着薄膜的

弯折,薄膜裂纹急剧产生并从基底表面脱落.薄膜破裂具有一定的规律性,在将薄膜向内卷曲时主要

沿弯折方向破裂,这是由于薄膜对柔性基底的附着力较差所致.由图4(B)可见,在承受较大外力弯折

时,薄膜弯折形成的圆环半径随挤压力的增大而减小,薄膜和基底的连接层受向内卷曲的挤压力传递

至膜层,并产生一个横向力对薄膜进行剪压,使薄膜有沿基底水平方向滑移倾向,这些横向滑移的力

在薄膜内部某处聚集,当聚集的力足够大时迫使薄膜向外膨胀以释放外加力对薄膜的压迫,最终导致

脱膜.同时薄膜是一个固定体积且质地较脆的层状结构,当外力向内挤压时,为不断释放积聚的力导

致形成链式破裂,如图4(C)所示,其外观反应如图4(A)所示.
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通过提高薄膜基底与沉积第一层薄膜的附着力,即提高挤压时薄膜和基底的附着力可解决薄膜脱

膜和破裂问题.经过分析,将基底清洁并改善薄膜沉积第一层时的工艺条件可增大基底附着力.用常

规方法无法清洁PI柔性基底,离子辅助作用可用于基底清洗,并可提高基底对蒸发镀膜材料的吸附,
本文通过优化离子辅助沉积参数,提高了膜层的附着力.

对于Kaufman离子源,离子所获得的净加速能量为阳极电压和屏极电压之和.在实验中控制阳极

电压为50V,调节屏极电压,在不同屏极电压下进行清洗和用于第一层薄膜沉积.对沉积光学薄膜取

30mm×30mm大小进行弯折实验,结果列于表2.
表2 不同屏极电压下薄膜弯折实验结果

Table2 Bendingexperimentresultsofthinfilmatdifferentscreenvoltages

编号 屏极电压/V 弯折半径/mm 备注

1 180 脱膜

2 220 脱膜

3 260 7.3
4 280 6.2
5 300 5.7
6 340 7.4 平均透射率降低

7 360 脱膜

  由表2可见,随着屏极电压的增加,弯曲半径逐渐减小,但屏极电压过大时也会导致薄膜平均反

射率降低,并出现脱膜现象.这是由于随着屏极电压的增大,离子源能量提升,使其对基底的清洁程

度得到提升,从而防止了基底表面吸附污渍导致产生脱膜现象,同时更高能量的离子轰击使薄膜表面

吸附的气体脱附,降低了由于吸附气体导致的薄膜附着力下降.更高能量的辅助沉积增强对基底的刻

蚀程度使基底表面更粗糙,增大了薄膜沉积时的吸附面积,且对沉积时吸附在基底表面的刻蚀增强,
使吸附较弱的离子被剥离,留下附着较牢固的粒子沉积成膜,进一步增强了薄膜附着力.当离子源能

量过大时,对薄膜表面刻蚀严重,使薄膜与基底结合性降低导致脱膜.
3.2 温度对薄膜光谱性能的影响

在沉积薄膜过程中,即使真空室不加温,蒸发源和离子源放热使真空室内温度呈上升趋势,结果

如图5所示.由图5可见,随着镀膜时间的增加,真空室内的温度不断上升,且前期上升速度较快,后

期稳定在120℃附近,前期真空室内温度为室温,当使用电子枪进行Ge层沉积时,真空室内释放的热

量较大,当电阻蒸发ZnS层时,释放的热量小于电子枪的热量,温度略下降,温度呈波动式上升并在

120℃时接近平衡.用光谱仪对沉积薄膜进行测量,结果如图6所示.

图5 沉积薄膜过程中温度的变化

Fig.5 Temperaturechangesduringdepositionofthinfilm

图6 设计和测量的光谱曲线

Fig.6 Designedandmeasuredspectralcurves

由图6可见,除基底存在吸收外,沉积薄膜和设计的光谱存在较大差异,且在8~12μm波段透射

率误差增大,这是由于真空室内温度变化导致薄膜材料光学常数改变所致.
设置温度变化为70~120℃,梯度10℃,在ZnSe基底上分别沉积Ge和ZnS单层膜,并计算拟

合光学常数,折射率在波长为3.5μm时随温度变化的趋势如图7所示.
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图7 折射率随温度变化的趋势

Fig.7 Trendofchangeofrefractiveindexwithtemperature

由于实验中各层温度不是一个稳定值,该值在不断进行较小的波动,因此需对所得光学常数进行

拟合,以获得更高精度的折射率.根据最小二乘法拟合原理,分别采用多项式函数和Gauss函数对光

学常数随温度变化曲线进行拟合,通过比较不同函数误差,选择误差平方和最小的函数作为最优拟合

曲线.对Ge单层膜分别采用三次多项式拟合和Gauss拟合,得到拟合曲线如图8所示.由图8可见,
三次多项式拟合精度相对更高.Ge膜的折射率y和温度x 间的拟合函数为

y=3.86729+0.00645x-3.37244E-5x2+3.87741E-8x3. (1)

  用相同方法对ZnS膜折射率y和温度x 间的函数关系进行拟合,得到拟合曲线如图9所示,其

拟合函数关系式为

y=-0.65225+0.08253x-7.74722E-4x2+2.43862E-6x3. (2)

图8 Ge膜折射率和温度的关系

Fig.8 Relationshipbetweenrefractiveindexand
temperatureofGefilm

图9 ZnS膜折射率和温度的关系

Fig.9 Relationshipbetweenrefractiveindex
andtemperatureofZnSfilm

  由式(1)和式(2)可得在室温到120℃间对应Ge和ZnS的折射率.利用拟合的温度变化计算各层

的折射率以优化膜系设计,修改膜系后测量的光谱曲线如图10所示.由图10可见,薄膜光学性能得

到明显改善,在3~5μm波段,薄膜的平均透射率为0.69%,在8~12μm波段,薄膜的平均透射率

为81.03%.
3.3 基底放气和预热处理

在沉积光学层和黏结层后需在外层沉积DLC以提高薄膜耐摩擦性[9-12],采用耐高温双面胶作为

黏附层,将已沉积的柔性介质膜平整贴敷于PECVD镀膜设备工件台上.DLC薄膜颜色差异如图11
所示.由图11可见,外层DLC沉积有明显气泡且气泡处颜色与周围薄膜颜色差异较大.

DLC薄膜在沉积过程中,主要是射频等离子体对基底作用,其沉积速率与基底温度的关系较大.
柔性基底相较于硬质基底易于变形且具有更高的水氧吸附性,当高温等离子体作用于基底表面时,
基底和黏结层温度急剧升高,释放大量气体分子,释放的气体分子在膜层底部聚集形成气泡,使薄膜

和基板分离,基底的温度差异使沉积厚度不同,最终导致薄膜的颜色差异明显.
为在基底表面沉积均匀性良好DLC薄膜,需对薄膜和黏结层进行热处理以降低高温放气.将

100mm×140mm已沉积的介质膜进行高温预处理30min后,在高真空环境下降至室温,随后沉积
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DLC薄膜.对产生的气泡面积用2mm×2mm网格进行统计,气泡个数和气泡面积如图12所示.由

图12可见,随着预热处理温度的升高,气泡面积和气泡个数均逐渐降低,在170℃时,沉积的DLC薄

膜无气泡产生,整体薄膜达到较好的均匀性,如图13所示.对沉积DLC后的薄膜进行测量,结果表

明:在3~5μm 波段,薄膜的平均透射率为0.79%;在8~12μm 波段,薄膜的平均透射率为

80.03%.

图10 修改膜系后测量的光谱曲线

Fig.10 Measuredspectralcurveafter
modifyingmembranesystem

图11 DLC薄膜颜色差异

Fig.11 ColordifferenceofDLCfilm

图12 气泡面积和个数随温度的变化关系

Fig.12 Relationshipbetweenareaandnumber
ofbubblesandtemperature

图13 无气泡薄膜

Fig.1Non-bubblefilm

综上,本文结合柔性基底和薄膜材料特性,借助膜系设计软件进行优化和反演,最终采用热蒸发

和化学气相沉积方法实现了红外3~5μm低透射,8~12μm高透射薄膜的设计和制备.根据弯折实

验结果不断优化离子源能量,最终解决了薄膜脱膜缺陷,克服了聚酰亚胺基底沉积红外介质材料脱膜

的问题.基于最小二乘法原理,通过寻求最佳拟合,建立了折射率和温度间的关系式,对薄膜初始设

计进行修正,提高了制备精度,改善了薄膜的光谱性能.通过预热处理解决了沉积DLC薄膜过程中放

气量较大的问题,改善了DLC薄膜均匀性,从而满足隔热和保护膜的性能要求.
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