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激光诱导化学液相沉积 Ｆｅ膜的研究
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摘要：为了沉积出表面平整、尺寸精确、沉积区域具有可选择性的Ｆｅ膜，采用ＹＡＧ固体激光器，以Ｆｅ（ＣＯ）５为液相
前驱体，利用一定厚度的石英片减少副产物，在激光功率密度为１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２、激光频率为２．５ｋＨｚ、激光扫描速率为
３００ｍｍ／ｓ、激光重复扫描次数为２００次的条件下，沉积出表面平整性较好、并且具有一定厚度的 Ｆｅ沉积层。通过测试分
析发现，沉积层表面质量受激光功率密度影响较大；激光功率密度是影响到沉积层能否沉积以及沉积厚度的重要参量。

结果表明，通过激光诱导，以Ｆｅ（ＣＯ）５为前驱体，可以实现铜表面的Ｆｅ膜的沉积。
关键词：激光技术；化学液相沉积；副产物；激光功率密度；沉积层厚度；Ｆｅ（ＣＯ）５
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引　言

激光特有的光作用、热作用和等离子体效应［１］使

其在加工技术中占有重要地位。在激光加工技术中，

激光诱导化学液相沉积相对来说是一种起步较晚、但

发展较快的激光加工技术。与激光诱导化学气相沉积

相比，激光液相沉积有成本低、沉积速率快等特点。

据报道，美国 Ｔｅｘｔｒｏｎ公司于１９９３年最先提出了
激光诱导化学液相沉积这一概念［２］，并生产出接近理

论密度的圆盘。国内有关激光诱导液相沉积的研究几

乎和国外同时起步，最早开始这一研究并且有一定成

果的主要有上海交通大学国家模具计算机辅助设计工

程研究中心的ＬＩＵ等人［３４］以及华中科技大学激光技

术国家重点实验室的ＣＨＥＮ等人，他们利用 ＣＯ２激光

器对诱导化学液相镀铜做了研究［５９］。近年来，利用该

技术在半导体领域薄膜的制备和机理研究也有大量文

献的报道［１０１１］。

然而，激光化学液相加工也有一定局限性。如果

采用较为简易的加工装置，则对反应的液相前驱体的

化学性质有一定要求。如果前驱体化学性质过于活

泼，则会产生大量副产物，影响沉积薄膜质量，有时甚

至由于副产物过多，造成反应无法进行或者无法持续

进行，从而无法沉积出薄膜或者使薄膜变性。通过改

变加工和处理工艺可以减少或者避免副产物的出现，

如通入保护气防止副产物产生，或者通入反应气体与

副产物发生反应，以及采用真空操作环境等。但这些

手段增加了加工的复杂性，增加了成本，难以体现液相

沉积工艺简单、成本低的优势。本文中采用ＹＡＧ激光
器激光诱导化学液相沉积的加工方式，以 Ｆｅ（ＣＯ）５为
反应前驱体，在液相上附加透明石英片控制副产物的

产生，通过对基底的局部瞬时加热，实现液相的五羰基

铁受热分解，并在 Ｃｕ基底表面实现沉积。同时对比

版权所有 © 《激光技术》编辑部
        http://www.jgjs.net.cn 

激光技术  jgjs@sina.com

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 ©©
《

激
光

技
术

》
编

辑
部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部



第４０卷　第１期 侯占杰　激光诱导化学液相沉积Ｆｅ膜的研究 　

了不同激光功率密度条件下沉积薄膜表面质量，并对

基底和液相之间能量的吸收和传导机理进行了简单的

分析。

１　实验方法与设备

实验中选用波长１０６０ｎｍ的 ＹＡＧ钇铝石榴石脉
冲激光器，激光频率为３０ｋＨｚ，扫描速率为３００ｍｍ／ｓ，
以五羰基铁Ｆｅ（ＣＯ）５为反应前躯体，在 Ｃｕ基底上扫
描出所设计图形，本实验以矩形为例。

Ｇｕ基底尺寸为２００ｍｍ×１００ｍｍ×５ｍｍ，经过砂纸
打磨后进行丙酮超声洗和酒精超声洗去油，最后用双

氧水中浸泡一段时间完成其表面活化。

２　实验结果与讨论

２．１　实验过程中副产物的控制
本实验中激光起热源作用，利用激光加热 Ｃｕ基

底，基底受热升温，同时基底上部的液相吸热，当温度

达到五羰基铁的分解温度时，开始出现分解出 Ｆｅ，并
同时释放气体。具体反应方程式为：

Ｆｅ（ＣＯ）５ →
１６０°Ｃ

５ＣＯ↑ ＋Ｆｅ↓ （１）
　　Ｆｅ（ＣＯ）５常温下为液体，化学性质活泼，遇热气
化分解出Ｆｅ和ＣＯ，遇光分解成Ｆｅ２（ＣＯ）９，可自燃，遇
明火可爆炸等。因为会产生较多的副产物，所以利用

激光诱导进行化学液相沉积有一定困难，因此目前

Ｆｅ（ＣＯ）５通常作为化学气相沉积的前驱体
［１２］。本实

验中通过采用一定厚度的石英片加盖在液相表面，隔

绝实验环境中的氧气影响，并控制石英片、液面和基底

的距离，有效地减少了副产物的产生。

没有石英片覆盖的基底由于接收激光的能量，温

度迅速累积并开始升高，激光重复扫描几十次之后，很

快与周围的氧气发生反应，得到是Ｆｅ（ＣＯ）５自燃之后
的氧化物，而且由于 Ｆｅ（ＣＯ）５自燃同时释放大量热
量，会造成剩余的大部分甚至全部的 Ｆｅ（ＣＯ）５自燃，
从而无法完成Ｆｅ（ＣＯ）５的分解 Ｆｅ的沉积实验，因而
无法得到沉积照片。图１是在液相 Ｆｅ（ＣＯ）５上添加
石英片后，激光功率密度分别为 １．０×１０６Ｗ／ｃｍ２和
１．２５×１０６Ｗ／ｃｍ２、激光频率为 ２．５ｋＨｚ、扫描速率为
３００ｍｍ／ｓ、重复扫描２００次时，所得到的沉积层的金相
显微镜表面形貌照片。

从图１中可以看出，在激光功率密度分别为１．０×
１０６Ｗ／ｃｍ２和１．２５×１０６Ｗ／ｃｍ２情况下，Ｃｕ基底表面
都出现了沉积层。但是非沉积层以及沉积层上依然都

有絮状的副产物的存在，经 Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃ
ｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析主要为 Ｆｅ２Ｏ３，这可能是 Ｃｕ基底表

　　

Ｆｉｇ１　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｉｃｔｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｌｉｑｕｉｄ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎＦｅｆｉｌｍｗｉｔｈｑｕａｒｔｚｐｌａｔｅ
ａ—ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２　 ｂ—ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
１．２５×１０６Ｗ／ｃｍ２

面由于内部附着部分氧气分子或者液体内部也有部分

氧气的存在，或者是Ｆｅ（ＣＯ）５分解产生的ＣＯ２在缝隙
的排出过程中也会有氧气的补充进入。Ｆｅ２Ｏ３在沉积
层与非沉积层周边分布最多，这主要是因为这一区域

的温度波动比较大，沉积层相对与非沉积层而言，温度

一直处在较高状态，而远离激光扫描的非沉积层区域

温度一直保持室温，只有在沉积层和非沉积层过渡处

温度起伏大，造成周边的少量氧气的流动剧烈，因此易

产生含氧的副产物。同时，通过实验可以观察到，不同

的激光功率密度下，副产物没有明显地减少或者增加，

只是功率密度偏大的时候，絮状物的团聚面积较大。

另外，由于激光功率密度不同，两个沉积层的得到

的单次扫描宽度也有所不同，这与 ＣＨＥＮ等人有关
“激光束作用下，金属颗粒在基底表面进行纵向沉积

和横向沉积”的分析一致［７］。激光功率密度增加，基

底获得的能量增加。由于能量会发生纵向和横向两个

方向的梯度变化，从而在横向方面，基底通过热传导向

平行于基底表面的周边传递，并以激光点为中心向两

边呈梯度递减。随着激光功率密度的提高，位于激光

中心点的基底吸收的能量增加，使得其两边区域能够

达到Ｆｅ（ＣＯ）５受热分解的温度阈值（约为１６０℃）的
范围变大，从而得到较宽的沉积层。

２．２　激光功率密度对沉积层表面形貌的影响
激光功率密度是影响激光加工工艺的一个重要参

量［１３］，激光诱导化学液相沉积对激光功率密度的变化

比较敏感，控制不得当通常难以达到想要的表面质量，

本实验仅在功率密度为 ０．７５×１０６Ｗ／ｃｍ２～１．２５×

７３１
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１０６Ｗ／ｃｍ２情况下得到了较为理想的沉积试样。图２ａ～
图 ２ｃ是在激光频率为 ２．５ｋＨｚ、激光扫描速率为
３００ｍｍ／ｓ、重复扫描次数为２００次、激光功率密度分别
为０．７５×１０６Ｗ／ｃｍ２，１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２和１．２５×１０６Ｗ／
ｃｍ２时的金相显微图，图２ｄ是３种不同激光功率密度
下的ＸＲＤ分析图。

Ｆｉｇ２　ＳｕｒｆａｃｅａｐｐｅａｒａｎｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒａｎｄＸＲＤｃｏｍｐｏｎｅｎｔａ
ｎａｌｙｓｉｓ
ａ—ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ０．７５×１０６Ｗ／ｃｍ２　 ｂ—ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２　ｃ—ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１．２５×１０６Ｗ／ｃｍ２　ｄ—
ＸＲＤｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

从图２ａ～图２ｃ中看出，３种不同激光功率密度条
件下，可以观察到沉积区域和未沉积区域之间的界限

明显，不过在未沉积区域中，靠近分界线的地方也有少

量沉积物零散的分布。沉积层的沉积物多以颗粒状存

在，并会发生颗粒的团聚现象。图２ｄ中的 ＸＲＤ分析
表明，在１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２和１．２５×１０６Ｗ／ｃｍ２情况下，

可以检测到 Ｆｅ峰的存在，而在激光功率密度为
０．７５×１０６Ｗ／ｃｍ２时并没有检测到 Ｆｅ峰的存在，这可
能是由于Ｃｕ衬底峰过强，影响了 Ｆｅ峰的检测。激光
功率密度为０．７５×１０６Ｗ／ｃｍ２时，能量过低，得到的Ｆｅ
沉积层过薄过少，因此难以检测到Ｆｅ峰的存在。

还可以发现，图２ａ中激光功率密度偏低，基底获
得的能量过少，只有少量的Ｆｅ（ＣＯ）５发生分解反应进
行不够充分，仍然可以观察到部分裸露的 Ｃｕ基底表
面。而且需要指出的是，在吸收能量不够的情况，试图

通过多次重复叠加扫描以达到能量累积，从而使得反

应发生的设想是不成立的。低激光功率密度条件下，

即使提高重复次数，依然无法实现沉积［３］。这是因为

在低能量状态下，基底向周围热传导损耗的能量速率

要远远大于基底获得的激光能量的速率，因此温度很

难达Ｆｅ（ＣＯ）５的分解温度，反应发生困难。另外，基
底的热传导性很大程度上影响了实现沉积所需要的最

小激光功率密度阈值。传导性好的基底，能量损耗快，

因此，同样情况下所需要的实现沉积的最小激光功率

密度阈值要高些。

图２ｂ中激光功率密度为１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２时，可
以看到明显的激光扫描面和未扫描面。这里两个界面

的分割清晰，沉积层表面平整，颗粒大小均匀、规则，分

布致密。激光照射产生的热量适中，有助于金属原子

的表面扩散过程，使沉积层原子有着较为整齐的排列。

图２ｃ中激光功率密度过高，沉积层表面质量变
差，出现较大的高低落差，沉积厚度分布不均匀。沉积

的表面轮廓不十分规则，这主要是脉冲激光能量波动

造成的。能量波动造成形成颗粒大小不一，很多较小

的Ｆｅ颗粒聚集在一起形成较大的颗粒，并不断聚集。
另外，激光功率密度过大，基底吸收能量过高，短时升

温梯度大，容易造成基底因热应力而产生微裂纹，破坏

沉积层物理性能［１４］。

有关激光功率密度产生能量的吸收机理的问题，

大部分学者认为是基底首先吸收热量，而后通过热传

导传递给液相反应前驱体，处在基底加热区的反应液

相分子受热发生分解，形成自由原子，聚集在基底表面

成为薄膜生长的核心。很多实验的结果中出现薄膜和

基底互溶的情况可以验证这一机理，并得到了很多学

者的认可［１５］。而华中科技大学的ＬＩＵ认为，液相前驱
体首先吸收热量，发生反应，靠近基底的液相同时传导

热给基底，促进反应生成的原子在基底的沉积，如果液

相过厚，那么几乎所有的能量都被液相吸收，则到达基

底的能量过少，难以实现沉积［５］。笔者通过在液相上

覆盖石英片沉积后发现，石英片接触液相前驱体的一

面也出现了黑色物质，应该是液相前驱体受热分解后
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第４０卷　第１期 侯占杰　激光诱导化学液相沉积Ｆｅ膜的研究 　

的自由原子向石英片处运动而在石英片处形核沉积。

故认为ＬＩＵ的观点有其合理性，但同时认为激光诱导
液相化学沉积包含复杂的化学过程和物理过程，同时

还有光化学的过程参与，因此是比较复杂的过程，两种

说法均有其合理性。

２．３　激光扫描重复次数对沉积层表面形貌和沉积层
厚度的影响

　　根据第２．２节中的实验结果，选定激光功率密度
为１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２、频率为２．５ｋＨｚ，分别利用激光进
行２００次和１０００次的重复扫描，考察通过激光的重复
扫描，查看沉积层表面质量和沉积层厚度的变化。图

３为不同重复扫描次数下，沉积层内部的表面形貌的
金相显微照片。

Ｆｉｇ３　Ｓｕｒｆａｃｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
ａ—２００ｔｉｍｅｓ　ｂ—１０００ｔｉｍｅｓ

从图３中可以看出，提高重复扫的次数，能量的累
积开始增加，基底获得的能量大大多于损耗的能量，积

累的能量过高，会造成沉积出的 Ｆｅ层的熔融，使原有
的沉积被破坏，造成无法实现厚度的增加。同时，过高

的激光功率密度所产生的能量超过铜基底的损伤阈

值，造成基底的重熔，这样造成基底和沉积层的互溶，

虽然这种互溶可以提高沉积层与基底的结合力，但沉

积层表面质量开始变差，某些地方还出现了凹坑，同样

也使得沉积层在厚度上难以增加。图４是沉积试样在
激光功率密度为１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２、频率为２．５ｋＨｚ，分
别利用激光进行２００次和１０００次的重复扫描后，沉积
层内部放大１０００倍后的金相显微镜测量到的高度变
化图。

通过图４可以看出，忽略图４ｂ中右下部分凸起的
点对整体高度的影响，激光重复２００次扫描和１０００次
扫描在高度上相差不到１μｍ，并没有实现厚度上成倍

　　

Ｆｉｇ４　Ａｌｔｉｔｕｄｅｖａｒｉａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
ａ—２００ｔｉｍｅｓ　ｂ—１０００ｔｉｍｅｓ

的增加，再次证明增加激光重复次数，在该条件下并无

法显著提高沉积层厚度，反而造成沉积层表面的破坏。

图５为激光功率密度为１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２、激光频率为
２．５ｋＨｚ、扫描速率为 ３００ｍｍ／ｓ、激光扫描重复次数为
２００次时的沉积试样照片。

Ｆｉｇ５　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅａｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ１．０×１０６Ｗ／ｃｍ２，ｌａｓｅｒ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ２．５ｋＨｚａｎｄｓｃａｎｓｐｅｅｄ３００ｍｍ／ｓａｆｔｅｒ２００ｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｓ

３　结　论

利用ＹＡＧ固体激光器，以 Ｆｅ（ＣＯ）５为液相反应

前驱体，在一定激光参量下，通过激光诱导化学气相沉

积，可以在 Ｃｕ基底上沉积出表面质量良好的 Ｆｅ薄
膜。激光功率密度是所有影响参量中决定沉积效果的

最重要因素之一，在激光功率密度一定情况下，增加激

光扫描重复次数，并不能有效提高沉积层的厚度，并且

还会影响沉积层表面质量。激光诱导化学气相沉积包

括复杂的物理和化学过程，液相和基底都有首先吸收

能量升温的可能性。另外，通过反应液相上附加一定

厚度的石英片，方法简单易操作，可以有效减少副产物

的产生。采用这种简易的操作方式，通过Ｆｅ膜的成功
沉积，对于一系列羰基类金属化合有机物的液相沉积

有一定的参考价值。
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