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紫外-远红外超宽谱带高抗反射表面微纳米结构的
超快激光制备及功能研究
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摘要 材料表面抗反射特性在太阳能利用、传感、隐身、航天、军事等领域均具有重要应用价值。基于超快皮秒激光

与材料的相互作用，在 Cu、Al、Ti、H13钢 4种金属材料表面制备出独特的微纳米复合结构，实现从紫外-远红外超宽

谱带的高抗反射特性。在 Al、Ti、H13钢表面制备出的微纳复合结构使该三种金属在紫外-可见-近红外波段的全反

射率分别下降到 10%、5%、5%。在 Cu表面制备出的覆盖发达纳米颗粒的无序多孔嵌套结构在紫外-可见、紫外-近
红外、紫外-中红外、以及紫外-远红外的波谱范围内的平均反射率分别下降到 3%、6%、9%和 10%左右，具有优异的

超宽谱带抗反射特性。探讨了超宽谱带抗反射特性的形成机理及与表面微纳米结构之间的关系。
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Abstract Antireflection properties on material surfaces are of great value in many fields including solar utilization,

sensing, stealth, aerospace technology, military, etc. Through the interaction of picosecond laser with metallic

materials, unique micro/nano hierarchical structures are produced on Cu, Al, Ti, and H13 steel surfaces, realizing

significant antireflection properties through the ultra-broad spectrum band from ultraviolet (UV) to infrared (FIR)

region. Wherein the total reflectance of the micro/nano structured Al, Ti, and H13 steel surfaces in the UV-VIS-NIR

region are reduced down to around 10%, 5%, and 5%, respectively. The average reflectance of the disordered porous

structures covered by abundant nanoparticles on Cu surface in the UV-VIS, UV-NIR, UV-MIR, and UV-FIR regions

are reduced down to around 3% , 6% , 9% , and 10% , respectively, exhibiting extraordinary ultra- broad- band

antireflection property. The formation mechanisms of the ultra-broad-band antireflection property as well as its

relationship with surface micro/nano structures are discussed.
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1 引 言
材料表面抗反射特性，在光子、光电子、隐身、传感、以及机载/星载设备等领域，具有广泛的应用潜力 [1-5]。

特别地，金属材料，如 Au、Ag、Pt、Cu、Ti、Al、W，不锈钢等，是实现太阳能选择性吸收体、红外传感、热辐射源、

辐射传热设备、生物光学器件、表面拉曼增强等领域中关键零部件功能的重要材料，金属表面抗反射特性的

实现，对于进一步增强和改善其功能具有重要意义 [6-7]。多年以来，金属表面抗反射特性的研究引起了国内

外学者的广泛关注，研究者们尝试了多种方法以实现金属表面的抗反射效果。其中，表面微纳米结构，由于

具有独特的几何“陷光”，表面等离激元共振等光学吸收特性，成为降低金属表面反射率的有效手段。金属

表面抗反射结构，根据结构尺度的不同，具体包括三大类：1) 亚波长抗反射结构，如加州理工学院的研究者 [8]

制备了厚度仅为 260 nm的 Ag-SiO2-Ag三层堆栈，并通过电子束刻蚀的方法，在表面的银层中加工出了周期

为 300 nm的梯形阵列结构，在 400～700 nm的波长范围内，其总反射率均不超过 30%；2) 微米抗反射结构，

如 Paivasaari等 [9-10]通过四光束干涉飞秒激光烧蚀方法，在不锈钢和铜表面制备出了微孔阵列结构。虽然在

不锈钢表面达到了很好的抗反射效果，但在铜表面，其反射率呈现出了随波长而增加的趋势，且在 800 nm波

长处已达到 50%。英国敦提大学的研究者 [11]用纳秒激光扫描刻蚀的方法，在 Cu表面制备了周期为 50~70 μm
的微米锥状阵列结构。在 250~750 nm的波谱范围内，其总反射率均小于 3%；但从 750 nm开始，其反射率出

现了线性增加，在 2500 nm处达到了 30%；3) 微纳米复合抗反射结构，如美国罗切斯特大学郭春雷研究组 [12-14]

用飞秒激光处理高反射金属表面 (如 Au、Ag、Pt、Ti、Al、W等)，制备了周期约 100 μm的沟槽结构，沟槽表面还

覆盖有发达的纳米颗粒团簇，从而构成了一种微纳米复合的表面结构形式。在 250~2500 nm 的波谱范围

内，其总反射率下降到 5~10%，使原本高反射的光泽金属表面在可见光下呈现为黑色，被称作“黑色金属”。

郭春雷研究组还对“黑色金属”在中红外波段的抗反射性能进行了分析，发现在 2.5~16 μm的波谱范围内，其

表面反射率相对于抛光的金属表面也有大幅度的降低。但随着波长增长，其表面反射率迅速增加到 40%。

由上可知，目前金属表面微纳米结构能够实现抗反射效果的波谱范围仍然有限：金属亚波长结构抗反

射性能的有效波谱范围主要局限在可见光区 [8]；金属微米以及微纳米复合结构的抗反射波谱范围虽然有了

很大的拓展，但仍集中在紫外-可见-近红外区 [9-14]；而关于中远红外以及太赫兹波段宽谱抗反射金属表面微

纳米结构的研究目前仍很不充分。金属表面微纳米复合结构较之金属表面的纳米或微米结构，更有利于实

现宽谱范围的抗反射特性。而飞秒激光烧蚀是目前金属表面微纳米复合抗反射结构的主流制备手段。然

而，常规的飞秒激光系统，其脉冲频率只能达到几千赫兹，加工效率受到很大限制。通常，飞秒激光的处理

速度低于 1 mm/s[12-17]，加工效率很低，不适于大面积工程化应用。

近些年，高功率高频率飞秒 /皮秒激光技术发展迅速，被称为工业级的飞秒 /皮秒脉冲激光系统应运而

生 [18-20]。其平均功率可达百瓦，激光频率可达兆赫兹以上，有望成为表面微纳米结构的大面积工程化制备方

法。但此类激光系统的应用，目前主要集中于切割、打孔等加工领域 [18-19]。在表面微纳米结构，特别是表面

微纳米光学功能结构的制备领域，其潜能尚未得到足够的认识。

基于高功率高频率皮秒激光与金属表面的相互作用过程，在多种金属表面制备出独特的微纳米复合结

构，并对其在紫外到远红外超宽波谱范围内的抗反射特性进行系统表征。同时，对不同金属表面具有宽波

谱抗反射特性的微纳米功能结构的结构形式进行了观察和分析，讨论了有助于实现宽波谱抗反射性能的微

纳米结构的共同特征，并对其超宽谱带抗反射特性的形成机理进行了探讨。

2 实 验
表面微纳米结构的激光制备通过德国 Edgewave公司生产的 Nd∶YVO4半导体抽运皮秒脉冲固体激光系

统完成。该系统产生的激光脉冲宽度约为 10 ps，中心波长为 1064 nm，重复频率最高达 2 MHz，平均功率最

高约为 100 W。激光经过扩束镜和多级反射镜后进入振镜系统，并经振镜系统聚焦到样品表面。所用振镜

为 Scanlab公司生产的 hurrySCAN系列振镜系统，所用 f-θ场镜的焦距为 100 mm，所得焦斑直径约为 30 μm。

激光在 X-Y平面内相对于样品表面的二维运动由振镜的偏转实现。实验材料为 TU1无氧铜、L2(1060)工业

纯铝、Ti6Al4V，以及合金工具钢 H13(4Cr5MoSiV1)。在激光处理之前，样品表面均经机加工和抛光成镜面，
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再经超声清洗后置于工作台上；在结构观察及性能测试之前，再次对激光处理过的样品进行超声清洗。

样品表面抗反射特性的测试覆盖从紫外到远红外 (0.25~200 μm)的超宽波谱范围，在不同的波谱范围采

用了相应的测试设备进行了分段测试，具体为：采用 PerkinElmer LAMBDA950分光光度计对样品表面在紫

外-可见-近红外 (250~2250 nm，UV-VIS-NIR)波谱范围的抗反射特性进行测试，利用其积分球附件测量入射

角为 8°条件下样品表面的全反射率；采用 Bruker TENSOR 27傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，对样品表面在中

红外 (2.5~25 μm，MIR)波谱范围的抗反射特性进行测试，利用其积分球附件测量正入射条件下样品表面的全

反射率；由于在远红外 (25~200 μm，FIR)波谱范围内，目前尚无可靠的积分球可用，因此只进行了镜面反射率

的测试，所用测试系统为 BRUKER VERTEX 80 V傅里叶变换红外光谱仪。

采用 LEO-1530热场发射扫描电子显微镜 (SEM)，对样品表面的微观组织和形貌进行观察。采用 Rigaku
SmartLab X射线衍射仪(XRD)，对样品表面进行物相分析与表征，并对分析结果进行定量计算，得到样品表面

各物相的质量分数。

3 结果与讨论
皮秒激光加工过程涉及到多个不同的工艺因素，包括激光的脉冲能量密度 (F)、脉冲频率 (f)、激光扫描速

度 (V)以及扫描图案和扫描线间距 (D)等。工艺参数的选择，决定了皮秒激光处理后，金属表面所形成微纳米

结构的形貌和尺度特征，并进一步决定了其所呈现出的光学性能。

经过系统的参数优化发现，在 F=25 J/cm2，f=200 kHz，V=50 mm/s，扫描图案为交叉线，D=5 μm的条件下，

经皮秒激光处理后，原始呈现出紫红色光泽的铜表面转变成为黑色，如图 1(a)所示。经反射率测量可知，“黑

铜”表面的反射率较之原始的铜表面呈现出大幅度下降，在 250~2250 nm 的波谱范围内，其全反射率始终保

持在 10%以下，如图 1(b)所示，表现出了良好的宽波谱抗反射特性。对“黑铜”表面进行显微观察发现，在皮

秒激光处理下，其表面形成了复杂且无序的多孔结构，多孔结构由大尺寸的凹坑里嵌套着小尺寸的孔洞构

成，是一种多孔嵌套的结构形式，如图 1(c)所示。孔洞和凹坑的直径从 1~100 μm 不等，具有较大的尺寸跨

度。孔壁的形状不规则，周围被微米尺度的颗粒所环绕。孔洞和凹坑在样品表面随机排布，且取向不一，部

分垂直于样品表面，部分受到孔壁或周围颗粒的遮蔽，呈斜向分布。在微米凸起、微米颗粒，以及微米孔壁

的表面，均覆盖有发达的纳米颗粒结构，颗粒直径从 1 μm到几十纳米不等，如图 1(d)所示。

图 1 皮秒激光处理得到的“黑铜”表面。(a) 原始铜(左侧)和“黑铜”(右侧)表面的照片 ; (b) 原始铜和“黑铜”表面在紫外-近红外

波段的反射率曲线 ; (c)“黑铜”表面的低倍 SEM图片 ; (d)“黑铜”表面的高倍 SEM图片

Fig.1 Picosecond laser fabricated“black Cu”surface. (a) Photos of original Cu (left) and“black Cu”(right) surfaces; (b) total
reflectance curves of original Cu and“black Cu”surfaces in UV-NIR region; (c) SEM image of“black Cu”surface in low

magnification; (d) SEM image of“black Cu”surface in high magnification
3
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除铜外，对其他的金属表面进行激光处理，也观察到了类似的结果：在 F=25 J/cm2，f=200 kHz，V=200 mm/s，
扫描图案为交叉线，D=5 μm的工艺条件下，经皮秒激光处理后，原始闪亮的铝表面转变成为黑色，如图 2(a)
所示。反射率测量结果显示，“黑铝”表面在 250~2250 nm 的波谱范围内的全反射率降至 10%左右，如图 2(b)
所示，为原始铝表面反射率的 1/12~1/5，是一种高效的宽谱抗反射结构。对“黑铝”表面进行显微观察发现，

在皮秒激光处理下，其表面形成了微米凹坑随机分布的特征结构，凹坑直径约为 10~20 μm，如图 1(c)所示。

在凹坑内壁和凹坑之间的区域覆盖有发达的亚微米和纳米尺度的亚结构，如图 2(d)所示。

图 2 皮秒激光处理得到的“黑铝”表面。(a) 原始铝(左侧)和“黑铝”(右侧)表面的照片 ; (b) 原始铝和“黑铝”表面在紫外-近红外

波段的反射率曲线 ; (c)“黑铝”表面的低倍 SEM图片 ; (d)“黑铝”表面的高倍 SEM图片

Fig.2 Picosecond laser fabricated“black Al”surface. (a) Photos of original Al (left) and“black Al”(right) surfaces; (b) total
reflectance curves of original Al and“black Al”surfaces in UV-NIR region; (c) SEM image of“black Al”surface in low magnification;

(d) SEM image of“black Al”surface in high magnification
同样地，在 F=25 J/cm2，f=200 kHz，V=50 mm/s，扫描图案为交叉线，D=10 μm的工艺条件下，经皮秒激光

处理后，原始闪亮的钛表面转变成了黑色，如图 3(a)所示。经反射率测量可知，“黑钛”表面在 250~2250 nm
的波谱范围内的全反射率降至 5%左右，如图 3(b)所示，为原始钛表面反射率的 1/10~1/5，同样具有明显的宽

波谱抗反射特性。对“黑钛”表面进行显微观察发现，在皮秒激光处理下，其表面形成了不规则微米凹坑随

机分布的特征结构，凹坑尺寸约为 10~50 μm，如图 3(c)所示。在微米凹坑内壁和凹坑之间的区域覆盖有发

达的纳米颗粒结构，如图 3(d)所示。

除上述三种有色金属外，对钢铁材料表面也进行了相应的皮秒激光微纳结构化处理。H13是一种常用

的模具钢材料，在其表面加工出微纳米结构，便于通过后续的复型工艺把微纳米结构转移到其他的材料上，

从而实现微纳米功能结构的大批量工程化制造。

与有色金属表面的皮秒激光处理过程类似，通过调控和优化皮秒激光加工过程中的各个工艺因素，使得

原始闪亮的 H13钢表面转变成了黑色，如图 4(a)所示。其所用工艺参数为 F=25 J/cm2，f=200 kHz，V=50 mm/s，
扫描图案为交叉线，D=5 μm。经反射率测量可知，“黑钢”表面在 250~2250 nm 的波谱范围内的全反射率始

终保持在 5%左右，如图 4(b)所示，为原始 H13钢表面反射率的 1/13~1/5。经显微观察发现，“黑钢”表面为随

机分布的不规则微米凹坑结构所覆盖，凹坑的尺寸约为 10~50 μm，如图 4(c)所示。在微米凹坑之间的表面

上分布有发达的纳米颗粒结构，如图 4(d)所示。

上述 4种“黑色”金属表面微纳米结构的共同特征在于：在微米尺度上为凹坑/孔洞随机分布的结构形

式，且凹坑/孔洞的形状不规则，并具有较大的尺寸覆盖范围；在纳米尺度上，微米凹坑/孔洞的侧壁表面，以

及凹坑/孔洞周围区域，如微米凸起、微米颗粒等的表面，均覆盖有发达的亚尺度颗粒结构。通常，当材料表
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图 3 皮秒激光处理得到的“黑钛”表面。(a) 原始钛(左侧)和“黑钛”(右侧)表面的照片 ; (b)原始钛和“黑钛”表面在紫外-近红外

波段的反射率曲线 ; (c)“黑钛”表面的低倍 SEM图片 ; (d)“黑钛”表面的高倍 SEM图片

Fig.3 Picosecond laser fabricated“black Ti”surface. (a) Photos of original Ti (left) and“black Ti”(right) surfaces; (b) total reflectance
curves of original Ti and“black Ti”surfaces in UV-NIR region; (c) SEM image of“black Ti”surface in low magnification;

(d) SEM image of“black Ti”surface in high magnification

图 4 皮秒激光处理得到的“黑钢”表面。(a) 原始钢(左侧)和“黑钢”(右侧)表面的照片 ; (b) 原始钢和“黑钢”表面在紫外-近红外

波段的反射率曲线 ; (c)“黑钢”表面的低倍 SEM图片 ; (d)“黑钢”表面的高倍 SEM图片

Fig.4 Picosecond laser fabricated“black steel”surface. (a) Photos of original steel (left) and“black steel”(right) surfaces; (b) total
reflectance curves of original steel and“back steel”surfaces in UV-NIR region; (c) SEM image of“black steel”surface in low

magnification; (d) SEM image of“black steel”surface in high magnification
面的结构为微米尺度时，特别是在结构的尺寸明显大于入射波长的情况下，光在其表面的传播行为可以视

为“光线”的行为，材料表面反射率的降低则主要通过多次反射以及几何“陷光”作用来实现 [21-22]。而当材料

表面的结构为纳米尺度，特别是在结构的尺寸远小于入射波长时，其抗反射机理会产生本质的区别。对于

金属纳米结构而言，则主要通过激发表面等离激元和形成局域表面等离激元共振来达到抗反射的效果 [23-24]。

金属表面微纳米复合结构则可同时发挥微米结构的几何“陷光”作用、以及金属纳米结构的局域表面等离激
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元共振吸收作用。此外，在长波长波谱范围内，特别是波长远大于纳米结构的尺寸时，纳米结构还有助于在

金属表面与周围介质之间形成梯度折射率。三种机制综合作用，可使金属表面微纳米复合结构达到优异的

抗反射效果。具体地，在上述多孔嵌套结构中，大尺寸的凹坑里嵌套着小尺寸的孔洞的结构形式，构成了更

为复杂的光“陷阱”，光线一旦进入多孔嵌套结构中，便很难逃逸出来，在嵌套的孔洞中发生多次的内反射，

从而使表面的反射率极大降低。此外，多孔嵌套结构中，孔洞和凹坑的直径从 1 μm 到 100 μm不等，具有较

大的尺寸跨度，在超宽的波谱范围内均可满足“陷光”的几何条件，且孔洞和凹坑在样品表面随机排布，从而

使其优异的“陷光”效果具有了超宽谱带的适用性。同时，除微米结构的“陷光”作用外，其表面覆盖的多尺

度随机分布的金属纳米颗粒团簇结构，具有展宽局域表面等离激元共振吸收谱带的效果，从而进一步增加

了多孔嵌套结构的宽波谱抗反射效果。

考虑到金属表面成分的变化，特别是金属表面的氧化也会对其表面的反射率及其抗反射性能产生影

响，进一步对皮秒激光作用后样品表面的成分，特别是氧化程度进行了检测和分析。以铜为例，在 F=25 J/cm2，

f=200 kHz，扫描图案为交叉线，D=5 μm的工艺条件下，分别选用 V=25、50、100 mm/s三种扫描速度对抛光的

铜表面进行皮秒激光处理，所得到的表面微纳米结构形式分别如图 5(a)～(c)所示。通过对三种表面进行

XRD分析可知，只有在扫描速度足够低，即样品表面与激光具有充足的相互作用时间时，样品表面的 XRD谱

线中才会出现明显的氧化物相的衍射峰，并且其所对应的氧化物相为 Cu的低价氧化物 Cu2O，如图 5(d)所示；

且随着扫描速度的增加，样品表面的氧化程度明显减轻，说明在皮秒激光作用下，Cu表面的氧化并不严重。

对皮秒激光作用后铜样品表面氧化物的含量，以及样品表面在紫外-可见-近红外波谱的平均反射率随激光

工艺参数的变化趋势，进行了粗略的定量表征，如图 5(e)所示。样品表面氧化物的含量随着扫描速度 V的增

大呈现出连续减小的趋势，扫描速度为 25 mm/s时，样品表面氧化物的含量最高，并且明显高于扫描速度为

50 mm/s时样品表面氧化物的含量，但其表面的平均反射率却比扫描速度为 50 mm/s时样品表面的平均反射

率高，即氧化物含量与反射率的变化趋势不一致。

图 5 不同扫描速度下得到的微纳结构样品表面的 SEM图片和 XRD分析结果。(a) V=25 mm/s; (b) V=50 mm/s; (c) V=100 mm/s;
(d) XRD结果 ; (e) 样品表面平均反射率及氧化物含量的定量比较

Fig.5 SEM images and XRD results of sample surfaces produced in different scanning speeds. (a) V=25 mm/s; (b) V=50 mm/s;
(c) V=100 mm/s; (d) XRD results; (e) quantitative comparison of average reflectance and content of oxide on sample surfaces
综合上述分析可知，皮秒激光作用之后，Cu表面的氧化对其表面在紫外-可见-近红外波谱的抗反射特

性的影响有限。此外，Tang等 [11]在研究纳秒激光黑化铜表面的过程中也指出，Cu表面的氧化对于 Cu表面抗

反射特性的贡献大约只有 3~10%，Cu表面抗反射特性的形成主要由其表面的微纳米结构所导致。扫描速度

为 25 mm/s时，样品表面的平均反射率相对于扫描速度为 50 mm/s时有所增加，主要是由于在扫描速度较低

时，表面形成了尺寸过大的粗化颗粒，如图 5(a)所示。粗大的颗粒结构可为入射的光线提供更多的反射面，

并对表面的凹坑和孔洞形成了一定的封闭作用，从而削弱了表面的“陷光”和抗反射效果。

6



中 国 激 光

0806005-

进一步地，以铜为例，对上述金属表面宽波谱抗反射微纳米结构在中红外以及更长波长范围内的抗反

射特性进行了研究。从图 6(a)中可以发现，Cu表面无序的多孔嵌套结构延续了其在紫外-可见-近红外波谱

范围内反射率曲线的变化趋势，在 2.5~25 μm波谱范围内，其全反射率保持在 10%左右，表现出了中红外波

谱范围内的宽波谱抗反射特性。在远红外波谱范围内，无序的多孔嵌套结构仍然保持了较强的抗反射能

力，其在 25~75 μm波谱范围内的镜面反射率保持在 10%以下，在 25~100 μm波谱范围内的镜面反射率不超

过 20%，在 25~200 μm波谱范围内的镜面反射率不超过 30%，如图 6(b)所示，相对于原始的 Cu表面均具有大

幅度的下降，具有显著的远红外宽波谱抗反射性能。

图 6 原始铜和“黑铜”表面在长波长波谱范围的反射率。(a) 原始铜和“黑铜”表面在中红外波段的全反射率曲线 ;
(b) 原始铜和“黑铜”表面在远红外波段的镜面反射率曲线 ; (c)“黑铜”表面在不同波谱范围的平均反射率

Fig.6 Reflectance of original Cu and“black Cu”surfaces in long wavelength region. (a) Total reflectance curves of original Cu and
“black Cu”surfaces in MIR region; (b) specular reflectance curves of original Cu (open symbols) and“black Cu”(solid symbols)

surfaces in FIR region; (c) average reflectance of“black Cu”surface in different wavelength region
综合铜表面无序多孔嵌套结构，在紫外-可见-近红外-中红外-远红外的超宽波谱范围内反射率测试结

果，计算了其在不同波谱范围内的平均反射率，如图 6(c)所示。可以看出，尽管随着波谱范围的扩展，铜表面

无序多孔嵌套结构的平均反射率有轻微的增加，但其在不同波谱范围内的平均反射率始终保持在 10%以

下，是一种优异的超宽谱带抗反射表面微纳米结构。

通常，由于金属自身的物理性质，其表面的反射率会随着波长的增加而迅速增大。比如，对于 Cu而言，

其抛光表面只在紫外和可见光谱范围内有较低的反射率，进入红外波谱后，其反射率迅速增加至近 100%，

如图 1(a)、图 6(a)所示。通过在金属表面形成一定的微观结构，如引言中所述，虽然可以使其反射率大幅度下

降，但仍无法消除反射率随着波长迅速增加的趋势。而所制备的 Cu表面无序多孔嵌套结构在紫外-远红外

的超宽波谱范围内均保持了优异并且稳定的抗反射特性，未见明显的随波长增加的趋势出现，具有重要的

研究价值和广阔的应用前景。

4 结 论
1) 基于高功率高频率皮秒激光与金属材料的相互作用，运用高速扫描振镜，对 Cu、Al、Ti、H13钢 4种金

属表面进行高效处理，加工出了凹坑/孔洞随机分布的微米结构特征，并且在凹坑/孔洞的侧壁及其周围区域

的表面均覆盖有发达的纳米颗粒结构。

2) 皮秒激光优化处理后，4种金属表面的反射率相对原始表面均出现了大幅度的下降，其中，具有微纳

复合结构的 Al、Ti、H13钢表面在紫外-可见-近红外波段的总反射率分别下降到了 10%、5%、5%左右。

3) 特别地，Cu表面被发达的纳米颗粒所覆盖的无序多孔嵌套结构在紫外-可见、紫外-近红外、紫外-中
红外、以及紫外-远红外的波谱范围内，平均反射率分别下降到 3%、6%、9%以及 10%左右，具有优异的超宽

谱带抗反射特性。
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