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PI基材磁控溅射法制备柔性覆铜板的结合力优化研究
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文 摘 采用磁控溅射法在聚酰亚胺薄膜表面沉积铜层广泛应用于柔性覆铜板的制备。目前，表面铜膜

和聚酰亚胺基材结合强度低是磁控溅射法制备柔性覆铜板所面临的主要问题之一。本文提出通过对聚酰亚

胺基材进行等离子体刻蚀处理和引入金属Cr结合层提高表面铜膜结合力，并对比研究不同等离子体刻蚀和金

属Cr层对表面铜膜的微观结构、致密性、电阻率和结合力等方面的影响。结果表明，等离子体刻蚀使聚酰亚胺

表面粗糙度和表面能增大，有利于铜膜沉积并在界面形成机械互锁和化学键而提高结合力；Cr金属中间层可

在薄膜界面处形成固溶体强化结合力，达到最优的 5B 级别。本研究对解决磁控溅射法制备柔性覆铜板中铜

膜和聚酰亚胺基材结合力差的问题具有重要的意义。
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Abstract　The deposition of copper layers on polyimide films by magnetron sputtering is widely used in the 
preparation of flexible copper-clad laminates.  At present， low bonding strength between the surface copper film and 
the polyimide substrate is one of the main problems faced by the magnetron sputtering method in the preparation of 
flexible copper-clad laminates.  This paper proposes to improve the adhesion of copper film on the surface by plasma 
etching treatment of polyimide substrate and introducing a metal Cr bonding layer.  It also compares and studies the 
effects of different plasma etching and metal Cr layers on the microstructure， density， resistivity， and adhesion of the 
surface copper film.  The results show that plasma etching increases the surface roughness and surface energy of 
polyimide， which is beneficial for copper film deposition and forms mechanical interlocking and chemical bonds at 
the interface to improve adhesion.  The Cr metal intermediate layer can form a solid solution at the film interface to 
strengthen the adhesion， reaching the optimal 5B level.  This study is of great significance in solving the problem of 
poor adhesion between copper film and polyimide substrate in the preparation of flexible copper-clad laminates by 
magnetron sputtering.
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0 引言

近年来随着电子产品的迅速发展，柔性电子器

件具有着广泛的应用前景。柔性覆铜板（Flexible 
Copper Clad Laminate，FCCL）具有高集成度、高布线

密度和可弯曲的特点，被广泛应用于柔性电子设备

的基础部分，如柔性显示器、类肤柔性电子生物传感

器、可穿戴式传感设备、柔性存储器件等［1-3］。FCCL
常由柔性聚合物基材和导电金属薄膜组成，其制备

方法包括电化学沉积法、溶胶-凝胶工艺、磁控溅射

法等［4-5］。磁控溅射法因为其制备过程可控，制备效

率高，绿色环保而成为了一种 FCCL 广泛的制备工

艺［4， 7］，适用于电子设备中高密度集成柔性薄膜的制
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备［8-9］。聚酰亚胺（Polyimide，PI）由于其稳定的化学

物理性能常用于 FCCL 的柔性基材材料［10］。但是 PI
基材与 Cu 膜间的结合力较差的一直是制约其发展

和应用的瓶颈之一。结合力是柔性覆铜板可靠性的

重要指标，主要指Cu膜和基材之间的结合强度。由

于柔性覆铜板在使用中存在弯曲、拉伸等复杂形变，

其Cu膜和基材之间的结合力差很容易导致 FCCL性

能下降或失效。因此，如何提高柔性覆铜板的结合

力，成为柔性覆铜板制造领域和应用领域的重要研

究课题［11-12］。
目前已经有很多研究人员通过对PI基材进行表

面改性来提高 Cu 膜和 PI 基材之间的结合性能。
［13-15］。其中等离子体刻蚀是一种有效改性手段，等

离子体刻蚀作用于基材表面，可以使等离子体中存

在的分子、离子、原子渗入到基材表面，在这个过程

中伴随着分子链的断裂，并且在基材表面产生凹痕

增加粗糙度，使基材表面发生物理或者化学变

化［16-18］。等离子体刻蚀具有应用范围广、不改变基

材整体物理化学性质，只对基材表层进行改性、处理

效率高等优点，可以有效地改变材料的物理、化学和

力学性能［19-20］。PARK 等人［21］研究表明等离子体刻

蚀是表面改性和提高附着力的最有效技术。AHN等

人［13］研究发现使用Ar—O2混合气体对集采进行刻蚀

时将增加 PI 材料表面的粗糙度从而使 Cu 膜附着力

增加。BOUHAMED 等人［22］发现 O2等离子体处理增

加了 PI 的表面自由能，Cu 膜的结合力从从 30. 74 
mN/m 增加到 71. 98 mN/m。此外，有研究表明 Cu/聚
合物界面之间增加额外的金属夹层也可以增加 Cu
膜的结合力。PAVLENKO等人［23］通过磁控溅射在PI
基材上制备了 Al/Cu 薄膜，研究发现 Al 膜在厚度为

113 nm 时可以获得稳定的电物理性能并且 Al/Cu 膜

与基底也有良好的结合力。

本文采用等离子体对聚酰亚胺进行刻蚀处理，

并且在等离子体刻蚀完成后进行磁控溅射镀铜，过

程在同一真空环境下完成。对比研究等离子体刻蚀

对铜膜的微观结构、致密性、电阻率和结合力的影

响，并且在此基础上引入金属中间层进一步提高铜

膜结合力，对解决磁控溅射过程中铜膜和聚酰亚胺

基材结合力差的问题具有重要意义。

1 实验

1. 1 实验仪器与设备

使用 100 µm 的聚酰亚胺薄膜作为磁控溅射镀

铜的基材，切割为 10 cm×10 cm的尺寸。等离子体刻

蚀和薄膜沉积采用阳极离子源辅助磁控溅射系统，

靶材采用金属Cu（99. 99%）和Cr（99. 99%）。

1. 2 实验工艺流程

实验制备了四种薄膜样品，先将聚酰亚胺和单

晶硅片在丙酮溶液中超声清洗 10 min 去除污渍，单

晶硅片用来测量 Cu 膜厚度，吹干后放置真空室；接

着将真空室抽真空至 5×10-5 mbar，对样品 1直接进行

磁控溅射镀 Cu，靶功率 1. 5 kW，溅射时间为 110 
min。样品 2、3、4镀Cu膜之前使用霍尔离子源，在基

材表面施加-200 V的高偏压，通入高纯气体，气体解

离后形成等离子体对 PI基材表面进行刻蚀。其中 2
号样品使用 Ar 等离子体刻蚀，Ar 气体流量为 50 
sccm，刻蚀时间 20 min，刻蚀完成后进行磁控溅射镀

Cu（参数同样品 1）；对 3号样品使用Ar—N2等离子体

刻蚀，Ar与 N2气体流量分别为 50和 10 sccm，刻蚀时

间 20 min，刻蚀完成后进行磁控溅射镀Cu（参数同样

品 1）；4 号样品首先进行 Ar-N2等离子体刻蚀，Ar 与
N2气体流量分别为 50 和 10 sccm，刻蚀时间 20 min，
刻蚀完成后先溅射Cr金属层，时间为 10 min，再进行

Cu膜溅射，时间100 min，工艺参数如表1所示。

1. 3 样品表征

采用二维轮廓仪（2D-profiler， Alpha-step D-
100）测量薄膜厚度。采用扫描电子显微镜（SEM，

JSM-5600LV）表征薄膜表面形貌。使用三维显微镜

（Bruker，ContourX-100）表征样品表面粗糙度。采用

X 射线衍射仪（XRD，D8Discover25）对薄膜进行物相

分析。使用蒸馏水和二碘甲烷两种液体，通过量角

法测量样品的表面接触角并通过 Owens双液法计算

表面能［24］。使用百格法对薄膜进行结合力测试，根

据GB/T9286—2021标准，划格工具有 6个刀刃，间隔

表1　实验制备的Cu膜样品及实验条件

Tab. 1 Copper film samples prepared by experiment and experimental conditions

样品

1
2
3
4

基材

PI
PI
PI
PI

等离子体类型

-
Ar

Ar-N2
Ar-N2

等离子体刻蚀时间/min
-

20 min
20 min
20 min

等离子体流量/sccm
-

50 sccm
50，10 sccm
50，10 sccm

沉积金属

Cu
Cu
Cu

Cr/Cu

沉积时间

110 min
110 min
110 min

10 min/100 min
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为2 mm，对每个样品重复三次测试，如果三个结果不

一致且差异超过一个单位等级，重复进行测试。

2 实验结果与讨论

2. 1 PI表面能及粗糙度

使用两种液体测量了 PI 基材的表面接触角，如

图 1（a）和图 1（c）所示，通过量角法测得水滴在未经

处理的 PI 表面水接触角为 93. 5°±2. 5°，表现出疏水

性。在经过等离子体刻蚀处理后，接触角下降。Ar
和 Ar—N2等离子体刻蚀后 PI 表面水接触角分别为

83. 2°±3°和70. 1°±2. 3°，说明等离子体刻蚀改善了PI
基材的亲水性。如图 1（b）所示，通过计算得到了样

品的表面自由能。结果显示，等离子体刻蚀增加了

PI基材的表面自由能。Ar等离子体刻蚀后PI的表面

能为 44. 7 ± 1. 1 mN/m。Ar—N2 等离子体刻蚀后 PI
的表面能达到了最大，为 47. 1 ± 0. 3 mN/m。高的表

面能有利于金属颗粒在基材表面沉积，提高表面薄

膜致密度与结合强度。分析认为PI基材表面亲水性

的改变主要是由于在等离子体刻蚀的过程中，Ar等
离子体刻蚀主要对 PI基材表面产生碰撞，形成纳米

凹痕从而增加了表面粗糙度，Ar—N2等离子体刻蚀

会在PI基材表面产生—NH等亲水性基团，从而明显

改善PI基材的亲水性。

图 2显示了未处理、Ar等离子体刻蚀、Ar—N2等

离子体刻蚀的 PI 基材以及引入 Cr 金属中间层后的

Cu膜的三维形貌（0. 496 mm×0. 625 mm）。研究发现

等离子体刻蚀增加了 PI基材的表面粗糙度，未经处

理的 PI 表面均方根（RMS）粗糙度为 55. 7 nm。经过

Ar、Ar—N2等离子体刻蚀后，PI的表面粗糙度分别增

加到 69. 4 nm 和 78. 7 nm。由此证明，刻蚀过程中带

有能量的等离子体会与 PI表面发生碰撞，导致 PI表
面出现更多的凹痕，从而增加PI基材的表面粗糙度。

已有相关研究表明 Cu 颗粒更容易沉积在粗糙度较

大的基材表面。在本研究中所有的等离子体刻蚀都

增加了 PI的表面粗糙度，表面粗糙度的增加有利于

改善PI基材和金属薄膜之间的机械附着力。在加入

中间层金属 Cr 后，Cu 膜的表面粗糙度有少量下降。

这是由于在溅射时间增加的过程中金属颗粒不断堆

积会形成厚度不均匀的表面，造成表面粗糙度提升。

含有 Cr 中间层的 Cu 膜沉积时间略低所以表面粗糙

度低于其他Cu膜表面粗糙度。

2. 2 Cu膜微观结构表征

图 3为Cu膜的X射线衍射图。Cu具有面心立方

（FCC）结构，其特征峰分别为（111）、（200）、（220）和（311）
且表现出（111）晶面的择优取向。相比直接在PI基材

沉积Cu膜，经过等离子体刻蚀后沉积的Cu膜具有更高

注：（a） PI表面水和二碘甲烷接触角； （b） 未处理和等离子体刻蚀的PI表面自由能； （c） 两种液体在PI表面的接触角照片。

图1　PI基材表面接触角和表面自由能

Fig. 1　The contact angle and surface free energy of PI substrates

注：（a） 未处理PI；（b） Ar等离子体刻蚀PI；（c） Ar-N2等离子体

刻蚀PI；（d） Cr/Cu薄膜。

图2　PI表面三维形貌

Fig. 2　3D microscope morphology
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的衍射峰强度，结晶度更好。在引入Cr金属中间层后

发现Cu膜的特征衍射峰强度略有降低。其原因一方

面可能是Cu膜厚度相对较小，另一方面Cr金属中间层

的引入也会对Cu膜的晶粒形态产生影响。

图4显示了PI基材表面沉积Cu膜的SEM图像，图

中均可以清楚地观察到Cu晶粒。未经等离子体刻蚀

的PI基材表面Cu晶粒呈松散的堆积结构［图4（a）］。
这些松散的颗粒状堆积结构是由于Cu晶粒在PI基材

表面呈现岛状生长，并逐渐堆积在一起，形成薄膜。该

结构中含有许多这降低了Cu膜的致密度。图4（b）中，

经过Ar等离子体刻蚀的PI表面Cu晶粒和致密度进一

步增大。PI基材经过Ar—N2等离子体刻蚀后，Cu更容

易沉积在PI基材表面，观察到了更加致密的Cu膜［图

4（c）］。在引入了Cr金属中间层后Cu的晶粒变长，表

面的晶粒辨别度低，晶界不明显，并且表现出很高的致

密度图4（d）。由此可见Cr金属中间层的引入有利于Cu
膜的形核，使Cu膜表现出了更致密的形貌特征。

2. 3 Cu膜电阻率

不同膜样品的电阻率测试如图 5所示。未经刻

蚀的 PI 表面 Cu 膜电阻率为 8. 23×10-8 Ω·m，这可能

是由于直接沉积的 Cu 膜晶粒间存在孔隙。经 Ar 和
Ar—N2等离子体刻蚀后，PI基材上的 Cu膜电阻率分

别下降到 7. 62×10-8和 7. 16×10-8 Ω·m。根据固体能

带理论［25］，当晶体中存在位错、空位、杂质等缺陷时，

它们会阻碍自由电子的传导，电子波在这些地方散

射产生额外的电阻，Ar等离子体刻蚀后 PI基材表面

Cu膜致密度提升，孔隙率减少，所以电阻率下降；在

经过Ar—N2等离子体刻蚀后，PI基材表面Cu膜孔隙

率进一步减少，Cu膜致密度更高，所以电阻率进一步

降低。在引入 Cr 金属中间层后 Cu 膜的电阻率为

9. 53×10-8 Ω·m。一方面，金属Cr的导电性比金属Cu
差；另一方面，实验制备的Cr/Cu薄膜中Cu膜厚度略

低，所以导致了电阻率的升高。

2. 4 Cu膜结合性能

为了更加准确的评估 Cu膜的结合力大小，对薄

膜进行了百格测试。如图 6（a）所示，直接沉积在 PI
表面的 Cu 膜大量剥落，Cu 膜的剥落面积超过了

65%，属于 0B 级别。经过 Ar 等离子体刻蚀后［图 6
（b）］，PI表面的 Cu膜部分剥落，剥落面积小于 15%，

属于 3B 级。在图 6（c）观察到经过 Ar—N2等离子体

刻蚀后的 PI 基材表面仅有小部分 Cu 膜沿着切口处

剥落，剥落面积不超过 5%，达到 4B级。在经过Ar—
N2等离体刻蚀的基础上，引入 Cr金属中间层的样品

测试结果如图 6（d）所示，Cu膜表面以及划格处均未

发现薄膜剥落，表现出了最强的结合力，属于 5B 级

别。对 Cu 膜剥落处的细节形貌进行分析，如图 7 所

示，图中显示了不同结合强度下 Cu 膜的剥离面形

貌。由于Cu膜和PI基材间结合力差，在图 7（a）中观

察到剥离界面处Cu膜整体开裂，这种剥离形貌多存

在于直接沉积 Cu 膜和经过 Ar 等离子体刻蚀后沉积

Cu膜的样品上。PI经过 Ar—N2等离子体刻蚀后，由

于PI基材和Cu膜之间结合力较强，剥落界面处聚集

注：（a）未处理；（b） Ar等离子体刻蚀；（c） Ar—N2等离子体刻蚀；

（d） Cr/Cu薄膜。

图4　PI基材上的Cu膜SEM形貌

Fig. 4　SEM morphology of Cu film on the PI substrate

图3　Cu膜的X射线衍射图

Fig. 3　X-ray diffraction pattern of Cu film

图5　PI基材上的Cu膜表面电阻率

Fig. 5　Surface resistivity of Cu films on PI substrates.
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的能量达到膜基分离的临界能量时，界面剥离突然

发生，重复这一过程形成图 7（b）所示的连续波浪状

形貌。图 7（c）显示了引入 Cr金属中间层后 Cu 膜的

剥落形貌，在划格处均未观察到Cu薄膜分层或者剥

落的现象，Cu膜结合力优良。

通过结合力测试得出结论，对 PI 基材进行等离

子体刻蚀和引入 Cr 金属中间层进一步提高了 Cu 膜

的结合力，其中Ar—N2 等离子体刻蚀后的 PI表面粗

糙度提升，可以增加基材与 Cu 膜间的机械互连，更

重要的是 Ar—N2 等离子体刻蚀后的 PI 基材表面可

以与金属膜层间形成C—N—金属键，提高Cu膜和PI
基材的结合力（图 8）。在对 PI基底进行了 Ar—N2等

离子体刻蚀后，引入的 Cr金属中间层很容易沉积在

PI 表面。根据 Hume-Rthery 理论，当溶质和溶剂的

原子半径小于 15％时，有利于形成具有大溶解度的

固溶体，在磁控溅射沉积薄膜的过程中， Cr和 Cu的

原子半径非常相近，由此可见Cr和Cu在界面处形成

了固溶体，从而促进了层间结合。它是加强Cu膜和

金属中间层之间结合力的一个重要机制。本研究将

PI/Cu的附着力提高到5B水平，达到了预期的效果。

3 结论

本文通过对PI基材进行等离子体刻蚀并引入了Cr
金属中间层，对比研究其对表面Cu膜的微观结构、致

密度、电阻率等方面的影响，分析了结合力强化机制。

研究发现对PI基材进行等离子体刻蚀有利于金属薄膜

在PI基材表面的沉积，表面Cu膜的结晶性、致密度均

有所提高。其中Ar—N2等离子体刻蚀后的Cu膜致密

度提高，表面孔隙等缺陷减少，电阻率下降到7. 16×10-8 

Ω·m。在经过等离子体刻蚀后PI基材表面粗糙度均有

所提升从而能与Cu膜间产生更多的机械交联，增加PI
基材与Cu膜的结合力。 Ar—N2等离子体刻蚀除了增

加PI基材粗糙度还在PI基材表面形成C—N官能团与

Cu膜之间产生C—N—Cu键，使结合力达到4B等级。

引入的Cr金属中间层可与Cu膜在界面处形成固溶体，

提高结合力到5B级别。
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