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激光辅助复合电沉积加工速率及表面质量研究
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摘要：为了解决纳米复合电沉积加工速率慢、颗粒易团聚以及沉积层表面质量差等问题，采用构建高能脉冲激光辅

助纳米复合电沉积的方法，利用激光辐照产生定域微区搅拌，缓解颗粒团聚现象，加速电化学反应速率，提高沉积层表面

质量，并对加工过程进行了有限元仿真和实验验证。结果表明，激光与电化学复合能够明显的提高复合沉积速率，且激

光的冲击作用能够提高晶粒的结合性，进而促进镀层的致密化；同时此冲击作用也能降低纳米粒子的团聚几率，细化镀

层晶粒。此研究结果对电解加工技术的发展具有一定帮助。
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引　言

由于纳米复合材料与传统单相材料相比具有更高

的硬度、耐腐蚀性、抗拉伸强度等优点，得到了越来越

广泛的关注［１３］。电沉积是依据电化学原理，利用外加

电场驱动金属离子，使其在阴极表面堆积成形的过程。

由于电沉积法装置简单，可在室温下进行，运用电沉积

法制备纳米复合材料对于新材料的制备具有极大的研

究价值。

在电沉积法制备新型纳米复合材料过程中，当颗

粒尺度很小时，由于粒子间相互吸引力大于斥力便会

产生颗粒团聚现象，导致晶粒粗大，同时沉积速率也会

降低。为改善这些缺陷，国内外很多学者将多种能场

引入复合电沉积体系中从而出现了许多新型电沉积技

术如超声辅助电沉积［４］、组合超声电沉积［５］、磁场辅

助电沉积等［６］，均对分散纳米粒子起到一定的促进作

用，但这些作用均集中于整个复合沉积液，在加工区的

作用仍不是特别明显。激光具有高亮度、方向性好、单

色性好、相干性好等优点，因此将激光运用到电沉积中

也引起了人们的高度关注［７９］。但在复合电沉积体系
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中利用激光的定域微区搅拌作用分散纳米颗粒，提高

镀层表面质量的研究还鲜有文献报道。

作者通过构建激光电化学复合沉积系统，进行了

激光与电化学复合能场作用下的分散颗粒电沉积实

验。以铜为连续相，以纳米Ａｌ２Ｏ３为第二相颗粒，通过
模拟及试验探讨了颗粒对激光的遮蔽作用及激光对颗

粒的分散作用机制。本文中还重点研究了复合电沉积

加工速率及激光的促进作用。同时分析了激光的力效

应对镀层晶粒结构及晶间致密性的影响。

１　复合沉积试验装置及方法

图１为激光电化学复合沉积试验系统结构示意
图。该系统主要包括以下两部分：激光辐照系统及电

化学沉积系统。

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｓｙｓｔｅｍ

１．１　激光辐照系统
本实验中激光辐照系统主要由激光器、扫描振镜、

聚焦镜等组成。激光器发射脉冲激光经聚焦镜聚焦于

溶液中，焦点距离阴极基板约２ｍｍ～３ｍｍ。采用ＳＧＲ
１０脉冲固体激光器，激光器具体参量如下：输出波长
１０６４ｎｍ／５３２ｎｍ／３５５ｎｍ／２６６ｎｍ，脉冲宽度１０ｎｓ，单脉冲
能量５０ｍＪ～１０００ｍＪ可调，频率１Ｈｚ／２Ｈｚ／５Ｈｚ／１０Ｈｚ可
调。

１．２　电化学沉积系统
采用深圳实诚电子科技有限公司开发的ＧＫＰＴ系

列平波／双向脉冲可调电源为本实验提供电能。实验
中采用３０４不锈钢为工具阴极，其具体尺寸为３０ｍｍ×
１２ｍｍ×１．５ｍｍ，实验前需先对其进行４００目～１２００目
砂纸打磨，再放入丙酮溶液中进行去油处理，最后放入

超声波清洗机中使用无水乙醇清洗并晾干。采用纯铜

板作为工具阳极，用以补充溶液中金属离子的损耗。

因本实验激光器焦点固定，为使激光作用到整个加工

区域需采用ＸＹ两坐标平台控制阴极基板往复运动。
本实验中采用磁力搅拌器对溶液进行实时搅拌，搅拌

子低速转动以便颗粒充分悬浮，但同时在加工区也不

会引起明显的涡流搅动，干扰激光的辐照效果。沉积液

体积分数如下：ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（０．２２）、浓Ｈ２ＳＯ４（０．０６）、
ＮａＣｌ（０．００００８），Ａｌ２Ｏ３粒径为５０ｎｍ，各成分在常温下
配制且搅拌均匀。

试验前将阴阳两极浸入溶液中分别与电源连接，

同时将电流表串联于电路以观察加工过程中电流大

小。设置脉冲电源频率为５０００Ｈｚ，正占空比为４０％，
负占空比为 ０％，激光频率为 １Ｈｚ，输出波长为
１０６４ｎｍ，实验温度恒定。本实验中在有无激光作用下
制备两组镀层，以便比较激光的作用，不同条件下加工

时长均相同。实验后用电子天平分别称量沉积前和沉

积后的质量，并依此计算沉积速率。将获得的试样在

ＨｉｔａｃｈｉＳ３４００扫描电子显微镜下进行观察分析。

２　激光对加工过程作用分析

２．１　颗粒对激光穿透性的影响
为研究纳米粒子对激光穿透性的影响。本文中首

先采用探针式水听器对激光辐照溶液产生的声压信号

进行检测。实验时需将水听器放置在激光焦点斜４５°
上方约１ｍｍ处收集声压信号，水听器与示波器相连，
最后通过示波器输出信号并保存。聚偏氟乙烯（ｐｏｌｙ
ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ，ＰＶＤＦ）压电薄膜是一种压电材料，
受力冲击时，电极两端会将压力信号转换为电信号并

输出，将电信号与水听器的灵敏度相比，即可得到激光

冲击溶液产生的声压信号值，即为：

ｐ＝Ｖｍ／ｎｌ （１）
式中，ｐ为声压信号（ＭＰａ），Ｖｍ 表示电信号幅值
（ｍＶ），ｎｌ表示水听器灵敏度。

图２为不同种类溶液激光能量为１５０ｍＪ时的冲击
波声压信号图。由图可知：纯水中声压信号最大，且有

两个明显的强峰信号。第１个峰为等离子体冲击波信
号，第２个为空泡膨胀破灭辐射的声压信号。当激光
辐照在有纳米颗粒的复合沉积液中时，只检测到一个

声压信号，分析认为一方面纯水对激光的吸收率小，激

光在纯水中不易衰减，利于产生等离子体冲击波，空泡

空化等，而在复合溶液中，主盐 ＣｕＳＯ４使溶液呈深蓝
色，此时对光线吸收系数较大［１０１１］，会增加空泡产生

的难度。并且复合溶液中添加了不溶性纳米微粒，当

空泡膨胀时，这些微粒会挤压已经产生的空泡，使空泡

不易破灭。综上可知，在复合沉积液中水听器只能检

测到一个强峰信号，且相较于纯水中的声压信号其峰

强明显降低。此外，随溶液中颗粒含量增加，声压信号

０４７
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Ｆｉｇ２　Ｌａｓｅｒｓｈｏｃｋｗａｖｅｓｏｕｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｓｉｇｎａｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

逐渐降低，因为溶液中颗粒含量越多，对激光的阻碍作

用就越明显，即意味着更多的激光能量直接作用在颗

粒上，因此很难检测到强烈的冲击波信号。这也表明

溶液中纳米颗粒含量对激光穿透性有很大的影响。因

此，选择合适颗粒含量的沉积液对激光辅助纳米复合

电沉积具有重要作用。

２．２　激光作用模拟分析
为验证激光对沉积过程的影响，首先采用

ＣＯＭＳＯＬ软件对激光作用进行了有限元模拟。图３为
激光电化学复合仿真模型图。采用２维轴对称模型，截
面高度表示液面高度。电解质中的半圆部分代表激光

等离子体空泡，并添加空气材料于空泡中，激光焦点位

　　

Ｆｉｇ３　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｌａｓｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

于圆心处。在空泡中添加压力载荷作为载荷约束，在整

个域中添加湍流两相流作为流场约束，并给空泡与溶液

赋予重力约束，上边界添加出口约束等作为边界约束。

添加三次电镀模块作为物理场约束，具体包括模块属

性、初始值、电解质、电极表面的设置等。设置铜离子浓

度为２００ｍｏｌ／ｍ３，硫酸根离子浓度为１２００ｍｏｌ／ｍ３，氢离
子浓度为８００ｍｏｌ／ｍ３，仿真时间为０．０１ｓ。

图４为激光辐照区０．０１ｓ时流场仿真结果图。该
图描述了空泡膨胀及溃灭过程中引起的流场变化。箭

头表示沉积液流动方向。由仿真结果可知：激光辐照

能够在加工区形成一个强力的流场流动。这种定域强

力微区搅拌会在加工区大幅度降低纳米颗粒的团聚几

率，促进颗粒分散，并有利于纳米粒子传输，同时能够

增加微粒到达阴极表面的概率，使颗粒更容易被阴极

捕获。常规的在电沉积过程中引入机械搅拌，机械搅

拌效果无差别的作用在整个沉积液中，因此不能很好

地解决加工区纳米颗粒团聚现象［１２］。通过模拟证明

了激光辐照能够在加工区域形成强力定域搅拌作用，

故激光辐照较之于常规机械搅拌在分散加工区粒子方

面有很大的优势。

Ｆｉｇ４　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｌｏｗｆｉｅｌｄｏｆｌａｓｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
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图５为激光对沉积速率影响的仿真图。由图可
知，在激光聚焦点处电化学反应速率最快，距离激光焦

点越远，其沉积速率大幅度降低。这是因为在激光聚

焦区流体流动形成的涡流搅拌能够带动外围流体流

动，促进液相传质，弥补加工区离子匮乏，从而提高激

光聚焦区的电化学反应速率。图６为阴极基板厚度变
化曲线图，其与电化学反应速率正相关。由图可知：激

光聚焦区阴极厚度最大。从阴极厚度变化曲线也可以

看出：激光辐照能够明显促进镀层晶粒生长，有效地提

高了镀层厚度。

Ｆｉｇ５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｒ

Ｆｉｇ６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｔｈｏｄｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｒ

图７为激光冲击应力模拟图。由图可知，等离子
体及空泡射流对阴极基板的作用力很大，最大值约为

４６ＭＰａ，且最大值产生区域并非激光聚焦位置，而是在
激光焦点两侧区域，这是因为等离子体冲击波及空泡

脉动位置主要集中在激光焦点两侧，这种冲击作用能

够引起应力集中，从而引发尖端效应，这是激光作用能

　　

Ｆｉｇ７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｃａｔｈｏｄｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｒ

够提高电化学反应速率的主要原因之一。这种激光力

效应能够搅拌复合沉积液，促进颗粒分散同时也能刻

蚀钝化膜等进而改善复合沉积物的表面性，提高沉积

层表面质量。

３　激光复合加工试验研究

３．１　激光对沉积速度的影响
为实验验证激光能够有效的提高复合沉积加工速

率，进行了激光电化学沉积试验。图８为激光电化学
复合加工示意图。沉积时间为３ｈ。表１显示了 ５Ｖ电
压下有无激光沉积质量及速率变化。由表可知：无激

光作用下，沉积速率为６．２００１ｍｇ／ｍｉｎ，激光作用下，沉
积速率达到７．２８５３ｍｇ／ｍｉｎ，相比无激光照射，其沉积
速率提升了１７．５％。

Ｆｉｇ８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌａｓｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｎｇｅｏｆｑｕａｌｉｔｙａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ

ｌａｓｅｒｓｉｎｇｌｅ
ｐｌｕｓｅｐｏｗｅｒ／ｍＪ

ｍ１／
ｍｇ

ｍ２／
ｍｇ

Δｍ／
ｍｇ

ｖ／
（ｍｇ·ｍｉｎ－１）

０ ５２２７．３８ ５９７１．３９ ７４４．０１ ６．２００１

１５０ ５４３３．３９ ６３０７．６３ ８７４．２４ ７．２８５３

　　由图９可知：无激光作用下，随着电压的增加，沉
积速率呈现先快速增长，后速度减慢，最后趋于停滞的

状态。分析认为，在电源电压为５Ｖ时，阴极上的电子
转移达到极限或者阴极附近Ｃｕ２＋的传质达到极限，且
电压较大时弱吸附于阴极的颗粒数量增加，对金属离

子还原的“屏蔽”作用增加。激光作用能够明显提高

复合电沉积速率，因为激光照射区温度升高，能够提高

阴极过电位［１３］，加快了阴极还原与电结晶速率。在电

压为５Ｖ时，电沉积速度并未趋于停滞，其原因是当激
光能量过大，超过了液体的击穿阈值时，会在激光辐照

区产生等离子体冲击波，该冲击波能够以强力微区搅

拌的方式促进液相传质、加速粒子分散，同时将使一部
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Ｆｉｇ９　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

分弱吸附在阴极表面的颗粒剥落，降低了颗粒对金属

离子的“屏蔽”作用，提高了金属离子的成核率，因此

在激光作用下，复合沉积速率进一步提高。说明激光

作用能够有效的缓解极限电压对电沉积速率的限制。

提高单脉冲激光能量，也能提高电化学反应速率，但过

高的激光能量会使溶液瞬时沸腾因此不利于电化学过

程，此现象在之前的文献中已经有所涉及，这里不再赘

述［１４１５］。

３．２　激光辐照对沉积质量的影响
采用ＨｉｔａｃｈｉＳ３４００型扫描电子显微镜对复合沉

积层沉积质量进行观察分析。图１０ａ～图１０ｆ分别对
应激光频率为１Ｈｚ时，从０ｍＪ～２００ｍＪ不同激光能量
辐照制备的沉积层的表面形貌。由图可知：无激光辐

照下，镀层晶粒粗大，且有很大晶间间隙。随着激光能

　　

Ｆｉｇ１０　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｉｅｓ
ａ—０ｍＪ　ｂ—１００ｍＪ　ｃ—１２５ｍＪ　ｄ—１５０ｍＪ　ｅ—１７５ｍＪ　ｆ—２００ｍＪ

量的增加，镀层晶粒不断细化，晶间间隙明显逐渐减

小，这是因为在无激光作用下，加工区纳米颗粒团聚问

题不能被很好地解决。随着激光能量增加，在溶液中

引起的流场搅拌作用增加，镀层中颗粒复合量增加，给

晶粒生长提供了更多的生长点，抑制了已还原晶粒的

继续生长，考虑到晶粒的生成主要有以下两个过程，即

晶粒生成和晶粒长大，一方面颗粒增加抑制了晶粒生

长，另外激光作用能够提高电化学反应速率，晶粒形成

速率大于晶粒长大的速率，因此激光能量增加，镀层晶

粒逐渐细化。其次，激光的在辐照区也能提供一定的

热作用，这种热作用能够使激光辐照区温度升高，提高

阴极过电势，因此降低了金属离子放电所需要的活化

能，从而降低沉积层的晶粒尺寸。

４　结　论

通过构建激光电化学复合沉积系统，模拟及试验

研究了激光作用对复合沉积速率以及沉积质量的影

响。

（１）在激光信号检测试验中纯水中声压信号最
大，且有两个明显的强峰信号。在复合沉积液中，只检

测到一个声压信号。并随着溶液中颗粒含量增加，声

压信号逐渐降低。

（２）激光辐照能够在辐照区形成一个强力的定域
搅拌作用，这种微区搅拌能够有效地缓解加工区颗粒

易团聚及颗粒自沉降快等问题，同时也能促进纳米颗

粒的传输。

（３）激光作用能够提高电沉积加工速率，因为激
光力效应能够抑制颗粒对金属离子的 “屏蔽”作用，提

高金属离子的成核率。

（４）通过试验获得了表面结构更好的复合沉积
层，并且发现随着激光能量的增加，镀层晶粒逐渐细

化，晶间间隙逐渐减少，镀层致密性得到有效的提高。
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