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第４２卷　第２期
２０１８年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４２，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１８

　　文章编号：１００１３８０６（２０１８）０２０１７６０５

激光改性硅酸盐玻璃表面局域制备金属铜层

侯田江，艾　骏，刘建国，曾晓雁
（华中科技大学 武汉光电国家实验室 激光与太赫兹技术功能实验室，武汉 ４３００７４）

摘要：为了实现普通硅酸盐玻璃表面的金属化，利用波长为３５５ｎｍ的脉冲紫外激光刻蚀粗化活化，并结合化学镀，
在其表面局域制备出了导电金属铜层。研究了激光加工参量对玻璃表面微观形貌、粗糙度、刻蚀深度的影响规律，并在

玻璃表面成功引入了钯元素。结果表明，当第１次紫外激光扫描速率为２００ｍｍ／ｓ、脉冲频率为１００ｋＨｚ、能量密度为２７Ｊ／
ｃｍ２～３７Ｊ／ｃｍ２和填充间距在１０μｍ左右时，玻璃表面可以获得的刻蚀深度在２５μｍ～３５μｍ之间，刻蚀区域的粗糙度 Ｒａ
在６μｍ～７μｍ之间，此时玻璃不会开裂；而第２次激光的能量密度在９Ｊ／ｃｍ２～１１Ｊ／ｃｍ２之间时（其余参量不变），钯元素的
引入实现了化学镀铜，此时铜层和玻璃之间的平均结合强度可以达到１０ＭＰａ以上，铜层的体积电阻率可以达到１０－６Ω·ｃｍ
数量级。这是一种具有局域选择性、无需掩模、低成本、高结合强度和良好导电性的玻璃表面金属化工艺。

关键词：激光技术；表面改性；脉冲紫外激光刻蚀；硅酸盐玻璃
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引　言

普通硅酸盐玻璃是一种具有良好电绝缘性、化学

稳定性、形稳性、各向同性的无机非金属、非晶材料，并

在可见光波段有高的光学透明性，且与硅具有相似的

热膨胀系数，因此，在电子、电气和微电子等领域，如显

示屏、传感器、微型全分析系统和芯片实验室［１３］等，都

有可能作为一种基板材料来代替传统的有机基板，在

更加复杂的环境中加以应用。

但由于玻璃自身的一些特殊性能，如高脆性、可见

光透明性、表面高平整和化学惰性等，使之在玻璃表面

或内部进行局域化制作性能优良的金属线路和微通道

时具有相当多的实际困难。如传统的溅射蚀刻技术，
在玻璃表面制作的金属线路通常与玻璃之间的结合强

度不高；丝网印刷技术和微笔直写技术通常是先在玻
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璃表面丝网印刷或直写出线路图形，然后再进行高温

或低温烧结而得到导电线路，高温烧结容易使玻璃变

形，低温烧结将使导电性降低和结合强度不高［４］。近

年来，德国的乐普科公司开发出了一种将激光刻蚀和

化学镀技术相结合，在塑料样品表面制作金属线路的

激光直接成型（ｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇ，ＬＤＳ）技术［５］，但

这种技术只能适用于在注塑时内部添加特定成分的改

性高分子材料（俗称 ＬＤＳ料）［６］，对于玻璃、陶瓷和普
通塑料等均无法实现表面或内部金属线路的制作。

为了实现玻璃表面的金属线路图形的制作，就需

要对玻璃进行表面改性处理，从而改变玻璃表面的微

结构及化学环境。目前，应用最为广泛的表面改性技

术包括化学改性、等离子体蚀刻改性和激光刻蚀改性

等［７９］。与其它几种表面改性技术相比，激光刻蚀改性

可在玻璃表面进行局域选择性改性、无需掩模、节约成

本，并且加工精度高、速度快［１０１２］。如２００７年，ＸＵ等
人［１３］使用飞秒激光直写改性加后续化学镀的方法在

绝缘基板铌酸锂晶体和普通硅酸盐载玻片上分别制备

出了线宽１０μｍ左右的铜线路；２０１３年，他们又利用
该技术，在玻璃微流体结构内部空间实现了局域金属

化［１４］。

从国内外研究现状看，已经有很多研究人员在从

事激光改性玻璃表面的相关研究，并且采用了不同的

激光辐射源和改性方法，甚至已经发展到在玻璃上制

作３维图形［１５］。但是相关研究中，对如何在玻璃表面

得到高结合强度金属导电层的方法及原理缺乏相关报

道，而金属导电层的结合强度是金属覆膜基板实际应

用的一个重要参量指标，会直接影响其稳定性、可靠性

和使用寿命。

因此本文中拟采用波长为３５５ｎｍ的脉冲紫外激
光，对玻璃表面进行分步刻蚀粗化和活化改性，从而在

普通硅酸盐玻璃表面制备出高结合强度的金属导电

层，并研究了激光加工参量对玻璃表面微观形貌及性

能的影响。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料
实验中所用材料为普通的硅酸盐玻璃片，尺寸为

７５ｍｍ×２５ｍｍ×１．７ｍｍ，加工前先将玻璃片依次用丙
酮、无水乙醇和去离子水超声清洗５ｍｉｎ，晾干或烘干
备用。

１．２　试验方法
实验装置如图１所示。主要包括紫外激光器系统

　　

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

（美国光波（ＯＰＴＯＷＡＶＥ）公司，Ａｗａｖｅ３５５系列３５５ｎｍ
波长的三倍频调Ｑ开关全固态纳秒紫外激光器，光束
模式为基模，脉冲宽度为１０ｎｓ～６０ｎｓ，重复频率可在
２５ｋＨｚ～１００ｋＨｚ之间调节，焦平面的聚焦激光束光斑
直径约为１０μｍ，理论输出的平均功率可在０Ｗ～１０Ｗ
之间调节）、冷却系统，光学系统、电脑控制系统、吸尘

系统及ＸＹＺ加工平台（ｘ，ｙ和 ｚ方向的加工范围分
别为 ４５０ｍｍ，３００ｍｍ和 １００ｍｍ，重复定位精度为
±３μｍ）等。脉冲激光的加工参量通常包括扫描速率、
扫描间距、脉冲频率（与脉冲宽度有关联性）和能量密

度（与激光输出功率、脉冲频率和光斑直径有关）。

实验中，将玻璃置于上述装置的 ＸＹＺ加工平台
上，并使玻璃被加工面处于焦平面上，然后在一定激光

加工参量下，对其进行刻蚀改性；测试结合强度时，刻

蚀区域（即焊盘）的尺寸设定为 １．４ｍｍ×１．４ｍｍ＝
１．９６ｍｍ２≈２．０ｍｍ２；接下来，将氯化钯溶液均匀涂覆
在激光刻蚀过的玻璃表面，在室温下晾干，然后再次对

其进行激光刻蚀改性，之后用水超声清洗除去未刻蚀

区域的氯化钯，放入商业化学镀铜液中，进行化学镀

铜。镀铜结束后，取出，清洗干净，吹干备用。

利用美国 Ｄｅｋｔａｋ１５０型探针轮廓仪对改性前后
玻璃表面的粗糙度和刻蚀深度进行测试，对于同一样

品，随机测试３个位置，取平均值。刻蚀深度以原始玻
璃表面为基准，与刻蚀区域的平均深度之差作为深度

值；采用国产的 ＪＪＣ２Ｉ型接触角测定仪测量玻璃改性
前后表面的静态水接触角；利用美国 ＶＧＭｕｌｔｉｌａｂ２０００
型 Ｘ射线光电子能谱仪（Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ，ＸＰＳ）对改性前后玻璃表面元素进行分析；在室
温下，用胶带法初步测试玻璃与金属层的结合强度，再

用ＷＢＥ９００００ＧＤ型拉力实验机配合焊接的方法定量
测试结合强度值；用拉力实验机测试时，首先用焊锡将

直径为１ｍｍ的铜线垂直焊接在面积约为２ｍｍ２的焊

７７１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年３月

盘上，再将玻璃试样和铜线分别固定在拉力实验机的

夹具上，在１ｍｍ／ｍｉｎ的位移速率下进行测试，拉力精
度为 ±０．１Ｎ，结合强度为拉力除以焊盘面积（约为
２ｍｍ２）；用四探针法测试金属层的体积电阻率，确定其
导电性能。

２　试验结果与分析

２．１　脉冲紫外激光加工参量对玻璃表面微观形貌、刻
蚀深度和粗糙度的影响

　　当脉冲紫外激光在１００ｋＨｚ重复频率、２７．８Ｊ／ｃｍ２

能量密度、２００ｍｍ／ｓ扫描线速率下，扫描间距对玻璃表
　　

面微观形貌的影响如图２所示。可以看出，当扫描间距
较小时（如图２ａ和图２ｂ所示），刻蚀沟槽搭接到一起，
玻璃表面层全部被刻蚀掉，形成连成一体的粗糙表面；

随着扫描间距的增大，刻蚀凹槽逐渐显现（如图２ｄ所
示）。不过，由于玻璃的高脆性、没有固定的熔点等特殊

性能，这些凹槽的边界并没有非常明显的分界线。

图３为在上述激光加工参量条件下，激光刻蚀深
度（见图３ａ）和刻蚀处的粗糙度（见图３ｂ）随扫描间距
的变化。可以看出，当扫描间距较小时，刻蚀深度和粗

糙度均较大；当扫描间距接近激光光斑直径（１０μｍ）
时，刻蚀深度能够达到３０μｍ左右，粗糙度接近７．５μｍ；

Ｆｉｇ２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｌａｓｅｒｅｔｃｈｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｌｉｎｅｓｐａｃｅｓ（ｓｃａｌｅｏｆ２００μｍ）
ａ—１０μｍ　ｂ—２０μｍ　ｃ—３０μｍ　ｄ—４０μｍ

Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｌｉｎｅｓｐａｃｅｏｎｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅ
ａ—ｌａｓｅｒｅｔｃｈｉｎｇｄｅｐｔｈ　ｂ—ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

然而，随着扫描间距的增加，玻璃表面的刻蚀深度和粗

糙度都逐渐减小。这主要是因为随着扫描间距的增

大，沟槽与沟槽之间的凸起位置所占面积比重在增大，

而测试的刻蚀深度和粗糙度是平均值，凸起位置权重

的增大，必将使刻蚀深度和粗糙度数值降低。

当激光扫描间距（１０μｍ）不变时，激光扫描速率

（见图４ａ和图４ｂ）、脉冲频率（见图４ｃ和图４ｄ）和能
量密度（见图４ｅ和图４ｆ）分别改变时，对玻璃表面刻
蚀深度和粗糙度的影响如图４所示。可以看出，刻蚀
深度随着激光脉冲频率和扫描速率的增加而减小，但

却随能量密度的增大而增大；此外，平均粗糙程度的变

化与刻蚀深度的变化趋势并不完全一致：粗糙度随激光

扫描速率、脉冲频率和能量密度的增加都呈上升趋势；

不过，当脉冲频率达到９０ｋＨｚ后，玻璃表面粗糙度的增
加速度开始变缓；当能量密度达到约３５Ｊ／ｃｍ２后，粗糙
度也不再继续增加。实验中还发现，采用过小的脉冲频

率会导致玻璃表面出现裂纹，这可能是因为脉冲频率太

小，脉冲宽度过大，导致热影响加大。因此本文中采用

１００ｋＨｚ的脉冲频率对玻璃表面进行刻蚀改性。
实验表明，原始玻璃表面的静态水接触角约为

３７°；当激光扫描间距为１０μｍ、扫描速率为２００ｍｍ／ｓ、
激光能量密度低于２０．７６Ｊ／ｃｍ２时，在１００ｋＨｚ条件下
刻蚀玻璃表面时，玻璃表面的微观形貌没有明显的变

化，这表明此时尚未达到玻璃的刻蚀阈值（见图４ｆ）；
继续增大能量密度，玻璃表面开始出现刻蚀痕迹，当能

量密度达到３６．８２Ｊ／ｃｍ２时，表面呈现３５μｍ左右的蚀
刻深度和最大约７．４２μｍ的粗糙度，此时玻璃表面的
静态水接触角为零，液滴完全铺展在玻璃表面，能完全

润湿玻璃［１６］，这为其它水溶液的均匀铺展提供了

可能。

８７１
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第４２卷　第２期 侯田江　激光改性硅酸盐玻璃表面局域制备金属铜层 　

Ｆｉｇ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄ，ｐｕｌｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｌａｓｅｒｆｌｕｅｎｃｅａｎｄｅｔｃｈｉｎｇｄｅｐｔｈ，ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅ

　　出现上述现象的原因是，由于所用脉冲紫外激光
为基模高斯光束模式，激光的能量密度从光斑中心向

外是逐渐降低的。单次扫描时，光斑中心区域的刻蚀

强度必定大于边缘区域。在多次扫描的情况下，当扫

描间距较远时，凹槽周围将出现中间深、两边浅的形貌

分布，凹槽之间会存在未刻蚀区域；当扫描间距接近光

斑直径１０μｍ时，凹槽边缘区域出会现二次重叠扫描
刻蚀，有可能使凹槽中间和边缘深度相近，降低了整个

宏观粗化刻蚀区域的高低起伏，从而使整个刻蚀表面

粗糙度出现一定程度的均匀性；当扫描间距进一步减

小时，凹槽边缘将会出现多次重复扫描，虽然这种情况

同样会使凹槽分布连成一个整体没有明确分界线分布

的区域，但是由于烧蚀严重，会导致过多的已经剥离的

玻璃碎屑粘附重熔。

２．２　脉冲紫外激光辐照使玻璃表面引入钯元素

实验中将氯化钯溶液均匀覆盖在粗化改性后的玻

璃表面，利用激光加工平台上的电荷耦合电器件

（ｃｈａｒｇｅｃｏｕｐｌｅｄｄｅｖｉｃｅ，ＣＣＤ）及操作软件进行耦合定
位再次扫描这些区域。图５是激光扫描间距为１０μｍ、
扫描速率为２００ｍｍ／ｓ、能量密度为２７．８Ｊ／ｃｍ２时，在重
复频率１００ｋＨｚ时扫描一次，再在扫描速率为２００ｍｍ／ｓ、
能量密度为９．０４Ｊ／ｃｍ２、重复频率为１００ｋＨｚ时扫描一
次，用水超声清洗后，玻璃表面的 ＸＰＳ能谱图。可以
看出，通过这个过程，在玻璃表面引入了钯元素［１７］。

而在３３４．３ｅＶ和３４０．５ｅＶ的两个显著吸收峰，表明改

　　

Ｆｉｇ５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｔｗｏｔｉｍｅｓｏｆｅｔｃｈｉｎｇｓ

性后玻璃表面存在 Ｐｄ０和 Ｐｄ２＋价态的钯元素。有文
献报道，元素钯在 ２６０℃的空气中能形成氧化钯
（ＰｄＯ）［１８］。可见，在紫外激光改性玻璃过程中，其表
面有可能发生一系列光化学和氧化还原反应，Ｐｄ０的
产生可能是由于紫外激光的作用而发生光化学反应，

使Ｐｄ２＋得到两个电子 ｅ被还原成 Ｐｄ０，即 Ｐｄ２＋＋２ｅ→
Ｐｄ０；而Ｐｄ２＋的存在可能是由于在一定温度条件下Ｐｄ０

被氧化生成ＰｄＯ。改性后Ｐｄ０和Ｐｄ２＋附着在玻璃基板
表面，与粗糙玻璃表面结合牢固（超声清洗去除不

掉），这为下一步局域化学镀铜的实现打下了基础。

实验表明，第１步激光刻蚀改性参量为激光扫描速
率２００ｍｍ／ｓ、脉冲频率１００ｋＨｚ、能量密度在２７Ｊ／ｃｍ２～
３７Ｊ／ｃｍ２之间、线填充间距在１０μｍ左右时，玻璃表面

９７１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年３月

可获得的粗糙度 Ｒａ在６μｍ～７μｍ之间，刻蚀深度在
２５μｍ～３５μｍ之间；第２步刻蚀改性的激光参量为能
量密度在９Ｊ／ｃｍ２～１１Ｊ／ｃｍ２之间时（其余参量不变），
制备出的金属铜层平均结合强度可以达到１０ＭＰａ以
上（可将１．７ｍｍ厚的玻璃片拉碎，而铜层不会脱落）。
高结合强度的获得主要是因为第１步刻蚀实现了光滑
玻璃表面合适的微观形貌与粗糙度（原始玻璃表面的

粗糙度 Ｒａ一般在０．０１μｍ以下），这大大增加了玻璃
与铜层的有效接触面积；而钯元素的引入除了作为化

学镀催化中心的作用，也可能起到了玻璃与铜层之间

过渡层的作用；而且，通过测试与电阻率公式计算，得

出所制备铜导线的体积电阻率约为２．５×１０－８Ω·ｍ
（与本体铜的电阻率１．７５×１０－８Ω·ｍ差别不大），表
明其具有良好的致密性和导电性，如图６所示。此外，
由于所用的加工平台精度较高，而加工时激光的光斑

直径约为１０μｍ，考虑到加工过程存在的热影响区，因
此所得铜线路图形的最小线度约为１５μｍ，尺寸精度
约为±５μｍ。

Ｆｉｇ６　Ｃｏｐｐｅｒｌｉｎｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈａｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅ

３　结　论

利用３５５ｎｍ脉冲紫外激光对玻璃表面进行刻蚀
改性，并成功地在玻璃表面引入了钯元素，分析了玻璃

表面微观形貌、刻蚀深度和粗糙度的变化规律，与化学

镀步骤相结合，在玻璃表面制备出了具有高结合强度、

良好致密性和导电性能的金属铜导线。结果表明，当

激光第１次加工参量为扫描速率２００ｍｍ／ｓ、脉冲频率
１００ｋＨｚ、能量密度在２７Ｊ／ｃｍ２～３７Ｊ／ｃｍ２之间、扫描间
距在１０μｍ左右时，表面粗糙度 Ｒａ可以达到 ６μｍ～
７μｍ，刻蚀深度在２５μｍ～３５μｍ之间；第２次激光加工
参量为能量密度在９Ｊ／ｃｍ２～１１Ｊ／ｃｍ２之间时（其余参
量不变），通过引入元素钯的催化化学镀，在玻璃表面

制备出了平均结合强度可以达到１０ＭＰａ以上的金属
铜层，且该铜层同时具有良好的致密性和导电性。
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