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准分子激光技术实现聚偏氟乙烯表面
导电图形化研究
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摘要　设计了采用准分子激光技术实现聚偏氟乙烯（犘犞犇犉）表面导电层图形化的制备方案。根据刻蚀缺陷为导电

层活性中心的结论，利用刻蚀线构造图形控制导电层的扩展路径，再在光学掩模的协助下对导电层扩展外形进行

限制，实现了犘犞犇犉表面多种导电图形的制备。实验结果表明，刻蚀缺陷不仅起到活性中心的作用，同时对导电区

域进行了有效分割；掩模起到了对激光辐照区域限制的作用，进而实现了对导电层生长区域外形的控制。采用扫

描电镜沿导电层的扩展方向对不同位置的导电层的微观形貌进行观察，提出导电层的形成扩展机理。为犘犞犇犉基

电子器件的开发提供可能，为各种类型导电高分子聚合物材料表面快速图形化制备提供技术指导和实验基础。
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１　引　　言

　　高分子聚合物材料可以是绝缘体、半导体、导体

和超导体。高分子聚合物按照其表面电导率（σ）可

划分为导电材料（σ＞１０
－５
Ω
－１·ｃｍ－１）、抗静电材料

（１０－１２Ω
－１·ｃｍ－１＜σ＜１０

－５
Ω
－１·ｃｍ－１）和绝缘材

料（σ＜１０
－１２
Ω
－１·ｃｍ－１）

［１～３］。到目前为止，导电

高分子聚合物的制备方法有多种多样［４～６］，其中针

对共轭型导电高分子材料表面图形化的研究也蓬勃

发展，包括光刻、物理化学沉积、印刷等都已被广泛

地应用［７～１１］。近年来，本课题组发表了关于采用

０９０３００１１
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ＫｒＦ激光辐照技术制备出高导电活性聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）材料，及准分子激光快速诱导ＰＶＤＦ导电

层的研究结果［１２，１３］。这些研究结果不仅打破了以

共轭π体系为主的导电聚合物类型，同时提出了激

光快速制备导电聚合物的方法，实现了无时限的制

备目标。在快速诱导ＰＶＤＦ导电层的研究结果基

础上，如果能不仅对导电层产生的时间和位置进行

控制，也能同时对导电层的扩展路径及外形进行控

制，则有望实现ＰＶＤＦ导电层图形化制备目标。该

研究结果应用到高新技术领域，如高分子聚合物基

电子电路、传感器和半导体晶体管等方面将成为新

的生长点［１４～１６］。本文的研究内容将讨论３个问题：

１）实现对导电层扩展方式的控制；２）开发一项用

于复杂导电图的图形制备方法；３）揭示ＰＶＤＦ表面

导电层形成扩展机理。

２　激光技术实现ＰＶＤＦ导电层图形

化技术方案

实验采用德国 ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ公司制造的

ＬＰＸ３０５ｉＦ型准分子激光器，激光波长为２４８ｎｍ，脉

宽为２０ｎｓ，最大脉冲能量为１．２Ｊ，平均输出功率为

６０Ｗ，激光输出能量范围为２００～７００ｍＪ，重复频率

为１～５０Ｈｚ。在准分子激光直写光路系统中，激光

光束经过几级反射镜的反射后，将光路中掩模板上

的图案经物镜缩小１０倍后成像在样品表面。刻蚀

缺陷的图案成像特征可通过激光参数、掩模图案及

三维工作台的速度调节。刻蚀后的样品在准分子激

光辐照光学系统中进行改性操作，通过改变激光输

出能量和辐照面积，获得样品表面能量密度调节范

围为２０～４００ｍＪ／ｃｍ
２。另外，系统中激光光束经过

两组９×９透镜阵列后，保证在样品表面获得较均匀

的能量分布。所有实验均在室温空气环境中进行。

各样品的表面形貌特征通过扫描电镜（ＳＥＭ，ＦＥＩ

Ｑｕａｎｔａ２００）进行检测。采用ＳＢ１００Ａ／１四探针导

体／半导体电阻率测量仪对辐照改性后的ＰＶＤＦ进

行表面电导率的测量。

实验中的ＰＶＤＦ材料由锦州科信电子材料有

限公司提供，材料的厚度为５００μｍ，其化学式为

（Ｃ２Ｈ２Ｆ２）狀。实验前，样品均经超声波清洗、烘干后

使用。由于金属材料对２４８ｎｍ激光的吸收率较弱，

铝金属将作为主要掩模材料使用。

具体实验设计方案如图１所示。（ａ）为利用准

分子激光直写刻蚀系统在ＰＶＤＦ表面上形成的刻

蚀缺陷构造所需图案；（ｂ）为根据图案要求制备金

属掩模，将样品与掩模进行组装。利用刻蚀缺陷在

激光辐照改性过程中起活性中心作用的同时，采用

掩模控制改性层的生长方向。值得注意的是，掩模

与刻蚀后的样品进行配合时，必须保证刻蚀缺陷暴

露在激光辐照范围内以达到其起活性中心的目的；

（ｃ）为采用激光辐照系统对组装后的样品进行改性，

完成导电层图形化制备。改性层的电导率可通过调

节激光辐照过程中激光输出能量和脉冲个数进行控

制。

图１ ＰＶＤＦ表面导电层图形化制备流程。（ａ）构造缺陷；（ｂ）样品与掩模组装；（ｃ）激光改性

Ｆｉｇ．１ ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐａｔｔｅｒｎｏｎＰＶＤＦｓｕｒｆａｃｅ

（ａ）Ｆｏｒｍｔｈｅｄｅｆｅｃｔｓ；（ｂ）ａｓｓｅｍｂｌｅｄｓａｍｐｌｅ；（ｃ）ｌａｓｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．１　简单导电图形激光制备技术

为了证明上述方案的可行性，首先尝试进行了

简单正方形导电图形的制备，实验结果如图２所示。

制备过程为：首先通过准分子激光刻蚀系统在厚为

０．５ｍｍ的ＰＶＤＦ表面刻蚀形成规整的正方形，激

光加工参数为：能量３００ｍＪ，重复频率４Ｈｚ，工作台

运动速度为１０ｍｍ／ｍｉｎ，获得的正方形边长为

５ｍｍ，刻蚀线宽约为０．２０ｍｍ；接着，根据所制备出

的刻蚀图案，采用三倍频Ｎｄ∶ＹＡＧ激光制备光学掩

模，正方形掩模的边长范围需精确到５～５．２０ｍｍ范

围内，目的是保证改性过程中对活性中心的需求。

组装后的样品在激光能量密度为１００ｍＪ／ｃｍ２，重复

频率为４Ｈｚ的条件下进行激光辐照改性。当准分

子激光作用约１０个脉冲后［图２（ａ）］，均匀的改性层

如实验方案所设计的从刻蚀缺陷处开始产生，并随

脉冲个数的增加不断地向辐照区域扩展；图２（ｂ）和

０９０３００１２
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图２ ＰＶＤＦ表面正方形导电图形演变过程图，激光脉冲数为

（ａ）１０；（ｂ）２０；（ｃ）４０；（ｄ）５０；（ｅ）为电阻测试结果

Ｆｉｇ．２ ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｑｕａｒｅｌｉｋｅｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｌａｙｅｒｏｎＰＶＤＦｓｕｒｆａｃｅｗｈｅｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｐｕｌｓｅｉｓ

（ａ）１０；（ｂ）２０；（ｃ）４０；（ｄ）５０ａｎｄ（ｅ）ｔｅｓｔｆｏｒｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

图２（ｃ）分别是激光作用约２０个脉冲和４０个脉冲后

ＰＶＤＦ的表面状态；激光作用约５０个脉冲后，去掉铝

掩模在ＰＶＤＦ表面获得的规整的正方形导电图形，如

图２（ｄ）所示；另外，从图２（ｄ）中发现，正方形外侧的

一条刻蚀线在掩模的保护下，在其周围并未出现改性

层。激光作用约２０个脉冲（约５ｓ）后，改性层快速扩

展达到图形面积的５０％左右，５０个脉冲 （约１３ｓ）后，

完整的正方形导电图形制备完成。采用普通万用表

电阻档位（量程２０ＭΩ）对ＰＶＤＦ改性表面进行导通

性初步测量，指示性测量值为３．３２ＭΩ，电学导通性

效果良好［图２（ｅ）］，随后，采用四探针测量对其电导

率约为１．２２×１０－２Ω
－１·ｃｍ－１。以上这些结果说明，

激光技术实现了在ＰＶＤＦ表面简单导电图形的制

备；刻蚀缺陷在激光诱导改性层过程中起到活性中

心的作用，是导电层快速产生的前提条件，而激光辐

照操作是导电层产生的必要条件；改性层起始于刻

蚀缺陷，同时也终止于它们；清晰地观察到在金属掩

模所限制的辐照区域内生成改性导电层，掩模有效

地起到了控制导电层扩展范围的作用。

２．２　多种复杂导电图形的激光制备技术

结合以上研究结果，进行了复杂导电图形制备

实验。以 “迷宫”式导电图形制备为例，实验结果如

图３所示。激光辐照前，在ＰＶＤＦ表面用刻蚀线构

造形成“迷宫”式图案，刻蚀线的激光制备参数为能

量３００ｍＪ，重复频率４Ｈｚ，直写速度为６ｍｍ／ｍｉｎ，

刻蚀线宽约为０．２４ｍｍ，相邻线之间距离为２ｍｍ，

如图３（ａ）所示。组装掩模后的样品在激光能量密

度为１００ｍＪ／ｃｍ２条件下进行激光辐照改性。实验

中发现，激光一旦与ＰＶＤＦ表面接触，改性层立即

从不同位置刻蚀缺陷处同时产生，并随脉冲个数的

增加不断扩展，当激光辐照作用１５０个脉冲（约

３７．５ｓ）后，迅速产生的改性层覆盖辐照区域面积的

２０％以上，如图３（ｂ）所示。随脉冲个数的增加，除

已诱导产生的导电层继续扩展外，又不断地从各活

性中心处产生新的导电层［图３（ｃ）］。当脉冲个数

增加到３５０个后［图３（ｄ）］，已存在和新产生的导电

层基本上完成连接并覆盖整个辐照区域。采用普通

万用表电阻档位（量程２０ＭΩ）对ＰＶＤＦ改性表面

的最远两点进行导通性初步测量，指示性测量值为

３．６ＭΩ，电学导通性效果良好，如图３（ｇ）所示。从

最后除去掩模的样品［图３（ｆ）］中可清楚地观察到：

在激光辐照范围内，不导通的刻蚀线有效地将导电

区域按所设计路径分割开，但在整体上仍保持电学

导通；掩模把在样品表面有效划分为辐照区域和不

辐照区域，并获得所需要的导通和绝缘物理性能；准

分子激光刻蚀技术、光学掩模的应用及激光辐照改

性技术相结合，实现了ＰＶＤＦ表面较复杂导电图形

的制备。另外，由于ＰＶＤＦ本身是一种塑料，塑料

的最大特点之一为柔韧性，因此在ＰＶＤＦ表面构造

的导电图形可随材料本身进行弯曲，进一步扩大了

新一代柔性导电高分子聚合物的应用范围，如图４

（ａ）和（ｂ）所示

　　接着，采用相同的方案尝试进行“电路式”导电

图形的制备，实验结果如图５所示。制备过程如下：

同样采用厚度为０．５ｍｍ的ＰＶＤＦ材料，经超声波

清洗后，在其表面构造刻蚀一个具有闭合回路式的

导电图形，刻蚀线宽约为０．２ｍｍ，激光制备参数为

能量３００ｍＪ，重复频率４Ｈｚ和工作台运动速度

３０ｍｍ／ｍｉｎ。然后，将三倍频Ｎｄ∶ＹＡＧ激光制备的

铝制光学掩模与刻蚀后的样品进行配合，配合后效

０９０３００１３
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图３ ＰＶＤＦ表面“迷宫式”导电图形随脉冲个数（ａ）０；（ｂ）１５０；（ｃ）２５０；（ｄ）３５０；（ｅ）４００的形成过程

以及（ｆ）去除掩模后的样品和（ｇ）电阻测试结果

Ｆｉｇ．３ ＯｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇａｍａｚｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐａｔｔｅｒｎｏｎＰＶＤＦｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｌａｓｅｒｓｈｏｔｓｉｎ（ａ）０；（ｂ）１５０；（ｃ）２５０；（ｄ）３５０；（ｅ）４００ａｎｄ（ｆ）ｓａｍｐｌｅｒｅｍｏｖｉｎｇｍａｓｋ，（ｇ）ｔｅｓｔｆｏｒｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

图４ 激光制备图形化后的ＰＶＤＦ

Ｆｉｇ．４ ＰａｔｔｅｒｎｅｄＰＶＤＦｍａｔｅｒｉａｌａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图５ ＰＶＤＦ表面“电路式”导电图形随脉冲个数（ａ）０；（ｂ）１００；（ｃ）２００；（ｄ）３００；（ｅ）４００的形成过程

以及（ｆ）去除掩模后的样品

Ｆｉｇ．５ ＯｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇａｃｉｒｃｕｉｔｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐａｔｔｅｒｎｏｎＰＶＤＦｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｌａｓｅｒｓｈｏｔｓｉｎ（ａ）０；（ｂ）１００；（ｃ）２００；（ｄ）３００；（ｅ）４００ａｎｄ（ｆ）ｓａｍｐｌｅｒｅｍｏｖｉｎｇｍａｓｋ

果如图５（ａ）所示，从图中可清楚地观察到在掩模边

界上黑色刻蚀线构成的图形轮廓。样品在激光能量

密度１１０ｍＪ／ｃｍ２，重复频率４Ｈｚ条件下进行改性操

作。激光作用１００个脉冲［图５（ｂ）］后，ＰＶＤＦ表面

在不同刻蚀缺陷位置出现改性层，随着激光脉冲个

数继续增加，激光与ＰＶＤＦ表面相互作用，改性区

域不断扩大并覆盖所有白色部分，此时的激光脉冲

个数为４００个（约为１００ｓ），如图５（ｅ）所示，其表面电

导率通过四探针测量结果为４．１５×１０－３Ω
－１·ｃｍ－１。

从实验效果来看，实现了具有闭合回路式电路导电

图形的制备，但诱导产生的导电层并不均匀，从辐照

初期开始就可观察到大颗粒的黑色物质析出，并随
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激光的连续作用，略有所增加。该现象与激光光能

分配不均匀和输出能量较高有关。该物质的存在极

大程度地影响改性层的功能，因此制备过程中应通

过调节光路和激光输出能量等方式尽可能避免。

３　激光诱导ＰＶＤＦ表面导电层形成

过程分析

为了确定ＰＶＤＦ表面导电层的形成过程，沿导

电层的扩展方向对不同位置的改性层进行微观结构

扫描电镜观察，典型的观察结果如图６所示。激光

辐照改性过程中，改性层从缺陷处产生并随脉冲个

数增加不断扩展，扩展路径从图６（ａ）所示范围，经

由图６（ｂ）处，到达图６（ｃ）处，最后将扩展到母材表

面图６（ｄ）处。与光滑平整的ＰＶＤＦ原材料表面［图

６（ｄ）］相比，改性层具有明显的网状微观结构，但每

处所对应区域内的重复单元线宽各不同，沿着改性

层扩展方向，网状微结构的重复单元线宽呈现出由

大变小的趋势。

图６ 导电层沿扩展方向上不同位置的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｌａｙｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｉｎｔｓａｌｏｎｇｓｐｒｅａｄｉｎｇｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

根据扫描电镜所观察结果，推测导电层形成机

理如图７所示。图７（ａ）为激光辐照改性初期，导电

层迅速从活性中心缺陷处出现，形成具有一定重复

单元的网状微观结构；（ｂ）为随着激光的不断作用，

在已生成的改性层的区域中，部分结构单元断裂、合

并形成线宽较大的重复单元，保持着类似网状结构；

（ｃ）为与此同时，激光辐照效应诱导产生的新改性层

从各个活性点处向母材的方向继续结合；（ｄ）为改性

层扩展的过程中，一端在原有结构基础上不断地分

裂，另一端在不断结合中生长；（ｅ）为再扩展的结果

是使网状结构不断地向前推进的同时，表面上获得

裂解程度各不相同的微观结构。因此，准分子激光

直写刻蚀所产生的刻蚀缺陷可为导电层的生成提供

活性中心的同时，也是导电层在激光辐照区域内扩

展的终点，有效地对改性导电层进行区域分割。

图７ ＰＶＤＦ导电层形成过程机理分析

Ｆｉｇ．７ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｌａｙｅｒｆｏｒｍａｔｉｏｎ

４　结　　论

通过所设计的ＰＶＤＦ表面导电层图形化制备

方案，完成了正方形、“迷宫式”及“电路式”等导电图

形的制备。结合刻蚀缺陷为导电层活性中心的结

论，利用金属掩模对激光的屏蔽效应控制导电层的

扩展范围和方向，进而实现了导电层图形化过程。

利用掩模选择所需改性区域，划分材料表面导通和

不导通电学性能，也可利用不导通的刻蚀线对辐照

区域的导电层进行有效分割构图。该成果为激光技

术实现各种类型导电聚合物材料表面快速图形化制

备提了供技术指导和实验基础。
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