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材料表面自由能对微接触印刷油墨转移过程的影响
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摘要:为提高印刷转移效果,以硫醇为研究对象,从理论上分析了理想状况印刷和实际印刷中硫醇的比表面能

对其转移率和铺展系数的影响;实验研究了印刷图案精细程度和达到稳定的时间随硫醇浓度的变化情况。结

果表明:降低硫醇浓度可降低其比表面能,从而增大转移率和增强在基底表面的铺展效果。为实际应用中硫醇

转移过程的控制和改进提供一些指导。
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Abstract:Effectsofspecificsurfaceenergyofthiolsoninktransferefficiencyandspreadingratioinidealpracti灢
calprintingprocesseswereanalyzed.Changesofpatternprecisionandstabletimewiththiolsconcentrationwere

studiedwithexperiments.Theresultsshowedthatreducingthiolsconcentrationcanreducespecificsurfaceen灢
ergy,soastoenhancetransferefficiencyandspreadingeffectofinkonsubstratesurface.Thepurposewasto
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暋暋目前实际生产中主要采用激光蚀刻的方式制作

高精度的微电子电路,该方法对制作条件要求高,一
般的生产工艺难以实现,每制作一个电路都要重复相

同的操作,成本高,不便于批量生产[1] 。 1993年 Whi灢
tesides提出微接触印刷技术之后,其高精度的印刷效

果受到微制造研究人员的青睐,为制作微纳米图案提

供了简便、有效途径,目前可以达到35nm 左右的精

度[2-3] 。 微接触印刷制作好模板之后,可以重复制作

弹性橡皮图章,而且每个橡皮图章又可以重复多次印

刷,使工艺更加简便,同时又大大降低了成本,使其在

实际应用中有了更大的竞争优势[2] 。 随着应用的不

断深入,微接触印刷油墨转移的效率以及转移后与基

底的附着程度,成为了衡量微接触印刷效果的一个重

要指标。 文中以硫醇为转移油墨,重点分析材料表面

自由能对微接触印刷油墨转移过程的影响,得出了通

过改变比表面能来增强印刷效果的方法。

1暋微接触印刷过程概述

微接触印刷(简称毺CP)是通过制作弹性图章来

印刷硫醇,以形成具有单分子自组装性的保护膜(简
称SAMs),在蚀刻剂中蚀刻除掉未保护的部分,从而

获得纳米级图案的印刷方法。 可分为如下几个步骤:
模板制作、弹性图章制作、印刷过程等[4] ,其中印刷过

程为微接触印刷的核心步骤。 其印刷转移的主要为

具有分子自组装特性的硫醇类(alkanethiols)溶液,可
以自组装成单分子层(简称SAMs)。 承印材料为表

面镀满金(Au)/钛(Ti)的Si或者SiO2 基底[6-7] 。 根

据实际承印材料形状和幅面大小的不同要求,微接触

印刷的油墨转移主要有3种不同方式:平面模板到平

面基底的印刷;曲面模板到平面基底的印刷;平面模

板到曲面基底的印刷[2] ,见图1。 这里以平面模板到
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图1暋3种不同的油墨转移方式

Fig.1Threekindsofinktransfermodes

平面基底的印刷为例,印刷过程为:模板浸入在硫醇

的溶液中;模板与表面镀金/钛的基底接触,施加轻微

的印刷压力,完成油墨转移过程;硫醇具有分子自组

装性,在基底表面铺展成SAMs保护层;蚀刻掉基底

上未保护的金/钛层;清洗掉 SAMs保护层,完成印

刷,见图2。

图2暋微接触印刷过程

Fig.2Micro灢contactprintingprocess

2暋表面自由能对油墨转移影响的理论分析

2.1暋比表面能的相关概念和影响因素

恒温恒压条件下,物体表面分子比相同数量的内

部分子过剩的自由能,称为表面过剩自由能,简称比

表面能。 增大单位表面积的表面所引起的体系自由

能的增量,即单位表面积上的分子比相同数量的内部

分子过剩的自由能,叫作比表面过剩自由能,简称比

表面能(符号毭)[5] 。 比表面能的概念在比较不同材

料表面自由能变化时更为方便。 新的界面的形成增

加了自由能,需要从外界吸收能量,而被取代的界面

减少了自由能,往外界释放能量。 弹性图章从模板上

的分离,以及硫醇从弹性图章到承印基底上的转移,
发生着不同界面之间的转化,从而引起比表面自由能

的变化。 分析和利用好这些能量变化,可更好实现

SAMs的形成和附着。

2.2暋液体在固体表面的界面现象

表面上的一种流体被另一种流体取代的过程称

之为润湿(一般生产中主要指液体取代固体表面气体

的过程)。 润湿作用必须涉及3相,并且至少2相为

流体,主要分为3类:沾湿、浸湿和铺展[5] 。 SAMs形

成的过程,主要为液体在固体表面的铺展。 铺展是指

液体在固体表面上扩展时,“液灢固暠界面取代“气灢固暠
界面的同时,液体表面也扩展的过程。

在恒温恒压条件下,液体在固体表面上自动铺展

的条件是:

殼G=毭SL+毭LG-毭SG曑0 (1)
或:

S=毭SG-毭SL-毭LG曒0 (2)
粘附功A 为:

A=毭SG-毭SL (3)
其中:殼G 为体系自由能的变化量;毭SL为固灢液相

的比表面能;毭LG为气灢液相的比表面能;毭SG为气灢固相

的比表面能;W 为做功符号,表示体系对外界做的功;

S表示铺展系数,表征了液体在固体表面上铺展的能

力;A 为粘附功,表征了液体在固体表面取代气体的

能力。
将(3)代入(2)式,便得到S=A-毭LG,当S曒0

时,则A曒毭LG。 这表明,当液体与固体表面的粘附张

力大于液体本身的表面张力时,液体能够在固体表面

自由铺展[5] 。 要想实现较好的印刷效果,实现液体尽

可能理想地在基底表面铺展为单分子层,就需要液体

的表面张力比它与基底的粘附功小。

2.3暋理想状态下的油墨的转移

假定硫醇的转移为理想状态,实现了从弹性图章

到承印基底的完全转移。 这一过程破坏了原来的液灢
固界面,形成了新的液灢固界面,整个过程中体系自由

能G变化:

殼G =毭S1G-毭S1L+毭S2L-毭S2G

整理可得:

殼G =(毭S1G-毭S1L)-(毭S2G-毭S2L) (4)
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或者:

W=(毭S2G-毭S2L)-(毭S1G-毭S1L) (5)
将式(3)代入(5)得:

W=A2-A1 (6)
其中:毭S1L为弹性图章与硫醇固灢液相的比表面

能;毭LG为气灢液相的比表面能;毭S1G为弹性图章气灢固相

的比表面能;毭S2L为承印基底与硫醇固灢液相的比表面

能;毭S2G为承印基底气灢固相的比表面能。
当殼G曑0或者W 曒0时,整个过程体系的自由

能减少,对外界释放能量,能自动发生。 为了使硫醇

能够在基底表面铺展,只要A2>A1,即当硫醇与基底

的粘附功大于硫醇与弹性图章的粘附功的时候,能够

自动转移完成印刷过程。

2.4暋实际印刷过程中油墨的转移

微接触印刷采用的油墨为能铺展成SAMs的硫

醇,转移经历了弹性图章蘸取硫醇到硫醇从弹性图章

转移到承印基底表面的过程。 整个过程中,由于硫醇

与弹性图章的粘附功大于硫醇的表面张力,硫醇会在

弹性 图 章 表 面 铺 展, 不 可 能 实 现 油 墨 的 完 全 转

移[6-7] ,希望通过改变硫醇和基底的表面性能来提高

转移率。 整个转移过程破坏了原来气灢固界面的表面

能,形成了新的液灢固界面和气灢固界面,因此,界面自

由能变化情况也就不同于理想转移状况。 整个过程

体系自由能的变化为:殼G2=毭S2G-毭S2L-毭LG。 体系

对外做功W2 为:W2=S=毭S2G+毭LG-毭S2L。
所以,硫醇能够在硅基底表面自由铺展的条件

为:S=毭S2G+毭LG-毭S2L。 这和液体在固体表面自由铺

展的条件相符。 而硫醇在弹性图章上铺展时对外做

功W1 为:

W1=毭S1G-毭S1L-毭LG

为了让硫醇尽可能多地转移到承印基底上,就必

须让W2-W1曒0。 代入可得:

W2-W1=(毭S2G-毭S2L)-(毭S1G-毭S1L)曒0 (7)
将(3)代入(7),得:

W2-W1=A2-A1曒0 (8)
因此,为了使硫醇更多地转移到承印基底上,提

高油硫醇的转移率,就必须让硫醇与承印基底的粘附

功尽可能地比硫醇与弹性图章的粘附功大。

3暋实验验证

印刷中,硫醇乙醇溶液的浓度不同,其表面能就

不同,印刷效果也会不同。 实验通过比较不同浓度下

印刷线条的精细程度和线条稳定下来的时间,分析验

证表面浓度变化引起的表面自由能变化对印刷效果

的影响。

3.1暋材料

橡皮图章、EVG@620纳米压印机,扫描电子显微

镜SEM,表面涂布有金的硅基片,浓度0.2,0.3,1.2
mmol/L的正十八硫醇 (1灢octadecanethiol(ODTs),

CH3(CH2)17SH)的乙醇溶液。

3.2暋方法

采用橡皮图章的图案结构线条宽度为80nm,面
积为3mm暳3mm,见图3,选择浓度为0.2,0.3,1.2

线条宽度为80nm,每个小方格面积约为3mm暳3mm

图3暋SEM 扫描电子显微镜下橡皮图章照片

Fig.3SEMimageofelastomericstamp

mmol/L的正十八硫醇的乙醇溶液,用 EVG@620
纳米压印机在表面涂布有2nm 钛和30nm 金的硅

基片上,以2000r/min的速度进行印刷,通过扫描电

子显微镜SEM 拍照观察印刷接触时间为5~480s
的图像,记录图像线条宽度并绘制成散点折线图,以
方便比较线条宽度与印刷接触时间和浓度的关系。
实验证明,等离子清洗的硅基片表面最适合印刷[8] ,
为了减少承印材料表面自由能不同所产生的误差,采
用等离子清洗方法清洗表面镀金的硅基片。

3.3暋结果分析与处理

散点折线图见图4,可知,在Y 轴方向,印刷接触

时间相同的情况下,浓度越高,印刷出来的线条越宽,
精确度越低;在X 轴方向,同一浓度下折线斜率随着

印刷接触时间逐渐降低直到平稳;比较3条不同浓度

下的变化趋势可以看出,浓度越小,其曲线达到平稳

状态的时间越短。 低浓度时,硫醇溶液的比表面能

小,在基底表面的铺展效果好,印刷图案精细度高,印
刷转移时容易,达到稳定状态需要的时间短;随着浓

度增大,硫醇溶液比表面能升高,印刷图案精细度变
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图4暋硫醇溶液浓度对线条宽度的影响

Fig.4Effectofthiolsconcentrationonlinewidth

差,印刷达到稳定的时间也就变长。 在承印材料表面

性能不变的情况下,转移硫醇溶液的比表面能越低,
它与承印材料的粘附功比自身比表面能大的越多,其
粘附情况也就越好。 这就验证了前面关于表面自由

能对转移效果的推论的正确性。
实际应用中,浓度过低会造成印刷线条的不连

续,影响印刷效果,特别是在微电子电路印刷中,会造

成线路的不完整。 应根据具体生产条件加以调整,选
择最佳的浓度范围。 另外,还可以在硫醇中添加表面

活性物质,在不降低浓度的情况下降低溶液的表比表

面能,增强印刷效果。
本实验对图4散点折线图做了线性回归和非线

性回归,得出了对应的回归曲线和方程,见图5和6,

图5暋接触时间对线条宽度影响的线性回归曲线

Fig.5Linearregressioncurvesof

linewidthwithcontacttime

以便于对印刷接触时间与线条宽度相关性做进一步

分析。 回归分析或相关分析中,R2 是决定系数或复

相关系数或复回归系数,R2 是衡量变量与参数(自变

量)间的回归或相关的线性或拟合关系优劣的主要特

征指标。 R2 的值越接近1拟合效果越好。 分析图5
可得,R2 比较小,散点大多分布在线性回归曲线两

图6暋接触时间对线条宽度影响的非线性回归曲线

Fig.6Nonlinearregressioncurvesof

linewidthwithcontacttime

侧,拟合程度低;分析图6可得,R2 较大,接近1,散点

相对非线性回归曲线比较集中,拟合程度高。 可以得

出结论:线条宽度与印刷接触时间成非线性相关。
马纪伟等人[8] 通过实验对承印基底表面自由能

对液滴铺展效果的影响进行了研究。 他们采用等离

子、UV/O3 和 Piranha3种不同清洗方法清洗金基

片,测定其纯水滴定后的静态接触角和动态接触角,
结果表明Piranha,UV/O3 清洗金片所得的金基片对

水的接触角比较接近,等离子清洗后接触角最小;动
态接触角比较说明等离子清洗后的金基片滞后现象

最小,证明这种清洗方法所得的金基片平整性最好。
从表面能数据分析可知,等离子清洗后的金基片表面

能最大,吸附能力最强,容易与组装分子作用形成较

好的自组装膜。 可以通过改进承印基底的清洗和处

理方法来改变承印基底的比表面能,从而增强硫醇的

印刷效果。

4暋结语

为了使硫醇更多地转移到承印基底上,提高硫醇

的转移率,硫醇与承印基底的粘附功应尽可能地比硫

醇与弹性图章的粘附功大。 通过理论分析知道,承印

材料表面性能一定的情况下,硫醇溶液的比表面能越

低,它与承印材料的粘附功比其自身表面张力越大,
铺展效果越好;硫醇与承印基底的粘附功比其与弹性

图章的粘附功大的越多,硫醇转移率越高。 硫醇溶液

浓度变化对印刷线条精细程度变化影响的实验验证

了低浓度时比表面能小,硫醇在基底表面的铺展效果

好,印刷转移容易,达到稳定状态需要的时间短;随着

(下转第107页)
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3暋结论

在线动态流程设计管理系统的实验表明, ASP
编程方法可动态设计印刷品加工流程,也可动态显示

工作流程。 B/S模式构建流程管理系统使得用户不

必如C/S模式安装客户端程序,用户通过 WEB浏览

器,可方便地远程在线方式管理工作流程,实现在线

动态增减工作节点,通过安排资源与节点间的联系设

计工作节点之间的工作次序,通过节点资源状态的修

改改变工作流程的执行状态。 WEB方式实现了流程

工作信息的透明化,工作者、管理者和客户都可以方

便地了解自己的工作任务;都可以了解各工作节点任

务的完成情况;都可以据用户权限知道工作流程执行

的动态状况。
印刷设备如具备JDF/JMF解析执行能力,即可

加入印刷工作流程管理系统中去,其可通过接口设备

与 WEB服务器进行信息通信,设备工作状态测控信

号可取代实验系统中的模拟状态信号,进而利用计算

机实现印刷品加工流程的闭环控制,这是进一步实验

研究的目标。 别外,WEB在线方式为远程生产、远程

服务打下了基础,ASP动态程序和数据库管理系统的

结合,使得信息管理与工作流程控制结合在一起,可

为工作流程的分析、优化及管理决策提供支持。
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浓度增大,硫醇溶液比表面能升高,印刷图案精细度

变差,印刷达到稳定的时间也就变长。 实际微接触印

刷应用中,可以通过降低转移硫醇的浓度来降低硫醇

的比表面能,增强硫醇与基底的接触强度,提高油墨

转移率,实现油墨的自由铺展与牢固结合,从而获得

高精度的印刷品。
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