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軟性基材阻氣性鍍膜製程與透過率
量測技術
Fabrication and Permeation Measurements of
Barrier Coatings on Flexible Substrates

我們利用電漿輔助化學氣相沉積法在聚碳酸酯塑膠基材上沉積之薄膜阻氣層：氮化矽 (50 nm)／氧化矽 (50

nm)，經使用 MOCON 儀器得知量測之阻氣膜可將水氣透過率降至 0.01 g/m2/day 以下，氧氣透過率降至約

0.1 g/m2/day。為了進一步降低水、氧氣透過率，在此我們加入聚－對二甲苯有機層作為平坦化與缺陷錯開

層，藉由鈣測試法得知，在 25 °C、相對溼度 40% 時，雙層之聚－對二甲苯／氮化矽薄膜在塑膠基材上的

水氣透過率可降至約 2 ¥  10–4 g/m2/day。在最佳的條件下，重複堆疊 4 對之聚－對二甲苯／氮化矽多層鍍

膜，經鈣測試法計算後，可將水氣透過率降至 7.41 ¥  10–6 g/m2/day。

武東星、賴誠忠、劉嘉翔、張家豪、陳采寧
Dong-Sing Wuu, Eddy Lay, Chia-Hsiang Liu, Gu-Hao Jhang, Tsai-Ning Chen

Under optimization of plasma-enhanced chemical vapor deposition conditions, the barrier coatings (silicon nitrite,
SiNx 50 nm/silicon oxide, SiOx 50 nm) on polycarbonate (PC) substrates at 200 °C could reduce the water vapor
transmission rate (WVTR) to 0.01 g/m2/day and oxygen transmission rate (OTR) to 0.1 g/m2/day, respectively (via
the Mocon instruments). To further reduce the permeation rate, the organic film (parylene C) was introduced in the
barrier coating structure as the smooth and defect-decoupled layer. From the calcium test, the WVTR of
parylene/SiNx bilayer on the PC substrate can decrease to 2 ¥  10–4 g/m2/day under room temperature and 40%
relative humidity environment. Finally, the four-pair parylene/SiNx structure can achieve a WVTR value of 7.41 ¥
10–6 g/m2/day.

一、前言

顯示器的發展正朝著更輕、更薄、更小的方向

一直在進步，傳統陰極射線管顯示器之缺點為體積

大、重量重、輻射量高等，而相較於陰極射線管顯

示器，主動式陣列液晶顯示器則清楚地顯現出其

輕、薄、短、小的特點。但是這並不能滿足人們對

於可攜式產品的需求，因此為了增加顯示器在未來

可攜式電子產品上的應用，研究人員必須將主動式

陣列液晶顯示器製作在可彎曲的基板上，若此類顯

示器能開發成功，則顯示器不但可具有輕、薄、

短、小的優勢，更增加其耐衝擊、可捲撓，以及可



59科儀新知第三十一卷第一期 98.8

自由設計外形的優點。

為了解決傳統液晶顯示器無法提供的可撓曲特

性，使用塑膠基材取代玻璃作為顯示器基板已成為

技術發展的趨勢。塑膠基材不但可提供更輕量與薄

型化的特性，更可避免傳統玻璃液晶顯示器易碎、

不耐衝擊的缺失，同時由於塑膠基材所具備的可撓

曲性與裁切加工特性，更提供了新世代平面顯示器

在外形與捲曲性的設計空間。且由目前世界各國無

不爭相投入可撓式顯示器開發的情況看來，此種情

境的實現將不再是遙不可及的夢想。整個顯示器將

由現行厚重且易破碎的玻璃基板跨入非玻璃系且重

量更輕的軟性塑膠基板材料，並朝向主動式全彩的

薄膜電晶體 (thin film transistor, TFT) 顯示面板邁

進，預計在未來五年內將開發出以連續 (roll-to-

roll) 製程技術生產製造可捲繞式之軟式顯示器。

但是塑膠基材並非毫無缺點，和現今顯示器所

使用的玻璃基材相比，最大的缺點在於塑膠基板本

身的耐熱性、尺寸安定性及對外界環境的水氣與氧

氣的阻絕性均不如現行的玻璃基板。而塑膠基板本

身的耐熱性、尺寸安定性將影響其透明導電膜之沉

積溫度與後段之薄膜電晶體顯示驅動元件的製程溫

度條件。至於基板本身對外界環境水氣與氧氣的阻

隔效果，更是直接影響該顯示產品的使用壽命及顯

示品質的穩定性。因此，為了製造新一代的可撓式

顯示器且有效地解決軟性塑膠基板對氧氣及水氣的

阻隔效果，避免造成可撓式顯示器內部的金屬或有

機電激發光二極體 (OLED) 的劣化，除了研究新的

可耐薄膜電晶體 (TFT) 製程溫度的軟性基板材料，

並在塑膠基板表面製作符合需求的阻氣層，已成為

解決軟性塑膠基板製作顯示器及改善阻氣問題的關

鍵技術。有鑑於此，世界各先進國家無不竭盡心力

致力於開發更耐高溫、高阻氣性且更透明的材料與

製程技術，期望在最短的時間內開發並完成可撓式

顯示器的夢想。圖 1 為有機發光二極體、有機太陽

能電池、液晶與食品封裝等不同應用下水氣透過率

(water vaper transmission rate, WVTR) 與氧氣透過率

(oxygen transmission rate, OTR) 之需求。

二、實驗及量測方法

在研究方法上，我們是在塑膠基板上沉積有機

／無機相互堆疊的多層膜結構，用來克服塑膠基板

氧氣及水氣透過率過高的問題，其中結合了無機膜

高的阻隔能力、有機膜的抗可撓性，同時藉由多層

薄膜交互堆疊，以錯開無機膜中的缺陷。如圖 2 所

示，可以發現使用有機／無機膜相互重疊的多層膜

結構，可以錯開薄膜中的缺陷及增加水氣與氧氣的

擴散路徑，以達到降低水氣及氧氣穿過率。塑膠基

板的部分是利用感應式耦合電漿系統進行表面改

質，並降低其表面粗糙度，如圖 3 所示。

對於無機阻氣膜的部分，我們利用電漿輔助化

學氣相沉積法 (plasma-enhanced chemical vapor
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圖 1.阻障層在不同應用下之水氣與氧氣透過率需

求
(20)
。

圖 2.無機／有機阻隔水氧及氧氣擴散圖(20)
。



60 科儀新知第三十一卷第一期 98.8

deposition, PECVD) (如圖 4 所示) 來沉積氮化矽薄

膜，如圖所示為機台示意圖。在無機層薄膜我們以

5% 混有氬氣的矽甲烷和氨氣作為沉積氮化矽的原

料，氮化矽的矽甲烷／氨氣流量比為 150/23

sccm，而氧化矽以矽甲烷／笑氣流量比為 150/100

sccm 當作沉積薄膜的比例。在有機層薄膜中，我

們以聚－對二甲苯 (parylene-C) 來作沉積，透過化

學氣相聚合反應器 (chemical vapor polymerization

reactor，如圖 5 所示) 其反應步驟包含揮發、裂

解、聚合和冷卻等過程，聚－對二甲苯的二聚體

[2.2] 二氯對環戊烷，當溫度到達所設定的 130

°C，二聚體開始蒸發，而 650 °C 開始裂解變成單

體自由基 (radical)。為了防止單體聚合回二聚體，

在單體通過腔體時前裂解與後裂解溫度都須設定在

220 °C，腔體壓力保持在 1 mTorr 左右。

在水氣透過率 (WVTR) 與氧氣透過率 (OTR)

的量測中，目前量測方法有以下幾種，如圖 6(a)

所示。

(1) Weight loss 量測法：此為最常用的方法之一，

其作法是將一個裝滿水的容器放置天秤上面，

最上面覆蓋所要量測的阻水氧層，透過容器裡

水量減少的變化，可得知其阻水氧氣的值。

(2) MOCON 量測法：水氣／氧氣滲透過待測樣本

的一邊是高水氣或高氧氣濃度，而另一邊則是

通入乾燥的氮氣，把滲透過來的水氣／氧氣帶

到高敏感的偵測器中，在特定溫度與濕度下此

測試法可計算出單位面積每天的水氣／氧氣通

過 量 ， 此 測 試 法 符 合 美 國 材 料 檢 驗 協 會

(ASTM) 之檢測標準。

(3) 質譜 (mass spectrometry) 量測法：利用高靈敏度

的氦氣，以氦氣滲透為主的滲透量測法裝置，

用來評估氣體阻氣層的阻氣效果。

(4) 鈣測試法：此法是利用鈣本身具金屬光澤與好

的導電性，但遇水氣反應成氧化鈣或氫氧化鈣

反而失去金屬光澤而透明和導電性變差等特

性，如公式 (1)，衍生三種測試方式：(1) 光穿

透法、(2) 電阻法、(3) 顯微觀察法，鈣測法是

公認最為靈敏的方法。圖 7 (a、b 與 c) 是本研究

為使用三種鈣測試法所做出薄膜製程結構圖。

Ca (gray) + H2O  → CaO + H2 (1)

本實驗先選用具有結果可靠度高且操作方便的
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圖 4.電漿輔助化學氣相沉積法(21)
。

圖 5. 聚－對二甲苯鍍膜系統示意及實機圖(21)
。
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MOCON 儀器來作量測。首先將量測試片面積剪裁

至 10 cm2
左右，環境溫度為 40 °C，標準 1 atm，而

使用的儀器為 MOCON Permeation W3/61 和 Ox-

tran 2/61，如圖 6(b)。由於 MOCON 機台在量測範

圍有其極限值，在此，我們後續使用鈣測試法來量

測試片之水氣透過率，其中光穿透法是利用 N&K

分析儀 (model 1280, N&K Technol. Inc.) 來量測，而

電阻法是利用鈣測試片電極兩端以探針來量測電阻

值，顯微觀察法是直接利用光學顯微鏡來觀察，經

由計算即可求出量化的水氣透過率。本實驗所使用

的無機膜厚度皆為 50 nm，有機層厚度約為 200

nm。此由塑膠基材聚碳酸酯其厚度為 178 mm、表

面粗糙度約為 1.71 nm。

三、結果與討論

為了瞭解不同阻氣膜堆疊特性，如圖 8(a) 所

示，利用一特定結構來檢視阻氣膜之缺陷分布。首

先，在玻璃基版上用熱蒸鍍方法鍍上 50 nm 的鋁，

然後在鋁上面分別沉積 2、4、6 對 50 nm 氮化矽／

50 nm 氧化矽之透明阻氣膜，將此結構浸泡入蝕刻

溶液中，觀察無機阻氣層的孔隙缺陷，觀察中發現

蝕刻液會通過孔隙缺陷和下面的鋁產生反應，而主

要是利用鹽酸可以和鋁產生劇烈反應當作主要指

標，觀察蝕刻時間兩小時後氮化矽薄膜之缺陷分

布。為了讓反應加速利於觀察，我們加入過氧化

氫，且加溫至 55 °C，隨著沉積 50 nm 氮化矽／50

nm 氧化矽薄膜對數的增加鋁的蝕刻面積比相對減

少，孔隙缺陷數量也相對減少，可在圖 8(b) 的光

學顯微鏡照片看出氮化矽／氧化矽薄膜沉積對數分

別在 2、4、6 對的孔隙缺陷情形。從這個實驗可初

步快速驗證氮化矽／氧化矽阻氣膜在沉積對數增加

圖 6. (a) 水／氧氣透過率量測方法，(b) WVTR 和 OTR 量測儀器MOCON(19)
。

圖 7.鈣測試法結構圖。(a) 顯微觀察法、(b) 光穿

透法、(c) 電阻法之結構圖。
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slope
WVTR

(g/m2/day)

0 pair 2.3 ¥  10–3 1.10 ¥  10–4

2 pair N/O 2.1 ¥  10–4 1.01 ¥  10–5

4 pairs N/O 1.4 ¥  10–4 6.69 ¥  10–6

6 pairs N/O 8 ¥  10–5 3.83 ¥  10–6

時，確實有相對較好的阻氣特性，並可推測其將具

有較好的抑制水氣滲透的效果。

使用濕蝕刻法得知薄膜抑制水氣滲透的好壞僅

是定性上的實驗，必須搭配定量的量測才能有其完

整性，在此我們選擇鈣測法中電阻法與顯微觀測法

來定量分析阻氣層的特性。首先，在電阻法的量測

上，將試片長時間置於溫度控制在 45 °C 和相對濕

圖 8.

以蝕刻方式來觀察所鍍製之氮

化矽／氧化矽薄膜阻氣層結構

的缺陷密度。(a) 反應結構示

意圖，(b) 鋁的蝕刻面積比與

不同對數與缺陷密度。
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圖 9.以電阻法來測試不同堆疊對數氮化矽／氧化

矽薄膜阻氣層結構之WVTR 數值。

(a)

(b)

度在 40% 左右的環境下，用探針量測其電阻值，

如圖 9 所示，最後從圖表上可得一斜率，經過換算

可得 WVTR 數值。

在光穿透法方面，我們加入具有可撓性的聚－

對二甲苯和氮化矽薄膜堆疊，因聚－對二甲苯 200

nm 左右有良好的透明度和機械強度，故使用聚－

對二甲苯／氮化矽薄膜分別作 1、2、3、4 對的堆

疊，從圖 10 中可知在多對數堆疊的穿透度趨勢很

難看出，其有可能是因為在對數增加時，產生不同

波長干涉現象，以致於如波浪般的圖形出現。同樣

的堆疊方式以顯微觀測法來看，2 對聚－對二甲苯

／ 氮 化 矽 薄 膜 以 上 堆 疊 其 WVTR 值 已 超 過

MOCON 偵測極限，如圖可看出在 2、3、4 對堆疊

WVTR 值分別為 1.13 ¥  10–4 g/m2/day、4.02 ¥  10–5

g/m2/day、7.41 ¥  10–6 g/m2/day。我們用撓曲測試來

作比較，撓曲測試條件為撓曲半徑 10 cm 和撓曲次

數為 1000 次之後來用鈣測法量測，隨著堆疊聚－

對二甲苯／氮化矽對數增加，WVTR 數值仍可在

10–5 g/m2/day 範圍。

四、結論

在本研究中我們以濕蝕刻法可快速地得知氮化

矽／氧化矽 50 nm 的堆疊對於抑制水氣滲透的效

果，加上使用電阻法長時間觀察，可以得到較可靠

的 WVTR 數值，之後再沉積聚－對二甲苯／氮化

矽薄膜來有效提升水氧氣阻絕性，並同時兼具可撓

Glass substrate

SiNx 50 nm/SiOx 50 nm

2 4 6 pairs
Wet etching condition

HGI : H2O2 : H2O = 3 : 1 : 1

Temperature = 55 °C

Etching time = 120 min

50 nm Al
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性和平坦的成長平面，有助於降低成長在其上之薄

膜的缺陷密度。由以上結果可知重複堆疊聚－對二

甲苯／氮化矽薄膜，多層膜之水氣透過率約為 7.41

¥  10–6 g/m2/day，經 1000 次撓曲測試，水氣透過率

約為 3.11 ¥  10–5 g/m2/day 左右。
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