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摘要　为研究有机漆涂层的激光损伤机理，利用红外连续波激光，开展了真空低温环境下聚氨酯黑漆涂层的激光

辐照实验，并进行了扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析，结合宏观现象、微观形貌分析对损伤

等级进行了划分。结果表明，红外激光对聚氨酯黑漆的作用以热效应为主，损伤在宏观上表现为涂层色泽下降、颜

色变化、烧蚀，微观上出现了裂纹和颗粒团聚；辐照升温使涂层组分和化学结构发生了改变，粘结剂聚氨酯中氨基

甲酸酯基团的Ｃ－Ｎ键和Ｏ－Ｃ＝Ｏ双键在激光辐照加热下容易断裂，导致材料降解、碳化，烧蚀产生热解气体和

可凝挥发物。

关键词　激光技术；损伤机理；聚氨酯黑漆；热解；烧蚀
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１　引　　言

聚氨酯具有良好的综合性能，是国民经济及国

防工业中的重要材料。近年来，在降解机理研究方

面取得了很大进展［１～３］，有较多关于聚氨酯热降解、

光降解、化学降解方面的报道［４～７］，也有热分解动力

学过程研究的相关报道［８，９］。聚氨酯黑漆以聚氨酯

为粘结剂，碳黑为颜料，表面呈亚光色，主要涂覆在

光学仪器内壁，通过吸收杂散光以降低背景噪声，提

高仪器的测量精度，在光学成像系统内应用广泛。

随着激光技术的发展，越来越多的材料成了激

光与物质相互作用研究的对象。红外连续波激光辐

照产生的高升温率和高温状态会导致有机漆涂层发

生热损伤，研究其损伤机理对实际应用具有重要意

义。目前，通常以表面状态、性能参数等宏观量的变

化表征材料的激光损伤；对于一些功能材料，介观、

微观结构的变化是其性能发生改变的基础，微观结

构分析是损伤机理研究的重要手段［１０～１２］。本文根

据实验获得的聚氨酯黑漆涂层的激光损伤图像，结

合扫描电子显微镜（ＳＥＭ）微观形貌分析，进行了损

伤等级划分；通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试，

从微观层面上研究了激光辐照导致的结构变化，对

认识激光辐照损伤机理、改进材料抗激光损伤性能

具有参考价值。

２　激光辐照实验结果

样品采用４０ｍｍ×４０ｍｍ×１ｍｍ的ＬＹ１２硬

铝基底喷涂聚氨酯黑漆制成，涂层厚约６０μｍ。实

验真空度在１０－４Ｐａ量级，环境温度２３３Ｋ左右；激

光辐照采用１ｏｎ１方式，即对同一样品只辐照一

次。利用分束镜分光监测靶面激光参数，采用热像

仪测量光斑。实验过程中对激光功率、样品背表面

温度、实验现象以及真空度等进行同步监测。本研

究中采用了１．３，３．８和１０．６μｍ３种波长激光，涂

层对此３种波长激光吸收率在０．９４～０．９８之间；不

同波长激光辐照，由于吸收率略有差别，损伤效果有

差异但并不大。图１给出了两张典型激光损伤形貌

照片和相应的样品背表面中心点温升曲线。

由图１可以看出，由于光斑强度空间分布不均

匀，同一样品上出现了几种不同的损伤形态。随着

激光功率密度增大，损伤在宏观上依次表现为：涂层

表面色泽下降、颜色略微加深；涂层颜色明显加深、

图１ 损伤形貌照片及背表面中心点温升曲线

Ｆｉｇ．１ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｄａｍａｇｅｏｎｂｌａｃｋｐａｉｎｔ

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｏｆｔｈｅｃｅｎｔｅｒｏｆｒｅａｒｓｕｒｆａｃｅ

表面泛灰色；涂层表面明显碳化；烧蚀产物剥离、附

着物脱落；部分涂层消失。

结合ＤＳＣＴＧＡ同步热分析、实验现象以及温

度测量结果，分析认为，真空低温环境下，激光辐照

聚氨酯黑漆以热效应为主，激光能量的沉积使样品

快速升温；达到热解温度后，涂层内部有机粘结剂发

生热分解，产生热解气体和可凝挥发物；随着热解、

烧蚀程度加深，有机组分逐渐减少，留下颜料或烧蚀

产物以未粘结粉末的形式附着在样品表面；严重破

坏时，涂层消失，铝基底暴露。对宏观损伤形态进行

微观分析，图２给出了不同程度损伤黑漆的典型扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）照片。

图２（ａ）为典型损伤区低倍放大照片，图２（ｂ）～

（ｆ）为未辐照和不同程度损伤涂层的微观形貌照片。

可以看出，辐照前颜料颗粒较均匀地分布于粘结剂

中，表面连续且较平整；激光辐照导致有机组分热

解，材料出现碳化、烧蚀，造成粒度增大，严重时聚集

成块，结构变得疏松，层次感增强。损伤后涂层表面

出现了大量不连续、无方向性的微裂纹，部分涂层剥

离、脱落；微裂纹多数由里往外翻，这可能与涂层内

部有机组分热解产生气体向外膨胀或激光停止辐照

后有机物降温收缩有关。比较图２（ｄ）和（ｅ），较浅

的裂纹对应于宏观上颜色加深区域，其内部存在丝

状的连接，可能是涂层热解产生气体释放导致孔洞

撕裂引起的，也可能是高温形成的碳／硅化物；较深

裂纹造成部分基底暴露，使宏观上损伤区呈浅灰色。

上述分析结果表明，聚氨酯黑漆涂层受激光辐照损

伤的程度可用表面颗粒度、微裂纹数量及其尺度等

来表征。根据宏观现象和微观形貌分析结果，将聚

氨酯黑漆涂层的激光辐照损伤等级划分为４级，如

表１所示。
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图２ 聚氨酯黑漆涂层的ＳＥＭ照片。（ａ）典型损伤区，（ｂ）未辐照表面，（ｃ）轻微损伤，（ｄ）颜色加深，

（ｅ）颜色泛灰，（ｆ）明显碳化

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｍａｇｅｓｏｆｂｌａｃｋｐａｉｎｔ．（ａ）ｔｙｐｉｃａｌｄａｍａｇｅｄｒｅｇｉｏｎ，（ｂ）ｒｅｇｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，

（ｃ）ｍｉｌｄｌｙｄａｍａｇｅｄｒｅｇｉｏｎ，（ｄ）ｄａｒｋｅｎｅｄｒｅｇｉｏｎ，（ｅ）ｌｉｇｈｔｃｏｌｏｒｅｄｒｅｇｉｏｎ，（ｆ）ｃｈａｒｒｅｄｒｅｇｉｏｎ

表１ 聚氨酯黑漆涂层的激光辐照损伤等级划分

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｄａｍａｇｅｏｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂａｓｅｄｂｌａｃｋｐａｉｎｔ

Ｄａｍａｇｅｄｅｇｒｅｅ Ｍａｃｒｏｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ Ｍｉｃｒｏａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓ

Ｉｓｌｉｇｈｔｄａｍａｇｅ ｄｉｍｍｅｄａｎｄｄａｒｋｅｎｅｄｌｉｇｈｔｌｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙ ｐａｒｔｌｙｐｙｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ＩＩｍｏｄｅｒａｔｅｄａｍａｇｅ ｄａｒｋｅｎｅｄ，ｌｉｇｈｔｃｏｌｏｒｅｄ
ｃｒａｃｋｓｐｒｏｄｕｃｅｄ，

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ

ｐｙｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄ

ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ＩＩＩｓｅｖｅｒｅｄａｍａｇｅ ａｂｌａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔａｎｔｐｅｅｌｏｆｆ ｐｉｇｍｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅ ｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｐｅｅｌｏｆｆ

ＩＶｄｅｓｔｒｏｙ ｒｅｓｕｌｔａｎｔｆａｌｌｏｆｆ，ｃｏａｔｉｎｇｄｉｓａｐｐｅａｒ － －

３　表面化学结构分析

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）是一种基于光电效应

的表面分析手段，主要用于固体样品的表面分析，能

够提供样品表面除 Ｈ，Ｈｅ之外所有元素的组成、含

量与形态等信息，分析元素的化学价态和化学结

构［１３］。为 了 研 究 表 观 现 象 的 产 生 机 理，利 用

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的 ＫＡｌｐｈａ型 Ｘ射

线光谱仪对聚氨酯黑漆涂层表面进行分析，分析时

粒子束直径为４００μｍ。表２给出了涂层表面不同

损伤点的主要化学组态和元素相对含量。表２中图

片实际宽度为４ｍｍ，分析点处于中心位置。

表２ 聚氨酯黑漆涂层表面的化学组态和相对质量分数

Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｌａｔｉｖｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂａｓｅｄｂｌａｃｋｐａｉｎｔ
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中　　　国　　　激　　　光

　　由表２可知，随着损伤程度的加深，样品表面

Ｎ１ｓ组态几乎消失，碳元素百分比减少，硅、氧比例

增大。分析原因，粘结剂聚氨酯中存在酯基、醚基以

及脲基甲酸酯、缩二脲、氨基甲酸酯和脲等由异氰酸

酯衍生的基团［６］，这些基团的降解温度较低，且多为

可逆反应；考虑到真空中自由基难以重新结合，不易

发生交联［１４］，温度升高时这些基团将会发生断链造

成不可逆的降解过程。因此，可以判断激光加热破

坏了有机物的分子结构，涂层表面碳、氮元素以小分

子气体和可凝挥发物的形式丧失，导致Ｃ１ｓ，Ｎ１ｓ

组态相对含量的减少，硅、氧比例增大。

图３为ＸＰＳ中各测点的特征峰谱图。横坐标

为结合能，纵坐标为光电子强度，以单位时间内接收

的光电子数表示。其中光电子峰的强度与产生该信

号的元素含量、平均自由程、样品表面原子各能级的

光致电离截面等因素有关［１５］。

图３ 不同测点聚氨酯黑漆涂层的ＸＰＳ特征峰比较

Ｆｉｇ．３ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂａｓｅｄｂｌａｃｋｐａｉｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅａｓｕｒｉｎｇｐｏｉｎｔｓ

　　从图３可以看出，不同测点Ｃ１ｓ特征峰形状变

化较明显，Ｏ１ｓ特征峰的形状和位置发生了轻微改

变，Ｓｉ２ｐ特征峰逐渐增强且峰的位置改变。为获取

更多的信息，对各特征峰进行分峰拟合，Ｃ１ｓ和

Ｏ１ｓ的结果如图４所示。

采用游离Ｃ１ｓ结合能２８４．８ｅＶ定标，对各测试

谱峰值进行荷电校正。参考ＸＰＳ谱库和文献［１６］数

据，Ｃ１ｓ第一峰２８４．５～２８４．８ｅＶ对应于Ｃ－Ｃ或Ｃ－

Ｈ相连的碳原子，第二峰２８６．３～２８６．５ｅＶ可能是

Ｃ－Ｎ键和Ｃ－Ｏ－Ｃ醚类中的碳，第三峰２８９．０～

２８９．１ｅＶ对应于Ｏ－Ｃ＝Ｏ羧基中的碳原子；Ａ，Ｂ，Ｃ

测点Ｏ１ｓ第一峰５３２．４ｅＶ对应Ｏ－Ｃ＝Ｏ中双键的

氧原子，第二峰５３３．４～５３５．５ｅＶ对应Ｃ－Ｏ－Ｃ中

的氧原子。可以看出，严重损伤的Ｄ点对应于Ｏ－

Ｃ＝Ｏ键的Ｃ１ｓ第三峰和Ｏ１ｓ第一峰消失；由于少

量碳、硅化物的产生，且这些化合物的结合能都偏小，

Ｄ点的Ｃ１ｓ第１峰以及Ｃ，Ｄ点的Ｏ１ｓ第二峰发生

了化学位移，向结合能小的方向移动。

通过上述 ＸＰＳ结果分析可知，涂层中元素以

Ｃ－Ｃ或Ｃ－Ｈ，Ｃ－Ｎ，Ｃ－Ｏ－Ｃ及Ｏ－Ｃ＝Ｏ等形

式存在，激光辐照损伤后Ｃ－Ｎ消失，Ｏ－Ｃ＝Ｏ减

少，并出现硅化物，严重损伤时Ｏ－Ｃ＝Ｏ消失。

４　结　　论

真空低温环境下，红外连续波激光辐照聚氨酯

黑漆涂层以热效应为主，宏观上表现为热分解、烧

蚀，产生热解气体、可凝挥发物等，微观上出现裂纹

和颗粒团聚；激光加热破坏了涂层粘结剂的化学结

构，Ｃ，Ｎ，Ｏ等元素以小分子气体和可凝挥发物的形

式释放，造成不可逆的降解过程，形成碳／硅化物。

通过ＳＥＭ 和ＸＰＳ分析，从微观结构上研究了聚氨

酯黑漆激光辐照损伤的热化学过程，加深了对损伤

机理的认识。要更深入地了解聚氨酯黑漆激光损伤

的物理化学过程，需对辐照过程中产生的气体以及

可凝挥发物的成分做进一步分析。

０３０２００２４



吴丽雄等：　聚氨酯黑漆的红外激光损伤机理研究

图４ Ｃ１ｓ和Ｏ１ｓ分峰结果

Ｆｉｇ．４ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ１ｓｂａｎｄａｎｄＯ１ｓｂａｎｄ
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