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CO2 激光诱导条件下的金属沉积层的微观分析
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摘要: 为了研究低功率 CO2激光诱导条件下,从水性溶液中诱导金属沉积机理, 利用动态力显微镜分析了金属 Ag

过程中的晶粒分布以及晶体生长概貌;利用电子探针研究了金属沉积层在环氧树脂表面的横向和纵向沉积现象; 利用 X

射线衍射方法研究了 Ag Cu沉积层中的 Cu晶体生长过程中晶格常数的变化。结果表明, A g晶粒在基材表面的沉积规

律、生长分布与工艺参量以及激光模式有密切关系; 金属微粒在环氧树脂表面的横向沉积,直接影响金属层的宽度, 而其

纵向沉积直接决定金属层的厚度 ;同 Cu相比, A g Cu层也在 ( 111), ( 200), ( 220) 3个晶面衍射强度较大,但点阵常数

有微小变化, 说明在沉积过程中有少量的杂质原子渗透到 Cu金属层。
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The analysis ofm etal deposition andm icro crystallites deposited by

using CO2 laser from aqueous solution
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Abstrac t: In o rder to study the m echanism o f me tal deposition from aqueous so lution induced by low pow er CO2 laser

irrad ia tion, dynam ic force m icroscope( DFM ) was used to ana lyze the crystallite distr ibution and it s g row th o f Ag deposition.

E lectronic probem icro analysis( EPMA ) w as adop ted to analyze the m e tal deposition on the epoxy surface a long the transve rse

and long itude d irections, and X ray diffrac tion( XRD ) w as used to ana ly ze the crystal g row th of Ag Cu depos ited by e lectro less

p la ting. Ag cry sta llites d istribution and its grow th varied w ith the technical pa ram e ters. The transverse deposition on the epoxy

surface defined the w idth of m eta l depo sition and the long itude depos ition defined its th ickness. A lthough the crysta l la ttice

param eters o f Cu depo sited on Ag by e lectro less p la ting changed little, the cry sta llites grew in direction o f ( 111), ( 200 ) and

( 220) o f cry sta ,l because the impurity a tom penetrated in the Cu layer in the deposition process.

K ey words: laser techn ique; CO2 laser; m etal deposition; X ray d iffraction ana lysis; dynam ic fo rce m icroscope analysis;

e lectron ic probe m icro ana lys is
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引 言

近年来,随着激光应用范围的拓宽,激光布线技术

成为微电子领域的研究热点。借助激光快速、简洁地

在环氧树脂等非金属基材表面上沉积出性能优异的金

属导线,是改进传统的印制电路板线路等制备工艺的

有效途径。目前, 研究者多数借助短波长的激光 (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
[ 1 4]

,而利用国产化、价格

低廉的低功率 CO 2激光 ( = 10. 6 m )从水性盐溶液

诱导金属沉积的研究不失为一种新的尝试。作者尝试

借助动态力显微镜、X射线衍射及电子探针等手段, 研

究以低功率 CO2激光器为诱导光源,在环氧树脂表面

进行液相沉积的金属层的微观现象。

1 实验部分

实验装置如图 1所示。内置溶液为 AgNO3 (分析

Fig. 1 Setup for CO2 laser indu ced deposit ion from aqu eou s solu tion
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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 CO 2激光器 (华工科技产业公司生

产 ) ,模式为 TEM10。光斑直径控制在 0. 1mm ~ 1mm。

部分工艺参量由计算机控制。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 AgNO3混合溶液中,

由计算机控制激光器,使激光束对试片上部的溶液进

行扫描。之后,将试片冲洗干净、晾干, 再将试片放入

化学镀铜溶液中。借助于动态力显微镜 ( dynam ic

force m icroscope, DFM ) SPA 400、电子探针显微分析

( e lectron ic probe m icro analysis, EPMA )和 X射线衍射

仪 ( X ray d iffraction, XRD)对 Ag金属沉积层以及 Ag

Cu沉积层进行分析。

2 结果分析

2. 1 Ag沉积层的 DFM分析

两个方面的因素影响溶液中的金属离子在环氧树

脂基材表面的沉积, 一个是金属离子在溶液中的还原

反应快慢,其次为基材表面的活化状态。这两个因素

与激光工艺参量有直接的关系。

借助 DFM的 3维立体形貌图可观察被激光扫描

后的基材表面状态以及 Ag颗粒在基材表面的生长和

分布。实验证明:在激光束扫描速度一定的情况下,激

光功率过低, Ag颗粒分布松散;如果激光功率过高, 基

材表层很容易被 ∀汽化 #或 ∀碳化 # (见图 2), 这种过度

Fig. 2 DFM m orphology im ages of Ag m etal layer and deposited

a∃ P = 2. 5W, v = 1. 15m /m in, H = 1. 0mm b∃ P = 8. 5W, v = 1. 15

m /m in,H = 1. 0mm

活化的基材表面与金属颗粒的附着力大减小或完全丧

失。控制合适的工艺参量, 金属离子在溶液中被还原

为金属原子的同时, 溶液里面的基材表面也可以得到

Fig. 3 DFM m orph ology im ages of Ag depos itd by CO 2 laser and Ag

C u layer by electroless p lating

适度的 ∀熔融 #而被 ∀活化 #, Ag颗粒在基材局部表面

进行较为密集的沉积。图 3a显示:合适工艺条件下的

晶粒分布密度较大,且晶粒在垂直方向的 ∀堆积成长 #

速度大于水平方向的生长速度。在密集分布的 Ag沉

积层表面进行化学镀 Cu, 可以得到密集的铜镀层 (见

图 3b)。

2. 2 Ag沉积层的 EPMA分析

Ag微晶粒在基材表面沉积的同时
[ 5 7]

, 也向基材

内部纵向渗透,渗透的深度随着激光工艺参量的不同

而不同。图 4是 A g沉积层横截面的 EPMA分析图。

Fig. 4 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

横截面 (见图 4a)的表面分析表明: 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 A g含量逐渐减少,线分析也表明了这种结果。

关于金属颗粒在基材内部沉积渗透的原理, 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
[ 8]

: 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。

2. 3 Ag Cu沉积层的 EPMA分析

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

约为 210% , 300% 以下使用时性能稳定 [ 8]
。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
[ 9]
。

借助 EPMA分析方法, 可以清楚地看出基材表面

的 Ag及 Ag Cu沉积层的宏观形貌。图 5a为 Ag Cu的

EPMA线分析, 横坐标为金属线宽度,纵坐标为金属层

的厚度。可以看出: Ag Cu微晶颗粒除了在激光束扫
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Fig. 5 EPMA ofA g Cu layer depos ited on surface epoxy resin in aqu eous
solu t ion by CO2 laser
a∃ surface an alysis b∃ l ine analys is

描方向沉积外,也在垂直扫描方向及平行激光束方向

沉积, 这两个方向的沉积直接影响沉积层的宽度和厚

度。这种横向沉积和纵向沉积可以借助电子探针的面

分析和线分析来描述,见图 5a和图 5b。

实验中所使用的激光器模式为 TEM 10,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。基体材料表面的温度达到玻璃化温度之前,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, 此改变

有利于金属原子在聚合物的表面沉积和渗透。

2. 4 Ag Cu沉积层的 XRD分析

致密、纯净的 Cu晶粒构成的金属线有更优良的

导电性。在金属沉积过程中,利用一定的工艺手段,减

少其它金属向 Cu沉积层中渗透, 在研究中需要考虑。

金属晶体结构是一定种类和数目的原子按照一定周期

在 3维空间做重复的排列, 同时也可以表达为具有一

定周期性的电子云密度的连续分布
[ 4, 10]
。借助 X射

线衍射仪可了解晶体内部晶格常数的变化, 判断 Ag

Cu沉积层不同金属原子相互间的扩散和渗透。

图 6是 Ag Cu结晶层的 XRD衍射图。 3个衍射

Fig. 6 XRD spectra ofC u layer depos ited on Ag crystallites by electroless

p lating

峰分别为 ( 111) , ( 200) , ( 220)的衍射峰。根据衍射图

所提供的面间距 d的有关数据以及下列公式
[ 10 ]

:

d =
h

2
+ k

2
+ l

2
( 1)

可以计算立方晶系点阵中 ( 111)晶面点阵常数 。式

中, h, k, l为晶面指数。

对于 Ag Cu 沉积 层: 2. 0891 =
1

2
+ 1

2
+ 1

2
,

A g Cu = 3. 61832。

对于标准 Cu金属层: 2. 08800 =
1

2
+ 1

2
+ 1

2
,

Cu = 3. 61641。

根据上述的 数值可以看出: 与标准金属铜的点

阵常数 比较,在 Ag催化活性中心表面沉积的 Cu层

的 A g Cu有微弱的变化,这种点阵常数变化的原因可能

如下: ( 1)在化学沉积过程中, 金属沉积层比较薄, Ag

原子或其它金属原子向 Cu金属层内部渗透; ( 2)在

Ag Cu界面处, Ag原子可能取代 Cu晶体点阵上的 Cu

原子。由于几种金属的原子半径分别为: R Cu =

117pm, RA g = 134pm, RPd = 128pm,部分 Cu原子被取代

后,铜晶体的晶格常数 值发生了变化。

3 结 论

( 1)借助于动态力显微镜的 3维立体形貌图对 Ag

沉积层分析表明: Ag金属颗粒在基材表面的分布与激

光工艺参量有直接的关系,在合适的工艺条件下,基材

表面因得到适度的 ∀活化 #; Ag微晶层分布密集而均

匀, Ag颗粒呈柱状。

( 2) Ag作为催化活性中心进行化学沉积铜可以

得到密集的 Ag Cu镀层。通过 XRD对 Ag Cu沉积层

进行分析表明: 该镀层的铜晶体在 ( 111 ) , ( 200 ),

( 220) 3个晶面的衍射强度较强,且晶体点阵常数有微

小变化,说明有极少量的 Ag原子渗透到铜沉积层中。

( 3)借助 EPMA的面分析和线分析表明: 在激光

作用下,金属及在环氧树脂表面上的沉积存在同时进

行的几个过程,垂直激光束的横向沉积决定金属线的

宽度,平行激光束的沉积扩散直接影响金属线的厚度。
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度为 590% ~ 650% 时的吸收率 != 5. 10%。使用德国

马尔 S2型表面粗糙度测量仪测得试样表面粗糙度为

0. 563 m, 试样表面的轮廓线见图 8, 波谷数目 N = 92,

Fig. 8 C on tou r line ofm easured surface

测量尺寸为 L = 299. 6 m,代入 ( 2)式的表面粗糙计算

公式得: tan∀=
8R aN

L
=

8 ! 0. 563 ! 92
299. 6

= 1. 3831, 得: ∀=

0. 3007#。由于
3#
10
& ∀& #

3
,光为全部 2次反射,部分 3

次反射,则吸收率为: A = !+ ( 1 - !) !+ ( 1- !)
2
!!

cos5∀
cos∀

= 10. 03%。

这与实验所得的吸收率 10. 38%的相对误差为

3. 37%, 实验值与理论值基本相吻合, 说明了上面所述

的材料表面粗糙度对激光吸收率的计算模型是可以应

用与实际材料表面的计算。

6 结 论

( 1)等效处理材料的表面轮廓线, 并建立了表面

粗糙度对激光吸收率影响的计算模型。本模型不管是

对金属材料还是非金属材料都是适用的。

( 2)表面粗糙度对光的入射角有很大的影响, 有

很多材料的激光吸收率都与激光入射角相关, 特别是

非金属材料。作者利用等效处理的表面粗糙度计算模

型可求出激光入射角度,根据入射角与吸收率的对应

关系可方便地计算出非金属材料的激光吸收率。

( 3) 采用集总参量法测得 3C r13不锈钢在

590% ~ 650% 时的激光吸收率, 用菲涅耳公式及表面

粗糙度计算得出理论吸收率值,与理论值基本吻合,验

证了计算模型的正确性。

( 4)所建立的数学模型为激光热处理过程中更好

地控制工件温度提供了理论依据, 并为激光热处理的

数学模拟提供了更为便利的激光吸收率计算方法。
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