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飞秒激光诱导金属银纳米布线加工精度的研究

柳　森,　王　欢,　张永来
吉林大学电子科学与工程学院,吉林 长春１３００１２

摘要　对飞秒激光诱导银纳米布线的加工精度进行研究,并将其应用于微纳器件的加工领域.对飞秒激光与银离

子前驱体溶液的相互作用进行了实验,通过对飞秒激光功率、曝光时间、前驱体溶液中表面活性剂种类以及浓度的

调控,利用扫描电子显微镜对布线结构进行表征,得到１４０nm宽的银纳米线.利用飞秒激光制备出一组银微纳图

案和微型催化反应器.该研究为银微纳结构图案制备以及复杂衬底上金属功能器件集成提供了新的技术.
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１　引　　言
近年来,金属微纳结构在光学[１Ｇ３]、电子学[４]以及生物学[５]等领域得到广泛应用.如今,如何实现金属微

纳结构的可控制备已经成为研究热点[６].传统微纳制备工艺虽然可以实现金属微纳结构制备,却无法满足

不同领域的多样化的制备需求[７Ｇ９].例如,用紫外光刻技术进行图案化制备,只能选用平面基底,很难与其他

器件集成.目前,金属微纳结构制备中加工精度、分辨率、非平面衬底、真三维结构制备等一系列问题亟待解

决.飞秒激光直写技术由于具有可进行非平面衬底加工、高分辨率、无掩模等特点[１０],成为金属微纳结构制

备的首选技术并已经取得一系列创新成果.例如,Wu等[１１]通过飞秒激光诱导银离子双光子还原成功制备

出银微米弹簧结构;Tanaka等[１２]用飞秒激光还原硝酸银溶液中的银离子,成功获得银的微结构,并通过激

光直写技术实现图案化加工,但是分辨率只能达到１μm.后续研究工作中引入香豆素４４０作为表面活性

剂,将分辨率提高到４００nm,但是表面形貌仍然相对粗糙[１３].Xu等[１４]通过飞秒激光加工在微流控通道内
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制备出多种银微纳阵列结构;飞秒激光直写选择性烧结纳米粒子技术成功地实现了金属微纳结构的制备.
飞秒激光可以选择性烧结旋涂的银纳米粒子薄膜,未被烧结的部分可以被去掉,从而按照预先设计好的图案

制备银微纳结构[１５];Cao等[１６]在银溶液中加入表面活性剂NＧ癸酰基肌氨酸钠,这种活性剂在银离子还原过

程中能够抑制金属银的生长,从而制备出１５０nm宽的银纳米线.飞秒激光诱导银布线虽然能够实现纳米

精度(大于１００nm)加工,但是对其加工精度的核心因素分析仍然不足,相关加工参数如激光功率、曝光时间

(飞秒激光聚焦光点在单个点所停留的时间)、表面活性剂以及溶液浓度影响等对加工分辨率的影响没有进

行系统的研究.
本文利用飞秒激光直写技术诱导银离子还原、组装,得到了高分辨率的银微纳结构,并系统地研究了银

线分辨率与激光功率、曝光时间、表面活性剂种类以及溶液浓度的依赖关系,使得金属银布线的分辨率达到

１４０nm,改善了表面形貌.最后加工出了若干金属银图案以及一个微型银催化反应器,为飞秒激光诱导金

属布线的广泛应用奠定基础.

２　实验材料与加工条件
２．１　实验材料

实验所需溶液由硝酸银、氨水以及表面活性剂配制而成.溶液中银离子与还原剂的物质的量浓度比均为

３∶５.配制好溶液后,避光保存.溶液配制过程中所用的化学药品均为试剂纯,全部购买自阿拉丁试剂公司.
飞秒激光光束的脉冲宽度为１２０fs,中心波长为７９０nm,频率为８０MHz.激光光束从一个复杂的光学

系统(包括多个转镜与透镜)引入,并通过１００倍油浸物镜直接聚焦于盖玻片下的样品溶液中.滴有样品溶

液的盖玻片被放置在三轴压电平台上.电脑根据设计的图案来操控压电平台进行移动,使聚焦的激光光点

在载玻片与样品溶液分界处逐点扫描,扫描间隔为５０nm,对实验结果影响较小,可以忽略不计.样品溶液

对飞秒激光的吸收属于多光子吸收过程,捕获光子后,溶液中的银离子被还原,表面活性剂分子中间碳位的

羟基和羧基转变为羰基并分解释放出一个二氧化碳分子[１７],被还原的银离子形成纳米团簇后沉降在载玻片

上形成微纳结构.制备结束后,用去离子水清洗,超声１５min后自然烘干.

２．２　加工条件

表面活性剂种类、激光功率、曝光时间以及溶液浓度都是影响布线精度及表面形貌的重要因素,因此一

共选取了三组对比实验研究这些因素对布线精度的影响.１)在不同表面活性剂中的功率对比实验.选择曝

光时间为２５０μs,样品溶液银离子浓度为０．０６mol/L,将柠檬酸钠、LＧ甲硫氨酸以及LＧ谷氨酸钠分别作为表

面活性剂的加工条件下,分别选取了４个不同加工功率进行研究.２)曝光时间对比实验.选择银离子浓度

为０．０６mol/L,表面活性剂为柠檬酸钠,加工功率为０．２６mW 的加工条件下,分别选用曝光时间为１００,

２５０,５００,７５０,１０００,１５００μs进行对比实验.３)浓度对比实验.选择曝光时间为２５０μs,表面活性剂为柠檬

酸钠,激光功率为０．２６mW的加工条件下,分别选择样品溶液银离子浓度为０．０６,０．０８,０．１０,０．１２mol/L进

行实验.

３　实验结果与分析
３．１　对比实验

在表面活性剂为柠檬酸钠,所选功率分别为０．２６,０．３７,０．４７,０．５７mW 的加工条件下,加工出来的银线

如图１(a)~(d)所示,最细的银线宽为１４４nm,银线整体均匀连续.当功率小于０．２６mW时,无法形成纳米

银线.在表面活性剂为LＧ甲硫氨酸,所选功率分别为１．１７,１．２７,１．３７,１．４７mW 加工条件下,加工出来的银

线如图１(e)~(h)所示,最细的银线宽为１４８nm,银线整体连续,但是不均匀,出现较大银纳米颗粒影响布

线精度.当功率小于１．１７mW时,无法形成纳米银线.在表面活性剂为LＧ谷氨酸钠,所选功率分别为１．８７,

１．９７,２．０７,２．１７mW的加工条件下,加工出银线如图１(i)~(l)所示,最细的银线宽为１５０nm,银线较为均

匀,但是整体不连续,出现很多断点,影响布线效果.当功率小于１．８７mW 时,无法形成纳米银线.三种表

面活性剂的区别是分子碳链的长短不同,柠檬酸钠 Na３C６H５O７ 碳链长为６个碳原子,LＧ甲硫氨酸C５H１１
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O２NS和LＧ谷氨酸钠C５H８NNaO４ 碳链长都为５个碳原子.表面活性剂能够在还原银离子的过程中抑制银

纳米团簇的生成,碳链越长,抑制作用越明显,产生的银纳米团簇越少,微纳结构精度越高,表面形貌越

好[１８].功率越小,在曝光时间内银离子吸收的能量就越少,发生还原的银离子也就越少,获得的线更细,精
度更高,但是功率过小无法获得微纳结构.上述实验结果及分析表明,选取柠檬酸钠作为表面活性剂进行布

线,激光功率为０．２６mW时,布线精度最高,银线连续性最好.

图１ 不同功率下三种表面活性剂布线的(a)~(l)SEM照片和(m)线宽变化图

Fig敭１  a ~ l SEMimagesand m widthofsilverlinepreparedwiththreesurfactantsunderdifferentlaserpower

在表面活性剂为柠檬酸钠,激光功率为０．２６mW,曝光时间分别为１００,２５０,５００,７５０,１０００,１５００μs的

加工条件下,布线的宽度如图２(a)~(f)所示,从９４nm增加至３７５nm.但曝光时间在１００μs下的银线不

连续,出现很多断点.曝光时间越短,激光与样品溶液作用时间越短,发生还原的银离子越少,获得的线更

细,精度更高.但是当曝光时间过小时,还原的银离子过少,使得形成的银线不连续.

图２ 不同曝光时间下柠檬酸钠布线的(a)~(f)SEM照片和(g)线宽变化图

Fig敭２  a ~ f SEMimagesand g widthofsilverlinepreparedwithsodiumcitrateunderdifferentexposuretime

图３ 不同浓度下柠檬酸钠布线的(a)~(d)SEM照片和(e)线宽变化图

Fig敭３  a ~ d SEMimagesand e widthofsilverlinepreparedwithsodiumcitrateunderdifferentconcentration

在表面活性剂为柠檬酸钠,激光功率为０．２６mW,曝光时间为２５０μs,银离子浓度分别为０．０６,０．０８,

０．１,０．１２mol/L的加工条件下,银线宽度如图３(a)~(d)所示,从１４４nm增加至２７９nm.样品溶液浓度越

小,激光聚焦光点与样品溶液接触的银离子越少,被还原的银离子也就越少,形成的银线宽度越小,精度越

０１０２００７Ｇ３
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高.当溶液浓度低于０．０６mol/L时,无法形成微纳结构.

３．２　导电性测试

为了表征其导电特性,在两个电极之间加工出一条宽８００nm、长１６．７μm的银线.共聚焦显微镜测量

出银线的高度剖面如图４(b)所示,其剖面面积S拟合为０．０８３μm２.电流 电压曲线如图４(c)所示,根据欧

姆定律,计算出银线电阻约为５０Ω,银线电阻率约为２．４８×１０－７Ω􀅰m,约为固体银(１．６×１０－８Ω􀅰m)的１５
倍.纳米银线中的银部分被氧化以及纳米银颗粒之间存在的间隙都会增加纳米银线的电阻率.

图４ 银线电导率测试.(a)两个电极之间银线的共聚焦显微镜照片;(b)银线的高度;(c)银线的电压Ｇ电流曲线

Fig敭４ Resistivitycharacterizationofpatternedsilvermicrowire敭 a Confocallaserscanningmicroscopeimageofsilver
microwirebetweentwoelectrodes  b heightprofileofthesilvermicrowire  c currentＧvoltagecurve

ofthesilvermicrowire

３．３加工微结构

根据上述对比实验,总结得到了最佳的加工参数为:表面活性剂为柠檬酸钠,激光功率为０．２６mW,曝
光时间为２５０μs,样品溶液银离子浓度为０．０６mol/L,在此基础上加工出四种金属银微结构图案.如图５
(a)~(d)所示,分别为卡通大象、羊、兔子和鲨鱼的金属银微结构,从照片中可以看出这些微结构具有高的分

辨率.通过飞秒激光直写出的银纳米线图案与基底具有良好的粘附性,超声处理１５min后,银纳米线图案

可以完好保存.

图５ 银微结构的SEM 照片

Fig敭５ SEMimagesofsilvermicrostructures

图６ 银微反应器催化 H２O２ 分解

Fig敭６ CatalyticdecompositionofH２O２insideasilvermicroreactor

为了更好地将这项技术应用到实际中,利用飞秒激光加工技术制备出一种银的微催化反应器,如图

６(a)~(f)所示.常温常压下,当低浓度的双氧水与银接触时,银会作为催化剂,加速双氧水自身的分解.因

此,将质量分数为３０％的双氧水滴加到银的微催化反应器上时,在银纳米颗粒的催化作用下会产生如下反

应:２H２O２
Ag
→２H２O＋O２↑,迅速产生大量氧气,在反应器周围及表面上形成气泡.这样的催化反应器将

０１０２００７Ｇ４
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来可能会应用到微流控芯片中,例如,微反应器所产生的氧气气泡可作为动力来推动或引导流体流动.

４　结　　论
飞秒激光诱导金属银纳米布线加工的精度取决于表面活性剂的种类、激光功率、曝光时间及溶液浓度,

而且这些因素对结构表面平滑度和整体连续性也有影响.当选用柠檬酸钠作为表面活性剂时,在功率为

０．２６mW,曝光时间为２５０μs,溶液浓度为０．０６mol/L条件下,加工出了宽度为１４０nm的银线,远远小于光

的衍射极限,并对银线的导电性进行了表征,计算出银线电阻率约为２．４８×１０－７Ω􀅰m,约为固体银的１５
倍.在此基础上,成功地实现了银纳米微结构的加工,并加工出了几种精密银微纳结构.此外,成功制得一

种银的微催化反应器,并进行了催化测试.飞秒激光诱导金属银纳米布线技术在制备复杂的高集成器件,例
如微电极阵列、微流控催化反应器等方面均展现出其潜在的应用前景.

参 考 文 献

 １ 　SunQ UenoK YuH etal敭Directimagingofthenearfieldanddynamicsofsurfaceplasmonresonanceongold
nanostructuresusingphotoemissionelectronmicroscopy J 敭Light Science&Applications ２０１３ ２ e１１８敭

 ２ 　LeeYB LeeSH ParkSY etal敭LuminescenceenhancementbysurfaceplasmonassistedForsterresonanceenergy
transferinquantumdotsandlightemittingpolymerhybridswithAunanoparticles J 敭SyntheticMetals ２０１４ １８７ 
１３０Ｇ１３５敭

 ３ 　ShresthaLK SathishM HillJP etal敭AlcoholＧinduceddecompositionofOlmstead′scrystallineAg I Ｇfullerene
heteronanostructureyields buckycubes  J 敭JournalofMaterialsChemistryC ２０１３ １ １１７４Ｇ１１８１敭

 ４ 　FarrerRA LaFrattaCN LiLJ etal敭Selectivefunctionalizationof３ＧDpolymermicrostructures J 敭Journalofthe
AmericanChemicalSociety ２００６ １２８ ６  １７９６Ｇ１７９７敭

 ５ 　KaehrB ShearJB敭Multiphotonfabricationofchemicallyresponsiveproteinhydrogelsformicroactuation J 敭
ProceedingsoftheNationalAcademyofSciences ２００８ １０５ ２６  ８８５０Ｇ８８５４敭

 ６ 　XuBB XiaH NiuLG etal敭FlexiblenanowiringofmetalonnonplanarsubstratesbyfemtosecondＧlaserＧinduced
electrolessplating J 敭Small ２０１０ １６ ６  １７６２Ｇ１７６６敭

 ７ 　TanDF LiY QiFJ etal敭ReductioninfeaturesizeoftwoＧphotonpolymerizationusingSCR５００ J 敭Applied
PhysicsLetters ２００７ ９０ ７  ０７１１０６敭

 ８ 　XingJF DongXZ Chen W Q etal敭ImprovingspatialresolutionoftwoＧphoton microfabricationbyusing
photoinitiatorwithhighinitiatingefficiency J 敭AppliedPhysicsLetters ２００７ ９０ １３  １３１１０６敭

 ９ 　DongXZ ZhaoZS DuanX M etal敭Improvingspatialresolutionandreducingaspectratioin multiphoton
polymerizationnanofabrication J 敭AppliedPhysicsLetters ２００８ ９２ ９  ０９１１１３敭

 １０ 　WangH LiuS ZhangYL etal敭Controllableassemblyofsilvernanoparticlesinducedbyfemtosecondlaserdirect
writing J 敭ScienceTechnologyofAdvancedMaterials ２０１５ １６ ２  ０２４８０５敭

 １１ 　WuPW ChengW MartiniIB etal敭TwoＧphotonphotographicproductionofthreeＧdimensionalmetallicstructures
withinadielectricmatrix J 敭AdvancedMaterials ２０００ １２ １９  １４３８Ｇ１４４１敭

 １２ 　TanakaT IshikawaA KawataS敭TwoＧphotonＧinducedreductionofmetalionsforfabricatingthreeＧdimensional
electricallyconductivemetallicmicrostructure J 敭AppliedPhysicsLetters ２００６ ８８ ８  ０８１１０７敭

 １３ 　IshikawaA TanakaT KawataS敭ImprovementinthereductionofsilverionsinaqueoussolutionusingtwoＧphoton
sensitivedye J 敭AppliedPhysicsLetters ２００６ ８９ １１  １１３１０２敭

 １４ 　XuBB MaZC LiuXQ etal敭LocalizedflexibleintegrationofhighＧefficiencysurfaceenhancedRamanscattering
 SERS monitorsintomicrofluidicchannels J 敭LabonaChip ２０１１ １１ １９  ３３４７Ｇ３３５１敭

 １５ 　SonY YeoJ MoonH etal敭Nanoscaleelectronics digitalfabricationbydirectfemtosecondlaserprocessingofmetal
nanoparticles J 敭AdvancedMaterials ２０１１ ２３ ２８  ３１７６Ｇ３１８１敭

 １６ 　CaoYY TakeyasuN TanakaT etal敭３D metallicnanostructurefabricationbysurfactantＧassistedmultiphotonＧ
inducedreduction J 敭Small ２００９ ５ １０  １１４４Ｇ１１４８敭

 １７ 　RycengaM CobleyCM ZengJ etal敭Controllingthesynthesisandassemblyofsilvernanostructuresforplasmonic
applications J 敭ChemicalReviews ２０１１ １１１ ６  ３６６９Ｇ３７１２敭

 １８ 　CaoYY DongXZ TakeyasuN etal敭MorphologyandsizedependenceofsilvermicrostructuresinfattysaltsＧ
assistedmultiphotonphotoreductionmicrofabrication J 敭AppliedPhysicsA ２００９ ９６ ２  ４５３Ｇ４５８敭

０１０２００７Ｇ５


