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漫反射金膜在１．０６４μｍ波长处的反射特性

吴　勇，杨鹏翎，张　磊，冯　刚，赵　军

（西北核技术研究所 激光与物质相互作用国家重点实验室，西安７１００２４）

摘要：本文研究了强激光辐照下漫反射金膜在近红外波段的反射特性，建立了漫反射金膜表面反射率在线测试系统，得

到了不同激光参数辐照下膜层表面反射率变化曲线。检测了金膜表面氧化产物的主要成分，给出了氧化产物的生成机

理。根据氧化理论和单层膜反射理论建立了金膜表面反射率变化计算模型，并基于该模型分析了膜层氧化对激光辐照

温升的影响。结果表明：强激光辐照下漫反射金膜表面生成了一层光学薄膜，组分为 ＮｉＯ，生成速率满足对数定律；ＮｉＯ
薄膜对入射激光的吸收是金膜表面反射率下降的主要原因，而且辐照光强越强膜层氧化越快。
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１　引　言

　　金是一种性能优良的光学材料，在激光器、薄
膜、发光材料、液晶显示等领域得到了广泛应

用［１５］。漫反射金膜一般是在粗糙表面采用电镀

工艺制作的具有漫反射效果的纯金薄膜，具有工

艺成熟、膜层结合力强、易维护、红外波段反射率

高的优点，近年来在高能激光测试领域得到成功

应用［６］，成为提高材料耐激光辐照能力的有效手

段。随着辐照激光能量／光强的提升，用于防护的
金膜表面出现了氧化变色等现象，导致金膜温度

大幅升高，甚至会导致膜层和基底材料的损

伤［７］。目前，有关金膜变色现象的研究主要集中

在接插件、印制电路板、集成电路等电子工业领

域，大部分涉及长期自然环境下或恒定高温下金

膜缓慢氧化导致的电气接触不良、焊接性能恶化

等问题［８１０］。对于强光作用下金膜氧化过程及其

反射特性的研究集中于定性分析［１１１７］，相关定量

研究未见报道。

本文研究了激光作用下漫反射金膜氧化过程

中表面反射率变化特性，建立了反射率计算模型，

并分析了膜层氧化对激光辐照温升的影响，为金

膜在强光防护领域中的应用提供一些参考。

２　激光辐照实验

２．１　实验装置
激光辐照实验原理如图１所示，近红外辐照

光源为２０００Ｗ光纤激光器（整形后为方形光斑，
尺寸为１ｃｍ×１ｃｍ）；利用积分球和 ＩｎＧａＡｓ探测
器实现反射率在线监测，Ｋ型热电偶用于测量样
品温升；反射率测量光源为 １０６４ｎｍ单模激光
器，测量激光经斩波器后入射在被测表面，从而可

以降低背景光影响。

漫反射金膜样品的基底为 ＬＹ１２硬铝，尺寸
为Φ３０×５ｍｍ，表面粗糙度 Ｒａ＝２μｍ，金层厚度
为３μｍ，过渡膜层为４μｍ厚的镍层，可增加金层
的附着力。

为避免强光损坏积分球，辐照激光从背面辐

图１　测量原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

照，背面涂覆吸收率为０９的吸收膜层，测量激光
从正面测试，给出反射率变化曲线。由于强光辐

照金膜主要为热效应，从背面或正面辐照金膜，对

建立金膜反射率计算方法并无差异。

热电偶给出样品侧面监测点温度，再根据预

先测量得到的样品正面与侧面温差曲线，计算得

到反射率测量区域的膜层温度。

２．２　实验结果
辐照激光参数分别设置为 １７０Ｗ／６０ｓ，

２５０Ｗ／３０ｓ，３５０Ｗ／３０ｓ，样品辐照后的典型结果
如图２所示（彩图见期刊电子版）。其中（ａ）为辐
照前图片，（ｂ）为辐照后样品（２５０Ｗ／３０ｓ），辐照
后膜层表面由黄色变为红色。

图２　漫反射金膜辐照前后图片

Ｆｉｇ．２　Ｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｕｓｉｎｇｇｏｌｄｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｒ

ｒａｄｉａｔｅｄｂｙｌａｓｅｒ

输出电压和温度变化曲线如图３所示。可以
看出，随着辐照时间增加，探测器输出信号逐渐减

小，停止辐照后，信号幅值趋于稳定。相对于初始

值，稳定后的信号幅值分别降低了 ４８％、９％、
２４％。
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图３　探测器输出电压及温度变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｖｏｌｔａｇｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　氧化产物检测
图４为金膜样品表面氧化物能谱仪（Ｅｎｅｒｇｙ

ＤｉｓｐｅｒｓｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＤＳ）分析结果。可以看
出，膜层表面富集了大量 Ｎｉ元素，含量高达
１６％，可能主要是 Ｎｉ的氧化物。由于未检测到
Ａｌ元素，表明基底材料未参与膜层氧化过程。

图４　ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｉｍａｇｅ

图５　氧化膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．５　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ

进一步采用拉曼光谱测试法对 Ｎｉ的氧化产

物成分进行了确认，结果如图５所示，图中拉曼谱
峰线位置为５６４ｃｍ－１，与二价Ｎｉ离子拉曼峰值吻
合，表明产物为 ＮｉＯ，与相关文献报道结果一
致［１１］。

２．４　ＮｉＯ生成机理［４，７，１７］

通过电镀得到的漫反射金膜，其结构比较疏

松，膜层中存在大量的晶界、微孔和缺陷等微通

道［７］。激光辐照下，膜层温度急剧升高，过渡层

镍原子获得扩散所需能量，经金层缺陷、微孔和晶

界等通道加速扩散至表面。裸露在空气中的镍原

子迅速被氧化，形成 ＮｉＯ薄膜。ＮｉＯ薄膜能够将
Ｎｉ原子与空气隔离，ＮｉＯ的生长主要依靠Ｎｉ原子
在氧化膜层中的扩散传质来实现。Ｎｉ原子扩散
模型如图６所示。

图６　Ｎｉ原子扩散物理模型

Ｆｉｇ．６　ＰｈｙｓｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆＮｉａｔｏｍｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

３　反射率计算

３．１　氧化模型
根据氧化机理，金膜氧化主要为Ｎｉ原子扩散
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氧化。研究表明，当温度低于６５０℃时，镍的氧化
速率遵守对数速度定律：

ｄζ
ｄｔ＝

ｋｃ
ｅζ
， （１）

其中，ｅ为自然对数基数，氧化速度与膜厚 ζ的指
数函数成反比。ｋｃ为与扩散系数相关的氧化反应
速率常数。

根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定理［１０］（阿伦尼乌斯定理），

ｋｃ与温度Ｔ满足如下关系：
ｋｃ＝Ａｅ

－Ｅａ／ＲＴ， （２）
其中，Ａ为指数前因子，Ｅａ为活化能，一般与温度
无关，为常数；Ｒ为理想气体通用常数；Ｔ的单位
为Ｋ。

根据式（１）和式（２）可以看出，只要确定活化
能Ｅａ、膜层厚度ζ和膜层温度 Ｔ３个变量中的任
意两个量，就能得到氧化速率表达式，实现对金膜

氧化过程的定量分析。

３．２　氧化后金膜表面反射率计算模型
金膜氧化后，表面生成的 ＮｉＯ薄膜可视为单

层膜，根据单层膜理论（漫反射表面可忽略多光

束干涉效应），其表面反射率为［１６］：

Ｒｔｏｔａｌ＝ｒ１＋
ｒ２（１－ｒ１）

２ｅｘｐ（－２α１ｄ１）
１－ｒ１ｒ２ｅｘｐ（－２α１ｄ１）

，（３）

其中，ｒ１为空气与氧化镍界面上的反射率；ｒ２为金

与氧化镍界面上的反射率。αｉ为氧化镍吸收系
数。ｄ１为氧化层的厚度。

αｉ＝
４πｋ１
λ０
， （４）

式中，ｋ１为氧化镍消光系数，λ０为入射激光波长。
激光正入射时，空气与ＮｉＯ薄膜界面反射率为：

ｒ１ ＝
１－ｎ１
１＋ｎ１

２

， （５）

式中，ｎ１为ＮｉＯ薄膜折射率。金与 ＮｉＯ界面的反
射率为

ｒ２ ＝
ｎ１－（ｎ２－ｉｋ２）
ｎ１＋（ｎ２－ｉｋ２）

２

， （６）

式中，ｎ２为金折射率，ｋ２为金的消光系数。
在１０６４ｎｍ波段，ＮｉＯ薄膜光学常数为：折

射率ｎ１＝１８，消光系数 ｋ１＝００４７；金光学常数
为：ｎ２＝０３２，ｋ２＝７１８；计算得到 ｒ１＝００８；ｒ２＝
０９６。
３．３　模型校验

首先根据１７０Ｗ／６０ｓ的实验结果（将电压值
转换为对应的反射率数值），确定计算模型中相

关参数，再根据２５０Ｗ／３０ｓ和３５０Ｗ／３０ｓ实验结
果对模型进行验证。图７为由模型计算结果与实
验结果的对比，可见二者是比较吻合的，验证了氧

化模型和反射率计算模型的合理性。

图７　反射率变化曲线的理论模拟结果与实验结果
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｐｌａｔｉｎｇＡｕｆｉｌｍ

４　金膜氧化对强光辐照温升的影响

４．１　激光辐照固体材料的温度场求解
假设材料热物理参数不随温度变化，且材料

是均匀和各向同性的，激光辐照固体材料的温度

场方程可简化为

Δ　２Ｔ＝１Ｋ
Ｔ
ｔ
， （７）

式中，Ｋ＝κ／（ρｃｐ），为热扩散系数。
不考虑热辐射和对流换热时，激光辐照表面

的边界条件为：
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－κＴｚｚ＝０
＝（１－Ｒ）Ｉ０（ｘ，ｙ）， （８）

式中：Ｒ为反射率，Ｉ０（ｘ，ｙ）为激光功率密度。其
他边界为绝热边界。

４．２　ＮｉＯ薄膜对辐照温升的影响
计算中样品表面金膜的初始反射率为０９６，

尺寸和基底材料与前述实验中样品相同，辐照过

程中对入射激光的反射率设置为两种：一种固定

为０９６，一种由 ＮｉＯ薄膜表面反射率计算公式
（３）得到；辐照光强为１０００Ｗ／ｃｍ２（４０ｓ），波长
为１０６４μｍ，光斑与被辐照面完全重合，忽略膜
层间热阻影响。计算得到的金膜温度与辐照时间

的关系曲线如图８所示。可以看出辐照４０ｓ后，
膜层温升分别为１２０Ｋ和２９０Ｋ，相差２倍多，表
明ＮｉＯ薄膜对膜层温升的影响显著。

图８　辐照光强１０００Ｗ／ｃｍ２条件下金膜温度变化
曲线

Ｆｉｇ．８　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆＡｕｆｉｌｍｕｎｄｅｒｔｈｅｒａｄｉａ

ｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ１０００Ｗ／ｃｍ２

相同条件下，计算了 ＮｉＯ薄膜厚度和表面反
射率变化情况，结果如图９和图１０所示。可以看
出随着辐照时间的增加，ＮｉＯ膜层增厚，反射率逐
渐下降。这表明辐照时间越长，ＮｉＯ薄膜对入射
激光的吸收越强。对比图中两条曲线，辐照４０ｓ
后，ＮｉＯ薄膜厚度分别为４０ｎｍ和６０ｎｍ，反射率
分别为０９３８和０８９８，表明 ＮｉＯ薄膜对入射激
光的吸收会加速膜层生成。

进一步分析了光强对金膜温升的影响，计算

中光强分别取１０００、１５００和２０００Ｗ／ｃｍ２，辐照
时间为４０ｓ，反射率由公式（３）给出。由此得到
了金膜温升和反射率曲线分别如图１１和图１２所
示。可以看出，光强越高，金膜达到相同温度和反

图９　辐照光强１０００Ｗ／ｃｍ２条件下 ＮｉＯ薄膜厚度
变化

Ｆｉｇ．９　ＮｉＯｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｔｈｅｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ１０００Ｗ／ｃｍ２

图１０　辐照光强１０００Ｗ／ｃｍ２条件下金膜表面反射
率

Ｆｉｇ．１０　ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＡｕｆｉｌｍｕｎｄｅｒｔｈｅｒａｄｉａ

ｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ１０００Ｗ／ｃｍ２

图１１　不同辐照光强下温升曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｖａｒｉａｔｉｏｎ

射率的时间越短。例如，达到５００Ｋ时时间分别
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图１２　不同辐照光强下反射率变化曲线
Ｆｉｇ．１２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｖａｒｉａｔｉｏｎ

为３４、１９和１３ｓ，反射率由０９６降低到０９的时
间分别为４０、２５和１９ｓ。

５　结　论

　　强激光作用下，金膜表面会生成 ＮｉＯ薄膜，
ＮｉＯ薄膜的生成速率遵从对数定律。相比于自然

氧化过程，激光作用下的氧化过程具有反应速率

快，反应时间短（一般约数十秒）的特点。根据金

膜表面反射率随时间变化曲线，可以将金膜氧化

过程分为氧化初期／中期／后期３个阶段。氧化初
期为激光辐照开始时刻至金膜表面反射率开始发

生显著变化时刻，该过程具有膜层温度偏低，Ｎｉ
离子扩散和ＮｉＯ薄膜生成缓慢，金膜表面反射率
变化小的特点；辐照中期为金膜反射率开始变化

到最后恒定不变的阶段，该过程具有膜层温升速

率快，ＮｉＯ薄膜厚度增加快，金膜表面反射率变化
剧烈的特点。辐照后期为金膜表面反射率恒定不

变阶段。

研究结果表明，近红外强光辐照下，金膜氧化

生成的ＮｉＯ薄膜是膜层反射率发生变化的主要
原因；ＮｉＯ薄膜会增加对入射激光的吸收，进一步
促进氧化膜生成；提高辐照光强会加速氧化，缩短

氧化时间。对于金膜在强光中的应用来说，膜层

氧化是一个不利因素，应尽可能避免氧化现象出

现。
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ＷＥＩＣＨＨ，ＷＡＮＧＬＪ，ＬＩＵＷＰ，ｅｔａｌ．．Ｔｈｅｒｍａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆ４５＃ｓｔｅｅｌｃｏｕｐｌｉｎｇｗｉｔｈｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｏｘｉｄｅｆｉｌｍｅｖｏｌｕｔｉｏｎｂｙ
ｌａｓｅｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｏｐｔ．ＰｒｅｃｉｓｉｏｎＥｎｇ．，２０１４，２２（８）：２０６１２０６６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１５］　赵学庄．化学反应动力学原理［Ｍ］．北京：高等教育出版社，１９８４：１９２９．
ＺＨＡＯＸＺＨ．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃＰｒｉｎｃｉｐｌｅ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎＰｒｅｓｓ，１９８４：１９２９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１６］　彭国良，闫辉，刘峰，等．金属氧化膜对激光辐照效应的影响［Ｊ］．红外与激光工程，２０１３，４２（５）：１２５３１２５７．
ＰＥＮＧＧＬ，ＹＡＮＨ，ＬＩＵＦ，ｅｔａｌ．．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｆｏｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｔｈｅｍｅｔａｌ［Ｊ］．ＩｎｆｒａｒｅｄａｎｄＬａｓｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１３，４２（５）：１２５３１２５７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１７］　王新，刘楠，向嵘，等．溅射功率对ＮｉＯ薄膜性质的影响［Ｊ］．液晶与显示，２０１１，２６（２）：１５８１６０．
ＷＡＮＧＸ，ＬＩＵＮ，ＸＩＡＮＧＲ，ｅｔａｌ．．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉＯｔｈｉｎｆｉｌｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｓａｎｄＤｉｓｐｌａｙｓ，２０１１，２６（２）：１５８１６０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）
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