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摘要 采用电子束辐照方法成功制备了徽孔阵列聚丙烯口��膜
，

将徽孔阵列掩膜夜盖在聚丙烯膜上
，

在电子束

下进行辐照
，

然后将样品在蚀刻剂中进行蚀刻
，

即可得到徽孔阵列聚丙烯膜
，

其孔径为 ��� ”� 。

在研究中采

用 ���
、
���

、
��� 等仪器分别侧定了不同剂量辐照的�� 样品的结晶度和分子量

，

分析了它们可能存在的

内在联系及其对蚀刻工艺的影响
，

并对不同方法侧得的结晶度结果进行了对比�探讨了蚀刻时间
、

蚀刻温度
、

蚀刻剂浓度等因素对蚀刻结果的影响�使用电子拉力机测定了不同电子束辐照剂量��膜的力学性能�采用电

子显徽镜对制备的徽孔阵列聚丙烯膜图案和孔径进行了相关表征
。
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模板指含有高密度的纳米柱形孔洞
、

厚度为几

十至几百微米厚的薄膜
。

目前高分子材料的模板主

要是采用径迹蚀刻法
，

它由核裂变碎片或重离子加

速器轰击高分子膜
，

在碎片或重离子的径迹处造成

高分子链断裂
，

经化学试剂溶解径迹处的裂解分子
，

形成纳米孔道��川
。
通常径迹蚀刻制备的纳米孔呈圆

柱形
，

孔径一般为 ��一��� ��� �孔密度可达
������

��
，

孔道的规整性差
，

孔道之间有交错现象
，

并且孔道分布也是无序的
，

有的孔轴与膜表面夹角

可达 ��
。 。

核裂变碎片和重离子的体积很大�与电子

相比难高分子膜中的穿透深度很浅
，

孔道的长径比

不可能做得很大
。

另外
，

径迹蚀刻高分子模板图案

的离散性
，

使它不可能被用作制备纳米器件的材料
。

因而合成图案可以自由设定并可重复使用的微孔阵

列高分子模板将会是今后的热点之一
。
目前国内还

没有电子束辐照制备高分子微孔阵列模板的报道
。

本文研究了电子束辐照前后的聚丙烯伊��膜性能变

化
，

并通过蚀刻方法成功制备了微孔阵列��膜
。

�� 蚀刻实验方法

用电子天平�� 二 ��仪旧��难确称量重铬酸钾
，

加人已标定的硫酸溶液中
，

在实验温度下充分搅拌

直至全部溶解
。

将不同剂量的电子束辐照过的聚丙

烯薄膜样品进行预处理
，

包括酸洗
、

碱洗
、

水洗
、

干

燥
。

然后用电子天平进行精确称量
。

放人超级恒温

槽中
，

在不同蚀刻剂浓度和温度下进行蚀刻
，

蚀刻过

程中不断搅拌并严格控制温度
，

使温度误差小于
土�℃ 。

蚀刻后进行酸洗
、

碱洗
、

水洗
、

干燥
，

然后用

电子天平精确测量膜的失重
，

计算蚀刻速率
。
根据

蚀刻过程的机理
，

聚丙烯薄膜基体蚀刻速率的计算

公式川为
�

������
一
��������砰砂 ���

式中
，

�� 为基体蚀刻速率
，

��
、

�� 分别为蚀刻前

后的基膜质量
，

�� 为蚀刻前基膜厚度
， �为蚀刻时

间
。

� 实验材料和方法

�� 实脸材料

聚丙烯薄膜��� 林�
，

市售��重铬酸钾�暇��
�
��

，

分析纯�
、

硫酸似����
，

分析纯�及其他试剂�分析纯��

�� 仪器分析方法

将聚丙烯薄膜样品使用形���
� ���� 、 型�射

线衍射仪伏一���价即����
，
���蒯试

，

研究其结晶

度的变化情况
。

使用�������� ���� �����
�
冷�� 测试

薄膜样品的分子量
，

分析辐照剂量对分子量产生的

影响
，
������������巧侣���测定熔融峰的变化及
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结晶度大小
，

与 ��� 测试的结果进行对比
。

采用

电子拉力机测试 �� 膜在辐照前后的力学强度变化

情况
。

采用电子显微镜对制备的微孔阵列聚丙烯膜

图案和孔径进行了相关表征
。

��� 徽孔阵列制备方法

通过蒙特卡罗方法来模拟计算���
，

辐照模型如

图 �所示
。

图中��值为 �� ��
，

巧值为 �� 卿
，

电

子束能量为 ����
。

使用微孔阵列掩膜覆盖在聚丙

烯膜的表面
，

用电子加速器进行辐照
，

电子束穿过

掩膜的孔道辐射到聚丙烯膜
，

而在没有孔道的地方
，

电子束则被掩膜所屏蔽
，

到达聚丙烯膜表面的电子

束能量为 �
，

或者极小
，

不至于引起聚丙烯性能的

变化
。

经计算
，

在图示模型中
，

要使得电子束到达

聚丙烯膜前完全被屏蔽
，

如果采用铁或铜质掩膜
，

则掩膜的厚度至少为 ������
。

� 结果与讨论

��� 试样物相分析

不同辐照剂量的聚丙烯薄膜样品进行�射线衍

射仪检测
，

运用计算机分峰程序计算出全部结晶锐

衍射峰和非晶漫散射峰的积分强度�面积�
，

然后根

据公式计算结晶度���
�

�� �� ���������� ���

式中
，

��表示 �射线衍射法测出的结晶度
，

��表示

结晶锐衍射峰积分强度
，
��为非晶漫散射积分强度

。

由图 �可以看出
，

辐照剂量不同的聚丙烯薄膜

样品的衍射峰值没有很明显的变化
。

经计算各种样

品的结晶度依次为 � �
������

、
��
������

、
��

������
、
� �
��

�

���
，

即随着辐照剂量的增大
，

样

品的结晶度先变小然后又变大
，

由此可见
，

在一定

剂量范围内
，

电子束辐照破坏了聚合物的内部结晶
，

致使其结晶度下降
，

同时由于辐照样品在辐照过程

中会产生一定的热量
，

辐照剂量很大时
，

被辐照过

的样品的温度将会很高
，

致使结晶度又变大
。
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根据上述计算方法
，

将微孔阵列掩膜被盖在聚

丙烯膜的表面
，

采用一定剂量的电子束进行辐照
，

然后将辐照后聚丙烯膜经处理后放人蚀刻剂中
，
以

一定工艺条件进行蚀刻
，

即可得到微孔阵列聚丙烯

膜
。

��� 分子�测试

采用 ��� 测试经过不同剂量辐照的聚丙烯薄

膜的分子量
，

结果见表 �
。

通过 ���测试分子量
，

呈现随着辐照剂量的增

大
，

�� 的分子量先变大后变小的现象
。

根据辐射化
一�

一��二��
一

�一
�

学的基本原理
，

具有 火 类型结构

的聚合物优先发生交联
，

但更多的情况是辐射交联

和降解同时发生
，

只是视条件而异
，

某些具体条件

下
，

何者优先发生而已
。

在较小的吸收剂量下
，
��

材料是以辐射交联为主导的反应
，

但随着辐照剂量

的增大
，

�� 材料辐射裂解反应占主导地位
，

所以

�� 的分子量相应减小
。
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�� ���测试

用 ��� 对不同吸收剂量的聚丙烯薄膜进行热

分析
，

如图 �所示
。

的日沙‘工���

的日沙日、�的�

�
月�，‘冉��︸�‘峪，‘

�

�
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…
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后变大的趋势
，

与 ��� 测试的结果变化趋势基本

吻合
。

在较低的剂量下
，

��材料中的结晶在电子束

作用下遭到破坏
，

导致了结晶度的下降
。
而在剂量

过大时
，

瞬间产生较高的热量
，

使得聚丙烯的分子

重排运动加剧
，

而分子量的减小
，

使得这种重排变

得相对容易
，

结果表现为晶胞变小
，

而结晶度略有

上升
。

另外随着剂量的增大
，

聚丙烯的熔融峰值也

相应减小
，

可能与其结晶度
、

分子量的减小有一定

的关联
。

��� 蚀刻工艺研究

���
�

� 基体性刻工艺研究 在不使用模板掩盖的

情况下
，

直接将聚丙烯膜放在电子束下以不同剂量

进行辐照
，

然后研究其蚀刻情况
。

��触刻速度与蚀刻时间的关系
将��材料浸人到含 ���氏��������

、

从����
��������比 的混合液中

，

在 ��℃的条件下进行蚀

刻
，

测定不同时间内
，

不同剂量的 �� 膜的蚀刻速

率
，

研究不同蚀刻时间对蚀刻速率的影响
，

以确定

��膜在蚀刻液中合适的蚀刻时间
。

由图 �可见
，

聚丙烯膜在蚀刻液中的蚀刻速率

与蚀刻时间没有关系�随着剂量的增大
，

蚀刻速率

相应增大
，

且不同剂量的 �� 蚀刻速率差异明显
。

在较大剂量条件下
，

��发生裂解
，

分子量变小
，

辐

照产生的气体使得 �� 材料内的分子内出现小气泡

或者间隙变大
，

再加上因裂解而导致的分子链的变

小
，

使得氧化蚀刻剂更容易渗透进去
，

因而蚀刻速

率增大
。

在 �
�

���比�����
、
�

�

������������
�
��

��，卜

�
盛呀，乙�﹄�︸�月�，‘��������

︸

、李李日、拢。

�� 助 �的 ��� ��� ��� ��� ���� ���

����改�扣化 �吧

一一一 ������
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一一一 �加��勺勺
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���� �������������

由图 �可见
，

未辐照的�� 的结晶度为 ������
，

而辐照剂量为 ��� ���
、
��� ���

、
��� ���的��

的结晶度分别为������
、

��
�

���
、

��
�

���
。
由此可

见
，

随着辐照剂量的增大
，

结晶度变化呈现先变小

�

� �
�

�

��月 �伟��招 �������
�����屺����� �创�������

������

份
��认

��
�

������
，

狡�����
��

�

�����均��
，
��℃�
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的混合液中
，

蚀刻温度为 ��℃的条件下
，

未辐照

的�� 的蚀刻速率为 ������“�八�左右
，

而辐照剂量

为 巧。 价�的�� 的蚀刻速率为 �
�

�� 林】�����左右
，

约

相差 ���倍
，

显示了较大的差异
。

另外可以看出
，

在同样的蚀刻条件下
，

较低的剂量下
，

不同剂量的

�� 膜的蚀刻速率差异较大� 而在剂量较大的情况

下
，

不同剂量的 �� 膜的蚀刻速率差异不大
。

另外

可以看出
，

在上述蚀刻条件下
，
������和 ������

时 �� 的蚀刻速率基本相近
，

从经济及产品力学性

能的角度看
，
可以使用 ������的剂量较为合适

。

��触刻速率与蚀刻温度的关系
将��材料浸人到含姚����������

、

长�����
��������比 的混合液中

，

实验时间为 ��
，
测定不

同温度下
，

不同剂量的 �� 膜的蚀刻速率
，

研究不

同温度对即材料蚀刻速率的影响
，
以确定��膜在

蚀刻液中合适的蚀刻温度
。

由图 �可知
，

随着蚀刻温度的升高
，

聚丙烯膜

的蚀刻速率相应增大
。

而在同样的蚀刻条件下
，

随

着辐照剂量的增大
，

蚀刻速率也相应增大
，

且蚀刻

速率差异明显
。

在较大剂量条件下
，

��发生裂解
，

分子量变小
、

结晶度降低
，

辐照产生的气体使得��
材料内的分子内出现小的气泡或者间隙变大

，

再加

上因裂解而导致的分子链的变小
，

无定形区增大
，

使得氧化蚀刻剂更容易渗透进去� 同时由于蚀刻温

度的增大
，

化学反应速率加快�由阿伦尼乌斯方程可

知�
，

因而蚀刻速率增大
。

在 ��������比狡�几场
、

����������认的混合液中
，

温度为��℃ ，

蚀刻时

间为 ��的蚀刻条件下
，

未辐照的�� 的蚀刻速率为
������林�儿 左右

，

而剂量为 巧����的�� 的蚀刻

速率为 �
�

���� ��加七左右
，

约相差 ���倍
，

对基体的

蚀刻较大�蚀刻温度为 ��℃的条件下
，

未辐照的

�� 的蚀刻速率为 ������ 林�几 左右
，

而剂量为
������的�� 的蚀刻速率为 �

�

�� 林�����左右
，

约相

差 ���倍
，

从而选择差别大的蚀刻条件和工艺
。

��触刻速率与重铬酸钾浓度的关系
将 �� 材料浸人到 从���和 暇���岛的混合液

中
，

姚�认浓度为 �����比
，

实验时间为 ��
，

温

度为��℃ ，

改变混合液中凡�几� 的浓度
，

测定不

同重铬酸钾浓度下
，

不同剂量的��膜的蚀刻速率
。

研究不同 长����� 的浓度对 �� 材料蚀刻速率的影

响
，

来选择合适的重铬酸钾浓度
。

由图 �可知
，

随着重铬酸钾浓度的增大
，

聚丙

烯膜的蚀刻速率相应增大
，

在相同的蚀刻条件下
，

随着剂量的增大
，

蚀刻速率也相应增大
。

��触刻速率与硫酸浓度的关系
将 �� 材料浸人到 �����和 吸�����的混合液

中
，
������浓度为 ��������比

，

实验时间为 ��
，

温度为 ��℃ ，

改变混合液中����的浓度
，

测定不

同硫酸浓度下
，

不同剂量的 ��膜的蚀刻速率
。

研

究不同硫酸浓度对 �� 材料蚀刻速率的影响
，

以选

择合适的硫酸浓度
。

由图 �可知
，

随着硫酸浓度的增大
，

聚丙烯膜

的蚀刻速率相应增大
，

但当硫酸浓度增大到一定数

一一一 ������
一一�一 �������

����一 �的�����
一一，一 ���如����

�
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

…
卜﹂��������邓。�众��众

玉
·

口注、。︸巴即演云创二山

气
�

二�附�
�

�，

��石 �巧伙招 。 ���������� ���知刃川国�� ������的��
�� ��

此
���� ���肠泊�拍��

��
���� �

·

�瓦����
，
��℃ ，

���

一一
。
一 ������

一一一 �������

一一一 ��������

一一一 ��������

一一一 ������

一一一 �������
一一‘ 一 �����砂砂
一一，一 ��������

毛呈、，已曾旧甚剑习目

”������������������
一上日二、，巴昔暇云日吕

�
�

� �
一

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� ��力

几二�帕�
�

���

翻峙� �币韶�������恤����������℃ ����� ����比恤�
业

���几�� �
�

���������
，
����’ �

�

������
，
���

�坡刀 �场即�� ����价州���������七�比����� �������
。加�����’���

�玩�几认 �
�

���������
，
�玩��℃�



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第�� 卷

值时
，

对于蚀刻速率的影响很小
。

因为当浓度达到

饱和值时
，

在相同温度
、

单位时间内进人 �� 膜内

的蚀刻剂的分子数是一定的
，

增加 ���认的浓度
，

对于提高蚀刻速率没有任何意义
。
在相同蚀刻条件

下
，

随着剂量的增大
，

蚀刻速率也相应增大
。

同样
，

也是在 �
�

����������
、
�

�

�����������几��
，

蚀

刻温度为��℃ ，

时间为 ��的条件下
，

未辐照的��
和剂�为 ��� ���的�� 的蚀刻速率相差最大

，

约

���倍�而在混合液中�声认为 ����比时
，
巧����

的蚀刻速率为 �
�

���� 林���
，

但此时未辐照的��膜

的蚀刻速率为 ������林�����
，

差荆良小
。

����� 掩膜法辐照的聚丙烯性刻 根据前述基体

蚀刻工艺研究
，

可知在暇���������������
，
����’

�����比
，

��℃的条件下
，

经剂量为 ������和未

经辐照膜获得的蚀刻速度相差较大
，

效果最好
，

相

对比较适合掩膜法蚀刻
。
以孔径分别为 ��� ��

、

�����
，

厚度为 ����� 的微孔阵列铁质掩膜夜盖在

聚丙烯膜上
，

在电子束下进行辐照
，

剂量为 ������
，

然后按上述条件进行蚀刻
，

制备出的样品如图 �所

示
。

使用电子束辐照夜盖掩膜的 �� 膜
，

再通过氧

化蚀刻的方法
，

成功制备了微孔阵列 �� 膜
，

如图

�所示�� 为照相机所拍摄
，
� 为电子显微镜下观

察�
。
�

、
�图中微孔阵列聚丙烯膜的孔径尺寸分别

为 �
�

���
、
���� ��

。

����� �� 膜的力学性能 采用电子拉力机测试未

辐照的 �� 膜在蚀刻前后的力学性能
，

同时研究不

同剂量对于��膜力学性能的影响
。

由表 �可知
，

未经辐照的�� 膜在蚀刻前后的

力学性能变化不是太大
，

这为采用掩膜法辐照来制

备 �� 膜的微孔阵列创造了可能
。

因为掩膜上没有

孔的部位是能将电子束的能量完全屏蔽的
，

��膜上

被辐照过的部分在蚀刻液中经一定时间后完全消

失
，

而未辐照过的部分只发生轻微的蚀刻
，

且其力

学性能的下降不太明显
，

这样才能保证制备的整张

微孔阵列��膜具备良好的力学性能
。

�吕名 】������而���
�一

���
�彻” ����������������

�����件���

由表 �可知
，

经不同剂量辐照的�� 膜的力学

性能发生了变化
，

随着剂量的增大
，

��膜的力学性

能的各项参数呈现先变大后变小的趋势
。
因为 ��

膜在较低剂量下
，

优先发生交联
，

而在较大剂量下
，

裂解起主导作用
，

分子链发生断裂
，

力学性能显著

下降
，

该结果也与前面分子量测试的结果相吻合
。
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�
电子束辐照制备微孔阵列聚丙烯膜的研究

� 结论

采用电子束辐照方法
，

可以成功制备微孔阵列

聚丙烯膜
，

其孔径为 �����
。

在一定范围内
，

随着

剂量的增加
，

聚丙烯薄膜的分子量逐渐变小
，

结晶

度也相应减小
。

在相同条件下
，

薄膜样品随着剂量

的增大
，

蚀刻速度相应变大
。
由于目前电子加速器

和掩膜厚度的限制
，

在本研究中制备的阵列高分子

膜只做到微米级
。

由于孔径尺寸过大
，

导致该微孔

阵列的应用受到了限制
。

如果能够采用合适类型的

电子加速器
，

并甄选到厚度及性能都合适的纳米阵

列掩膜的话
，

通过上述方法来成功制备纳米阵列高

分子膜具有一定的可行性
。
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