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利用纳秒激光提高铜表面吸光率的研究
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摘要 利用纳秒脉冲激光对铜表面进行打黑处理，并使用分光光度计、光学表面轮廓仪、扫描电子显微镜 (SEM)等对

试样进行反射率、粗糙程度的测量以及微观结构的观察。选用单向填充式扫描方式研究了不同扫描间距对打黑效

果的影响，发现在不同扫描间距条件下，打黑后会形成不同的微观结构 (光栅状、近似光栅状、珊瑚状等)，且减小扫

描间距可以显著增加吸光率。其中，当扫描间距为 10 μm时，打黑后的样品在 200~760 nm波段的吸光率可达 97%
以上，在 760~1110 nm波段达到 90%以上，而在 1110~2500 nm波段也保持在 85%以上。此外，研究了二次填充对打

黑效果的影响，发现打黑后样品的吸光率也较第一次打黑有一定提高，且不同填充方向的二次打黑所造成的吸光

率的差异随着扫描间距的减小而逐渐减小。
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Abstract Nanosecond pulsed laser is used to blacken the surface of copper, and the reflectance and roughness

of the samples are measured by a spectrophotometer and an optical surface profiler. The micro-nanostructure is

observed by a scanning electron microscope (SEM), and the effect of scanning distance on blackening under

unidirectional filling scan is investigated. The results show that different micro-nanostructures are formed after

different scanning distances (grating-like, approximately grating-like, and coral-like, and so on), and the decrease

of scanning distance can enhance light absorption obviously. When the scanning distance is 10 μm, the absorption

of blackened area is over 97% in the wavelength band ranged from 200 nm to 760 nm, over 90% ranged from 760 nm

to 1110 nm, and over 85% ranged from 1110 nm to 2500 nm. In addition, the effect of different filling directions at

the second time under different scanning distances is also investigated. A certain enhanced absorption value is found

after the second blackening compared to the first time, and the difference in absorption among different filling

directions is diminished with the decrease in scanning distance.
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1 引 言
利用脉冲激光辐照材料表面产生微纳米结构是表面工程领域的研究热点之一 [1-10]，这种结构可以改变材

料本身的物理、化学性质，如提高光电转换效率 [11] 、LED的光提取效率 [12]以及表现出偏振散射特性 [13]。近年

来，有关这种结构还可以提高材料表面吸光率的报道越来越多，如 Vorobyev等 [14-16]对黄金和铂金表面一定区

域进行激光处理，使两者在一定波段内的吸光率达到 95%以上；Paivasaari等 [17]提出四光束干涉烧蚀的方法

使钢表面形成一系列圆柱形孔，处理后的样品在一定波段内的吸光率达到 90%以上；Yang等 [18]对镍钛合金

进行了研究，发现不同的激光能量密度会使其表面产生不同的微观结构，并且不同的微观结构对应不同的

吸光率；Tao等 [19-20]分别对平面和球面的铝进行激光处理，使两者吸光率在较宽的波段内都达到 90%以上。

但是，以上关于微纳米结构增加材料表面吸光率的研究 [14-26]用的都是飞秒激光，用纳秒激光的较少 [27]，纳秒激

光器相对于飞秒激光器不仅成本较低而且适应性强，更适用于工业应用。

铜具有高热导率、电导率以及耐腐蚀性等优点，因此应用非常广泛。然而，铜对光还具有很高的反射率，

因此，在一些光学仪器、设备的关键部件中，经常需要对其表面进行发黑处理以增加其吸光、吸热能力。常见

的传统发黑方法有直接喷黑漆法、化学发黑法和热喷涂法。与传统发黑方法相比，利用激光辐照材料表面生

成微纳米结构的方法具有结构稳定、散热性能优越、发黑区域可控等特点，因而具有较广的发展前景。本文利

用纳秒脉冲激光对紫铜表面进行激光打黑，研究不同扫描间距(打黑一次)以及不同的二次填充方向(打黑两次)
生成的不同微纳米结构对吸光率的影响，使得打黑后铜表面的吸光率在很宽的波段范围内显著提高。

2 试验装置及方法
2.1 试验材料

试验所用的材料是含铜量为 99.9%(质量分数)的 T2紫铜，尺寸为 25 mm×25 mm×2 mm。室温下，其电导

率 (σ)约为 390 W/(m·K)，热导率 (k)和热扩散率 (D)分别约为 401 W/(m·K)和 1.1234×10-4 m2/s。所有试验都在室

温及标准大气压下进行，打黑前后对样品分别进行乙醇及去离子水超声清洗，进而去除样品表面污染物。

2.2 试验装置

试验所用激光设备包含纳秒激光器、外光路系统以及位移平台。其中，纳秒激光器运行参数为：激光束

的中心波长λ=1064 nm，平均功率 P=20 W，脉宽τ=100 ns，重复频率 f=20 kHz，扫描速度 v=10 mm/s，光强近高

斯分布 (M2<1.1)。外光路系统包含 x轴和 y轴两个扫描振镜以及一个平场扫描透镜，其中 x轴与 y轴的扫描振

镜系统实现激光束的移动，并通过焦距 F=150 mm的平场扫描透镜将激光束聚焦于样品表面，实验时样品置

于位移平台上，焦点处的光斑直径 Φ ≈ 40 μm 。

用 NT9100型光学表面轮廓仪 (Veeco公司，美国)和 P-6型台阶仪 (KLA-Tencor公司，美国)测量样品打黑

前后的粗糙程度，打黑后样品的反射率用 Lambda 1050 UV/VIS/NIR型分光光度计 (PerkinElmer公司，美国)进
行测量，利用积分球进行测试，测试波长范围为 200~2500 nm；用 Scope.A1型数字材料显微镜 (ZEISS公司，德

国)和 NOVA NANOSEM 650场发射扫描电镜 (FEI公司，美国)观测打黑后样品的微观结构，同时进行能量色

散 X射线(EDX)分析和光谱元素分析。

2.3 试验方法

图 1是三种不同扫描方式的示意图。其中图 1(a)为光束先由指定图形(此处为直径 15 mm的圆)底部从右

向左扫描，到达左端之后光束迅速垂直向上移动 30 μm(图中虚线所示，此过程不出激光)，接着开始从左向右

进行扫描，以此类推，往复扫描直至填充整个指定图形，这种扫描方式为双向填充式扫描。图 1(b)为光束先

由底部从右向左扫描，然后光束迅速回到右端 (图中虚线所示，此过程不出激光)，并向上移动 30 μm继续向

左扫描，以此类推直至填充整个图形，这种扫描方式为单向填充式扫描。图 1(c)为光束由外向内，光束扫描

半径依次减小 30 μm，直至填充整个图形(光束扫描半径减小过程中不出激光)，这种扫描方式为收缩式扫描。

3 结果与讨论
为了选定一种效果较好的扫描方式进行后续试验，以 30 μm的扫描间距为例，分别用三种扫描方式进行激

光打黑。表 1显示了打黑前后样品的粗糙程度及氧含量。从表 1可以看出，经三种扫描方式打黑后样品的粗
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图 1 不同扫描方式示意图。(a) 双向填充式扫描 ; (b) 单向填充式扫描 ; (c) 收缩式扫描

Fig.1 Schematics of different scanning methods. (a) Bidirectional filling scan; (b) unidirectional filling scan; (c) retractable scan
糙程度和氧含量都较之前有所提高，表明打黑后样品表面结构发生了变化，同时，在激光处理过程中，铜受热

在空气中发生了氧化，导致氧元素含量的增加。打黑前后样品的反射率图谱如图 2所示，从图中可以看出与原

始样品相比，经三种方式打黑后的样品反射率总体变化趋势接近，均发生明显的下降，尤其在 200~550 nm波长

范围内，三个样品的反射率降至 2%左右。随着测试波长的增加，由于光的散射，样品的反射率逐渐增大。然

而，仔细观察这三种方式打黑后的样品反射率图谱，可以看出在 200~830 nm测试波长范围内，三者的反射率几

乎相同；当波长增大到 830 nm以后，单向填充式扫描和收缩式扫描打黑的样品反射率依然近乎相同, 而双向填

充式扫描打黑的样品反射率却比前两种扫描方式高 3%左右 ,也就是说吸光率降低了约 3%。

表 1 原始样品和 30 μm扫描间距下不同扫描方式打黑前后的样品粗糙程度和氧含量

Table 1 Roughness and oxygen content of the original samples and the blackened samples before and after laser blackening under
different scanning methods with scanning distance of 30 μm

Scanning method
Bidirectional filling scan
Unidirectional filling scan

Retractable scan

Original sample
Roughness /μm

1.303
1.350
1.399

Oxygen content /%
0
0
0

Blackened sample
Roughness /μm

9.717
9.544
10.350

Oxygen content /%
7.12
6.31
7.30

图 2 原始样品及 30 μm扫描间距下不同扫描方式打黑后的样品反射率图谱

Fig.2 Reflectance spectra of the original samples and the blackened samples under different scanning methods
with scanning distance of 30 μm

将三个样品放到 ZEISS显微镜下观察其微观形貌 (图 3)，发现与填充式扫描 (单向、双向)相比，收缩式扫

描存在一个弊端，即其表面形貌会出现如图 3(a)所示的凹坑和缺陷，造成打黑后样品的微观结构不均匀。其

中，凹坑是由于扫描直径缩小到一定程度之后相邻两圈扫描的时间间隔过短导致热量来不及释放造成的。

另外，由于光束是一圈一圈进行扫描的，每圈的起始位置突然出激光，结束位置突然停止出光，导致起始点

与结束点交界处的微观形貌与其他位置不同，即出现缺陷。因此，后续试验均采用单向填充式扫描方式。

3.1 扫描间距对打黑效果的影响

采用单向填充式扫描依次将扫描间距 d0设为 20 μm和 40 μm，得到样品反射率图谱如图 4所示，并与原

始样品及扫描间距为 30 μm的经同种扫描方式打黑的样品进行比较。可以看出，在 200~830 nm测试波长区

间内，经 40 μm间距打黑后的样品反射率比 30 μm时略高，而在 830~2500 nm区间内却比 30 μm时低，但随

着波长的增加，两者之间的差距越来越小。经 20 μm间距打黑后的样品反射率在 200~2500 nm区间内均比

30 μm时低，在 200~830 nm区间内，随着测试波长的增加，两者之间的差值逐渐变大，而 830 nm之后，两者之
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图 3 30 μm扫描间距下不同扫描方式的打黑效果图及光学显微镜下的表面形貌图。(a) 收缩式扫描 ; (b) 单向填充式扫描 ;
(c) 双向填充式扫描

Fig.3 Blackening photographs and surface morphologies of optical microscope under different scanning methods with scanning
distance of 30 μm. (a) Retractable scan; (b) unidirectional filling scan; (c) bidirectional filling scan

间差值维持在 5%左右。进一步缩小扫描间距到 10 μm，样品反射率的变化趋势与 20 μm间距类似，但整体

的反射率进一步降低。在 200~760 nm 区间内，样品的反射率低于 3%；在 760~1110 nm 区间内低于 10%，而

在 1110~2500 nm区间内，其反射率为 10%~14%。以上结果与文献 [27]的结果相比，经激光打黑后样品的反

射率都发生了明显的下降。其中，在 200~500 nm区间内，两者的反射率均降至 2%左右，且随着扫描间距的改

变，反射率变化不明显。不同的是，在 500 nm之后，随着扫描间距的改变，文献[27]中间距分别为 50、60、70 μm
时，反射率的改变平均只有 1%左右，而本文样品的反射率变化比较显著，平均达到了 8%左右。另外，打黑

后样品的粗糙程度及氧含量同样增加，其中，随着扫描间距的减小，含氧量逐渐增大(表 2)。

图 4 原始样品及单向填充式扫描方式下不同扫描间距打黑的样品反射率图谱

Fig.4 Reflectance spectra of the original samples and the blackened samples with different scanning distances
under unidirectional filling scan

表 2 原始样品和单向填充式扫描方式下不同扫描间距打黑前后样品的粗糙程度及氧含量

Table 2 Roughness and oxygen content of the original samples and the blackened samples before and after laser blackening with
different scanning distances under unidirectional filling scan

Scanning distance /μm
40
30
20
10

Original sample
Roughness /μm

1.068
1.350
0.828
1.393

Oxygen content /%
0
0
0
0

Blackened sample
Roughness /μm

16.621
9.544
10.214
13.821

Oxygen content /%
4.94
6.31
8.86
9.87

用扫描电子显微镜 (SEM)观察打黑后样品的微观结构 (图 5)，图 5(a)~(d)所示的扫描间距 d0依次为 40、30、
20、10 μm，从图中可知不同扫描间距打黑后的样品存在不一样的微观结构。其中，图 5(a)是由一系列锥形结

构周期性排列组成的光栅状的微观结构，锥形结构表面布满了纳米尺度的颗粒物，这些颗粒物是由于激光

烧蚀过程中的熔体流动以及从烧蚀坑中喷溅出来形成的；图 5(b)与图 5(a)类似，有近似光栅状的微观结构，但
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栅距变小，栅格也不像图 5(a)所示的锥形，且颗粒物变大并聚集到一起；图 5(c)中栅格间距进一步缩小，颗粒

物逐渐接触形成了珊瑚状的微观结构。随着扫描间距的减小，这种周期性的结构逐渐消失，取而代之的是

图 5(d)所示的树皮状微观结构，这种结构表面出现了许多微型孔洞，孔洞周围是一些微小的凸起。

图 5 单向填充式扫描方式下不同扫描间距打黑样品的 SEM图像。(a) d0=40 μm; (b) d0=30 μm; (c) d0=20 μm; (d) d0=10 μm
Fig.5 SEM images of blackened samples under unidirectional filling scan with different scanning distances.

(a) d0=40 μm; (b) d0=30 μm; (c) d0=20 μm; (d) d0=10 μm
在激光处理过程中，铜受热在空气中发生氧化，从而导致样品含氧量的增加；其次，样品的粗糙程度也

明显增大，这是因为激光使样品瞬间熔化，熔体向四周流动和喷溅，形成凸起及凹坑导致的；再次，随着扫描

间距的减小，即光斑搭接率的增大，打黑后样品的微观形貌也随之改变，由周期性的光栅状到近似光栅状，

再到珊瑚状，最后变为树皮状。与此同时，随着扫描间距的减小，与之对应的样品反射率从总体上来说也越

来越小，即样品的吸光率越来越高。

3.2 二次扫描对打黑效果的影响

扫描间距 d0分别为 40、30、20 μm情况下经两次打黑前后样品的粗糙程度以及含氧量如表 3所示，打黑

前、打黑一次及打黑两次 (不同填充方向)的反射率图谱如图 6所示。其中，第二次扫描填充方向分别为：1)与
第一次填充方向相同 (记为 40 μm“=”、30 μm“=”和 20 μm“=”)；2)与第一次填充方向垂直，如图 6(d)所示 (记
为 40 μm“+”、30 μm“+”和 20 μm“+”)。

表 3 原始样品以及单向填充式扫描方式下不同扫描间距和不同填充方向打黑两次样品的粗糙程度及氧含量

Table 3 Roughness and oxygen content of the original samples and the blackened samples under unidirectional filling scan with
different scanning distances and different scanning directions after twice of blackening

Scanning distance and
filling direction
40 μm“=”
40 μm“+”
30 μm“=”
30 μm“+”
20 μm“=”
20 μm“+”

Original sample
Roughness /μm

1.191
1.309
1.429
1.355
1.108
1.280

Oxygen content /%
0
0
0
0
0
0

Blackened sample
Roughness /μm

18.706
18.165
13.612
10.578
18.246
14.017

Oxygen content /%
4.72
4.01
5.88
5.47
8.66
7.52

从表 3可以看出，经过两次激光处理的样品粗糙程度较激光扫描一次略有增加，且变化程度在两次填充方

向相同的情况下比两次填充方向垂直的情况略为明显。激光扫描两次与扫描一次相比，含氧量的变化不是很

明显。其次，由图 6可以看出不论扫描间距多大，二次打黑后样品的反射率都有一定程度的降低，并且随着扫

描间距的减小其二次填充方向对反射率的影响也随之减小。打黑后的微观形貌如图 7所示，可以看出，同激光

扫描一次类似，随着扫描间距的减小，微观形貌也由规则光栅状逐渐变为无序的树皮状或珊瑚状。

5



中 国 激 光

0303004-

图 6 (a)(b)(c) 原始样品及单向填充式扫描方式下不同扫描间距打黑一次和不同填充方向打黑两次样品的反射率图谱 ; (d) 第二

次垂直填充示意图

Fig.6 (a)(b)(c) Reflectance spectra of the original samples and the blackened samples under unidirectional filling scan with different
scanning distances (once) and different scanning directions (twice); (d) schematic of the vertical filling for the second time

图 7 单向填充式扫描方式下不同扫描间距、不同填充方向打黑两次后样品的 SEM图像

Fig.7 SEM images of the blackened samples under unidirectional filling scan with different scanning distances and filling directions
综上所述，以上所观察到的微观结构的形成，首先使得材料表面的粗糙程度增大，平均值由原来的

1.259 μm增大到打黑后的 13.318 μm；其次，与孤立的微小金属颗粒具有特定的等离子体共振频率不同，这

些聚集在一起的颗粒群使得等离子体共振频带变宽，与随机分形金属的宽带光响应近似；再次，这些不同尺

寸和形状的表面纳米结构也使得表面等离子体的吸收光谱变宽；从次，由于微型孔洞的存在，根据菲涅耳反

射定律，外界入射光会在孔洞内部多次反射、散射，最终被这些孔洞捕获、吸收并转化为热能；最后，根据

EDX分析，激光打黑后的样品表面产生了少量的氧元素 (平均含氧量为 6.69%)，即激光打黑后样品表面形成

一些氧化铜，使得打黑后的样品表面呈现黑色，这也对增强材料表面的吸光率起到一定的作用。这些原因

的综合作用使得样品的吸光率得到增强 [15,18,27]。

4 结 论
通过纳秒脉冲激光对紫铜表面进行打黑处理，选用单向填充式扫描，在扫描间距分别为 40、30、20、10 μm

的情况下进行打黑，处理后的样品在 200~2500 nm波段内的吸光率均明显提高，且随着扫描间距的减小，激
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光打黑的效果越来越显著。在相同的扫描间距、不同的二次填充方向情形下，二次打黑后的样品无论是哪

种填充方向，其吸光率均较第一次打黑后有一定的提高，但随着扫描间距的减小，二次填充方向所造成的吸

光率差异也逐渐减小。吸光率的增加是由于打黑后样品表面形成的纳米及微米尺度的微观结构、微型孔洞

和表面氧化层共同作用导致的。另外，与飞秒激光打黑相比，虽然激光处理后材料表面微纳米结构的形貌

略有不同，但其光学特性以及元素组成都非常接近 [17,28-30]；并且纳秒激光器相对于飞秒激光器的一个显著优

势就是其成本低且适应性强，因而更适用于工业应用。
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