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提要 在 100 'c、 150 'c、200 'c和 270 'c下固化得到了四种聚欧亚胶薄膜，薄膜的固化温度对其性能有重要影响。

采用波长 355 nm 的偏振紫外脉冲激光，在四种聚酌亚胶薄膜表面成功制备了纳米徽条纹结构，并研究了固化温度

对徽结构的形成过程及其形态的影响。
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At路仕act The properties of polyimide film were greatly influenced by the thermal treatment temperature . Laser-induced 

periodic surface structure (LIPSS) on PI filrns were studied at different temperatures ranging from 100 'c to 270 'C. The 

ripples were obtained on PI filrns under irradiation of linearly 阳larized UV laser with a wavelength of 355 nm. The effects 

thermal treatment temperatures on formation pr∞ess and the configuration of LIPSS were investegated 
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由于紫外激光波长短，能够加工更小的尺寸，并

且适当地控制激光能量，能够使激光只与材料表面

相互作用，而不影响材料的性质，因此在金属、半导

体、聚合物材料表面改性或表面微加工方面显示了

独特的优越性[ 1 .2] 。采用紫外激光，不但可以在材

料表面得到具有精细结构的图形，而且能够改变某

些特定区域的化学性质，以获得所需要的性能和用

途。由于激光诱导周期性表面微结构 (LIPSS)可能

引起材料表面摩擦性能、粘接性能等的变化，在电

子、光学等领域有着潜在的应用价值，引起了研究人

员的极大兴趣。 近年来 ，人们首先在半导体和金属

长国家自然科学基金(20004006 、 60087001)、教育部重点

项目、激光技术国家重点实验室开放基金、上海市科技委员

会"启明星计划"资助课题。

表面，后来在聚合物材料表面，获得了 LIPSS[ 3-飞

团体 Nd : YAG 激光器不同于通常采用的准分

子激光，它不需要外加起偏器，可直接得到线偏振

光，因而在制备 LIPSS 中具有独特的优越性。 本文

采用 Nd:YAG激光器三次谐波(波长 355 nm) 的紫

外偏振脉冲激光，在自制聚酌亚胶薄膜表面制备了

LIPSS。只有更加有效地控制微结构的制备，才能

将其推向实用化，因此本文研究了微结构的制备条

件及聚酷亚胶的热固化温度对微结构制备的影响。

2 实验

采用 3 ， 3二二甲基-4 ， 4二二胶基二苯甲烧、二苯

甲酣_3 ， 3' ， 4 ，二四甲酸二酸西干制备聚酷亚胶(PI ) [6 ] ，

将 PI 配成 10 % 的 N-甲基-2-口比咯烧酣溶液，旋转涂

布在洁净的玻璃片上，红外样品涂布在洁净的本征
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硅片上， 100 t 烘 2 小时，再在 100 t 、 150 t 、 200

℃和 270 t各烘 2 小时，得到四种聚酷亚胶薄膜 PI

(100) 、 PI (150) 、 PI (200) 和 PI(270) 。 采用 Nd:

Y AG( Continuum Surelite n 10)激光器三次谐波的
紫外偏振脉冲激光，脉冲频率为 10 Hz，脉冲宽度为

5 ns。 点曝光，激光人射角度为 0-60.。 激光通量

用功率仪测量。 采用原子力显微镜的接触模式作表

面分析，并得到条纹周期与薄膜表面粗糙度的数值。

采用 Perkin Elmer Pyris 1 差热分析仪作热分析，升

温速度为 20 t/min。

3 结果分析与讨论

3.1 固化温度对聚酷亚肢结构和性能的影晌

热固化温度对聚眈亚肢的结构和性能有着重要

的影响。 虽然 PI 经过化学亚胶化处理，但其亚肢化

转变并不完全。 在热固化过程中，随着固化温度提

高，聚肮亚肢的亚胶化程度明显提高，分子链堆积得
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更加紧密(7) 。另一方面，随着固化温度的提高，薄膜

中的残留溶剂量明显减少，因此，聚酷亚股薄膜的玻

璃化转变温度随着其固化温度的提高而提高。 同

时，溶剂在固化过程中挥发，使得薄膜的表面粗糙度

(均方根表面粗糙度 RMS)也随着固化温度的提高

而增大，实验数据见表 1 。

表 1 聚酸亚肢薄膜的玻璃化转变温度及粗糙度

Table 1 Glass transition temp缸ature and roughn臼8

of polyimide films 
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3.2 LIPSS 形成过程的探讨

如图 1 所示，光照前 PI (100) 薄膜表面十分平

整， 100 个脉冲后，条纹结构开始形成，200 个脉冲后

可观察到清晰的条纹结构。
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图 l 曝光前后 PI (100)薄膜表面的 AFM 图 。 (a) 曝光前; (b) 100 个脉冲后; (c) 200 个脉冲后(34 mJ/cm2 ,0') 

Fig.l AFM images of PI (100) surface. (a) Before irradiation and after ex严忠创; (b) for 100 laser pulses; 

(c) for 200 laser pulse (34 叫/cm2 ， O')

图 2 是薄膜表面的均方根粗糙度 RMS 随激光

脉冲数变化的关系曲线。 可以看到，起初条纹结构

随着激光脉冲数的增加稳定扩展，薄膜表面粗糙度

逐渐增加，大于 1500 个脉冲后表面粗糙度不再增

加，条纹达到稳定结构。 这说明 LIPSS 的形成过程
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图 2 PI (lOO)薄膜表面粗糙度随激光脉冲数的变化

Fig. 2 Roughness of the surfaces vs the number 

of la民r pulse 

可分为三个阶段:孵化过程、自增长期和稳定期。对

于条纹结构的产生机理， Sipe 等(8) 提出 的表面波理

论较为得到大家的认同，它认为 LIPSS 的形成与表

面电磁波有关。 由于薄膜表面具有一定的粗糙度，

使人射激光在薄膜表面反射产生表面波，人射激光

与表面披在薄膜表面发生干涉，从而使激光能量在

表面呈周期性分布。每个脉冲到达聚合物表面后，

这种能量的不同引起聚合物的表面温度发生周期性

分布，使能量较高的区域的温度迅速升高到玻璃化

转变温度附近，聚合物分子链在表面张力的作用下

发生迁移。脉冲过后，聚合物表面温度又迅速降低。

由于脉冲宽度只有 5 ns，每秒钟有 10 个脉冲，在每

两个脉冲之间，聚合物表面温度都能够降低到室温。

孵化过程中，在激光脉冲的连续作用下，聚合物分子

链逐渐发生迁移，经过一定时间的积累，使薄膜的表

面形态发生改变，产生波纹状的结构。 在后续脉冲
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的作用下，波纹结构逐渐扩展成稳定的条纹结构。

当激光通量为 34 m1/cm2 时，四种聚酷亚胶表

面都能够产生条纹结构，但是 PI (100) 表面 200 个

脉冲后就能够观察到比较清晰的条纹结构 ;PI(150)

和 PI( 200) 在此时只能观察到不规则结构，在 300

个脉冲以后才能形成较清晰的条纹结构;而 PI

(270)在 600 个脉冲以后才能观察到条纹的产生，

700 个脉冲以后才能形成较清晰的条纹结构。这主

要是因为随着热固化温度的提高，聚酌亚胶薄膜的

玻璃化转变温度提高，聚合物分子链的迁移变得更

加困难，因此需要更多的激光脉冲才能在薄膜表面

产生印记，孵化期明显延长。对于同一种聚眈亚胶

薄膜，随着人射激光通量的增大，孵化期缩短。

3.3 固化温度对条纹周期的影晌

当入射激光通量为 34 m1/cm2 时，人射角度为

0
0

-60
0

之间，在聚酌亚胶薄膜表面都能够得到条纹

结构，条纹的周期随着入射角度的增大而增大，符合

以下关系式:

II= 一一生?τ (1) 
n - sma 

式中 E为条纹周期， À 为激光波长， 8 为人射角度， η

为表现折射率[9] 。如果 LIPSS 确实是由于表面波与

入射激光的干涉形成的，那么表面波将在一个由聚

酌亚胶与空气组成的界面层中传播，而人射激光则

在空气中传播。该界面层的折射率介于空气的折射

率 1 和聚眈亚肢的折射率1.7 之间。该理论能够较

好地解释本实验获得的现象。

当人射激光通量在 22-98 m1/cm2 之间时 ， PI 

(00)表面能够形成条纹结构，其周期不随人射激光

通量增大而改变，与文献报道相一致[4.5] 。但是我

111在实验中还观察到PI (1 50) ， PI(200) 和PI(270)
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图 3 LIPSS周期与激光通量的关系

Fig.3 Dependence of the periodicity 

of LIPSS on 1部町 fluence
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表面形成的条纹结构，周期随着人射激光通量的增

加而下降，如图 3 所示。我们认为这可能是因为随

着人射激光通量增大，激光光子在聚合物表面的渗

透深度增加[10] 在表面波传播的界面层中聚合物所

占的比重增加，使其表观折射率增大，因而条纹周期

下降。同时，随着固化温度提高，聚酌亚胶的玻璃化

转变温度提高，对高能量激光的耐受能力增强。当

激光通量大于 98 m1/cm2 时 ， PI (100)表面不能形成

条纹结构， PI(150)和 PI(200)表面形成的条纹结构

发生明显的扭曲，而 PI (270)表面还能够得到线条

直井且规则的条纹结构。这说明随着热固化温度的

提高，薄膜对高能量激光的耐受能力增强。

4 结论

本文在 100 'c、 150 'c、200 'c和 270 'C下固化

得到四种聚曹先亚胶薄膜，随着固化温度的提高，聚酷

亚胶薄膜的表面粗糙度、玻璃化转变温度和亚胶化

程度都有所提高。采用波长 355 nm 的紫外脉冲激

光，在四种聚眈亚胶薄膜表面成功制备了纳米微条

纹结构，观察到微条纹的形成分为孵化期、自增长期

和稳定期。随着固化温度的提高，薄膜表面条纹形

成的孵化期明显延长。当激光通量大于 98 m1/cm2 

时，仍能够在固化温度大于 150 'c的薄膜表面得到

微条纹结构，并且随着激光通量的增大， LIPSS 周期

下降。
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