
中 旧 种 荃( A

第2 6卷 第 8期 SC】 E NCEl- NC H I NA( Se ri es

辑)

A) 1 99 6年 8月

纳米小球掩模技术
*

邵建达
① B

.

L
.

Ea vns ②

( ① 中国科学院上海光学精密机械研究所薄膜技术中心
,

上海 2 0 18呱
R e

ad ing U in 祀 r s ity
,

R G 6 ZA F
,

R e a d in g
,

范正修①

② J J hT
o

ms
o n p h外 i司 L a仪〕 r a t o 即

,

E gnl
a n d )

摘要 介绍一种纳米小球掩模技术
.

给出了这种掩模技术的原理和实验方法
,

分

析了这种掩模中存在的各种缺陷及其原因和 改进方法
.

并纠正 了早期工作中对一些

现象的误解
.

以这种掩模技术给出的各种金属小岛作为研究手段
,

提 出了薄膜 岛状

生长研究的一种新的思路
.

关键词 掩模技术 薄膜岛状生长

利用溶胶微粒在基片表面上制造随机排列或规则的亚微米尺度上的各种改性表面
,

是近

年来出现的一种微制造技术
.

而在大面积范围内实现规则表面的构筑
,

是在纳米小球掩模技

术 (或称之为自然印刷术 )的出现之后 ll]
,

这些人工构筑的亚微米尺度上的规则表面
,

有着许

多实际应用
,

如在 R a
m a n 散射

12, 3]
、

空间光栅 4[]
、

于涉仪 阎及光致电压 网 等的研 究 中
.

本文详细

地描述了这种纳米小球掩模技术的原理与方法
,

并着重研究和讨论了在制备大面积密排单层

小球掩模时存在的缺陷与其原因
,

纠正了文献【l] 中的一些不妥当的分析结论
.

作为我们研究这种掩模方法的主要 目的
,

本文将介绍利用这种掩模方法来研究薄膜岛状

生长的一种新的设想
.

众所周知
,

在一个基片上由物理气相沉积方法进行的非外延金属薄膜

的生长是按下列过程进行的 (一般地
,

这些过程往往是交叉进行的 ) :
l) 初始的成核 阶段

,

这 时

在裸露基片的表面上凝结的原子构成具有最小临界尺寸的核 ; 2) 聚合阶段
,

分子团构成分离

的金属小岛
,

在这一阶段的薄膜呈现出热激发的电导特性 ; 3) 互结合阶段
,

这时相邻的岛逐渐

互相接触
,

也许这时存在一个渗透阑值
,

从而构成一个金属的网形结构 ; 4) 最后阶段
,

网形结

构中的孔隙被填补
,

薄膜逐渐变成连续
,

薄膜的临界连续膜厚发生在这一个阶段
,

但其结果是取

决于前面的三个 阶段
.

这个生长过程是一个随机的过程
,

对各个阶段的研究已获得了许多结

果卜 叨
.

但这个生长过程的随机本质决定了研究往往是滞后和被动的
,

本文将介绍利用纳米小

球掩模方法来研究薄膜岛状生长的一个新的设想
.

1 实验方法

1
.

1 聚苯乙烯溶胶的获得 llN

在本文中
,

所用的聚苯乙烯溶胶是由苯乙烯经聚合反应后获得的
.

在这个过程中
,

使用的
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水是经过2 次去离子处理
,

第 2 次处理是在全硼硅酸玻璃的装置中进行的
,

以尽量去除容器表

面的活性杂质污染
.

过硫酸盐是使用了 BD H 公司的光谱纯材料
,

经 2 次再结品处理
,

处理后

的材料马上用于实验中
,

以减少空气中杂质的污染
.

苯乙烯原料是 B D H 的实验室分析纯材

料
.

在 4 0 一 50 ℃温度下
,

在大约 6 66
.

6 P a 的纯氮气 下蒸馏而 得
,

然后尽量早地使 用它
.

实验

证明 I ’ ()I 苯乙烯的纯化对以后的反应是十分关键的步骤
,

它可以去除供应材料中可能包含的引

发剂含量
,

高分子物质及各种氧化物杂质
.

在本文实验中采用的聚合反应装置如图 l 所示
,

其过程如下
: 在一个容积为 I L 的 三颈烧

图 l 制备聚苯 乙烯溶胶的装置示意图

水冷凝器
,

2 搅拌器
,

3
.

接漏 斗
,

4
.

进气 用滴管
,

5
.

三颈烧瓶
,

6
.

恒温水床
,

7
.

聚苯乙烯溶液

瓶中首先加人 500 m L 去离子水
,

然后在中心颈 日

按装一个玻璃搅拌棒
,

配 以 P T F E 材料的舟形搅

拌片
.

搅拌片距瓶底约 1 c
m

,

在第 2 个颈 「1按装

上 1个水冷凝器
,

以使反应过程 中蒸发的苯乙 烯

回流
.

然后将烧瓶浸人 1个恒温水槽 中
,

其 温度

控制精度是 士 0
.

1℃
,

选定的反应温度是 75 ℃
.

水表面覆盖以聚丙烯小球
,

以减小水的蒸发
,

而且

配置以 1个微量进水装置以保证水槽 的水 位 在

整个反应过程中不会发生很大的变化
.

在整个反

应过程 中
,

高纯氮气通 过装有去 离子水 的洗 瓶

后
,

在第 3 个颈口 由一滴管进人烧瓶
,

使滴管出气

「J是在反应的液面下
,

以去除系统中的氧气
.

在整 个反应过程 中氮气必须一直通着
,

但速率

不能太高
,

以 防止苯乙烯的大量蒸发
.

为避免氧气的渗透
,

冷凝器也通过一个装有去离子水的

洗瓶后 与大气相通
.

反应过程 中的搅拌速度是由 1 个小电机控制的
,

速率选择在 300
r

m/ in 左

右
,

实验表明平稳的搅拌速率对溶胶 中微粒的直径分布有 十分重要 的作用
.

当氮气通进系

统
,

并使系统达到温度平衡后
,

经搅拌约 10 m in
,

60 9 苯乙烯原料通过 1个与连接冷凝器 的备

用颈口加入烧瓶
.

让系统运行 巧 m in
,

以便使系统恢复到温度平衡状态并使苯乙烯充分地进

入水相态
.

然后将 s gm 过硫酸钾引发剂溶于 30 m L 去离子水后加入烧瓶
,

另用 20 m L 去离

子水冲洗残液倒人烧瓶
,

实验表明这时使用温度在 75 ℃ ( 即与系统温度一致 )的去离子水较为

合适
.

然后让其进行较长时间的反应
,

一般 的反应时间是 24 h
.

反应结束后将烧瓶移出水

槽
,

静置几分钟后未反应的苯乙烯从溶胶中分离出来
.

然后用去铅玻璃棉过滤
,

这一步能去

除未反应的苯乙烯原料及大部分的聚苯乙 烯凝结物
.

由此获得的溶胶 由于其中还存在引发

剂
,

虽然其在常温下作用较小
,

但仍能导致十分缓慢的聚合反应
,

从而使颗粒的直径发生变

化
,

故通常应进行渗析处理
.

但在本研究中
,

考虑到渗析将导致浓度下降
,

我们未 对溶胶进行

这一步处理
.

获得溶胶后
,

测得的质量分数比浓度是 8% 左右
.

多次的实验 说明
,

要获得高浓度的溶胶

非常困难
,

在反应过程中的 p H 值必须有十分严格的控制 ll0]
,

本文未能进行这方面的进 一步研

究
.

利用扫描电子显微镜
,

可以测得小球的直径是 5 00
n
m 左右

,

而且分布范围很小
.

1
.

2 密排单球层的获得

本实验使用的基片是玻璃
,

基片的清洗使用超声波清洗方 法
.

使 用的清洗材 料依次是

去阴离子洗洁液
、

去离子水
、

甲醇
、

丙酮
.

在超声器中的每步清洗时间一般在 巧 一 20 m in
.

基
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是关键的因素
.

但要获得这样的溶胶是十分困难的
.

一般商品化的溶胶也不能排除这样的粒

子
,

其直径的偏差也在 3% 左右
.

进一步的研究将对溶胶的制备过程进行更严格的控制
,

以尽

量减少反应过程中的杂质的存在
、

反应温度及搅拌速度的变化
.

我们的前期研究 已表明其中

任何一个环节的问题都能导致小球的直径分布范围的变宽
.

研究也表明
,

溶胶的粒子含量是制备大面积密排结构的十分关键的因素
,

最理想的浓度应

在 12 % 以上川
,

本文获得的 8% 浓度已大大偏低
,

故在基片的中心区域往往有大面积的无球 区

存在
.

同时光洁的基片也是获得 良好结果的必要条件
.

3 讨论

现在本文再在图 6 的基础上
,

来讨论这些规则排列和大部分大小一致的金属小 岛在薄膜

岛状生长研究中的可能应用
.

金属薄膜 的岛状生长研究
,

就本文的最终 目的而言是希望获得

尽量薄的
,

连续的非外延生长的金属膜
.

这样的薄膜无论是在光学薄膜 的研究中还是在各种

功能薄膜研究或是在各种超晶格量子阱的研究中有着十分重要的物理和应用意义
.

对薄膜生长的这个随机系统而言
,

存在着一个特征标量 l
,

它出现在薄膜岛状生长的很早阶

段
,

而且强烈的影 响着随后的生长过程
.

典型地
,

卜 (D冈
l6/

,

这 里 D 是基片表面的扩散 系

数
,

R 是薄膜的沉积速率 11 1]
.

大量的实验研究表明
,

这里存在着一个 l 的临界值
.

低于它时
,

新的生长过程只能以原子添加到已存在的小岛 (或称之为核 )上的方式进行
.

这些原子或来 自

蒸汽
,

或来 自在基片表面上不断扩散的原子
.

而高于该值时
,

新 的生长过程是 以发展新 的原

子岛方式进行的
,

这些岛将在已存在的小岛中间的空隙处发展 自己的成长地盘
.

这里就 出现

了薄膜生长的二种不同形态
,

前者可称之为三维生长
,

后者则是二维生长
.

就本文而言
,

二维生

长是能给出尽量薄的连续膜的必要条件
.

而本文讨论的由纳米小球掩模技术给出的规则金属

小岛则有可能提供一个十分方便的研究手段
.

因为我们将可以利用这些规则小岛来拟合实际

的随机的生长过程
,

而对这些规则小岛的分析过程将大大地得到简化
.

就本阶段而言
,

本文给出的小岛在尺度上还不能与实际生长过程的小岛相 比较
,

而要达到

这一点正是本文研究的努力方 向
.

4 结论

本文介绍了纳米小球掩模技术
,

实验给出了利用 自制的聚苯乙烯溶胶来获得大面积纳米

小球掩模
.

本文的分析结果证明小球的直径的一致性是获得完善的纳米小球掩模的条件
.

本

文提出了利用这种技术来获得规则纳米小岛进行薄膜岛状生长研究的新设想
.
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