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摘要  微成型技术在高分子微图案的制备和功能器件开发中十分重要. 溶剂辅助微成型是通
过在聚合物薄膜内引入溶剂来溶胀或溶解聚合物, 降低聚合物的玻璃化转变温度和黏度, 从
而提高聚合物的流动性能, 结合模板压印技术可以容易地得到高质量的二维和三维图案. 该
技术克服了高温成型下产生的热收缩、易降解、易破坏材料功能性等缺点. 这种方法不仅适
用于聚合物单层膜, 还适用于聚电解质多层膜. 通过对多层膜的压缩可以形成化学性质相同
而物理性质不同的图案. 本文还讨论了在溶剂辅助微成型过程中模具、溶剂、压力、温度和
图案密度对图案质量的影响. 
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在现代科学技术的很多领域中 , 图案的形成极

为重要. 它与集成电路(integrated circuit)、信息存储
设备(information storage devices)、微机电系统(micro- 
electromechanical system)、微传感器 (miniaturized 
sensors)、微流道设备(microfluidic devices)、生物芯
片(biochips)、光子晶体(photonic bandgap crystals)、
微光学部件(micro-optical component)和衍射光学器
件(diffractive optical elements)等许多产品相关. 在微
电子和微机械等领域广泛使用的材料是较为传统的

无机材料如硅、玻璃等, 但对生物领域的应用或者化
学器件的构建如生物芯片、微流道系统等, 上述材料
并不是最佳的选择 . 硅和玻璃的高硬度限制了它们
在很多领域的应用, 并且表面修饰相对困难. 相比于
硬度较高的硅和玻璃等无机材料 , 聚合物材料具有
以下优点: 可以通过材料组成、分子量、交联度以及
合适的掺杂等对杨氏模量进行调控 , 可变范围非常
大; 可以和硅、玻璃紧密结合, 易于被整合于传统的
器件中形成新一代的杂化器件; 加工方便, 成本低廉; 
微构建的方法丰富; 尺寸的下限只受加工手段的限
制, 突破了光衍射造成硅材料加工存在下限等. 由于
进入该领域的门槛较低 , 因而聚合物材料的微成型

和器件受到了广泛的关注. 事实上, 以聚合物材料为
主体的很多光、电器件已被开发出来, 如: 光栅、光
波导、激光器等[1]. 而聚合物特有的性质也使制备复
杂拓扑结构成为可能 , 如在微米和纳米尺度上都已
经得到了螺旋、环、栏, 以及各种编织结构[2].  

目前 , 如何制备微米到纳米尺寸的高精度结构
是微纳科学和技术的关键问题之一 . 利用各种印刷
术可以实现高精度结构的构建 , 该技术包括以下步
骤 [3]: 在光刻掩膜(mask)或底版(master)上预先设计
好图案; 通过某种方法把这些图案转移或复制到媒
介(stamp)材料上; 利用媒介材料使功能性膜图案化. 
目前有很多印刷术成型方法 . 传统光学印刷术广泛
应用于生产中, 但由于光的衍射和散射, 难以得到小
于 100 nm尺寸的图案. 而 X射线、离子束、电子束
印刷术造价昂贵且生产效率低, 不适合大量生产. 纳
米压印(nanoimprint lithography)和软刻(soft lithogra-
phy)技术[4]不受波长衍射、散射和被压膜内的干涉、

基底的背反等限制, 广为关注并已商业化.  
纳米压印技术在 1995 年由 Chou 等[5]首次提出,  

并在过去的十几年里得到了快速发展 , 可以制备出
低于 10 nm尺寸的图案. 传统压印技术是把聚合物加
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热到玻璃化转变温度(Tg)以上, 把硬印章放置在其上
施加较大压力使聚合物发生变形 , 形成一个与印章
互补的结构 . 用这种技术虽然可以得到纳米级的微
结构, 但也有一些缺点[6]: 第一, 所需的高温高压导
致热循环, 可能使模具或基底断裂; 第二, 压印后要
通过降温来固定微结构 , 材料的收缩会导致微结构
发生改变; 第三, 脱模困难, 压印后为了使模具从刻
蚀层上易拿下来, 模具表面需进行处理, 例如自组装
单层膜或沉积氟聚合物; 第四, 对大的图案存在质量
转移问题, 需要优化聚合物厚度、温度、压力和时间
等条件; 第五, 对不平表面的限制, 尤其是弯曲表面. 
但由于这种方法的高精确性、低廉、高产[7], 经过不
断地发展产生了激光辅助纳米压印 (laser-assisted 
nanoimprint)[8]、多杠杆纳米压印(multilevel nanoim-
print lithography)[9]、逐步模压曝光法(step-and-flash 
imprint lithography)[10]、室温压印(room temperature 
imprint lithography)[11]、滚轮印刷 (roller-imprint li-
thography)[12]、聚合物黏接印刷 (polymer-bonding 
lithography)[13]等技术.  

软刻技术的成型过程与压印类似, 只是采用了弹
性印章来转移微结构信息, 避免了刚性印章无法准确
与基片相接触的缺点. 最近, 软印章也被用于改良的
压印技术中 . 目前 , 软刻方法包括微模塑 (replica 
molding)[14]、转移微模塑(microtransfer molding)[15]、

微接触印刷 (microcontact printing)[16]、毛细微模塑

(micromolding in capillaries)[17]、溶剂辅助微模塑

(solvent-assisted micromolding)[18]等多种技术 . 软刻
低成本、高效率、简便、应用范围广, 适用于各种材
料和不同化学性质的表面.  

在改良的压印技术和软刻中 , 溶剂扮演着十分
重要的角色. 单纯靠升高温度来成型, 不仅会产生热
收缩, 对一些功能材料例如光电材料也有所限制. 通
过溶剂来改变高分子的黏度 , 在低温低压下成型是
一种很好的选择. 本文将重点介绍在溶剂参与下, 通
过外力作用在聚合物单层膜及聚电解质多层膜上形

成物理图案的原理和技术 , 以及成型过程中的一些
影响因素.  

1  溶剂辅助微成型原理 
在玻璃化转变温度(Tg)以下 , 物质处于玻璃态 , 

黏度几乎与温度无关; 而在 Tg以上, 黏度则快速降低. 
通常的压印即利用温度高于Tg时, 聚合物层内的流动

来形成图案. 对于刚性高聚物其 Tg 与降解温度很近, 
对于一些功能材料易高温变性 , 此时则可通过添加
溶剂降低聚合物的黏度, 在低温下成型. 聚合物薄膜
通过长缝的体积流动速率与黏度μ相关(图 1)[19].  
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图 1  聚合物在印章中的流动行为和几何参数的意义[19] 
Q为聚合物体积流动速率, W为凸起部分的长度, h为条纹之间的

宽度, L为沟渠的深度, μ为黏度, p为施加的压力 
 

如图 1所示, 简化后可以把体积流动速率转变为
压力和黏度的函数, ρ为一个与表面尺度有关的常量. 
Q为每单位时间内注入到模具缺口聚合物的体积, 因
此 Q 需要足够高刻蚀层才能到达沟渠的底部. 成功
的压印成型需要低 μ和高 Q. 提高温度或者加入溶剂
都可以降低 μ, 提高 Q[19].  

溶剂辅助微成型一般使用弹性体模具(通常为硅
橡胶, PDMS)并选择合适的溶剂, 聚合物内溶剂蒸发
后便与 PDMS 模具表面形成相反的图案. 首先用溶
剂溶解或溶胀高分子 , 此过程的关键是弹性体模具
的溶胀、聚合物溶剂的含量及溶剂在 PDMS 中的溶
解和扩散[20]. 由于模具具有气体和溶剂的渗透性, 可
使溶剂蒸发均匀并且使界面的气泡排出 . 利用这种
方法在溶剂含量很低时也能进行成型. 此外, 若印章
图案的高度远大于聚合物膜的高度 , 溶剂可以通过
两者之间的缝隙排出 , 此时无需考虑溶剂在印章中
的溶解和扩散, 并可使用硬模具. 该成型过程简单快
速, 无需专门成型的设备或系统, 可以广泛应用在聚
合物或预聚物的微成型中[21].  

2  聚合物单层膜的溶剂辅助微成型 
通常使用的聚合物膜是在基底上通过旋涂聚合物
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溶液而成, 这层膜在成型过程中被称为抗蚀层(resist). 
这层膜的厚度可以通过改变旋涂的速度、旋涂时间、

聚合物溶液的浓度等因素来改变. 目前, 在单层膜上
的成型图案可分为二维和三维图案.  

2.1  形成二维图案 

Khang 等[22]把旋涂后的膜放在三氯乙烯蒸汽中, 
提高温度使溶剂被聚合物膜吸收 , 移出聚合物膜并
在室温条件下压印, 形成的图案尺寸可以在 60 nm以
下, 如图 2 所示. 通过改变温度可以控制高分子膜吸
收溶剂的量. 需注意的是, 过量的溶剂会导致聚合物
膜的黏性增强 , 并可能引起脱模困难及破坏形成的
图案 . 当采用高挥发性溶剂时这种方法不能很好地
控制溶剂含量; 即使吸收溶剂可控, 但当膜转移到外
界时溶剂会从膜内部分挥发 , 也会使溶剂在膜内的
含量不可控 , 并且部分干燥会引起膜内溶剂浓度产
生梯度. 因此, Voicu 等[23]发展了可控溶剂蒸汽环境, 
通过溶剂提高聚合物的运动能力使聚合物膜在低压

室温下能复制印章结构, 如图 3 所示. 首先, 将旋涂
好的聚合物膜放置在样品室中, 铜块下面放置模具, 
模具可以和聚合物膜充分接触 . 样品室中充满精确
控制压力的溶剂蒸汽. 有两个控制流速的氮气, 其中 

 
图 2  室温压印的流程图[22] 

 
图 3  可控溶剂辅助压印图例说明[23] 

 
一个通过溶剂浴, 另外一个直接到达样品室, 通过混
合这两个氮气控制气流压力. 在给定的蒸汽压力下, 
膜溶胀到平衡厚度 , 然后给铜块一定压力将模具压
到溶胀膜上. 其后再通入干燥的氮气使膜干燥, 移走
模具, 即得到聚合物压印膜. 

溶剂辅助微成型的方法不只适用于液体填充到

聚合物膜内 , 气体也可以起增塑作用并降低聚合物
的 Tg和黏度, 使其在室温或较低温度、低压下被压缩. 
虽然大多数聚合物不溶于压缩的 CO2, 但它们可以大
量地吸收 CO2. Wang等[24]以 CO2的增塑作用为基础, 
用压缩的 CO2为“溶剂”产生聚合物图案. 聚合物膜
烘干后把模具放置其上, 然后施加压力, 温度由外面
的水浴控制. 密封后在高压锅中充入 CO2, 由高压注
射泵控制 CO2的压力, 维持 60 min, CO2在室温下慢

慢放出. 实验证明只有压缩 CO2 的压力大于一定值

时才可以压出图案, 这与 CO2 的吸收量有关. Choi
等[6]通过 CO2的增塑作用制得了 100 nm尺寸的图案.  

2.2  形成三维图案 

在溶剂参与的成型中 , 不仅可以形成二维图案
还可以形成三维结构. Kim等[25]通过适量溶剂蒸汽处

理聚合物膜来降低压印过程中的压力 , 获得了具有
类金字塔梯形及一些其他三维结构的图案(图 4). 在
这种情况下用压印中典型的硬模具很难形成图案 , 
因此选用软模具使其吸收聚合物膜内的溶剂并成型. 
旋涂在基底上的聚合物膜无需烘干 . 聚合物形成图
案时膜内只含很少的溶剂 , 这样可以确保结构的真
实性. 因此, 对这种成型技术来说关键是使用易于软
印章吸收的溶剂并且溶剂在印章内有良好的扩散性能,  
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图 4 

A图: (a) 在旋涂的聚合物膜上放置弹性模具, 然后在其上施加轻微压力, 聚合物膜上形成图案; (b) 释放压力, 放置一段时间使模压 
结构中的溶剂被模具吸收并固化; (c) 移走模具. B图: (a) 模具的 SEM图像; (b) 聚合物图案的 SEM图像[25] 

 
一般溶剂的吸收速率要大于挥发速率. 这种成型技术
高效、低廉, 是一个应用到大范围图案的简单方法. 

该方法还可与其他方法结合来制造 3D 图案. 例
如, Kim等人[26]利用反应离子刻蚀与溶剂辅助成型结

合, 方便地将聚合物的图案转移到基底. 在此过程中, 
需要减少成型过程中残留层(未成型图案的聚合物层)
的厚度 , 因此需要更稀的聚合物溶液和更长的成型
时间; 成膜方法也采用浸渍代替旋涂, 并且浸好的膜
立刻成型. 溶剂吸收和蒸发速度仍是该技术的关键. 
为减少残留层的厚度 , 要保证溶剂充足以使高分子
通过毛细力不断地移动到空白处 . 最后用反应离子
来刻蚀聚合物层, 从而使基底带有图案.  

3  聚电解质多层膜的溶剂辅助微成型 
1966 年 Iler[27]建议了交替沉积制备自组装薄膜

的方法 , 其后为 Mallouk 研究组 [28]进一步发展 . 
Decher[29]后来提出了基于聚合物阴阳离子静电作用

的层-层(LBL)自组装概念. LBL技术的核心是基于聚
阳离子和聚阴离子在基底上的交替吸附. LBL技术的
优势在于, 由于可利用多种化学基团, 因而可用来制
备功能可控的聚合物薄膜 . 聚电解质多层膜的结构
取决于溶液中聚阳离子和聚阴离子的静电相互作用

以及界面上的静电反转 . 这种方法构建的多层膜可

以在纳米尺度上精确调控膜的厚度 , 可以从几个埃
到几百纳米甚至几个微米; 对基底的形状没有限制, 
无论是平面、弯曲表面还是小球的表面都可以进行组

装; 此外, 电解质溶液的盐浓度、溶剂类型、pH、温
度等因素可以精确控制多层膜的增长厚度、粗糙度、

密度、水含量、模量等. 这些性质使聚电解质多层膜
无论在生产还是基础研究中都引起人们很大的关注, 
使之应用到催化装置[30]、电子和光学设备[31]、传感

器[32]及生物医用产品[33,34]中.  
聚电解质多层膜由不溶的聚电解质络合物组成. 

与传统的聚合物薄膜成分、结构、性质单一不同, 聚
电解质多层膜有独立的化学和物理性质 , 其微成型
方法与聚合物单层膜有很大不同 . 对聚电解质多层
膜的图案化处理一般集中在化学图案的构建 , 或通
过共价键等力的作用来进行修饰, 例如: 化学图案表
面选择性沉积[35]、喷墨压印(inkjet imprinting)[36]、光

图案技术(photopattern technology)[37]、剥离技术(lift- 
off technology)[38]、 多 层膜 转移 印刷 (multilayer 
transfer printing)[39]、微接触印刷(microcontact print-
ing)[40~42]等. 通过溶剂对多层膜的增塑作用来实现多
层膜的微成型具有一定的普适性 , 对多层膜化学性
质限制少 , 易于构建物理图案 . 目前有压缩 [43]与压

印[44]两种技术. 压缩时采用的压力小, 形变产生的原
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因是垂直方向大分子链对外界应力变化调整构象 , 
高分子链相互靠近, 自由体积减小, 膜结构更加致密; 
压印中采用的压力更大 , 导致大分子链在水平和垂
直方向上流动来形成图案 , 因而图案的高度受压力
影响 . 由于在聚电解质多层膜上溶剂辅助微成型技
术发展较晚, 目前的研究集中在二维方向.  

3.1  压缩 

由于聚电解质多层膜是由聚阳离子和聚阴离子

相互穿插而成的薄膜, 很难被一些有机溶剂溶解, 因
此基本是靠水在多层膜内的增塑作用来实现压缩.  

2004 年 Gao 等[43]在聚电解质多层膜上进行不可

逆压缩 . 把组装好的聚电解质多层膜放在一定的湿
度环境中干燥. 干燥达到平衡后, 将 PDMS软印章向
上放置, 将多层膜扣于其上, 施加一定的压力, 维持
一段时间后, 揭起印章(图 5). 在相对湿度 70%~90%
环境中干燥聚苯乙烯磺酸钠(PSS)/聚二烯丙基甲基铵
盐酸盐(PDADMAC)多层膜压缩后的厚度为原厚度的
10%~30%, 形成良好的物理图案, 而且图案的深度
同组装膜的层数和组装时所用的盐浓度成正比 , 所
施加的压力对最后形貌并没有显著影响 . 以上结果
表明聚电解质多层膜可以很大程度地被压缩 , 并在
基材表面构建聚合物微结构 . 压缩过程和性质是由
多层膜内部微结构及其本身性质直接决定的 . 多层
膜的压缩性质与其干燥过程密切相关 . 完全干燥或
完全水化的多层膜并不能够被压缩 , 而部分干燥的
多层膜, 如在相对湿度 70%~90%环境中干燥的膜就
可以被压缩 . 压缩性质与多层膜内部分子组织结构
有关, 特别是与膜中的结合水紧密相关. 水在膜内以 

 
图 5  聚电解质多层膜压缩过程[43] 

结合水的方式存在, 在部分干燥的情况下, 多层膜有
可能达到一个动态平衡 , 此时结合水量既使多层膜
不至塌陷 , 又能使大分子链对应力变化作出及时的
构象调整, 因而显示出良好的可压缩性. 这种压缩不
是瞬间完成的, 而是有一个链段调整的过程. 

这种聚电解质的压缩和单层膜的微成型有所不

同, 单层膜成型后有相同的物理化学性质, 有不同的
表面形貌. Wang 等[45]的研究发现聚电解质多层膜压

缩后与印章接触的被压部分与未压部分的物理性质

有所不同. 这主要是因为(图 6)作为小分子增塑剂的
水分子被挤出膜外, 导致多层膜一定程度的脱水; 高
分子链相互靠近, 自由体积减小; 形成更多的离子键
以及疏水络合物 , 聚合物迁移受阻而造成的影响使
多层膜的玻璃化转变温度提高 . 因此压缩由分子聚
集态的改变而引起的 , 表面的化学组成仍然保持均
质、不变. 

 
图 6  聚电解质多层膜压缩机理示意图[45] 

 

压缩可以导致膜结构和性能发生变化 . 例如 , 
PSS/PDADMAC聚电解质体系中未压缩的区域表面粗
糙度随组装层数和盐浓度的增加而增大(图 7)[43]. 而
压缩过的区域具有基本恒定的表面粗糙度, 这一值又
大大小于印章的表面粗糙度. 致密压缩的多层膜表面
粗糙度从某种意义上是该体系内在性质的表现.  

压缩后表面亲疏水性也发生了变化 [46]. 在组装
过程中, 以 PDADMAC 为最外层的多层膜, 随着层
数从 3 层增加至 15 层, 由于多层膜内部的层间穿插, 
越来越多的亲水基团 , 如磺酸根负离子和季铵盐阳
离子, 暴露于表面, 静态接触角也从 90°下降至 50°. 
而均匀压缩后的多层膜表面却始终保持 90°的接触角, 
并不随组装过程而减小. 这主要是因为压缩过后, 膜
结构更加密实, 亲水基团被包埋于膜内, 使表面亲疏
水性体现的主要是聚合物主链的性质. 

此外 , 压缩还会引起荧光探针在多层膜中包埋
和释放性质的变化[47]. 染料分子(荧光素)仅会渗透进 
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图 7  PSS/PDADMAC聚电解质体系中压缩和未压缩区域

表面粗糙度值随组装层数和盐浓度的变化[43] 
 
入未压缩的区域; 对于压缩过的区域, 荧光素分子难
以渗入或者渗入量较少. 通过这种方法, 可以在化学
均质而物理异质的表面简单方便地得到荧光图案 . 
压缩还会影响表面软硬程度及多层膜 pH响应性[45]. 

因此, 压缩会导致膜结构和性能的变化, 如多层
膜的玻璃化转变温度、强度、水含量、粗糙度、渗透

性、溶解性能及其他环境响应性能(温度、离子强度、
pH 等), 这些信息对于在纳米尺寸上阐明聚电解多层
膜的结构和性质有重要意义 , 并且对在多层膜上开
展其他科学性或工程性研究具有一定的指导作用.  

3.2  压印 

Lu 等[44]在水的作用下把室温纳米印刷术应用到

聚电解质和氢键组装膜上. 压印过程如图 8 所示. 由
于在压印后图案的高度比原来的膜厚要高 , 因此膜
垂直压缩不单是图案形成的原因 , 在这里还有高分
子向与模具非接触部分的横向移动 . 这些压过的膜
在室温条件下放置一个月, 膜的图案依旧没有改变, 
也侧面说明了用这种方法压成的膜有一定的稳定性. 

在此基础上, Lu 等[48]研究了多层膜形成图案的 

 
图 8 

(a) 室温纳米压印过程示意图; (b) Ni模板突起线宽 420 nm,  
空隙宽 330 nm, 高 1 μm[44] 

 

过程. 首先是印章与多层膜的接触区域被压缩, 同时
被压的多层膜向未压缩的区域侧向移动 , 侧向移动
在印章和聚合物膜之间的边缘最先发生 , 然后逐渐
向中心延展. 在这种方法中, 压印中图案的高度受压
力影响很大. 在压力较大时, 垂直的压力和同时产生
的侧向移动能形成更高的图案; 压力低时, 只有垂直
的压缩发生, 压缩高度相对要小. 当尺寸达到十到几
十微米时增大压力和延长压印时间就非常必要 . 水
在多层膜压印过程中起增塑剂的作用 , 可以降低聚
合物膜的黏度, 利于膜的压缩和移动. 图案高度随压
印时间的延长而增大, 但在水蒸汽处理 24 h 后由于
聚电解质链的溶胀和重排图案会消失 , 形成可逆压
缩; 用交联等方法可使膜图案稳定. 此外, 他们还把
压印的图案化多层膜用于研究细胞的黏附性 [49]. 当
图案的尺寸增大或图案高度减小时 , 细胞的黏附性
变好. 因此, 可以通过调节多层膜表面图案的尺寸和
深度来控制细胞的黏附性.  

Yoo 等[50]在饱和水蒸汽环境中使聚电解质多层

膜图案化成型 , 并可通过水蒸汽的温度来控制水在
多层膜中的含量 . 由于成型后的图案化多层膜在水
中会发生溶胀, 当图案二维尺寸小于 700 nm 时, 难
以形成稳定的图案. 当形成的图案高度(二维尺寸大
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于 700 nm)超过 100 nm时, M13病毒能够在线性聚乙
烯亚胺 (linear polyethyleneimine, LPEI)和聚丙烯酸
(polyacrylic acid, PAA)多层膜上定向排列.  

4  影响因素 
在溶剂辅助微成型中影响图案形成的因素很多, 

包括模具、溶剂、压力、温度、时间、图案密度等. 在
成型过程中可能某一个因素占主导地位 , 也可能是
由多种因素共同作用.  

4.1  模具 

模具的材质主要有软、硬两类. 硬模具一般为二
氧化硅和硅, 也包括其他金属、陶瓷和钻石等. 这些
硬模具有模量高、不易被溶胀等优点. 但其弹性不好, 
与材料的贴合性差, 不易脱模; 在较大压力时易断裂; 
加工手段有限(常采用光刻或电子束刻蚀)[51]. 软模具
则多为弹性体, 常用的为 PDMS和聚氨酯, 也包括聚
酰亚胺、交联酚醛树脂、其他类型的聚硅氧烷及新发

展的含氟聚合物弹性体等.  
在这些模具中 PDMS 使用最广泛. 它的优点[21,52]

主要为价格低廉、高耐久性; 高弹性, 使其可以和聚
合物膜充分接触并能应用于弯曲表面[53]; 化学惰性、
低表面自由能使其可用于制备多种材料的图案 , 成
型后易于移走; 各向同性, 在波长 280 nm以上透明, 
可用于预聚物的紫外光聚合图案制备. 但 PDMS 也
有一定缺点, 它会吸收很多非极性、低分子量的有机
化合物; PDMS 易被一些有机溶剂溶胀, 从而不利于
图案二维结构的稳定; 在大外力下或图案纵横比大
时, 软印章会发生变形[54], 例如图 9 中发生相邻黏
结、中空区域向基底的弯曲、PDMS固化后的收缩等;  

 

 
图 9  PDMS弹性体表面微结构可能的变形和扭曲 

(a) 相邻黏结; (b) 弯曲; (c) 收缩[21] 

当制备高精度的图案时, PDMS 的表面能还不够低
(易导致溶剂吸附). 目前, 广泛使用的 PDMS为 Dow 
Corning公司生产的 Sylgard 184[55]. 

在溶剂辅助微成型中, 由于成型温度低, 故无需
考虑高温对 PDMS 的影响, 因此需重点考虑 PDMS
在有机溶剂中的溶胀变形. 通过改变 PDMS 的组成
成分 [56], 表面改性 [57]或降低表面能等方法可以克服

PDMS的一些缺点, 例如, Deng等[58]研究了甲苯对模

具的影响, 发现当溶剂溶胀 PDMS 后使聚合物不能
形成图案或只能形成很差的图案. 当 PDMS 上旋涂
一层低表面能的无定形含氟聚合物时 , 由于阻止了
PDMS 被溶剂溶胀, 形成了和印章结构一致的图案, 
如图 10.  

 

 
图 10  PDMS溶胀后形成的图案(a)和旋涂无定形含氟 

聚合物的 PDMS形成的图案(b)[56] 
 

氟化弹性体有卓越的易脱性 , 并且不易被单体
或溶剂溶胀. Rolland 等[59]对比了 PDMS 和全氟聚醚
(perfluoropolyether, PFPE)为模具时在有机溶剂存在
下对图案质量的影响. 结果表明, 用 PEFE 为模具可
以形成 70 nm的图案, 精度可达到±1 nm; 由于极低
的表面能, 模具易于脱下. 而 PDMS由于溶剂的溶胀
很难形成精细图案. Truong 等[55]通过与 PDMS 的对
比也肯定了 PFPE的高模量、低表面能、化学惰性和
抗溶剂溶胀等优良性能 , 同时也指出了这类材料的
缺点, 如不易表面功能化. 因此模具的选择与材料、
溶剂、印章尺寸等密切相关.  

4.2  溶剂 

在溶剂辅助成型中, 选择正确的溶剂极为重要, 
也正是溶剂的存在使一些难以在高温下流动的功能

材料成型. 溶剂的选择主要从两方面着手: 一是根据
所选印章的要求, 如印章的扩散性及溶胀性等; 二是 
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能溶解或溶胀聚合物膜 . 有关溶剂和印章的作用已
在上节中进行了讨论. 此处, 溶剂除了可以直接作用
于聚合物材料之外 , 溶剂也用于预聚体的溶胀成
型 [60,61]. 通过进一步的聚合形成所需的聚合物图案. 
这可用于某些难以直接溶胀的聚合物材料的成型 . 
例如, Pai 等[60]利用溶剂辅助纳米压印得到了聚酰亚

胺(polyimide, PI)纳米结构图案. PI 通常用于液晶显
示阵列层(liquid crystal display alignment layers)和聚
合物绝缘层(polymer dielectric layers)中. 由于分子链
的位阻和刚性大, 该材料不熔不溶. Pai 等将其预聚
体聚酰胺酸(polyamic acid)在溶剂辅助下成型, 如图
11所示. 将成型后的预聚体在高温下烘烤, 使聚酰胺
酸转化为 PI, 得到 550 nm 宽度的条带图案. 在成型
过程中温度保持在 90℃, 既可加快溶剂的挥发, 又不
会导致预聚体发生聚合 . 可以通过控制成型前对预
聚体的处理来改变图案高度 . 将旋涂好的聚酰胺酸
放置在室温, 35, 45和 60℃时 1 min后成型, 图案高度
分别为 95, 55, 35和 2 nm. 这主要是因为温度高时溶
剂挥发快, 膜的黏度增大, 因此聚酰胺酸更难流动.  

 

 
图 11  纳米压印示意图 

(a) PI 预聚体旋涂在基底上; (b) PDMS 放在预聚体上, 施加轻  
微压力, 温度保持在 90℃, 溶剂可被 PDMS 印章吸收; (c) 压印 

完毕后, 移走印章[60] 
 
此外, Gourgon等[62]研究了聚合物中残余溶剂对

纳米压印的影响. 在相同的压缩条件下, 膜中的溶剂
含量可通过温度和时间调整, 并进而能在 25%的范
围内调整图案的高度. 因此, 选择适当的溶剂与聚合
物匹配, 不但可以使一些难以加工的聚合物成型, 还
可以方便地调控图案高度.  

4.3  温度 

由于溶剂的辅助 , 成型过程中一般都无需较高
的温度 . 调整温度主要用来控制溶剂在聚合物中的
含量. 当聚合物膜本身不含有溶剂, 仅依靠吸收成型
过程中外界的蒸气溶剂时 , 提高温度可提高溶剂在
聚合物中的含量, 使聚合物更容易流动, 但过高的温

度会使聚合物和印章发生收缩, 使复制的精度不够. 
当聚合物膜本身含有溶剂, 在干燥环境下成型, 则成
型温度直接影响溶剂的挥发速度; 适当提高温度能
提高微成型效率. 此时, 也可以利用成型前不同干燥
温度 [60]或干燥时间 [63]来改变膜内溶剂的含量, 得到
不同高度或不同结构的图案 , 通常温度越高图案高
度越小.  

4.4  压力 

施加适中的压力有利于印章压入聚合物膜内 . 
如果不施加压力或施加的压力非常小 , 印章容易移
动, 图案无法复制或不准确; 而施加太大的压力, 软
印章易发生变形, 如塌陷扭曲等, 而硬模具则可能发
生断裂, 同样无法获得高质量的图案.  

4.5  图案密度/图案尺寸 

通常, 印章与聚合物膜接触的面积越大, 流动到
相同面积非接触区域的质量就越多, 图案越高. 图案
尺寸大小有时也与成型难易相关.  

Gourgon等[64]研究了图案密度对压印的影响. 在
压印过程的起始阶段, 模具进入聚合物膜内, 无论图
案疏密聚合物都沿着模具结构的侧壁向上升 (图
12(a)). 开始时, 分布在模具图案处的压力均匀, 因
此无论图案的密度大小模具压入聚合物膜内的深度

都相同. 随着模具的压入, 聚合物图案的高度不断增
大. 此时, 图案越密集高度增加得越快, 导致在模具
结构侧壁和聚合物之间垂直方向接触面积更大 , 因
此图案密集的模具压入膜内的速度下降更快 . 这个
差异导致在图案密度不同区域和变形模具之间的残 

 

 
图 12  非周期性条带压印后膜的 SEM和印章的几何 
尺寸(左图)及在压印过程中聚合物的变形(右图)[64] 
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余厚度(hr)不一样(图 12(b)). 当排出聚合物填满了模
具和聚合物之间的空隙时 , hr 的差异达到最大 (图
12(c)). 与此相反 , 当聚合物黏度足够低 , 以至于在
图案密集处模具产生的压力可使聚合物从图案密集

处流到稀疏处时, 稀疏区域的残余厚度会增大, 并可
导致残余厚度最终达到一致(图 12(d)).  

Lu 等[48]在压印聚合物多层膜时, 也发现当聚合
物印章和 PAA/聚烯丙基氨盐酸盐(poly (allylamine 
hydrochloride), PAH)多层膜之间的接触区域变宽时, 
有更多的聚合物膜发生侧向移动 , 从而形成更高的
条纹图案. 

5  结论 
溶剂辅助微成型由于操作简单、价格低廉、成型

精度高等优点受到了人们的很大重视. 溶剂辅助微 

成型过程中溶剂在聚合物内作为增塑剂降低聚合物

的玻璃化转变温度和黏度, 能够克服高温下成型产

生的热收缩、易降解、易破坏材料功能性的缺点. 通

过溶剂辅助微成型不仅可以在聚合物单层膜上形成

微米及纳米尺寸的图案, 还可以在聚电解质多层膜

上进行压缩或压印. 目前, 溶剂辅助微成型主要处于

实验室的研究阶段, 一些理论基础尚不健全, 其实际

应用也仍需发展, 未来的发展空间还很大. 
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