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　　摘 　要 :　采用分层蒸镀法 ,在玻璃基片上依次蒸镀二氨基二苯醚 (ODA)和均苯四甲酸二酐 ( PMDA )两种

单体 ,然后在空气环境中对样品进行不同温度和时间的热亚胺化处理 ,使二者在交界面上反应生成聚酰亚胺。

经加热 150 ℃ 1 h然后经 350 ℃ 2 h处理的样品 ,在脱膜后能制备出直径 1. 8 cm,厚度为 100 nm的聚酰亚胺自

支撑薄膜。用 FTIR测量了自支撑薄膜的红外光谱 ,特征吸收峰的分析表明薄膜已基本上完全亚胺化。用原子

力显微镜分析了浮法玻璃衬底上聚酰亚胺薄膜的表面形貌 ,结果表明以 ODA作为内层制备的膜层表面更光滑

平整。
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　　极紫外及软 X射线滤光膜是短波长光学中重要的基本元件 ,尤其是近年来宇宙空间的探索对滤光膜的强

度、尺寸规格、厚度及均匀性等都提出了严格的要求 [ 1 ] ,因此制备高质量的滤光薄膜对于短波长光学的发展具

有重要意义 [ 2 ]。

　　聚合物薄膜韧性好 ,不易破裂 ,容易制备出大的尺寸 ,在实际应用中受到青睐。而聚酰亚胺 (polyim ide)薄

膜以突出的介电、机械、耐辐射、耐燃性能以及超常的稳定性 [ 3 ]
,成为现代航天和航空工业、电气电子工业和尖

端科研各领域中不可缺少的优质材料 [ 4 ]。在已知的聚合物材料中 ,聚酰亚胺具有最好的力学特性 ,在电磁波

谱的软 X射线部分有很高的透射率 [ 1 ] ,因此是优良的短波长滤光膜材料。

　　制备聚酰亚胺薄膜的方法有很多 ,化学方法有旋涂法、LB (Langmuir2B lodgett)法、自组装法 ( self2assembly,

SA)、液面沉降法等。物理方法主要是单体混合蒸镀法 ,即同时蒸镀形成聚酰亚胺薄膜所需的两种单体 ,然后

热处理使其亚胺化。通常认为两种单体的蒸发速率应严格控制在 1∶1左右 ,才能获得高性能的聚酰亚胺薄

膜。和常规的方法完全不同 ,本文采用了简单的单体分层蒸镀方法 ,即在基片上按序先后蒸发两种单体 ,然后

通过热处理以使两种单体在界面处产生反应 ,形成聚酰亚胺薄膜 ,接着用脱膜的方法制备出自支撑的滤光膜。

1　实验方法设计
　　如图 1所示 ,在基板上分层先后蒸镀单体二氨和二酐 ,然后用较低的热处理温度 ,使两层单体在交界处反

应生成聚酰胺酸 (polyam ic acid) ,再经过高温热处理使聚酰胺酸脱水而形成聚酰亚胺。由于两种单体的蒸发

温度较低 ,因此经过热处理后 ,表面上因超过比例而未能参与反应的单体会产生升华 ,从而留下纯聚酰亚胺膜。

　　与混合蒸镀方法相比 ,分层蒸镀法具有两个显而易见的优点。首先 ,降低了单体蒸镀速率的控制要求 ;其

Fig. 1　Schematic of sequential deposition

图 1　分层蒸镀原理示意图
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次 ,反应生成的聚酰亚胺薄膜的厚度受两层单体中较薄的那层厚度的限制 ,通过实验确定在合适的热处理条件

下所能产生的两种单体之间的反应深度之后 ,就可以通过调整内层 (即靠近基板的单体层 )的厚度 ,在最大反

应深度范围内控制聚酰亚胺膜的厚度。单体膜的厚度则可以通过石英晶振方法实现准确的控制。通过选择两

层单体的镀膜厚度以及合适的热处理工艺 ,使内层单体达到完全反应 ,从而实现聚酰亚胺薄膜厚度的控制。利

用这种方法可制备出非常薄的膜 ,而这正符合超薄聚酰亚胺膜制备的要求。

　　样品脱膜前的厚度用台阶仪 (α2step 100)进行测量 ,样品中单体含量以及亚胺化程度用傅里叶变换红外光

谱仪 (BRUKER TENSOR27 FTIR)进行分析 ,表面形貌用原子力显微镜 (AFM , XE2100)进行观察。

2　聚酰亚胺自支撑膜的制备
　　所用的单体原料为上海合成树脂研究所生产的分析纯均苯四甲酸二酐 ( PMDA )和 4, 4’2二氨基二苯醚

(ODA)。

　　以浮法玻璃或硅片为衬底 ,在两个钼舟内分别加入适量的上述单体 ,并在另一个舟内放入作为脱膜剂的

NaCl,当系统真空度高于 6 ×10
- 3

Pa时 ,先在衬底上蒸镀厚度约 250 nm的 NaCl层 ,接着按序分别蒸镀两种单

体。蒸镀单体时对钼舟缓慢加热以控制沉积速率 ,避免温度上升速率太快引起的单体喷溅。实验过程中用铜 2
康铜热电偶和自动温度控制仪监测蒸发舟的温度 ,用石英晶振膜厚仪监测单体的沉积速率及厚度。根据单体

的不同温度蒸发特性 ,达到蒸发温度 ( PMDA为 90 ℃, ODA为 100 ℃)后 ,打开挡板进行一种单体的蒸镀 ,然后

以同样的方法蒸镀另一种单体 ,在蒸发过程中始终保持晶振频率变化均匀。

　　样品的热处理在空气环境中的烘箱中进行。经过热处理的样品冷却后 ,将表面干净平整的铜环用 502胶

水粘接于膜面上 ,待胶水干后 ,将样品置于去离子水中浸泡 5～10 m in,以溶去 NaCl脱膜剂 ,将框架连同附着其

上的薄膜取出 ,获得自支撑的聚酰亚胺薄膜。

3　制备过程分析及薄膜性质测试
3. 1　制备条件对膜性能的影响

　　实验发现 ,分层镀膜时蒸镀的先后顺序 ,以及不同的厚度 ,都会对膜的性质产生很大的影响。由于 PMDA

的蒸发温度比 ODA更低 ,所以更容易在热处理中升华。以 PMDA作为内层时 ,升华产生气体通过反应层释放 ,

在膜层间产生空洞 ,使膜容易剥落 ,容易生成厚的膜层。而 ODA作为内层时 ,在同样的热处理条件下生成的膜

就比较薄。在所选择的热处理条件下 ,形成的聚酰亚胺膜厚度有一个上限 ,以 PMDA和 ODA作为内层的聚酰

亚胺膜最厚分别可以达到 200 nm和 150 nm。在厚度上限以内 ,当外层单体厚度超过内层单体时 ,聚酰亚胺膜

的厚度由内层单体膜的厚度决定。

　　不同的处理温度也会对膜产生很大的影响。实验中分别对样品进行了 150 ℃ 3 h,样品编号 1
#
; 150 ℃ 1

h, 350 ℃ 2 h,样品编号 2
#
; 150 ℃ 1 h, 450 ℃ 2 h,样品编号 3

#。

　　在去离子水中对三种样品进行脱膜。2
#样品成功脱出自支撑膜 ,厚度为 100 nm左右 ,同样条件下多次制

备 ,成功率接近 100%。制备出的膜直径 1. 8 cm ,平整光滑 ,颜色均一。1#样品在高倍光学显微镜下可以看到

膜的表面大部分是粉状晶粒 ,浸入水中即碎裂成大小不等的碎片 ,不能脱出完整的膜。薄膜碎裂的现象可能与

薄膜的亚胺化程度、微硬度以及强度有关 [ 5, 6 ]
,在较低的热处理温度 ,亚胺化程度及近邻分子有序度随着热处

理温度的提高而增加 ,从而使薄膜的撕裂能量增大。3
#样品薄膜在高倍光学显微镜下可以看到虽然膜面很平

整 ,但是有很多细小的裂纹。这可能是因为过高的温度引起过高的邻近分子有序度 [ 7 ] ,使薄膜脆化 ,同时导致

薄膜撕裂能量的下降。这和先前对混合蒸镀薄膜的研究结果相一致。

3. 2　FT IR分析及亚胺化程度的计算

　　亚胺化程度对聚酰亚胺来说是十分重要的一个指标 ,它影响了所制备的聚酰亚胺薄膜的纯度、力学特性以

及滤光特性。在适当的范围内亚胺化程度高的聚酰亚胺膜往往缺陷较少 ,膜层均一 ,强度高 ,杂质含量少 ,容易

制备出大的尺寸。

　　在波数为 600～2 000 cm
- 1的范围内 ,包含了单体 PMDA和聚合物 P I所对应的几个特征吸收峰。为了利

用这些特征谱线分析反应过程以及亚胺化程度 ,对 2
#样品进行了傅里叶变换红外光谱测试 ,并与混合蒸镀的

标准聚酰亚胺样品作比较 ,结果如图 2的 FTIR光谱图所示。由图 2可以看出 ,两者的谱线形状和吸收峰位置

都相同 ,证明它们的化学分子结构大致一样。PMDA对应在波数 1 860 cm - 1处有一个强吸收峰 ,图中没有出
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Fig. 2　 IR spectra of the freestanding polyim ide film

图 2　自支撑聚酰亚胺薄膜的 FTIR图

现 ,说明不存在剩余的 PMDA。1 780, 1 720 cm
- 1处

和 1 400 cm
- 1附近三个明显的吸收峰是聚酰亚胺的

典型特征光谱线。前两个吸收峰分别对应 C =O键

的不对称伸缩振动和对称伸缩振动 ,后一个吸收峰

对应 C - N键的伸缩振动 [ 7, 8 ]。同时 ,在波数 1 570

cm
- 1处和 1 680 cm

- 1处没有出现相应的酰胺基和羧

基的强吸收峰 ,说明中间产物聚酰胺酸已经完全环

亚胺化。上面的定性分析说明 ,在这两种条件下脱

成的聚酰亚胺自支撑膜都已完全亚胺化。

　　聚酰亚胺薄膜的亚胺化程度可以进一步以波数

1 500 cm
- 1和 1 380 cm

- 1处的特性吸收峰来定量表

征 [ 9, 10 ]
,具体的亚胺化程度数值计算公式为

ηD I / % =
(A1 380 /A1 500 ) samp le

(A1 380 /A1 500 ) P I( 350)

×100 (1)

A = lg ( T0 / T) (2)

式中 :η是样品的亚胺化程度 ; P I代表混合蒸镀的聚酰亚胺样品 ; A表示试样在某种状态下的亚胺基团特征谱

带上的吸收度 ; T0 和 T分别是试样的 IR光谱中特征吸收谱带上的透射率。透射率的确定采用基线法 [ 9 ]。分

析图 2,假设混合蒸镀的标准聚酰亚胺样品的亚胺化程度为 100% ,则根据 (1)和 (2)式 ,可求得样品的亚胺化

程度η = 99. 4% ,在计算误差范围内可以认为 2
#样品已完全亚胺化了 ,上面的定量分析同样表明分层蒸镀方法

制备的聚酰亚胺膜达到了完全亚胺化。

3. 3　表面形貌分析

　　对在同样条件下 (150 ℃ 1 h后 350 ℃ 2 h)处理的 150 nm厚的混合蒸镀和分层蒸镀薄膜 (ODA作为内

层 )采用原子力显微镜进行表面观察 ,结果如图 3所示。

Fig. 3　AFM morphology of the samp les on polished substrates

图 3　150 ℃ 1 h后 350 ℃ 2 h处理样品的 AFM图像。 ( a)混合蒸镀 ; ( b)分层蒸镀

　　比较图 3 ( a)和图 3 ( b) ,发现两者的表面形貌有很大差异 ,前者是均匀分布的小颗粒状结构 ,起伏较小 ,而

后者则是大的岛状结构 ,凹凸不平。图 3 ( a)中表面比较平整主要应归因于两种单体的同时混合蒸镀 ,二酐或

二氨分别与其最近邻的反应物发生反应 ,较少进行长距离的扩散 ;同时因二酐和二氨比例接近于 1,多余的未

反应单体的数量非常少 ,也就不易出现热处理过程中未反应单体的气体释放对薄膜形貌的影响。图 3 ( b)中的

凹凸不平则与分层蒸镀的方法有关。当两种单体在交界面上反应时 ,层与层之间相互扩散 ,上下两层均有未反

应单体 ,多余的外层以及内层未反应单体的升华可形成表面的凹凸不平。AFM数据分析得到 ( a)中样品的均

方根表面粗糙度为 3. 08 nm,而 ( b)中样品粗糙度为 25. 1 nm。和文献 [ 3 ]中混合蒸镀制备的薄膜形貌相比较 ,

本文中采用分层蒸镀制备的薄膜形貌与其基本相同 ,而混合蒸镀的薄膜表面形貌则要好得多 ,但是仍说明采用

分层蒸镀的方法有一定意义。

　　图 4比较了 PMDA作为内层的薄膜表面形貌 ,其中图 4 ( a)的 PMDA 层厚为 100 nm,图 4 ( b)的 PMDA 层

厚为 200 nm,外层的 ODA均为 200 nm,热处理条件均为 150 ℃ 1 h后 350 ℃ 2 h。由图 4看出 ,前者表面较为
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平整 ,后者则比较粗糙 ,且两者表面都出现微孔 ,前者的微孔尺寸约 100 nm,后者则为 200 nm左右。由原子力

显微镜数据分析 ,得到前者的粗糙度为 42. 9 nm,后者的粗糙度为 51. 9 nm。

Fig. 4　AFM morphology of the film s with different inner PMDA layer thickness

图 4　具有不同 PMDA内层厚度的膜的 AFM形貌

　　图 5比较了 ODA作为内层的薄膜表面形貌 ,其中图 5 ( a)的 ODA 层厚为 100 nm,图 5 ( b)的 ODA 层厚为

200 nm,外层的 PMDA均为 200 nm ,热处理条件也是 150 ℃ 1 h后 350 ℃ 2 h。AFM数据分析得到前后两者的

表面粗糙度分别为 25. 4 nm和 37. 6 nm。显然 ,当内层的 ODA薄时 ,制备出的聚酰亚胺自支撑薄膜表面粗糙度

更小。

Fig. 5　AFM morphology of the film s with different inner ODA layer thickness

图 5　具有不同 ODA内层厚度的膜的 AFM形貌

　　比较图 4和图 5,可以发现在同样的内层厚度情况下 ,以 ODA作为内层的膜表面更平整。

　　表面起伏可能主要起源于热处理过程中两种单体界面处的反应。由于界面处两单体的扩散速率以及反应

亚胺化的程度不同 ,导致微观上不同位置处聚酰亚胺膜厚度的不同。当 ODA作为内层时 ,外层的 PMDA一方

面参与了与 ODA的反应而形成聚酰亚胺 ,另一方面则因温度较高而升华脱离薄膜表面。当 PMDA作为内层

时 ,虽然外层的 ODA有同样的过程 ,但由于内层的 PMDA更易升华蒸发 ,因此在同样的温度下 ,其向外扩散和

穿越的能力更强 ,从而导致表面有更大的起伏 ,甚至穿透反应层而导致微孔的产生。

4　结 　论
　　利用简单的分层蒸发方法 ,以及 150 ℃ 1 h然后 350 ℃ 2 h热处理 ,成功地制备了厚度仅有 100 nm的超薄

自支撑聚酰亚胺膜。FTIR光谱线定性和定量分析表明热处理后薄膜已完全亚胺化。实验结果表明 ,当薄膜刚

达到完全亚胺化时即停止热处理 ,可制备出比较理想的自支撑聚酰亚胺薄膜。热处理过程中内层单体的扩散

反应和穿越易导致薄膜大的粗糙度 ,以薄的单体 ODA作为内层 ,并进一步优化热处理条件 ,如准确控制升温速

率 ,在合适的气氛环境中热处理等 ,可获得更小表面粗糙度的薄膜。
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Prepara tion of ultra2th in freestand ing poly im ide f ilm s

w ith sequen tia l evapora tion techn ique

Q I Tong2fei, 　WU Yong2gang, 　WANG Yong, 　ZHANG L i, 　L IN Xiao2yan,

TIAN Guo2xun, 　J IAO Hong2fei, 　CHEN L ing2yan

( Poh l Institu te of Solid S tate Physics, Institu te of Precise O ptica l Eng ineering and Technology,

Tongji U niversity, Shanghai 200092, China)

　　Abstract:　U ltra2thin freestanding polyim ide ( P I) film s of 100 nm thickness were formed by sequential evaporation of 4, 4’2diam in2
odiphenyl ether(ODA) and pyromellitic dianhydride ( PMDA) p recursor monomers followed by a thermal treatment of 150 ℃ 1 h and 350

℃ 2 h. The chem ical structures of the P I film s were investigated using FTIR spectroscopy and the degree of im idization was calculated.

Results show that the P I film has a fully im idization. The surface morphology of the film s, compared with co2deposited P I film s, was ob2
served using AFM , the surface morphology of the P I film s would be better by depositing ODA first.

　　Key words:　Sequential deposition; 　Monomer; 　Polyim ide; 　Freestanding film; 　Surface morphology
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