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摘要 在Cu(NO3)2 前驱体溶液中添加硅纳米颗粒,采用飞秒激光在透明基底表面成功直写了导电金属铜微结

构。前驱体溶液中的硅颗粒作为吸光粒子吸收激光能量后对溶液进行加热,使Cu2+ 还原为金属铜并沉积在基底

表面。结果表明:当激光光强为5.32×109~8.51×109
 

W·cm-2、扫描速度为100~500
 

mm·s-1 时,微结构主要

由铜、Cu2O及微量硅组成,铜含量及微结构的导电性随着光强的增加或扫描速度的降低而逐渐增加;在光强为

5.32×109
 

W·cm-2、扫描速度为100
 

mm·s-1 的条件下,铜微结构的方阻为0.28
 

Ω·sq-1,电阻率为4.67×
10-6

 

Ω·m。与已有的飞秒激光直写铜微结构的技术相比,这种方法使激光光强降低了2个数量级,直写效率提高

了1~3个数量级。
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1 引  言

在透明基底表面制造的薄膜形式的导电图案在

信息电子、物质检测、能源存储等领域具有广阔的应

用前景[1-3]。目前,制备导电图案的最常见方法包括

光刻法、印刷电路法、喷墨打印等[4-6],这些方法通常

包含多个加工步骤,不仅增加了制备时间,还降低了

成品率。因此,如何在透明基底表面高效、可靠地制

备金属图案成为人们关注的焦点[7-8]。
目前,基于光热效应或光化学效应的激光直写

技术已成为一种无需掩模、加工精度高、可简单快速

地在基底表面制造金属微结构的先进技术[9-10]。其

中:基于光热效应的金属微结构激光直写技术利用

激光束辐照材料时产生的热量使材料发生烧结或诱

导材料发生物理、化学变化,从而实现金属结构的制

造[11-14];而基于光化学效应的金属结构激光直写技

术利用前驱体材料中因吸收光子而跃迁到激发态的

电子在返回基态过程中产生的键断裂与键生成,在

化学反应过程中实现金属离子的还原。目前,基于

光化学效应的金属结构激光直写技术主要是利用飞

秒激光的双光子吸收效应实现金属离子的还原,即
有机光敏分子在光斑焦点处发生非线性吸收,金属

离子被受激的电子还原为金属单质并沉积在基底表

面[15-17]。
与其他金属材料相比,铜具有良好的导电和导

热性能,同时其自然界储量丰富、成本低,已成为广

泛应用的金属材料之一。已有研究表明,激光直写

过程中反应区域的温度决定了金属铜的含量,而且

直写结构的导电性与铜含量呈正相关[18]。玻璃、聚
酰亚胺(PI)等材料的透明基底对反应区域的温度比

较敏感,过高的温度会损伤基底表面[19-21]。因此,精
确控制反应区域的温度对控制金属铜含量以及避免

破坏基底具有重要意义。与连续、普通脉冲或短脉

冲激光相比,超快激光的脉宽极短(10-13~10-15
 

s),
可以精确控制热输入,从而可以实现直写过程中反

应区域温度的精确控制[22-24]。Mizoshiri等[25]和廖
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嘉宁等[26]分别利用飞秒激光诱导还原不同成分的

Cu2+/聚乙烯吡咯烷酮(PVP)薄膜制造出了导电的

铜微结构。尽管飞秒激光可以精确控制激光的热输

入量,但为了满足Cu2+ 还原所需的温度,要求飞秒

激光的光强极高,至少需要达到1011
 

W·cm-2 量

级;飞秒激光的加工速度慢,直写速度一般小于

10
 

mm·s-1。因此,在透明基底表面低成本、高效

率地制造导电性良好的金属微结构仍然是一项极具

挑战性的工作。
本课题组提出了一种基于纳米颗粒热效应的飞

秒激光直写金属铜微结构的方法,即在Cu(NO3)2
前驱体溶液中添加硅纳米颗粒(Si

 

NPs),硅纳米颗

粒以线性方式吸收激光能量并加热其周围溶液,将

Cu2+还原为金属铜。该方法可使直写光强降低至

109
 

W·cm-2 量级。本文研究了激光光强和扫描

速度对激光直写铜微结构形貌和物相的影响,并对

金属微结构的导电性进行了分析。

2 试验条件与方法

2.1 试验材料

前驱体溶液由6
 

mL乙二醇、3
 

mL去离子水、

4
 

g
 

Cu(NO3)2·3H2O混合配制而成。首先将溶液

搅拌30
 

min以上使Cu(NO3)2 充分溶解,然后将液

体加热至170
 

℃,保温2
 

min,待溶液静置至室温

后,向溶液中添加100
 

mg纳米硅颗粒(直径约为

100
 

nm),并在水浴中持续超声1
 

h,以获得均匀性

良好的悬浮液。将玻璃基底置于配制好的悬浮液的

上表面,使悬浮液与基底背部完全接触。

2.2 飞秒激光直写系统

采用TruMicro
 

5280
 

Femto
 

Edition飞秒激光

器(TRUMPF)和 hurrySCANⅡ
 

14 振 镜 系 统

(Scanlab)进行直写。激光波长为515
 

nm,脉宽为

800
 

fs,频率为600
 

kHz,最高激光功率为75
 

W,最
小激光功率为1.5

 

W。场镜焦距为f=255
 

mm,焦
点直径为50

 

μm。飞秒激光直写过程示意图如图1
所示,激光经过振镜系统后聚焦在加工平台上,通过

计算机程序对激光器和振镜系统进行控制,激光穿

过玻璃基底后在基底和悬浮液界面处扫描,得到设

定图案的金属结构。

2.3 表征与测试

分别采用Olympus
 

GX51光学显微镜(OM)和

GeminiSEM
 

300场发射扫描电子显微镜(SEM)观
察样品表面的微结构及形貌。控制激光的扫描路

径,扫描区域的填充间距等于光斑直径,激光直写后

图1 飞秒激光直写铜微结构系统示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

of
 

Cu
 

microstructures
 

system

形成10
 

mm×10
 

mm 的二维微结构区域。利用

LabX
 

XRD-6100型X射线衍射仪(XRD)表征微结

构的成分,XRD 的测试条 件 为:铜 靶,扫 描 速 度

2
 

(°)·min-1,扫描范围20°~80°。利用WykoNt1100
表面轮廓仪测量微结构的厚度,并绘制三维形貌。
采用BEST-300C四探针测试仪测量所得结构的电

学性能。

3 结果与讨论

3.1 光强对铜微结构形貌及物相的影响

为了验证本文所提方法,即采用飞秒激光在低

光强下直写金属微结构的方法,需要降低光强。由

于 本 文 采 用 的 飞 秒 激 光 器 的 最 小 输 出 功 率 为

1.5
 

W,焦点直径为50
 

μm,焦点处的光强过高,因
此采用正离焦的方式,通过增大光斑来降低光强,
即:离焦量为15

 

mm,光斑直径为306
 

μm。当以

500
 

mm·s-1 的扫描速度重复扫描50次时,不同光

强下铜微结构的OM照片及SEM照片如图2所示。
当光强为5.32×109

 

W·cm-2 时,仅能从前驱体溶液

中还原出分散的铜纳米颗粒,在基底表面沉积了少量

材料。当激光光强增大至7.45×109
 

W·cm-2 时,
溶液中还原出的铜含量增加,基底表面形成了连续

的微结构。直写微结构的线宽随着激光光强的增加

而逐渐增大,当光强为8.51×109
 

W·cm-2 时,微
结构的线宽为213

 

μm,小于光斑直径(306
 

μm)。
进一步利用SEM 观察微结构的表面形貌,结果发

现激光在不同光强下直写的微结构整体上比较相

似,均呈三维网络状。
图3所示为激光直写微结构的XRD图谱。微

结构主要由不同比例的金属铜及Cu2O组成。其中

43.3°、50.4°和74.1°处的三个衍射峰分别与铜的
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图2 扫描速度为500
 

mm·s-1 时,在不同光强下制备的铜微结构的OM、SEM及高倍SEM照片。(a)
 

5.32×109
 

W·cm-2;
 

(b)
 

6.38×109
 

W·cm-2;
 

(c)
 

7.45×109
 

W·cm-2;
 

(d)
 

8.51×109
 

W·cm-2
 

(OM照片标尺为100
 

μm,低倍SEM 
照片标尺为20

 

μm,高倍SEM照片标尺为200
 

nm)

Fig 
 

2 OM 
 

SEM
 

and
 

high-resolution
 

SEM
 

images
 

of
 

copper
 

microstructures
 

obtained
 

under
 

different
 

intensities
 

with
 

a
 

constant
 

scanning
 

speed
 

of
 

500
 

mm􀅰s-1 
 

 a 
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2 
 

 b 
 

6 38×109
 

W􀅰cm-2 
 

 c 
 

7 45×109
 

W􀅰cm-2 
 

 d 
 

8 51×109
 

W􀅰cm-2
 

 the
 

scale
 

bars
 

are
 

100
 

μm 
 

20
 

μm
 

and
 

200
 

nm
 

in
 

OM 
 

SEM
 

and
 

high-resolution
 

SEM
 

   images 
 

respectively 

图3 扫描速度为500
 

mm·s-1 时,在不同光强下制备的

铜微结构的XRD图谱

Fig 
 

3 XRD
 

spectra
 

of
 

copper
 

microstructures
 

obtained
 

under
 

different
 

intensities
 

with
 

a
 

constant
 

    scanning
 

speed
 

of
 

500
 

mm􀅰s-1

(111)、(200)和(220)面对应,
 

36.4°、42.3°和61.4°处
的三个衍射峰分别与Cu2O的(111)、(200)和(220)面

对应。当激光光强低于6.38×109
 

W·cm-2 时,

XRD图谱上可以观察到较弱的硅相的衍射峰,峰位

分别位于28.4°、47.3°和56.1°,分别对应于(111)、

(200)和(311)面。此时激光光强较低,不足以使前

驱体溶液中的 Cu2+ 完全还原为金属铜,剩余的

Cu2+被还原为Cu2O。金属铜、未彻底还原的Cu2O
以及分散在溶液中的硅纳米颗粒一起沉积在基底表

面。随着光强增加,Cu2O相的峰强逐渐减弱,铜相

的峰强逐渐增强,表明更多的Cu2+ 被还原为金属

铜;同时,由于被还原的金属铜相远多于硅相,因此

硅相的衍射峰逐渐被掩盖。
与已有飞秒激光直写铜微结构的研究(光强为

1011~1012
 

W·cm-2 量级)[25-27]相比,本文所提在

前驱体溶液中添加吸光纳米颗粒后的方法可使飞秒

激光的光强降低。图4(a)为激光辐照未添加吸光

粒子的前驱体溶液时发生还原反应的原理图。激光

光强在溶液内部沿激光入射方向逐渐降低,部分激

光能量被溶液吸收,溶液内形成了一定范围的热还

原反应区,反应区内的Cu2+发生还原反应。在前驱

体溶液中添加吸光纳米颗粒后的还原反应原理图如

图4(b)所示。吸光粒子硅的禁带宽度为1.12
 

eV,
远小于波长为515

 

nm 入射激光的光子能量(约
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图4 飞秒激光直写铜微结构发生还原反应的示意图。
(a)未添加吸光粒子;

 

(b)添加吸光粒子

Fig 
 

4 Schematics
 

of
 

reduction
 

reaction
 

during
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

of
 

copper
 

microstructures 
 

 a 
 

Without
 

photon-absorbing
 

nanoparticles 
 

 b 
 

with
 

photon-absorbing
 

    nanoparticles

2.41
 

eV)。当激光辐照前驱体溶液时,分散在溶液

中的纳米硅颗粒吸收激光能量后加热周围的溶液,

形成分散的局部热还原区,使其周围的Cu2+发生还

原反应。与未添加Si颗粒的溶液相比,硅颗粒的添

加缩短了入射激光的穿透深度,在相同的光强下,发
生光热还原区域的溶液体积减少、温度更高,在低光

强下更多的Cu2+被还原为单质铜。

3.2 扫描速度对铜微结构形貌及物相的影响

如前所述,当激光光强为5.32×109
 

W·cm-2、
扫描速度为500

 

mm·s-1 时,基底表面开始沉积少

量金属铜。保持光强为5.32×109
 

W·cm-2 不变,
不同扫描速度下的铜微结构的形貌如图5所示。从

低倍率OM照片中可以看出,当扫描速度为100~
400

 

mm·s-1 时,基底表面形成了连续的铜微结

构,微结构的线宽随着扫描速度的降低而逐渐增加。
这是由于在光强一定的情况下,随着扫描速度减

小,激光与溶液作用时间增加,被彻底还原的Cu2+

增多,沉积的金属铜增多,因此线宽增加。当扫描

速度为100
 

mm·s-1 时,微结构的线宽为225
 

μm,
小于光斑直径。进一步,利用SEM 观察了不同扫

描速度下铜微结构的表面形貌,结果发现不同扫

描速度下的铜微结构整体上很相似,均呈三维网

络状结构。

图5 光强为5.32×109
 

W·cm-2 时,在不同扫描速度下制备的铜微结构的OM、SEM及高倍SEM照片。(a)
 

100
 

mm·s-1;
 

(b)
 

200
 

mm·s-1;
 

(c)
 

300
 

mm·s-1;
 

(d)
 

400
 

mm·s-1(OM标尺为100
 

μm,SEM
 

标尺为20
 

μm,高倍SEM标尺为

  200
 

nm)

Fig 
 

5 OM 
 

SEM
 

and
 

high-resolution
 

SEM
 

images
 

of
 

copper
 

microstructures
 

obtained
 

under
 

different
 

scanning
 

speeds
 

with
 

a
 

laser
 

intensity
 

of
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2 
 

 a 
 

100
 

mm􀅰s-1 
 

 b 
 

200
 

mm􀅰s-1 
 

 c 
 

300
 

mm􀅰s-1 
 

 d 
 

400
 

mm􀅰s-1
 

   the
 

scale
 

bars
 

are
 

100
 

μm 
 

20
 

μm
 

and
 

200
 

nm
 

in
 

OM 
 

SEM
 

and
 

high-resolution
 

SEM
 

images 
 

respectively 
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  图6为激光直写微结构的物相与XRD图谱(激
光功率为5.32×109

 

W·cm-2,扫描速度为100~
400

 

mm·s-1)。从图6(a)可以看出,在不同的扫描

速度下,微结构主要由金属铜相、Cu2O相以及微量

硅相组成,与不同光强下制备的微结构的成分相似。
各相的比例随着扫描速度的变化而改变,具体变化情

况如图6(b)所示。当扫描速度由400
 

mm·s-1 降低

至100
 

mm·s-1 时,金属铜相的占比由64.6%提高

至89.7%,Cu2O相由28.6%降低至4.8%,硅相由

6.8%降低至5.5%。这是由于当扫描速度较快时,激
光与溶液的作用时间较短,部分Cu2+没有被彻底还

原为金属铜,而是转化为中间产物Cu2O。随着扫描

速度的降低,激光与溶液作用时间延长,更多的Cu2+

被彻底还原为单质铜,少部分被还原为Cu2O。

图6 光强为5.32×109
 

W·cm-2 时,在不同扫描速度下制备的铜微结构的XRD图谱以及各相的占比。
 

(a)XRD图谱;
(b)各相的占比

Fig 
 

6 XRD
 

spectra
 

and
 

proportion
 

of
 

each
 

phase
 

in
 

copper
 

microstructure
 

obtained
 

under
 

different
 

scanning
 

speeds
 

with
 

a
 

laser
 

intensity
 

of
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2 
 

 a 
 

XRD
 

spectra 
 

 b 
 

proportion
 

of
 

each
 

phase

  与已有的飞秒激光直写金属铜的研究结果相

比,本文中基于吸光粒子热效应的直写方法可以显

著提高微结构的直写效率。为了方便比较,本文将

直 写 效 率 定 义 为 单 位 时 间 内 直 写 金 属 的 体 积

(μm
3·s-1)。表1所示为计算得到的铜微结构的

直写效率与文献数据的对比。可以看出,本文所提

直写方法的效率远大于已有文献中的直写效率,较
之提高了1~3个数量级。

表1 金属铜微结构飞秒激光直写效率的对比

Table
 

1 Comparison
 

of
 

direct
 

writing
 

efficiency
 

of
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

of
 

Cu
 

microstructures

Method
Max.

 

scanning
 

speed
 

/(mm·s-1)
Max.

 

line
 

width
 

/μm Thickness
 

/μm
Writing

 

efficiency
 

/(μm
3·s-1)

Method
 

in
 

Ref.
 

[27]
5 ~30 0.64

 

(glass
 

substrate) 9.6×104

10 ~50 1.7
 

(PDMS
 

substrate) 8.5×105

Method
 

in
 

Ref.
 

[28] 8 ~5 7 2.8×105

Method
 

in
 

Ref.
 

[29] 5 ~40 <6 1.2×106

Method
 

in
 

Ref.
 

[25] 1 ~20 0.6 1.2×104

Our
 

method 500
 

(repeated
 

50
 

times) 225 ~17 3.83×107

3.3 飞秒激光直写铜微结构的导电性

根据前文的研究,激光光强和激光扫描速度的

变化会影响溶液中发生还原反应区域的温度,从而

最终 影 响 铜 微 结 构 的 形 貌 与 物 相。当 光 强 为

5.32×109
 

W·cm-2 时,铜微结构的方阻随激光扫

描速度的变化如图7(a)所示。总体上,微结构的方

阻随扫描速度的增加而增加。当扫描速度较快

(500
 

mm·s-1)时,直 写 微 结 构 的 方 阻 超 过 了

0.5
 

MΩ·sq-1。这由于前驱体溶液中只还原出了

分散的铜纳米颗粒,直写结构不连续,如图2(a)所
示,同时Cu2O的含量较高,导致铜微结构的方阻较

大。当扫描速度降低至400
 

mm·s-1 时,方阻迅速

降低至70.90
 

Ω·sq-1,下降了4个数量级。这是

由于随着扫描速度降低,基底表面形成了连续的微

结构,如图5(d)所示,同时微结构中的铜含量增加,
因此微结构的导电性明显提高。当扫描速率降低至
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图7 铜微结构方阻随激光参数的变化。(a)随扫描速度的变化,光强为5.32×109
 

W·cm-2;
 

(b)
 

随光强的变化,

扫描速度为500
 

mm·s-1

Fig 
 

7 Variation
 

of
 

sheet
 

resistance
 

of
 

copper
 

microstructures
 

with
 

laser
 

parameters 
 

 a 
 

Variation
 

with
 

scanning
 

speed
 

under
 

a
 

constant
 

laser
 

intensity
 

of
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2 
 

 b 
 

variation
 

with
 

laser
 

intensity
 

at
 

a
 

constant
 

scanning
 

   speed
 

of
 

500
 

mm􀅰s-1

100
 

mm·s-1 时,微结构的方阻降低至0.28
 

Ω·sq-1,
优于目前大部分激光直写金属铜材料的导电薄膜

(0.57~1.3
 

Ω·sq-1)[30-32]以及溶液法制备的铜纳

米线导电薄膜(17
 

Ω·sq-1)[33]。当扫描速度为

500
 

mm·s-1 时,微结构的方阻随光强的变化如

图7(b)所示,可以看出,微结构的方阻随着光强的

增加而逐渐降低。这是由于随着激光光强增加,微
结构逐渐形成了连续结构,同时铜含量逐渐增加。
当光强为8.51×109

 

W·cm-2 时,方阻降低至

0.52
 

Ω·sq-1,为低光强低扫描速度下方阻的2倍。
激光直写微结构的表面均匀性和厚度会影响其

方阻的大小。图8是当光强为5.32×109
 

W·cm-2

时,不同扫描速度下飞秒激光直写铜微结构的三维

形貌。当扫描速度为400
 

mm·s-1 时,由于激光辐

射区域单位面积内的激光能量较少,微结构厚度较

薄,约为5.99
 

μm,微结构表面不均匀且边缘不平

整,如图8(a)所示。随着扫描速度降低,微结构的厚

度逐渐增大,当扫描速度降为100
 

mm·s-1 时,微结

构的平均厚度为16.92
 

μm,微结构表面均匀且边缘

清晰,如图8(d)所示。当扫描速度为500
 

mm·s-1

时,基底表面无法形成连续的铜微结构,导致方阻

(>0.5
 

MΩ·sq-1)超过四探针测试仪的量程。不

同扫描速度下微结构的方阻、厚度及相应的电阻

率见表2。微结构的优异导电性能表明,前驱体溶

图8 当光强为5.32×109
 

W·cm-2 时,不同扫描速度下飞秒激光直写铜微结构的三维形貌。(a)
 

400
 

mm·s-1;
 

(b)
 

300
 

mm·s-1;
 

(c)
 

200
 

mm·s-1;
 

(d)
 

100
 

mm·s-1

Fig 
 

8 Three-dimensional
 

morphologies
 

of
 

copper
 

microstructures
 

prepared
 

by
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

under
 

different
 

scanning
 

speeds
 

with
 

a
 

constant
 

laser
 

intensity
 

of
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2 
 

 a 
 

400
 

mm􀅰s-1 
 

 b 
 

300
 

mm􀅰s-1 
 

   c 
 

200
 

mm􀅰s-1 
 

 d 
 

100
 

mm􀅰s-1 
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表2 不同扫描速度下飞秒激光直写铜微结构的方阻、厚度及电阻率

Table
 

2 Sheet
 

resistivity,
 

thickness,
 

and
 

electrical
 

resistivity
 

of
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

written
 

Cu
 

microstructures
 

at
 

different
 

scanning
 

speeds

Scanning
 

speed
 

/(mm·s-1) Sheet
 

resistance
 

/(Ω·sq-1) Thickness
 

/
 

μm Electrical
 

resistivity
 

/(Ω·m)

100 0.28±0.01 16.92±5.45 4.67×10-6

200 0.83±0.22 11.83±2.74 9.82×10-6

300 9.26±1.07 10.79±1.83 9.98×10-5

400 70.90±7.47 5.99±3.79 4.25×10-4

500 >0.5×106

液中添加的硅纳米颗粒不会影响金属微结构的导电

率,相反,添加的硅纳米吸光粒子改变了激光与前驱

体溶液相互作用区域的体积,提高了微结构中的铜

含量,从而提高了直写微结构的导电性。
本文提出的飞秒激光直写方法实现了线宽小于

光斑直径的金属微结构的制造,如图2和图5所示。
由于飞秒激光的阈值效应,光热效应诱导Cu2+还原

反应只发生在光强超过一定阈值的区域,如图9所

示。连续、普通脉冲或短脉冲激光直写金属微结构

时无法精确控制热输入量,激光热累积明显,导致金

属微结构的线宽大于光斑直径[11,34]。飞秒激光可

以精确控制激光的热输入量,将发生光热反应的区

域限制在很小的区域内,从而可以获得线宽小于光

斑直径的微结构。理论上,光斑直径只受光学衍射

极限的限制,即只受激光波长(λ)和数值孔径(NA)
的限制。根据瑞利判据,光学系统的分辨率d=
0.61λ/NA,常见的较大NA 为1.4,因此理论上最

小的铜微结构线宽小于0.44λ。本文选用的激光波

长为515
 

nm,因此,金属微结构的最小线宽有望达

到220
 

nm。

图9 飞秒激光直写金属铜微结构的阈值效应示意图

Fig 
 

9 Schematic
 

of
 

threshold
 

effect
 

during
 

femtosecond
 

   laser
 

direct
 

writing
 

of
 

copper
 

microstructures

  当激光光强为7.45×109
 

W·cm-2、扫描速度

为500
 

mm·s-1、填充间距为25
 

μm时,不同图案

二维微结构的照片如图10所示。图10(a)为飞秒

激光直写的二维方形铜薄膜,其尺寸为10
 

mm×
10

 

mm。图10(b)为飞秒激光直写的铜薄膜太极图

案。飞秒激光直写的金属二维图形表明该技术具有

柔性化制造的特点。

图10 飞秒激光直写不同图案二维铜薄膜的照片。(a)
 

10
 

mm×10
 

mm的方形图案;
 

(b)太极图案

Fig 
 

10 Digital
 

images
 

of
 

two-dimensional
 

Cu
 

film
 

pattern
 

prepared
 

using
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing 
 

 a 
 

Square
 

pattern
 

with
 

size
 

of
 

10
 

mm×10
 

mm 
 

 b 
 

Tai
 

Chi
 

pattern
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4 结  论

本课题组在前驱体溶液中添加硅纳米吸光粒

子,利用飞秒激光直写技术在玻璃表面制备了导电

金属铜微结构。研究结果如下:

1)
 

当光强为5.32×109~8.51×109
 

W·cm-2、
扫描速度为100~500

 

mm·s-1 时,采用飞秒激光

实现了在玻璃表面直写铜微结构,微结构主要由铜、

Cu2O及微量硅组成;随着光强增加或扫描速度降

低,微结构的连续性和铜含量增加。

2)
 

当光强为5.32×109
 

W·cm-2 时,方阻和

电阻率均随扫描速度的降低而显著降低,当扫描速

度为100
 

mm·s-1 时,飞秒激光直写铜微结构具有

优异的导电性能,方阻降低至0.28
 

Ω·sq-1,电阻

率降低至4.67×10-6
 

Ω·m。

3)
 

与已有的研究结果相比,这种方法使飞秒激

光直写铜微结构的光强降低了2个数量级,效率提

高了1~3个数量级;

4)
 

这种方法可以获得线宽小于光斑直径的微

结构。
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Abstract

Objective The
 

precise
 

conductive
 

Cu
 

micropatterns
 

have
 

been
 

used
 

in
 

a
 

variety
 

of
 

electronic
 

devices 
 

Compared
 

to
 

other
 

traditional
 

fabrication
 

methods 
 

laser
 

direct
 

writing
 

is
 

more
 

efficient
 

and
 

reliable 
 

The
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

technique 
 

in
 

particular 
 

is
 

used
 

to
 

construct
 

highly
 

conductive
 

Cu
 

microstructures 
 

Femtosecond
 

laser
 

with
 

ultrashort
 

pulse
 

duration
 

can
 

precisely
 

control
 

the
 

heat
 

input
 

resulting
 

in
 

the
 

reduction
 

of
 

Cu2+
 

in
 

the
 

laser
 

irradiation
 

zone
 

without
 

the
 

damage
 

of
 

substrate 
 

However 
 

the
 

intensity
 

is
 

as
 

high
 

as
 

1011
 

W􀅰cm-2
 

and
 

the
 

scanning
 

speed
 

is
 

generally
 

lower
 

than
 

10
 

mm􀅰s-1
 

to
 

achieve
 

the
 

necessary
 

reduction
 

temperature 
 

Si
 

nanoparticles
 

were
 

added
 

to
 

Cu2+
 

solution
 

in
 

this
 

study 
 

acting
 

as
 

photon-absorbing
 

nanoparticles
 

due
 

to
 

their
 

narrow
 

band-gap 
 

The
 

photon-
absorbing

 

nanoparticles
 

reduced
 

the
 

volume
 

of
 

the
 

reduction
 

zone
 

by
 

decreasing
 

the
 

penetration
 

depth 
 

The
 

temperature
 

of
 

the
 

reduction
 

zone
 

was
 

rising 
 

resulting
 

in
 

more
 

efficient
 

and
 

less
 

expensive
 

direct
 

writing 
 

As
 

a
 

result 
 

the
 

conductive
 

Cu
 

microstructures
 

were
 

deposited
 

on
 

the
 

substrate
 

with
 

the
 

intensity
 

from
 

5 32×109
 

to
 

8 51×109
 

W􀅰cm-2
 

and
 

the
 

scanning
 

speed
 

from
 

100
 

to
 

500
 

mm􀅰s-1 
 

The
 

intensity
 

was
 

two
 

orders
 

of
 

magnitude
 

lower 
 

and
 

the
 

direct
 

writing
 

efficiency
 

was
 

three
 

orders
 

of
 

magnitude
 

higher 
 

compared
 

to
 

previously
 

reported
 

work 
 

The
 

impacts
 

of
 

scanning
 

speed
 

and
 

intensity
 

on
 

the
 

morphology 
 

chemical
 

composition 
 

and
 

conductivity
 

of
 

Cu
 

microstructures
 

were
 

investigated 
 

The
 

lowest
 

sheet
 

resistance
 

was
 

0 28
 

Ω􀅰sq-1
 

and
 

the
 

lowest
 

electrical
 

resistivity
 

was
 

4 67×10-6
 

Ω􀅰m
 

at
 

the
 

intensity
 

of
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2
 

with
 

a
 

scanning
 

speed
 

of
 

100
 

mm􀅰s-1 
 

respectively 

Methods The
 

solvent
 

was
 

prepared
 

by
 

mixing
 

6
 

mL
 

of
 

ethylene
 

glycol
 

and
 

3
 

mL
 

of
 

deionized
 

water 
 

4
 

g
 

of
 

Cu NO3 2􀅰3H2O
 

was
 

added
 

to
 

the
 

solvent
 

with
 

ultrasonication
 

for
 

at
 

least
 

30
 

min
 

to
 

thoroughly
 

dissolve
 

Cu NO3 2􀅰3H2O 
 

For
 

2
 

minutes 
 

the
 

liquid
 

was
 

heated
 

to
 

170
 

℃ 
 

The
 

solvent
 

received
 

100
 

mg
 

of
 

Si
 

nanoparticles 
 

To
 

obtain
 

the
 

suspension
 

liquid 
 

the
 

mixed
 

solution
 

was
 

ultrasonically
 

homogenized
 

for
 

1
 

h 
 

Glass
 

was
 

used
 

as
 

a
 

substrate
 

that
 

was
 

adhered
 

to
 

the
 

suspension
 

liquid􀆶s
 

surface 
 

The
 

laser
 

beam
 

scanning
 

was
 

controlled
 

by
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

equipped
 

with
 

a
 

galvanometer
 

system 
 

After
 

the
 

femtosecond
 

laser
 

irradiation 
 

the
 

conductive
 

Cu
 

microstructure
 

was
 

formed
 

on
 

the
 

backside
 

of
 

the
 

substrate 
 

Then 
 

the
 

morphologies
 

of
 

the
 

Cu
 

microstructures
 

were
 

characterized
 

by
 

optical
 

microscopy
 

and
 

field
 

emission
 

scanning
 

electron
 

microscopy 
 

The
 

composition
 

of
 

the
 

Cu
 

microstructures
 

was
 

verified
 

using
 

X-ray
 

diffraction 
 

The
 

thickness
 

of
 

the
 

microstructures
 

was
 

measured
 

and
 

the
 

three-dimensional
 

topography
 

of
 

the
 

microstructures
 

was
 

depicted
 

using
 

a
 

surface
 

profiler 
 

Cu
 

microstructures􀆶
 

electrical
 

properties
 

were
 

measured
 

using
 

a
 

source
 

meter
 

based
 

on
 

the
 

four-point
 

probe
 

method 

Results
 

and
 

Discussions The
 

continuity
 

of
 

laser-fabricated
 

microstructures
 

and
 

the
 

proportion
 

of
 

Cu
 

increased
 

with
 

the
 

increasing
 

intensity
 

 Fig 
 

2
 

and
 

Fig 
 

3  
 

The
 

intensity
 

was
 

two
 

orders
 

of
 

magnitude
 

lower
 

than
 

that
 

in
 

previous
 

experiments 
 

The
 

addition
 

of
 

photon-absorbing
 

Si
 

nanoparticles
 

to
 

the
 

suspension
 

liquid
 

resulted
 

in
 

a
 

decrease
 

in
 

laser
 

penetration
 

depth
 

in
 

solution 
 

raising
 

the
 

temperature
 

of
 

the
 

laser-induced
 

reduction
 

zone
 

 Fig 
 

4  
 

The
 

more
 

metallic
 

Cu
 

was
 

obtained 
 

The
 

continuity
 

of
 

microstructures
 

and
 

the
 

proportion
 

of
 

Cu
 

also
 

increased
 

with
 

the
 

decreasing
 

scanning
 

speed
 

 Fig 
 

5
 

and
 

Fig 
 

6  
 

The
 

direct
 

writing
 

efficiency
 

was
 

one
 

to
 

three
 

orders
 

of
 

magnitude
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

previous
 

work
 

 Table
 

1  
 

The
 

sheet
 

resistance
 

and
 

electrical
 

resistivity
 

of
 

as-
fabricated

 

Cu
 

microstructures
 

tended
 

to
 

decrease
 

with
 

increasing
 

intensity
 

or
 

decreasing
 

scanning
 

speed
 

 Fig 
 

7  
 

The
 

Cu
 

microstructure
 

obtained
 

at
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2
 

intensity
 

and
 

100
 

mm􀅰s-1
 

scanning
 

speed
 

exhibited
 

the
 

lowest
 

sheet
 

resistance
 

of
 

0 28
 

Ω􀅰sq-1 
 

Moreover 
 

as
 

a
 

result
 

of
 

the
 

reduction
 

reaction
 

threshold 
 

the
 

microstructure􀆶s
 

line
 

width
 

was
 

narrower
 

than
 

the
 

laser
 

spot􀆶s
 

diameter 
 

As
 

a
 

result 
 

the
 

heat
 

input
 

to
 

the
 

irradiation
 

zone
 

was
 

precisely
 

controlled 
 

limiting
 

the
 

reduction
 

zone
 

area
 

and
 

resulting
 

in
 

finer
 

line
 

width
 

formation
 

 Fig 
 

9  

Conclusions In
 

this
 

study 
 

highly
 

conductive
 

Cu
 

microstructures
 

were
 

formed
 

on
 

a
 

glass
 

substrate
 

using
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing 
 

As
 

photon-absorbing
 

nanoparticles 
 

Si
 

nanoparticles
 

were
 

added
 

to
 

the
 

precursor
 

solution 
 

With
 

the
 

intensity
 

ranging
 

from
 

5 32×109
 

W􀅰cm-2
 

to
 

8 51×109
 

W􀅰cm-2
 

and
 

the
 

scanning
 

speed
 

ranging
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from
 

100
 

mm􀅰s-1
 

to
 

500
 

mm􀅰s-1 
 

the
 

Cu
 

microstructures
 

were
 

formed
 

on
 

substrates 
 

Metallic
 

copper 
 

Cu2O 
 

and
 

minor
 

Si
 

were
 

found
 

in
 

the
 

copper
 

microstructures 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

continuity
 

of
 

the
 

microstructure 
 

the
 

proportion
 

of
 

Cu 
 

and
 

the
 

conductivity
 

of
 

the
 

microstructures
 

all
 

increased
 

with
 

increasing
 

intensity
 

or
 

decreasing
 

scanning
 

speed 
 

At
 

the
 

scanning
 

speed
 

of
 

100
 

mm􀅰s-1 
 

the
 

lowest
 

sheet
 

resistance
 

of
 

0 28
 

Ω􀅰sq-1
 

and
 

the
 

lowest
 

electrical
 

resistivity
 

of
 

4 67×10-6
 

Ω􀅰m
 

were
 

obtained 
 

The
 

intensity
 

was
 

two
 

orders
 

of
 

magnitude
 

lower
 

than
 

that
 

in
 

previous
 

work 
 

and
 

the
 

direct
 

writing
 

efficiency
 

was
 

one
 

to
 

three
 

orders
 

of
 

magnitude
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

previous
 

work 
 

Moreover 
 

the
 

line
 

width
 

of
 

the
 

microstructure
 

was
 

significantly
 

smaller
 

than
 

the
 

diameter
 

of
 

the
 

laser
 

spot 
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