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电场诱导聚合物微结构成型研究及其新工艺探索
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摘　要　电场诱导聚合物流变成型技术作为一种新型的微纳米成型技术受到越来越多的关注.详细介绍了电

场诱导作用下聚合物微结构的成型机理,得到了影响电场诱导实验的关键参数.在常温条件下通过在图形化的硅模

板和基底之间施加电压使热固性聚二甲基硅氧烷(PDMS)流变成型,分析了聚合物黏度、电压和空气间隙对聚合物成

型的影响.研究结果表明,增大PDMS的黏度、提高电压以及降低空气间隙有利于聚合物在电场诱导作用下成型.

针对PDMS在电场诱导过程中成型质量欠佳的问题,提出了一种基于电场诱导的新工艺.该工艺将金属模板引入常

规电场诱导实验中,使预突起的聚合物在电场作用下沿金属模板孔壁生长,从而形成了一种双层异形结构.用新工

艺制备的双层异形微结构薄膜具有超疏水特性,其接触角达到１５０°.
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Abstract　 Asanew typeof microＧnanostructureformingtechnology,theelectricallyinduced patterning

techniquehasattracted moreand morescholars􀆳attention．Theforming mechanismofpolymerundertheactionof

electricfieldwasstudiedbytheoreticalanalysis．Thekeyparametersaffectingtheelectricallyinducedwereobtained．

PDMSwasformedbyapplyingvoltagebetweenthepatternedsilicontemplateandthesubstrateatroomtemperature．

Theeffectofpolymerviscosity,voltageandairgaponpolymer molding wereanalyzed．Theresultsshowedthat

increasingtheviscosityofPDMS,voltageandreducingtheairgapwerebeneficialtotheinductionmoldingofpolymer

undertheelectricfield．InviewofthepoorqualityofPDMSinelectricallyinduced,anewprocessbasedonelectrically

inducedwasproposed．Thismethodbyintroducingthemetaltemplateintotheconventionalelectricallyinducedtest,the

methodcanmakethepreＧprotrusionpolymergrownalongtheholewallofmetaltemplateundertheelectricfield,thus

formingadoublelayerheterotypicstructure．Thepreparedfilmhadsuperhydrophobicproperties,andthecontactangle

reached１５１°．
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　　聚合物微结构成型技术是微纳制造中的重要工

艺,在聚合物上形成微结构可以应用于多种微材料

和器件中,在传感器、太阳能电池和超疏水材料等领

域有着广阔的应用前景,因此受到越来越多的关

注[１Ｇ３].目前,微纳制造常采用光学光刻法和压印

法.光学光刻法是利用光学系统曝光从而将掩模板

上的图形成像到光刻胶上,经过显影等步骤,光刻胶

上形成了掩模板上的图形结构[４].但是光学光刻法

需要特殊的光学设备和光敏聚合物材料,因此成本

较高.压印法是通过在模板上施加一定的机械力从

而将模板上的图形转移到聚合物上,形成相应的微

结构[５].压印法不需要复杂的设备,工艺简单.但

是压印过程中往往因为模板中空气的作用造成填

充不均匀,并且模板脱模过程可能损伤相应的微
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结构[６].
Schaffer等[７]、Chou等[８]提出了一种新的微纳

制造方法,即静电场诱导聚合物的图形化技术.电

场诱导是利用静电场激励聚合物,使聚合物表面的

微观热扰动不断成长,在聚合物表面形成一定的微

结构.电场诱导不需要光刻工艺中价格昂贵的光学

发生设备和光刻胶,降低了成本,同时克服了压印工

艺中聚合物填充不均匀、模板脱模过程中造成聚合

物微结构损伤等问题,给未来的微纳制造提供了新

的思路.Chou等[８]通过在热塑性聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)上施加电场形成了特定尺寸和形状的

微结构.但是 PMMA 的熔融态黏度非常大,往往

需要１２h以上才能形成相应的微结构.李欣等[９]在

紫外光固化的光刻胶上施加电场,电场诱导完成后

通过紫外光固化成型微结构.这种方法成型时间

短、效率高,但需要紫外固化胶和特定的紫外光发生

设备.
本研究使用热固型聚合物聚二甲基硅氧烷

(PDMS)进行常温电场诱导微结构成型实验,分析

了热固性聚合物 PDMS在电场诱导作用下的成型

原理.针对PDMS在常规电场诱导过程中成型质

量欠佳的问题,尝试在电场诱导实验中引入金属模

板制备了一种双层异形微结构PDMS薄膜,为聚合

物的电场诱导成型提供了新思路.

１　电场诱导聚合物微结构成型原理

对于无结构的平面模板,为了便于分析将上模

板和下基底视为２个理想电极板,并且忽略聚合物

表面存在的热扰动.假设在上极板和下极板施加电

压,根据电动力学方程[１０],平面下的电场强度计算

方法见式(１):
Ea(d－h)＋Eph＝V (１)

　　式中,Ea 为聚合物与模板之间空气中的电场强

度,V/m;Ep 为聚合物内部的电场强度,V/m;d 为

聚合物与模板之间的距离,m;h 为聚合物薄膜厚

度,m;V 为施加的电压,V.
当聚合物表面没有自由电荷时,根据电磁场边

界条件得出,Ea 与Ep 之间存在如下关系:
D ＝εaε０Ea ＝εrε０Ep (２)

　　式中,D 为有电位移,C/m２;εr 为聚合物的相

对介电常数,F/m;εa 为空气的相对介电常数,F/m;
ε０ 为真空介电常数,F/m.

将式(２)代入式(１),可得:

Ea ＝
εrV

εrd－(εr－１)h
(３)

Ep＝
V

εrd－(εr－１)h
(４)

由于相对介电常数的不连续性,因此在空气与

聚合物的交界处存在静电压强[１１],静电压强的表达

式为:

Pe ＝
１
２εrε０(εr－１)E２

p (５)

　　式中,Pe 为静电压强,Pa.
在聚合物表面施加外加电场后,由于聚合物本

身存在一定程度的热扰动,在电场作用下热扰动形

成的波峰和波谷将受到压强的作用.聚合物表面静

电学分析示意图见图１.

图１　聚合物表面静电学分析示意图

由流体静力学分析可得,聚合物中 A与B两点

内部所受压强表达式为:
PA ＝Pτ＋P０ －Pea (６)

PB ＝Pτ＋P０ －Peb (７)

　　式中,PA、PB 分别为 A、B两点处的压强,Pa;

P０ 为大气压强,Pa;Pτ 为气液界面处表面张力的等

效压强,Pa;Pea、Peb分别为 A、B两点处的静电压

强,Pa.
因此,A、B两点的压强差为:

ΔP ＝PB －PA ＝Pea－Peb ＝
１
２εrε０(εr－１)×

１
[εrda－(εr－１)ha]２

－
１

[εrdb－(εr－１)hb]２( ) (８)

　　式中,ΔP 为 A、B两点的压强差,Pa;ha 和hb

分别为A、B两点处聚合物的厚度,m;da 和db 分别

为 A、B两点模板与基底之间的距离,m.
因为聚合物处于热扰动作用下,如图１所示 A

点在热扰动的波峰位置,B点在热扰动的波谷位置,
故ha＞hb.因此,由式(８)可以得到PB＞PA.

在电场的作用下,聚合物薄膜在波谷B点处的

内压大于波峰 A点处的内压,故聚合物在内压作用

下会从压强高的B点流向压强低的 A点,A点在内

压作用下逐渐升高,故 A 点的聚合物薄膜厚度增

加;而B点的聚合物因为不断地流向 A 点,聚合物

厚度逐渐缩小.由式(３)可知 A点的电场强度逐渐

增加.故随着时间的延长,A 点和B点的内压差逐
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渐增加,从而形成一个正反馈过程[１２].B点的聚合

物最终完全流向 A点,最终形成图形化的微结构.
对于具有微阵列的图形化模板而言,电场诱导

初始时刻假设ha＝hb,因为da＜db,由式(８)可以

看出PB＞PA,随着时间的延长,在内压的作用下聚

合物从B点流向 A 点,因此,处于模板凸出位置的

A点的聚合物高度逐渐升高,形成与模板相对应的

图形化结构.图形化模板的聚合物成型示意图见

图２.

图２　图形化模板的聚合物成型示意图

从上述理论模型分析可以看出,缩短基板和模

板之间的距离、增大上下极板的电压等在一定程度

上有助于聚合物在电场作用下的诱导成型.

２　实验部分

２􀆰１　试剂与仪器

PDMS(牌号ESSIL２９１),法国 AXSON 公司;
十七氟癸基三甲氧基硅烷,泉州市思康新材料发展

有限公司;异丙醇、丙酮、无水乙醇,天津市天力化学

试剂有限公司;去离子水,实验室自制.
台式匀胶机(KWＧ４A 型),中科院微电子所;超

声波清洗机(KQＧ６００B型),昆山市超声仪器有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,JEOLJSMＧ６３９０A 型),
日本电子株式会社;光学显微镜(OLYMPUSGX５１
型),OLYMPUS;加热板,德国IKA公司;高压直流

电源(DWＧN２０２Ｇ５０ACD８型),天津东文高压电源

厂;接触角测量仪(OCA２０型),德国Dataphysics.

２􀆰２　电场诱导实验步骤

２􀆰２􀆰１　硅模板的预处理

实验所用硅模板为高掺杂硅片经刻蚀后形成的

柱状阵列,尺寸４０μm×４０μm×５０μm,电阻率为

０􀆰００１５Ω􀅰cm.将硅模板依次在丙酮、无水乙醇、去离

子水中超声清洗１０min,随后将硅模板放入由２mL
十七氟癸基三甲氧基硅烷和９８mL异丙醇配制的氟

硅烷溶液中,浸泡２h后放置在１５０℃加热板上充分

干燥.由于十七氟癸基三甲氧基硅烷水解后,带有

硅醇基的氟硅烷能与硅模板表面的羟基充分反应形

成化学键合,当溶剂挥发后在硅模板的表面形成自

组装的单分子氟硅薄膜层.因此经过处理的硅模板

表面能极低,能够防止聚合物粘连在硅模板上.

２􀆰２􀆰２　聚合物微结构成型过程

将PDMS和固化剂按质量比１０∶１混合,用玻璃

棒充分搅拌５min,随后将 PMDS放入真空腔中抽

真空,以充分去除PDMS中的气泡.实验所用基底

为镀有氧化铟锡(ITO)的玻璃.旋涂PDMS前,在

ITO玻璃两端粘连一定宽度的聚酰亚胺(PI)薄膜,
将匀胶机转速设置为３０００r/min,把 PDMS旋涂在

ITO玻璃上,所得PDMS膜厚为３５μm.撕去PI薄

膜、粘连新的PI胶带,用胶带来控制模板与基底之

间的空气间隙,最后将硅模板置于PI胶带上.实验

中硅模板接正极,ITO 玻璃接负极,通电一定时间

后加热固化,得到与模板相对应的微结构.

３　结果与讨论

３􀆰１　PDMS黏度对聚合物微结构成型的影响

PDMS黏度对其在电场诱导作用下的成型影响

较大.实验所用电压６００V、模板与基板之间的空气

间隙为５５μm、PDMS薄膜厚度为３５μm.对没有预

固化的 PDMS薄膜模板和基底通电５min加热固

化,PDMS薄膜形成的复形结构如图３(a)所示.由

图可以看出,PDMS薄膜没有按照模板下凸结构所

引发的电场流动,部分聚合物自发地生长,填充进腔

体内部,形成与模板互补的两层图形结构.
将PDMS薄膜放置在６０℃加热板上预固化

２min,随后通电５min加热固化,PDMS薄膜形成的

结构见图３(b).从图可以看出,PDMS薄膜在柱状

阵列模板所引发的电场作用下,形成了与模板对应

的结构,其图案与模板一一对应.产生这种现象的

原因是PDMS薄膜在初始条件下并不是完全水平

的,而是存在一定的热扰动.施加电场后,聚合物薄

膜的热扰动逐渐增强,导致聚合物薄膜沿着最不稳

定波长的方向生长[１３Ｇ１４].聚合物预固化一定时间

后,由于预固化处理提高了聚合物的黏度,也在一定

程度上减弱了聚合物的热扰动,使得聚合物朝着电

场作用强的方向生长,从而形成了与模板对应的微

结构.
为验证上述结论,对没有预固化的PDMS薄膜

进行长时间电场诱导成型实验,图３(c)为通电３h
后PDMS薄膜形成的复形结构.从图可以看出:没
有预固化的PDMS薄膜既形成了与图３(a)相似的

与模板互补的结构,也形成了与图３(b)相似的与
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模板一一对应的结构.形成这种多层结构的原因

是通电初始,聚合物由于热扰动在部分地方形成

了相似的互补结构.但是由于聚合物长时间暴露

在空气中,其薄膜黏度也逐渐增加,导致热扰动显

著降低,最后在一定黏度下形成与模板对应的阵

列结构.

图３　预固化对PDMS薄膜微结构诱导成型的影响

[(a)没有预固化通电５min;(b)预固化２min后通电５min;

(c)没有预固化通电３h]

３􀆰２　电压及空气间隙对聚合物微结构诱导成型的

影响

由电场诱导微结构成型理论可知,增大电压有

利于聚合物的复形,但电压不能无限增大,否则会击

穿模板.在模板与基底之间的空气间隙为５５μm、

PDMS薄膜厚度为３５μm、于６０℃施加３００V 电压

预固化２min条件下,PDMS薄膜微结构的SEM 图

见图４(a).从图可以看出,聚合物没有按照模板的

结构复形,而是随机自发地生长.图４(b)为保持其

他条件不变,电压增大到７００V 加热固化后 PDMS
薄膜微结构的SEM 图.由图可以看出,聚合物成

型后与模板的柱状结构一一对应.在模板与基底之

间的空气间隙为４０μm、PDMS薄膜厚度为３５μm、
先预固化再施加４００V电压加热固化条件下,PDMS
薄膜微结构的SEM 图见图４(c).由图可以看出,
聚合物按照模板的结构复形.由于模板与基底之间

的空气间隙较小,诱导生长后聚合物的微结构与模

板发生了微接触,形成了类似“印章”的效果.从实

验结果可以看出,适当地增大模板与基底之间的电

压,缩小两者之间的空气间隙均有利于聚合物的诱

导成型.
由上述分析可知,对于图形化模板而言,虽然

PDMS在一定的条件下通过电场诱导作用可以形成

与模板一一对应的结构,但由于黏度的原因,限制了

聚合物微结构的成型质量.

图４　模板与基底之间的电压及空气间隙不同条件下

PDMS薄膜微结构的SEM 图

[(a)电压３００V空气间隙５５μm;(b)电压７００V空气间隙５５μm;

(c)电压４００V空气间隙４０μm]

４　电场诱导成型新工艺探索

４􀆰１　双层异形微结构PDMS薄膜的制备

为提高PDMS在电场作用下的成型质量,对电

场诱导实验进行了改进.通过尝试引入金属模板,
使聚合物在金属模板的作用下预成型,随后通过电

场来促进微结构的生长,提高其成型质量.新工艺

成型原理与传统电场诱导成型的原理相同,可以实

现任意图形化结构的复形.改进后聚合物电场诱导

成型示意图如图５所示.

图５　改进后聚合物电场诱导成型示意图

实验所用金属模板孔的直径为７０μm,模板厚

度为５０μm.将经过氟硅烷处理的金属模板置于旋

涂后的PDMS薄膜上,PDMS薄膜在毛细力的作用

下会沿金属模板突起一定的高度,如图６(a)所示.
随后将光滑模板放在胶带上,并在基底和光滑模板

之间施加５００V 电压.在电场的作用下,聚合物会

在预突起的位置逐渐向上生长.图６(b)是通电

２min后 PDMS薄膜双层异形微结构的 SEM 图.
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由图可以看出,在电场的作用下聚合物沿孔壁向上

生长,从而形成了顶层下凹的双层结构.通电５min
后,聚合物生长至孔壁顶部,在电场作用下,其顶层

的下凹结构逐渐变为平面结构,如图６(c)所示.

图６　引入金属模板后PDMS薄膜微结构的SEM 图

[(a)通电前;(b)通电２min;(c)通电５min]

４􀆰２　双层异形微结构PDMS薄膜的疏水性能表征

将５μL液滴滴在所制双层异形微结构 PDMS
薄膜表面,用接触角测量仪测试静态接触角(见图

７).图７(a)为顶层下凹的双层异形微结构 PDMS
薄膜的接触角.由图看出,液滴在薄膜的表面呈近

似球状,液滴与薄膜接触的面积较小,表明水与薄膜

之间的静态接触角很大,静态接触角达到１５０°,薄
膜具有超疏水特性.图７(b)为顶部平整的双层异

形微结构薄膜的接触角,其接触角为１４３°.

图７　双层异形微结构PDMS薄膜的接触角

[(a)顶部下凹;(b)顶部平整]

５　结论

(１)热固性聚合物PDMS在电场诱导作用下的

成型与其黏度关系密切.黏度较小的 PDMS在静

电场作用下,会因为表面热扰动的作用而无规则地

生长;增大PDMS黏度则抑制了其表面的热扰动,
当黏度增加到一定程度时,有利于PDMS对模板的

复形.
(２)增大模板与基底间的电压、缩小两者之间的

空气间隙有利于聚合物对模板的复形,但电压过大

会产生击穿现象,而空气间隙过小则限制了聚合物

微结构的高度.
(３)受聚合物黏度、电压以及模板与基底空气间

隙的限制,聚合物微结构的复形质量欠佳.
(４)将金属模板引入电场诱导实验,在电场作用

下PDMS形成了双层异形微结构.接触角测试结

果表明,这种结构的薄膜具有超疏水特性.
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