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犜犻６犃犾４犞合金表面微纳米结构的超快激光制备
及其反射光谱响应
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摘要　利用单束飞秒激光直接烧蚀技术在钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面上大面积制备一致的微纳米结构，实现了金属表面

光学性质的极大改变。在不同加工参数下获得了３类不同的特征表面结构，如亚微米波纹结构、波纹覆盖的微凸起

结构以及多孔结构，并且这３类表面结构特征分别对应着不同的视觉效果，使得钛合金表面分别展现出“彩色”、“蓝

色”和“黑色”。初步探讨了不同表面结构特征的形成原因，以及该结构在改变金属表面光学性质中的作用。
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１　引　　言

表面微纳米结构的大面积制备是当今表面工程

领域的研究热点之一。由于微纳米尺度的特征结构

有着丰富的界面效应、尺度效应，使得特征微纳米结

构的排列组合可能实现宏观物体表面特殊的光、声、

热、电、磁、力和生物兼容性等性能或者功能的极大

改变。基于近年来民用和军用制造技术中对特殊表

面功能的强烈需求，众多先进的加工制备技术进行

了该领域的探索，包括涂层法、表面生长法（如化学

气相沉积）、表面去除法（如刻蚀、喷丸、冲击）和能量

束辐照法等［１，２］。新发展起来的超短脉冲辐照材料

表面制备特征微纳米结构的方法是一项崭新试验性

技术，其迅速的发展已成为该领域一个极为引人注

目的研究方向，是极具潜力的纳米表面工程技术之

一。利用单束飞秒激光辐照制备表面结构来改善材

料表面的光学性质和光电性质，是其中一个极其重

要的研究方向，代表性的工作如Ｅ．Ｍａｚｕｒ课题组

持续十多年的“黑硅”研究［３，４］，他们利用激光辐照
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硅材料，制备微纳米表面结构来加强硅材料在很宽

波段上的光谱吸收（广谱吸收）并且极大提高了其光

电转换效率，该技术有望在硅基太阳能电池、场发射

器件中获得推广；黄敏等［５］在氧化锌、硒化锌等宽带

隙材料及石墨表面实现了纳米光栅、纳米颗粒及纳

米方块结构的大面积制备，极大改善了这些材料表

面的光电特性，有望提高 ＬＥＤ照明器件的发光效

率和增加太阳能电池的吸收效率；Ａ．Ｙ．Ｖｏｒｏｂｙｅｖ

等［６～８］在飞秒激光诱导金属表面微纳米结构及其光

学性能的研究中开展了开拓性的工作，通过控制飞

秒激光脉冲参数在多种材料上制备了“黑金”，实现

了金表面对８００ｎｍ激光的完全吸收，实现了３００～

２５００ｎｍ波段上宽带的光谱反射率低于５％，而且

该“黑金”技术可以极大提高钨灯丝金属发光效率，

除了“黑金”之外，其在纯金属铝、铂、银等上实现了

彩色金属，制备出了黄色的铝金属，彩色的铝、银等；

杨阳等［９］在ＮｉＴｉ合金上制备不同的微纳米结构，实

现了光谱从２００～２５０００ｎｍ的宽带吸收。本文利

用单束飞秒激光直接诱导表面微纳米结构的方法，

在钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面上大面积制备不同特征的

微纳米结构，实现了钛合金表面光学响应的极大改

变，获得了“黑色”、“蓝色”和“彩色”Ｔｉ合金。利用

扫描电镜（ＳＥＭ）分析考察了辐照前后的表面结构

特征，利用分光光度计研究了其反射光谱响应，分析

了表面形貌结构对金属表面光学响应的作用。

２　实验装置与方法

实验设备如图１所示，包含飞秒激光器系统、外

光路系统和样品平移台 ３ 部分。飞秒激光器

（ＬｅｇｅｎｄＥｌｉｔｅＵＳＰＨＥ，ＣｏｈｅｒｅｎｔＩｎｃ．）运行参数

为：中心波长８００ｎｍ，带宽３０ｎｍ，脉宽３５ｆｓ，重

复频率１ｋＨｚ，单脉冲能量３．５ｍＪ，水平偏振，光强

近高斯分布；外光路系统包括反射镜片以及光路衰

减控制和光路通断控制元件，通过机械快门来控制

辐照脉冲数，通过衰减片，λ／２波片和偏振片来调整

激光能量，通过焦距为４００ｍｍ的透镜将激光聚焦

到样品表面，利用光束质量分析仪测得焦斑位置光

斑直径约为７０μｍ；该样品垂直固定在三维平移台

上，机械快门和平移台控制等均通过计算机控制；此

外，辐照时利用侧向ＣＣＤ观察激光辐照表面情况。

实验样品使用Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金 （ＴＣ４），材料的组

成如表１所示，辐照前样品表面经过机械抛光。通

过控制激光通量犉，平移台扫描速度狏和两条相邻

的扫描线之间的间隔犱，获得面积为１８ｍｍ×

１８ｍｍ的不同的金属表面微纳结构。对于辐照改性

前后的样品，通过带积分球的紫外分光光度计（ＵＶ

３１０１，ＰＣ）来测试金属表面的反射光谱响应（２００～

２０００ｎｍ），借助扫描电镜（ＪＥＯＬＪＳＭ６５００Ｆ）测试

了表面形貌特征。

图１ 飞秒激光诱导金属表面改性实验示意图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇ

表１ Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ａｌ Ｖ Ｆｅ Ｓｉ Ｃ Ｎ Ｈ Ｏ Ｔｉ

５．５～６．８ ３．５～４．５ ０．３ ０．０２ ０．１ ０．００４ ０．００５ ０．１５ Ｒｅｓｉｄｕａｌ

３　结果与讨论

图２展示了不同实验参数下形成的颜色各异的

钛合金表面。图２（ａ）和图２（ｂ）展示的是同一块金

属板上的两种不同颜色特征，在图２（ａ）中左半边的

是暗黄色的，而在图２（ｂ）中左半边产生了彩色效

果，这种效果是由于在拍摄光学照片时选择了不同

的拍摄角，将这种沿着观测角度不同出现不同的颜

色效果的金属称为“彩色”金属，其实验参数为

犉＝０．５Ｊ／ｃｍ２，狏＝１ｍｍ／ｓ，犱 ＝０．０７μｍ；而在

图２（ａ）与图２（ｂ）的右半边，观察到的金属表面颜色

没有实质性的变化，都是蓝色的，称为“蓝色”金属，

其实验参数为 犉＝７．２Ｊ／ｃｍ２，狏＝２ｍｍ／ｓ，犱＝

０．０７μｍ；与前面的“彩色”和“蓝色”效果形成鲜明

对比，图２（ｃ）展示了黑色的钛合金表面，本文称为

“黑色”金属，其实验参数为 犉＝１３．５Ｊ／ｃｍ２，

狏＝０．８ｍｍ／ｓ，犱＝０．０６μｍ；图２（ｄ）展示了暗灰色

４３１３
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的金属效果，其实验参数为 犉＝０．５Ｊ／ｃｍ２，狏＝

１ｍｍ／ｓ，犱＝０．０８μｍ。下面仅就“彩色”“蓝色”、

“黑色”金属表面特征进行讨论。

图２ 飞秒激光处理钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面获得不同颜色效果的光学照片。（ａ）暗黄色和蓝色金属表面；

（ｂ）彩色和蓝色金属表面；（ｃ）黑色金属表面；（ｄ）灰色金属表面。图中圆片直径为２５．４ｍｍ

Ｆｉｇ．２ ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｓｏｎｔｈｅＴｉＡｌ６４Ｖａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｗｈｉｃｈｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓａｂｌａｔｉｎｇ．

（ａ）ＤａｒｋｙｅｌｌｏｗａｎｄｂｌｕｅｏｎｔｈｅＴｉ６Ａｌ４Ｖｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）ｖａｒｉｏｕｓｃｏｌｏｒｓａｎｄｂｌｕｅｏｎｔｈｅＴｉ６Ａｌ４Ｖｓｕｒｆａｃｅ；（ｃ）ｂｌａｃｋ

　　　　　　　　　Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ；（ｄ）ｇｒａｙＴｉ６Ａｌ４Ｖ．Ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅｃｉｒｃｕｌａｒｓｈｅｅｔｉｓ２５．４ｍｍ

　　图３是不同颜色的金属表面对２００～２０００ｎｍ

光波段的反射谱图。从图中可以看到除了蓝色金属

以外，“彩色”、“黑色”和未经过激光处理的金属表面

的光波反射率都随着波长的减小而减小。但是，“彩

色”金属的反射率在８００ｎｍ附近有一个突然的升

高，在升高的基础上随着波长减小而继续减小。蓝

色金属在４００～６００ｎｍ之间体现了较高的反射率。

而最具显著特征的是“黑色”钛合金表面的反射率在

整个测量的波段范围内几乎接近０。

图３ 抛光、彩色、蓝色、黑色钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

表面的反射光谱图

Ｆｉｇ．３ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆｐｏｌｉｓｈｅｄ，

ｃｏｌｏｒ，ｂｌｕｅ，ａｎｄｂｌａｃｋｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙＴｉ６Ａｌ４Ｖ

为了解释这种现象的出现原因，考察了这些表面

的形貌结构特征。图４是“彩色”金属表面的显微形

貌图，从中可以看到周期性的波纹结构形成于钛合金

表面，这种波纹周期结构的空间周期约为４７０ｎｍ，这

个值比激光波长８００ｎｍ小很多。单束激光辐照下形

成波纹类的周期性结构是一种激光诱导表面周期性

结构现象，通常在正入射情况下获得空间周期与激光

波长非常相近的波纹结构，这种现象最早在半导体材

料中被发现，至今已有数十年的研究历史，代表性的

解释如表面散射波、辐射残余、受激伍德相似性等观

点［１０～１３］，但是由于激光、材料与波纹形成过程的多样

性，至今尚有一些问题未澄清。而飞秒激光的出现，

在诱导结构的周期和形貌特征上出现了新的现象，亚

微米甚至纳米量级周期性结构的出现，引起了人们极

大的兴趣，因此，近年来关于飞秒激光诱导金属、半导

体、绝缘体材料表面周期性结构的形成机制与应用研

究都备受关注［１４，１５］。对于金属材料，形成结构的周期

性根源于表面等离子体波（表面电磁波）与入射光波

干涉形成的周期性光强的调制，而后续的过程则可能

出现周期性烧蚀、熔化及固化过程，当多脉冲实现干

涉加强与正反馈时，这些过程将最终形成表面波纹结

构。对于线偏振光入射下形成的波纹结构周期表示

为犱＝λ／η±ｓｉｎ（ ）θ ，并且光栅方向犵∥犈。其中λ是

入射激光的波长，η＝犽狊／犽＝Ｒｅ ε／ε＋（ ）［ ］１
１
２，犽ｓ是

表面等离子体波的波矢，而犽是入射激光的波矢，ε是

金属的介电系数，θ为入射角，犵是光栅矢量，而犈是

激光电场矢量。正是这种结构的出现，能够选择性地

激发表面等离子体波，实现光波的参量过程，从而在

不同角度上出现了不同的光衍射，与光栅、光盘的衍

射效果一样，使得从不同角度看到了不同的颜色效

果。因此，这种彩色效果实质是光栅效应的体现。
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图４ 彩色Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金表面微结构电镜图

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｃｏｌｏｒＴｉ６Ａｌ４Ｖ

　　对于“蓝色”金属现象，细致考察其形成原因，发

现这种颜色不是由表面结构引起的，而是来源于飞秒

烧蚀残留于表面上的微纳米颗粒。这种颗粒在没有

被清洗的时候，可以很好地粘附在表面层。而当利用

超声清洗机清洗材料时，这种蓝颜色会慢慢变浅直至

消失，最终表面变成深黄色，而此时清洗用的乙醇却

变成了蓝色。考察发现清洗过后的表面也呈现出了

特征的结构，如图５所示。双重结构出现在表面上，

在微米的小凸起和块状结构上面还覆盖着亚微米波

纹结构。

图５ 蓝色Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金表面微结构电镜图

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｂｌｕｅＴｉ６Ａｌ４Ｖ

　　图６展示了黑色金属的表面形貌。从中可以看

到数十微米量级和一微米左右的两种孔洞结构，并且

从电镜中直接可以看到在大孔孔壁上面存在着更加

复杂的波纹和小凸起结构。这种孔洞存在着“黑洞”

效应，使得入射的激光被强烈捕获，并且在孔壁内部

多次反射、散射，将光能转化为热能［９］。同时粗糙表

面凸起和孔壁内部结构能够激发局域等离子体激元

效应，这种无辐射过程也能增加对入射光的吸收［１６］。

正是在这两种效应的作用下，出现了接近为０的光学

反射率。对于飞秒激光诱导规则孔洞的形成机制还

不是很清楚，有待进一步探讨。

图６ 黑色Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金表面微结构电镜图

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｂｌａｃｋＴｉ６Ａｌ４Ｖ

４　结　　论

利用单束飞秒激光直接烧蚀大面积制备材料表

面微纳米结构的方法，获得了表面分别为彩色、蓝色

和黑色的钛合金。实验结果表明，只通过控制加工参

数（激光功率、扫描速度与扫描间隔）就可以大面积制

备多种形状和大小的表面结构，如多孔结构、波纹结
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构、凸起结构等。并且这些结构的出现极大地改变了

金属表面从红外波段到紫外波段的反射光谱特征。

通过电镜观察，从表面结构角度区分了这３类颜色差

异的根源，波纹结构的衍射效应展现出了多彩色效

果，多孔结构的孔洞对光线的“捕获”效应造成了黑色

表面效果，使得其表面反射率接近为０。此外，发现

了“蓝色”钛合金的蓝色实质是一种涂层色，其具体的

形成原因有待进一步确定。
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院张国锐在反射光谱测量方面提供的帮助。
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