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脉冲
(

射频辉光放电发射光谱#

/!ZWE

$深度剖析是一种基于辉光放电原理的原子光谱技术!广泛应

用于薄膜材料与功能多层膜结构中成分随深度分布的表征(该技术具有真空度要求低!灵敏度高!溅射速率

快等优点(同时脉冲
(

射频电源所采用的瞬间高功率模式可使得氩离子周期性轰击样品表面!避免了由于热

量积累所导致的熔融或碳化!因此脉冲
(

射频辉光放电发射光谱可以用于热敏材料'柔软或脆性等材料的测

试!使得
/!ZWE

的应用范围由导体扩展至半导体!绝缘体甚至是有机物材料!是深度谱测量的理想选择(

铝塑膜作为一种多层复合膜材料是重要的包装材料!具有耐温'耐候性'耐水以及耐酸碱等性能!广泛应用

于食品!电子类!国防尖端产品的包装(利用脉冲
(

射频辉光放电发射光谱深度剖析技术对市场上同一款的

高阻隔铝塑膜进行了
Y4=B&F(LR(/!ZWE

深度剖析测量!分析了在不同气压'不同功率'不同气体氛围下!

测量深度谱的深度分辨率!溅射速率和信噪比的变化!获得了对铝塑膜进行深度谱测量优化的工作参数(并

以相对强度较大的铝信号作为标定!定量计算了测量铝塑膜深度谱的深度分辨率!溅射速率和信噪比(实验

结果表明!利用脉冲信号以及氩
(

氧#

JV<=]

$混合气体能有效降低铝塑膜进行深度剖析的热效应!从而扩大

参数的调节范围&溅射速率随着功率和工作气压的增加而增加&深度分辨率与功率并非是一个单调函数!存

在多个拐点(当溅射功率为
JH%

时!深度分辨率为最佳&在溅射压强大于
OIHY*

时!深度分辨率基本不

变&信噪比随功率的增加而增加!随气压的增加而减少&使用氩
(

氧#

JV<=]

$混合气体作为溅射气体时!测

量信号的分辨率与信噪比均大幅优于纯氩气(实验获得的最佳深度谱测量参数为%氩
(

氧混合工作气压
OIH

Y*

!功率
JH%

!脉冲频率
9HHH6T

!占空比为
H[+\GI

(
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/!ZWE

$是基于辉光放电原理的原子

发射光谱!广泛应用于金属,合金块体和镀层材料的深度剖

析*

+(,

+

!具有真空度低#

JHH

"

,HHHY*

$!深度分辨率高

#

"

+)?

$!灵敏度高#

"

H[HH+]

$!薄,厚膜#

"

+H

!

?

$均适

用!基体效应小!信息深度为零等优点*

9(J

+

(而且脉冲式射频

电源的应用!使其测试范围扩展至半导体和绝缘体材料*

I(Q

+

!

同时避免持续的溅射导致的热量积累破坏热敏材料如有机物

的碳化!是有机材料理想的深度谱测量手段(

虽然辉光放电发射光谱仪在工程技术上可以实现对有机

膜的深度剖析(但是!目前运用脉冲
(

射频
/!ZWE

对有机物

进行深度谱测量相关的研究报道较少(这是由于有机物在深

度剖析过程中普遍存在信噪比与分辨率双低的问题(辉光放

电发射光谱参数如功率!压强!工作气体等对辉光放电的形

成以及深度谱分辨率有着重要的影响*

G

+

(针对这一问题本文

利用脉冲
(

射频
/!ZWE

对用于锂电池封装的高阻隔铝塑膜

进行了深度谱测量!并通过对深度谱深度分辨率及信噪比的

定量分析!优化对铝塑膜深度谱测量的工作参数!提高深度

剖析测量谱的质量(铝塑膜作为一种复合包装膜!在阻隔

性'成型性'强度'抗化学腐蚀性等方面表现优异!广泛应

用于食品'电子类'国防尖端产品的包装(优化脉冲
(

射频



/!ZWE

对铝塑膜深度剖析的参数!获得较高分辨率的深度

谱!不仅有助于对铝塑膜进行深入地研究!而且可以促进脉

冲
(

射频
/!ZWE

对有机膜层深度剖析的发展(

+

"

原
"

理

""

辉光放电发射光谱的基本原理如图
+

所示(

/!ZWE

在

低真空度#

JHH

"

,HHHY*

$条件下阳极接地!样品连接射频电

源(激发气体#氩气或氩
(

氧混合气$在射频电源的作用下失

去电子形成正离子!并在电场作用下加速轰击样品表面!将

样品的表面原子溅射出来!然后在等离子体中被激发!发射

出特征光谱线(光子通过光电倍增管后!被辉光放电发射光

谱仪的元素光谱通道接收并检测出元素的种类!最终获得被

探测元素光谱强度与溅射时间的关系(

图
B

"

S@AX-

原理
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"

实验部分

""

辉光放电发射光谱对待测样品进行分析实验前!用无尘

布沾无水乙醇擦拭样品表面!以去除样品表面可能存在的油

脂(用氮气吹扫样品表面!以去除表面吸附的灰尘(实验所

用的辉光放电发射光谱的仪器型号为
/!(YD<>'=&,

#

-̀(6ZL(

.M#

$的
Y4=B&F(LR(/!ZWE

!配备
JG

个特定元素的光谱通

道!可以同时检测
JG

种元素(对所有铝塑膜深度谱进行测量

时!均选用直径为
J??

的铜阳极!脉冲模式!脉冲频率选

择
9HHH6T

!占空比选择为
H[+\GI

(在设定工作气压不变的

情况下!功率设置分别为
,H

!

,I

!

9H

!

9I

和
JH%

&在设定功

率不变的情况下!气压设置分别为
GIH

!

\IH

!

OIH

!

+HIH

和

++IHY*

&工作气体为氩
(

氧混合气体#氧气的体积分数为

J]

$!本文着重探究溅射功率与工作气压对测量铝塑膜深度

谱的影响(

9

"

结果与讨论

HCB

"

溅射气体的影响

图
,

是铝塑膜外表层聚酰胺薄膜的红外光谱!

99HH

A?

_+处的峰归因于尼龙
QQ

中酰胺基团中
$

-

6

的拉伸*
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+

(
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图
9

#

*

$和#

S

$给出了功率为
,H%

!工作气压为
GIHY*

!

溅射气体为纯氩气与氩
(

氧#

JV<=]

$混合气时!铝塑膜的

/!ZWE

深度谱(可以看出聚酰胺层主要包含碳'氮和氢等

元素(

/!ZWE

谱给出了薄膜所含元素的浓度与溅射时间的

图
?

"

铝塑膜样品的红外光谱
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图
H

"

在相同工作气压#

MKNI,

$*功率#

?N )

$*脉冲频率

#

HNNNWY

$*占空比#

NCBOMK

$和不同工作气体条件下%

样品的
S@AX-

溅射深度谱

#

*

$%氩气&#

S

$%氩
(

氧混合气
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关系!通过分析图
9

#

*

$氢元素与氮元素信号强度与溅射时间

的关系!发现在聚酰胺薄膜的下方碳'氮和氢元素信号的强

度先下降后上升!这表明在聚酰胺薄膜下方存在与聚酰亚胺

不同的有机涂层!所含主要元素仍为碳'氮和氢元素(图
9

#

S

$中的碳'氮和氢元素信号相对平缓(同时还可以看出氩

IIO
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气和氩
(

氧混合气均能有效地对膜层中无机物#如
#=

!

;D

和

Y

$进行层结构分析!但纯氩气无法对多层有机物进行有效的

结构分析!如未能测量出厚度较薄且主要元素#

Z

!

;

!

6

!

$

$与聚酰胺相同的胶粘剂层!并且氮信号在铝信号出现后

强度迅速上升且持续存在(这可能是等离子体条件下!含有

碳和含氮的分子从基质以外的表面解吸!或者是部分有机物

溅射脱离表面后重新返回样品表面(当溅射气体为氩
(

氧混

合气时!碳信号与氮信号的强度比使用纯氩气要低!并且能

够有效分析出胶粘剂层的信息(这可能是等离子体中的活性

气体氧气与溅射脱离表面的有机物进行反应!抑制其重新返

回样品表面(氧气的引入有助于分析多层有机物的层结构!

降低碳'氮信号的相对强度!提高无机物如铬信号的相对强

度!有利于无机
(

有机多层复合材料的结构分析(

""

实验还发现!当溅射气体为纯氩气时!溅射功率超过
,H

%

均会导致有机膜的碳化!使得深度剖析测量无法进行&而

使用含有
J]

氧气的氩
(

氧混合气作为溅射气体!溅射功率的

调节范围明显扩大!且有机物碳化的现象被有效抑制(

通过分析铬元素的强度与溅射时间的关系!发现在铝箔

和有机层之间存在着一层含有铬与磷元素的无机层!样品为

四层复合膜结构!其层结构如红色虚线划分(图
J

为铝塑膜

常见的结构!聚酰胺薄膜起着防止摩擦'划伤与保护内部电

池的作用!铝箔起着阻隔空气与水分作用!聚丙烯用于电池

热封装!铝箔防腐层保护铝箔不受腐蚀(通过
/!ZWE

深度

谱的分析得到的样品层结构与图
J

所示锂电池电芯软包的铝

塑膜常见结构相一致!表面为含有碳'氢'氮元素的聚酰胺

层!在其下为同样含有碳'氢'氮元素的有机胶粘剂!再下

一层为含有铬与磷元素的铝箔防腐层!即铝塑膜的一边是由

聚酰胺,胶合剂,铝箔防腐层,铝箔所组成(

图
J

"

铝塑膜的层结构示意图
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'
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"
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.
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HC?

"

脉冲的影响

图
I

给出了三个在不同条件下!

/!ZWE

深度谱测量后

样品的三个溅射坑外观!其中
,

号溅射坑表面呈现浓重的黑

色!其原因是溅射时选择的是非脉冲模式!导致氩离子持续

轰击样品!表面热量积累使得有机物高温碳化(

+

和
9

号样

品在脉冲模式下!选用合适的频率和占空比!能够有效地散

发溅射产生的热量!从而避免了有机物的碳化(

HCH

"

溅射功率的影响

9[9[+

"

溅射功率对溅射速率的影响

图
Q

给出了不同功率下同一个样品主要元素的
Y4=B&F(

LR(/!ZWE

强度
(

溅射时间谱!其中氧信号强度较其他信号高

图
K

"

S@AX-

深度谱测量后的溅射坑
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.
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.
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图
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$在相同工作气压#

MKNI,

$*脉冲频率#
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WY
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$和不同功率##

,

$

?N)
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:

$
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)
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7

$

HN )
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3

$
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+

$

JN )

$条件下%样品的

S@AX-

溅射深度谱(#

(

$表示#

,

$-#

+

$测量的
96

信号

强度归一化的
S@AX-

溅射深度谱
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主要是因为选用了氩
(

氧混合气作为溅射气体(另外!

#=

信

号
/!ZWE

谱的相对灵敏度较高!即在相同工作条件下!

#=

的信号强度较高!因此可选用
#=

信号作为溅射速率的标定(
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取
#=

信号强度
IH]

处作为有机层与铝箔的界面(由于所测

量的是同一样品!对应层结构的厚度一致!溅射的时间越

短!意味着溅射速率越快(图
Q

#

>

$给出了
GIHY*

工作气压

下!不同功率归一化后
#=

信号的强度
(

溅射时间谱(很明显

功率越大!溅射速率越大(这是因为在一定溅射范围内!随

着溅射功率的增加!入射氩离子的数量和氩离子的入射能量

都在增加!溅射产额随之增加(同时!溅射产额的增加!溅

射到等离子体中受激发光的原子数量增加!导致信号强度随

功率的增加而增强(图
G

给出了溅射时间与溅射功率的关

系(很明显!溅射功率由
,H%

提高到
JH%

!溅射时间缩短

了
9IB

(

图
M

"

溅射时间与溅射功率的关系
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'

%$8+

,#31

.

0%%+&$#
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"=+&

9[9[,

"

溅射功率对深度分辨率的影响

深度分辨率表征了测量深度剖析谱与真实元素深度分布

的偏差程度!它是表征测量深度剖析谱优劣的重要指标(图

\

给出测量深度谱深度分辨率
*

O

的定义*

+H

+

%对一个理想的

原子单层界面
#(M

进行溅射深度剖析!当测量信号归一化强

度由
\J]

降到
+Q]

或由
+Q]

上升到
\J]

时所对应的溅射深

度!如图
\

所示(

*

O

愈小表示测量深度谱的元素深度分布与

真实的元素深度分布存在偏差愈小*

++

+

(对同一种测量样品

而言!其测量深度谱的深度分辨率亦可以用测量信号归一化

强度的
+Q]

"

\J]

所对应的溅射时间来表示(

图
O

"

深度分辨率的定义

5$

'

CO

"

@+($#$%$"#"(3+

.

%*&+1"60%$"#

""

图
O

给出了不同溅射功率条件下!归一化
#=

信号的强

度
_

时间谱(相同溅射气压下!深度分辨率随功率的变化而

变化(如表
+

所示铝塑膜薄膜的深度分辨率与功率并非是一

个单调函数!存在拐点(由表
+

可知当功率为
JH%

时!深度

分辨率最高!测量所得的深度谱最接近真实的元素成分分布(

图
T

"

不同功率下归一化
96

深度谱所对应

BLb

!

OJb

的深度分辨率

5$

'

CT

"

@+

.

%*&+1"60%$"#"(BLb

!

OJb#"&8,6$Y+396

$#%+#1$%

<

=$%*3$((+&+#%1

.

0%%+&$#

'.

"=+&1

表
B

"

不同功率的深度分辨率

F,:6+B

"

@+

.

%*&+1"60%$"#("&3$((+&+#%

.

"=+&1

功率,
%

*

7

,

B

,H +H[\

,I ++[J

9H \[,

9I O[,

JH G[Q

9[9[9

"

溅射功率对信噪比的影响

当信噪比越高时!测量深度谱的质量越好*

+,

+

(图
+H

给

出气压
GIHY*

!功率
,H%

时铝信号的强度
(

时间谱!其中的

放大图为噪声强度!由此可得到的信噪比约为
+OO[G\

(表
,

给出不同功率下测量信号的信噪比!发现信噪比随溅射功率

的增加而增加!功率为
JH%

时!信噪比最大(

图
BN

"

信噪比的定义

5$

'

CBN

"

!+,10&+3S@AX-963+

.

%*

.
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表
?

"

不同功率的信噪比

F,:6+?

"

-$

'

#,6%"#"$1+&,%$"("&3$((+&+#%

.

"=+&1

功率,
%

信噪比

,H +OO[G\

,I ,9\[GO

9H ,IH[9G

9I ,GG[9\

JH ,OG[+Q

HCJ

"

溅射压强的影响

9[J[+

"

溅射压强对溅射速率的影响

图
++

给出在功率为
,H%

!不同溅射气压的条件下!归

一化铝信号的深度谱!发现溅射速率随溅射气压的增加而增

加(这是因为溅射气压的增加提高了入射离子的数量!从而

提高了溅射速率*

+9(+J

+

(如图
+,

所示!在特定功率下!溅射气

压为
++IHY*

时!溅射速率最快(

图
BB

"

同一个样品不同压强的归一化

96

的强度
>

溅射时间谱

5$

'

CBB

"

!+,10&+3,#3#"&8,6$Y+3 96$#%+#1$%

<

"(S@AX-

3+

.

%*

.

&"($6+1=$%*3$((+&+#%="&R$#

'.

&+110&+1

图
B?

"

溅射时间与溅射气压的关系

5$

'

CB?

"

/+6,%$"#1*$

.

:+%=++#1

.

0%%+&$#

'

%$8+,#3

.

&+110&+

9[J[,

"

溅射压强对深度分辨率的影响

图
+9

给出了不同功率下!归一化
#=

信号相对强度
(

时

间谱(在相同溅射功率下!深度分辨率随功率的变化而变

化(表
9

可以看出当压强大于
OIHY*

时!分辨率较之前出现

大幅的提高并随压强的增加基本保持不变(

图
BH

"

同一个样品不同压强的归一化

96

的强度
>

溅射时间谱

5$

'

CBH

"

@+

.

%*&+1"60%$"#"(BLb

!

OJb#"&8,6$Y+3

96$#%+#1$%

<

=$%*3$((+&+#%

.

&+110&+1

表
H

"

不同溅射压强的深度分辨率

F,:6+H@+

.

%*&+1"60%$"#("&3$((+&+#%

.

&+110&+

溅射压强,
Y*

*

7

,

B

GIH \[I

\IH O[H

OIH \[9

+HIH \[,

++IH \[9

9[J[9

"

溅射压强对信噪比的影响

图
+J

给出气压
GIHY*

!功率
9H%

时!铝的信号强度
(

时

间谱!信噪比为
++I[+

!放大图为噪声强度(表
J

给出特定功

图
BJ

"

信噪比的定义

5$

'

CBJ

"

@+($#$%$"#"(1$

'

#,6%"#"$1+&,%$"

表
J

"

信噪比与压强的关系

F,:6+J

"

-$

'

#,6%"#"$1+&,%$""(3$((+&+#%

.

&+110&+

压强,
Y*

信噪比

GIH ,JO[9O

\IH ,I\[J9

OIH ,,I[O,

+HIH +\+[IO

++IH ,+Q[J,
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率下!信噪比与压强的关系!当压强为
\IHY*

时!信噪比

最高(

HCK

"

溅射气体的影响

图
+I

给出溅射气体为纯氩气和氧气的体积分数为
J]

的氩
(

氧混合气的深度谱!图中的放大图为溅射时噪声强度(

明显看出在溅射参数一致的情况下!使用氩
(

氧混合气作为

溅射气体的溅射速率明显比使用纯氩气要高(这是因为氩
(

氧等离子体中活性气体氧气与聚合物表面之间的化学相互作

用!在聚合物表面形成氧官能团*

+I

+

(聚合物表面的氧官能团

图
BK

"

同一个样品不同溅射气体的归一化

96

强度
>

溅射时间谱

5$

'

CBK

"

!+,10&+3,#3#"&8,6$Y+3 96$#%+#1$%

<

"(S@AX-

3+

.
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.
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.

0%%+&$#

''

,1+19&

'

"#,#38$G>

%0&+1"(9&

'

"#,#3AG

<'

+#

饱和后就会引起化学腐蚀!提高从聚合物表面移走碳原子的

概率!从而大大提高了溅射产额(而且相比使用纯氩气进行

溅射!氩
(

氧混合气有助于维持等离子体的放电(表
I

给出使

用不同溅射气体时!测量信号的分辨率与信噪比(可以看出

使用氩
(

氧混合气作为溅射气体时!测量信号的分辨率#

*

7

$

与信噪比均大幅优于纯氩气(

表
K

"

不同气体的分辨率和信噪比

F,:6+K

"

-$

'

#,6%"#"$1+&,%$",#3@+

.

%*

&+1"60%$"#"(3$((+&+#%

'

,1

溅射气体 信噪比
*

7

,

B

纯氩气
+9\[,J +G[I

氩
(

氧混合气
,+H[QO +H[\

J

"

结
"

论

""

探讨了在铝塑膜
/!ZWE

深度谱测量过程中!溅射功率

和溅射气压对溅射速率!深度分辨率和信噪比的影响!为优

化有机薄膜
/!ZWE

的工作参数!获取高分辨率深度谱提供

了有价值的信息(从实验中得到如下的结论%溅射速率随溅

射功率和溅射压强的增加而增加&深度分辨率在溅射压强大

于
OIHY*

后基本不变&信噪比随功率的增加而增加!随气压

的增加而减少(最佳的深度谱测量参数是%氩
(

氧混合工作气

压
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!功率
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!脉冲频率
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