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玻璃表面嵌入式亚微米金属线的制备

余浩锋,徐剑∗,张傲东,程亚
华东师范大学精密光谱科学与技术国家重点实验室,上海２００２４１

摘要　提出了一种在玻璃表面制备嵌入式亚微米金属线的方法.首先利用飞秒激光直写技术在玻璃表面烧蚀出

亚微米线宽的凹槽,然后采用连续流化学镀工艺在样品表面沉积金属薄膜,再经过热处理和机械抛光,可实现玻璃

表面嵌入式亚微米线宽金属结构的可控制备.将飞秒激光烧蚀的阈值效应与连续流化学镀相结合,可制备出最小

线宽约为０．６６μm的金属银线.四探针法测试结果表明,制备的亚微米金属银线具有良好的导电性,其电阻率约

为体积银电阻率的１．２倍.
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Abstract　Inthisstudy a methodforfabricatingembeddedsubmicron metalwiresonglasssurfacesis
demonstrated敭First grooveswithsubmicronlinewidthswereablatedonglasssurfacesusingfemtosecondlaser
directwriting敭Then metalfilms weredepositedonthelaserＧtreatedglasssurfacesusingcontinuousＧflow
electrolessplating敭Subsequently theplatedsampleswereannealedbyathermaltreatmentprocess敭Finally an
additionalmechanicalpolishingprocessenabledthecontrollablefabricationoftheembeddedsubmicronmetalwires
ontheglasssurfaces敭BycombiningthethresholdeffectsoffemtosecondlaserablationandcontinuousＧflow
electrolessplating metallicsilverlineswithaminimumlinewidthofapproximately０敭６６μmcanbeprepared敭
Moreover fourＧprobemeasurementresultsindicatethattheresistivityofthefabricatedsubmicronmetalwiresis
onlyapproximately１敭２higherthanthatofbulksilver thusindicatingtheirgoodelectricalconductivity敭
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１　引　　言

线宽在亚微米至几十纳米尺度的金属结构具有

特殊的物理和化学性能,在微纳光子学、先进催化

等[１Ｇ５]科学与工程领域具有重要应用.目前,金属微

纳结构的制备有很多通用方法,如平面光刻、电子束

和激光束直写、增材打印等[６Ｇ１０].其中,利用激光作

为直写型工具制备金属微纳结构的技术具有空间构

型灵活可控等突出优势[１１Ｇ１７].Tanaka等[１１]利用双

光子诱导直接还原金属离子技术首次在银离子水溶

液中制备出微米级线宽的三维立体导电金属结构.

Cao等[１２]通过在银离子水溶液中添加表面活性剂

NＧ癸酰基肌氨酸钠盐来控制多光子诱导还原出的

银纳 米 颗 粒 的 尺 寸,制 备 出 最 小 线 宽 分 别 约 为

１２０nm和 １８０nm 的 二 维 和 三 维 金 属 银 结 构.

Maruo等[１３]在内含银离子的聚乙烯吡咯烷酮聚合

物薄膜中通过激光直写制备出线宽可控(０．２~
１．７μm)且 连 续 的 二 维 和 三 维 金 属 微 结 构.Xu
等[１４]通过在以柠檬酸钠为还原剂的化学镀银液中

进行飞秒激光直写,实现了非平面基底上银纳米线

的图案化沉积.Son等[１５]通过飞秒激光直接烧结

溶液沉积金属纳米颗粒的方法,实现了高分辨率金

属纳米尺度图案的数字化制备.但需要指出的是,
利用激光在液相、聚合物中直写制备的金属微纳薄
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膜通常直接附着在待沉积基底的表面.对于一些电

介质基底,如玻璃、晶体等材料,上述沉积的金属和

基底的本征结合力较弱,从而在很大程度上影响了

器件长期工作的稳定性和可靠性.而通过在基底表

面制备沟槽并结合后续的选择性金属沉积方法制备

出嵌入式金属微纳结构是一种提高金属Ｇ电介质基

底结合力的途径[１８Ｇ２１].本研究组[１８Ｇ２０]曾利用飞秒

激光在多种玻璃、铌酸锂等绝缘体表面烧蚀出了内

含催化颗粒的凹槽,然后采用选择性化学镀制备出

了具有强附着力的嵌入式二维和三维金属微结构.

Berg等[２１]将飞秒激光烧蚀微槽方法与激光诱导前

向转移的金属印刷技术相结合,在玻璃基底上制备

出了强附着力的嵌入式金属铜微结构.此外,通过

激光直写烧蚀光敏玻璃形成改性粗糙表面,然后再

进行后续化学镀铜也可以形成具有强附着力的金属

铜微结构[２２].但是上述方法制备出的金属线的最

小线宽一般在几微米,目前还没有看到嵌入式亚微

米金属线制备的相关报道.
针对上述问题,本文基于飞秒激光烧蚀的阈值

效应,提出了一种将连续流化学金属镀以及后续的

热处理和机械抛光结合起来在玻璃表面制备嵌入式

亚微米金属线的方法.首先,将飞秒激光的单脉冲

能量控制在烧蚀阈值附近,在玻璃表面制备出烧蚀

线宽小于激光波长的表面凹槽;然后通过连续流化

学镀在激光处理后的玻璃表面上沉积出全覆盖的金

属薄膜.与传统的搅拌式化学镀工艺相比,连续流

化学镀可提高溶液在待沉积基底表面的溶质交换速

率,进而提高液相中沉积金属的表面质量和均匀

度[２３Ｇ２４].连续流化学镀之后的热处理可进一步增强

金属沉积层的致密度及其与玻璃的结合力.最后的

机械抛光处理可有效去除激光烧蚀凹槽区域以外的

金属,只保留凹槽内的金属结构,从而实现亚微米级

的选择性表面金属化.本文利用此方法制备出了线

宽可控(０．６~２．４μm)、电导率高的金属银导线(电
阻率 约 为 １．８３μΩ􀅰cm,约 为 体 积 银 电 阻 率 的

１．２倍).

２　实验过程

实验中使用的玻璃样品为六面抛光的石英玻璃

(Corning７９８０),其尺寸为１０mm×５mm×２mm.
所用激光器(Pharos,２０W)的中心波长为１０３０nm,
脉冲宽度为２９０fs,重复频率为５０kHz.通过旋转

光路中的衰减片来动态控制激光的脉冲能量(０．１~
１μJ连续可调),并在激光进入物镜前利用功率计

进行检测.激光直写加工速度为０．２mm/s.所用

聚焦物镜(MPLFLN５０X)的数值孔径为０．８０,此物

镜对所使用激光的透过率约为２５％.图１(a)、(b)
分别为在石英玻璃表面制备的嵌入式亚微米金属线

的三维和截面示意图.
如图１(a)所示,制备流程主要包括以下几个步

骤:１)清洁石英玻璃表面;２)利用飞秒激光直写在玻

璃表面烧蚀出图案化凹槽结构,通过调控超快激光

的脉冲能量实现烧蚀的阈值效应;３)采用连续流化

学镀工艺在激光加工的结构上沉积金属薄膜;４)采
用热处理和机械抛光法去除激光图案化凹槽结构区

域以外的金属薄膜,实现石英玻璃表面亚微米尺度

的选择性金属化.图１(b)为制备流程的侧视图,从
制备结构的截面角度可直观地看出激光烧蚀、连续

流化学镀银以及机械抛光作用于玻璃表面的结果.
为充分清洗激光烧蚀后的样品表面及去除凹槽内可

能残留的废屑,将激光图案化的玻璃样品在１％
NaOH溶液(溶液中 NaOH 的质量分数为１％)中
进行超声处理(１０min),然后再将样品放入蒸馏水

中超声处理５min,取出后再进行后续的连续流化

学镀银处理.图１(c)为连续流化学镀银的实验装

置示意图.为使得在包括凹槽在内的样品表面高质

量地沉积金属银薄膜,本文先用流速为８０mL/min
的氯化亚锡溶液对样品进行敏化处理,然后用经过

微混合单元混合后的银氨溶液和葡萄糖溶液(流速

均为４０mL/min)对样品进行连续流化学镀处理

(１０~３０min),再通入空气２０min对样品进行干燥

处理.为增强金属薄膜和玻璃的结合力,将连续流

化学镀 银 处 理 后 的 样 品 放 进 氮 气 保 护 的 GSLＧ
１５００X型退火炉中进行热处理(温度为６００℃,处理

时间为２h).待样品冷却后,对其进行机械抛光,
以除去表面凹槽以外的金属层,最终获得仅存在于

凹槽内的嵌入式亚微米金属银线.
制备的金属线的形貌表征通过光学显微镜

(BX５３)和扫描电子显微镜(Gemini４５０)来实现;制
备的金属线的电学性能通过四探针测试装置(RCSＧ
８０Ｇ１)来测试.

３　结果与讨论

首先研究其他条件相同的情形下激光单脉冲能

量对直写烧蚀的凹槽线宽以及后续机械抛光后金属

线宽的影响.图２(a)、(b)分别是石英玻璃表面经

激光烧蚀后的凹槽以及机械抛光后的金属结构的显

微图.从图２(a)可看出,通过调控单脉冲能量的大
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图１ 在石英玻璃表面制备嵌入式亚微米金属线.(a)制
备流程的三维示意图;(b)制备流程的截面示意图;

　　　(c)连续流化学镀实验装置示意图

Fig敭１Fabricationofembeddedsubmicronmetallineson
fused silica surfaces敭 a ThreeＧdimensional
schematicoffabricationprocedure  b crossＧ
sectionalschematicoffabricationprocedure  c a
schematicofexperimentalsetupforcontinuousＧ
　　　　　flowelectrolessplating

小可以实现对烧蚀凹槽线宽的有效控制:当脉冲能

量为 １．０μJ时,可 烧 蚀 出 平 均 线 宽 尺 寸 约 为

２．３５μm的凹槽,进而通过连续流化学镀和后续机

械抛光可以得到平均线宽约为２．４３μm的嵌入式金

属线;随着脉冲能量降低,烧蚀凹槽和嵌入式金属线

的线宽逐渐减小,当脉冲能量降低至０．１８μJ时,在
玻璃表面可烧蚀出平均线宽尺寸为亚微米级别的凹

槽;当脉冲能量进一步降低至０．１６μJ时,烧蚀凹槽

的平均线宽尺寸约为０．６１μm,远低于激光的聚焦

光斑尺寸(约为１．６μm).这是因为,当脉冲能量降

低到一定程度时(峰值光强临近阈值时),飞秒激光

诱导的非线性效应会提升加工精度.之前的研究已

证实,当激光能量调节到与阈值强度相匹配时,加工

精度可降至光斑尺寸的４０％左右[２５Ｇ２７].利用上述

飞秒激光非线性烧蚀的阈值效应,通过调控脉冲能

量的大小就可稳定地实现亚微米线宽凹槽的制备.
图３给出了更详细的激光脉冲能量与烧蚀凹槽

线宽、机械抛光后金属线宽的关系,可以看到随着脉

冲能量降低,激光烧蚀凹槽线宽和机械抛光后金属

线宽减小的趋势基本一致,而且由于金属在凹槽内

及其边界的沉积,金属线宽相对于凹槽本身的线宽

有少许增加.线宽增加的可能原因如下:当凹槽及

图２ 不同脉冲能量激光烧蚀凹槽及机械抛光后

金属线的光学显微图

Fig敭２Opticalmicrographsofgroovesablatedbylaser
withdifferentpulseenergiesandmetallinesafter
　　　　　 mechanicalpolishing

其边界沉积的金属结构经热处理后,在后续的机械

抛光过程中,由于薄膜附着力增大和抛光精度的限

制,靠近凹槽边界的金属仍会有少部分存留下来;另
外,当激光能量大大超过破坏阈值时,烧蚀出的凹槽

边缘也可能存在不规则的现象,从而导致线宽增大.
值得注意的是,如图３中插图所示,当脉冲能量降低

至０．１８μJ以下时,凹槽线宽已降低至１μm以下,
同时随着脉冲能量的降低,线宽减小的趋势更加明

显.由此可见,飞秒激光加工的阈值效应在制备亚

微米线宽凹槽及后续金属结构中起到了重要作用.

图３ 脉冲能量与烧蚀凹槽线宽、机械抛光后

金属线宽的关系

Fig敭３ PulseenergiesversuslinewidthsoflaserＧablated

groovesandmetallinesaftermechanicalpolishing
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为了稳定地实现嵌入式亚微米金属线的可控

制备,除控制激光烧蚀的脉冲能量外,还需要考虑

玻璃表面选择性金属化的实现方式.本文利用了

连续流化学镀并结合热处理及后续机械抛光的方

式来实现亚微米级别的选择性金属化.需要说明

的是,在机械抛光之前的热处理对于后续高电导

率和强附着力的亚微米金属结构的制备具有重要

作用.四探针法测试结果表明,在同样条件下进

行连续流化学镀银热处理(６００℃,２h)前后的金

属 结 构 的 电 阻 率 分 别 为 ８．５８μΩ􀅰cm 和

１．８３μΩ􀅰cm,后 者 约 为 体 积 银 电 阻 率

(１．５９μΩ􀅰cm)的１．２倍.热处理的引入可将制备

出的金属结构的电阻率降低为未热处理的１/４．７,
其原因主要在于热处理促进了金属颗粒和颗粒间的

熔融结合和互连,提高了沉积金属银膜的致密度,这
可从图４所示的金属银表面的形貌变化得到证实.
由图４(a)、(b)可看出:尽管连续流化学镀可以实现

金属银层的大范围均匀沉积,但是沉积的金属颗粒

和相邻颗粒间仍存在不少孔隙;而经过热处理后,如
图４(c)、(d)所示金属银层表面的颗粒与颗粒间的

孔隙显著减少,银层的致密度得到明显提升.同时,
热处理可以强化金属银和玻璃之间的附着力,特别

是进一步提升凹槽内嵌入式沉积金属的附着力,使
其在机械抛光过程中不脱落.

图４ 连续流化学镀沉积金属银微结构在热处理前后的SEM图.(a)(b)热处理前;(c)(d)热处理后

Fig敭４ SEMimagesofsilvermicrostructuresdepositedbycontinuousＧflowelectrolessplatingbefore
andafterthermaltreatment敭 a  b Beforethermaltreatment  c  d afterthermaltreatment

　　为演示此法制备嵌入式亚微米金属结构的任意

构型能力,本文在石英玻璃表面制备了一系列不同

形状的金属线图案.如图５所示,网格状、螺旋状、
方波状和汉字图案均可被稳定地制备出来,且所有

金属线的线宽都可控制在０．８μm左右,如图５(d)
插图所示.

４　结　　论

本文提出了一种将飞秒激光烧蚀与连续流化学

镀及后续热处理和机械抛光结合起来实现玻璃表面

嵌入式亚微米金属线的制备方法.利用此方法可制

备出空间构型和线宽可控、电导率高、附着力强的嵌

入式亚微米金属线结构.值得说明的是,通过进一

步优化连续流化学镀反应体系以及将其与激光烧

蚀、机械抛光结合起来,有望在同一块基底上同时集

成多种类型的金属.嵌入式亚微米金属结构的可控

制备,对于发展新型微纳结构表面电学互连与控制,
以及提高微纳连接的稳定性具有重要意义.
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