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第４２卷　第４期
２０１８年７月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４２，Ｎｏ．４
Ｊｕｌｙ，２０１８

　　文章编号：１００１３８０６（２０１８）０４０５４５０５

塑料表面激光选区活化及其电子线路成型

代竟雄，钟　良，龚　伟，崔开放
（西南科技大学 制造科学与工程学院，绵阳 ６２１０００）

摘要：为了实现低成本的精细电子线路快速成型，以 ＣｕＳＯ４和 ＮａＨ２ＰＯ２混合溶液为活化液，涂覆于基体表面形成
活化层，采用４５０ｎｍ蓝光激光对基体表面活化层进行扫描，从而使基体活化，并结合化学镀铜，在激光扫描区域制备出了
导电金属铜层。研究了ＣｕＳＯ４和ＮａＨ２ＰＯ２的质量浓度、扫描速率和涂覆次数对镀层成型效果的影响，对活化后的基体
进行了能谱分析，通过扫描电镜对各阶段镀层相貌进行了表征，并对镀层的结合性和导电性进行了检测。结果表明，当

ＣｕＳＯ４和ＮａＨ２ＰＯ２的质量浓度分别为１０ｇ／Ｌ和３０ｇ／Ｌ、扫描速率为３２０ｍｍ／ｓ、涂覆次数为３次时，镀层覆盖率为１００％；
激光扫描后，活化层中的Ｃｕ２＋被还原为Ｃｕ微粒；镀层线路微观结构均匀致密、轮廓清晰、边界整齐、结合性强，表面电阻
趋近于０Ω，导电性良好。该工艺在一定程度上解决了激光诱导技术可操作性差以及贵金属涂布成本高的问题，具有较
高的实用价值，在电子线路成型方面具有一定的应用前景。

关键词：激光技术；表面改性；无钯活化；化学镀；线路
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引　言

目前，材料表面局部沉铜主要以激光诱导和激光

辐射技术为主［１４］。ＳＯＮＧ［５］等人用激光辐射预先经

聚乙烯吡咯烷酮（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）ＡｇＮＯ３
胶体溶液处理的涤纶织物，在涤纶织物表面制备出银

纳米粒子，再以银纳米粒子为活化点成功地催化织物

进行化学镀铜。ＨＯＵ［６］等人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。ＸＵ［７］等人在玻璃上涂布银镍图层，用
飞秒激光进行烧蚀，得到具有催化作用的银，成功对玻

璃基体进行了化学镀铜。ＺＨＥＮＧ［８］等人利用 ＣＯ２激
光作为诱导光源，从金属盐的水溶液中诱导沉积出化
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年７月

学镀的催化核心，再放入化学镀液中沉积出了符合要求

的规则的线路镀层。ＬＵ［９］等人以钯盐作为活性催化
剂，在绝缘材料表面涂布活化催化膜、通过光选择性活

化，然后在无电解电镀溶液中沉积出合格的金属电路。

激光诱导和辐射技术能使材料表面得到活化，通

过化学镀沉积出各种精细的图形和线路，但还存在如

下问题：需将基体放入镀液进行扫描，自由度低，且激

光高温容易导致镀液分解；在基体涂布活性催化剂后

进行扫描，需要用到银、钯等贵金属，成本高，且伴随贵

金属污染［１０１４］。本文中以低成本的硫酸铜与次磷酸

钠的混合溶液为活化液，涂覆于基体表面，用激光扫描

后进行化学镀铜，沉积出了导电性良好的线路及各种

复杂图形。

１　试验方法

１．１　试验材料和仪器
丙烯腈丁二烯苯乙烯（ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅｂｕｔａｄｉｅｎｅｓｔｙ

ｒｅｎｅ，ＡＢＳ）塑料，黑色，密度为１．０５ｇ／ｃｍ３，成型收缩率
为０．４％～０．７％，规格为１５ｍｍ×１５ｍｍ×２ｍｍ（兴塑
塑胶实业有限公司）。实验中所用试剂均为分析纯。

激光源为ＨＬＭ３３５０４５０１０００１２Ｔ型蓝光激光器，
功率为１０００ｍＷ，最小光斑直径为５０μｍ（南通幻影电
子有限公司）。

１．２　试验方法
基体活化前需要经过前处理，活化前处理工艺如

下：

（１）除油。Ｎａ２ＣＯ３：３５ｇ／Ｌ，Ｎａ３ＰＯ４：２５ｇ／Ｌ，ＮａＯＨ：
２５ｇ／Ｌ；温度６０℃；时间５ｍｉｎ～８ｍｉｎ，除油后将基体在
蒸馏水中洗净。

（２）粗化。２００ｍＬ粗化液配方为 ＭｎＯ２：６０ｇ／Ｌ，
Ｖ（Ｈ３ＰＯ４）∶Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）＝１．５∶１，将基体放入粗化液
６０℃水浴加热，时间２０ｍｉｎ，粗化后在蒸馏水中洗净并
干燥。

（３）活化液配制。ＣｕＳＯ４：１０ｇ／Ｌ，ＮａＨ２ＰＯ２：１０ｇ／Ｌ～
５０ｇ／Ｌ，常温溶解，混合过程需要不断进行搅拌。

（４）活化液涂覆。涂覆次数为１～４次，每次涂覆
后，将基体常温下放置８ｍｉｎ～１０ｍｉｎ。

活化液经常温干燥后在基体表面形成一层活化

层，用激光对活化层进行扫描，激光能量提供了

Ｈ２ＰＯ
－
２ 还原 Ｃｕ

２＋所需的活化能，活化层中 Ｃｕ２＋被还
原为Ｃｕ微粒，从而使基体得到活化。主反应式如下：

Ｈ２ＰＯ
－
２ ＋Ｃｕ

２＋ ＋２ＯＨ－→Ｃｕ＋Ｈ２ＰＯ３＋Ｈ２ （１）
　　激光活化系统简图如图１所示。

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

化学镀铜配方如表１所示。施镀时间３０ｍｉｎ，温
度３５℃。

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｌａｔｉｎｇ

ｂａｔｈｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＣｕＳＯ４ ５ｇ／Ｌ

ＨＣＨＯ １０ｍＬ／Ｌ

Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ ２５ｇ／Ｌ

ＮａＯＨ ７ｇ／Ｌ

ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ ０．２ｍｇ／Ｌ

ｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｅａｇｅｎｔ ７ｇ／Ｌ

１．３　性能及表征
表面形貌及成分分析：通过ＵＩｔｒａ５５型高分辨冷场

发射扫描显微镜分析系统（德国 ＣａｒｌｚｅｉｓｓＮＴＳＧｍｂＨ）
对镀层形貌及成分进行分析。

结合性：采用热循环试验［１５］检测镀层结合力。

导电性：采用 Ｆｌｕｋｅ１７９Ｃ型数字万用表（福禄克
电子仪器仪表公司）测试镀层导电性。

２　结果与讨论

２．１　ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度、扫描速率和涂覆次数对镀

层覆盖率的影响

　　为了保证活化液中有足够的 Ｃｕ２＋和镀层形状精
度，固定ＣｕＳＯ４质量浓度为１０ｇ／Ｌ，光斑直径为５０μｍ。

当扫描速率为３２０ｍｍ／ｓ、涂覆次数为３次时，不同
ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度对覆盖率的影响规律如图２所示。
从图中可以看出，随着 ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度增加，镀层
覆盖率明显提高。当ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度为３０ｇ／Ｌ时，
覆盖率达到１００％。ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度的增加使每个
Ｃｕ２＋周围的 Ｈ２ＰＯ

－
２ 数量上升，激光扫描时有更多的

Ｃｕ２＋被还原，改善了活化效果，提高了镀层覆盖率。
当ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度为３０ｇ／Ｌ、涂覆次数为３次

时，扫描速率对覆盖率的影响规律如图３所示。从图

６４５
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第４２卷　第４期 代竟雄　塑料表面激光选区活化及其电子线路成型 　

　　

Ｆｉｇ２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＮａＨ２ＰＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃｏａｔｉｎｇｃｏｖｅｒａｇｅ
ｒａｔｅ

Ｆｉｇ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄａｎｄｃｏａｔｉｎｇｃｏｖｅｒａｇｅｒａｔｅ

中可以看出，当扫描速率为 ３２０ｍｍ／ｓ时，覆盖率为
１００％。随着扫描速率的降低，活化层所得到的激光能
量越多，反应更加充分。速率更低时，覆盖率没有变

化，说明扫描速率为３２０ｍｍ／ｓ时，活化层已得到充分
反应。

当 ＮａＨ２ＰＯ２ 质量浓度为 ３０ｇ／Ｌ、扫描速率为
３２０ｍｍ／ｓ时，涂覆次数对覆盖率的影响规律如图４所
示。从图中可以看出，当涂覆次数达到３次时，镀层完
全覆盖基体，说明经过３次涂覆，基体表面各处附着有
充足的Ｃｕ２＋和 Ｈ２ＰＯ

－
２，激光扫描后基体得到充分活

化。再次增加涂覆次数，既不经济，也可能导致活性

Ｃｕ微粒形成疏松组织，影响镀层性能，因此取涂覆次
时为３次。

Ｆｉｇ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｔｉｎｇｔｉｍｅｓａｎｄｃｏａｔｉｎｇｃｏｖｅｒａｇｅｒａｔｅ

通过对ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度、扫描速率和涂覆次数
对覆盖率影响的研究，得出最终的工艺为：光斑直径为

５０μｍ，ＣｕＳＯ４质量浓度为１０ｇ／Ｌ，ＮａＨ２ＰＯ２质量浓度为
３０ｇ／Ｌ，扫描速率为３２０ｍｍ／ｓ，涂覆次数为３次。
２．２　表面形貌及能谱分析

基体粗化和活化后的表面形貌如图５所示。图
５ａ为基体粗化后表面形貌，从图中可以看出，基体粗
化后表面形成许多平均直径为１μｍ的小蚀孔，使基体
表面积增加，亲水性得到明显提高，为活性离子的吸附

提供了有利条件。图５ｂ为基体活化后表面形貌，基体
活化后，表面形成了密集的纳米级微粒。

Ｆｉｇ５　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒｒｏｕｇｈｅｎｉｎｇａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａ
ｔｉｏｎ
ａ—ａｆｔｅｒｒｏｕｇｈｅｎｉｎｇ　ｂ—ａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

基体活化后表面能谱图如图６所示。图谱中出现
较高的Ｃ峰，这是由于基体表面含 Ｃ元素较高的原
因。Ｃｕ峰和Ｐ峰的出现，说明活化层中的 Ｃｕ２＋还原
成Ｃｕ，Ｈ２ＰＯ

－
２ 中有部分 Ｐ元素被还原，与 Ｃｕ形成合

金，活化层能够在激光作用下发生化学镀铜反应。

Ｆｉｇ６　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

不同施镀时间基体表面形貌如图７所示。图７ａ
为施镀１ｍｉｎ基体表面形貌，化学镀反应首先在催化核
心表面进行，基体表面 Ｃｕ粒子明显变大。图７ｂ为施
镀５ｍｉｎ后基体表面形貌，随着镀层的不断生长，开始
对基体形成覆盖。图７ｃ为施镀３０ｍｉｎ基体表面形貌，

７４５
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年７月

　　

Ｆｉｇ７　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅ
ａ—１ｍｉｎ　ｂ—５ｍｉｎ　ｃ—３０ｍｉｎ　ｄ—ｂｏｕｎｄａｒｙｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ

基体被完全覆盖，镀层均匀，结构致密。图７ｄ为镀层
边界形貌，可以看出镀层边界整齐，毛刺较少，说明化

学镀反应只在活化区域进行。塑料基体为低导热材

料，激光能量不易扩散，光斑区域外活化反应无法进

行，因而保证了活化区域的精准性，使镀层具有较好的

边界形貌。

２．３　性能检测
施镀３０ｍｉｎ后采用热循环试验检测镀层结合性，

具体方法如下：将镀件放入８０℃水浴中保温１ｈ，然后
立即放入２０℃水浴中３０ｍｉｎ，最后放入０℃温度环境
　　

Ｆｉｇ８　Ｓａｍｐｌｅｐｉｃｔｕｒｅｓ
ａ—ｌｉｎｅ　ｂ—ｍｏｕｓｅ

中保持１ｈ。经过高温、室温、低温反复３次，镀层表面
若如无起泡、裂纹、折皱等现象则视为合格。经检测，

镀层结合性良好。

用万用表对基体活化区域表面电阻进行测量，测

得电阻趋近于无穷大；施镀后，镀层电阻趋近于０Ω。
从导电性可知，基体施镀前为绝缘体，施镀后镀层部分

为导体，电阻值趋于０Ω，说明导电性良好。
２．４　样品

图８为激光选区活化所得样品。图８ａ为成型电
路，图８ｂ为鼠形图案，两幅图中图形尺寸均为１０ｍｍ×
１０ｍｍ，图形轮廓清晰，与计算机输入图形完全一致。
从图８ａ中可以看出，精细线路成型后，镀层容易氧化
变色，所以在施镀后需要进行相应的保护处理。

３　结　论

以ＣｕＳＯ４和ＮａＨ２ＰＯ２混合溶液为活化液涂覆于

基体表面形成活化层，利用４５０ｎｍ蓝光激光器对基体
表面活化层进行扫描，使基体得到活化。通过对激光

头的运动控制，成功在基体表面镀上一层均匀致密、结

合性强、导电性良好的金属铜线。

（１）采用正交试验得到最优活化工艺为：激光光
斑直径为 ５０μｍ，ＣｕＳＯ４质量浓度为 １０ｇ／Ｌ，ＮａＨ２ＰＯ２
质量浓度为３０ｇ／Ｌ，扫描速率为３２０ｍｍ／ｓ，活化液涂覆
次数为３次时，采用该工艺得到镀层形状精确、边界整
齐、性能良好。

（２）激光扫描后，活化层中Ｃｕ２＋被还原为３０ｎｍ～
４０ｎｍ具有较强催化作用的Ｃｕ微粒。施镀５ｍｉｎ后，基
体表面开始形成完整镀层。

（３）精细线路镀层易氧化，镀层的抗氧化性有待
进一步研究。

（４）激光选区活化工艺在一定程度上解决了激光
诱导技术可操作性差以及贵金属涂布成本高的问题，

具有较高的实用价值，在电子线路成型方面具有一定

的应用前景。
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