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摘  要 

云母纳米片(MNL)能显著改善硅(Si)微纳电子器件的电子输运性能，是一种非常有潜力的介电材料。MNL
与接触的Si基底之间的界面吸附行为对于所构建的微纳电子器件的性能和力学稳定性极为关键，但是测

试手段和技术上的困难导致我们对这类界面吸附行为的认知非常有限。本文采用了颗粒支撑的鼓泡方法

测量了MNL与Si基底之间的界面吸附能，其测量结果为42.9 ± 8.9 mJ/m2，接近范德华吸附的理论估算

值~30 mJ/m2。同时，基于对比测试结果，本文还对颗粒支撑的鼓泡测试法在具体测量中所涉及到的力

学模型的适用条件进行了讨论。这对提高鼓泡法在薄膜与基底之间界面吸附能的测量可靠性和准确性方

面具有非常重要的指导和参考意义。 
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Abstract 
Mica nanolayers (MNL) are a potential dielectric material, which can significantly improve the 
electron transport properties of Silicon (Si) micro-nano electronic devices. The adhesion energy 
between MNL and the underlying Si substrate plays a critical role on the operation and stability of 
the electronic devices, but is not well understood due to the challenges in the experimental testing 
and technical difficulties. In this study, the adhesion energy between MNL and Si substrate is de-
termined by a particle-loaded blister test. The measured value of 42.9 ± 8.9 mJ/m2 is close to the 
theoretical value of ~30 mJ/m2 predicted by van de Waals theory. The validity of the mechanical 
models related to the particle-loaded blister test was discussed, based on the comparative test 
results in our measurement. This will be of great benefit to improving the accuracy and reliability 
of the particle-loaded blister test for determining adhesion energy between thin films and sub-
strates. 
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1. 引言 

二维材料通常具有优异的光电和机械性能，因此在柔性电子器件和设备中具有广泛的应用前景。二

维材料的层间吸附力，或是与基底之间的吸附力会显著影响到其制备、转移、组装和功能化器件的性能

[1]-[10]。例如，二维材料大面积转移和功能化器件组装时，是通过它们与基底之间的相互吸附作用而实

现的。尤其是，基于二维材料的柔性电子器件在使用中，由于反复弯曲折叠或是环境温度、湿度等的变

化使得二维材料可能与界面相脱离，从而导致其性能不稳定或者完全失效。因此，为确保设备的可靠性，

测量二维材料与基底之间的吸附就显得尤为重要[2] [3] [4] [5] [6]。云母纳米片(MNL)是一种二维介电薄

膜，其结构与石墨烯类似，可以通过透明胶带撕脱法来机械剥离大块的云母片而制备[11]。MNL 具有较

高的介电常数与极为平整的表面，以及出色的化学和热稳定性[11]。这些特性使 MNL 成为近乎完美的介

电材料，有望显著改善基于硅(Si)的微电子器件的电子传输性能。有研究表明，将 MNL 用作 Si 衬底上的

电介质层，可使石墨烯场效应晶体管(FET)的载流子迁移率增加一倍，并将其跨导提高数倍[12]；同时，

MNL 电介质层也能通过抑制栅极泄漏电流来提高碳纳米管 FET 的栅极控制能力[13]。此外，MNL 还能

代替聚合物作为柔性电子设备中的电介质[14]，因为它不仅改善了电子传输性能(由于其较高的介电常

数)，而且因为其杨氏模量与 Si 基底相近还能降低因界面弹性失配所带来的影响[15]。 
在大多数电子器件中，MNL 是通过物理吸附的方式贴附在 Si 基底上；因此 MNL 与 Si 的吸附力就

可能会显著影响到其器件的性能。例如在 MNL 与 Si 吸附的柔性电子器件，在使用中，其反复弯曲使得

MNL 可能与界面相脱离[16]。这种情况下，MNL 和 Si 衬底之间的粘附力在很大程度上就决定了电子设

备的可靠性和寿命[12] [13] [14]。目前，原子力显微镜(AFM)是测量纳米材料表面粘附能最常用的工具[17] 
[18]。但是只能直接测量目标材料与 AFM 尖端的吸附力，所以 AFM 无法用来直接测量出样品与 Si 基底

的吸附能。高压气泡法是测量二维材料与光滑基底间吸附能的另一种常见方法[19]；然而，这种方法的样
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品制备过程比较复杂且时间较长，因此测试样品很容易在制样过程中受到污染，导致测量结果不准确。

基于扫描电子显微镜(SEM)的原位纳米操纵技术是最近发展起来的测量纳米粘附力的新方法[20] [21] 
[22]。这种方法直观而高效，但是制样和测量过程的电子束辐照可能会影响到测量结果，且目前还没有任

何理论预测和实验测量方法可以定量衡量这种潜在影响[23]。纳米颗粒辅助的鼓泡法，是通过将纳米膜

(片)覆盖在基底表面的纳米颗粒上，形成由纳米颗粒支撑的鼓泡，并通过鼓泡的形变来测量超薄膜与基底

之间黏附能的一种新方法[24] [25] [26] [27] [28]。这种测量方法虽然力学模型比较复杂，但是因为实验过

程相对简单而高效，仍不失为一种快速评估纳米膜与基底之间界面吸附能的便捷途径。此外，Yu 等最近

建立起来的基于光学显微镜(OM)操控技术的悬拱桥法，因为能准确测量纳米膜与基底之间的界面吸附能

及其温度和湿度依赖关系，是一种非常有潜力的新测量方法[29] [30] [31]。但这种新方法的测试过程相对

比较复杂，且非常耗时。因此，建立一种简易的测试方法，来快速测量 MNL 与基底之间的界面吸附能

是非常有必要的。 
本文中，我们将通过纳米颗粒辅助的鼓泡法，借助 OM 和 AFM 对鼓泡的干涉图样、几何轮廓和膜

厚进行观测和测量，计算 MNL 与 Si 基底之间的界面吸附能，并分析和讨论其测量结果。 

2. 实验方法与模型 

2.1. 实验方法及步骤 

将微量直径为 0.1~2 μm 的 SiO2的球形胶体球(纯度 > 99.9%)放于无水乙醇(95%)中，采用超声波分

散 30 min；把含有 SiO2颗粒的乙醇溶液滴在单晶(100) Si 片，自然风干后再采用等离子机清洗表面的污

渍约 20~30 min。MNL 是通过机械剥离的方法制备，并采用干转移法覆盖在 Si 片表面的。具体过程如下：

(1) 将黏性相对较低、表面平整光洁、透光性好的日本日东 NITTO (448S)胶带，贴附在云母基底表面，

并尽可能排除胶带与云母片之间的气泡。通常将胶带剪 5~6 小片，然后依次贴附在云母片上，因为较厚

的胶带在剥离云母片时产生的形变量更小，更易剥离出完整度高的大面积 MNL。(2) 将胶带从云母基底

撕开，在胶带上获得 MNL；然后通过胶带对折和撕离方式，来调整胶带表面上的 MNL 的厚度。(3) 将
粘附有 MNL 的胶带贴附在带有 SiO2颗粒的 Si 片上并尽可能去除中间的气泡，撕去胶带后在 Si 片上获得

由 SiO2颗粒顶起来鼓泡。鼓泡在制备过程中实验室温度为 15℃，相对湿度约 60%。(4) 通过OM (Objectives: 
Mitutoyo M Plan APO 500×)观察鼓泡的形貌和位置，通过 AFM (Oxford Instruments Asylum Research, 
California, USA)对鼓泡的形貌和对应的 MNL 厚度进行表征。 

2.2. 力学模型 

图 1 为通过颗粒载荷鼓泡方法来测试 MNL 和 Si 基底之间粘附能的模型图。其中鼓泡的高度为 W，

鼓泡半径为 R，MNL 的厚度为 t。如果 MNL 足够薄，即满足条件：W t 和 R t ，则可把 MNL 视为

刚度可以忽略的挠性膜，此时鼓泡的形成主要来源于 MNL 的拉伸。同时，因为 MNL 与基底之间的粘附

力主要来源于相对较弱的范德华作用力，因此，可以将 Si 基底和颗粒视为刚体，忽略它们在相互作用中

的形变。在这种情况下，MNL 和 Si 基底之间的粘附能可以通过下式来估算[28]： 
41

16fil
WEt
R

γ  =  
 

                                     (1) 

其中 E = 190 GPa 为 MNL 的杨氏模量[11]。 
如果 MNL 的比较厚，且颗粒的直径比较小，则可以把 MNL 视为薄板，把鼓泡视为纯弯曲形变的结

果。在这种情况下，MNL 和 Si 基底之间的粘附能可以通过下式来估算[32] [33] 
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其中 0.25v = 为 MNL 的泊松比[30]。另一方面，如果颗粒的粒径比较大，则鼓膜中会出现较大的剪切和

拉伸应力，如果再采用公式(2)来计算黏附能，将导致计算结果偏低。因此在这种情况下，需要对其进行

进一步修正[34] [35]。 
 

 
Figure 1. Sketch for the particle-loaded blister test for MNL on 
Sisubstrate 
图 1. Si 基底表面 MNL 的颗粒载荷鼓泡测试的模型图 

3. 结果与分析 

图 2(a)为 MNL 覆盖在直径较小的纳米颗粒上所形成鼓泡的 OM 照片，显示出鼓泡与 Si 基底之间呈

现出的几乎完美的圆环形界面，而颗粒则位于圆环的圆心处。此外，MNL 与基底接触部分具有非常均一

的颜色，表明 MNL 具有均一的厚度，且与基底之间没有气泡或其他的污染物。AFM 分析显示，NML 的

厚度 176t =  nm，其表面非常平整，没有出现层状状台阶，如图 2(b)。图 2(c)为鼓泡的整体 3 维(3D)轮廓

和对应的 2 维(2D)剖面图。鼓泡整体上显现出扁平的形貌，其高度 233W =  nm，半径 5459R =  nm。采

用板理论来计算对应的粘附能，将测得的 W，t 和 R 值代入方程式(2)可得， 45.0plaγ =  mJ/m2。另一方面，

因为 MNL 鼓泡的高度和厚度的值比较接近， 1.3W t = ，如果再采用膜理论来计算，将会严重低估粘附

能。作为对比，将上面测定的 W，t 和 R 值代入方程式(1)可得， 6.9filγ =  mJ/m2，远小于按照板理论得

到的值。在实验中，我们测量了另外两个膜厚分别为 185 和 227 nm，W t 值分别为 1.2 和 1.3 的鼓泡，

采用方程式(2)得到对应的 plaγ 分别为 50.6 和 33.0 mJ/m2。类似地，如果按照膜理论来计算，发现得到的 filγ
值为 6.7 和 5.0 mJ/m2，相较而言要低很多(表 1)。 

 

 
(a) 
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(b)                                                     (c) 

Figure 2. (a) OM image of the particle-loaded blisters. The inset shows a very small blister; (b) 3D profile and 2D cross-section 
profile of the edge of the MNL; (c) 3D profile and 2D cross-section profile of the relatively large blister 
图 2. (a) 颗粒支撑起来的鼓泡的光学照片。插图为通过很小的颗粒支撑起来的小鼓泡；(b) MNL 边缘的 3D AFM 图

片和对应的高度曲线；(c) 相对较大的鼓泡的 3D AFM 图片和对应的 2D 剖面曲线 
 

Table 1. The morphological parameters and interfacial adhesion energies of blisters  
表 1. 鼓泡形貌参数及对应的界面粘附能 

Sample No. t (nm) W (nm) R (nm) W/t 
Γ (mJ/m2) 

Equation (2) Equation (1) 

1 176 233 5459 1.3 45.0 6.9 

2 185 227 5434 1.2 50.6 6.7 

3 227 297 8060 1.3 33.0 5.0 

4 112 392 7250 3.2 10.6 11.4 

 
当颗粒的粒径较大的时候，Si 基底上通过颗粒支撑形成的 MNL 鼓泡，在复色光的照射下呈现出因

等厚干涉引起的彩色同心圆环图样(图 3(a))。MNL 与基底贴附部分具有非常均一的颜色，表明两者之间

的接触可视为理想的接触。图 3(b)为 MNL 边沿的 AFM 图片，由此可以测出 MNL 的厚度为 112 nm。3
维 AFM 图片表明，鼓泡的顶部整体呈现出“锥尖”的形貌(图 3(c))。从对应的 2D 剖面图可知，锥尖的

高度为 392 nm，底部半径的宽度为 7.25 μm。很显然，这种通过大颗粒撑起来的鼓泡的顶端轮廓，与直

径较小的颗粒所撑起来的鼓泡所具有的圆滑秃顶明显不一样。尤其是，从“锥尖”形貌来看，似乎大颗

粒支撑的鼓泡顶端有似乎出现了塑性形变或者类似于膜的特征。如果将测量的 t，W 和 R 值代入方程(2)，
可得 10.6plaγ =  mJ/m2，远小于前面的测量值(表 1)。其主要原因在于鼓泡的高度已经远大于 MNL 的厚

度， 3.2W t = ，因此再采用纯弯曲的板理论，即方程(2)，来计算将导致结果偏低。另一方面，如果将测

量的 t，W 和 R 值代入方程(1)，可得 11.4filγ =  mJ/m2，与通过板理论获得的 plaγ 值非常接近，且明显高

于其他鼓泡的 filγ 值。这就说明，对于大颗粒支撑鼓泡，对应的形变模式已开始从板理论向膜理论过度。 
最后，从我们测量结果来看(表 1)，MNL 与基底之间的界面吸附能为 42.9 ± 8.9 mJ/m2。理论上，MNL

与基底之间的界面吸附能主要来自于范德华吸附作用，而范德华吸附能可以通过下式来估算[4]： 

vdW 2
012

Mica SiA
D

γ −−
π

=                                       (3) 

https://doi.org/10.12677/ms.2021.115059


王炜 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.115059 516 材料科学 
 

其中 Mica Si Mica SiA A A− ×= ， 208.9 10MicaA −×=  J [36]， 2018.7 10SiA −= ×  J [36]， 0 0.34D =  nm [37]。由此

可得范德华吸附能在数值上约等于 30 mJ/m2。因此，我们的实验测量结果与范德华吸附的理论计算值比

较接近。另一方面，Yu 等通过悬拱桥计算得到的 MNL 与 Si 片之间的粘附能，80~160 mJ/m2 [29]，要远

高于我们的实验测量值。引起这种差异的原因主要有两个：(1) 测量样品和测试环境不一样。MNL 的表

面粘附能强烈依赖于其表面的 K 离子浓度及其所形成的岛状结构的形貌和浓度，因此对 MNL 的种类和

测试环境的湿度和温度非常敏感[29] [30] [31] [38]。(2) 测试方法和对应力学模型不同。本文采用方法简

单高效，易于实现，但是形成的鼓泡形貌可能会受到内部气体的影响，导致计算结果偏低；此外，由于

制备技术上的困难，导致厚度很小的 MNL 在形成鼓泡的时候很容易破裂(与 MNL 的内禀脆性有关)，由

此所形成的鼓泡实际上并不能通过纯粹的板理论或膜理论来计算。因此，进一步改进制样技术，将是提

高通过鼓泡法来测量 MNL 与基底之间界面粘附能的测试精度和可靠性的关键所在。当然，Yu 等采用的

悬拱桥测试法虽然精度相对较高，但是操纵非常复杂且耗时，这对于表面粘附能易受环境影响的 MNL
来说，非常不利[30]。此外，悬拱桥测试法中的 MNL 与 Si 基底的界面劈尖是出于开放的大气之中，因

此开放空气中的水蒸气很容易在劈尖处形成弯曲液面，从而显著增大吸附力(能)，因此测量结果更接近由

液面张力所形成的吸附能[30]；本文中采用的鼓泡法中 MNL 与 Si 基底的界面劈尖是出于封闭环境中，

受水蒸气的影响相对较小，因此更接近于由范德华吸附力所产生的吸附能。 
 

 
(a) 

   
(b)                                                     (c) 

Figure 3. (a) OM image of a large particle-loaded blister; (b) 3D profile and 2D cross-section profile of the edge of the MNL; 
(c) 3D profile and 2D cross-section profile of the blister 
图 3. (a) 较大的颗粒支撑起来的鼓泡的光学照片；(b) MNL 边缘的 3D AFM 图和对应的高度曲线；(c) 鼓泡的 3D AFM
图和对应的 2D 剖面曲线 
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4. 结论 

采用纳米颗粒支撑的鼓泡法，在大气环境下测量了 MNL 与 Si 基底之间的吸附能。所获得的实验测

量值 42.9 ± 8.9 mJ/m2，与目前报道的测试结果更接近于通过范德华吸附理论获得的理论估算值~30 
mJ/m2。这可能是因为本文中所采用的制样方法非常快捷，能基本排除空气中的水蒸气对测试结果的影响。

同时，本文通过对照实验发现，在纳米颗粒与 MNL 的厚度大致相当时，通过板理论来计算吸附能比较

准确；但是当颗粒比较大的时候，通过板理论获得的吸附能计算值将被低估。本文的测试结果不仅为 MNL
与 Si 基底吸附能提供了可靠的实验测量结果，为相关的微纳电子器件提供了重要的设计参数，而且对提

高鼓泡法的可靠性和准确性具有非常重要的参考意义。 
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