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紫外光对聚合物表面微区域修饰诱导银

选择性沉积制备微米级金属图案
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摘　要：采用波长为１７２ｎｍ的真空紫外光刻蚀技术（ＶＵＶ）对清洗后的ＰＥＴ基片表面性质直接进行微加

工，并在其表面上进行选择性无电解镀银处理。通过对紫外光照处理前后的ＰＥＴ基片进行水接触角测试、

ＸＰＳ测试，表征了ＰＥＴ基片在处理前后所具有的不同表面状态。将在真空条件下通过紫外光选择性刻蚀的

的ＰＥＴ基片放在化学镀银液中，被还原出来的金属银颗粒就会沉积在ＰＥＴ基片上的被辐射区域。利用光

学显微镜和场发射ＳＥＭ观察镀银后ＰＥＴ基片表面的微银图案。结果表明：紫外光照可使ＰＥＴ基片表面改

性，利用真空紫外光刻蚀技术（ＶＵＶ）对ＰＥＴ基片表面进行区域选择性改性，就可以实现无电解电镀银在

ＰＥＴ基片上的选择性沉积，一次性制备出保真性较好的微米级镀银图案。
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０　引　言

当前材料领域内的一个重要发展方向是材

料表面亚微米尺度上表面性质结构的微调控和

微加工。新型微观结构的构筑或现有结构的微

型化给现代技术的发展带来了许多新的机遇，如

化学和生物微分析、微光学元件、生物芯片、微体

积反应器、微机电系统和微流道系统等［１］，微米

和纳米尺度上表面结构和性质的微加工或图案

化已经逐渐成为当代科学和技术发展的中心。
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通过在材料表面镀覆金属对材料表面性质结

构进行调控和加工的报道很多，其中银以其优异

的导电性、延展性、化学稳定性、催化性能［２］及生物

医学性能［３］，而受到人们的广泛关注。若能在材

料表面构筑微银图案，使银的优异性能体现在微

观尺度上，将大大推动相关领域的技术进步。

关于在无机材料表面镀银的报道有很多，但

无机材料作为镀银基材，具有加工温度高、硬度

大、屈服强度大、生物相容性差等缺点，因而，人

们将目光转向了性能优异的功能高分子材料。

近几年来也有文献报道在高分子材料比如

ＰＥＴ
［２］，ＰＩ

［４］，ＰＳ
［５］，Ｐ（ＡＮ ＧＭＡ）和ＰＧＭＡ

［６］等

基材上实现化学镀银。但由于银的氧化电位比

较高（银的氧化电位为０．７９９Ｖ，而常用的镀铜、

镀镍的氧化电位分别为０．３４Ｖ、－０．２４６Ｖ），这

就使得化学镀银的选择性很难控制，因此有关在

材料表面大面积镀银的报道有很多，而在材料表

面实现镀银图案化的报道却很少见；另一方面，

为了使银沉积到基材表面，文献中所报道的方法

或者是对基体材料进行复杂的改性，然后在改性

的材料表面接枝单分子膜［７］，或者是在镀银之

前，对基体材料进行敏化和活化处理［８９］，这些处

理使镀银工艺过程复杂。所以寻找一种能够在

聚合物表面直接选择性制备微银图案的工艺具

有重要意义。

文中采用波长为１７２ｎｍ 的紫外光直接对

ＰＥＴ基片表面进行官能图案化，之后直接利用图

案化区域内外表面性质的差异控制无电解镀银

在ＰＥＴ基片上的选择性沉积，制备出微米级的

镀银图案，为后续的加工提供了可能性。

１　试　验

１．１　犘犈犜基片表面选择性无电解镀银

ＰＥＴ基片表面选择性无电解镀银的基本步

骤为：ＰＥＴ基片表面性质的微调控→选择性无电

解镀银。图１说明选择性无电解镀在ＰＥＴ基片

上构筑微米级银图案的主要步骤。

１．１．１　ＰＥＴ基片表面性质的微调控

ＰＥＴ基片表面性质微调控的基本步骤如下。

（１）将ＰＥＴ基片（市售ＰＥＴ包装膜）制备成

大小约１ｃｍ×１ｃｍ的片状，先于６５℃下，将制

备好的ＰＥＴ基片在碱性溶液中浸泡５ｍｉｎ，以除

图１在ＰＥＴ表面选择性无电解镀银的主要步骤

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｓｉｌｖｅｒ

ｐｌａｔｉｎｇｏｎＰＥＴｆｉｌｍｓ

去表面的油脂，之后在索式提取器中用丙酮抽提

２４ｈ，然后分别用甲苯、丙酮、乙醇和蒸馏水各超

声清洗１０ｍｉｎ，再用 Ｎ２ 吹干，保存在干燥箱中

备用。

（２）将上述清洗好的基片置于波长为１７２ｎｍ

的ＵＥＲ２０１７２Ｖ真空紫外光照射器（日本Ｕｓｈｉｏ

Ｅｌｅｃｔｒｉｃ有限公司）下照射１０ｍｉｎ，光照时，将光掩

膜（３８μｍ铜网，线宽２０μｍ）覆盖在基片上，以得

到表面官能图案化的ＰＥＴ基片。

１．１．２　表面性质图案化后ＰＥＴ基片表面进行

无电解镀银

无电解镀银的基本步骤如下，所用药品均为

分析纯。

（１）电镀液的配制。电镀液分为Ａ，Ｂ液，常

温分开保存，即配即用，使用时Ａ，Ｂ液按体积比

１∶１混合。Ａ 液是将０．５５ｇＡｇＮＯ３，０．２５ｇ

ＮａＯＨ分别溶于１０ｍＬ去离子水中，待完全溶解

后，混合，混合液变浑浊，之后缓缓滴入氨水（质

量分数为３７％），直至溶液刚好澄清；Ｂ液是将

０．３５ｇ葡萄糖，０．１ｇ酒石酸钾钠，混合后溶于

２０ｍＬ去离子水中。

（２）ＰＥＴ基片表面微米级银图案的制作。

将表面改性的ＰＥＴ基片浸入混合好的电镀液中，

观察ＰＥＴ基片表面的变化，当看到ＰＥＴ基片表面

有明显的光亮的银沉积后，取出基片，用去离子水

冲洗干净，Ｎ２气吹干，保存在真空干燥箱中。

１．２　分析与表征方法

水接触角测试：利用水接触角仪（Ｃ２０１，上海

梭伦科技）分别测试经不同真空紫外光照时间光

照后ＰＥＴ基片膜表面的亲水性变化情况，从而找

到最适宜的光照时间。即将ＰＥＴ基片分别在真空

紫外光下照射０ｍｉｎ、１ｍｉｎ、２ｍｉｎ、３ｍｉｎ……，照射

后分别测量其表面水接触角。每组水接触角数据

００１
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为平行测试５组数据然后取平均值得到。

表面元素分析：采用 Ｍｕｌｔｉｌａｂ２０００型Ｘ射

线光电子能谱仪（ＶＧ），分析紫外光照处理前后

ＰＥＴ样片表面元素的种类。

利用ＸＳＰ ３ＣＡ生物显微镜（电光源）和场

发射ＳＥＭ（Ｓ４８００，Ｈｉｔａｃｈｉ）观察ＰＥＴ膜片表面

无电解镀银后的图案和表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　表面水接触角分析

采用水接触角仪对不同光照时间对ＰＥＴ基

片的水接触角进行检测，检测结果如图２所示。

图２表面水接触角随光照时间的变化

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａ

ｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅｔｉｍｅ

从图中可以看出，随着紫外光照时 间增加，

其表面的水接触角呈现下降的趋势，即由约７２°

变到了１８°左右，但当光照时间到５ｍｉｎ后，继续

增加光照时间，ＰＥＴ基片的水接触角的值几乎不

再变化，这与相关文献的报道是相一致的［１０］。

紫外光照后ＰＥＴ基片表面水接触角大幅下

降表明其表面的亲水性增大，可能是由于紫外光

波长短，能量高，使得ＰＥＴ基片表面的聚合物链

断裂并与臭氧发生反应产生了亲水性基团。

２．２　犡犘犛测试

为了表征ＰＥＴ基片改性前后表面化学成分

和性质的变化，对空白 ＰＥＴ 基片和改性后的

ＰＥＴ基片分别做ＸＰＳ测试，测试结果如图３所

示。曲线１、曲线２分别代表空白ＰＥＴ基片和改

性后ＰＥＴ基片的ＸＰＳ测试结果。

图３光照前后ＰＥＴ基片的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｎｔｒｏｌＰＥＴｆｌｉｍｓａｎｄｐｈｏｔｏｅｔｃｈｅｄ

ＰＥＴｆｌｉｍｓ

曲线１中２８４ｅＶ、３９８ｅＶ、５３２ｅＶ分别对应

空白ＰＥＴ基片中Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｏ１ｓ的特征吸收峰。

氮元素特征吸收峰的存在，是由于实验中使用的

ＰＥＴ基片为市售ＰＥＴ包装膜，在生产过程中引

入了含氮元素的杂质。

曲线２为ＰＥＴ基片光照１０ｍｉｎ后的 ＸＰＳ

谱图，在该谱图中仍可以看到Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｏ１ｓ的特征

吸收峰，并且无新元素的增加，但氧元素的相对

强度增大了。处理前后三种元素相对含量的变

化如表１所示：对ＰＥＴ基片光照后，Ｃ／Ｏ元素的

比值降低，由３．７∶１变为１．７∶１，即氧元素的相

对含量增加。这就说明，ＰＥＴ膜片经紫外光照处

理后，表面的化学组成确实发生了变化。产生上

述变化的原因是由于波长１７２ｎｍ的紫外光可以

产生高达７．２ｅＶ的高能量光子。当紫外光照射

聚合物基材时，体系中的氧分子吸收高能量光子

形成原子氧，同时聚合物表面的分子链被打断生

成高活性的链自由基，这些高活性原子氧与断裂

的分子链自由基反应产生含氧基团，如羧基、羟

基等［１１］。

表１光照前后犘犈犜基片表面元素质量分数的变化

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅｌｅ

ｍｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｅｔｃｈｉｎｇ

Ｃ／％ Ｏ／％ Ｎ／％ Ｃ：Ｏ／ｍｏｌ

ＰＥＴｃｏｎｔｒｏｌ ６７．４２ １８．３８ １４．１９ ３．７：１

ＶＵＶＰＥＴ ６１．０５ ３５．４３ ３．５１ １．７：１
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２．３　在光学显微镜下观察犘犈犜基片表面的镀银

图案

　　将无电解镀银微图案的ＰＥＴ基片放置在光

学显微镜下观察。图４（ａ）为光学显微镜下（约３２０

倍）直接观察光掩膜（铜网）所得到的照片，图４（ｂ）

为光学显微镜下（约３２０倍）观察到的镀银图案。

图４光学显微镜下观察光掩膜和镀银图案

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｍａｓｋａｎｄｓｉｌｖｅｒｐａｔｔｅｒｎｕｎｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

图４（ａ）中的黑色网格线即为光掩膜铜网中

的铜线，因为该铜网格线在光学显微镜下不能透

光，而明亮的方格状区域则是透光区域。图４（ｂ）

的镀银图案与图４（ａ）是互补的，即图４（ｂ）中明

亮的网格区域为可以透光的基材本身，而较暗的

方格区域由于沉积了金属银，使得光线不能透

过。这是因为在紫外光照射过程中，被铜网的网

格线覆盖的部分因未受到紫外光照射的作用，而

保留了ＰＥＴ基片本身的性质；而铜网的方格状

区域因为受到紫外光的作用，使得该区域基材表

面的化学性质发生变化，在后续的无电解镀银过

程中可沉积一层银。

图４（ａ）中的黑色网格线即为光掩膜铜网中

的铜线，因为该铜网格线在光学显微镜下不能透

光，而明亮的方格状区域则是透光区域。图４（ｂ）

的镀银图案与图４（ａ）是互补的，即图４（ｂ）中明

亮的网格区域为可以透光的基材本身，而较暗的

方格区域由于沉积了金属银，使得光线不能透

过。这是因为：在紫外光照射过程中，被铜网的

网格线覆盖的部分因未受到紫外光照射的作用，

而保留了ＰＥＴ基片本身的性质；而铜网的方格

状区域因为受到紫外光的作用，使得该区域基材

表面的化学性质发生变化，在后续的无电解镀银

过程中可沉积一层银。

２．４　犘犈犜基片表面的镀银图案的犛犈犕 场发射

测试

　　为了精确测量ＰＥＴ基片表面的镀银微图案

的尺寸，对ＰＥＴ基片表面的镀银微图案进行场

发射ＳＥＭ 测试。图５为ＰＥＴ基片表面的镀银

图案的场发射ＳＥＭ图片。

图５场发射显微镜观察镀银图案

Ｆｉｇ．５ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｉｌｖｅｒｐａｔｔｅｒｎ

由于银的电子发射强度高，图中较明亮的方

格状区域则为镀上的银，较暗的网格线区域则为

ＰＥＴ基片本身，这与图４（ｂ）的在光学显微镜下

观察到的图案是一致的。此外，从图中可以看到

这些方格的边长约为３７μｍ，方格与方格之间的

网格线宽约为２０μｍ，这与铜网掩膜中２０μｍ的

铜网线宽相吻合，说明图案的保真性好。

为了观察银的聚集态，又对单个方格的银的

表面进行了场发射ＳＥＭ测试。图６为单个方格

的银的表面形貌的场发射图片。从图中，可以看

到，沉积的银颗粒大小比较均匀，平均粒径大约

为５０ｎｍ。镀银颗粒的粒径大小表明还可以制作

尺寸更小的微图案。

２０１
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图６场发射显微镜观察镀银聚集态

Ｆｉｇ．６Ｔｈｅａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓｉｌｖｅｒｕｎｄｅｒ

ｔｈｅＦＥＳＥＭ

３　结　论

（１）从水接触角和ＸＰＳ测试结果得知，直接

利用波长为１７２ｎｍ的紫外光对ＰＥＴ基片进行

照射，可实现ＰＥＴ基片表面的化学改性，使ＰＥＴ

基片表面生成 ＣＯＯＨ、ＯＨ等官能团。

（２）场发射ＳＥＭ结果表明，在无电解化学镀

银过程中，金属银选择性沉积在ＰＥＴ基片的被

光照区域，而在未光照区域则没有银的沉积，实

现了ＰＥＴ基片表面镀银的图案化，且图案的保

真性好。

（３）场发射ＳＥＭ结果表明，沉积的银颗粒的

平均粒径大约为５０ｎｍ ，这说明，在ＰＥＴ基片上

还可以做出尺寸更小的微银图案。

（４）文中研究的ＰＥＴ基片表面微米级银图

案的构筑方法，大大简化了传统镀银工艺的复杂

步骤，且该工艺在微电子、电路领域，化学和生物

微分析、生物芯片，以及制备微光学元件，生物芯

片等微型器材领域具有非常广阔的应用前景。
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