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飞秒激光直写铜微电极研究
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摘要　采用飞秒激光直写技术在预涂覆廉价铜离子涂层的柔性基体上通过激光还原得到纳米铜颗粒并原位连接

形成导电结构,成功制得了具有优良导电性能的铜微电极.研究了不同激光功率及扫描速率对微电极形貌结构、

导电性能的影响.结果表明:在不损伤基体的条件下,随着辐照激光能量密度增大,铜微电极的导电性能明显提

高;当激光功率为１２１０mW、扫描速度为１mm/s时,所制备的微电极的成分主要为铜,导电性能较好,方阻达到

２．７４Ω􀅰sq－１.该研究为发展低成本、高效率的柔性电极制造提供了一种新技术,并拓宽了纳米铜材料在电子行业

的应用范围.
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１　引　　言

柔性电子器件作为一种新兴的电子器件,相较

于传统的电子器件具有柔性化、成本低廉的优势,在
信息 电 子、能 源 储 存 等 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前

景[１Ｇ４].贵金属纳米材料因兼具良好的电学性能和

力学性能而成为柔性电极的潜在应用材料.此外,
铜由于其低廉的成本和优良的导电、导热性能而受

到广泛关注,但不稳定、易氧化的缺点制约了其在电

子器件中的进一步应用.研究铜颗粒连接和导电机

理对于从新角度设计铜油墨和柔性电极的制造工艺

就显得尤为重要.
激光直写技术兼具直写技术和激光加工技术的

优点,较光刻技术、丝网印刷、喷墨打印等传统加工

技术而言具有成本低、操作简单、加工精度高的优

点,在 柔 性 电 子 器 件 的 制 造 中 显 示 出 巨 大 的 潜

力[５Ｇ６].飞秒激光相较于其他光源,具有脉冲持续时

间超短、平均功率低但峰值功率大的特点,在制备金

属微纳结构方面具有广阔的应用前景[７Ｇ８].飞秒激

光聚焦可使激光只在焦点附近极小的区域内达到多
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光子吸收阈值,并且其在与材料作用时,非线性效应

占主导,热作用非常小[６Ｇ９].基于此,采用飞秒激光

可在尽量不产生热影响区的情况下,在柔性基体上

实现微结构的 便 捷、可 选 区 精 细 加 工.Arakane
等[１０]采用飞秒激光诱导还原氧化铜纳米颗粒成功

制备了富铜微结构,并通过激光直写技术实现了图

案化加工.Bai等[１１]直接用半导体激光还原铜离子

薄膜,在聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)上得到了测

量手指弯曲的铜微电极.Fan等[１２]通过调控飞秒

激光脉冲能量、脉冲输入数及脉冲输入方式等在铜

表面制备出了不同形貌的微结构.Liu等[１３]通过调

控飞秒激光的扫描速度及扫描间隔,在铜基板表面制

备得到了一系列具有结构色及超疏水性的多功能表

面.Cheng等[１４]报道了飞秒激光脉冲烧结铜纳米颗

粒的理论和实验结果.可见,采用飞秒激光对铜离子

进行还原得到富铜颗粒后,可通过对激光参数的调节

实现颗粒间的连接,获得良好的导电性.然而,目前

关于飞秒激光辐照下铜的还原机理以及激光参数对

铜微电极导电性能的影响规律等还未明晰.
本文采用飞秒激光对预置于柔性基体上的铜离

子涂层进行激光直写,通过原位还原并烧结连接得

到网络状金属铜,完成了导电结构的一步制造.研

究了激光参数对所形成的铜微电极的物相成分、形
貌结构及导电性能的影响.

２　实验部分

２．１　原料及试剂

实验 所 需 溶 液 由 三 水 硝 酸 铜[Cu(NO３)２􀅰

３H２O]、聚乙烯吡咯皖酮(PVP)、聚乙二醇(PEG)
构成.所用化学药品均为分析纯,全部购买自国药

集团化学试剂有限公司.实验用水为去离子水.

２．２　仪器设备

所用 激 光 器 为 蓝 宝 石 固 体 飞 秒 激 光 器

(Coherent,美国),其输出激光的波长为８００nm,重
复频率为１kHz,脉宽为５０fs;采用光学显微镜

[OM,CarlZeiss(AxioScope．A１),德国]、扫描电

子显微镜(SEM,MerlinCompact,德国)观察结构

的形貌;通过X射线衍射分析仪(XRD,RigakuD/

max,日本)表征结构的成分,XRD的测试条件为铜

靶,电压为２０kV,电流为２００mA,扫描速度为

８(°)/min,扫描范围为３０°~８０°;通过数字源表

(Keithley,２４００,美国)测量所得结构的电学性能.

２．３　实验原理及步骤

本实验所用原料为PEG、PVP及Cu(NO３)２􀅰

３H２O.PEG经光分解后产生羟基自由基.在激光

辐照及羟基自由基的作用下,PVP转化为亚甲基结

构、甲胺及丙酸.其中,丙酸可进一步分解为甲酸,
从而将Cu２＋还原为铜单质[１５Ｇ１６].实验具体工艺流

程示意如图１(a)所示.将一定量的Cu(NO３)２􀅰

３H２O、PVP和PEG按３∶１∶１的体积比配制成溶液.
利用迈耶棒涂法将配制而成的铜离子溶液(２００μL)
均匀地涂于聚碳酸酯柔性基底(PC,２．５cm×５cm)
表面,然后置于５０℃的恒温干燥箱中干燥１h,形成

铜离子涂层.采用飞秒激光对铜离子涂层进行扫

描,以得到所需的图案.随后采用去离子水清洗试

样,以去除未被激光辐照的部分.图１(b)为实验制

备得到的铜离子涂层的表面形貌数码照片图.飞秒

激光直写系统原理图如图１(c)所示,激光经由反射

镜和凸透镜后聚焦在高精度的一维移动平台上,通
过计算机程序对一维平台的移动路径进行控制,使
激光在铜离子薄膜上进行扫描以得到铜微结构.其

中,所用聚焦物镜的数值孔径(NA)为０．０２３,工作

距离为１９cm.图１(d)为清洗后的铜微电极的数码

照片图,可见:在所选择的激光参数下,可以获得均

匀连续的铜结构.

３　结果与讨论

３．１　激光参数对铜微电极导电性能的影响

激光参数的变化对铜微电极导电性能有很大影

响.激光功率、扫描速率等参数的变化将会引起辐

照区域激光能量密度的变化,从而影响铜离子的还

原与连接,使铜微电极呈现不同的导电性.

３．１．１　激光功率对导电性能的影响

控制飞秒激光的扫描速度为３mm/s,离焦量

为６cm,改变激光功率,分别取４５６,５０３,６４０,８８０,

９８０,１２１０,１５８０mW,探究激光功率对铜微电极导

电性能的影响.图２(a)为铜微电极平均线宽随激

光功率变化的曲线,可见:随着功率增大,微电极线

宽逐渐从４５７μm增加至１４４０μm.功率越大,相同

时间内前驱体吸收的能量越多,发生还原的铜离子

增多,得到的铜纳米颗粒越多[１７].激光能量密度在

光斑范围内具有高斯分布现象,表现为光斑边缘处

的能量密度较低,而光斑中心处的能量较高[１８].当

激光光斑直径恒定时,随着激光功率增大,光斑边缘

的能量密度变大,烧结成线的区域扩大,从而导致所

得图案线宽增加.图２(b)为所制备的铜微电极方

阻随激光功率变化的曲线图,可以看出:在较低的功

率 下(不大于６４０mW),所制备的微电极的方阻较
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图１ 铜微电极的制备流程.(a)涂层制备及激光扫描示意图;(b)铜离子涂层表面形貌的数码照片图;
(c)激光直写系统原理图;(d)清洗后的铜微电极数码照片图

Fig敭１ Manufactingofcoppermicroelectrodes敭 a Diagramofcoatingpreparationandlaserscanning  b digitalphoto
ofcopperioncoatingsurfacetopography  c schematicoflaserdirectwritingsystem  d digitalphotoofcopper

electrodeaftercleaning

图２ 铜微电极线宽及方阻随激光功率的变化.(a)线宽;(b)方阻

Fig敭２ Copperelectrodewirewidthandsheetresistanceversusincidentlaserpower敭 a Wirewidth  b sheetresistance

大(MΩ􀅰sq－１量级),几乎不导电;而当功率大于

８８０mW后,所制备的微电极均具有较好的导电性

能.随着激光功率增大,辐照区域上的激光能量密

度增大,促使PVP和PEG分解,使更多的铜离子被

还原为铜纳米颗粒[１９Ｇ２０];激光辐照过程中产生的光

热作用促使纳米颗粒原位连接形成导电结构,从而使

铜微电极的方阻降低.由图２(b)可知:当辐照激光

功率为８８０,１２１０,１５８０mW时,所制备铜微电极的方

阻分别为１１．８７,５．７５,４．９８Ω􀅰sq－１;当激光功率为

１５８０mW时,铜微电极的方阻最低,但其柔性基体发

生了不可逆的弯曲变形.

３．１．２　激光扫描速度对导电性能的影响

控制激光功率为１２１０mW,离焦量为６cm,更
改扫描速度以进一步探究其对所制备微电极导电性

能的影响,从而优化微电极的制备工艺.图３给出

了所选功率下扫描速度与铜微电极方阻的关系,可
看出:扫描速度在１~６mm/s范围内时,铜微电极

的方阻随着扫描速度的降低而减小;当扫描速度低

于５mm/s时,所制备的铜微电极具有较好的导电

性能,其方阻均低于１３Ω􀅰sq－１,且当扫描速度为

１mm/s时,方阻达到最低,为２．７４Ω􀅰sq－１;然而当

扫描速度上升至６mm/s时,由于单位面积上激光

辐照的能量不足以将大量的铜离子还原为铜单质,
使得微电极的方阻大幅增大.实验所制备的铜微电

极的方阻最低为２．７４Ω􀅰sq－１,其导电性能较光脉冲

辐照连接的铜纳米线导电薄膜(２２．９Ω􀅰sq－１)[２１]及
有机物模板法制备的铜网电极(２８．７Ω􀅰sq－１)[２２]有
较大提高.

３．２　铜微电极的物相及微观结构对电性能的影响

综上可知,激光参数的变化对所制备微电极的
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图５ 不同激光功率下得到的铜微电极的SEM照片(插图为高倍SEM照片).
(a)４５６mW;(b)６４０mW;(c)８８０mW;(d)１５８０mW

Fig敭５ SEMimagesofcopperelectrodesobtainedunderdifferentlaserpowers illustrationsarehighＧresolution
SEMimages 敭 a ４５６mW  b ６４０mW  c ８８０mW  d １５８０mW

图３ 铜微电极方阻随扫描速度的变化

Fig敭３ Copperelectrodesheetresistanceversus
scanningspeed

导电性能有很大影响.激光参数的变化将引起辐照

区域激光能量密度的变化,导致铜微电极的物相及

微观结构发生改变,使微电极呈现不同的导电性.
控制扫描速度为３mm/s,探究不同功率下制备得

到的铜微电极物相成分的变化.图４为６４０,８８０,

１５８０mW三种激光功率下铜微电极的XRD图谱,
可见:在这三种功率下,铜微电极显示为不同比例的

金属铜相及Cu２O相;在４３．３°、５０．４°和７４．１°处的三

个衍射峰分别对应于铜相的(１１１)、(２００)和(２２０)
面,而在３６．６°、４２．６°和６１．３°处的三个衍射峰分别属

于Cu２O[２３Ｇ２４].当激光功率为６４０mW 时,辐照区

域的能量密度低,部分Cu２＋ 被还原为Cu＋,铜微电

极主要含Cu２O相,铜相几乎不可见;当激光功率为

８８０mW时,铜微电极主要含有Cu２O及铜相,两相

的峰强均有所增加.飞秒激光的激光强度呈高斯分

布,使得激光焦点中心的能量密度较高,Cu２＋ 被直

接还原为铜单质,而边缘处的能量密度较低,Cu２＋

被还原为Cu＋.随着功率继续升高到１５８０mW,铜
微电极主要含铜相,Cu２O 相的峰强降低,较多的

Cu２＋被直接还原为铜单质,少部分被还原为Cu＋.
这与铜微电极方阻随激光功率变化的关系基本一

致,随着功率增大,金属铜相的含量逐渐增多,微电

极的导电性能逐渐提高.

图４ 不同激光功率下制备的铜微电极的XRD图

Fig敭４ XRDpatternsofcopperelectrodespreparedunder
differentlaserpowers

激光功率的变化能显著影响Cu纳米颗粒的烧

结程度,从而影响铜微电极的微观结构,进而影响其

导电性能.如图５所示,在放大倍数为１０００时,不
同激光功率下得到的铜微电极整体上很相似,均呈

三维网络状结构.结合上述对铜微电极物相成分的
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分析可知:在较低的激光功率下(不大于６４０mW),
形成的网络主要为Cu２O网络,使得微电极的方阻

较大,导电性能差;在５０３mW 及６４０mW 激光功

率下得到的铜微电极中,由于Cu２O颗粒连接形成

大块的团聚体,而团聚体之间出现了较大空隙,因此

铜微电极的方阻增大;随着激光功率进一步增大,辐
照区域的激光能量密度增大,还原得到的铜纳米颗

粒增多.铜颗粒在受到激光辐照后,表面等离激元

效应引发颗粒间的直接互连,激光光热作用促使纳

米颗粒熔化结合,形成网状结构,提供导电通路,从
而提高了铜微电极的导电性[２５Ｇ２６].图５(c)、(d)分
别为在８８０mW和１５８０mW 功率下制备的铜微电

极的微观结构,可见,两者均为网络状结构,对其表

面进一步放大可发现８８０mW 功率下制备的铜微

电极的表面较１５８０mW更为粗糙,且存在部分Cu２
O,所以方阻较大.

４　结　　论

本文利用飞秒激光直写技术直接从廉价铜离子

油墨出发,通过原位还原并连接铜纳米颗粒,成功制

备了具有良好导电性能的铜微电极.探究了激光参

数对铜微电极物相、微观形貌结构及导电性能的影

响,结果表明:在４５６~１５８０mW 范围内,随着激光

功率增大,微电极的导电性能明显提高;在１~
６mm/s范围内,随着扫描速度的下降,微电极的方

阻降低.这是因为激光参数的变化会引起辐照区域

激光能量密度的变化,导致铜微电极的物相及微观

形貌结构发生改变,从而使微电极呈现出不同的导

电性.当 激 光 功 率 为 １２１０ mW,扫 描 速 率 为

１mm/s时,制 备 的 铜 微 电 极 的 方 阻 最 低,为

２．７４Ω􀅰sq－１.飞秒激光原位还原并连接铜纳米颗

粒在制备柔性电极方面具有广阔的应用前景.
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