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摘要  为解决钛合金上直接电沉积铜沉积质量和结合力差的问题，本团队采用激光重熔/电化学沉积交互进行的方

法在 TC4 合金上制备铜涂层，并采用光学显微镜、扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、自动划痕仪等分析了铜涂层的表

面形貌、截面元素组成、截面厚度、物相、结合力、导电性和抗高温氧化性能。通过激光重熔获得了含有 CuTi、
Cu2Ti、Cu4Ti等金属间化合物的复合涂层，这使得沉积表面获得更多的活性位点，进而提高了沉积速率与沉积质量。

实验结果显示：相比于传统的电沉积，激光重熔/电化学沉积交互处理可使重熔层表面的电极响应速率提高约

44%，沉积层表面的孔隙明显减少，晶粒间结合更紧密；激光重熔/电化学沉积交互处理能显著提高钛合金表面铜沉

积层的沉积质量、抗高温氧化性能以及涂层与基体间的结合力。
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1　引　　言

直接电镀陶瓷基板［1］（DPC）是一种使用较为广泛

的 LED 陶瓷基板生产工艺，该工艺可以准确控制所需

铜层的厚度，具有较高的线路精度［2-3］。采用该工艺生

产的陶瓷基板相比于传统工艺生产的陶瓷基板具有更

优异的散热性能［4］。DPC 的完整生产路线为：先在真

空条件下于陶瓷基板表面磁控溅射一层种子层，再通

过光刻显影制备所需的线路，之后通过电沉积工艺增

厚线路［5］。陶瓷基板表面的种子层常用具有一定黏附

性的钛金属制备。在钛上直接电沉积铜需要复杂的前

处理，而且沉积质量较差，因此，在钛表面直接电沉积

铜可以减少 DPC 生产过程中部分高成本设备的应用

并简化制造工艺。

目前所采用的钛上直接电沉积铜工艺依赖于复杂

的前处理。Li等［6］、Bouzakis 等［7］采用喷砂前处理方法

提高了涂层与基板间的结合力，但这会在一定程度上

导致工件中的应力增大，而且经喷砂处理的基材表面

粗糙，不适合用于生产对精度要求比较高的工件。刘

玉敏等［8］、袁永超等［9］采用化学前处理方法——硝酸 -

氢氟酸腐蚀法，去除了基体表面的氧化膜并提高了基

体的表面粗糙度，但所制备的铜层表面有较多孔洞和

裂纹，沉积层晶粒大小不一，沉积层不平整，与基体间

的结合也不紧密，沉积效果较差，而且强腐蚀性酸会对

操作人员身体健康及环境造成危害［10-11］。梁银［12］、付

银辉等［13］通过预镀镍-电镀铜-热处理方法在钛合金表

面制备了铜沉积层，但该方法对热处理温度与时间都

有较高要求，否则会导致涂层与基体结合不佳，甚至产

生界面开裂。

激光技术作为一种简单且易操作的绿色制造技

术，在涂覆领域常被用作前处理工艺［14］或对涂层进行再

处理，以简化沉积工艺，减少环境污染，降低对操作人员

身体的危害，改善沉积质量和提高涂层性能。其中的

激光重熔技术［15-17］是常见的再处理工艺，该技术是将激

光技术与热处理工艺相结合的激光表面强化技术，即：

利用高能量激光束辐照镀层，通过镀层的迅速熔化、扩

展和凝固，在基体表面形成与基体呈冶金结合的无气

孔、裂纹等缺陷的高性能合金层。纯铜具有优良的导

电、导热性，但同时存在着强度和硬度低、抗高温氧化性

能差等问题，这使得其寿命在服役过程中大大缩短。

钛铜合金相对于纯铜来说，强度和抗氧化性能均得到

了一定提高，这对于纯铜材料的开发应用具有重要意

义［18-20］。激光重熔技术能显著改善材料的表面性能，增

多材料表面的活性位点，为后续的电沉积提供条件；同
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时，激光重熔可以提高材料的耐磨性和耐蚀性，并且可

以保证沉积层与基体实现冶金结合。王东生等［21］、安国

升等［22］研究了激光重熔对涂层组织与性能的影响，结果

显示：经过激光重熔后， 涂层的晶粒尺寸明显减小，涂

层的致密度提高，涂层与基体的结合由机械结合变为

冶金结合，因此其性能明显优于未经激光重熔的涂层。

所查资料显示，目前鲜见采用激光重熔/电化学沉积交

互处理方法对涂层进行处理的公开报道。

本团队采用激光重熔/电化学沉积交互进行的方法

实现了钛铜合金层的制备以及铜层的增厚，对交互处理

所得涂层的微观形貌、截面元素及截面厚度、复合重熔

层的物相等进行研究，并将其与传统电沉积（采用化学

前处理工艺）试样进行对比分析，探讨了激光重熔/电化

学沉积交互作用对复合涂层导电性能、抗高温氧化性能

及其与基体结合力的影响。激光重熔/电化学沉积交互

方法解决了传统电沉积存在的沉积极限问题，并为进一

步实现精密增材制造提供了一种可行方案。

2　实验材料与方法

2. 1　实验材料

实验采用的阳极材料为纯铜块，其尺寸为 20 mm×
15 mm×5 mm。用金相砂纸将其表面打磨至平整光

滑，然后进行除油、清洗，最后烘干备用。

实验采用的阴极材料为 Ti-6Al-4V（TC4）钛合

金。将厚度为 5 mm 的 TC4 切成直径为 14 mm 的圆

块，然后相继用 240#、400#、800#、1200#金相砂纸将

其表面打磨光亮，之后用 99% 乙醇溶液超声清洗

15 min，再用去离子水冲洗，最后烘干备用。

2. 2　激光重熔/电化学交互沉积方法

如图 1 所示，激光重熔/电化学沉积交互处理工艺

主要包括沉积前对 TC4基体的激光熔凝处理以及沉积

后对铜沉积层的激光重熔处理。具体实验步骤如下：

1）激光熔凝处理。对打磨清洗好的钛合金基体表

面进行激光熔凝处理，使基材表面发生相变，细化基体

组织。激光熔凝在惰性气氛保护下进行，工艺参数如

表 1 所示，扫描策略为往复扫描。

2）电沉积。将激光熔凝处理后的基体试样与电化

学工作站的工作电极相连，辅助电极与参比电极连接

铜块，将试样和铜块放入电沉积液中进行电沉积，在试

样表面获得铜沉积层。电沉积的沉积电流为 0. 07 A，

时间为 10 min。电沉积完成后，用去离子水冲洗沉积

层，之后烘干备用。

3）激光重熔处理。对电沉积得到的铜沉积层进行

激光重熔处理。激光重熔在惰性气氛保护下进行，工

艺参数如表 1 所示，扫描策略为往复扫描。

4）重复步骤 2）、3）两次。激光熔凝处理及激光重

熔采用的激光器均是额定功率为 1500 W、波长为

1070 nm、焦点处光斑直径为 200 µm 的振镜式激光器。

电化学沉积实验装置如图 2 所示。电化学工作站

为电沉积实验提供电源，通过计算机控制电化学工作

站及设置电沉积参数。将打磨清洗好的纯铜块（阳极）

与电化学工作站的辅助电极和参比电极相连，将经过

预处理的 TC4 试样放入夹具中并与工作电极相连。

实验时，TC4 试样固定于电解池中。实验过程中，用

恒温磁力搅拌器带动磁石转子转动，使沉积液保持均

匀，并将溶液温度控制在 40 ℃。电沉积结束后，将试

图 1　激光重熔/电化学沉积交互实验流程图

Fig. 1　Flowchart of laser remelting/electrochemical deposition interaction experiment

表 1　激光熔凝处理及重熔工艺参数

Table 1　Process parameters of laser melting treatment and laser remelting

Process
Laser melting treatment

Laser remelting

Light spot diameter /µm
200
200

Power/W
500
500

Scan speed/（mm·s-1）

300
300

Line spacing/mm
0. 05
0. 04
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样取出，用去离子水冲洗后烘干。本实验采用的电沉

积溶液的成分及其含量如表 2 所示。

2. 3　组织分析及性能测试

采用扫描电子显微镜（SEM，Sigma HV-01-043）对

交互处理所得复合重熔层及铜层表面、截面的微观形

貌进行表征分析，并用与扫描电镜相连的 X 射线能谱

仪（EDS）对复合重熔层截面的元素分布进行分析；用

光学显微镜（OM，Axio Imager A2m）观察并测量复合

重熔层及铜层截面的宏观形貌及厚度。

采用荷兰 PNAlytical公司生产的 Xpert Pro X 射线

衍射仪 (XRD)对交互处理所得复合重熔层进行物相分

析，XRD 测试时选用铜靶，电流为 40 mA，电压为

40 kV，步长为 0. 02°，测试角度范围为 5°~90°，扫描速

度为 5 （°）/min。采用 Jade 6软件对测试结果进行分析。

采用涂层附着力自动划痕仪（WS-2005）对交互处

理所得复合重熔层及铜层进行结合力测试，划痕仪所

施加的载荷为渐进载荷，并采用线性加载方式。该实

验采用的载荷低于 70 N，根据划痕仪参数选取规格，测

试时加载速度的大小应与加载载荷的大小相同；当载

荷为 10~40 N 时，划痕长度选取 3 mm；当载荷为 50~
70 N，划痕长度选取 4 mm。划痕之间间隔 2~3 mm。

3　分析与讨论

3. 1　表面形貌分析

图 3 为激光熔凝前处理后基体表面及激光重熔处

理后沉积层表面的 SEM 形貌图。从图中可以看出，激

光熔凝后基体表面生成了组织均匀的熔凝层。熔凝层

削弱了沉积初期铜原子的择优生长，增加了原子随机

取向的结晶过程，表面的微织构使基体与铜层之间产

生机械互锁。激光重熔后的沉积层表面受激光作用，

形态发生改变，铜层受热熔化凝固后表面粗糙度增加。

从局部放大图中可以看出，激光重熔后的沉积层表面

形成了细小的纳米铜颗粒，纳米颗粒的生成增大了后

续电化学沉积过程中沉积材料与重熔层表面的接触面

积，为后续增强沉积层的层间结合提供了可能性。基

体的形貌会影响后续沉积层的生长，从而进一步解释

了在重熔层表面通过电化学沉积获得的沉积层晶粒呈

现出近似重熔层结构生长趋势的原因。微纳米结构的

组织使沉积层表面晶粒细化，晶界处的缝隙减小，沉积

层与基体结合紧密，提高了沉积质量。

图 4~6 分别为激光重熔/电化学沉积交互处理与

传统电沉积工艺下沉积层表面的 SEM 形貌、粒径分布

区间及表面粗糙度。从表面形貌及粗糙度可以看出，

沉积 30 min 后，传统电沉积得到的沉积层的表面粗糙

度 Ra 为 2. 352 μm，沉积层表面有明显的孔洞、团聚等

缺陷，沉积层较为疏松，且部分结晶体表面产生了微裂

纹，如图 4（d）所示。交互处理所得沉积层晶粒间结合

得较为紧密，表面无明显的孔洞、团聚等缺陷，表面粗

糙度有较明显的降低，Ra为 1. 806 μm。从粒径的分布

区间可以看出，传统电沉积得到的沉积层晶粒尺寸主

要分布在 2. 8~6. 4 μm 之间，而交互处理所得沉积层

晶粒尺寸主要分布在 1. 5~3. 0 μm 之间，晶粒得以细

化。从粒径的拟合曲线可以看到，交互处理较传统电

沉积所得沉积层晶粒的变化趋势更为平缓。由此可

知，激光重熔/电化学沉积交互处理可使沉积层表面的

孔洞等缺陷明显减少，晶粒间结合得更加紧密，沉积层

更为致密且更为平整。

图 2　电化学沉积装置示意图

Fig. 2　Schematic of electrochemical deposition device

表 2　电沉积溶液的成分及含量

Table 2　Composition and content of electrodeposition solution

Ingredient
Volume of deionized water /mL

Mass of CuSO4 /g
Volume of H2SO4 /mL

Content
200
45
13
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3. 2　截面元素及厚度分析

图 7 为激光重熔/电化学沉积交互处理下截面的

元素分布。激光重熔使得沉积层与基体之间产生了一

个新的界面，由线扫描结果可知该界面是一层由钛、铜

元素共存的复合重熔层。这表明激光重熔使得表层沉

积的铜与基体钛原子之间发生了一定程度的相互扩

散。从第一次重熔得到的复合重熔层（b 区域线扫描

结果）可以看出此时钛元素是复合重熔层中的主导元

素，铜元素所占比例较少；随着沉积次数增加，后续重

熔所得复合重熔层中的铜元素含量上升。

图 3　激光处理后表面的 SEM 形貌。（a）激光熔凝前处理后；（b）激光重熔后

Fig.  3　SEM morphologies of surface after laser treatment.  (a) After laser melting pretreatment; (b) after laser remelting

图 4　激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电沉积工艺下沉积层表面的 SEM 形貌图，图中的“10”表示电沉积 10 min，“L”表示激

光重熔。（a）激光熔凝前处理后，电沉积 10 min；（b）第一次激光重熔处理后，再电沉积 10 min；（c）第二次激光重熔处理后，再电

沉积 10 min；（d）传统电沉积 30 min
Fig.  4　SEM morphologies of deposited layer surface under laser remelting/electrochemical deposition interaction treatment and 

conventional electrodeposition process, where the “10” in the figure represents electrodeposition for 10 min and the letter “L” 
represents laser remelting.  (a) Electrodeposition 10 min after laser melting pretreatment; (b) electrodeposition 10 min after the 
first laser remelting treatment; (c) electrodeposition 10 min after the second laser remelting treatment; (d) conventional 

electrodeposition for 30 min
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图 5　激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电沉积工艺下沉积层粒径尺度的分布区间。（a）交互处理；（b）传统电沉积

Fig. 5　Distribution interval of particle size scale of deposited layer under laser remelting/electrochemical deposition interaction 
treatment and conventional electrodeposition process. (a) Interactive treatment; (b) conventional  electrodeposition

图 6　激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电沉积工艺下沉积层的表面粗糙度。（a）交互处理；（b）传统电沉积

Fig.  6　Surface roughness of deposited layer under laser remelting/electrochemical deposition interaction treatment and conventional 
electrodeposition process.  (a) Interactive treatment; (b) conventional electrodeposition

图 7　激光重熔/电化学沉积交互处理下截面的元素分布。（a）激光熔凝前处理后，电沉积 10 min；（b）第一次激光重熔处理后，再电沉

积 10 min；（c）第二次激光重熔处理后，再电沉积 10 min
Fig. 7　Element distribution of cross-section under laser remelting/electrochemical deposition interaction treatment.  (a) Electrodeposition 

10 min after laser melting pretreatment; (b) electrodeposition 10 min after the first laser remelting treatment; (c) electrodeposition 
10 min after the second laser remelting treatment
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图 8 为激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电

沉积工艺下沉积层的截面厚度。电沉积 10 min 时，所

得铜层厚度为 19. 95 μm；之后对铜层进行激光重熔处

理，得到了厚度为 98. 84 μm 的钛/铜复合重熔层；第二

次电沉积（10 min）在第一次激光重熔所得复合重熔层

上新增了厚度为 21. 75 μm 的铜层，所得复合涂层（第

一次复合重熔层+第二次电沉积铜层）的总厚度为

120. 59 μm。重复上述步骤，第二次激光重熔处理使

第二次电沉积所得铜层与第一次重熔所得复合重熔层

重熔，钛、铜元素相互扩散，组织发生重构，形成新的

钛/铜复合重熔层，厚度为 119. 52 μm；第三次沉积在

这基础上新增厚度为 25. 84 μ m 的铜层（沉积时间

10 min），所得复合涂层总厚度为 145. 36 μm。在经激

光重熔后得到的钛/铜复合重熔层表面继续电沉积铜，

对铜沉积层的生长具有一定的增益效果，每次所得的

铜层厚度都有所增加，说明复合重熔层较基体增大了

铜在其表面的沉积效率。累计沉积相同的时间，激光

重熔/电化学沉积交互处理得到的复合涂层厚度（钛/
铜复合重熔层+铜沉积层）整体上要比传统电沉积所

得沉积层厚度有明显的提升，几乎达到了传统电沉积

试样沉积层厚度的两倍。传统电沉积所得沉积层与基

体的结合处留有较大空隙，如图 8（d）所示，说明所得

沉积层疏松多孔，铜层与基体的结合性能较差，沉积质

量不佳。交互处理工艺下所得铜沉积层质量得到了很

大程度的提升，沉积层更为致密，且沉积层与基体的结

合也更为牢固。

3. 3　XRD物相分析

为了探究钛/铜复合重熔层的物相组成，对激光重

熔后所得的钛/铜复合重熔层进行 XRD 物相分析，分

析结果如图 9 所示。

钛 铜 金 属 间 化 合 物 CuxTiy
［23］有 多 种 形 式 。 由

XRD 测试结果可以看出激光重熔后的钛/铜复合重

熔 层 的 物 相 主 要 以 金 属 间 化 合 物 CuTi、CuTi2 和

Cu4Ti 等相的形式存在。从第二次重熔后钛/铜复合

重熔层的 XRD 衍射峰可以看出 CuTi2、Cu4Ti 和铜的

含量有所增多，CuTi 的含量有所减少，这说明钛/铜
复合重熔层中铜元素的含量随着交互次数的增加而

增多。在激光第二次重熔铜沉积层过程中，温度达到

了 1000 ℃以上，超过了钛/铜金属间化合物的熔点，

因此，第一次激光重熔所得的钛/铜金属间化合物会

再次发生一定程度的重熔，导致部分区域的组织发生

重构［24］，同时使 Cu4Ti 和铜含量增多。CuTi（553 hv）
相具有高脆性，重复激光重熔工艺降低了 CuTi 在复

合 重 熔 层 中 的 含 量 ，使 得 CuTi2（442 hv）和 Cu4Ti
（504 hv）［25］含量有所增加，这些变化对复合重熔层的

性能具有一定的优化作用。

3. 4　结合力分析

为了探究激光重熔/电化学沉积交互处理过程中

图 8　激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电沉积工艺下沉积层的截面厚度。（a）激光熔凝前处理后，电沉积 10 min；（b）第一次激

光重熔处理后，再电沉积 10 min；（c）第二次激光重熔处理后，再电沉积 10 min；（d）传统电沉积 30 min
Fig.  8　Section thickness of deposited layer under laser remelting/electrochemical deposition interaction treatment and traditional 

electrodeposition process.  (a) Electrodeposition 10 min after laser melting pretreatment; (b) electrodeposition 10 min after the 
first laser remelting treatment; (c) electrodeposition 10 min after the second laser remelting treatment; (d) conventional 

electrodeposition for 30 min
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涂层与基体结合力的变化，采用自动划痕仪对沉积层

和激光重熔后的复合重熔层进行结合力测试。图 10
所示为 50 N 载荷下不同激光重熔/电沉积交互处理次

数下复合重熔层的声发射图谱。当施加的载荷为

44. 8 N 时，交互沉积 10 min 所得沉积层划痕的反射波

出现大幅度波动，说明在此载荷下沉积层表面出现剥

落。随着交互沉积时间增加，临界载荷增大，当交互沉

积 30 min 时，临界载荷可达 49. 35 N。此外，激光重熔

得到的复合重熔层的临界载荷均保持在 50 N 左右，说

明涂层与基体具有较高的结合强度。表 3 列出了各试

样涂层的临界载荷。

图 11 分别为不同激光重熔/电化学沉积交互处理

次数下电沉积所得铜沉积层在 50 N 载荷作用下所得

划痕的 SEM 形貌图。由交互处理所得的第一层铜沉

积层的划痕形貌［如图 11（a）所示］以及表 3 可以发现，

当施加的载荷为 44. 80 N 时，达到了沉积层与基体结

合的极限值，铜层在划痕中后部与基体脱落，露出部分

钛基体。对交互处理所得第二层铜沉积层施以相同的

载荷，结果显示，当施加的载荷为 47. 15 N 时，划痕沟

道内出现了裂纹，如图 11（b）所示。在相同的载荷下，

交互处理所得第三层铜层划痕沟道内无裂纹，且铜层

保持得较为完整，未出现破损，涂层与基体结合良好。

当载荷达到 49. 35 N 时，划痕沟道出现了小面积脱落，

划痕形貌整体上保持得较为完整。

图 9　激光重熔/电化学沉积交互处理下复合重熔层（激光重熔

后得到的钛/铜复合涂层）的 XRD 物相分析

Fig. 9　XRD phase analysis of composite remelting layer (Ti/Cu 
composite coating by laser remelting) under laser 
remelting/electrochemical deposition interaction 

treatment

图 11　激光重熔/电化学沉积交互处理下沉积层划痕的 SEM 形貌。（a）激光熔凝前处理后，电沉积 10 min；（b）第一次激光重熔处理

后，再电沉积 10 min；（c）第二次激光重熔处理后，再电沉积 10 min
Fig.  11　SEM morphologies of scratches of deposited layer under laser remelting/electrochemical deposition interaction treatment.  (a) 

Electrodeposition 10 min after laser melting pretreatment; (b) electrodeposition 10 min after the first laser remelting treatment; 
(c) electrodeposition 10 min after the second laser remelting treatment

图 10　不同激光重熔/电化学沉积交互处理次数下沉积层及

复合重熔层的声发射图谱

Fig. 10　Acoustic emission spectra of deposited layer and 
composite remelting layer under different laser 
remelting/electrochemical deposition interaction 

treatment times
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图 12 分别为不同激光重熔/电化学沉积交互处理

次数下激光重熔后所得复合重熔层在 50 N 载荷作用

下所得划痕的 SEM 形貌图。可以看出，复合重熔层与

基体整体上表现出了良好的结合性能，在 50 N 载荷作

用下，划痕深度整体较沉积层浅，划痕沟道光滑无裂

纹，而且较为平整，即使在载荷最大处也未出现开裂或

脱落现象。

3. 5　抗高温氧化性能分析

在激光重熔钛合金表面电沉积制备铜沉积层时，

钛、铜经重熔扩散会在基材表面形成一层铜钛合金层。

该合金层中除了原有的钛、铜元素外，还形成了 CuTi、
CuTi2、Cu4Ti等钛/铜金属间化合物。为了探究所形成

的金属间化合物对所得复合重熔层高温抗氧化能力的

影响，分别对交互处理所得电沉积试样以及在传统电

沉积方式下沉积相同时间所得的沉积层试样进行抗高

温氧化性能对比测试。采用高温箱式炉在大气环境下

加热，测试温度为 600 ℃，氧化时间共计为 25 h。氧化

动力学曲线通过一定时间间隔（5 h）周期性测定各沉

积试样的增重来标定，采用 Sartorius 电子天平称重。

在一定时间间隔下各试样的氧化增重如图 13 所

示。由于随着交互处理次数增加，沉积的铜含量也逐

渐增加，因此其氧化增重也有随之增大的趋势。通过

对比两组试样（试样 10 和试样 10-L 以及试样 10-L-10
和试样 10-L-10-L）可以看出，在交互处理过程中累计

电沉积相同时间，重熔后的复合重熔层表现出了较未

重熔铜沉积层更好的抗高温氧化性能。此外，对比试

表 3　不同激光重熔/电化学沉积交互处理次数下沉积层及复

合重熔层的临界载荷

Table 3　Critical load of deposited layer and composite 
remelting layer under different laser remelting/ 
electrochemical deposition interaction treatment times

Sample

10

10-L-10

10-L-10-L-10

10-L

10-L-10-L

10-L-10-L-10-L

Critical load /N

44. 80

47. 15

49. 35

49. 60

49. 80

49. 95

图 12　激光重熔/电化学沉积交互处理下复合重熔层划痕的 SEM 形貌。（a）沉积 10 min 后，第一次激光重熔处理；（b）沉积 20 min
后，第二次激光重熔处理；（c）沉积 30 min 后，第三次激光重熔处理

Fig.  12　SEM morphologies of scratch of composite remelting layer obtained by laser remelting/electrochemical deposition interaction 
treatment.  (a) The first laser remelting treatment after electrodeposition 10 min; (b) the second laser remelting treatment after 

electrodeposition 20 min; (c) the third laser remelting treatment after electrodeposition 30 min

样 10-L-10 和试样 20 的氧化增重可知，在相同的电沉

积时间下，传统电沉积所得样品要比交互处理所得样

品的氧化程度大得多。换言之，交互处理所得样品的

氧化增重相对较低，说明其具有较好的抗高温氧化性

能。上述现象的产生主要是由于激光重熔增大了重熔

层中金属间化合物的含量，使其抗氧化性能有所

提升。

3. 6　导电性能分析

为了探究传统电沉积与交互处理所得涂层导电性

能的变化，采用四探针法对传统电沉积所得铜层试样

（试样 30）、交互处理所得复合涂层试样（试样 10-L-10-

L-10）、复合重熔层试样（试样 10-L-10-L-10-L）的电阻

率进行测试，测试结果如图14所示。由图14可知，传统电

沉积所得铜层试样的电阻率为 4. 697×10-5 Ω∙cm，复合

涂层试样和复合重熔层试样的电阻率分别为 7. 047×
10-5 Ω∙cm 和 7. 209×10-5 Ω∙cm。复合涂层及复合重熔

层试样的导电性较传统电沉积所得铜层试样略有降

低，其原因可能是交互处理所得复合重熔层由于激光

重熔作用而发生了钛铜元素的相互扩散，生成了

CuTi、CuTi2 和 Cu4Ti 等钛铜金属间化合物，从而导致

复合重熔层的导电性略有降低。复合涂层是复合重熔

层与铜层的组合层，且铜层由于沉积时间短而厚度较

薄，所以复合涂层的导电性也略有降低。但由截面元

素及 XRD 分析可知，随着沉积次数增加，后续交互处

理所得复合涂层和复合重熔层中的钛元素会逐渐降

低，铜元素含量逐渐增加，因此复合涂层和复合重熔层

的导电性会随之提高。

3. 7　沉积过程电位及机制分析

为了探究激光重熔/电沉积交互处理过程中重熔

表面对后续铜沉积电化学行为的影响，通过恒流极化

测试观察每次激光重熔后电沉积铜过程中电极的稳定

情况，所得的计时电位曲线如图 15 所示。从图 15 中可

以看出，重熔表面在电沉积铜过程中电极电位变化（图

中 O-A’-B’-C’和 O-A”-B”-C”曲线）的整体趋势与激

光熔凝前处理基材表面电沉积铜的电位变化情况（图

中 O-A-B-C 曲线）大致相同，都由沉积开始时的一个

快速充放电过程［26-27］（对应于图中的 O-A、O-A’、O-A”

段）、双电层影响引起的电极电位变化（图中 A-B、

A’-B’、A”-B”段）及电极电位最终趋于稳定（图中 B-

C、B’-C’、B”-C”段）三个阶段构成。恒电流电位曲线

在第二阶段存在波动，这主要是由阴极表面各点的平

衡电势发生改变引起的。在极化电流作用下，阴极表

面在达到析出电位后不断发生金属离子还原与晶核生

成，但随着电沉积时间的延长，其电位整体会趋于稳定

的平衡状态。电极响应速度主要与电荷转移速率以及

最初在阴极表面上获得的活性位点有关。激光熔凝处

理后的钛合金表面的电极响应在 45 s 左右趋于平稳。

相比之下，重熔基材表面的电极响应更为迅速，在 20 s
左右便趋于平稳，电极响应速率相较于传统电沉积基

材表面提高了约 44%。而且,随着重熔次数增加，电极

响应及电位变化基本趋于一致。这也说明通过激光重

图 14　激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电沉积工艺下

涂层试样的电阻率

Fig.  14　Electrical resistivity of coating samples under laser 
remelting/electrochemical deposition interaction 

treatment and conventional electrodeposition process

图 15　激光重熔/电化沉积交互处理下电沉积铜过程的计时

电位曲线

Fig. 15　Timing potential curves of copper electrodeposition 
process under laser remelting/electrochemical 

deposition interaction treatment

图 13　交互沉积试样与传统电沉积试样在 600 ℃下的氧化增重

Fig. 13　Oxidative weight gain of interaction-deposited samples 
and conventional electrodeposition samples at 600 ℃
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样 10-L-10 和试样 20 的氧化增重可知，在相同的电沉

积时间下，传统电沉积所得样品要比交互处理所得样

品的氧化程度大得多。换言之，交互处理所得样品的

氧化增重相对较低，说明其具有较好的抗高温氧化性

能。上述现象的产生主要是由于激光重熔增大了重熔

层中金属间化合物的含量，使其抗氧化性能有所

提升。

3. 6　导电性能分析

为了探究传统电沉积与交互处理所得涂层导电性

能的变化，采用四探针法对传统电沉积所得铜层试样

（试样 30）、交互处理所得复合涂层试样（试样 10-L-10-

L-10）、复合重熔层试样（试样 10-L-10-L-10-L）的电阻

率进行测试，测试结果如图14所示。由图14可知，传统电

沉积所得铜层试样的电阻率为 4. 697×10-5 Ω∙cm，复合

涂层试样和复合重熔层试样的电阻率分别为 7. 047×
10-5 Ω∙cm 和 7. 209×10-5 Ω∙cm。复合涂层及复合重熔

层试样的导电性较传统电沉积所得铜层试样略有降

低，其原因可能是交互处理所得复合重熔层由于激光

重熔作用而发生了钛铜元素的相互扩散，生成了

CuTi、CuTi2 和 Cu4Ti 等钛铜金属间化合物，从而导致

复合重熔层的导电性略有降低。复合涂层是复合重熔

层与铜层的组合层，且铜层由于沉积时间短而厚度较

薄，所以复合涂层的导电性也略有降低。但由截面元

素及 XRD 分析可知，随着沉积次数增加，后续交互处

理所得复合涂层和复合重熔层中的钛元素会逐渐降

低，铜元素含量逐渐增加，因此复合涂层和复合重熔层

的导电性会随之提高。

3. 7　沉积过程电位及机制分析

为了探究激光重熔/电沉积交互处理过程中重熔

表面对后续铜沉积电化学行为的影响，通过恒流极化

测试观察每次激光重熔后电沉积铜过程中电极的稳定

情况，所得的计时电位曲线如图 15 所示。从图 15 中可

以看出，重熔表面在电沉积铜过程中电极电位变化（图

中 O-A’-B’-C’和 O-A”-B”-C”曲线）的整体趋势与激

光熔凝前处理基材表面电沉积铜的电位变化情况（图

中 O-A-B-C 曲线）大致相同，都由沉积开始时的一个

快速充放电过程［26-27］（对应于图中的 O-A、O-A’、O-A”

段）、双电层影响引起的电极电位变化（图中 A-B、

A’-B’、A”-B”段）及电极电位最终趋于稳定（图中 B-

C、B’-C’、B”-C”段）三个阶段构成。恒电流电位曲线

在第二阶段存在波动，这主要是由阴极表面各点的平

衡电势发生改变引起的。在极化电流作用下，阴极表

面在达到析出电位后不断发生金属离子还原与晶核生

成，但随着电沉积时间的延长，其电位整体会趋于稳定

的平衡状态。电极响应速度主要与电荷转移速率以及

最初在阴极表面上获得的活性位点有关。激光熔凝处

理后的钛合金表面的电极响应在 45 s 左右趋于平稳。

相比之下，重熔基材表面的电极响应更为迅速，在 20 s
左右便趋于平稳，电极响应速率相较于传统电沉积基

材表面提高了约 44%。而且,随着重熔次数增加，电极

响应及电位变化基本趋于一致。这也说明通过激光重

图 14　激光重熔/电化学沉积交互处理与传统电沉积工艺下

涂层试样的电阻率

Fig.  14　Electrical resistivity of coating samples under laser 
remelting/electrochemical deposition interaction 

treatment and conventional electrodeposition process

图 15　激光重熔/电化沉积交互处理下电沉积铜过程的计时

电位曲线

Fig. 15　Timing potential curves of copper electrodeposition 
process under laser remelting/electrochemical 

deposition interaction treatment

图 13　交互沉积试样与传统电沉积试样在 600 ℃下的氧化增重

Fig. 13　Oxidative weight gain of interaction-deposited samples 
and conventional electrodeposition samples at 600 ℃
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熔得到的复合重熔层在一定程度上改善了材料表面的

电化学活性，从而提高了表面发生电化学反应的速率，

并且交互次数的增加不会对重熔层的电化学性能产生

影响。

从图 15中还可以看出，交互处理工艺下三次电沉积

过程所达到的稳定恒电流电位分别为 -0. 4463 V
（激光熔凝前处理）、-0. 4846 V（经一次激光重熔）和  
-0. 4863 V（经两次激光重熔）。相比于电沉积在激光

熔凝前处理试样表面所达到的恒电流电位，交互处理所

得的沉积复合重熔层的电位在电沉积过程中负移了约

40 mV，恒电流电位越负，阴极极化作用越强，越有利于

电沉积获得致密的金属沉积层，且沉积表面也更为平

整。该结果与扫描电镜下观察到的沉积表面形貌一致。

图 16 所示为激光重熔/电化学沉积交互处理过程

机理示意图。采用高能量密度激光重熔钛合金表面电

沉积得到的铜沉积层，钛、铜经激光重熔后发生元素扩

散［如图 16（b）所示］，由于铜沉积层较薄，所以重熔层

的主要成分为钛。在重熔层冷却过程中，CuTi、CuTi2

具有良好的成核条件和较小的生成焓，它们在 960 ℃
发生共晶反应，在 982 ℃发生沉淀。铜具有较高的热

导率，因此，铜侧枝晶在 1084 ℃开始迅速长大。在重

熔层形成过程中，与钛铜的含量相对应，由基体向外陆

续形成 CuTi2、Cu4Ti，最后由于缺乏钛原子开始形成并

生长铜枝晶，但由于钛侧的热扩散速度较小，各相的生

长速度较慢。在冷却过程的最后阶段，两侧枝晶相遇，

但由于它们的微观组织和取向均不同，凝固过程中液

相中的金属间化合物彼此交错，完全冷却后形成最终

的凝固区［23］（重熔层），如图 16（c）所示。

在所得的重熔层表面继续电沉积制备铜沉积层，

进而对铜沉积层继续进行激光重熔处理，如图 16（d）
所示。钛铜金属间化合物的熔点较低（约为 1000 ℃），

因此会发生重熔，从而导致重熔层内部分区域的组织

发生重构。随着交互处理电沉积次数的增多，铜元素

含量逐渐增加，重熔层内 Cu4Ti 及铜枝晶的生长得到

增强，如图 16（e）所示。这与实验所得的物相结果相

吻合。

对于电沉积过程而言，经激光重熔后沉积层质量

得到了显著提升，沉积层表面的孔洞、团聚等缺陷明显

减少，晶粒细化，对后续电沉积铜层的生长具有一定的

增益效果，同时提高了铜层的沉积效率。所得的复合

重熔层表面形成了 CuTi、Cu2Ti、Cu4Ti 等金属间化合

物，这些金属间化合物一方面为电化学沉积提供了更

多活性位点，加快电沉积反应速率，另一方面使得电沉

积的极化作用得到增强，沉积层更为致密，沉积层与基

体之间的机械结合变为冶金结合。此外，随着交互处

理次数增加，复合重熔层中的铜含量逐渐增多，促使电

沉积得到的铜原子在原有重熔层表面的铜元素上外延

生长［如图 16（d）、（f）所示］，提高了电沉积层与基体表

面的结合力。

4　结　　论

本文就激光重熔/电化学交互处理对钛合金表面

电沉积铜的影响展开研究，分析了激光重熔/电化学交

互处理后重熔层和沉积层的显微组织以及交互处理的

作用机理。与传统的电沉积铜工艺（采用化学前处理

工艺）相比，激光重熔/电化学交互处理具有以下优势：

1）沉积层更细密。传统电沉积得到的沉积层晶粒

较为粗大，晶粒间有较大缝隙，沉积层表面疏松多孔，

且沉积团聚现象较为严重；激光重熔/电化学交互处理

后，沉积层表面的孔隙明显减少，晶粒间结合紧密，致

图 16　激光重熔/电化学沉积交互处理过程机理示意图

Fig. 16　Schematic of laser remelting/electrochemical deposition interaction treatment

密性有所提高，而且随交互处理次数增多，电极响应速

率和极化作用都未有下降。

2）沉积效率更高。激光的重熔作用使得复合重熔

层表面形成了 CuTi、Cu2Ti、Cu4Ti等金属间化合物，这

些金属间化合物的生成增多了沉积表面的活性位点，

增强了电沉积的极化作用，进而加快了电沉积反应速

率。在相同的电沉积时间（30 min）下，传统电化学沉

积所得沉积层厚度为 79. 67 μm，激光/电化学交互处

理所得复合涂层厚度为 145. 36 μm。

3）涂层与基体的结合力更强。与传统的电沉积相

比，激光重熔/电化学交互处理所得铜沉积层与基体的

结合力更大。在 50 N 载荷作用下，交互处理所得第三

层沉积层划痕形貌整体上较为完整，涂层与基体实现

了良好结合。

4）涂层的抗高温氧化性能更优异。重熔后的复合

重熔层展现出了较未重熔铜层更好的抗高温氧化性

能。此外，传统电沉积所得铜层要比交互处理所得铜

层的氧化程度大得多。
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密性有所提高，而且随交互处理次数增多，电极响应速

率和极化作用都未有下降。

2）沉积效率更高。激光的重熔作用使得复合重熔

层表面形成了 CuTi、Cu2Ti、Cu4Ti等金属间化合物，这

些金属间化合物的生成增多了沉积表面的活性位点，

增强了电沉积的极化作用，进而加快了电沉积反应速

率。在相同的电沉积时间（30 min）下，传统电化学沉

积所得沉积层厚度为 79. 67 μm，激光/电化学交互处

理所得复合涂层厚度为 145. 36 μm。

3）涂层与基体的结合力更强。与传统的电沉积相

比，激光重熔/电化学交互处理所得铜沉积层与基体的

结合力更大。在 50 N 载荷作用下，交互处理所得第三

层沉积层划痕形貌整体上较为完整，涂层与基体实现

了良好结合。

4）涂层的抗高温氧化性能更优异。重熔后的复合

重熔层展现出了较未重熔铜层更好的抗高温氧化性

能。此外，传统电沉积所得铜层要比交互处理所得铜

层的氧化程度大得多。
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Abstract

Objective　 To improve the poor deposition quality and binding force of copper electrodeposited directly on titanium, a 
new laser remelting/electrochemical deposition interaction process is proposed to prepare a titanium -copper alloy layer and 
thicken the copper layer.  The micromorphology, cross-sectional elements, coating thickness, and phase of the composite 
remelting layer obtained from laser remelting/electrochemical deposition interaction process are investigated.  The effect 
mechanism of the laser electrochemical interaction on the electrical conductivity, high-temperature oxidation resistance, 
and adhesion to the substrate of the composite coating is discussed.

Methods　 First, laser melting pretreatment is performed to replace the conventional chemical pretreatment, which 
simplifies the process, reduces environmental pollution, and reduces hazard to the human body.  Thickening of the copper 
layer and its metallurgical binding to the matrix are achieved via laser remelting and electrochemical deposition.  The first 
laser remelting is performed to obtain a titanium-copper seed layer, whereas the second laser remelting is performed to 
modify the surface of the deposited layer and reduce defects, such as porosity, crevices, and grain agglomeration.  
Consequently, the copper layer particles become refined and denser, which can facilitate the subsequent electrodeposition 
as well as thicken and improve the performance of the copper layer.  The morphologies of the composite coating and 
composite remelting layer are characterized via scanning electron microscopy (Sigma HV-01-043, Carl Zeiss), and the 
elemental distribution on the cross-section of the composite remelting layer is analyzed using an X-ray energy-dispersive 
spectroscope connected to a scanning electron microscope.  The cross-sectional morphology and thickness of the composite 
coating and composite remelting layer are observed using an optical microscope (Axio Imager A2M, ZEISS).  The 
composite remelting layer obtained via interactive treatment is analyzed using an Xpert Pro X -ray diffractometer 
(PANAlytical Company, Netherlands).  The adhesion between the composite coating and composite remelting layer 
achieved via the interactive treatment is evaluated using an automatic adhesion scratch tester (WS-2005).  

Results and Discussions　 The grains of the deposited layer obtained via the conventional electrodeposition are 
relatively coarse.  Large gaps appear in the intergrain bonding sites.  The surface of the deposited layer is loose and porous, 
and sediment agglomeration is severe.  After laser remelting and electrochemical deposition are performed, the pores on 
the surface of the deposited layer are reduced significantly, the grain-to-grain binding is firm, and the compactness is 
improved.  Although the number of laser remelting/electrochemical deposition interaction processes is increased, the 
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electrode response rate and polarization do not decrease (Figs.  3, 4, 5, and 6).  Laser remelting causes mutual diffusion 
between titanium and copper, thus resulting in a composite remelting layer containing titanium-copper intermetallic 
compounds such as CuTi, CuTi2, and Cu4Ti.  The generation of these intermetallic compounds increases the deposition 
surface active sites, enhances the polarization of electrodeposition, and accelerates the electrodeposition reaction rate.  
Under the same electrodeposition time (30 min), the thickness of the deposited layer obtained via the conventional 
electrodeposition is 79. 67 μm, and the thickness of the composite coating obtained via laser remelting and electrochemical 
deposition is 145. 36 μm (Figs.  7, 8, and 9).  The copper deposited layer achieved via laser remelting and electrochemical 
deposition shows a higher binding force with the matrix than that achieved by conventional electrodeposition.  Under a 
50 N load force, the scratch morphology of the deposited layer obtained via laser remelting and electrochemical deposition 
remains relatively complete.  The composite coating indicates good adhesion to the matrix (Figs.  10, 11, and 12).  The 
composite remelted layer achieved via laser remelting exhibits better resistance to high-temperature oxidation than the 
copper layer.  In addition, the copper layer achieved via conventional electrodeposition is more oxidized than the copper 
layer achieved via laser remelting and electrochemical deposition (Fig.  13).  Owing to the effect of laser remelting, 
interdiffusion occurs between titanium and copper, thus resulting in the formation of titanium-copper intermetallic 
compounds and a slight decrease in the conductivity of the composite coating.  However, as the deposition time increases, 
the titanium content in the composite coating achieved via the subsequent laser remelting and electrochemical deposition 
decreases gradually, thus resulting in an increase in the electrical conductivity of the composite coating (Fig.  14).

Conclusions　 Compared with conventional electrodeposition, the combination of laser remelting and electrochemical 
deposition can increase the electrode response rate on the surface of the remelted layer by approximately 44%.  The pores 
on the surface of the deposited layer are reduced significantly, and the grains are bonded firmly.  The results show that the 
combination of laser remelting and electrochemical deposition can significantly improve the deposition quality of the copper 
deposited layer on the titanium alloy surface, the bonding force with the substrate, and the high-temperature oxidation 
resistance.

Key words　 laser technique; laser remelting; electrochemical deposition; titanium alloy; bonding force; deposition 
mechanism
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