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摘要!在局部电化学沉积加工体系中引入纳秒脉冲激光!利用激光辐照和局部电化学沉积的方法对铜进行三维

微结构的沉积试验"分析了激光的热力效应对局部电化学沉积的作用机理"构建了激光辅助局部电化学沉积

的试验系统!进行了沉积试验!并利用扫描电子显微镜#
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射线能量色散

色谱仪对电沉积体进行了检测"试验结果表明激光辅助局部电化学沉积相较于普通的局部电化学沉积!定域性

好"随着激光能量的增加!沉积体的高宽比增加!定域性提高"同时!激光还可以减少阴极杂质的吸附!提高沉

积体的纯度"
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随着科学技术的发展"具有一定形状和尺寸精

度的微型零件在微电子仪器'通信设备'微型机器

人等领域有着广阔的应用前景%近年来"许多研究

学者对电化学沉积在微机电系统领域的应用进行

了深入的研究和探索"目前主要应用于两方面&一

是在物体表面电沉积金属镀层"对物体表面进行改

性修饰(

&H$

)

#二是在阴极上进行电沉积"制造精密'

复杂的金属零部件%其中"后者被称之为局部电化

学沉积"它可以在不同形状'大小'厚度的金属和半

导体材料表面沉积出任意形状和高度的结构%但



电化学沉积同时也存在着一些不足&沉积速率慢#

沉积层均匀性差#沉积层易出现针孔"杂质(

?

)

%

局部电化学沉积可以在尖端阳极和阴极中间

诱导产生很强的电场"只需要控制尖端的位置"而

不需要先镀一层基底"所以可以在任意位置开始电

沉积%

@5(-

等人发现阳极和阴极之间的距离在电

化学沉积时影响金属离子的沉积和迁移(

!

)

%

Y1+

等人通过控制微细阳极的连续或间歇运动进行定

域电沉积微米铜结构(

#

)

%激光是一种高亮度的定

向能电磁波"具有单色性好'方向性好'相干性好等

特点"在局部电沉积体系中引入激光束"就能够利

用激光所具有的高能量改变辐照区域的电极状态"

产生光化学效应'热电化学效应和力电化学效应"

影响阴极电流密度和沉积速率%文献(

"

)研究发现

阴极表面在激光功率密度为
&%ZX

*

:A

$ 左右照射

下的沉积速度与未照射区域的沉积速度之比可高

达
&%

?

"并提出了激光强化电沉积的机理%文献

(

I

)利用激光和电化学采用射流冲击的方式沉积出

了纳米铜颗粒%国内"董允'王旭红等人在激光增

强电沉积镍'铜的表面形貌方面进行了研究(

JHG

)

%

本文对激光辅助局部电化学沉积进行了研究"

分析了激光的热力效应对局部电化学沉积的作用

机理"构建了激光辅助局部电化学沉积的试验系

统"进行了激光电沉积铜三维结构的试验研究"讨

论了激光对沉积出的三维结构的高宽比和各元素

含量的影响"试验结果表明激光可以提高局部电化

学沉积的定域性"减少阴极吸附的杂质%

;

!

激光辅助局部电化学沉积机理

根据电化学能斯特方程可知"电极的平衡电位

随电极的温度而变化"为
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式中&

!

为电极的平衡电位#

!

% 为电极的标准电极

电位#

8

为摩尔气体常量#

9

为绝对温度#

1

为法拉

第常数#

%

为反应电子数#

"

>

"

"

[

分别为氧化物活

度和还原物活度%

由此可知"当脉冲激光透过溶液照射到阴极工

件表面时"由于激光的热效应"阴极电极表面被辐

照区域的温度快速上升"使阴极的平衡电位正移%

又因为阴极过电位为

"
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式中&
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为阴极过电位#
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为电极的平衡电位#

!

:

为

阴极电位%

又因为"平衡状态下"电化学反应的交换电流

密度为(
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% 为电化学反应的交换电流密度#

!

为反应

速度常数#

!

[

为还原物的浓度#

#

为还原反应传递

系数#

!

为电极的平衡电位%

从以上分析可知"激光的热效应使阴极的平衡

电位正移"阴极过电位增加"电化学反应的交换电

流密度也随着增大%

电化学沉积过程主要包含液相传质"电子转移

和电结晶这
?

个步骤%其中"电子转移步骤和液相

传质步骤是影响电化学沉积速率的主要因素(

&%

)

%

在电子转移步骤中"电极会发生电化学极化#而液

相传质过程中"电极会发生浓度极化"同时考虑两

者对电极反应的影响"则阴极反应速度即阴极电流

密度为(
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式中&
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为阴极电流密度#

/R

为极限扩散电流密

度#

/

% 为交换电流密度#

;

为扩散系数#

$

为扩散层

厚度%

激光的热效应会使阴极和电解液界面处产生

明显的紊流"并起到微区搅拌的效果"导致界面扩

散层厚度降低"减少浓度极化"极限扩散电流密度

增大%又因为交换电流密度和阴极过电位的增加"

则阴极电流密度增加"阴极反应速度加快%另外"

阴极过电位的增加还可以促进形核"使晶粒尺寸减

小"提高沉积质量(

&&

)

%同时"激光的力效应也会对

电化学的液相传质'电子转移步骤产生影响%脉冲

激光穿过电解液辐照在阴极表面时"激光能量聚焦

处的区域内会发生光学击穿"产生高温高压的等离

子体%在电沉积溶液中激光辐照区域的金属离子

会与等离子体发生碰撞并吸收其能量"跨越界面能

垒"沉积到阴极表面(

&$

)

"从而加快电子转移步骤%

等离子体膨胀产生的等离子体冲击波会对金属离

子有极大的加速作用(

&?

)

"使液相传质过程中电迁

移的速率加快"有利于沉积速率的提高%

<

!

激光辅助局部电化学沉积的试验

设备与方法

!!

图
&

为激光辅助局部电化学沉积的试验系统

示意图%其主要设备包括&

ST\

公司的
]YTĤ T

系列脉冲光纤激光器"输出波长
&%"!+A

"脉冲宽

度
&%%+6

"频率
$

"

&%%Ẑ N

可调"单脉冲能量

%=%&

"

& A'

可 调%试 验 所 需 的 外 加 电 压 为

_M&#&&9

纳秒脉冲信号发生器所输出的脉冲电
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图
&
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激光辅助局部电化学沉积的试验系统示意图
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压"其频率为
$D N̂

"脉宽为
#%+6

"平均电流大小

为
&%A9

%利用
F_@?%&$K

数字荧光示波器来观

察输出电压的频率和脉冲宽度"调节脉冲信号发生

器"得到试验所需的频率和脉宽%计算机则用来控

制激光器和工作台的运动%

试验采用直径为
%=&AA

的铂丝作为阳极"大

小为
?%AA`&#AA`&=#AA

的不锈钢作为阴

极%试验前"需将环氧树脂涂覆在铂丝的侧壁进行

绝缘处理"并对铂丝的端面进行打磨抛光%同时"

还需对阴极不锈钢片进行前处理"分别用
$%%

目"

!%%

目"

"%%

目的金相碳硅砂纸对不锈钢片进行研

磨抛光"接着再进行除油酸洗晾干%试验中沉积所

用电解液的成分为&
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Y
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Y
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!
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Y

$#并利用微量泵

实现电解液的循环流动%

试验时"将不锈钢工件置于水槽中的工作台

上"与电源的负极相连"且保证不锈钢工件上表面

在电解液液面下方
$

"

?AA

"水槽可以在
<

"

-

"

(

三轴方向上移动%铂丝与电源的正极相连"置于阴

极工件的上方"并与激光光斑的位置重合"且铂丝

的尖端与阴极工件上表面的起始间隙为
?%

#

A

%

沉积时"计算机控制工件在
<

轴和
(

轴方向运动"

如图
$

所示"工件向
<

轴负方向以
%=?AA

*

6

的速

度移动
"AA

"然后沿
(

轴方向下移
!

#

A

"再以

%=?AA

*

6

的速度沿
<

轴正移
" AA

"再次下降

!

#

A

"这样的一个来回记为一次循环"试验中循环

#%

次"逐层堆砌得到一个竖板状的电沉积体%

图
$

!

试验方法示意图
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试验结果与分析

==;

!

激光对沉积体形状的影响

!!

如图
?

所示"分别为有激光和无激光时"电化

学沉积得到的沉积体扫描电子显微镜!

@:,++1+
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5

H

-5:7*(+A1:*(6:(

B

5

"

@CD

$图像%图
?

!

,

$为激光

频率为
$Ẑ N

"单脉冲能量为
%=$ A'

"电流为

&%A9

时"沉积体的图像#图
?

!

U

$为电流 为

&%A9

"无激光时"沉积体的图像%从图
?

中可以

明显地看出"由激光辅助局部电化学沉积晶粒形成

的竖板状沉积体"长度为
"AA

"有明显的轮廓形

状"测量其宽度为
&#"

#

A

"高度为
?&!

#

A

%而无

激光时沉积出的直线"比较宽"中间凸起无明显高

度"轮廓不清晰%由前文的分析可知"激光辐照区域

内的阴极过电位增大"阴极电流密度增加"电化学反

应速率加快#同时"激光产生的等离子体也可以使金

属离子加速移动到阴极表面"则激光辐照区域内沉

积速率加快"会率先沉积出铜%先沉积出铜的部位

形成凸起"引起电流集中"之后会在已有的沉积表面

优先沉积"最终沉积出如图
?

!

,

$所示的形状%

从图
?

!

,

$可以看出"沉积体呈现枝晶生长的

现象%根据枝晶生长理论"沉积速率决定单位时间

内晶体的扩展面积"沉积速率越快"晶体的扩展速

率也越快"当靠近的晶体扩展到一起时就会形成枝

晶"凸出的枝晶会引起电流的部分集中"使生长更

图
?

!

有无激光辐照时电化学沉积体的
@CD

图像
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迅速%无激光照射时"越靠近阳极中心"电流密度

越大"沉积速率越快"则形成了如图
?

!

U

$这种中间

凸起的形状%又因为电化学沉积速率比较慢"远小

于工件下降的速度"以及电解液覆盖能力的影响"

导致了中间凸起的高度不明显"定域性差%故与普

通的局部电化学沉积相比"激光辅助局部电化学沉

积的定域性好%

==<

!

激光能量对电沉积定域性的影响

表
&

为激光功率为
%=?

"

%=!

"

%="

"

%=J

"

%=GX

时"电沉积体的高度"宽度及高宽比%可以看出"当

激光平均功率增大时"电沉积体的高度增加"宽度

减小"高宽比增大"则电沉积的定域性增强%激光

能量越大"则激光影响区域内的阴极电流密度越

大%又因为电流越大"双电层充电时间越短%则电

流密度小的区域充电未完成就进入放电阶段"从而

未进行电化学反应或者电化学反应弱"电化学影响

区小"定域性提高%

表
;

!

不同激光平均功率下#电沉积体的高度$宽度及

高宽比

>-7?;

!

@$&

A

5)

#

:&1)5-(1-.

#

$2)%-)&**+$3$2)%*

#

3-)$12B/

7*&1.+-7%&2-)$1-)1&++$%$()-C$%-

A

$3-.$%

#

*:$%.

激光平

均功率*
X

%=? %=! %=" %=J %=G

高度*
#

A $II=! ?&!=% ?I%=" !%%=% !?"=%

宽度*
#

A &G# &#" &!% &?# &$"

高宽比
&=!$? $=%&? $="!I $=G"? ?=!"%

!!

图
!

为激光平均功率为
%=?

"

%=!

"

%="

"

%=J

和

%=GX

时"电沉积体宽度的变化趋势%可以看出"

平均功率从
%=?X

增加到
%=#X

时"沉积体宽度

的大幅减小"而从
%=# X

到
%=G X

时"减小不明

显"宽度逐渐逼近于阳极铂丝的直径
&%%

#

A

%

图
!

!

激光平均功率与沉积体宽度的关系

M1

2

=!

!
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B
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2
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B

-,75R:)U(1RW1R7O
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!

激光对电沉积均匀性%纯度&的影响

为了进一步研究激光对沉积质量的影响"通过

检测沉积体中各元素的含量!质量分数$来检查其

均匀性"铜沉积体的物质成份可以通过
E

射线能

量色散光谱仪来分析%表
$

为
E

射线能谱分析测

得的无激光和有激光时沉积体中各元素含量及其

变化量%表
$

的分析结果表明&有激光辐照时"碳'

氧'氯'硫等杂质的含量分别降低了
#?a

"

#!a

"

I?a

"

?&a

#铜的含量提高了
#a

%由于激光的热

效应"在激光辐照区域内的阴极和溶液界面处"会

产生明显的紊流#激光产生的冲击力对沉积表面造

成扰动"从而阻止电解液中的杂质吸附在阴极表

面%由此可知"激光辐照可以减少阴极杂质的

吸附%

表
<

!

有无激光时沉积体中各元素含量及其变化量

>-7?<

!

!3$'$().'-..+%-2)&*(*+$3$2)%*

#

3-)$12B7*&1:&)5

-(1:&)5*B)3-.$%&%%-1&-)&*(

元素种类
质量分数*

a

无激光 有激光
变化量*

a

变化率*
a

Q ?=#& &="# b&=J" b#?

> &=&G %=## b%="! b#!

Q- %=I% %=&G b%=#& bI?

Q) G$=II GI=!? c!="" c#

@ %=$" %=&J b%=%J b?&

M5 &=#" %=%% b&=#" b

D

!

结
!

论

本文构建了激光辅助局部电化学沉积的试验

系统"分析了激光的热力效应对局部电化学沉积的

作用机理"进行了激光电沉积铜三维结构的试验研

究"研究结果表明&

!

&

$脉冲激光产生的热效应"会使阴极表面温

度上升"平衡电位正移"阴极过电位增加"电化学反

应的交换电流密度增大"阴极电流密度增大"电沉

积速率加快%同时"脉冲激光产生的等离子体冲击

作用"会使金属离子加速运动到阴极表面"提高沉

积速率%另外"在金属离子与等离子体碰撞中"还

会出现部分金属离子吸收能量"跨越界面能垒"直

接沉积到阴极表面%

!

$

$激光辅助局部电化学沉积相较于普通的局

部电化学沉积"沉积速率高"定域性好"试验沉积出

了竖板状的三维结构%且随着激光能量的增加"沉

积体的高宽比增加"定域性增强%

!

?

$

E

射线能量色散光谱分析表明"激光辅助

局部电化学沉积得到的沉积铜中碳'氧'氯'硫等杂

质的含量降低了"激光辐照可以减少阴极杂质的吸

附"得到较好的沉积质量%
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