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摘 要院 脉冲激光电化学复合沉积利用激光的热力冲击效应可以有效提高沉积效率，改善加工质量。

在所构建的纳秒脉冲激光电化学沉积加工系统中，利用激光辐照和电化学沉积的方法对铜进行了复

合沉积试验。分析了激光的热力冲击效应对电沉积的作用机理，激光产生的力效应使阴极基片发生弹

性变形，改变了电极电势和电流密度，提高了电沉积质量。通过加工试验，研究了激光平均功率密度

对沉积质量和沉积效率的影响，并进行了讨论。试验结果表明，激光平均功率密度介于 100~400 kW/cm2

时可以获得较好的沉积层质量。激光平均功率密度在 200 kW/cm2 左右，沉积速率取得最大值。
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Effect of pulsed laser thermal shock to electro鄄deposition
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Abstract: Electrochemical deposition combine with pulse laser by using the thermal shock effect of laser,
which can improve deposition efficiency and processing quality. The copper was deposited by a
compound processing of laser and electrochemical in an experimental system established. The mechanism
of the electro鄄deposition with the thermal shock of the laser was analyzed. These forces created by the
laser make cathode substrate produce elastic deformation, changing the electrode potential and current
density, improved the electro鄄deposition quality. Through the processing experiment, the effect of
deposition efficiency and processing quality under different average laser power density were studied
and discussed. The results show that when the average laser power density between the 100 kW/cm2 to
400 kW/cm2, the good deposition quality can be obtained. And the maximum deposition rate can be
obtained when the average laser power density about 200 kW/cm2.
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0 引 言

电沉积是利用溶液中的金属离子在阴极表面发

生电化学还原反应袁 形成金属镀层或零件的一种加

工方法遥目前主要应用在两个方面院一是在物体表面

沉积金属镀层进行修饰尧改性袁提高表面性能曰二是

在芯模上电沉积一定厚度材料袁然后脱模尧复制出精

密尧复杂的异型零件袁如加工火箭发动机喷管尧药型

罩等 [1]遥 电沉积技术在制造过程中会出现沉积速率

低袁 沉积层均匀性差和针孔尧 麻点以及内应力等缺

陷遥如果利用激光辐照效应与电沉积反应相复合袁将
会加快金属离子的还原袁增强沉积的定域选择性 [2]袁
提高沉积层质量[3-4]遥

Von Gutfeld 等利用激光研究电沉积时发现院
光照射区的沉积速度比未照射区快 103 倍袁若采用

激光扫描袁则可以在基体上沉积出具有一定形状精

度的图形袁 据此提出了激光增强沉积的机理 [5]遥
Zouari 用脉冲激光进行电沉积 Zn 时袁 得到了更为

规则和致密的结构袁并且颗粒的粒度和枝晶明显变

小遥 Chauvya尧Schultze 等研究了 Ti/TiO2 电极上激光

诱导 Ag 的沉积袁并在阳极极化的 Ti 电极上激光诱

导氧化膜的形成 [6]遥 梁世杰尧董允等人在对激光辅

助电沉积时沉积层的表面形貌和相的研究也取得

了一定的成就 [7-8]遥 目前对激光辅助电化学沉积的

研究主要集中在激光的热效应方面袁而对于激光产

生的热力冲击效应及力电效应对电沉积的作用研

究还较少遥
文中重点分析了激光的热力冲击及力电效应

辅助电沉积的机理袁 通过对激光增强电沉积铜的

试验研究袁 讨论了激光对电沉积铜沉积层表面形

貌和沉积速率的影响遥 结果表明激光及其功率密

度的变化可以有效地改善电沉积层的加工质量和

沉积速率遥
1 激光热力冲击强化电沉积机理

1.1 激光的热力冲击效应

脉冲激光透过溶液辐照在工件表面时袁 当激光

的功率密度达到溶液的击穿阈值时袁 电沉积溶液会

发生光学击穿产生高温高压等离子体袁 在照射部位

可以观察到闪光袁听到清晰的爆破声袁并由此产生等

离子冲击波尧等离子空泡以及空泡溃灭后诱导的高

速射流冲击力遥 其中等离子冲击波压强由公式(1)
表示 [9]院

Pa=0.01 2 +0.3蓸 蔀 0.5 Z0.5I0.50 (1)

式中院Pa 为激光烧蚀压强曰 为激光等离子体内能

转化为热能的比例系数曰Z 为周围介质 (Z1)和被作

用靶材 (Z2)的折合阻抗袁 2
Z = 1

Z1
+ 1
Z2

曰I0 为激光功

率密度遥
空泡溃灭所产生的高速液体射流对靶材的冲击

力由公式(2)表示[10]院
Pb= 1c1 2c2

1c1+ 2c2
vj (2)

式中院Pb 为射流冲击压强曰 1尧 2 为液体和被作用靶

材的密度曰vj 为射流冲击速度曰c1尧c2 为分别为液体和

被作用靶材中的声速遥
由上述分析可知袁 工件表面所受的激光热力效

应随着激光功率密度的增大而增大遥 溶液中由激光

辐照所产生的烧蚀力尧 空泡以及空泡溃灭所产生的

高速液体射流对电化学阴极基板的冲击作用为其弹

性变形提供了条件[11]遥
1.2 热力效应对电化学反应的作用

根据电化学原理袁对于金属电极而言袁金属的电

化学位由公式(3)表示[12]院
= 0+RTlna+ZF (3)

式中院 为电化学位曰 0 为标准状态下(a=1)金属的化

学位曰R 为气体通用常数曰T 为绝对温度曰a 为金属的

热力学活度曰Z 为金属离子的化合价曰F 为法拉第常

数曰 为体系的内电位遥
由金属力学电化学原理可知袁 在金属电化学体

系中袁当金属电极同时又受外部压力 驻P 时袁该系统

的电化学位为院
= 0+RTlna+ZF +V驻P (4)

式中院驻P 为作用应力曰V 为金属的摩尔体积遥
激光辐照产生的力学作用会影响电化学反应速

率的电极电势袁其变化值由公式(5)表示[12]院
驻 II= II- II=- V驻P

ZF (5)

式中院 II 为变形后的电极电势曰 II 为变形前的电极

电势遥
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由公式(4)~(5)可知袁在金属电极受到应力作用

发生弹性变形时袁其电极电位正移遥 Lin[13]等利用激

光(功率密度 2 kW/cm2)在铜基体作铅-锡焊料的增

强电沉积研究时袁也得出了电位正移了 20~30 mV 类

似的结论遥由于电极电位的正移袁提高了阴极过电势

绝对值| |袁增大了阴极电流密度遥
1.3 激光辐照对电沉积晶粒尺寸的影响

金属材料的晶粒大小对其抗腐蚀性尧 耐磨性和

硬度等性能都有重要影响遥 电沉积材料的晶粒尺寸

主要由两个步骤控制院(1) 形成高晶核数曰(2) 控制

晶核的成长遥 在电沉积中晶核的大小和数目可由过

电势 来控制[14]遥
成核的速率( )由下式表示[14]院

=K1exp -K2
| |蓸 蔀 s-1窑cm-2 (6)

式中院K1 为比例常数曰K2 为二维成核过程所需能量

有关常数曰| |为为过电势的绝对值遥
晶核的大小可用 Kelvin 电化学公式[14]院

= 2 V
ze0| | (7)

式中院 为临界晶核形成的半径曰 为表面能量曰V 为

晶体中原子体积曰z 为元电荷数曰e0 为元电荷遥
由公式(6)和(7)可看出院电沉积的成核速率随过

电势的增加呈指数性提高袁 于是晶核形成的数目迅

速增多遥 激光对形核速度的影响大于对晶粒长大速

度的影响 [8]遥 电化学沉积反应在激光热力效应作用

下具有高的阴极过电势袁就可以形成小的晶核袁有利

于沉积出晶粒均匀细小的纳米晶材料遥
2 复合电沉积的试验设计及装置

脉冲激光与电化学复合沉积的试验系统主要由

激光辐照和电化学沉积两部分组成遥 激光器采用

IPG 公司的 YLP-HP 系列脉冲光纤激光器袁 脉冲宽

度 100 ns尧波长 1 064 nm尧脉冲频率 2~100 kHz 可调尧
单脉冲能量 0.01~1 mJ 可调遥激光器所发出的光束经

透镜聚焦后通过电沉积液袁 辐照在电化学阴极基板

上袁 所输出的激光参数和光束的扫描轨迹由计算机

软件精确控制遥
采用 DF1511A 纳秒级脉冲信号发生器作为脉冲

电源袁 为电化学反应的金属离子沉积还原提供所

需电流遥 电化学的阴尧阳极分别为院阳极采用 40mm伊

50 mm 的紫铜片袁 阴极采用 25 mm伊30 mm 不锈钢

片遥 试验中袁阴极不锈钢片浸于溶液中并与电源的

负极相连袁阳极紫铜片与电源的正极相连并垂直于

阴极不锈钢片浸于溶液中袁以便于激光可以直接照

射到达阴极基底表面 遥 电沉积液由 CuSO4窑5H2O
(220 g/L)尧H2SO4(60 g/L)尧NaCl(80 mg/L)组成袁溶液

表面到阴极基片上表面的厚度约为 2~3 mm遥 溶液

层太厚袁激光能量被溶液吸收过多袁影响阴极基片

表面的电化学反应袁溶液层太薄袁激光辐照引起的

等离子冲击会造成溶液飞溅袁影响电沉积的稳定进

行遥 TDS3012B 数字荧光示波器与电源相连袁用于观

察电源提供的脉冲频率和波形袁便于调节电源以得

到所需的脉冲频率和波形遥 试验加工系统示意图如

图 1 所示遥

图 1 脉冲激光电沉积加工系统示意图

Fig.1 Sketch of laser electro鄄deposition process

试验前袁 阴极需要经过研磨-除油-水洗-弱侵

蚀-水洗-凉干-绝缘 7 步遥 具体步骤为院(1) 表面打

磨抛光处理袁 先用 400 目金相砂纸打磨不锈钢基片

表面袁 再分别用 800 目尧1 000 目金相砂纸研磨袁抛
光遥 (2) 用蒸馏水清洗不锈钢基片表面污垢后袁用丙

酮或者无水乙醇反复擦洗不锈钢基片表面袁 并根据

需要进行酸性或者碱性除油遥 (3) 表面弱侵蚀处理袁
将不锈钢基片置于 10%的硫酸溶液侵蚀 15~20 min袁
进行钝化处理以便脱模遥 (4) 不锈钢基片用蒸馏水清

洗尧凉干遥 (5) 在不锈钢表面预留 3 mm伊3mm 加工区

域袁其余部分用环氧树脂涂覆起绝缘作用遥进行激光

与电化学复合沉积试验时袁采用光斑直径 50 滋m尧扫
描速度 200 mm/s 的脉冲激光重复循环扫描阴极基

片表面预留的加工区域袁 由计算机控制改变激光的

脉冲频率和单脉冲能量袁 研究激光参数对电沉积的
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影响遥 图 2 为试验装置实物图遥

图 2 脉冲激光电沉积加工系统实物图

Fig.2 Photo of laser electro鄄deposition process

3 试验结果与讨论

3.1 激光功率密度对电沉积层质量的影响

在所构建的脉冲激光与电化学复合沉积试验系

统中进行了加工试验袁 研究激光功率密度对电沉积

层质量的影响遥电沉积脉冲电源的加工参数为院频率

2MHz尧占空比 0.4尧平均电流 10mA遥 由计算机控制激

光脉冲频率 20kHz袁脉宽 100ns袁平均功率密度分别采

用 100 kW/cm2袁200 kW/cm2袁300 kW/cm2袁350 kW/cm2

和 400 kW/cm2袁激光束的光斑直径为 50 滋m遥 激光以

200 mm/s 的速度重复循环扫描阴极基片表面预留的

3 mm伊3mm 区域袁复合沉积的时间均为 20 min遥
在激光辐照和电化学反应的复合作用下袁 激光

能量一部分被溶液吸收转化为热能袁引起阴极/溶液

界面区温度升高袁电荷转移速度加快曰同时使得阴极

表面区域产生很大的温度梯度袁增强了溶液的对流尧
传质过程袁提高电沉积速度遥另一部分激光能量被溶

液中离子吸收袁使得金属离子活性增大袁达到沉积结

晶所需的能量袁 从而使沉积区域各处的形核几率大

致相同袁形成晶粒大小较为均匀的沉积层遥不同激光

功率密度下电沉积层的表面形貌如图 3 的 SEM 照

片所示遥
根据图 3 的试验结果可看出院 随着激光平均功

率密度 (100尧200尧300尧350 kW/cm2)的增大袁沉积层

的表面晶粒团尺寸逐渐减小遥 这是因为激光的热力

冲击效应引起了金属的弹性变形袁 增大了阴极过电

势袁提高了金属离子沉积结晶的形核速率袁且该速率

有增大的趋势遥当激光平均功率密度(100 kW/cm2)较
小时袁只能观察到很微弱的闪光袁其能量大部分被溶

液吸收转化为热量袁在到达阴极基板时袁产生的等离

子体冲击不足以引起电沉积的变化袁 与普通电沉积

层区别不大遥

(a) 平均功率密度 100 kW/cm2 (b) 平均功率密 200 kW/cm2

(a) Average power density (b) Average power density

100 kW/cm2 200 kW/cm2

(c) 平均功率密度 300 kW/cm2 (d) 平均功率密度 350 kW/cm2

(c) Average power density (d) Average power density

300 kW/cm2 350 kW/cm2

(e) 平均功率密度 400 kW/cm2 (f) 表面形貌(e)的局部放大

(e) Average power density (f) Local amplification of

400 kW/cm2 surface topography (e)

图 3 不同激光平均功率密度下的电沉积层表面形貌

Fig.3 Surface topography of electro鄄deposition layer under different

laser average power densities

激光平均功率密度的提高可以细化晶粒袁 有效

改善电沉积层表面质量遥 但当激光平均功率密度增

大到一定程度时袁 其所带来负面影响也逐渐呈现遥
图3(e)为激光功率密度 400 kW/cm2 时电沉积层的表

面形貌袁图 3(f)为局部放大图遥 图中在电沉积层表面

出现了局部未沉积的麻点或空穴袁 其局部放大图可

以清晰地看到基底与沉积层的区分遥 这是由于激光

平均功率密度达到 400 kW/cm2 时袁试验中不但能够

听到爆破声袁 还可以观察到闪光和溶液明显的对流

喷溅袁激光产生的高温高压等离子体烧蚀力尧空泡以

及空泡溃灭所产生的高速液体射流对电沉积过程的
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冲击扰动过高袁激光热量造成的溶液瞬态核化沸腾袁
使得沉积区域的溶液向四周喷溅袁 阻碍了电沉积的

平稳进行袁虽然沉积层的晶粒仍然细小袁但是沉积层

的均匀性显著降低遥
3.2 激光功率密度对沉积速率的影响

激光平均功率密度与电沉积速率的关系如图4
所示遥试验中袁电源加工参数和激光加工参数与上述

相同袁沉积时间为 120 min遥 试验采用 JD3 型投影立

式光学计测得沉积层的厚度 d袁根据公式 v=d/t袁求得

铜在垂直于基底方向的沉积速率遥 式中袁v 表示沉积

速率袁t 表示沉积时间遥由图 4 可以看出袁在没有激光

辐照时袁沉积速率只有 0.422 5 滋m/min袁当加入激光

能量与电化学复合沉积时袁 激光的作用提高了阴极

电流密度袁 沉积速率也增大袁 在平均功率密度达到

200 kW/cm2 时袁 沉积速率达到最大值 1.64 滋m/min遥
激光平均功率密度继续增大时袁沉积速率反而下降袁
激光的热力冲击效应阻碍了电沉积过程的平稳进

行遥 在平均功率密度达到 400 kW/cm2 时袁沉积速率

只有 0.141 7 滋m/min袁甚至低于普通电化学沉积的速

率袁与图 3(e)结果相吻合遥

图 4 激光平均功率密度与沉积速率的关系

Fig.4 Relationship between average laser power and deposition rate

4 结 论

文中构建了激光电化学加工系统袁 分析了脉冲

激光与电化学复合沉积的基本原理袁 研究了激光热

力效应电化学沉积的作用和影响遥 通过试验发现院
(1) 脉冲激光直接辐照不锈钢阴极基板袁激光引起溶

液的光学击穿产生等离子体尧 空泡以及空泡的溃灭

形成的高速射流对基板产生的冲击袁 造成基板微观

弹性变形袁 提高了阴极过电势袁 增大了阴极电流密

度遥 同时袁激光为金属离子形核提供了能量袁强化了

晶格的震荡袁使金属表层活性增大袁利于形核遥(2) 激

光辐照提高了形核速率袁细化了晶核尺寸袁使得到的

沉积层晶粒更加细小袁致密袁表面平坦尧均匀遥随着激

光平均功率密度的提高袁 沉积层的质量得到显著的

改善袁同时沉积速率也得到提高遥在激光功率密度过

大时袁激光的热力效应也带来一系列的负面作用袁影
响了电化学沉积过程的稳定性和均匀性袁 沉积速率

也因此降低遥
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