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飞秒激光金属着色颜色差分析
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摘要　利用飞秒激光聚焦辐照金属表面可以诱导出亚波长周期结构,从而实现金属表面着色.改变照明光入射角

和样品水平旋转角,金属表面结构色的色调和亮度均发生变化,这说明结构成色具有方向性.为探究飞秒激光在

金属表面着色的均匀性,基于国际光学照明委员会关于颜色差的规定对成色的偏差作了分析,结果表明,样品加工

面积越大,颜色的均匀性越差.在设定的实验参数下,当样品加工面积达到６４mm２时,其边缘与中心颜色的差异

可以被人眼明显察觉.通过制作两个彩色图标来展示结构色的方向性和均匀性对飞秒激光彩色标记实际应用的

影响.
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Abstract　Femtosecondlasersfocusedonmetalsurfacescaninducesubwavelengthperiodicstructures whichcan
makemetalsurfacescolorize敭Thehueandbrightnessofthestructuralcolorsvarywiththeincidentangleof
illuminationandsamplerotationangle whichindicatesthestructuralcolorhasdirectionalproperty敭Inorderto
investigatetheuniformityoffemtosecondlasercolorizationon metalsurfaces basedonthecolorsystem of
InternationalCommissiononIlluminationthecolordeviationisanalyzed敭Theresultsshowthatthelargerthe
processingareais theworsethecoloruniformityis敭Withthespecifiedexperimentalparameters whenthe
processingareaofsamplereachesto６４mm２ thedifferencebetweenedgecolorandcentercolorisobvioustohuman
eyes敭Twocolorizediconsaremadetodemonstratetheeffectsofthedirectionalityanduniformityofstructural
colorizationonthepracticalapplicationoffemtosecondlasercolormarking敭
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１　引　　言
１９６５年Birnbaum[１]在半导体表面观察到激光诱导的条纹结构(LIPSS).此后,激光诱导材料表面及内

部微纳周期结构获得了广泛关注,科研工作者们利用不同激光源在各种不透明材料表面[２Ｇ６]和透明材料表

面、体内[７Ｇ８]都制备出了条纹结构.根据条纹空间周期和激光波长的比值将条纹结构分为低空间频率条纹

(LSFL)和高空间频率条纹(HSFL)[９Ｇ１０].到目前为止条纹结构的形成机理还没有形成统一说法.激光正入

射诱导出的不透明材料表面条纹取向都是与电场偏振方向垂直的[２].科研工作者利用这一特性控制条纹的
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取向来实现材料表面的改性,如:利用飞秒激光在材料表面诱导出表面条纹结构,其会在自然光下发生衍射

效应,在不同方向上呈现不同颜色.２００７年首次报道了飞秒激光金属表面着色,Vorobyev等[１１Ｇ１２]在飞秒激

光金属表面着色这一方向上作了系列的研究工作,利用激光扫描金属表面,诱导出条纹结构,进而制备出颜

色随视角变化的彩色贵金属和颜色不随视角变化的黑金属,以及发光效率提升一倍的钨灯丝等.Dusser
等[１３]利用对飞秒激光的电场偏振的控制,制作出了彩色的梵高图、世界地图等.将飞秒激光金属表面着色

的应用提高到了艺术的高度,展示了飞秒激光金属表面着色技术的可行性和潜力.
尽管如此,要实现飞秒激光金属表面着色的工业化应用仍有很长的路要走.由于超短激光脉冲在与材

料相互作用中对材料的性质极为敏感,因此,均匀性和可重复性成为实现飞秒激光材料表面着色的工业应用

的最大限制.本文利用飞秒激光表面直写加工技术制作出了成色与视角相关的彩色３０４不锈钢样品,并基

于国际光学照明委员会关于颜色差的规定,对色彩的均匀性作了定量分析,这些研究为飞秒激光金属表面着

色技术的工业化应用提供了技术支持.

２　实验条件
在实验中,利用中心波长为８００nm、脉冲宽度为１２０fs、重复频率为１kHz的水平线偏振的飞秒脉冲激

光器(SpitfirePro,SpectraＧPhysics公司,美国)加工样品.激光光束通过１０倍物镜(焦距f＝２０mm,数值

孔径NA＝０．３)聚焦在样品表面,光斑直径约为１５μm.实验所用样品为普通商用镜面３０４不锈钢.在空气

中进行加工,将样品放置在三维微加工平台上,利用计算机控制平台沿X 轴往返,逐行扫描完成加工,能量

密度F＝０．６４J/cm２、扫描间距为２０μm.加工完成后在酒精中超声清洗样品,并自然风干.
样品表面呈现的不同颜色的数字图像是通过金属卤光灯斜入射照明在样品表面正上方并利用数码相机

拍摄得到的.通过改变照明光源的照明入射角度,使样品呈现出不同颜色,并采用扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ６３６０LA,日本电子株式会社,日本)来观测加工区域的表面结构形貌.

３　实验结果
图１所示为利用飞秒激光直写加工技术制备出的彩色不锈钢样品的表面形貌及其在不同入射角度照明

下呈现的结构色,其中α为照明光入射角度.空间周期约为６３０nm、长为５μm的条纹结构整齐分布在激光

扫描路径上,如图１(a)所示,其中α为照明光入射角度.条纹形成机理为:在初始阶段入射激光脉冲与其激

发的微弱的表面等离子激元相干[１４],通过调制能量周期分布使得材料表面温度分布梯度化,诱导局部发生

库仑爆炸,产生局部条纹结构[２].此后,最初形成的条纹会加强入射光与等离子激元的耦合,进而加强激光

与表面等离子激元的相干,从而诱导出更多条纹结构;这种类光栅条纹结构辅助的表面等离子激元与激光相

干会使得上述过程产生正反馈效应[９,１５],最终在激光辐照区域内诱导出大量条纹结构.当条纹结构波矢g
平行于电场强度E 时,条纹的空间周期d 可利用波矢匹配关系得到[１６]:

d＝
λ

Re(η)∓sinθi
, (１)

图１　激光诱导表面条纹结构的SEM图和不同入射角度照明下的结构色.
(a)SEM图;(b)α＝３８°,紫蓝色;(c)α＝５２°,绿色;(d)α＝６２°,橙色

Fig敭１　SEMimageoflaserinducedstripstructuresandstructuralcolorsunderilluminationwith
differentincidentangles敭 a SEMimage  b α＝３８° purplishblue  c α＝５２° green  d α＝６２° orange
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式中η＝
εairεmetal

εair＋εmetal
,εair、εmetal分别为空气和金属的介电常数,λ为激光波长,θi为激光辐照角度.

金属表面成色是表面条纹结构衍射自然光而成,其衍射波长与照明入射角满足光栅方程[８]:

mλ＝dsinαcosθ＋sinβ( ) , (２)
式中β为衍射角度,θ为样品水平旋转角,λ为衍射波长,m 为衍射级次,一般取m＝１.在卤灯光源照明下,

６mm×６mm不锈钢样品表面正上方(β＝０°)拍摄到的结构色,如图１(b)~(d)所示,颜色范围从蓝紫色变

化到橙黄色,说明样品表面可呈现出可见光波段的大部分颜色.同时,从(２)式也可以得知,样品表面成色与

其水平旋转角有关.照明光入射角α固定,改变样品水平旋转角θ,结构色变化如图２所示.不锈钢表面结

构色的色调不随样品水平旋转角的改变而改变,但色彩的亮度随着旋转角度的增大而变弱.说明样品表面

的结构色具有方向性.

图２　结构色的亮度随着样品水平旋转角度的增大而变弱.(a)θ＝０°;(b)θ＝８°;(c)θ＝１３°;(d)θ＝１７°
Fig敭２　Brightnessofstructuralcolordeceaseswiththeincrementofhorizontalrotationangle敭

 a θ＝０°  b θ＝８°  c θ＝１３°  d θ＝１７°

另一方面,因为衍射效应对照明入射角度或观察角度的变化非常敏感,如果加工面积足够大,边缘和中

心的照明入射角和观察角均有偏差,所以不锈钢表面呈现出不同颜色.图３所示为制备出的面积分别为４,

１６,３６,６４mm２的方形着色区域,放置在相同的条件下进行观测,制备面积越大,呈色的均匀性越差,当样品

加工面积达到６４mm２时其右边缘处的颜色明显红移.

图３　结构色的均匀性随着色面积的增大而变差.(a)２mm×２mm;
(b)４mm×４mm;(c)６mm×６mm;(d)８mm×８mm

Fig敭３　Uniformityofstructuralcolorbecomesworsewiththeincrementofcolorizationarea敭 a ２mm×２mm 

 b ４mm×４mm  c ６mm×６mm  d ８mm×８mm

为了进一步探究加工面积对着色均匀性的影响,基于国际光学照明委员会关于颜色差的规定[１７Ｇ１８],计算

出了同一着色区域所有像点颜色相对于中心处颜色偏差的平均值和均方差.由于RGB模式不能用于颜色

差分析,需要先将色彩的RGB模式转换到XYZ 系统(理想原色的色度系统)中,然后再将颜色从XYZ 系统

中转换到L∗a∗b∗系统中.具体转换方式如下
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式中X、Y、Z 为理想原色色度值,Xn、Yn、Zn为标准色度的刺激值,这里 Xn＝９５．０４７、Yn＝１００．０、Zn＝
１０８．８８３,且有

ft( ) ＝
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颜色差ΔE∗
ab 定义式

ΔE∗
ab ＝ (ΔL∗)２＋(Δa∗)２＋(Δb∗)２, (５)

式中ΔL∗,Δa∗,Δb∗是将颜色转换到L∗a∗b∗系统后,每个坐标轴上的色度值差异.一般情况下认为,如
果ΔE∗

ab ＜２,即便是专业人员也很难察觉,对于普通人的眼睛而言,ΔE∗
ab ＜４是可以接受的.

图４　结构色颜色偏差的平均值随加工面积的增大而增大

Fig敭４　Meancolordeviationofstructuralcolorincreaseswiththeincrementofprocessingarea

结构色颜色偏差的平均值随加工面积的变化关系如图４所示.由图可知,随着样品着色区域面积的增

大,颜色偏差增大,均方差也呈增大趋势.当样品加工面积达到６４mm２时,ΔE∗
ab 大于４,此时颜色差异可被

人眼察觉,如图３(d)所示.由此可见,衍射效应引起的颜色偏差严重制约着飞秒激光在３０４不锈钢表面的

着色面积.图５所示为利用飞秒激光表面着色技术在３０４不锈钢表面制作的彩色图标,其中字母S、O和字

母I、M分别是采用S和P偏振入射波制作的.光源分别从垂直[图５(a)、(b),θ＝０°]及平行[图５(c)、(d),

θ＝９０°]于条纹的方向上,以不同入射角(α＝６５°和α＝３８°)进行照明.图５(e)、(f)为采用S偏振入射波制作

的１５mm×２０mm的彩色标记.由图５(c)~(f)所示可见,面积过大引起的颜色差异非常明显.图５充分

展示了结构色的方向性和加工面积引起的颜色偏差给飞秒激光彩色标记的实际应用带来的影响.

图５　利用飞秒激光表面着色技术在３０４不锈钢表面制作的彩色图标

Fig敭５　Coloriconsmanufacturedonthe３０４stainlesssteelsurfacesbyusingfemtosecondlasercolorizationtechnique

４　结　　论
采用飞秒激光直写加工技术扫描３０４不锈钢表面,制备出了颜色随入射角和视角变化的彩色不锈钢样

品.SEM图显示,空间周期约为６３０nm,长为５μm的周期条纹结构均匀分布在激光扫描路径上.在卤光
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灯斜照明下周期条纹结构发生光栅效应,沿不同方向衍射出不同彩色(蓝绿橙),彩色的亮度随样品的水平旋

转而变弱,但色调不改变.说明飞秒激光金属表面着色具有方向性和防伪潜质,同时衍射效应对角度变化的

敏感性使得加工区域成色的均匀性受到制约.为了探究这一效应,通过对不同加工面积下颜色偏差的定量分

析,发现颜色均匀性随着样品加工面积的增大而变差,当样品加工面积达到６４mm２时,边缘颜色差异可被人眼

察觉.制作了两个彩色图标,展示了结构色的方向性和均匀性对飞秒激光彩色标记实际应用的影响.
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