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Аннотация 
Предмет исследования. Оксидные пленки на металлической поверхности могут быть получены при равномерном 
по площади радиационном нагреве, а также за счет локального воздействия. Такое воздействие может быть 
обеспечено в процессе сканирования поверхности последовательностью наносекундных лазерных импульсов. В 
образующихся пленках возникает интерференция света, приводящая к окрашиванию мест воздействия. В работе 
приведены результаты спектрофотометрических измерений образующихся пленок при вариации углов падения света 
(углов освещения) в диапазоне 10–60. Метод. Пластины нержавеющей стали марки AISI 304 были окислены двумя 
методами: в муфельной печи ПМ-10 (Т = 500–600 °С, t = 5–7 мин) и при построчном сканировании поверхности 
серией лазерных импульсов (λ = 1,06 мкм, τ = 100 нс, r = 25 мкм, q = 2,91·107 Вт/cм2, Nx = 30, Ny = 1). Исследование 
поверхности образцов в пределах оптического разрешения проводилось на микроскопе Carl Zeiss Axio Imager A1M. 
Спектры отражения образцов получены на спектрофотометре Lambda Perkin 1050 с интегрирующей сферой при 
различных фиксированных значениях углов падения света. Особенности рельефа исследуемых поверхностей 
выявлены методом сканирующей зондовой микроскопии на приборе NanoEducator. Основные результаты. 
Получены количественные параметры рельефа поверхности, сформированного после различных обработок 
поверхности образцов стали марки AISI 304. Показано, что при увеличении угла освещения вид зависимости 
коэффициента отражения от длины волны не меняется, но имеет место смещение экстремумов спектров в 
ультрафиолетовую область. Такое изменение более заметно в случае лазерной обработки поверхности по сравнению 
с термической обработкой. Наблюдаемый эффект может быть вызван особенностями поверхностного рельефа, 
формирующегося при локальном лазерном нагреве, и неоднородностью толщины получаемой оксидной пленки. 
Практическая значимость. Полученные в работе результаты могут быть использованы для реализации 
дополнительного элемента защиты от фальсификации при маркировке продукции. 
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Abstract 
Subject of Research. Oxide films on the metal surfaces can be obtained both by surface-uniform infrared heating and local 
laser treatment e.g. by sequence of nanosecond laser pulses. Due to interference in created films the coloration of treated area 
is observed. The present work shows the results of spectrophotometric measurements for various light entrance angles in the 
range of 10-60°. Method. AISI 304 stainless steel plates were oxidized by two methods: in muffle furnace FM - 10 (Т = 500-
600° С, t = 5-7 min.) and at line-by-line scanning by sequence of nanosecond laser pulses (λ = 1.06 μm, τ =100 ns, r = 25 
μm, q=2.91·107 W/cm2, Nx = 30, Ny = 1). Surface research in optical resolution was realized by Carl Zeiss Axio Imager 
A1M. Reflectance spectra were obtained with spectrophotometer Lambda Perkin 1050 with integrating sphere at different 
fixed light incidence angles. Topographic features were detected by scanning probe microscopy investigation with 
NanoEducator equipment. Main Results. The quantitative surface geometry characteristics of AISI 304 stainless steel 
patterns treated by different methods are obtained. It was found that the increase of light entrance angle has no influence on 
the form of reflection coefficient dependence from a wavelength, but a blue-shift occurs especially for the case of laser 
treatment. This difference can be caused by surface topology formed by laser heating and variety of oxide film thickness. 
This effect results in more significant change in observed sample color for laser treatment then for infrared heating.  
Practical Relevance. The results obtained in the present work can be used to implement a new element of product protection 
against forgery with the product marking. 
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Введение 
 

Как известно, цветное изображение на металлических изделиях при их маркировке можно полу-
чать различными способами, в частности, нанесением порошковых красок [1], эмалей [2], каплеструй-
ным методом [3], осаждением частиц материала покрытия из газовой фазы [4], а также с помощью техно-
логии цветной лазерной маркировки (ЦЛМ) [5–9]. В отличие от большинства способов, технология ЦЛМ 
не требует использования расходных материалов, обеспечивает бесконтактное воздействие на обрабаты-
ваемую поверхность, а размер минимального элемента изображений может быть очень малым за счет 
небольшого диаметра лазерного пучка (50 мкм и меньше). Это позволяет наносить скрытые цветные зна-
ки на логотипах продукции. 

Предложенная технология ЦЛМ основана на локальном лазерном окислении металлов импульса-
ми наносекундной длительности в результате построчного сканирования поверхности лазерным пучком. 
Процесс окисления управляется заданием параметров лазерного излучения, которые определяют время 
лазерного воздействия и температуру нагрева участка обрабатываемой поверхности [10]. При этом со-
гласно термодинамическим расчетам, которые хорошо согласуются с результатами, полученными экспе-
риментальным путем [6–8], образуются, в частности, двуслойные оксидные пленки: верхний слой – тон-
кая прозрачная окисная пленка, нижний – непрозрачный оксид [11, 12]. В результате цвет поверхности 
формируется благодаря интерференции света в верхнем слое и оптическим свойствам нижнего слоя. 

В качестве источника нагрева при окислении поверхности металлов можно использовать и другие 
методы, например, радиационный нагрев в воздушной атмосфере муфельной печи [13]. В случае лазер-
ного воздействия было замечено [14], что цвет окисленного участка поверхности, в частности, пластины 
из нержавеющей стали, значительно меняется при вариации угла отражения (наблюдения). Для пленок, 
полученных радиационным нагревом, это изменение является менее значительным и визуально практи-
чески незаметным. Эффект изменения цвета имеет перспективу определенного практического приложе-
ния, так как создание меняющих цвет идентификационных знаков на металлическом изделии может быть 
использовано для защиты от фальсификаций. Подробному рассмотрению этого эффекта и количествен-
ному измерению его параметров посвящена настоящая работа. 
 

Материалы и методы 
 

В качестве исследуемого окисляемого материала использовались пластины нержавеющей стали 
марки AISI 304, поверхности которых перед обработкой очищались изопропиловым спиртом. 

Источник излучения – импульсный волоконный иттербиевый лазер (λ = 1,06 мкм) с длительностью 
импульсов τ = 100 нс и частотой следования f = 20–99 кГц. Радиус лазерного пучка r = 25 мкм в фокусе. 
Интервал возможных скоростей перемещения пучка по поверхности образца составляет 1–250 мм/с. 
Плотность мощности излучения q в зависимости от режима обработки менялась от 0,85·107 до  
2,91·107 Вт/см2. 

Лазерное окрашивание металла было получено при построчном сканировании его поверхности 
последовательностью лазерных импульсов при заданных параметрах сканирования – плотности мощно-
сти излучения и числа перекрытий пучков на обрабатываемой поверхности: Nx по оси х (в направлении 
перемещения пучка) и Ny по оси у (в направлении, перпендикулярном перемещению пучка) [14]. 
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Для сравнения с результатами окисления при лазерной обработке часть образцов была окислена в 
процессе радиационного нагрева в воздушной атмосфере муфельной печи ПМ-10 при температурах  
500–600 °С на протяжении 5–7 минут. В результате были получены образцы разных цветов. В работе 
приводится анализ образца красно-коричневого цвета в связи с использованным при теоретических оцен-
ках значением толщины оксидного слоя d, имеющей в этом случае достаточно большую величину, что 
уменьшает погрешности. 

Исследование поверхности образцов в пределах оптического разрешения проводилось на микро-
скопе Carl Zeiss Axio Imager A1M. 

Спектры отражения всех образцов были получены на спектрофотометре Lambda Perkin 1050 с ин-
тегрирующей сферой для измерения зависимости коэффициента отражения от длины волны при углах 
освещения (падения света) от 10° до 60°. В качестве источника света использовалась галогенная лампа 
видимого – ближнего инфракрасного диапазона. Излучение лампы деполяризовано и фокусируется на 
поверхность образца. 

Особенности рельефа поверхностей сформированных оксидных пленок выявлены методом скани-
рующей зондовой микроскопии (СЗМ) на приборе NanoEducator. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Получены характеристики спектров отражения при изменении угла освещения поверхности от 10° 
до 60° для образцов: в исходном необработанном состоянии (рис. 1, а); обработанных при радиационном 
нагреве при температуре 500 °С в течение 6,5 мин в воздушной атмосфере муфельной печи (рис. 1, б); 
после лазерного окисления при q = 2,91·107 Вт/cм2, Nx = 30, Ny = 1 (рис. 1, в). 

 

    
а                                                                                               б 

 

 
в 

 

Рис. 1. Спектры отражения, снятые при различных углах освещения поверхности образцов стали марки 
AISI 304: необработанная поверхность (а); после выдержки на протяжении 6,5 мин в муфельной печи  

при температуре 500 °С (б), после лазерного окисления: q = 2,91·107 Вт/cм2, Nx = 30, Ny = 1 (в).  
Показаны длины волн наибольших экстремумов 

 

Из спектра отражения необработанной поверхности образцов (рис. 1, а) видно, что при вариации 
угла освещения поверхности от 10° до 60° спектр отражения практически не меняется. Это обусловлено 
особенностями измерений: выполнялись измерения диффузного отражения света (с помощью интегри-
рующей сферы) для деполяризованного и сфокусированного пучка света. 

Для образцов, окисленных в муфельной печи, спектры имеют один выраженный экстремум (ми-
нимум) в видимой области. При росте угла освещения света характерный вид спектров не меняется, и 
наблюдается закономерное интегральное увеличение коэффициента отражения в пределах 0,1 отн. ед.  
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Экспериментально полученное максимальное смещение положения минимума спектров 
Δλ = 20±5 нм было сопоставлено со значением, рассчитанным по известному из теории соотношению. В 
однослойных тонких пленках, как известно, интерферируют лучи, отраженные от поверхности оксидной 
пленки и от границы пленка–подложка. Максимальное увеличение амплитуды волны отраженного луча в 
результате интерференции получается при соблюдении следующего условия: 𝑚λ = 2𝑑√𝑛ଶ − sinଶα , (1) 
где m – порядок интерференции; d – толщина оксидной пленки; n – коэффициент преломления пленки;  
α – угол падения света. 

При расчете были использованы следующие численные значения: m = 1; толщина пленки красно-
коричневого цвета d ≈ 75 нм [15]; n = 2,55 [16]; αଵ = 10°, αଶ = 60°. Рассчитав по формуле (1) значения 
длин волн λ при αଵ и αଶ, получаем Δλ = 22 нм, что достаточно хорошо согласуется с экспериментально 
полученными данными. 

Спектры отражения образцов после лазерного облучения имеют два экстремума и также сохраня-
ют свой характерный вид при изменении угла освещения. Коэффициент отражения меняется в пределах 
0,05 отн. ед. С увеличением угла освещения наблюдается резкое смещение пиков в ультрафиолетовую 
область. Величина этого смещения Δλ в среднем составляет 40 нм, что вызывает визуально заметное из-
менение цветового тона поверхности. 

На микрофотографии равномерно окисленной поверхности (рис. 2, а) видно, что ее цвет изменяет-
ся весьма хаотично и в пределах малых участков. СЗМ-изображение (рис. 3, а) в данном случае показы-
вает достаточно ровную поверхность. Это приводит к формированию однородного визуально наблюдае-
мого цвета поверхности (фото на рис. 2, а). 

 

 
 а б 

 

Рис. 2. Фотография и микрофотография образца, выдержанного в муфельной печи на протяжении 6,5 мин 
при температуре 500 °С (а); фотографии образца после лазерного воздействия построчным 

сканированием пучка при постоянных значениях q = 2,91·107 Вт/cм2, Ny = 1 и значениях Nx, равных 30, 40, 
50 и 60, снятые при углах наблюдения поверхности 10° и 45°, и микрофотография, отображающая вид 

участка канавки при Nx = 30 (б) 
 

 
 а б 

 

Рис. 3. Изображения рельефа поверхности, полученные методом сканирующей зондовой микроскопии: 
для образца, окисленного в печи (а); вид участка канавки, образованной лазерным воздействием 

при q = 2,91·107 Вт/cм2, Ny = 1, Nx = 30 (б) 
 

На микрофотографии характерного участка поверхности после лазерного окисления (рис. 2, б) 
видно, что ее цвет изменяется не хаотично, а преимущественно в направлении, перпендикулярном поло-
се, образованной в результате прохождения лазерного пучка. Это связано с определенным изменением 
рельефа поверхности, вызванного лазерным воздействием. Как было показано ранее [17], локальный ла-
зерный нагрев сканирующим пучком приводит к плавлению поверхности обрабатываемого металла, и 
при затвердевании расплава образуется пологая канавка (СЗМ-изображение рис. 3, б), покрытая перемен-
ной по толщине оксидной пленкой. Образуемый рельеф, а также переменная толщина пленки приводят к 
изменению условий интерференции падающих лучей и соответствующему изменению цвета поверхности 
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по всей длине канавки. Это обусловлено тем, что лучи света, падающие на различные участки поверхно-
сти в поперечном канавке направлении, после прохождения через оксидную пленку будут иметь не слу-
чайные, а повторяющиеся изменения условий интерференции. При построчном сканировании лазерным 
пучком формируется регулярный рельеф, значительно увеличивающий визуально наблюдаемый эффект 
изменения цвета при изменении угла наблюдения (фото на рис. 2, б). 

Большее смещение положения экстремумов спектров отражения окисленных лазерным излучени-
ем образцов в направлении уменьшения длины волны (рис. 1, б), по сравнению с образцами, окисленны-
ми в печи, связано, по-видимому, с тем, что на изменение цвета поверхности при различных углах на-
блюдения оказывает влияние рельеф, сформированный при лазерном воздействии, а также различная 
толщина пленки по ширине канавки. Этому способствует неравномерность нагрева вследствие гауссова 
распределения интенсивности излучения по сечению лазерного пучка. 
 

Заключение 
 

Проведенное сравнение характеристик спектров отражения для образцов нержавеющей стали мар-
ки AISI 304 при лазерном и радиационном нагреве показало, что у поверхностей образцов, обработанных 
лазерным пучком, существенно изменяется спектр отражения при вариации угла освещения. В частно-
сти, при углах освещения 10° до 60° положения спектральных пиков отстоят друг от друга на Δλ ≈ 40 нм, 
в то время как для образцов, окисленных в условиях равномерного по поверхности радиационного нагре-
ва, только на Δλ ≈ 20 нм. Как следствие этого, после лазерного нагрева обеспечивается визуально значи-
тельно более заметное изменение цвета при изменении угла освещения поверхности и вариации условий 
наблюдения. Этот эффект можно рассматривать как результат изменения условий интерференции свето-
вых волн при их прохождении через оксидные пленки переменной толщины, сформированные на на-
клонных поверхностях канавок регулярного рельефа, образованного лазерным пучком. 

Регистрация спектров отражения света от поверхности образца, подвергнутого лазерному окисле-
нию, а также визуально наблюдаемое изменение цвета при вариации условий наблюдения могут быть 
использованы для совершенствования технологии цветной лазерной маркировки в целях идентификации 
конкретного изображения. 
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