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脉冲激光冲击效应对定域电沉积铜晶粒及其
表面形貌的影响
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摘要　为了研究脉冲激光冲击效应对定域电沉积铜晶粒及其表面形貌的影响,搭建了脉冲激光电化学复合沉积实

验系统,并进行了理论分析和实验验证.对沉积过程中的冲击效应进行了检测,采用扫描电子显微镜观察沉积体

的表面形貌.结果表明,利用脉冲激光与电沉积液的相互作用,可细化定域电沉积晶粒.此外,激光能量增大时,

沉积体晶粒细化,宽度增大,沉积体表面形貌更加平整,内部气孔减少.
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１　引　　言
随着微机电系统(MEMS)的兴起,微细加工技术得到迅速发展.近年来,许多学者对电化学沉积在

MEMS领域的应用进行了深入的研究.定域电沉积是一种利用阳极尖端与阴极基板之间产生的强电场发

生电化学反应的技术,具有无需预镀即可在基板任意位置沉积的优势,因此利用定域电沉积技术可以在不同

形状、大小、厚度的金属和半导体材料上沉积出具有任意形状和高度的结构,但是在沉积体上经常出现气孔、
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凸起、裂纹等缺陷[１].为了克服这些缺陷,在电沉积体系中引入复合能场,可以显著提高电沉积的质量[２Ｇ３].
激光是一种定向能量束,具有强度高、亮度高、方向性强、相干性好等优点.在定域电沉积体系中引入脉冲激

光,将激光能量与电化学能量复合,可以获得比较理想的加工效果.

vonGutfeld等[４]发现,当激光照射区域的激光功率密度为１０kW/cm２ 时,沉积速率是无激光辐照时的

数千倍,之后便提出了激光增强电沉积理论.Shafeev等[５]研究了激光偏振方向对电沉积的影响,并据此提

出了激光电沉积的加工机理.Chen等[６]利用激光复合射流电沉积制备了纳米铜颗粒.此后,国内大批学者

开始了关于激光电沉积的研究,他们采用不同沉积方式进行实验研究,验证了激光辐照效应对电沉积的促进

与强化作用,优化了工艺参数,获得了沉积速率快、晶粒细化、性能优良的沉积体[７Ｇ９].
本文研究脉冲激光冲击效应对定域电沉积铜颗粒及其表面形貌的影响.定域电沉积时,电化学反应集

中发生在电极局部区域内,阴阳两极间在强电场作用下形成扩散层,极易产生浓差极化,常规的搅拌对其影

响有限.为了解决上述问题,在定域电沉积铜颗粒的过程中引入脉冲激光,搭建脉冲激光定域电沉积实验系

统,进行复合沉积实验,并实时检测加工中由激光和液体相互作用产生的冲击效应,分析不同激光参数对定

域电沉积铜颗粒的影响.

２　加工实验的装置与方法
２．１　加工系统

激光电化学复合沉积实验系统结构如图１所示.实验加工系统中激光器采用北京镭宝光电科技有限公

司生产的SGRＧ１０脉冲固体激光器,激光束经扩束和转换光路,最后经聚焦透镜聚焦于阴极基板上.激光器

主要参数如下:波长为１０６４nm,脉冲宽度为１０ns,频率为１~１×１０４ Hz可调,单脉冲能量为０．０５~１J可

调,光斑直径为２mm.电沉积电源采用宁波中策电子有限公司生产的DF１５１１A纳秒脉冲信号发生器,将
示波器与脉冲电源相连,观察输出频率和脉宽.实验采用０．１mm直径的铂丝作为不溶性阳极,利用聚四氟

乙烯耐高温、抗酸碱、高绝缘性的特点,将铂丝置于直径为０．２mm的聚四氟乙烯毛细管中,对铂丝前端进行

密封和端面打磨抛光.阴极基板采用３０mm×１２mm×２mm的３０４不锈钢,实验前需要使用金相砂纸打

磨抛光,再进行除油酸洗晾干,实验时固定于水槽中.沉积液主盐为CuSO４,添加少量 H２SO４ 抑制Cu２＋水

解,外加NaCl作为添加剂,各成分(质量分数)为:CuSO４􀅰５H２O(２２％)、浓 H２SO４(６％)、NaCl(０．００８％);各
成分在常温下配制且搅拌均匀,使用微量泵实现沉积液的循环,保持沉积液浓度均匀稳定.

图１ 激光电化学复合沉积系统结构示意图

Fig敭１ Structuraldiagramoflaserelectrochemicalcompositedepositionprocesssystem

２．２　检测系统

为了检测复合沉积过程中的激光冲击效应,实验中采用了中国科学院声学研究所研制的NCSＧ１型聚偏

氟乙烯(PVDF)探针式水听器,其主要参数如下:测量频率为０．５~１MHz,灵敏度为１０nV/Pa,响应时间为

纳秒级,校准的不确定度为０．１７.实验过程中将水听器的输出端与示波器相连,水听器固定在工作台支架
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上,探头工作端浸入液面下２mm并放置于加工区域附近.利用水听器检测激光与沉积液相互作用时产生

的力学信号,水听器前段敏感元件将检测到的力学信号转换成电学信号,再通过示波器进行数据采集.将示

波器采集到的电信号与水听器的灵敏度相比,获得电化学复合沉积过程中激光冲击效应的声压值,即

p＝
Vm

nl
, (１)

式中p 为冲击效应声压值(MPa),Vm 为电信号幅值(mV),nl为水听器灵敏度(nV/Pa).

２．３　实验过程

实验前将工具阳极和不锈钢阴极基板固定,并分别与脉冲信号发生器的正负极连接,同时将电流表串联

于电路以调节电流大小.设置脉冲信号发生器的输出频率为２MHz,脉宽为２００ns,平均电流为５mA.调

整工作台高度使激光聚焦于阴极基体表面,使铂丝前段与激光光斑中心位置重合.水槽中加入配制好的电

沉积溶液,调整液面高度,使液面高出阴极基体３~４mm,工具阳极与阴极基板起始间隙为３０μm.
沉积时,计算机控制工作台带动阴极基板进行三维运动.如图２所示,工件以０．３mm/s的速度在平面

内先做半径为１mm的圆弧插补运动,然后沿z轴方向下移６μm,以此记为一次循环,实验循环７５次,逐层

堆积得到一个圆环状的沉积体.图３为实验加工所得圆环状沉积体的局部图.

图２ 实验方法示意图

Fig敭２ Sketchofexperimentalmethod

图３ 沉积体局部图

Fig敭３ Partialimageofdepositedsample

３　实验结果及分析
金属电沉积是一个电化学反应过程,主要步骤包括液相传质、前置转化、电化学步骤和电结晶,通常由其

中反应阻力最大、速度最慢的步骤控制.由于传质过程速度缓慢,液相中的反应离子引起电化学反应速度降

低,进而造成阴极上电子积累过多,称为浓差极化.当带电离子在电极/溶液界面得失电子和发生还原反应

的电化学步骤速度缓慢时,阴极上电子积累过多,称为电化学极化.浓差极化和电化学极化都是可以控制电

沉积的步骤,其中浓差极化受搅拌影响,随搅拌速率的增大而减小;电化学极化不受搅拌影响.在电结晶过

程中,阴极过电位是形核与晶粒长大的能量来源,阴极过电位越高,形核速率越快,晶粒越细密[１０].

３．１　激光的冲击效应

在激光电化学复合沉积过程中,脉冲激光透过溶液,照射到阴极基板表面时,激光的功率密度达到液体

击穿阈值,在液面下的聚焦点产生高温高压的等离子体;等离子体向外膨胀辐照冲击并产生声压[１１].在激

光击穿溶液产生等离子体的同时伴随空泡空化效应,空泡在内外压差的作用下连续脉动形成空泡脉动冲击;
空泡最后溃灭时,会形成作用于基板表面的射流冲击力[１２Ｇ１３].这种由激光对水下基板辐照产生的冲击效应,
将影响金属电沉积的电化学反应过程.

为了分析激光冲击效应对电化学反应的影响,采用不同单脉冲能量照射阴极基板,检测激光冲击的力学

信号.图４为采用水听器测得的激光单脉冲能量为２５０mJ时的激光冲击波声压信号.图５为复合沉积中

等离子体冲击波声压与激光单脉冲能量之间的关系.
由图４可以看出,激光可以在电化学沉积过程中产生了明显的冲击效应,等离子体冲击波信号强烈.另

一方面,由于CuSO４ 溶液对光吸收能力较强,声压信号衰减较快,空泡的脉动冲击信号在图４中没有表现,
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图４ ２５０mJ激光冲击波声压信号

Fig敭４ Shockwaveacousticpressuresignalwithlaser

pulseenergyof２５０mJ

图５ 冲击效应与激光单脉冲能量之间的关系

Fig敭５ Relationshipbetweenshockeffectandsingle
laserpulseenergy

但在实验过程中仍可观察到空泡及其溃灭.由图５可以看出,随着激光单脉冲能量的不断增加,等离子体冲

击波的声压值不断增大.
在实验过程中,可以观察到激光单脉冲能量为１００mJ时,声压值较小,激光冲击效应不明显,在不溶性

铂丝阳极上由于析氢反应产生的气泡会吸附在其前端,液面下有微弱闪光;激光单脉冲能量为１５０mJ时,激
光产生的搅拌效应增强,能清楚看到闪光并听到声响,同时吸附在铂丝电极上的气泡因激光所形成的冲击而

脱离电极表面,在沉积液中消散;激光单脉冲能量为２００mJ时,液面出现微沸腾,析氢反应刚产生的气泡立

即消散在沉积液中,局部区域内扰动增强,声响渐大,闪光明显;激光单脉冲能量为２５０mJ及以上时,溶液剧

烈沸腾,液面溅起水花,声响明显,剧烈扰动阻碍了电化学反应的正常进行,电化学反应减缓甚至停滞.
从上述分析可知,激光与沉积液相互作用,形成了以等离子体冲击为主的搅拌效应,抑制了浓差极化,使

扩散层明显减薄.在定域电沉积中,阴阳两极之间电场极强,阴极极化主要表现为浓差极化,因此电沉积整

个过程主要受扩散步骤控制.而引入激光后,利用激光冲击效应可以有效地减薄扩散层,从而形成以电化学

步骤为控制要素的电化学沉积过程.电化学极化成为影响电沉积质量的主要因素,极化值越大,阴极过电位

越大,晶核越易形成,晶粒越细密,表面形貌越平整.
为进一步揭示脉冲激光冲击效应对定域电沉积的影响,对沉积体的平均宽度与单脉冲能量之间的关系

进行了分析,结果如图６所示.由图可知,激光辐照下制备的圆环状沉积体的宽度随激光单脉冲能量的增大

而增大,且在１５０~１７５mJ能量区间内,宽度大幅增大.这是因为激光单脉冲能量增加时,冲击效应加强,电
化学反应速率加快.当单脉冲能量增大到一定程度时,由于等离子体屏蔽效应加强,电化学反应速度减慢,
因此在１７５~２００mJ能量区间内沉积体宽度增大不明显.

图６ 沉积体的平均宽度与激光单脉冲能量之间的关系

Fig敭６ Relationshipbetweenaveragewidthofdepositedsamplesandsinglelaserpulseenergy

３．２　冲击效应对晶粒的影响

激光单脉冲能量分别为０,１００,１２５,１５０,１７５,２００mJ(２kHz)时,沉积体的表面形貌扫描电子显微镜

(SEM)图像如图７所示.比较图７(a)与图７(b)~(f)可知,与无激光辐照的沉积体相比,采用脉冲激光照射

的沉积体晶粒更为细密,而且随着激光能量不断增大,晶粒尺寸不断减小且晶界之间无明显边界.此外,图
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７(e)中局部区域内的晶粒尺寸与其余部分相比有明显减小,晶粒细化程度与图７(f)类似,说明激光的冲击效

应可以提高沉积体晶粒的细化程度.

图７ 不同激光能量下沉积体的表面形貌SEM图像

Fig敭７ SEMimagesofsurfacemorphologiesofdepositedsamplesunderdifferentlaserenergies

激光聚焦点处溶液被击穿,产生了等离子体冲击和空泡脉动的射流冲击,从而在沉积区域内产生多种形

式的强搅拌,形成了一种独特的定域搅拌效应.在此效应下,金属离子加速从溶液内部向阴极表面迁移,增
加了阴极表面离子浓度.另外,由于实验使用的是脉冲电源,相邻脉冲信号间有时间间隔,为及时补充阴极

表面离子提供了所需时间,增加了阴极附近离子浓度.激光冲击效应与脉冲电源配合,极大地减薄了扩散

层,抑制了浓差极化,为电化学沉积提供了良好的液相传质环境.浓差极化的有效抑制,大大提高了极限电

流密度,增大了阴极过电位.随着阴极过电位的增大,形核率提升.当高温高压的等离子体作用于基板表面

时,其表面微层易产生塑性变形,表面位错密度增大,形核中心增多[１４],从另一方面也提高了形核率.在激

光与沉积液相互作用下,形成新核的速率加快,晶粒细化.

图８ 不同激光能量下沉积体的截面形貌SEM图像

Fig敭８ SEMimagesofcrossＧsectionmorphologiesofdepositedsamplesunderdifferentlaserenergies

图８为不同激光单脉冲能量下形成的沉积体的截面形貌图.比较图８(a)与图８(b)~(f)可知,与无激

光辐照下生成的沉积体相比,激光辐照下生成的沉积体内部气孔明显减小,晶粒呈无定向生长.图８(a)中
无激光辐照时形成的沉积体内孔隙较多且明显,晶粒形状主要呈粒状.随着激光单脉冲能量的增加,晶粒开

始呈无定向生长,有粒状、条状及片状,如图８(b)~(f)所示,在图８(f)中可明显观察到气孔较少且晶粒密

集、生长形状多样化.由于定域电化学沉积的特性,阴阳两极间隙间的电场较强,极易发生析氢反应,导致沉
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积体内部孔隙较多.在激光与沉积液相互作用所形成的多种冲击下,析氢反应减缓,沉积体内部孔隙减少,
晶粒生长不定向且致密.

３．３　冲击效应对表面形貌的影响

图９(a)为无激光辐照时定域电化学沉积得到的沉积体SEM图,图９(b)为图９(a)中的定域沉积体去除

表面后得到的SEM图,图９(c)为有激光辐照时定域电沉积得到的沉积体SEM 图.从图９可以明显地看

出,在激光辐照下得到的沉积体表面光洁平整.相反,无激光辐照时得到的沉积体容易出现疏松、裂纹、凸起

等缺陷,且去除表面后发现有较多的孔隙,如图９(a)、(b)中的黄色标记所示.

图９ 沉积体的SEM图像.(a)无激光辐照;(b)无激光辐照,去除表面;(c)激光辐照

Fig敭９ SEMimagesofdepositedsamples敭 a Laseroff  b laseroff surfaceremoved  c laseron

在定域电沉积过程中,由于阴极与阳极之间存在强电场,沉积速率较快,阴极表面易发生析氢反应.随

着加工时间的增加,析氢量逐渐增多,析出的氢气泡往往会滞留在沉积体表面,甚至出现滞留的氢气泡被正

在生长的沉积体包围,氢气泡夹杂其中,此时沉积体易出现气孔、凸起、内部结构疏松等缺陷.激光辐照时,
激光击穿沉积液产生的等离子体冲击波和空泡脉动冲击波先后冲击沉积体,有效地排除了滞留在沉积体中

的氢气,降低了沉积体出现气孔的概率,改善了表面质量.此外,空泡溃灭会形成强烈的射流冲击,及时清除

了沉积体及其周围的杂质和粒子,进一步提高了表面质量.
当普通定域电沉积反应进行到一定时间后,阴极极限电流密度趋于稳定,增大了浓差极化,导致新的晶

核无法形成,原晶核继续生长,造成晶粒粗大,甚至局部异常生长形成凸起,降低了沉积体表面质量.激光辐

照可以加大沉积过程中的极限电流密度,增大阴极过电位,促进晶粒细化.此外,沉积表面所形成的凸起易

被等离子体和空泡射流冲击消除,所得沉积体表面更加平整光滑.

４　结　　论
在定域电沉积加工过程中,引入激光进行复合加工实验,实时检测脉冲激光与沉积液相互作用产生的力

学信号,通过微观分析方法,研究了不同激光能量对定域电沉积铜晶粒及其表面形貌的影响,结论如下.

１)激光在电化学复合沉积过程中能形成以等离子体冲击为主的冲击效应,冲击效应随着激光能量的增

加而增大;沉积体宽度随着激光能量的增加而增加,但激光能量增大至一定程度时,宽度增加不明显.

２)与普通定域电沉积相比,脉冲激光的冲击效应可以形成独特的微区搅拌效应,有效改善液相传质环

境,增大阴极过电位,使晶粒细化明显,沉积体内部气孔减少.激光与液体相互作用可以有效冲击沉积体表

面,减少表面孔隙、裂纹等缺陷,提高表面形貌平整度.
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