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一种新颖的微胶囊阵列制备方法研究
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摘　要　介绍了一种简单、新颖的微胶囊阵列制备方法.首先,通过光刻技术,在光敏聚酰亚胺光刻胶表面形成

阵列化２D结构的圆形凹槽,以此作为微胶囊的模板,然后利用旋涂的方法,在微胶囊模板上进行SiO２ 纳米粒子自组

装,SiO２ 纳米粒子选择性的进入模板表面的凹槽之中,再将配制好的 PMMA 材料旋涂在微胶囊模板表面,经过加热

烘干,最终形成微胶囊阵列.这种微胶囊阵列可用于以图形化、阵列化微胶囊为先决条件的限制材料,尤其在高输出、

多用途的传感器领域具有潜在的应用前景.
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　　近年来,随着微胶囊技术的发展,微胶囊已经在

医学运输、食品安全、日用化妆品、传感器等诸多领

域得到了广泛的应用[１Ｇ５].由于微胶囊化带来的巨

大优势,越来越多的研究者将目光聚焦到微胶囊制

备技术上.
目前微胶囊制备方法多种多样,涉及到物理、胶

体化学、高分子化学和材料科学等学科领域,有些甚

至还需要结合专业领域知识.如 Donath等[６]介绍

了通过静电吸附法制备微胶囊,利用胶体模板粒子

在高聚合物电解质溶液里,通过表面吸附带有相对

电荷的电解质作为包覆材料,随后剔除胶体核制备

微胶囊;Postma等[７]受蚌唾液形成珍珠的原理启

发,利用多巴胺(PDA)溶液的粘附特性,以SiO２ 纳

米粒子作为核,将其放入多巴胺溶液形成多层聚合

物外壳制备微胶囊;Shi等[８]利用碳酸钙与３种不

同的聚合物结合,通过使用多巴胺对其表面进行粘

附,获得３种不同聚合物外壳的微胶囊;Wang等[９]

提出用蛋白质与碳酸钙形成球状共聚物,在表面包

覆含有邻苯二酚的藻酸盐(AlgDA),接着将其放入

乙二胺四乙酸二钠(EDTA)溶液,碳酸钙溶解产生

的二氧化碳将蛋白质分子移动到 AlgDA 包覆层上

形成微胶囊等.
本研究提出一种新颖且简单易行的微胶囊阵列

制备方法.利用光刻技术,在光敏聚酰亚胺(PI)表
面形成具有２D结构的圆形凹槽阵列.以此作为微

胶囊阵列的模板,以SiO２ 纳米粒子作封装,通过纳

米粒子在微胶囊模板上自组装,使纳米粒子选择性

地旋涂进入圆形凹槽内.再用聚甲基丙烯酸甲脂
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(PMMA)对微胶囊模板进行表面封装,最终获得了

阵列化的微胶囊.

１　实验部分

１􀆰１　微胶囊阵列模板的制备

采用光刻工艺制备微胶囊阵列模板.首先,取
一定量的六甲基二硅胺烷(国药化学试剂有限公司)
作为粘附剂,用匀胶机(KWＧ４A,中科微电子研究

所)在４０００r/min下将其旋涂在干净的SiO２ 片上,
然后在１８０℃的加热板上加热２min,接着取适量的

PI光刻胶(SXARＧP５０００/８２􀆰７,AllresistCorp,德
国),用匀胶机在转速为４０００r/min下将其旋涂在涂

覆粘附剂的SiO２ 片上,然后在９５℃的加热板上烘

干２min.得到PI光刻胶的厚度约为０􀆰８μm.随后

在光刻机(ABM/６/３５０/NUV/DCCD/M,加拿大)
上进行曝光,放入显影液 (AR３００Ｇ２６∶DIＧH２O＝
１∶１)中显影一定的时间(具体实验参数看讨论部

分).最终在PI光刻胶表面获得尺寸约为５μm 的

具有２D结构的圆形凹槽阵列.以此作为微胶囊阵

列的模板.

１􀆰２　SiO２ 纳米粒子的制备

用修正的 Stöber方法[１０]制备直径２００μm 的

SiO２ 纳 米 粒 子.第 一 步,在 洁 净 的 容 器 里 加 入

５０mL的无水乙醇,再快速加入８mL浓氨水,在磁

力搅拌机上搅拌３０min;第二步,取一定量的正硅酸

乙酯(TEOS)加入上述溶液中,充分反应８h,形成白

色乳状悬浊液,即获得所需粒径大小的硅球;第三

步,将初步合成好的硅球溶液倒入离心管中,在离心

机上离心１０min,倒掉上清液,重新加入一定量无水

乙醇清洗离心;第四步,重复第三步两次,然后将离

心管底部烘干,得到白色的SiO２ 纳米球粉末.

１􀆰３　自组装

通过旋涂法将SiO２ 纳米粒子自组装在微胶囊

阵列模板上.量取０􀆰１８gSiO２ 纳米粒子粉末,加入

到４mL无水乙醇中,进行超声分散３０min,获得浓

度为４􀆰４１％的SiO２ 纳米粒子溶液.然后分别用滴

管取出０􀆰５mL纳米粒子溶液,用无水乙醇分别进行

０、２、４、６倍稀释,最终得到不同稀释比的 SiO２ 溶

液.由于较高的转速有利于SiO２ 纳米粒子进行分

散,用匀胶机在３０００、５０００r/min的转速下进行旋

涂.最后,获得SiO２ 纳米粒子在微胶囊阵列模板自

组装结果.通过扫描电镜(SEM,JSMＧ６３９０A,日

本)对其表面进行观察检测.

１􀆰４　微胶囊封装

用PMMA对微胶囊进行封装.取一定量的氨

水倒入洁净的容器中,称取一定量的 PMMA(相对

分子质量３５００００,AlorichCorp美国)颗粒,快速加

入容器中磁力搅拌３０min,获得３％的 PMMA 溶

液.然后用匀胶机将溶液旋涂在模板表面,放到

９５℃的加热板上加热５min.最终得到封装着SiO２

纳米粒子的微胶囊阵列.

２　结果与讨论

２􀆰１　曝光、显影时间对２D阵列圆槽结构的影响

聚酰亚胺(PI)是一类具有优良的热稳定性、化
学稳定性、电绝缘性和机械强度的高性能材料[１１Ｇ１３].
但聚酰亚胺不具有感光性能,将其用作微电子膜器

件时,必须配合其他感光材料一起使用,从而使得整

个光刻工艺变得极其复杂.光敏聚酰亚胺光刻胶的

研发,大大简化了微加工图形化工艺,而其良好的工

艺性能和耐热性,在微电子工业的光刻加工中可以

得到性能良好的聚酰亚胺图形膜[１４].一般而言,光
敏聚酰亚胺光刻胶通过光刻工艺,可用于制备不同

图形化结构的掩膜层,便于对基底材料的进一步刻

蚀[１５].在光刻工艺过程中一个偶然的发现,通过对

曝光、显影时间的控制,可以在光敏聚酰亚胺光刻胶

表面获得２D阵列的圆形凹槽结构,如图１所示.

图１　不同曝光、显影参数下光敏聚酰亚胺光刻胶光刻

结果SEM 图

[曝光时间、显影时间分别为:(a)５s、１０s;(b)５s、１６s;

(c)１５s、１０s;(d)１５s、１６s]

光刻胶表面结构的变化主要体现在圆槽结构的

顶端、侧壁和低端.为了便于对圆形凹槽结构侧壁

进行观察,使样品倾斜５０°.由图１(a)和图１(b)可
见,在保持曝光时间恒定情况下,通过调整不同的显

影时间,聚酰亚胺光刻胶表面结构变化明显.图１
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(a)曝光时间为５s,显影时间为１０s可以看到圆槽顶

端表面极其模糊,圆槽结构在光刻胶表面,只有一个

浅浅的痕迹,隐约看到圆槽结构低端,有一定的突

起.当保持曝光时间不变,显影时间增加６s,如图１
(b),圆槽结构相对清晰.侧壁加深,圆槽低端明显

突起.从圆槽的直径尺寸看,图１(a)和图１(b)没有

明显变化,约为１~２μm.上述结果说明曝光时间

不够,需延长曝光时间.
将曝光时间增加１０s,显影时间为１０s时.如图

１(c),圆槽结构表征轮廓相对清晰,圆槽类似倒锥

形,侧面表现为斜面,低端类似点状.保持曝光时间

不变,显影时间增加６s,如图１(d),圆槽结构侧壁倾

斜度减小,呈倒圆台结构,低端面和上端面尺寸不

一.观察图１(a)和图１(c)发现,当显影时间不变,
调整曝光时间,圆槽结构有明显的差异,图１(c)相
比于图１(a),圆槽低端没有了突起结构,说明曝光

时间是影响低端突起的主要原因.聚酰亚胺光刻胶

是由光交联物构成,当光刻曝光量不足时,光交联不

充分,显影时胶膜溶胀,在结构低端形成中心突起.
从图１(c)和图１(d)对比可知,当曝光参数相同,显
影时间不同时,显影液对光刻胶的作用是从中间向

两侧逐步溶解.而圆槽结构直径相对变化不明显,
约为３~４μm,圆槽呈倒圆台结构.结果表明,在
１５s的曝光时间下,不能获得所需的圆槽结构,因此

曝光时间仍需延长.
当曝光参数提高到２５s时,光刻效果有明显区

别.显影时间在１６s时,光刻胶在显影液中过显,导
致图形完全失去无法展示,从而把显影时间压缩在

１６s以内.如图２(a)所示,当保持曝光参数不变的

图２　曝光参数为２５s时的光敏聚酰亚胺光刻胶光刻

效果SEM 图

[(a)显影参数３s;(b)显影参数１０s;(c)显影参数为１４s.

(a)、(b)样片倾斜５０°;(c)样片水平]

情况下,显影时间过短,图形结构表面相当模糊,轮
廓不清晰.这表明,当曝光时间适当,显影时间过

短,会严重影响光刻效果.当显影参数提高到１０s
时,显影结果呈２D阵列的圆形凹槽,其结构低端面

与上端面尺寸相一致,轮廓清晰可见.由图１(d)和
图２(b)可知,合适的曝光参数能使图形结构上端面

和下端面保持垂直.当显影时间增加到１４s时,从
图２(c)可以看出,通过对样品水平观察,结构中心

区域已经开始破裂.说明曝光时间２５s,显影时间

１０s是相对较好的参数,满足尺寸为５μm 的２D 阵

列圆形凹槽结构,即图２(a).以这个圆形凹槽结构

作为模板进行封装.

２􀆰２　纳米粒子自组装效果分析

纳米粒子的自组装过程主要是由于溶液在高速

旋涂过程中迅速挥发,产生朝向模板方向的毛细辅

助力,促使溶液中的纳米粒子自组装进凹槽结构的

模板之中[１６].对比胶体粒子,SiO２ 纳米粒子具有

较高的质量密度、良好的化学特性和热稳定性[１７].
利用传统的旋涂方法,将２００nm 的SiO２ 纳米

粒子自组装在直径５μm 的２D 阵列圆形凹槽模板

上.通过旋涂沉积进行直接自组装是一个相对复杂

的非平衡过程[１８].从实验的角度来说,影响自组装

图形化的因素有很多,如旋涂转速、溶液浓度、粒子

直径和毛细辅助力等.本研究分别讨论SiO２ 纳米

粒子溶液浓度和旋涂转速对自组装图形化过程的

影响.
正如 Xia等[１７]所言,较高浓度的SiO２ 纳米粒

子溶液,将会在光刻图形化的硅片表面上无差别的

沉积厚厚的一层SiO２ 纳米粒子.与此相反,较低浓

度的SiO２ 溶液在图形化的硅片表面沉积稀疏的一

层纳米粒子.因此,分别对两种不同转速下,不同浓

度SiO２ 纳米粒子溶液进行对比分析.
通过修正的 Stöber方法[１０]制备了４􀆰４１％的

SiO２ 纳 米 粒 子 悬 浮 液.然 后 分 别 用 吸 管 吸 取

０􀆰５mL的悬浮液,用酒精对其进行０、２、４、６倍的稀

释.最终获得４种不同配比的SiO２ 纳米粒子溶液.
在转速为３０００r/min和５０００r/min下进行旋涂,通
过使用SEM 分别从整体效果、凹槽内部、凹槽顶端

进行观察分析,如图(３)和图(４)所示.
在转速为３０００r/min的条件下,从图３(a)—图

３(d)能明显看到不同稀释比下,SEM 图像表征有明

显变化,模板表面的SiO２ 纳米粒子从稠密分布逐渐

变得稀疏.图３(a)未经稀释(溶液浓度为４􀆰４１％)
的SEM 图像整体模糊,表面可见许多SiO２ 纳米粒
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子团聚的大颗白色粒子,在模板表面几乎无差别的

进行沉积,圆形凹槽内部和圆槽顶端面几乎被填平.
当SiO２ 溶液稀释２倍,SEM 图像表征有了一定的

变化,模板表面团聚颗粒变小变少,有了区别化的沉

积,从图３(b)能看到凹槽内部SiO２ 纳米粒子较多,
凹槽顶端SiO２ 的数目减少.当溶液进一步稀释４
倍时.如图３(c),模板表面只有零星几个SiO２ 的

团聚颗粒,凹槽内部几近填满,而凹槽顶端只有较少

的SiO２ 纳米粒子.对比图３(a)、图３(b)和图３(c),
当旋涂转速不变的情况下,相对于较高的纳米粒子

浓度,较低的纳米粒子浓度更有利于在图形化的模

板表面差别化的沉积.当SiO２ 溶液稀释到６倍时,
对凹槽表面进行特写放大,如图３(d),可以看到模

板表面的纳米粒子几乎没有区别化的沉积,凹槽内

部和凹槽顶端面都有稀疏可见的纳米粒子.这说明

在相同的转速下,纳米溶液浓度不能无限减小,当浓

度小到一定程度,模板表面仅有少数的纳米粒子沉

积,可认为无差别化沉积.

图３　转速３０００r/min下不同稀释比的纳米粒子溶液

旋涂效果SEM 图

[(a)未稀释;(b)２倍稀释;(c)４倍稀释;(d)６倍稀释]

对于转速不变,不同稀释倍数获得了自组装相

对较好的参数,如图３(c).考虑是否可以通过提高

转速,使低稀释倍数的SiO２ 溶液获得较好的自组装

效果.首先舍去６倍稀释条件,因其在３０００r/min
下模板表面仅有少量纳米粒子沉积,提高转速后自

组装效果将更差.当SiO２ 纳米粒子的稀释比固定

不变,提高旋涂转速到５０００r/min.如图４所示,模
板表面沉积的SiO２ 纳米粒子相比于图３有明显的

变化.图４(a)表面沉积的纳米粒子略有减少,模板

表面自组装虽有一定图形化区别,但并不明显,表面

和凹槽顶端均有大量的纳米粒子.稀释２倍时,对

比图３(b),模板表面凹槽内部与凹槽顶端的纳米粒

子自组装有较大区别,但凹槽端面仍有一定量的纳

米粒子.这说明转速的提高可以促进SiO２ 纳米粒

子的自组装过程.当稀释倍数达到４倍时,如图４
(c),凹槽内部的纳米粒子减少而凹槽外部反而有所

增加.这表明当转速提高时,已经自组装进凹槽的纳

米粒子随着转速提高又会重新分散到模板凹槽端面.

图４　转速为５０００r/min下不同稀释比纳米粒子溶液的

旋涂效果SEM 图

[(a)未稀释;(b)２倍稀释;(c)４倍稀释]

综合 以 上 分 析 发 现,稀 释 比 为 ４ 倍、转 速

３０００r/min条件下,自组装效果较好.

２􀆰３　PMMA表面封装效果分析

PMMA是一种可作为壁材的良好材料,其具有

较高的机械强度、无毒、无害、无腐蚀性、成膜性好、
单体来源丰富等显著优点,也是一种性质优良的环

保型材料[１９].本研究选用 PMMA 为壁材,采用旋

涂法,用 PMMA 包封在聚酰亚胺模板上自组装的

SiO２ 纳米粒子制备出微胶囊阵列.为了便于检测,
采用较高的转速形成 PMMA 薄膜,利用少量的丙

酮溶液对PMMA表面进行溶解,通过SEM 对微胶

囊阵列样品形貌进行观察.
图５为PMMA材料封装的微胶囊阵列合成效

果检测示意图.图５(a)和图５(b)分别对应图２(b)
和图 ３(c),在 上 文 已 有 详 细 论 述.图 ５(c)以

PMMA为壁材对自组装SiO２ 纳米粒子的模板进行

封装.从表面上看,PMMA材料具有较好的成膜效

果,在模板表面形成一层均匀的薄膜.为了对内部

形貌进行测定,用滴管取少量的丙酮溶液滴在PMＧ
MA薄膜表面,如图５(d),发现在其表面出现有规

则的白色裂缝,而这些裂缝都出现在底部具有凹槽

结构的四周.对裂缝进行观察,从图５(e)可以看
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出,在旋涂 PMMA 的过程中,PMMA 先对凹槽结

构内部进行填充,然后在凹槽顶端形成薄膜,这说明

凹槽区域与凹槽之外的区域薄膜厚度不同.从封装

效果上来看,PMMA材料对模板表面微胶囊阵列有

较好的封装效果.

图５　用PMMA材料封装的微胶囊阵列合成效果

检测示意图

[(a)PMMA表面压印凹槽的最好结果;(b)在压印好的凹槽表

面自组装最好图;(c)在自组装好的表面PMMA 封装图;(d)对

　　PMMA封装层丙酮溶液检测图;(e)封装检测效果图]

３　结论

通过光刻技术,在PI光刻胶表面形成了２D圆

形凹槽结构阵列.以此作为模板,用旋涂法将SiO２

纳米粒子自组装,然后用PMMA 作为壁材,实现微

胶囊阵列的封装.实验结果表明在曝光参数为

２５s,显影参数为１０s的情况下,满足尺寸为５μm 的

２D阵列圆形凹槽结构.
通过使用两种常用的旋涂参数,对不同稀释比

的SiO２ 溶液在模板上的自组装效果进行分析.发

现在４倍稀释比、３０００r/min的转速下SiO２ 纳米粒

子的自组装效果较好.并且对PMMA 材料作为壁

材的效果使用丙酮溶液进行检测,发现封装效果较

为满意.
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