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不同介电质层对弹性体表面形貌的调控作用

王　斌，徐欢欢，周振婷

（南京师范大学 物理科学与技术学院，南京２１００２３）

摘　要：利用涂饰技术调控弹性体材料的表面形貌，有助于提高表面材料的稳定性及相关器件的运行性

能，同时为微纳米尺寸的图形制备提供参考。通过物理气相沉积法在弹性体ＰＤＭＳ（聚二甲基硅氧烷）衬底

表面分别沉积了ＳｉＯ２、ＭｇＦ２ 及ＺｎＳ三种介电质材料并对各形貌的形成进行了分析。结果表明，通过在

ＰＤＭＳ衬底表面蒸镀不同的介电质材料，可以形成褶皱、龟裂及平坦的表面形貌；通过光刻及软光刻技术在

衬底表面预制具有周期性的凹状图形，可以对褶皱、龟裂的方向进行调控，使褶皱、龟裂等形貌呈有序性分

布；通过对比介电质材料在加热冷却过程中所受的应力与临界应力的大小，可以方便地选择合适的介电质材

料来制备所需的弹性体表面形貌。
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０　引　言

　　褶皱、龟裂和平坦是自然界中三种最基本的

表面形貌。通常我们见到的褶皱形貌有挤压的

皮肤、失水的水果、起伏的水面等；龟裂形貌则表

现为干裂的地面、断裂的悬崖、老去的树皮等［１２］。

近年来，为了进一步研究表面形貌的形成机理，

国内外报道了许多通过在弹性体聚合物表面沉

积金属薄膜来获得褶皱、龟裂等表面形貌的研究

工作［３９］。１９９８年，Ｗｈｉｔｅｓｉｄｅｓ
［４］等人在聚二甲基

硅氧烷（ＰＤＭＳ）衬底上沉积了一层Ａｕ薄膜制备

了褶皱形貌，并通过预制周期性图形获得了规则

有序的褶皱形貌。２００７年，Ｈｅｎｄｒｉｃｋｓ等人
［８］论

证了褶皱可以被控制，通过改变表面周期图形的

大小，褶皱形貌可以 逐渐平坦 化。２０１０ 年，

Ａｋｏｇｗｕ等人
［９］研究了 Ａｕ／Ｃｒ／ＰＤＭＳ体系的龟

裂机理，随着金薄膜厚度的增长，金薄膜发生形
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变的临界应力不断减小，因而龟裂形貌开始加

剧。２０１２年，李超荣等人
［３］报道了褶皱形成的动

态过程，随着温度的下降，可观察到Ｐｔ／ＰＤＭＳ薄

膜体系由平坦到褶皱演化的过程。然而，大部分

的研究工作都是基于金属／ＰＤＭＳ薄膜体系的，

介电质／ＰＤＭＳ薄膜体系却很少有人研究。相对

金属而言，介电质具有价格低廉、质量轻等优势。

因而研究在ＰＤＭＳ衬底表面沉积介电质层来调

控表面形貌，所具备的最大优势是能够以低成

本、低功耗提升材料性能、增加材料功能［１０］，并且

此类研究在人造皮肤［１１］、微透镜制造［１２］、平板显

示［１３］等领域具有深远的应用前景。

文中研究了３种不同应力的介电质材料对

ＰＤＭＳ表面形貌的调控作用，其中ＺｎＳ、ＳｉＯ２ 为典

型的压应力材料，ＭｇＦ２ 为典型张应力材料。通过

在ＰＤＭＳ表面沉积不同特性的介电质材料，制备

出了褶皱、龟裂、平坦三种表面形貌。此外，褶皱、

龟裂的有序性及方向性则可以通过ＰＤＭＳ的表面

结构来控制。最后，通过组合２种介电质形成多层

膜系，得到了多层膜系中更加稳定清晰的褶皱、龟

裂等形貌，分析了多层膜系对褶皱、龟裂的影响。

１　试验方法

１．１　犘犇犕犛衬底及表面结构的制备

聚二甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ）：Ｓｙｌｇａｒｄ１８４有机

硅弹性体，美国道康宁公司产品，主剂和固化剂

按质量比１０∶１混合并搅拌均匀，静置半小时脱

去混合过程中产生的气泡，然后将混合物浇注在

正性光刻胶模版上，最后在６５℃的恒温下加热

固化约３．５ｈ，冷却至室温，剥离固化的ＰＤＭＳ得

到所需的图形模版，蒸镀不同介电质形成褶皱、

龟裂等表面形貌，相关的制备流程如图１所示。

图１制备周期结构的薄膜／ＰＤＭＳ体系示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐａｔｔｅｒｎｅｄ

ＰＤＭＳｗｉｔｈｃｏａｔｉｎｇｆｉｌｍｓ

正性光刻胶模版是通过光刻工艺制备的，使

用的光刻胶为ＡＺ１５００，甩胶后光刻胶的厚度约

为２μｍ。光刻的工艺条件为：１００℃前烘６０ｓ；Ｉ

线曝光３８ｓ；ＡＺ３００ＭＩＦ（２．３８％）显影６０ｓ；去离

子水清洗３０ｓ，１２０℃后烘１２０ｓ。为了制备厚度

均匀的ＰＤＭＳ衬底，文中对浇注后的模版进行甩

胶（布胶转速为１５０ｒ／ｓ，匀胶转速为５００ｒ／ｓ）。

１．２　沉积介电质层

选用３种常见镀膜材料，其中ＺｎＳ、ＳｉＯ２ 为典

型压应力材料，ＭｇＦ２ 为典型张应力材料。３种介

电质通过热蒸发的方式分别沉积到ＰＤＭＳ（平坦区

及图形区）表面，蒸镀前的真空度为６×１０４Ｐａ。

ＳｉＯ、ＭｇＦ２和ＺｎＳ的蒸发速率分别约为０．２ｎｍ／ｓ、

０．２５ｎｍ／ｓ、０．２５ｎｍ／ｓ。在ＳｉＯ的蒸镀过程中，充

入了适当的氧气使真空度维持在２×１０３Ｐａ以防

止材料失氧，并将蒸镀过程中的 ＳｉＯ 氧化为

ＳｉＯ２，各介电质层的厚度均通过晶振监测，厚度

均为５０ｎｍ。

１．３　样品的表征

制备的ＰＤＭＳ表面图形结构有３种，结构

Ａ为半径２μｍ、周期１２μｍ、三角排列的圆形凹

坑，结构Ｂ为半径１５μｍ、周期６０μｍ、三角排列

的圆形凹坑，结构Ｃ为半径１５μｍ周期、３５μｍ、

四方排列的圆形凹坑。样品制备完成后，通过

光学显微镜（ＬｅｉｃａＤＭ２５００Ｍ）和与之匹配的

ＣＣＤ对表面形貌进行观察、拍照，光滑的ＰＤＭＳ

表面镀上不同介电质后呈现出褶皱、龟裂、平坦

３种形貌。

２　试验结果与讨论

２．１　样品的结构及表面形貌

图２为单层ＳｉＯ２ 蒸镀在ＰＤＭＳ三种结构上

所形成的褶皱形貌。

从图２（ａ）（ｂ）（ｃ）中，可以看到褶皱因受到不

同排列方式的图形调控而具有不同的方向性。

褶皱形成于最近邻的两个图形之间，通过控制图

形的排列方式，可以实现调控褶皱条纹的方向

（如水平、垂直及４５°倾斜）。图２（ｄ）为ＰＤＭＳ衬

底上图形区与平坦区镀上ＳｉＯ２ 后的过渡形貌，图

左边区域为图２（ｂ）的有序结构，图中间区域为图

形到平坦的过渡区域，褶皱条纹由水平向正弦过

渡，最后转变成右侧的无序复杂条纹。

６４
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（ａ）（ｂ）（ｃ）ＷｒｉｎｋｌｅｄＳｉＯ２／ＰＤＭＳｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｉｃａｒｒａｙｓ　（ｄ）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｐａｔｔｅｒｎｔｏｆｌａｔ

图２蒸镀ＳｉＯ２ 的ＰＤＭＳ表面褶皱形貌

Ｆｉｇ．２ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆａｗｒｉｎｋｌｉｎｇｏｎＰＤＭＳｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｙｃｏａｔｉｎｇＳｉＯ２

　　图３为单层 ＭｇＦ２ 蒸镀在ＰＤＭＳ三种结构

上形成的龟裂形貌。图３（ａ）和（ｃ）为不同图形尺

寸、不同周期三角排列的ＰＤＭＳ模版，蒸镀后龟

裂均为４５度方向。图３（ｂ）和（ｃ）为相同图形、不

同周期不同排列的ＰＤＭＳ模版，蒸镀后图３（ｂ）

的龟裂为水平方向。因而，图形区的龟裂方向与

图形的排列方式有关，而与图形的尺寸无关。图

形作为膜层的缺陷容易发生龟裂具有引导龟裂

方向的作用，图３（ｄ）为平坦到图形的过渡区域，

右边图形区同图３（ｂ）相同，龟裂沿着图形呈规则

性，左边区域为平坦区龟裂呈无性。

图４为单层ＺｎＳ蒸镀在ＰＤＭＳ三种结构上

形成的平坦形貌，通过对比图形的排列方式及图

形大小发现在微米级尺寸，图形区对平坦的表面

形貌无显著影响。

图５为蒸镀多层膜后形成的光子晶体结构，

对于ＺｎＳ与ＳｉＯ２ 形成的多层膜系表现为褶皱形

貌，褶皱条纹同样受到图形的影响而呈现出有序

性（如图５（ａ）（ｂ）（ｃ）），而ＺｎＳ与 ＭｇＦ２ 形成的多

层膜系表现为龟裂的形貌且龟裂不受图形的影

响呈现无序性（如图５（ｄ））。

２．２　多种表面形貌的形成分析

蒸镀单层介电质膜形成的表面褶皱主要取

决于压应力的作用［１４１７］，蒸镀结束后，随着温度

的降低，由ＳｉＯ２ 材料本身及ＰＤＭＳ收缩产生的

压应力开始作用在ＳｉＯ２／ＰＤＭＳ体系并不断增

大，当压应力超过临界应力时，ＳｉＯ２ 层就以褶皱

的形式来释放剩余的压应力。由理论力学分析

可得系统的临界应力为公式（１）所示
［４］：

σ≈０．５２
犈ｆ
１－ν

２（ ）ｆ
１
３

犈ＰＤＭＳ
１－ν

２（ ）ＰＤＭＳ

２
３

（１）

　　其中犈为杨氏模量，ν为泊松比，下标ｆ表示

介电质薄膜，下标ＰＤＭＳ表示ＰＤＭＳ衬底。对

于ＳｉＯ２／ＰＤＭＳ体系，犈ｆ≈７３ＧＰａ，νｆ≈０．１６
［１８］，

犈ＰＤＭＳ≈２０ＭＰａ，νＰＤＭＳ≈０．４８
［３］。由公式１计算

可得，临界应力σｃｒｉｔ≈２．４９×１０
８Ｐａ。

随温度下降产生的压应力为公式２所示：

σ０ ＝
犈ｆαＰＤＭＳ－α（ ）ｆ 犜Ｄ－（ ）犜

１－νｆ
（２）

　　其中α为热膨胀系数，犜Ｄ 为蒸镀过程中的最

高温度，犜为最终的室温值。ＰＤＭＳ的热膨胀系

数为３．０×１０４／℃，ＳｉＯ２ 薄膜的膨胀系数约为

０．７×１０６／℃，犜Ｄ 约为３５℃，犜 约为２０℃。由

公式（２）计算可得系统产生的压应力为σ０≈

３．９１×１０８Ｐａ，超过了临界应力σｃｒｉｔ，因而在ＳｉＯ２／

７４
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ＰＤＭＳ体系表面形成了无序的褶皱。有序的褶

皱条纹则是通过预制图形来引导压应力的释放

而形成的。

由图２（ａ）（ｂ）（ｃ）可以看出，压应力沿着垂直

于两个最近邻的凹状图形的连线方向释放，褶皱

有序的出现在平行于图形的连线上。

（ａ）（ｂ）（ｃ）ＣｒａｃｋｅｄＭｇＦ２／ＰＤＭＳｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｉｃａｒｒａｙｓ　（ｄ）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｐａｔｔｅｒｎｔｏｆｌａｔ

图３蒸镀 ＭｇＦ２ 的ＰＤＭＳ表面龟裂形貌

Ｆｉｇ．３ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆａｃｒａｃｋｉｎｇｏｎＰＤＭＳｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｙｃｏａｔｉｎｇＭｇＦ２

（ａ）（ｂ）（ｃ）ＦｌａｔＭｇＦ２／ＰＤＭＳｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｉｃａｒｒａｙｓ　（ｄ）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｐａｔｔｅｒｎｔｏｆｌａｔ

图４蒸镀ＺｎＳ的ＰＤＭＳ表面平坦形貌

Ｆｉｇ．４ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆａｆｌａｔｔｅｎｉｎｇｏｎＰＤＭＳｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｙｃｏａｔｉｎｇＺｎＳ

８４
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（ａ）（ｂ）（ｃ）３．５ｐｅｒｉｏｄｓｏｆＺｎＳ（５７．４ｎｍ）／ＳｉＯ２（８７．１ｎｍ）（ｄ）３．５ｐｅｒｉｏｄｓｏｆＺｎＳ（５７．４ｎｍ）／ＭｇＦ２（９８．４ｎｍ）

图５多层膜系的褶皱和龟裂形貌

Ｆｉｇ．５Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｗｒｉｎｋｌｅｓａｎｄｃｒａｃｋｓｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

　　蒸镀单层介电质膜形成的龟裂形貌主要取

决于薄膜内应力及其他致脆因素的作用［１９］。蒸

镀结束后，随着温度的降低，ＭｇＦ２／ＰＤＭＳ体系

所受到的压应力不断增大，当压应力大于临界应

力时，ＭｇＦ２ 薄膜层就会发生形变。然而 ＭｇＦ２

具有较低的断裂模量为４９ＭＰａ，当薄膜弯曲超

过一定程度，膜层则会出现龟裂现象。此外，随

着时间的推移，ＭｇＦ２ 膜层内的张应力开始逐渐

释放，加剧膜层的龟裂［１７］。ＭｇＦ２ 的杨氏模量及

泊松比为犈ｆ＝１３８．５ＧＰａ，νｆ＝０．２７，由公式（１）

计算可得 ＭｇＦ２／ＰＤＭＳ体系的临界应力为σｃｒｉｔ＝

３．１５×１０８Ｐａ。ＭｇＦ２ 的热膨胀系数为８．４８×

１０６／℃，体系的温差约为１５℃，由公式（２）计算

可得体系所受到的压应力为σ０≈８．５３×１０
８Ｐａ。

在σ０ 大于σｃｒｉｔ一定程度的情况下，通过光学显微

镜可以观察到部分区域的龟裂。

对于蒸镀ＺｎＳ出现的平坦形貌，ＺｎＳ／ＰＤＭＳ

体系仍受到应力的作用，但体系受到的应力未达

到形变的临界值。ＺｎＳ的杨氏模量为７４．５ＧＰａ，

泊松比为０．２９，由公式（１）计算得到ＺｎＳ／ＰＤＭＳ

体系的临界应力为σｃｒｉｔ＝２．５７×１０
８Ｐａ。ＺｎＳ的

热膨胀系数约为６．６×１０６／℃，体系温差约为

１５℃，由公式（２）计算可得体系所受到的压应力

为σ０≈４．７２×１０
８Ｐａ。在蒸镀过程中，ＺｎＳ受热

分解为Ｚｎ和Ｓ
［２０］，ＰＤＭＳ受到高温Ｚｎ颗粒的作

用，衬底表面发生改性产生较大的缓冲层，使临

界应力增大。对于ＺｎＳ／ＰＤＭＳ体系，当σ０ 远远

大于σｃｒｉｔ时，在显微镜下能观测到明显的褶皱条

纹［３］，然而根据理论值的计算，σ０ 满足不了远远

大于σｃｒｉｔ，因而显微镜下观测到的是如图４所示

的平坦形貌。

为了使制备的褶皱、龟裂形貌具备一些新的

特性，文中通过组合两种介电质在ＰＤＭＳ表面形

成了多层膜的光子晶体结构，并在ＰＤＭＳ表面观

察到如图５所示具有鲜明色彩的褶皱、龟裂现

象。图中的颜色是由干涉所引起，文中依据公式

（３）进行了设计：

１

４
λ＝狀·犱 （３）

　　其中λ为波长，狀为介电质折射率，犱为膜层厚

度。在图５中，设定的λ值为５４０ｎｍ，ＺｎＳ的折射

率为２．３５，ＳｉＯ２的折射率为１．４５，ＭｇＦ２ 的折射率

为１．３８。由公式（３）计算得到的ＺｎＳ膜层厚度为

５７．４ｎｍ，ＳｉＯ２膜层厚度为９３．１ｎｍ，ＭｇＦ２ 的膜层

厚度为９７．８ｎｍ。图５（ａ）（ｂ）（ｃ）的多层结构为ＺｎＳ

９４
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（５５．６ｎｍ）／ＳｉＯ２（８５．３ｎｍ）／ＺｎＳ（５５．７ｎｍ）／ＳｉＯ２

（８６ｎｍ）／ＺｎＳ（５６．６ｎｍ）／ＳｉＯ２（８６．４ｎｍ）／ＺｎＳ

（５６．４ｎｍ），形成的反射带为绿光波段，对比褶皱

条纹、图形及平坦区颜色没有发生变化，由此各区

域膜层厚度均匀，在蒸镀单层ＳｉＯ２ 后并不会形成

褶皱条纹，褶皱仍是在多层膜蒸镀结束后，随温度

下降而产生的。有序的褶皱条纹由衬底图形调控，

呈现平行、垂直等方向。图５（ｄ）的多层结构为ＺｎＳ

（５７．７ｎｍ）／ＭｇＦ２（９７．５ｎｍ）／ＺｎＳ （５７．８ｎｍ）／

ＭｇＦ２（９８．４ｎｍ）／ＺｎＳ（５７．７ｎｍ）／ＭｇＦ２（９７．７ｎｍ）／

ＺｎＳ（５７．５ｎｍ），形成的反射带同样为绿光波段，龟

裂的方向表现为无序性，随着膜层厚度的增加凹坑

型的图形区趋向于平坦，因而图形对龟裂的调控

较小。

３　结　论

（１）蒸镀单层介电质，ＳｉＯ２／ＰＤＭＳ表面形成

了褶皱形貌，褶皱条纹的方向由图形排列方式决

定；ＭｇＦ２／ＰＤＭＳ表面形成了龟裂形貌，龟裂的方

向同样受到图形影响，沿图形开裂；ＺｎＳ／ＰＤＭＳ表

面形成了平坦形貌，整体形貌不受图形影响。

（２）蒸镀多层介电质层，（ＺｎＳ／ＳｉＯ２）３．５／

ＰＤＭＳ多层结构形成了褶皱，褶皱条纹清晰，方

向仍受到表面图形的调控作用；而蒸镀（ＺｎＳ／

ＭｇＦ２）３．５／ＰＤＭＳ多层结构形成了龟裂形貌且龟

裂程度较深，受图形的调控作用较小。

（３）可以通过选择蒸镀不同的介电质层，在

ＰＤＭＳ表面制备具有相关应用价值的器件。
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