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硅油基底上受限金属薄膜自组装褶皱的

原子力显微镜研究∗
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利用喷雾装置在清洁载玻片上喷洒出各种尺寸 (微米到毫米量级)的硅油滴, 采用直流磁控溅射方法在硅
油滴上沉积金属铬薄膜, 研究了薄膜中由热应力引起的自组装褶皱. 实验发现硅油滴上的铬薄膜受到油滴边
缘的约束而具有受限的边界条件, 其对褶皱的形貌具有很好的调控作用: 褶皱呈垂直于边界的辐射状条纹;
越靠近约束边界, 褶皱的波长和振幅越小. 褶皱的形貌特征还与薄膜厚度和硅油滴尺寸密切相关. 随着膜厚
的增加, 褶皱在约束边界处首先形成, 并逐渐扩展到油滴中心区域; 相同尺寸油滴中心处的褶皱波长基本不
变, 而振幅随膜厚先增大随后减小. 薄膜厚度相同时, 随着油滴尺寸的增加, 褶皱的波长和振幅都相应增加.
进一步的研究表明: 在沉积过程中, 高能粒子的轰击和溅射源的热辐射导致硅油表面层的结构发生改变而形
成聚合物层, 在此基础上对褶皱的形貌特征和振幅演化给出合理的解释.
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1 引 言

自组装现象广泛存在于具有不同尺度的自然

体系和人工体系当中, 如宇宙空间的星际物质和星
云, 宏观的地表形貌和颗粒物质, 微观尺度的纳米
团簇、纳米线、纳米管和纳米阵列, 各种复杂的生物
组织及非生物结构等等 [1−3]. 其中, 弹性薄膜在内
应力驱动下物理自组装形成微纳米尺度的有序褶

皱是近年来备受关注的研究热点, 此类自组装结构
可应用于柔性电子器件、微流体器件、印刷转移、细

胞培育等各个领域 [4−6]. 已有研究表明: 在目前应
用最为广泛的薄膜/基底双层结构体系中, 基底的
特性对薄膜的自组装过程起着决定性的作用 [4−15].
对于刚性基底, 由于基底的形变受到限制, 薄膜在
压应力作用下容易与基底发生局部脱层, 形成直线
形、圆形和电话线形的屈曲结构 [7−9]. 对于聚合物

软基底, 在压应力作用下基底往往与薄膜发生共形
形变, 保持界面的良好结合, 最终形成迷宫状、锯齿
状、直条纹等褶皱 [4−6]. 对于液相基底, 由于液体具
有流动形变的特性, 且其对薄膜的切向约束力非常
微弱, 薄膜片可在基底表面自由滑移, 因而此类薄
膜往往具有非常独特的应力释放模式和物理自组

装过程 [10−15]. 例如, 热蒸发沉积在硅油基底上的
金属镍薄膜形成平行的正弦形裂纹 [10]; 热蒸发沉
积在硅油基底上的金属Fe, Al, Cu, Au等薄膜中自
然形成矩形畴块串接而成的带状有序结构 [11−13];
热蒸发生长在硅油表面的有机分子晶体, 其边界自
然形成台阶状褶痕 [14]; 磁控溅射沉积在硅油基底
上的金属铁薄膜形成圆盘形结构 [15]等.

以上讨论的薄膜/液相基底双层结构体系的尺
寸较大 (毫米量级以上), 且边界处于开放状态, 即
具有自由边界条件. 最近人们也开始关注薄膜在
约束边界条件下的应力释放模式和力学响应行为.
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如Pocivavsek等 [16]和Huang等 [17]研究了放置在

水面上的弹性薄片在单轴压缩应力作用下的形貌

演化规律, 发现弹性薄片先形成正弦褶皱, 随后演
化为局部的折叠形貌. Kim等 [18]研究了基底的柔

性程度对薄膜形貌的影响, 发现随着基底柔性的增
加, 薄膜从正弦褶皱逐渐过渡到局部的折叠结构.
Vandeparre等 [19]和Bao等 [20]研究了一侧固定并

自由悬挂的弹性薄片 (类似窗帘)和中间悬空的石
墨烯的褶皱形貌, 发现其具有自相似的级联外形,
波长和距离满足幂律关系. Yu等 [21,22]研究了微尺

度硅油滴上金属薄膜的自组装褶皱形貌, 发现其形
貌特征和自由悬挂的弹性薄片类似. 然而到目前为
止, 受限金属薄膜中自组装褶皱的形成机理, 特别
是约束边界对褶皱波长和振幅的调控, 尚不清楚.
本文采用原子力显微镜 (AFM)研究硅油基底上受
限金属薄膜自组装褶皱的三维结构特征, 主要分析
褶皱的波长、振幅的空间分布规律及其随薄膜厚度

和油滴尺寸的变化关系, 并最终对自组装褶皱的形
成机理给出合理解释.

2 实验方法

样品采用直流磁控溅射方法在室温下制备

而成. 实验之前, 先将适量的纯净硅油 (DOW
CORNING 705, 室温下其蒸汽压小于 10−8 Pa)
装入喷雾器中, 将大量硅油滴均匀喷洒到面积约

为 20 mm×20 mm的清洁载玻片上. 硅油滴将会
附着在玻璃表面形成球帽形状, 其平衡接触角约
为 50◦ [23]. 硅油滴的尺寸分布在 1微米到几毫米
之间. 随后将附着有硅油滴的载玻片放入真空腔
内的溅射源上方, 靶基距约为 90 mm. 实验所采
用的溅射源是纯度为 99.9% 的纯铬圆盘, 直径为
60 mm, 厚度为 3 mm. 本底真空低于 4×10−4 Pa,
工作气压 (99.999% 的纯氩气)维持在 0.5 Pa; 直流
溅射功率为 120 W, 相当于薄膜的沉积速率约为
20 nm/min. 薄膜沉积时间由电脑精确控制, 在0.5
到 8 min之间变化. 薄膜厚度由轮廓仪 (α-step200,
TENCOR)测定, 样品的表面形貌由光学显微镜
(Leica DMLM)和与之匹配的CCD照相机 (Leica
DC 300)观察拍摄. 褶皱的结构细节和三维形貌由
原子力显微镜 (AFM, SPI3800N, Seiko)测定, 扫描
范围20—90 µm, 扫描频率1 Hz, 像素256×256.

3 实验结果与讨论

3.1 自组装褶皱的形貌特征

图 1所示为采用光学显微镜拍摄的沉积在硅

油滴上的铬薄膜的典型形貌. 我们发现, 硅油滴上
的铬薄膜出现了明显的褶皱, 而载玻片上的薄膜
则相对平整. 褶皱基本呈垂直于边界的辐射状条
纹, 越靠近油滴边缘, 相邻褶皱之间的距离 (即褶皱

(c) (d)

(b)(a)

r=4.2 mm

r=19 mm

r=1.8 mm r=10 mm

r=50 mm 20 mm r=91 mm

r=34 mm

w

图 1 (网刊彩色) 褶皱随油滴尺寸变化的光学显微镜图片 h = 80 nm, 所有图片面积均为 100 µm×80 µm
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波长λ)越小, 褶皱表现出自相似的级联特征. 实验
表明, 此类自组装褶皱与油滴尺寸和薄膜厚度密切
相关. 图 1显示了薄膜厚度相同时 (h = 80 nm)褶
皱形貌随油滴尺寸的变化规律. 由图可知, 如果油
滴的尺寸很小 (图中半径 r= 1.8和4.2 µm的油滴),
没有发现明显的褶皱形貌. 当油滴的尺寸超过某
一个临界值, 褶皱开始在油滴的中心区域出现, 但
边缘区域仍然比较平整, 如图中 r= 10 µm的油滴.
油滴边缘未明显起皱的区域呈环形分布, 环的宽度
定义为w. 随着油滴尺寸的增加, 自相似褶皱形貌
变得更加明显, 并且未起皱的环形宽度逐渐变小,

如图 1所示.
图 2所示为不同尺寸油滴上薄膜褶皱的原子

力显微镜图片 (h = 160 nm). 我们发现褶皱随油
滴尺寸的变化规律与图 1所示结果类似: 随着油滴
尺寸的增加, 自相似褶皱逐渐变得明显, 而且边缘
处未明显起皱的区域逐渐变小. 与图 1略有不同的

是, 图 2中的褶皱在油滴尺寸较小时呈现点状形貌,
辐射状的条纹特征不太明显. 这主要是由于两者
的薄膜厚度不同引起的, 实验发现在薄膜厚度较大
时, 小尺寸油滴上的褶皱更多地呈点状分布.
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图 2 (网刊彩色) 褶皱随油滴尺寸变化规律的AFM图片 h = 160 nm, 油滴半径分别为 (a) r = 23 µm; (b) r = 33 µm;
(c) r = 45 µm; (d) r = 59 µm; (e) r = 134 µm; (f) r = 509 µm
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图 3 波长和振幅的最大值与油滴半径的定量关系

光学显微镜图片只能显示二维的平面信息, 而
AFM图片则能给出三维的结构特征, 因而也能帮
助我们更好地分析褶皱的起伏程度 (即褶皱振幅
A). 由图 2 可知, 越靠近油滴边缘, 褶皱的波长越

小, 褶皱的振幅也变得越小. 随着油滴尺寸的增加,
中心处褶皱的振幅也逐渐增大. 图 3显示了波长和

褶皱的最大值与油滴半径的定量关系. 它们的变化
趋势基本一致: 随着油滴半径的增加, 最大波长和
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最大振幅先是快速上升, 随后它们的变化趋势变缓
并最终趋向于某一个饱和值. 波长和振幅的饱和值
分别约为10 µm和2.5 µm.

图 4所示为保持相同油滴尺寸 (r= 25 µm)的
条件下, 褶皱随薄膜厚度的变化规律. 为了更好地

理解褶皱在薄膜沉积初期的形貌特征和演化规律,
将图 4 (a)和 (b)放大, 并给出不同位置的剖面结构,
如图 5所示. 图 5 (a) 中只显示了大半个油滴形貌,
油滴右下角区域没有显示出来. 这主要是由于硅
油基底很软, 当薄膜厚度较小时, 金属薄膜不能对

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

15 µm

图 4 (网刊彩色) 褶皱随薄膜厚度变化的AFM图片 (所有油滴的半径均约为 25 µm, 所有图片面积均约为 50 µm×50 µm)
(a) h = 10 nm; (b) h = 20 nm; (c) h = 30 nm; (d) h = 40 nm; (e) h = 60 nm; (f) h = 80 nm; (g) h = 100 nm; (h)
h = 120 nm; (i) h = 140 nm; (j) h = 160 nm
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图 5 (网刊彩色) 薄膜沉积早期的AFM图片及不同位置的剖面结构 (a) h = 10 nm; (b) h = 20 nm
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硅油滴进行有效隔离和保护, 原子力针尖在扫描过
程中很容易划破薄膜而进入硅油层, 从而使扫描图
像失效. 图 5 (a)中的剖面结构显示褶皱只出现在
油滴边缘, 中心区域的薄膜仍比较光滑. 而当膜厚
增加到 20 nm时, 薄膜的中心区域已经出现轻微的
褶皱, 如图 5 (b)所示. 随着薄膜厚度的逐渐增加,
褶皱开始往中心区域扩展 (图 4 (c)), 并最终布满整
个油滴表面 (图 4 (d)). 此后褶皱的形貌变化较小,
基本都呈辐射状条纹结构, 直到薄膜厚度超过 120
nm. 此时油滴边缘未明显起皱的区域显现出来, 并
逐渐扩大; 同时, 辐射状条纹逐渐变短, 并最终演变
成点状形貌, 如图 4 (h)—(j)所示.
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图 6 波长和振幅的最大值随薄膜厚度的变化关系

为了进一步理解褶皱随薄膜厚度的演化规律,
我们测量了中心处褶皱的波长和振幅 (即波长和
振幅的最大值)随薄膜厚度的变化关系, 结果如
图 6所示. 由图可知, 波长的最大值基本不随薄膜
厚度的变化而变化, 该值约为 2.8 µm. 在h = 10

nm时, 薄膜在中心处是比较光滑的, 因而其振幅
接近于零. 随着薄膜厚度的增加, 中心处开始出现
轻微起伏, 并且边缘的褶皱逐渐往中心扩展, 因而
振幅在膜厚较小时出现一个快速上升阶段, 并在

h = 60 nm时达到一个峰值, 随后伴随着点状结构
的出现, 振幅逐渐变小.

3.2 自组装褶皱的形成机理

已有研究表明, 硅油基底在沉积过程会受到原
子、电子的轰击作用和溅射源的辐射加热作用, 因
而其表面层温度会显著升高 [24,25]. 我们认为, 硅油
滴上铬薄膜的自组装褶皱是由于体系在温度变化

过程中产生的热应力引起的. 为了估算薄膜的热应
力, 我们用安置在样品背面的热电偶测量了薄膜在
沉积过程中的温度变化, 发现薄膜沉积1 min, 温度
大约上升 1 K, 即薄膜温升速率约为 1 K/min. 铬
薄膜系统可看作一层很薄且坚硬的金属薄膜覆盖

到较厚的均匀软基底上, 当温度发生变化时, 其热
应力可表示为 [4]

σ = [Ef(αs − αf)∆T ]/(1− νf), (1)

其中E是杨氏模量 (Pa), ν是泊松率 (无单位), α是
热膨胀系数 (K−1), ∆T是改变的温度 (K), 下标 f
和 s分别代表薄膜和基底. 对于金属铬, 杨氏模量
和泊松率分别为250 GPa和0.12. 金属铬和硅油的
热膨胀系数分别为 6.2 × 10−6和 7.9 × 10−4 K−1.
温度变化和沉积时间 (即薄膜厚度)成正比. 对于
我们实验中沉积最厚的薄膜 (沉积时间8 min, 膜厚
160 nm), 温度变化约为 8 K. 代入上面公式之后,
可求出该样品的薄膜热应力约为1.8 GPa.

因而, 硅油基底在沉积过程中由于温度升高而
膨胀; 沉积完成之后, 体系逐渐冷却到室温, 硅油的
收缩将导致铬薄膜处于一个高压缩状态, 促使薄膜
起皱. 同时, 铬薄膜与玻璃基底的结合非常强, 硅
油滴的周边可看作约束边界条件, 受限的薄膜形成
垂直于约束边界的直条纹褶皱. 并且, 越靠近油滴
边缘, 边界对薄膜的约束越强, 因而形成波长更小
的褶皱; 而在远离边界的中心区域, 薄膜倾向于形
成波长较大的褶皱. 已有文献报道, 自由悬挂的窗
帘或中间悬空的石墨烯中, 褶皱的波长和约束边界
的距离之间具有定量的幂律关系: λ ∝ xm, m为幂
指数 [19]. 先前的实验测量也表明硅油滴上金属薄
膜的自组装褶皱也满足类似的幂律关系 [22]. 但是
幂指数m并不是普适的常数: 对于自由悬挂的弹
性薄片, 如果采用轻纤维原料, m = 2/3, 采用重纤
维原料, m = 1/2; 对于石墨烯, m = 1/2 [19]; 而硅
油滴上铬薄膜褶皱的幂指数m = 0.77 [22]. 幂指数
不具有普适性的物理机理目前还不是很清楚, 有待
于进一步研究.
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在受限的薄膜体系中, 褶皱波长只与约束边界
的距离有关, 而与薄膜厚度和油滴尺寸无关 [19,22].
在油滴尺寸相同的情况下, 其中心到约束边界的距
离相同, 因而褶皱的波长不随薄膜厚度的变化而变
化, 而基本保持为一个恒定值, 如图 6 (a)所示. 另
一方面, 在同一个薄膜样品中, 随着油滴尺寸的增
加, 其中心到约束边界的距离增加, 因而褶皱的波
长也将逐渐增加, 如图 3 (a)所示.

接下来重点分析褶皱振幅的演化规律, 根据已
有的理论结果, 振幅可表示成以下形式: A = λ

√
ε,

其中 ε为基底的应变量 [26]. 由此可见, 振幅主要
由波长决定, 因而振幅随距离的演化类似于波长
的变化关系: 随着距离的增加而增加. 同时, 振幅
还与基底应变的平方根成正比, 因而也与基底的
特性有关. 基底应变和热应力 (σ)之间可以表示成
ε = σ/Es, 则

A = λ

√
σ

Es
. (2)

众多研究表明, 在薄膜沉积过程中或紫外线、臭氧、
等离子体的辐射过程中, 聚合物基底的表层结构会
发生变化而形成厚度在微米量级的刚性层, 其微观
机理主要是聚合物受热产生了新的交联作用或有

机分子的链被高能粒子切断 [4,27,28]. 我们认为本实
验中由于金属原子的高能量 (几个电子伏量级)和
溅射源的热辐射作用, 硅油滴的表层特性在沉积过
程中也发生改变, 并形成弹性固化层 [21,22]. 固化层
的等效弹性系数Es与沉积时间和硅油层厚度密切

相关: 随沉积时间的增加而增加, 随硅油厚度的增
加而降低.

单个硅油滴中, 硅油厚度从边界到中间逐渐增
加, Es随距离则逐渐变小, 因而自组装褶皱在油滴
边缘首先出现, 并逐渐往中心扩展, 导致油滴中心
处褶皱振幅在薄膜沉积早期急剧增加, 如图 6 (b)
所示. 在沉积过程中, 固化层变得越来越硬, 最终
将缺乏足够的弹性而使薄膜的褶皱消失, 因此边缘
未明显起皱的区域随着薄膜厚度的增加而增加. 如
果油滴尺寸相同, 中心处基底的等效弹性系数随着
薄膜厚度的增加而增加, 其增加幅度比热应力的增
加要大得多, 因而根据 (2)式振幅在薄膜沉积后期
将稳定降低, 如图 6 (b)所示. 另一方面, 大尺寸油
滴一般拥有较厚的油层厚度, 固化层的等效弹性系
数随着油滴尺寸的增加而减小, 因而未起皱区域也
随着油滴尺寸的增加而减小, 如图 1和图 2所示.

4 结 论

本文利用直流磁控溅射的方法, 在各种尺寸
的硅油滴上沉积了金属铬薄膜, 采用AFM研究了
薄膜中自发形成的自组装褶皱, 所得的主要结论
如下:

1.铬薄膜受到油滴边缘的约束而具有受限的
边界条件, 褶皱具有很好的自相似级联特征: 褶皱
呈垂直于边界的辐射状条纹; 越靠近边界, 褶皱的
波长和振幅越小.

2.褶皱的波长与薄膜厚度和油滴尺寸无关, 只
由约束边界的距离决定, 定量上满足λ ∝ xm的幂

律关系.
3.褶皱振幅不但与距离有关, 还与薄膜厚度和

油滴尺寸密切相关. 随着薄膜厚度的增加, 褶皱在
约束边界处首先形成, 并逐渐扩展到油滴中心区
域. 褶皱振幅随膜厚先是快速上升, 达到一峰值后
逐渐下降. 薄膜厚度相同时, 随着油滴尺寸的增加,
褶皱的波长和振幅都相应增加.

4.在薄膜的沉积过程中, 由于金属原子的轰击
和溅射源的热辐射导致硅油表层的结构发生改变

而形成弹性固化层, 其弹性系数随沉积时间的增加
而增加, 随硅油厚度的增加而降低. 在此基础上,
对自组装褶皱的形貌特征和振幅演化进行了合理

的解释.

本文作者感谢台州学院张永炬教授和中国计量学院周

红工程师的有益讨论和实验帮助.
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Abstract
Silicone oil droplets with varied sizes (micrometer to millimeter) were sprayed onto a clean glass slide and then Cr

films were deposited on the droplets by DC-magnetron sputtering. Self-organized wrinkles induced by thermal stress
have been investigated using atomic force microscope. It is found that the Cr films are limited by the droplet edges
and thus possess constrained edges, which can well control the wrinkle morphologies: the wrinkles may exhibit radiated
strips perpendicular to the edge. The wavelength and amplitude will decrease when approaching to the constrained edge.
Morphologies of the wrinkles are closely related to the film thickness and oil drop size. As the film thickness increases,
the wrinkles first form near the edge, and then propagate to the central region. The wavelength at the droplet center is
almost unchanged for different oil sizes, but the amplitude first increases and then decreases with increasing film thickness.
When the film thickness is fixed, the wavelength and amplitude may increase accordingly with increasing droplet size.
Further studies show that the top surface of the silicone oil is modified to form a polymer layer during the deposition
due to the bombardment from high-energy particles and heat radiation from the sputtering source. Morphologies of the
wrinkles and amplitude evolutions are then explained in detail.

Keywords: liquid substrate, metal film, self-organization, constrained edge
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