
书书书

第３７卷　第１２期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．１２

２０１０年１２月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犇犲犮犲犿犫犲狉，２０１０

　　文章编号：０２５８７０２５（２０１０）１２３１５５０７

金属络合物激光物化改性研究
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摘要　利用激光照射掺杂金属络合物的非金属材料，可使被照射过的区域经过敏化处理后，进行化学镀铜、镀镍

等，进而形成导电通道，呈现出金属导体的性质，而没有经过激光照射的区域仍然保持原有的非金属特性。实验采

用Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，经声光调制后，通过动态聚焦系统和二维振镜实现三维扫描，并经过ｆｔｈｅｔａ透镜聚焦到金属

络合物表面。通过调制频率１，３，１０和２０ｋＨｚ的激光调制进行对比实验，实现镀铜层厚度１１μｍ以上，镀镍层厚

度２μｍ以上，在同一种材料表面实现了金属和非金属特性共存的状态。
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１　引　　言

现代激光制造技术中，激光与物质的相互作用，

大部分利用高功率密度的激光照射，使得材料表面

及内部融化或气化，从而完成切割、焊接和打标等工

艺过程［１］。传统意义上的激光表面改性，往往也是

利用激光照射后，快速加热、极速冷却的特性，通过

金相结构的改变实现表面硬化，提高耐磨损、抗腐蚀

等表面性能［２，３］。但是激光与物质相互作用时的化

学变化以及物理、化学变化的相互影响，却相对较少

被人们所研究和利用，此研究领域无论是基础研究

还是实际应用，都具有创新性和很强的多学科交叉

特性。

激光照射金属络合物表面时会产生一系列的化

学和物理变化，使得同一表面的不同位置呈现出不

同特性，进而衍生出很多应用。经过激光照射的某

些金属络合物，可大幅度提高其参与电子转移和输

送的能力，在改善材料的功能方面具有着巨大的潜

力［４，５］。德国ＬＰＫＦ实验室
［６，７］曾利用紫外波段的
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２４８ｎｍ准分子激光器通过掩模照射，对金属络合物

进行过细微导体制作实验，但其他波长的激光与金

属络合物的反应原理及应用在国内外均未见报道。

本文利用红外波段１０６４ｎｍ的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光

器，经过声光调制后，照射铜 铬络合物，通过改变其

表面分子构成及粗糙度，经敏化处理后可在激光照

射的区域进行选择性镀铜、镀镍等。通过分析和实

验对比，找到了比较合适的激光参数。

２　实验材料、设备及方法
金属络合物是由一个金属离子（或原子）和围绕

在它周围的几个阴离子或分子所组成的，其相互作

用通过各种强度较弱的结合力，如氢键、配位键、电

荷转移相互作用以及疏水相互作用等，具有多重、动

态特质［８］。其分子环境控制着电子的排布和移动

性，而分子环境的改变则需要通过外部的能量注入

加以实现，如热能、电能和光能等。利用汇聚的激光

焦点在金属络合物表面上进行移动，可使照射表面

的分子环境改变，如阴离子表面活性剂的增敏机理、

单核和多核络合物的互变等，从而实现在指定区域

进行改性［９～１１］。由于铜 铬络合物在进行激光照射

的裂解反应时所需的能量较低，因此选用此种络合

物作为表面改性实验的材料。为了获取铜 铬络合

物，可先将其化合物与有机络合剂反应后，结晶提

取。该有机络合剂一般具有高稳定多功能，仅含有

多个配位原子或者含有离子化基的螯合剂，采用含

位阻芳香族化合物和金属络合基团的分子结合物构

成，可优先选用的分子结构［６］，如图１所示。

图１ 分子结构示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

金属络合物溶解后涂覆在热稳定性较高且具有

较强吸附能力的多孔基材表面，一般由硅酸盐或其

衍生物构成，多为热塑性或硬塑性材料［６］。

加工用激光器种类繁多，波长范围涵盖从紫外、

可见光到红外，功率从毫瓦级到万瓦级［１２］。为了有

效地改变金属络合物的分子环境，需要使其结合部

位吸收能量产生分子振动，进而达到物化改性的效

果，因此需要对其吸收波长进行分析与选择。由经

典力学及量子力学推导出的双原子分子振动波长公

式为［１３］

λ＝２π犮 μ／槡 犽， （１）

式中λ为波长，犮为光速，犽为健力常数，μ为折合质

量。由双原子分子非谐振子模型可以得到非谐振子

能级犈为
［１３］

犈＝
犺犮

λ
犞＋（ ）１２ －犡 犞＋（ ）１２［ ］

２

， （２）

式中犈为能级能量值，犺为普朗克常量，犞 为振动量

子数，其值为０，１，２，３，…，犡 为非谐常数。通过对

不同波长能级的计算分析，采用红外波长的激光照

射样品时，辐射不足以引起分子中电子能级的跃迁，

但可以被分子吸收引起振动和转动能级的跃迁。当

激光波长处于远红外区（波长２５～１０００μｍ），照射

后主要会引起骨架振动、转动，中红外区（波长２．５～

２５μｍ）主要引起化学键振动的基频能级跃迁，而近

红外区（波长０．７５～２．５μｍ）的能级跃迁类型主要

为分子化学键振动的倍频和组合频，会产生基频吸

收２０００ｃｍ－１以上的二级倍频以及１３３０ｃｍ－１以上

的三级倍频或合频。此区域主要是含氢基团Ｃ－Ｈ，

Ｏ－Ｈ和Ｎ－Ｈ等伸缩振动的二级倍频吸收谱带以

及这些基团的伸缩振动与摇摆振动的合频吸收，这

些基团的振动，正是改变络合物分子环境所必需

的［１４～１６］。

由此选择波长处于近红外区的 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光

器进行实验，连续激光器和脉冲激光器的峰值功率

太低，无法瞬间达到所需阈值，而长时间照射又会使

得络合物的基材融化变形，因此需要通过声光调制

提高其峰值功率，再通过二维振镜进行反射扫

描［１７］。加工材料表面为三维曲面，因此在振镜前使

用动态聚焦镜进行激光焦点的高低调节，这样就可

以实现三维曲面的动态扫描。整个加工系统的构成

如图２所示，利用扩束镜压缩发散角从而获得尺寸

更小的激光焦点，而ｆｔｈｅｔａ透镜起到平场聚焦的作

用［１８，１９］。

当金属络合物被高峰值功率的激光照射时，其

反应过程为

ＭＲ＋犺狏→ Ｍ＋Ｒ， （３）

式中 Ｍ代表络合物的中心金属元素，Ｒ为有机取代

基，狏为光子频率。经过激光照射金属络合物被分

解成金属原子以及有机配位体的碎片，但是铜、铬等

金属元素很难以单质形态存在，一般都会以氧化物

的形式附着于表面，比如ＣｕＣｒＯ２。其中Ｃｕ为＋１

价，Ｃｒ为＋３价，还可以继续释放电子，达到更稳定

的状态，因此该种氧化物仍然存在还原性。如果长

时间暴露在空气中，很容易与氧气再次结合，形成惰

性的金属氧化物。虽然经过激光照射的塑料的气

６５１３
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图２ 激光物化改性系统构成图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍｅｏｆｌａｓｅｒｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

态分解物会覆盖在金属晶核表面，形成保护层，进而

延缓这一氧化过程，但是为了达到良好的附着效果，

还应该通过软化水的超声波清洗净化后尽快进行后

续的化学镀过程：首先将激光扫描后的样品浸入体

积分数为５％的ＬＰ２００，经过２０～３０ｓ的活化处

理；然后浸入清水２０～３０ｓ进行清洗；经过５ｈ的化

学沉铜过程；再进行酸洗和水洗；然后通过 Ｒｏｎａ

ＳＭＴＣａｔａｌｙｓｔＣＦ体积分数为５％～１０％的溶液进

行钯（Ｐｄ）活化；再经过２ｈ的化学沉镍过程；最后进

行水洗、烘干，完成化学镀铜、镀镍的过程。

３　激光照射络合物表面的对比实验分析

通过声光调制得到的高峰值功率激光脉冲，不

仅可以达到破坏分子环境的能量阈值，而且还可以

很好地减少反射，降低热量向基材的传递［２０，２１］。为

了测定在不同调制频率下激光对金属络合物表面改

性的影响，实验中采用古奇公司的ＱＳ２７５ＳＢ声光

调制器对功率为１５Ｗ 的连续激光调制后进行实

验，调制频率从１～２０ｋＨｚ改变，占空比为１％。经

过激光扫描后，选取２，４，８和１１号调制频率分别为

１，３，１０和２０ｋＨｚ的几个差异较大的实验样品进行

电镜扫描分析，图３为这四种样品照片。激光扫描

速度为２００ｍｍ／ｓ，其中２号样品的调制频率为

１ｋＨｚ，因此每个点之间的中心距离为０．２ｍｍ，但

是激光在该基材表面烧灼的宽度大约５０μｍ，因此

在扫描时呈现出等间距条纹分布，这种情况也会造

成最后化学镀层不均匀，因此低频率的调制参数并

不适合高速扫描的情况。随着调制频率的提高，样

品扫描的均匀性也随之增强。

图３ 激光扫描的实验样品照片

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｓｏｆｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｓａｍｐｌｅ

　　图 ４ 是４个样品喷金后在环境扫描电镜

（ＥＳＥＭ）下放大的显微结构照片，为了更加直观地

看到低频状态时的条纹分布，图４（ａ）２号样品放大

１００倍，其余放大３０００倍。通过比较可以看出，２号

样品的条纹现象明显；图４（ｂ）４号样品，由于单脉冲

能量较大，可直接将络合物材料表面气化，形成一个

个比较规则的小圆坑；随着激光调制频率的上升，连

续性增强，导致热效应加强，图４（ｃ）８号样品表面已

经出现边缘不规则的孔洞；而图４（ｄ）１１号样品更呈

现出杂乱无章的形貌。这种通过高频调制激光灼损

的结构扩大了原有表面的接触面积，降低了表面的

光滑程度，形成了一个增附表面，增强了基材对后续

化学镀材料的附着性与均匀性，通过对于金属络合

物表面化学镀铜、镀镍的厚度和均匀性实验也验证

了这一分析。
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图４ 样品的微观结构照片。（ａ）１ｋＨｚ，１００倍，（ｂ）３ｋＨｚ，３０００倍，（ｃ）１０ｋＨｚ，３０００倍，

（ｄ）２０ｋＨｚ，３０００倍

Ｆｉｇ．４ Ｐｈｏｔｏｏｆｓａｍｐｌｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．（ａ）１ｋＨｚ，１００ｔｉｍｅｓ，（ｂ）３ｋＨｚ，３０００ｔｉｍｅｓ，（ｃ）１０ｋＨｚ，３０００ｔｉｍｅｓ，

（ｄ）２０ｋＨｚ，３０００ｔｉｍｅｓ

　　图５是４号和１１号两个较典型样品的谱图分

析照片，使用Ｘ射线能量色散仪（ＥＤＸ）通过高能Ｘ

射线轰击样品，将待测元素原子内壳层的电子逐出，

使原子处于受激状态，通过测定原子重新配位时放

射出特征Ｘ射线波长和能量对样品的成分和百分

比进行定性分析，但是该方法无法测得样品中原子

序数小于５的元素，对于该样品而言即氢（Ｈ）元素

的含量。

图５ ＥＤＸ谱图分析照片。（ａ）３ｋＨｚ，（ｂ）２０ｋＨｚ

Ｆｉｇ．５ ＰｉｃｔｕｒｅｏｆＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓ．（ａ）３ｋＨｚ，（ｂ）２０ｋＨｚ

　　其中图５（ａ）谱图１区域是激光扫描后的区域，

图５（ｂ）谱图２区域是基材未经加工的原始表面，可

以看出图５（ｂ）通过调制频率为２０ｋＨｚ的激光扫描

后，样品表面形态呈现出更加复杂起伏的特征。表

１为样品在激光扫描前后所含元素的成分，及其质

量分数及原子数分数的对比图表。由于ＥＤＸ谱图

分析深度为微米量级，因此在激光加工前后分别测

定出了Ｃｕ及Ｃｒ元素的含量，且激光照射前的金属

原子数分数及质量分数均大于激光照射后，这说明

激光对金属络合物的改性厚度要低于微米量级，且

通过激光照射后，由于金属粒子的裸露，使得微米量

级处的金属元素含量降低。并且由于热效应的影

响，样品表面被部分碳化，使得碳、氧元素含量上升，

金属元素含量相对下降。
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表１ 元素质量分数及原子数分数的对比表

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｅｍｅｎｔｗｅｉｇｈｔａｎｄａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

Ｅｌｅｍｅｎｔ

４＃（３ｋＨｚ） １１＃（２０ｋＨｚ）

Ｂｅｆｏｒｅ Ａｆｔｅｒ Ｂｅｆｏｒｅ Ａｆｔｅｒ

Ｗｅｉｇｈｔ／％ Ａｔｏｍｉｃ／％ Ｗｅｉｇｈｔ／％ Ａｔｏｍｉｃ／％ Ｗｅｉｇｈｔ／％ Ａｔｏｍｉｃ／％ Ｗｅｉｇｈｔ／％ Ａｔｏｍｉｃ／％

Ｃ ６１．２３ ７９．２６ ６６．９０ ８１．５８ ６４ ７９．０２ ６８．３２ ７９．７４

Ｏ １４．３８ １３．９７ １５．０１ １３．７４ １７．２７ １６ １９．８１ １７．３６

Ｃｒ １４．８１ ４．４３ ９．８６ ２．７８ １１．６２ ３．３２ ５．９０ １．５９

Ｃｕ ９．５８ ２．３４ ８．２２ １．９０ ７．１１ １．６６ ５．９７ １．３２

　　为了消除材料微米范围元素对表面改性的影

响，又补充了Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）实验，用以测定

激光照射前后实验样品表面纳米级范围内，由于化

学环境的差异所引起的化学位移信息。该方法与

ＥＤＸ能谱分析法相比较，最大的优势即在于其测试

结果完全是对表面改性区域的鉴定，而材料内部的

成分并不影响测试结果。

图６（ａ）为激光加工前的样品结合能谱，其中峰

值最高的结合能为２８５．０ｅＶ和５３２．０ｅＶ，分别是Ｃ

的ｌｓ峰以及Ｏ的１ｓ峰，原子数分数分别为７８．１％

和１７．２％，其余元素分别为Ｓｉ，Ｎ，Ｎａ，而Ｃｕ及Ｃｒ

并未测出；通过调制频率为３ｋＨｚ激光照射后的表

面材料新出现了结合能为９３２．６ｅＶ的Ｃｕ的２ｐ峰

以及５７６．６ｅＶ的Ｃｒ的２ｐ峰，其原子数分数分别为

１．２％和１．０％，如图６（ｂ）所示；而当激光调制频率

为２０ｋＨｚ时，Ｃｕ及Ｃｒ的原子数分数分别上升至

２．３％和１．５％，如图６（ｃ）所示。说明激光照射前，

基材材料表面并不存在金属元素，而激光照射后由

于络合物的分子键被打破，并且通过激光对基材材

料的烧蚀作用，使得还原出的金属粒子裸露于材料

表面，高频照射时，由于作用于材料表面的激光脉冲

密度更大，使得还原出的金属的含量更高，为后期化

学镀层的有序生长提供了可靠保障。图７为三种样

品镀铜再镀镍后的照片。

图６ Ｘ光电子能谱图分析。（ａ）无扫描样品，（ｂ）３ｋＨｚ，（ｃ）２０ｋＨｚ

Ｆｉｇ．６ ＰｈｏｔｏｏｆＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓ．（ａ）ｗｉｔｈｏｕｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇ，（ｂ）３ｋＨｚ，（ｃ）２０ｋＨｚ

图７ 样品化学镀镍后的照片。（ａ）３ｋＨｚ，（ｂ）１０ｋＨｚ，（ｃ）２０ｋＨｚ

Ｆｉｇ．７ Ｐｈｏｔｏｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ａ）３ｋＨｚ，（ｂ）１０ｋＨｚ，（ｃ）２０ｋＨｚ

　　镀铜、镀镍后的三种样品通过Ｘ射线荧光光谱

法（ＸＲＦ），对基材的镀涂层厚度进行多点测试，其中

图７（ａ）为４号样品镀铜层平均厚度为１１．３０μｍ，均

方差为０．７０，镀镍层平均厚度为２．１４μｍ，均方差为

０．１１；图 ７（ｂ）为 ８号样品镀铜 层平 均厚度 为

１１．５４μｍ，均方差为０．６８，镀镍层平均厚度２．５８μｍ，
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均方差为０．０９；图７（ｃ）为１１号样品镀铜层平均厚度

为１１．６１μｍ，均方差为０．３０，镀镍层平均厚度为

２．６９μｍ，均方差为０．０８。图８为该实验厚度对比

图，通过调制频率为２０ｋＨｚ激光扫描后的样品镀层

更致密，而且均匀性也更高。

图８ 样品化学镀铜（ａ）和镀（ｂ）镍厚度曲线图

Ｆｉｇ．８ Ｇｒａｐｈｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｐｐｅｒ（ａ）ａｎｄｎｉｃｋｅｌ（ｂ）ｐｌａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

４　结　　论

使用近红外激光调制后扫描金属络合物表面，

完成了金属络合物表面的物理和化学改性过程，通

过表面分析实验，得到了金属元素被还原的证据，样

品通过化学镀铜、镀镍，镀层的厚度和均匀性良好，

找到了比较适合的工艺参数，初步完成了在非金属

材料表面指定区域的金属化问题。

通过实验，发现在今后的进一步研究中还需要

注意以下问题：

１）激光的模式对加工效果影响较大，早期采用

连续氪灯抽运的激光束扫描时，均匀性不好，热效应

较大，基材的碳化现象严重，影响实验效果。目前使

用的半导体侧面抽运激光器，在连续激光功率为

２８Ｗ时，通过 犕２ 仪测得其光束质量因子为 犕２狓＝

４．６９，犕２狔＝４．２４。但为了获得更为理想的效果，在

今后的实验中可以选择激光模式更为理想的半导体

端面抽运激光器或光纤激光器；

２）通过激光扫描后的金属络合物表面还原性

增强，但长时间放置在空气中会被二次氧化，影响化

学镀效果，因此需要及时清理后进行后期实验，如想

长时间保存需要通过惰性气体进行保护隔离；

３）通过使用１０．６μｍ的ＣＯ２ 激光器和５３２ｎｍ

的倍频Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器对样品进行照射，通过比较

实验可找到更适合的激光参数。
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