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摘要: 利用低功率 CO2激光,从水性溶液中诱导沉积金属 Ag,存在物理化学过程。电子探针分析表明,激光束作用

下的金属颗粒在基材表面进行纵向沉积和横向沉积。结果表明,溶液中的 Ag+在激光作用下, 发生氧化还原反应生成

Ag; 基材表面在激光作用下产生 �熔融 现象,金属颗粒在其表面的沉积存在一个熔融和渗透的过程, 金属颗粒向基材内

部渗透并在表面堆积的同时,也在表面横向渗透沉积。
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Them echanism of CO2 laser�induced m etal deposition from aqueous solution
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Abstrac t: The physica l and chem ical processes about CO2 lase r�induced deposition o fm etalAg from aqueous so lution w ere

stud ied. The process o f me tal deposition a long hor izonta l and long itud inal o rienta tion were d iscussed. It is conc luded that the Ag

g ranu les deox idized in so lution in filtrate into substratew hile depositing on surface o f substrate.
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引 � 言

低廉快速、方便简洁地在环氧树脂等基材表面上

制造出性能优异的金属线, 可以改进传统的印制电路

板线路制备工艺。近年来,借助短波长的激光 (如 A r
+

离子、氦 �氖及 Nd!YAG等 )作为诱导光源从液相、固相

等介质中诱导沉积金属的研究方兴未艾
[ 1~ 5]
。而利用

国产化程度较高、价格低廉的长波长的 CO2激光 ( �=

10. 6�m )从水性盐溶液诱导金属沉积, 无疑是一种新

尝试,也是降低工业化制造成本的途径。文中研究了

以 CO2激光器作为诱导光源液相沉积的物理化学过

程。

1� 实 � 验

实验装置见图 1。内置溶液为 A gNO3 (分析纯 )和

其它的金属盐化合物配制而成的混合溶液。激光器为

15W的 CO2激光器 (华工科技产业公司生产 ), 模式为

TEM 10。光斑直径控制在 0. 1mm ~ 1mm, 部分工艺参

� �

Fig. 1� Setup for CO2 laser� indu ced deposit ion from aqu eou s solu tion

数由计算机控制。试片为环氧树脂板纤维板 ( 40mm ∀
20mm ∀ 1mm, 市售, 牌号为 3620)。室温下,将表面冲

洗干净的试片浸入复合溶液中,控制不同的条件,对溶

液进行扫描,之后将试片冲洗干净,晾干。利用电子探

针 EPMA对 Ag金属沉积层的横向沉积和纵向沉积进

行研究。

2� 结果分析

2. 1� 溶液对激光的吸收以及溶液中的化学过程

利用 CO 2激光束扫描照射 Ag盐溶液时, 其能量

大部分被溶液吸收, 小部分被反射。由于 Ag
+
的光吸

收波长在可见光范围之外, 因此,激光扫描 AgNO3溶

液时,激光束能量主要以水的吸收为主。通过水的红

外吸收光谱与 0. 1m o l/L AgNO3溶液的红外吸收光谱

对比 (见图 2), 可以看出: ( 1)两条红外吸收曲线基本

相同,说明了 CO2激光束能量主要被溶液中的水所吸
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Fig. 2� Th e in frared sp ectrogram ofw ater and 0. 1 m ol /L A gNO 3� � a# the

in frared spectrogram of water� b# th e in frared sp ectrogram of 0. 1

m ol /L A gNO 3

收,金属离子和其它物质对这种吸收的影响较小; ( 2)

在波长 �= 10. 6�m或频数  = 943. 4cm
- 1
处, 纵坐标

的衰减反射值约为 0. 5%, 即表明有大于 99%的入射

光被银盐溶液所吸收或穿透。根据能量守衡定律: 入

射光的能量等于反射光、吸收光和透射光能量的总和。

在 CO2激光束的作用下, 溶液吸收能量且温度升

高,溶液中的金属离子在一定条件下发生如下的变化:

AgNO3

∃
Ag+ NO2 + O 2。

在通常情况下, AgNO3溶液极不稳定, 见光容易

分解。实验中, 加入 NH3络合剂,以提高溶液的稳定

性。显然,金属银离子的稳定性是通过氧化还原反应

过程中,银离子络合物的形成对电极电位的影响来实

现的。根据能斯特公式
[ 6]

: E = E
0
+

0. 059
1

lg[A g
+

], 可

以看出:溶液中 [ Ag]
+
越小, 电极电位 E减小; 当溶液

中的 Ag
+
被络合而变得更小时,即 [ Ag]

+
< 10

- 1
M时,

0. 059

1
lg [Ag

+
]向负值方向转化。对于金属阳离子来

说, E值越小,其氧化性变得愈弱。因此, 络合物的形

成对氧化性金属离子来说,起了稳定的作用。

当激光束照射溶液, NH3被分解、挥发,溶液中的

[A g]
+
增加,金属 Ag

+
的电极电势 E增加。对于氧化

性的金属阳离子而言, E的增加意味着 Ag
+
氧化性的

增强, 其稳定性降低, 这种稳定性的降低有利于 Ag
+
被

还原为 Ag。经过 NH 3的络合作用, 可以使 AgNO3溶

液在激光诱导沉积过程中的稳定性大大增强。

2. 2� 基材表面的熔融与金属颗粒沉积

环氧树脂属于非金属导体, 在其表面和内部没有

自由电子移动,金属原子能够在其表面上沉积是由于

激光能量的影响。CO 2激光束扫描溶液时, 溶液下面

的环氧树脂基材表面也吸收能量并转变为热量, 通过

热传导在基材内部扩散,形成横向和纵向的能量分布,

从溶液中还原出来的金属微粒沿着纵向和横向在基材

表面沉积、渗透。图 3是环氧树脂基材表面的 Ag沉积

层全貌。

Fig. 3� The p icture of Ag layer deposited on epoxy�resin board by CO 2 laser

环氧树脂板是由玻璃纤维和环氧树脂基在 180%

的温度下压制而成的热固性复合材料, 其玻璃化温度

T g& 210% , 300% 以下使用时性能稳定 [ 5]
。在实验过

程中,激光加热溶液及环氧树脂材料表面时,材料表面

温度升高。当表面温度达到玻璃化温度时,环氧树脂

基材表面将发生 �软化  、�熔融  现象。当局部 �熔
融  沿横向方向扩展时, 溶液中还原出来的金属颗粒

也沿着横向沉积。这种横向沉积可以借助电子探针的

面分析 ( surface analysis)来描述。由图 4a可以看出,

� �

Fig. 4� EPMA of Ag layer d epos ited along landscape orien tat ion of matrix

surface in aqu eous solu tion by u sing CO 2 laser

a# su rface analysis� b# lin e analys is

Ag微晶颗粒在激光束扫描方向沉积的同时, 也在垂直

扫描方向进行横向沉积,这种沉积直接影响沉积层的

宽度。实验过程中所使用的激光器模式为 TEM10, 该

模式的激光束能量分布不均匀, 不均匀性的能量分布

直接影响基材表面 �熔融 状态, 沉积出的金属颗粒的

分布也不均匀, 利用电子探针的线分析 ( line analysis)

来描述。图 4b的纵坐标表示金属含量, 横坐标表示金

384
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属宽度,可以看出,在基材表面的不同位置,金属颗粒

的含量不相同,在接近边缘的位置,金属含量少, 这是

由于金属原子熔融区向外渗透所致。

Ag微晶粒在基材表面沉积的同时,也向基材内部

纵向渗透,渗透的深度随着激光工艺参数的不同而不

同。图 5是在一定激光功率条件下所得到金属沉积层

的横截面 ( cross section)的 EPMA (电子探针 )分析图

片。横截面的面分析 (见图 5a)表明, 在某种条件下,

金属颗粒向基材内部渗透,而且随深度的增加,基材内

部的 Ag含量逐渐减少,线分析也表明了这种结果。

Fig. 5� EPMA ofAg layer deposited along vertical section ofm atrix su rface

in aqu eous solu tion by using CO2 laser
a# surface analys is� b# line an alysis

关于金属颗粒在基材内部渗透的原理,可以从激

光与基材相互作用后, 基材本身的变化来解释。环氧

树脂基材吸收能量后, 表面温度升高。温度对高分子

的热运动的影响主要表现在两个方面: 一是使运动单

元活化,使高分子热运动的能量增加。当能量增加到

足以克服运动单元以一定方式运动的 �位垒  时,运动

单元成为活化状态并开始该方式的热运动。另外, 温

度的升高使聚合物发生体积膨胀, 扩大了各种运动单

元发生运动所必须的分子间的各种运动空间。

基体材料表面的温度达到玻璃化温度 T g之前, 聚

合物高分子链段的热运动不足以克服主内旋转 �位

垒  ,处于冻结状态, 只有侧基、链节、键长、键角等的

局部运动。到达玻璃化温度后,链段开始解冻,分子链

的构象开始改变。激光束对环氧树脂扫描过程中, 聚

合物高分子吸收一定的能量, 其表面和内部发生一定

的改变,这种改变有利于金属原子在聚合物的表面沉

积和渗透。

� � 对于聚合物玻璃化转变机理, FOX和 FLORY的

自由体积理论
[ 6 ]
认为: 固体聚合物体积由两部分组

成,一部分是被分子占据的体积,成为已占体积; 另一

部分是未被占据的自由体积。自由体积以 �孔穴  的

形式分散在聚合物中间。正是由于自由体积的存在,

分子链才可以通过转动和位移而调整构象。该理论认

为,当聚合物冷却时, 自由体积逐渐减少,当到达某一

温度时,自由体积达到一个最低值,这时,聚合物进入

玻璃态。在玻璃态以下,由于链运动被冻结,自由体积

也被冻结并保持一恒定值,自由体积 �孔穴  的大小及

其分布也基本维持恒定。如果增加表面的温度, 自由

体积 �孔穴 增加, 其分布也逐渐变得稠密。从溶液中

还原出来的金属原子除了吸附在表面外,还可以渗透

到这些 �孔穴  中。这种渗透的深度直接影响沉积层

厚度。

3� 结 � 论

激光诱导液相沉积过程中充满了物理和化学过

程。化学过程主要以热分解沉积占主要作用, 它是由

溶液局部温度升高超过金属化合物的分解阈值而引起

的,该过程主要发生在液相环境中,而物理过程主要指

基材表面的 �熔融  活化以及金属渗透沉积: ( 1)激光

扫描溶液时,溶液吸收能量并使溶液温度升高,溶液里

的金属离子在一定温度下发生化学反应而被还原为金

属原子; ( 2)在激光作用下, 基材表面发生局部 �熔融  

现象,金属颗粒在局部范围内横向渗透的同时,也向基

材深处渗透。横向渗透影响沉积线的宽度,纵向渗透

影响金属线的厚度。
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