一种新型电镀工艺的研究
----激光电镀
一．引言
激光电镀是新兴的高能束流电镀技术，它对微电子器件和大规模集成电路的生产和修补具有重大的意义。目前，虽然激光电镀原理、激光消融、等离子激光沉积和激光喷射等方面还在研究之中，但其技术已在使用。一种连续激光或冲激光照射在电镀池中阴极表面时，它不仅能大大提高金属的沉积速度，而且可用计算机控制激光束的运动轨迹而得到预期的复杂几何图形的无屏蔽镀层。20世纪80年代又研究出一种激光喷射强化电镀的技术，将激光强化电镀技术与电镀液喷射结合起来，使激光与镀液同步射向阴极表面，其传质速度大大超过激光照射所引起的微观搅拌的传质速度，从而达到很高的沉积速度。激光电镀是把激光用于常规镀的新技术，激光的引发作用使电化学反应大大增强，电镀速率提高二至三个数量级。澈光具有极好的方向性，用光学系统可使激光束聚焦成极小光点，因此澈光电镀的空间分辨率可以达到微米量级。这就为微电子技术提供了一种不用光掩模进行微细加工的新方接。 二．原理
常规电镀在浸于电解液中的两个电极之间进行，把待镀金属基体放在含有某种金属的盐类溶液中，借助于外电源驱动并通过电解作用使金属离子在基体表面还原沉积成金属镀层。对速一电解沉积过程的分析研究表明要在阴极基体上形成电镀层主要包括离子迁移、电荷转换和晶格化三个过程，而沉积速率主要由离子迁移速率和电荷交换速率所决定。进一步研究表明离子迁移过程主要有扩散、对流和电迁移三种方式，要提高这三种方式的速率可采取下列措施(1 )提高电解液温度，(2)对电解液进行搅拌,(3)增加极间电压或减少极区距离，(4)加大电镀液浓度。
激光电镀的基本原理如图1所示。激光器输出的激光束经透镜聚焦后投射到阴极表面，在阴极附近的微小区域里形成极高的光功率密度。受光照的阴极材料吸收激光能量后，使电解液—阴极界面附近的局部微小区域里的温度骤然升高，产生陡峭的温度梯度并在电解液中引起强烈对流，从而搅拌了溶液。温升和搅拌造成局部区域里离子迁移率增加，阴极还原反应增强和平衡电位正向漂移，最后导致电镀速率的增加。因此，激光电镀的机理可概括为；阴极吸收激光能量后引起光致温度骤升，造成局部范围里电化学反应大大增强，导致在阴极表面局部受光照区域沉积过程的剧烈加速。这种对激光 引发的电镀增强效应的理论解释称为激光电镀的热模型。还有一种用来解释电镀增强效应的光模型，这一模型认为电镀反应的增强来源于光解效应，亦即激光促进了电解液离子自分解引起电化学反应速度的增大，从而导致电镀速率的增加
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激光束经过光学系统聚焦后能达到极高的功率(能量)密度,例如功率为1瓦的氢激光器的输出光束经过透镜聚焦成直径为几十微米的光点,其功率密度可达104-105瓦/厘米。受光照的阴极材料吸收激光能量后,将使电解液一阴极界面附近的局部微小区域里的温度骤然升高而产生陡峭的温度梯度,并在电解液中引起强烈对流,从而搅拌了溶液。温升和搅拌造成局部区域里离子迁移率增加,阴极还原反应增强和平衡电位的正向漂移,最后导致阴极受光照局部区域沉积速率的升高和电镀电流的增加。我们定义增强比E等于激光照射时的电镀电流密度与无激光照射时背景电镀电流密度之比,它可以用下列公式表示
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激光增强电镀铜的实验装置如图1所示
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从氨离子激光器发出的激光束经透镜系统聚焦后照射在阴极上,阴极为预先镀有镍薄膜的玻璃基片,阳极为金属铂片。电解槽用有机玻璃制成,侧面装有通光用的光学玻璃窗口,槽体固定在可进行三维平动及绕垂直轴转动的可调平台上。电解液为CuSO4的水溶液,溶液呈蓝绿色对氢激光有良好的透明度。两电极间施加2V左右的直流电压,由常用直流稳压电源供电,电镀电流则用直流数字电流表测量。激光照射时间用电动快门来控制。在实验中激光照射采用连续波和脉冲两种方式,前一种方式由氢离子激光器输出的连续波激光提供,后一种方式则是利用一个斩光器把连续波激光加以调制后再射入电解槽,斩光器的频率可从20Hz调谐到1000Hz。
利用上述实验装置我们分别测量激光照射前后的电镀电流值,求出激光增强的电镀电流变化量△I。镀点直径(或镀线宽度) d用微米级读数显微镜测量。根据（1）式可以从电流变化量△Ｉ和直径d算出增强比E。镀层厚度用轮廓仪测出,沉积速率R用厚度H除以曝光时间T来计算:R=H/T。
为了研究电镀参数随工作条件变化的规律,我们分别改变激光功率P、极间电压V和斩光器调制频率发,然后测量电流变化量△I、镀点直径d和镀层厚度H的变化,并算出增强比E的变化。
使用上述实验装置,我们成功地用激光增强电镀方法获得了金属铜的镀点和镀线。我们试验了各种不同的实验条件,得到铜镀点的直径在30-100um,铜镀线的宽度约为40um,用轮廓仪测出的镀层厚度为1-2um（在不同光照时间下）,沉积速率约为1um/s,比无激光照射的背景沉积速率(10-3um/s)快三个数量级。
我们测量了各种不同条件下的电镀电流变化量△I并由此算出增强比E的结果在102-104,典型数据为103。这就意味着由激光增强的电镀电流值比背景电镀电流(无激光照射)大1000倍这一结果是同上面所述由激光引发的沉积速率的增强比相符合的。电镀参数（电镀电流变化量△I,镀点直径d,镀层厚度和H增强比E）随工作条件入射激光功率P、极间电压V和脉冲光调制频率（f）变化的规律如图2-图4所示。
图2表示当入射激光功率批改变时电镀电流变化量△I,镀点直径d和增强比E的变化。从图可以看出:电镀参数△I、d和E都随入射功率P增加而增加。这一规律是同激光增强电镀的机理相符的,即吸收激光能量越大,电镀参数变化亦越大。
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图3表示电镀参数随极间电压V的变化从图可以看出:电镀电流变化量△I随极间电压,的增加而缓慢上升,而增强比E却逐渐下降。增强比E下降的原因是在极间电压V增加的同时,背景(无激光照射)电流I也增加,这就导致E的减少(见式1)。我们观察实验里的阴极基片也可以看出,当极间电压增加时,电镀背景也随之加深,这就影响了电镀质量。因此在工作时,极间电压不宜加得过高,一般控制在2V以下。    我们用斩光器对连续波激光束的光强进行调制后所形成的脉冲激光进行增强电镀实验表明:脉冲激光与连续激光相比,能降低镀点颗粒的孔隙度,改善镀层均匀度,增加牢固度。当我们将调制频率从20Hz改变到1000Hz时,发现电镀参数△I、d和镀层厚度H都随频率增加而减少(见图4)。这一结果是同介质对脉冲激光能量的吸收量与光脉冲频率成反比的规律相符合的。
三．激光电镀的特点
与传统的电镀工艺相比，激光镀技术具有以下特点：
1 ) 高度选择性可以微区局部镀覆金属，金属线条宽度可以达到2um。
2 ) 广泛适应性。激光镀不但可以在金属(Al、Fe)上进行，还可以在多种半导体(Si、GaAs)，绝缘体(陶瓷、微晶玻璃、聚酰亚胺、聚四氟乙烯)基材上直接镀覆Au、Ag、Pd、Ni、Cu等。
3 ) 高速沉积性激光诱导沉积速度大大提高，比常规电镀要高上千倍，如电镀金时结合喷镀可使Au沉积速度达30um∕s 。
4 ) 可以实现微机控制利用计算机控激光束的扫描轨迹可以得到预期的各种线路图形。
5 ) 镀层与基体有一定相互扩散，结合力较一般方法为好。
6 ) 可在常温下工作，简化工艺，节约大量贵金属。
四．激光电镀的应用 
4.1激光电镀    
激光电镀应用于实际主要基于以下两种特征: ①在激光照射区域的速度比在本体的电镀速度高得多(约103倍);②激光的控制能力强,可使材料的必要部分析出所需的金属量。普通电镀发生在整个电极基体上,电镀速度慢,难以形成复杂和精细的图案。采用激光电镀可把激光束调节到微米大小,在微米尺寸上进行无屏蔽描图。对于电路设计、电路修复和在微电子连接器部件上的局部沉积,这类型的高速描图愈来愈有实际意义。    
激光电镀除了可提高电镀速度外,还可改善沉积层的质量。激光照射能提高成核的速度,使结晶颗粒细小致密。激光产生的热效应也起局部清洁基体表面的作用,因此在难镀的基体上能得到结合紧密的镀层。   
在微电路板上连接线路,用激光增强电镀来桥联是很有效的。例如采用0.5 mol/LCuSO4 + 0.01mol/LH2SO4电镀液,在低过电位的条件下完成铜线的桥联工作。在低过电位区进行激光电镀的好处在于: ①可避免或尽量减少在本体上的电镀; ②沉积物质量优于在传质控制区内得到的镀层。激光镀的桥具有低的电阻;桥的宽度可以控制(激光聚焦能使其宽度减小到2um)。  随着电脑、微电子仪表工业的高速发展微电子元件及大规模集成电路板需求激增。镀金以其高耐热、高电导和易焊接等优良性能在上述工业中得到了广泛的应用。在该领域中,传统的镀金生产工艺是采用屏蔽再镀覆或全部镀覆后再刻蚀的方法。这些工艺不仅费工时,而且浪费大量昂贵的金。人们一直寻求一种更经济的镀金技术,激光增强电镀金因而应运而生。在KAu(CN)2系镀液中,以氩离子激光聚焦在镀了镍的铜锌合金阴极上,恒电位沉积细金线。研究激光扫描速度、激光功率和阴极电位对沉积物性质、沉积速度和图案大小的影响。在700 mV(vs SCE)和激光功率为3W时,形成晶粒直径<1um的沉积物,电镀速度为数1um/s。随着激光功率和阴极电位的增加,电镀速度增大。激光束直径约为15um时,电镀点直径为数20um,后者之所以大于前者是因为溶液和基体的热传导所引起的。电镀点的直径随激光功率和阴极电位电增加而线性增大。采用激光扫描时,加速电荷转移,沉积速度可达到20～30um/s ,划线速度可达数百50um/s。金线的宽度随阴极电位呈指数增加,随激光功率线性增加。所得金线结构紧密,与基体结合好,电阻低(5×10- 6Ωcm)。    
为了改善传质,进一步提高镀速,同时采用激光和液体喷射进行电镀。例如在Be-Cu基体上,用激光增强喷射电镀Au或Cu,镀金速度高达10um/s ,镀铜速度高达50um/s。此法还可提高镀层平滑性、减少结节形成。   
王素琴等用微机控制进行了激光增强喷射镀金试验。所用电解液是6～10g/ LKAu(CN)2 为主盐、pH为4.9的柠檬酸盐体系。结果表明电镀速度比常规电镀增大100倍,且晶粒得到改善;在0.4～11.2A/cm2的电流密度范围内镀层光亮 ,在0.4A/cm2时结晶细密。但对于常规电镀,光亮电镀的电流密度范围是0.05～0.24 A/cm2,超过0.2A/cm2 ,镀层烧焦。    
最近Bratoeva等广泛地研究了激光对金属电沉积的影响。在激光照射下,在铜、黄铜、钢铁、科伐(共膨胀)合金、陶瓷和玻璃-纤维-树脂基体上,控电位沉积Ni、Fe、Co、Ni-Fe、Co-Ni-Fe、Ni-Mo、Zn、Sn-Pb、Ag和Au等金属或合金。用扫描电镜观察沉积层的结构,发现在激光照射下沉积颗粒细致紧密。这种激光电沉积方法已不限于无屏蔽制作线路板;还有可能作为一种新技术,应用于阴极表面上难以进入和暗淡部分的电沉积,以及节省短缺或稀贵的金属。因此,激光应用于电沉积过程所产生的效果,不仅抵偿了激光设备的费用,而且带来了许多技术和经济的效益。 
4.2激光化学镜    
在激光增强化学镀中,相当快速的金属沉积只发生在吸收激光的区域,而其它地方却没有金属沉积。采用激光增强化学镀可在非金属基板上形成图案。普通化学镀要加热全部溶液,使镀液不稳定;而激光化学镀只是加热小部分镀液,因此可延长镀液使用寿命。在酸性CuSO4 溶液中,在预镀铜膜或镍膜(用蒸镀方法)的玻璃或苯酚树脂上,用氩离子激光诱导沉积铜点和铜线。沉积铜的厚度随着预镀铜膜厚的增加而减小,当预镀铜厚度为10um时,沉积铜的厚度为零。   激光增强化学镀镍的沉积速度比一般化学镀镍大4倍,而沉积金属的量大约比例于照射时间和沉积速度。采用氩离子激光在聚酰亚胺基体上化学镀镍,镀液的组成为:0.08mol/L NiSO4 ,0.04mol/L 次亚磷酸钠,0.30mol/L乳酸钠,0.03mol/ L丙酸钠,氯化铅为1ppm,用NaON调节pH。最大功率为5W,波长为0.5143um和0.480um。所提镀点大小和光束直径一样,但功率减小时则小于光束直径。   
此外,利用激光化学镀,可在Si或GaAs半导体上描绘图案。 
五．结论    
激光增强电镀是激光化学沉积的一个重要研究方向,国外已有美、德等国开展研究,但国内至今未见报道。我们在激光增强电镀方面的实验研究是探索性的,但已取得有希望的结果。我们已镀出了直径为几十微米的铜点（或线）,若将聚焦系统加以改进,完全可镀出微米量级的点、线。我们将已镀上铜点（线）的样品长时间（超过一个月）考验表明：镀层牢固度良好。这两点对于今后在微电子器件制作和修补上的应用是很有价值的。
我们经过反复实验已初步掌握了激光增强电镀的实验方法,摸索了电镀参数受工作条件变化的实验规律并取得了最优工作条件的初步结果。我们将对激光增强电镀的机理和应用前景作进一步的探讨。
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