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摘  要 

随着柔性电子器件的高速发展，特别是有机发光二极管(OLED)和有机光电池(OPV)的商品化，极大推动

了柔性封装超高阻隔膜的发展。本文从早期的阻隔膜到当前柔性超高阻隔膜的发展历程进行了评述，介

绍了目前研发超高阻隔膜的设计原理和制备超高阻隔膜的工艺技术，并对已广泛应用于特殊包装领域的

柔性超高阻隔的发展、应用方向及制备技术提出了展望。随着柔性电子产品的发展，必将对超高阻隔薄

膜提出更高的要求，越来越多的研究成果和新型合成工艺将投入到市场中去。未来超高阻隔薄膜会在生

产成本、工艺效率、阻隔性能方向上有新的突破。 
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Abstract 
With the development of flexible electronic devices, especially organic light-emitting diodes 
(OLED) and organic photovoltaic cells (OPV), the demands in the field of high value-added conti-
nuously promote the development of ultra-high barrier films. This paper reviews the development 
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process from the initial barrier film to the current ultra-high barrier film, briefly describes the de-
sign principle and preparation technology of the ultra-high barrier film at present, and expounds 
the development status, application direction and technical means of ultra-high barrier in detail 
for the application of special packaging fields. With the development of products in flexible elec-
tronics, the ultra-high barrier film will put forward higher requirements, and more and more 
scientific research outputs and new synthetic processes will be put into market. In the future, the 
ultra-high barrier films will have new breakthroughs in production cost, process efficiency and 
barrier performance. 
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1. 引言 

“超高阻隔材料”是对分子量低的化学物质(如气体或者有机化合物)具有超低渗透特性的材料[1] 
[2]，一般用水蒸气渗透率(Water vapor transmission rate, WVTR)、氧气渗透率(Oxygen transmission rate, 
OTR)等标准来衡量超高阻隔膜的质量，一般将 WVTR 小于 10−6 g·m−2·day−1、OTR 小于 10−3 g·m−2·day−1

的阻隔材料称为超高阻隔材料[3] [4]。和高阻隔材料相比，具有更高的阻隔性能，是高阻隔材料的加强升

级版，目前研究最多的是气体阻隔性能以及水蒸气的阻隔性能。超高阻隔膜在特殊产品包装、柔性电子

器件、国防军工、航天航空等前沿领域具有广泛的实际应用价值[5]。 
然而，超高阻隔膜的研发与生产在我国仍是限制柔性电子器件封装的“卡脖子”问题。与国外相比，

我国对超高阻隔材料的研究、开发水平相对较低，高阻隔性材料的加工仪器和相关溅射技术都严重依赖

进口，绝大数企业的技术研究仍处在初级阶段，随着超阻隔薄膜的生产工艺以及仪器向更专业化的方向

发展，我国与国外制备技术的差异将越来越大，并且愈加受制于外国企业。从市场发展看，我国阻隔材

料尚处于推广和使用的增长期，国内生产的阻隔性材料大多应用于低端产品的包装，性能优良的超高阻

隔复合材料还需要大量的进口，远不能满足当前国内市场的需要，所以超高阻隔膜发展空间广阔。与简

单的食品药品封装阻隔要求相比，电子产品(如芯片)等对封装提出了更严苛的要求，其需要有更低的

WVTR 和 OTR，同时还需要具有更高的可见光透过率(≥90%)及其产品稳定性和抗腐蚀能力。基于此目前

解决超高阻隔膜的大批量产业化生产仍是我国目前所需要重点发展的方向。本文从超高阻隔膜的发展入

手，依次介绍了超高阻隔膜的发展、生产工艺，以及检测手法、应用领域，最后结合超高阻隔膜的产业

现状对国产超高阻隔膜的发展进行了展望。 

2. 超高阻隔膜的发展 

在上世纪 90 年代期间，阻隔膜最早运用于包装材料领域，当时使用最多的阻隔膜是有机高分子薄膜、

无机氧化硅薄膜和铝箔膜[6]。对比当时阻隔膜材料，铝箔膜对水、氧的阻隔性能最好，同时有机高分子

薄膜作为一种新兴材料也在不断发展应用到食品包装中[7]。有机高分子阻隔材料具有成本低、透明性高、

柔韧性好等特点，与铝箔膜相比，有明显的竞争优势。 
从本世纪初期开始，包装材料朝着多样化发展。聚乙烯醇(PVAL)、聚偏氯乙烯(PVDC)、乙烯–乙烯
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醇(EVOH)或聚酰胺(PA)等材料的薄膜相继出现，在不加热的状态下，许多聚合物(如 PVAL、EVOH 和大

多数 PAS 塑料)都能够维持优良的隔绝水汽和氧气的效果[8]。随着多层膜复合技术的推动，大量新型复

合高分子材料飞速发展，其中研究最多的多层复合膜方法有涂布复合法[9]、共挤出复合法[10]、化学接

枝复合法[11]、逐层自组装复合法[12] [13]、共混挤出复合法[5]等。这些有机高分子薄膜材料由于实用性

强、质量轻薄、易于利用处理，而且生产成本低廉等优点已经取代了传统材料(如金属、陶瓷)在包装领域

的主导地位[14]。 
随着液晶显示器产品的迅猛发展，需要阻隔膜的水氧阻隔性达到 10−2 g·m−2·day−1 这一要求，这无论

是在材料和工艺上都掀起了新一轮阻隔膜研发的高潮[5]。真空镀膜从上世纪 80 年代起就可实现大规模工

业生产[15]，因此真空镀膜自然而然成为了这场新革命的主力军。真空薄膜材料的发展和真空镀膜设备的

发展密切相关。镀铝膜或陶瓷膜在上世纪 80 年代就已经开始出现，那时候大多数镀铝膜或陶瓷膜是将金

属(如铝金属)或者无机氧化物(如氧化硅，氧化铝，氧化钛)通过蒸发或者溅射的方式制备的[16]。现如今，

真空镀膜设备对镀膜室的布局，基片装载量，真空系统的配置，电气控制，真空镀膜方式，离子源性能，

惰性气体离子轰击装置等方面进行优化和升级，这提高了膜层的质量，阻隔性能也大大提高[17] [18]。膜

层结构也从原来的单一膜层变化为无机/有机层夹层结构，基于曲折路径理论设计的薄膜阻隔性能比单一

结构的薄膜阻隔性能大大提升。 
相比于物理气相沉积技术(Physical vapor deposition, PVD)而言，利用化学气相沉积技术(Chemical 

vapor deposition, CVD)形成的膜层更加致密且均匀，膜层与基材的结合力更强，沉积速度更快，膜层质量

也很稳定，同时具有优异的光学、热学和电学性能[19]。因此很多企业和科研单位都加大了化学沉积设备

的研发工作，如知名的企业大日本柯尼卡、日本合成化学、印刷株式会、三菱化学、三井、住友化学、

富士[5]。随着技术的研究与发展，沉积方式也从原来简单的化学气相沉积衍生出了金属有机化合物化学

气相沉积、等离子化学气相沉积、激光化学气相沉积、低压化学气相沉积、超真空化学气相沉积、超声

波化学气相沉积等方式[20] [21] [22]。这些方式不仅能够合成阻隔性能更好的金属和非金属的氧化膜[23]、
氮化膜[24]、碳化膜[25]、硫化膜[26]和有机高分子阻隔膜[27]，而且能使薄膜朝着多样化、高质量和多功

能复合的方向发展。 
2007 年以后，随着柔性电子产品的出现，对阻隔膜的性能要求越来越高，与此同时还提出了超高阻隔

膜的概念。超高阻隔膜能够应用到太阳能电池封装、量子点显示、有机薄膜太阳能电池(Organic photovoltaic, 
OPV)、柔性有机发光二极管(Organic light-emitting diode, OLED)、电子纸和轻质真空绝热板等行业和领域[3] 
[28]，例如 OLED 对水蒸气和氧气都十分敏感，渗透进器件的水蒸气和氧气是影响 OLED 寿命的主要因素，

这就需要利用阻隔膜把 OLED 和外界环境隔离开来[29]。现如今，WVTR 小于 10−4 g·m−2·day−1的超高阻隔

膜主要应用于太阳能电池和量子点显示封装行业；WVTR 在 10−6 g·m−2·day−1 以下的超高阻隔膜主要用于

OLED 的封装领域[30] (如图 1)。而超高阻隔膜设计方向主要集中在复合膜层结构、膜层材料组成以及沉积

工艺上。现今美国很多大型企业都已经在超高阻隔膜的领域上开发了自己独特的设备和合成工艺，Barix 多

层膜封装技术就是美国 VIREX SYSTEM 公司借鉴美国通用电气公司设计的一款电容器不断升级开发出来

的，该工艺通过闪蒸技术将液相单体气化沉积在材料表面，因为液体流动性的原因可以去填充材料内部的

缺陷，在通过其他固化方式进行固化后可以实现低粗度的表面，再在平滑表面上溅射沉积阻隔材料以此来

实现超高阻隔性能。通过这一方式美国 VIREX SYSTEM 公司实现了超高阻隔膜的商业化生产[31]。美国的

3M 公司结合化学气相沉积有机层和溅射沉积无机层的方式复合制备超高阻隔膜[32]。美国通用电气公司采

用等离子增强化学气相沉积的方法(Plasma enhanced chemical vapor deposition, PECVD)制备具有连续交替结

构的超高阻隔膜，这种连续交替结构(如图 2)是有机硅和无机硅交替重复组成的[33]。 
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Figure 1. Requirements of WVTR of common flexible electronics devices and classification of different barrier materials 
图 1. 常用柔性电子器件的水蒸气透过率(WVTR)要求以及不同阻隔材料的分类 
 

 
Figure 2. Cross-sectional view of barrier film with continuous alternating structure 
图 2. 连续交替结构阻隔膜的截面图 

3.超高阻隔膜的合成工艺 

传统包装的阻隔性能在 10−1~10−2 g·m−2·day−1 就足够了[34]。要在薄膜上实现超高阻隔性能，其中一

个设计思路是基于曲折路径理论(如图 3)实现的[35]。曲折路径理论是将有机材料作为中间层，不断将高

阻隔性能的无机层堆砌组成起来，从结构上来看就是使无机材料中的缺陷通过曲折扩散路径堆叠，使水、

气在薄膜中的扩散路径更加曲折。在这种曲折路径中的水、气扩散速率取决于无机薄膜中的缺陷分布、

穿过聚合物中间层中相邻缺陷的平均缺陷距离、聚合物中间层的厚度、穿过聚合物中间层的气体传输速

率。一般来讲无机材料的长径比值是衡量有机/无机阻隔膜的重要的参数，这个值越高，阻隔性能越好[36]。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of tortuous route theory [35] 
图 3. 曲折路线理论示意图[35] 

 

另外，如果仅通过多层无机薄膜堆叠，对阻隔性能的改善很小，因为材料的缺陷可以在无机材料生长过

程中通过连续层复制和传播，这也是要加入有机层的原因[37]。这种有机/无机/有机堆砌方式要比单层材
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料的阻隔性能更好，重复交替的过程会产生堆叠的结构，让有机层“解耦”相邻无机层的缺陷[38]，而且

还有另一个好处就是材料更加柔韧不容易脆裂[39]。用曲折路线模型设计超高阻隔膜材料，其关键技术是

无机层具有非常低的缺陷密度。这不但要求在清洁无尘的环境下作业，而且需要将膜层尽可能的做的很

薄——因为从大量理论模拟数据来看，当膜层生长较薄的时候，膜层质量最好，而且膜层的缺陷不容易

在生长的过程中被复制和传递[40]。 
除了曲折路径理论，还有另一种设计思路，就是可以通过改变自由体积来实现超高阻隔膜的制备[41] 

[42]。自由体积是因为有机聚合物表面和无机物之间的不相容性产生的，在有机–无机结构中很难消除。

自由体积分数越高，气体分子将会以更快的速度，更方便的路径在薄膜上扩散。因此，可以说自由体积

是影响阻隔性能另一个关键参数[43]。 

3.1. 聚合物多层工艺(Polymer multi-layer, PML) 

目前大部分的超高阻隔膜材料都将 PML 技术的无机/有机堆叠结构作为设计的核心原理。PML 技术

是一种涉及单体流体的真空闪蒸技术，这些单体流体冷凝为液膜，然后辐射交联形成固体膜[39]。PML
真空闪蒸工艺可以和其他传统的氧化物溅射或者蒸发工艺相结合来制备超高阻隔膜。PML 技术是在 20
世纪 70 年代末期到 80 年代早期发展起来的，科研小组对这种材料进行深层次的分析发现，这种材料不

但表面粗糙度低而且材料的缺陷密度也很低，相应地，材料的阻隔性能也要比单层金属薄膜的阻隔性能

好，而且材料柔韧性也很好[44] [45]。随后聚合物多层工艺技术被慢慢地分离运用到其他领域并独立发展。 
在 PML 工艺中(如图 4)，单体在真空下首先被快速蒸发并在衬底上冷凝，该冷凝涂层再通过紫外线

照射或者通过聚焦的电子束辐射等方式固化。随后通过溅射或蒸发的方式在固化后的聚合物涂层上沉积

金属氧化物层，并且循环重复该过程以产生多层有机/无机/有机结构。这种方法的优点是有机聚合物涂层

增加了表面的光滑度并且减少了多层沉积带来的针孔缺陷数量。但是也存在涂层工艺复杂和需要高度可

控的固化方式等问题[3]。 
 

 
Figure 4. PML process diagram 
图 4. PML 工艺图 

3.2. 等离子体增强化学沉积工艺 

等离子体增强化学沉积工艺可通过形成等离子体来增强反应物质的化学活性，有助于在衬底上进行

化学反应沉积，该方法的化学反应不仅包含热化学反应，还包含复杂的等离子体化学反应，可在较低温

度下形成固体膜[46]。从历史上看，等离子体处理材料是在 20 世纪 60 年代后期随着集成电路技术的出现
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而真正开始的。1990 年中期，电子行业在全球拥有 1.5 万亿美元的规模，等离子体处理材料技术的应用

使大多数其他产品得以发展。进一步的来看，电子行业每年又受到来自半导体市场 1000~2000 亿美元的

支撑，而半导体市场以 400~500 亿美元的设备和材料行业为基础，其中等离子体反应器的年销售额超过

20 亿美元[47]，如今这些数字仍然在不断增加。 
PECVD 设备常用的等离子源有射频等离子源(Radio frequency, RF)、空心阴极高密度等离子源、感应耦

合等离子源、微波等离子源和甚高频电源。不同等离子源的 PECVD 设备性能各有千秋，等离子体激发频率

对沉积薄膜的微观结构有很大的影响[48]：例如在恒定的压力下射频功率的增加会引起等离子体能量的增强

和减少等离子体在沉积前的碰撞几率，而且高频等离子体的能量分布整体高于低频等离子体的能量分布[48] 
[49]。PECVD 的主要优点是沉积温度低，对基体的结构和物理性质影响小；膜的厚度及成分均匀性好；膜

组织致密、针孔少；膜层的附着力强；应用范围广，可制备超高阻隔膜中的金属膜、无机膜和有机膜。 

3.3. 原子层沉积工艺(Atomic layer deposition, ALD) 

原子层沉积技术是一种基于有序、表面自饱和反应的化学气相薄膜沉积技术。原子层沉积与普通的

化学沉积有相似之处，但在原子层沉积过程中，新一层原子膜的化学反应是直接与之前一层相关联的，

这种方式使每次反应只沉积一层原子。其原理是将反应前驱体交替地通入真空腔室，并在基底上发生化

学吸附和替代反应，生长出致密的薄膜[28] [50] (如图 5)，ALD 工艺通常使用两种或多种气体作为反应前

驱体，与 CVD 工艺一次性通入所有反应气体不同的是 ALD 技术通过单次通入一种反应气体，短时间内

反应气体充分吸附并扩散到基底上形成第一层吸附层，后用惰性气体吹扫残余的第一种反应气体，再通

入第二种反应气体，使其与衬底上第一层吸附材料进行反应形成新的吸附层，该过程可根据反应的类型

和要求，通入不同的气体进行多次循环，就这样循环往复来增加薄膜的厚度以及致密度。原子层沉积技

术起源于上世纪六七十年代，由前苏联科学家 Aleskovskii 和 Koltsov 首次报道，由芬兰 Suntalo 博士发展

并完善[51]。然而，由于低的沉积速度，在上世纪八十年代该技术也没有取得实质性的突破，直到上世纪

九十年代，随着微电子和深亚微米芯片技术的发展，推动着器件的尺寸不断降低，集成度越来越高，由

此 ALD 技术进入了黄金发展阶段。进入 21 世纪后，无论是基础领域上的研究还是实际应用，ALD 技术

都受到人们越来越多的关注。 
ALD 技术经过四十多年的发展，沉积材料在不断丰富，沉积方法也在不断地扩展和改进，现如今在

许多领域里具有不可估量的商业前景，与其它先进的气相薄膜沉积技术相比，ALD 有几个明显的优点：

可以在控制薄膜厚度的情况下沉积，材料不仅没有类似于针孔的缺陷，而且膜层致密均匀；在复杂的材

料上也能保持相似的三维共形结构。但传统的热原子层沉积技术在发展过程中仍面临着一些挑战，如原

子层沉积前驱体往往都是金属有机化合物，合适的前驱体种类较少而且价格昂贵；传统热原子层沉积技

术因需要长时间的惰性气体吹扫以保证阻隔薄膜随后的表面生长，沉积速率较慢，而且还不能沉积一些

特殊金属的金属阻隔膜[8] [52] [53] [54] [55]。随着等离子体增强原子层沉积技术、空间式原子层沉积技

术等新型原子层沉积技术的逐步出现并在一定程度上有效解决了传统热原子层沉积超高阻隔膜技术所面

临的诸多难题[53] [54] [56] [57]。 
等离子体增强原子层沉积(Plasma enhanced atomic layer deposition, PE-ALD)是作为一种能低温制备

超高阻隔薄膜的技术，近年来正受到工业界和学术界广泛的关注[52]。PE-ALD 技术是利用等离子体来代

替反应前驱体进行的化学沉积。高活性物质的引入不仅在很大程度上提高了原子层沉积的速率，而且还

避免了热原子层沉积技术中的延迟成核现象的发生，从而改善了薄膜质量。此外，采用等离子体增强原

子层沉积还可以拓宽前驱体种类和 ALD 温度瓶颈，可以在温度敏感型衬底的表面沉积，也使具有高活化

能的反应前驱体沉积成为可能，从而使原子层沉积技术能应用于更多的领域[53] [58] [59]。 
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Figure 5. ALD process diagram 
图 5. ALD 工艺图 
 

传统的 ALD 工艺将不同前驱体以交替脉冲的形式通入到反应室内，由于中间需要长时间惰性气体

清洗，沉积速率和生产能力受到了极大的限制。为了提高沉积速率、生产能力、推动原子层沉积技术

工业化应用，人们设计出了空间式原子层沉积反应器。空间式原子层沉积工艺中前驱体在不同位置连

续通入，使得传统 ALD 过程的反应在反应室的不同位置连续交替进行，从而在不牺牲原子层沉积薄膜

质量的同时提高沉积速率。在工业规模化生产中空间式 ALD 特别适合薄膜太阳能电池和柔性电子器件

的生产和封装。 
ALD 技术能够生产出高质量的产品，与其它先进的气相薄膜沉积技术相比，ALD 有几个明显的优点：

薄膜可以在控制薄膜厚度的情况下沉积，它们不仅没有针孔，而且致密均匀，即使沉积在复杂的三维物

体上也能保持正形(3D)结构。这些特征使 ALD 成为纳米技术，包括材料合成以及设备制造的方法。 

3.4. 分子层沉积(Molecular layer deposition, MLD) 

分子层沉积技术的发展和 ALD 技术的进步息息相关。ALD 在 20 世纪 60 年代和 70 年代被用来制造

相当简单的无机材料。90 年代的时候 ALD 材料范围从无机拓展到有机，随后便有了分子层沉积作为 ALD
的一个分支，强调薄膜的生长是以分子实体去构建的[60]。在 21 世纪末，将 ALD 和 MLD 这两种技术被

结合起来，用于制备一种新型材料——无机–有机杂化材料，这种技术是其他现有技术都无法取代的[61] 
[62] [63] [64]。 

在 ALD/MLD 组合工艺中，有机分子共价键结合到金属原子上，形成无机–有机杂化聚合物，可以

理解为通过金属作为有机连接体之间的连接物以形成类似于金属–有机框架(MOF)结构，是由基本相同

长度的链或者是交替的二维(2D)无机和有机单分子膜的平面组成[65]。ALD/MLD 杂化薄膜可以应用于光

电器件传感器、柔性电子、OPV 应用和保护涂料等领域，也可以通过简单退火或湿法蚀刻去除有机部分

制备多孔结构的无机材料[66] [67]。 

3.5. 磁控溅射工艺(Magnetron sputtering, MS) 

溅射镀膜技术是指利用工作气体放电产生气体电离，其正离子在电场作用下高速轰击阴极靶体，把

https://doi.org/10.12677/ms.2022.125051


陈星宇 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2022.125051 488 材料科学 
 

靶材的原子轰击出来，击出阴极靶体原子或分子。在高真空环境下，小分子有着较高的平均自由程，经

过较少的碰撞飞向被镀基体表面沉积成薄膜。现在溅射镀膜多指较为成熟的磁控溅射技术。磁控溅射是

PVD 的一种。磁控溅射再细分又可分为射频磁控溅射与直流磁控溅射，射频磁控溅射技术能直接溅射导

电能力差或完全不导电的氧化物靶材，直接制备氧化物薄膜而不会出现靶中毒现。但大多数氧化物靶材

因刚性大，所以溅射速率较低。直流磁控溅射只能溅射导电性能较好的靶材，例如金属靶材、合金靶材

和导电氧化物靶材，但其溅射速率快，适用于快速工业化生产。沉积氧化物阻隔膜时，为了兼备沉积速

率，目前生产和研究主流多采用直流反应溅射的方法。通过在溅射过程中通入氧气或混合气体作为反应

气体，溅射单质金属靶材或合金靶材制备氧化物薄膜。一般的溅射法可被用于制备金属、半导体、绝缘

体等材料，且具有设备简单、易于控制、镀膜面积大和附着力强等优点，而上世纪 70 年代发展起来的磁

控溅射工艺更是实现了高速、低温、低损伤的制造过程。磁控溅射是在二极溅射中增加一个平行于靶表

面的封闭磁场，借助于靶表面上形成的正交电磁场，把二次电子束缚在靶表面的特定区域来增强电离效

率，以此来增加离子密度和能量，从而实现高速率溅射的过程[68] [69] [70]。 
磁控溅射可以在真空的环境沉积金属靶材形成金属阻隔膜。相比蒸发镀膜工艺，磁控溅射在合成超

高阻隔膜方面更具有优势。因为高速热蒸发和电子束蒸发技术无法为超高阻隔膜中的阻挡层制备足够密

度和质量的薄膜，而在制备薄膜过程中缺陷的产生原因是：高度局域化的加工过程中，当电弧能量引起

的热应力超过靶材的动态抗拉强度时，靶材会发生机械断裂，最终导致碎片的层裂和弹射[71] [72] [73] 
[74] [75]。减少这种缺陷的方式不仅需要控制电弧密度，而且要控制电弧能量[76]，而磁控溅射是在低温、

低损伤、高速下进行的，所以在制备超高阻隔膜上更具有优势和前景。 
如今磁控溅射设备已经可以实现产业化，基于磁控溅射的卷对卷设备(Roll to Roll)就可以更高的速度

在薄膜衬底上沉积超高阻隔膜，如图 6 是基于磁控溅射的卷对卷设备的工艺图。通过放料轴放出基底，

通过辊轴，可调节镀膜速率，经过张力控制仪，这个系统可对放料轴和收料轴提供恒定的张力控制，以

保证基底不会缠绕在一起，确保镀膜质量和薄膜的致密度。基底匀速经过镀膜辊，镀膜辊下方是溅射所

需靶材，可实现多块靶材共溅射或溅射多层结构，镀膜辊中流有冷却水，以防止溅射时衬底温度过高，

溅射完薄膜经由收料轴卷绕保存。基于磁控溅射的卷对卷所生产出来的薄膜致密性好，质量高，经过上

千次弯曲(内、外)对薄膜水汽透过率的影响都不大，得益于此，通过此方法可实现大宽幅，连续化生产的

工艺，应用于产业化。 
 

 
Figure 6. Roll to roll process diagram 
图 6. 卷对卷工艺图 
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3.6. 逐层自组装沉积工艺(Layer by layer self-assembly deposition, LBL) 

传统的有机/无机复合材料是基于“曲折理论”通过填充无机材料制成的，无机材料的长径比值是有

机–无机气体阻隔膜的一个重要的参数，这个值越高，阻隔性能越好[36]。而 LBL 组装制备超高阻隔膜

的方法打破了上世纪对曲折理论的传统认识，从自由体积的角度提出了另一种设计思路，即自由体积是

阻隔膜的另一个关键参数，当自由体积分数越高，气体分子会以更快的速度、更方便的路径在薄膜上扩

散，因为自由体积是由有机聚合物表面和无机物之间的不相容性产生的，在有机–无机结构中很难消除。

LBL 的沉积方法则可以解决这些问题，从而提高气体阻隔性能[43]。 
LBL 可沉积特定聚合物、量子点、纳米粒子、生物分子等，在互补性相互作用下(静电相互作用、氢

键结合，配位键和、共价结合等)交替沉积形成的多层复合膜[5]。其中一种典型的方法是利用静电引力将

极性基质交替浸入相反电荷的水溶液或悬浮液中，相比于聚合物多层工艺的方法，逐层自组装沉积薄膜

厚度更薄，而且 LBL 组装体的纳米结构和性能非常依赖于组分的分子量[77]、化学反应[78]、离子强度

和 PH 值[79]。控制纳米有机层沉积的一种方法叫 LB (Langmuir-blodgett, LB)，该方法能在水表面控制有

机层以单层的形式沉积在固体表面。但缺点是：一、由于空间限制不够牢固，沉积层频繁重排；二、适

用于该技术的分子种类选择有限。但是这些缺点可以在 LBL 组装的设计中通过使用相反电荷的物质来克

服[80] [81] [82] [83]。虽然 LBL 涂层最初应用于平面基板，但现如今在小的非平面表面上的 LBL 多层沉

积也是可能的[84]。另外，Dou 等人报道了通过 XAl 层状双金属氢氧化物(X = Mg, Ni, Zn, Co)和聚丙烯酸

的 LBL 自组装方法合成超高阻隔膜，研究表明层状双金属氢氧化物的长径比值高，而且化学吸附的二氧

化碳可以填充有机–无机层的自由体积，进而抑制渗透扩散[85]。 

4. 超高阻隔膜的检测 

高阻隔膜的测试方法主要是 WVTR 的测试方法。目前 WVTR 的测试主流采用称重法、传感器法和

钙腐蚀方法进行测试。目前称重法和传感器法较为成熟且标准化，成为主要的商业标准测试方法。而钙

腐蚀方法因测试精度高而广泛应用于科学研究。 
称重法主要依据美国 ASTM E96 测试标准，主要测试方法是用待测薄膜样品密封盛有液态水的容器

密封，测试容器、液态水和封装薄膜的重初始重量，再周期性的循环测量其总重量的变化。由于水蒸气

挥发并通过封装薄膜扩散渗透，最终导致总重量随时间逐渐下降。待重量变化呈现线性变化时，再代入

以下公式即可以计算出薄膜的 WVTR： 

WVTR m t s= ∆  

其中 m∆  (g)是总重量的变化，t (day)是单位时间，s (m2)是测试面积，WVTR (g·m−2·day−1)是 WVTR。该

方法简单方便，但测试精度较差。 
传感器法分为红外传感器和电解传感器。传感器法均采用标准膜进行标定，且标淮膜数据皆依据称

重法仪器，而称重法仪器校准是依靠标准砝码，采用统一标准检定。两者都是通过将薄膜样品固定在特

定恒温腔体中，水蒸气供应系统在薄膜一侧提供一个设定的水蒸气湿度环境(20%~90%)，另一侧经过吹

扫校零之后，通过干燥氮气将渗透通过薄膜的水蒸气带到传感器位置进行测量。红外传感器法水蒸气从

高湿度腔通过样品渗透到低湿度腔，由载气传送到红外检测器。红外检测器通过检测水蒸气对红外的吸

收，计算转化为水蒸气的透过量。电解传感器是指干燥氮气带入的水蒸气在接触探测器电极后电解为氢

气和氧气，通过计算电解电流可以得出单位面积单位时间内样品水蒸气的透过量。该方法目前应用于商

业化的检测仪器公司主要有美国的 MOCON 公司和国内的 Labthink 公司。传感器法是当前较为成熟且标

淮化的测试方法。 
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除此之外目前还有一种钙腐蚀测试方法，因其测试精度较高，可测试量程较高，一般可而多应用于

科学研究中。钙腐蚀的方法是基于水蒸气与 Ca 金属薄膜的反应设计的一套测试方法。Ca 与水蒸气反应

的过程如下式所示： 

22Ca O CaO+ →  

( )2 2CaO H O Ca OH+ →  

2 2Ca H O CaO H+ → +  

现有研究指出在室温下 Ca 仅与 H2O 反应，与 O2的反应很少(<5%)，故目前的测量系统只针对 WVTR
的测量。当 Ca 与水蒸气反应时，形成表面的氧化物层，则 Ca 薄膜中的 Ca 层厚度逐层减少。通过蒸镀

的方式制备一层与测试面积大小相等的 Ca 薄膜，用待测阻隔膜进行封装，再将样品放置于恒温恒湿箱中

进行腐蚀。Ca 层厚度的变化代表着渗透通过阻隔膜的水蒸气的量的变化。Ca 层厚度的变化目前主要通

过两种方式间接测得，分别是电学测试和光学测试。目前较为常见的是使用电学测试的方法，我们己知

导电材料的电导与其长度和横截面积有关，当 Ca 层厚度减小，相当于横截面积减小，因而可以根据以下

公式推导 WVTR： 

1 R bh
l

δ=  

( )
( )

2

1
H O

WVTR
dM l R

M Ca b dt
δ ρ

 
 
 = −  

其中 ρ是 Ca 薄膜密度； ( )2H OM 是 H2O 摩尔质量； ( )M Ca 是 Ca 摩尔质量；δ是 Ca 层电阻率；l 是 Ca
薄膜长度；b 是 Ca 薄膜宽度；h 是 Ca 薄膜宽度；t 是测量时间。电学测试方法结构如图 7。 

 

 
Figure 7. Schematic diagram of electrical testing structure for calcium testing 
图 7. 钙腐蚀电学测试结构示意图 

5. 超高阻隔膜的应用 

5.1. 有机发光二极管 

OLED 对水蒸汽和氧气都比较敏感，而大部分柔性衬底的水、氧透过率均比较高。当水汽和氧气进入

到器件内部时，会影响阴极与发光层之间的粘附性、使有机膜层内部发生化学反应。这些都会导致器件的

光电特性急剧衰退，造成器件迅速老化、变黑、失效。人们普遍认为有机物的寿命超过 10,000 小时的 OLED
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器件需要封装的水蒸气透过率和氧气透过率应分别小于等于 10−6 g·m−2·day−1和 10−3 cm3·m−2·day−1 [86]，相

比于食品包装行业的封装标准低近 100 万倍。 
在过去，刚性 OLED 是用氧化钡(BaO)或氧化钙(CaO)干燥剂进行玻璃盖封装的，能够起到一定阻隔

水气的目的。但是玻璃的易碎特性限制了其在柔性 OLED 中的应用，因为柔性 OLED 需要柔性封装，为

了解决这一问题，人们研究并提出了多种封装技术。随后阻隔箔层压技术替代玻璃盖封装技术，这个技

术方法可以在玻璃或柔性基板上用阻挡箔层压顶部进行封装。通常，阻隔箔材采用超薄玻璃(厚度小于 50 
μm)，金属箔和石墨烯，可以通过卷对卷工艺(Roll to Roll)实现此过程，这种工艺只适用于平行表面来制

造有机阻挡箔层。现如今，薄膜封装技术(Thin film encapsulation technology, TFE)已经成为可以取代玻璃

封装的一种实用型制备柔性的超薄超高阻隔膜技术，大量数据表明具有足够密度和质量的薄膜能够消除

边缘渗透，保护 OLED 免受外部环境影响从而提高 OLED 寿命。已经有很多物理气相沉积和化学气相沉

积的方法用于制备封装阻隔膜，然而，由于 OLED 直接封装沉积技术必须低温度情况下沉积(<150℃)，
再加上热蒸发沉积的薄膜附着力差，热蒸发沉积并不适用于 TFE，另外温度较高的 CVD 工艺也与 OLED
不兼容[87]。美国的 VITE 科技公司开发了一种名为“Barix”的多层 TFE 的有机–无机杂化阻隔膜材料

合成工艺，该工艺是先通过蒸发丙烯酸酯前体，在基材上通过闪蒸技术沉积液体单体膜(聚丙烯酸酯)，因

为这层膜是液体的，所以可以填充 OLED 基板表面的缺陷然后进行 UV 固化[88]。这样可以使得表面的

粗糙度小于 1 nm，然后再在平滑表面上反应溅射沉积阻隔材料，如此有机膜和无机膜循环沉积几次，通

过沉积多层有机/无机层所得的产品即可达到超高阻隔性[3]。有机层的存在使无机层的缺陷彼此不关联，

这种结构提供了更复杂的材料内部扩散路径，提高了阻隔性能，而且还改善了材料的柔韧性。此外，受

Barix 方法的启发，还提出了将 S-H 复合物有机层、含硅有机层，铝基有机层应用于制备有机–无机复合

薄膜，增进阻隔性能和材料的柔韧性[89] [90] [91]。 
由于金属层具有很高的延展性和导热性，因此在薄膜封装的过程中插入金属膜可以为薄膜提供一定

的柔韧性，提高封装材料的散热性能。然而，金属层也具有导电性和高度不透明性。为了解决这个问题，

引出了介电层–金属–介电层(DMD)结构，即在介电层之间嵌入半透明金属膜[92] [93] [94] [95]。通过调

整介电层的厚度，可以通过使用防反射涂层获得可见光区域的高透射率。内部金属层的厚度太厚也会在

封装阻隔膜和电极之间产生寄生电路，所以想得到一种透明而柔韧的封装技术，每层的厚度需要优化。

Kwon 等人尝试使用 DMD 结构，在 Al2O3薄膜之间插入 15 nm 厚的 Ag 薄膜来开发含有金属的柔性薄膜

封装技术[96]。在最优化的厚度的情况下测得水蒸气渗透率为 8.70 × 10−6 g·m−2·day−1，而且在 0.41%弯曲

应变和大于 60%透射率下具有良好的机械可靠性。实验表明金属薄膜具有高导热性和良好的柔韧性，含

有金属的薄膜封装技术有助于 OLED 的散热，提高柔韧性。 
PECVD 技术适用于低温沉积，但该技术存在针孔密度和晶界问题，这些问题都将影响阻隔性能。在

这些薄膜制备方法中，ALD 技术能够在自限反应的基础上沉积纳米尺度的超薄薄膜，并且具有致密化程

度较高、膜厚和均匀性可精确控制、无针孔薄膜的特点[97]。Meyer 等人利用原子沉积制备了 Al2O3/ZrO2

作为超高气体阻隔膜的纳米无机层，以改善针孔缺陷带来不利影响[4] [98]。此外，还报告了类似的

Al2O3/TiO2无机纳米层这一结构[99]，然而，更多的研究表明，随着 Al2O3/TiO2纳米无机层厚度的增加，

会导致膜层分层和开裂的现象[100]。随后报道了通过 PECVD 或 MLD 方法将缓冲层插入聚合物层和无机

层之间，以减少由弹性失配引起的残余应力，从而改善膜层分层和开裂的问题[101]。值得一提的是，相

比于 PVD 技术而言，ALD 的阻隔性能要比电子束蒸发技术高超两个数量级[94] [99]。这无疑奠定了未来

利用 ALD 发展超高阻隔膜的方向。 
然而，为缩短 OLED 阻隔膜生产工序和时间、降低生产成本、改善沉积速率慢的缺点，空间原子层
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技术成为越来越多科研工作者研发关注的方法[102]。这种方法是在惰性气体气氛中形成阻隔膜，这种工

艺能够显著提高生产效率。中国武汉星光和 TCL 通过 PECVD 和 S-ALD 的相结合的方法第一次实现了蓝

色 OLED 集成化生产，器件由玻璃衬底/ITO(Ag)/发射层/Mg(Ag)/ZnSe/LiF 组成，顶部的 ZnSe/LiF 叠层作

为覆盖层以增加光输出。然后在 OLED 上直接沉积 Al2O3/SiNX复合封装阻挡膜。Al2O3/SiNX阻挡层具有

很长的滞后时间和优异的水气阻挡性能[102]。此外，S-ALD 方法的沉积速率比传统 ALD 方法提高了 2
个数量级。 

5.2. 特殊包装领域 

在常见食品和药品包装中对阻隔性能的要求一般是一到三个数量级。对于特殊食品的包装材料，比

如一些高温灭菌食品的包装材料则需要用到超高阻隔包装材料。超高阻隔包装材料可以让低酸性食品(PH 
< 4.5)在室温下有超过一年的保质期[103]，但是在热处理杀菌过程中，薄膜的金属氧化层可能会产生裂纹，

增加氧气和水分的渗透性。因此，有必要开发应用于食品包装的超高阻隔膜，在能够承受热处理的影响

的同时，不会对其性能产生重大变化[104]。目前主要有 PVDC、EVOH、聚萘二甲酸乙二醇酯(PEN)、聚

乙烯醇(PVA)、硅系铝系蒸镀薄膜、聚酰胺等传统的包装材料[105]，温度对这些材料的阻隔性能影响很

大。而金属氧化物(MO)涂层的聚合物薄膜有很高的水氧阻隔能力，而且材料便于加工和微波加热，但不

足的是加热的过程中水氧阻隔能力下降，因此，Ashutos Parhi 等人分析了在热处理前后薄膜缺陷产生的

变化和由此导致的对水氧阻隔效率的影响，合成具有超高阻隔性能的三层氧化铝涂覆的 PET 薄膜，可替

代铝箔包装，用于延长保质期的灭菌产品[41]。 
超高阻隔膜在军事工业和战略物资运输存储的上也有举足轻重的地位。例如弹药中的火药敏感材料

如果受潮等容易导致失效；再比如雷达或者红外遥感中的一些精密部件易潮生锈则会导致整个设备失灵。

对于这些情况，国标要求包装材料的水蒸气渗透率最高不能超过 3 g·m−2·day−1，否则达不到产品至少 20
年存储的要求[106]。 

5.3. 有机光伏电池 

在过去的二十年中，OPVs 因其灵活性、可大规模印刷、重量轻以及在各种产品中的潜在用途等优势

而引起了全世界的关注。随着新型活性聚合物和电极材料的逐步发展，单结和串联非富勒烯 OSCs 
(NF-OSCs)的效率分别为 15% [107]和 17% [108]，且器件面积一般小于 0.05 cm2。目前，这项新兴技术正

处于商业化前的发展阶段，在实现商业化之前，重点研究解决如何提高效率、设备的耐久性等问题[109]。
由于 OPV 器件的性能对氧和水分高度敏感，因为氧和水分会导致界面不稳定，活性聚合物和其他层的永

久性物理或化学变化，使器件寿命缩短[110] [111]。OPV 器件的辐照可导致更复杂的降解机制，例如金

属电极和其他沉积层的氧化和脱层[112]。为了达到足够的商业应用寿命，OPV 需要低渗透性的封装材料

来阻隔外部环境影响，特别是对氧气和水的低透过率。此外，阻隔材料应具有一些与有机器件匹配的特

征，如透明性、灵活性和低成本加工的特点。有研究表明，用 WVTR 为 10−4 g·m−2·day−1的阻隔材料封装

有机太阳能电池足以达到数千小时的寿命[113]。与薄膜太阳能电池相比，OLED 的阻隔要求实际上没有

那么严格，封装材料的 WVTR 已被确定为低至 10−6 g·m−2·day−1 [114]。 
有机太阳能封装薄膜阻隔性能的测试可以用质谱和同位素标记的联用仪器进行检测(如图 8 [115])。

该装置有两个腔室，中间被待测材料隔开。第一个腔室是为了产生恒定的环境并维持一定相对湿度的氘

水(D2O)，第二个腔室通过高真空抽真空使氘水浓度基本为零。使用同位素标记是为了更好的分析检测。

通过材料渗透过来的同位素可以用质谱进行分析计算转换，最终确定阻隔膜的渗透率[115]。 
现如今 OPV 材料的研发和工艺的改进在不断地创新和进步中，用单层阻隔膜是不能达到 OPV 低渗
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透要求的，最常见的高性能有机薄膜太阳能阻隔膜是有机–无机杂化多层膜。在众多薄膜太阳能封装的

方法中，有一种新颖的封装方法可以解决紫外线老化的问题：它通过有机网状交联和双层封装相结合的

方法将聚合物中被蒸发出来的 CeO2薄膜紧紧地包裹住，避免聚合物被紫外线照射分解[89]。这种封装方

法可以在较低的温和无溶剂的条件下使用，方便灵活，便于拓展和应用。此外还有其他抗紫外线的有机

无机杂化材料被相继报道[116]。也有文献报道将 LBL 沉积技术运用到制备多层超高阻隔膜工艺上，并进

一步运用到有机光伏器件的封装上。更深一步研究数据表明自组装的 Nafion 膜覆在 Surlyn 离子交联聚合

物后可有效降低水蒸气的透过率至 10−5 g·m−2·day−1，并且在温度为 65℃，相对湿度为 85%的条件下将器

件的寿命提高 22 倍[117]。与此同时还强调了在用于 OPV 设备之前对封装材料进行系统干燥的重要性，

因为即使是封装膜中残留的微量水分(>20 ppm)也会明显的降低 OSC 的使用寿命。相比传统的气相沉积，

湿法工艺也被证明能够运用到提高有机光伏的气体阻隔性能中，HC Weerasinghe 等人研究了一种多层气

体阻隔材料，该材料依赖于低成本的湿法工艺，并且可提高光照下 OSC 的稳定性，在 450 小时内将效率

损失限制在 10%左右[118]。为了达到有机太阳能电池封装所需的高阻隔性能，目前为止最好的解决方案

是采用多层交替致密的无机/有机多层结构(如 300 纳米厚的二氧化硅和 1 微米有机层多层交替堆叠)，有

机层的存在可以增加气体扩散路径的曲折性以获得更佳阻隔性能[119]。如表 1 为由 CVD 的工艺制造出

来的薄膜太阳能的封装阻隔膜。 
 

 
Figure 8. Schematic diagram of osmometer 
图 8. 渗透计的示意图 

 
Table 1. Solar film packaging barrier film manufactured by CVD process 
表 1. 由 CVD 工艺制造的太阳能薄膜封装阻隔膜 

Material Thickness (nm) WVTR (g/m2/day) Transparency (%) Life time (h) References 

SiNx 340 5 × 10−6   [120] 

有机/无机多层膜 1500 3.6 × 10−6 90 3600 [121] 

SiOx/SiNx 100 1 × 10−2 90 7000 [122] 

6. 结束语 

近年来，随着超高阻隔膜生产工艺的兴起和发展，相应的研究领域会不断取得新的成就。超高阻

隔薄膜也会随着不同行业，特别是柔性电子产品的升级发展有更高的要求，也会在其它新型领域有所
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建树，越来越多的科研成果和新型合成工艺将投入到市场中去。提高高阻隔膜阻隔性能可从设备入手，

在更低的成本下优化设备的质量、精度，使其可制造出更致密、效果更优良的超高阻隔膜；亦或是优

化超高阻隔膜的结构，在目前使用最为广泛的有机/无机相结合的基础上改善超高阻隔膜的结构，研究

出韧性相对较好，且阻隔性能优秀的无机层材料，以及有较好阻隔性能的有机层材料，在此基础上超

高阻隔膜这个领域在我国必将得到更好的发展。目前所做的大量工作和努力是优化工艺、降低生产成

本、提升阻隔性能来满足未来市场发展需求，相信在不久的将来，超高阻隔膜产业会大规模的普及和

应用化生产。 
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