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摘要  通过恒速移动线偏振飞秒激光焦点在镍-钛(NiTi)合金表面制备出了多孔微结构. 
实验结果表明, 通过逐步改变入射的激光能量, 在样品表面可以形成羽毛状条纹和簇状
多孔等多种不同的新颖微结构. 当激光能量为 400 μJ 时, 实验观测到了规则空间排列的
多孔微细结构. X 射线衍射(XRD)分析表明, 样品经不同能量的飞秒激光加工后, 样品表
面仍然可以保持其原始的晶体结构, 但表面晶粒已明显被细化. X 射线光电子能谱(XPS)
显示, 飞秒激光处理后样品表面的Ni/Ti比值也发生了显著变化, 且Ni的氧化明显. 当激
光能量为 400 μJ时, 加工表面的成分被证实主要由二氧化钛和少量被氧化的 Ni组成.  
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具有近等原子比的NiTi合金由于其形状记忆效

应、超弹性、高抗疲劳性以及优越的耐磨性而广为人

知. 虽然其含有 50%的Ni原子, 而Ni会引起人体细胞
的过敏和中毒 , 但是近年来的体外研究 [1,2]表明 , 在
NiTi合金基体上进行的细胞培养与在纯Ti上的结果
相似. 由于比不锈钢具有更好的生物相容性[3], NiTi
合金已成为一种理想的生物硬组织修复和替代材料, 
并被广泛地用于牙齿矫形丝、骨内钉、脊柱侧凸外科

修复器、静脉过滤器和支架等[1,4].  
近年来 , 许多研究者将他们的注意力集中在如

何制备具有类骨结构的多孔NiTi合金的研究上 [5~9]. 
除了其本身的超弹性、高耐腐蚀性等特点外 , 多孔
NiTi合金还具备一些新的优点, 例如机械性能可调、
重量轻等[10]. 更为特别的是, 材料表面的多孔结构可
以诱导骨组织长入 , 从而极大地提高种植体固定的
安全和可靠度. 传统的制备多孔NiTi合金的方法有热
等静压法 (HIP)[10]、烧结法 (CS)[11]、高温自蔓延法

(SHS)[12]以及激光融覆法[13,14]等. 尽管上述这些方法
能够制备大块多孔NiTi, 但在具有良好生物相容性的
同时, 其机械强度大幅降低. 事实上, 随着其孔洞的

增加, 多孔NiTi合金的机械强度和耐腐蚀性都线性降
低 [15]. 激光融覆法提供了一种既能保证基体的机械
性能 , 又能更方便地制备多孔NiTi表面的方法 [13,14], 
但是该方法通常需要TiH2 作为发泡剂, 这有可能会
对其生物活性产生不良影响. 最近, Wong等人 [16]尝

试用Nd-YAG激光直接加工NiTi合金表面, 发现材料
表面的氧化深度增加 . 但是在其实验中并未得到多
孔的表面结构.   

幸运的是, 随着激光技术的发展, 飞秒激光已经
成为一种卓越而便捷的材料微纳加工工具 , 它可以
直接对材料进行刻蚀 . 飞秒激光比传统的纳秒脉冲
激光更具优势, 由于它可快速产生蒸气和等离子体, 
其热导几乎可以忽略, 并且不产生液相[17~19]. 当前研
究表明 , 当飞秒激光固定照射到样品表面时 , 如金
属、半导体以及绝缘体等, 样品表面会形成周期性的
条纹状结构[17~19]. 更重要的是, 利用飞秒激光有望在
材料表面直接刻蚀出多孔结构 , 这将是一种在不影
响材料基体性能的条件下制备表面多孔微结构的新

方法.  
本文应用钛蓝宝石飞秒脉冲激光(800 nm, 50 fs)
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在NiTi合金表面进行加工. 在不同的激光能量下, 以
0.8 mm/s的速度在焦平面上移动样品, 得到了具有羽
毛状条纹以及簇状多孔等不同的新颖微结构表面 . 
采用 X 射线衍射和 X 射线光电子能谱分析了不同加
工条件下样品的化学成分及结构变化. 结果表明, 激
光加工后样品表面的晶体结构保持其原始状态 , 但
晶粒发生了细化, Ni/Ti比也发生了改变.  

1  实验 
实验采用的激光器为商业化钛蓝宝石飞秒激光

系统(Spectra Physics Inc.), 其中包括一个钛蓝宝石飞
秒激光振荡器(Tsunami 3960)和一个啁啾脉冲激光放
大器(HP-Spitfire). 该放大器由型号为Evolution-30的
半导体倍频激光器进行抽运 , 其工作频率为  1 kHz. 
该激光放大系统最终可以输出脉宽约  50 fs、中心波长
800 nm 的脉冲序列, 单脉冲能量最大可达 2 mJ. 脉
冲持续时间通过自相关仪(SSA, Positive Light Inc.)进
行实时监测. 经放大后的激光束呈线性水平偏振. 根
据不同的实验要求 , 激光脉冲能量可通过中性可调
谐衰减片进行调节 . 所有飞秒激光的微细加工实验
均在 1000级的超净室环境中完成.   

实验采用尺寸为 10 mm×10 mm×2 mm、表面经
SiC 砂纸机械研磨的 NiTi 合金片作为样品. 实验中, 
首先将样品黏附到载玻片上 , 然后再将其固定到由
计算机控制的、可实现三轴(x-y-z)精密移动的平移台

(UTM 100 PPE1, New Port Inc.)上, 其步进精度为 1 
μm. 图 1为整个实验装置的示意图. 首先, 激光脉冲
通过 10×物镜(数值孔径为 0.25)在样品表面垂直入射
聚焦, 形成直径约为 10 μm的光斑. 实验采用的激光
加工方法为: 将 NiTi样品以 0.8 mm/s的速度沿平行
于激光偏振方向的 y方向进行移动, 利用不同能量的
飞秒激光在 NiTi 基体上划线. 相邻的加工线间距为
10 μm. 激光加工后, 样品经超声清洗以去除其表面
的沉积物.   

实验中 , 我们通过扫描电子显微镜 (SEM, HI-
TACHI S-4300)观察了加工后样品的表面形貌. 采用
X射线衍射(XRD)技术对加工后样品表面的晶体结构
进行分析, XRD分析在 RIGAKUD/MAX2500衍射仪
上进行, 采用 Cu Kα射线, 2θ角范围为 20°~80°. 激光
加工后样品的表面成分用  X 射线光电子能谱 (XPS, 
Model PHI 5300, Physical Electronics)进行分析, 能谱
仪采用铝阳极(13 kV, 1486.6 eV)和石英单色器, 测试
角为 45°, 测试得到的谱线采用 PHI-Multipeak软件对
实验峰进行分解, 通过峰面积计算, 获得了加工后样
品表面元素百分含量的变化情况. 

2  结果与讨论 
已有的实验研究表明 [10] , 具有多孔结构的NiTi

表面有助于提高其生物相容性. 因此, 如何在NiTi合
金表面获得多孔结构成为其实现医学应用的一个 

 

 
图 1  在金属表面制备多孔显微结构的实验设备原理图 

E和 S分别为激光偏振方向和样品移动方向 
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关键问题. 图 2为分别经 10 μJ ((a)和(b)), 100 μJ ((c)
和(d))及 400 μJ ((e)和(f))飞秒激光加工后, 样品表面
形貌的 SEM照片. 如图 2所示, 当样品经 10 μJ飞秒
脉冲激光加工后, 在表面形成了羽毛状的微条纹图案
以及一些具有微米量级的显微沟槽和孔洞. 这些排列
规则的条纹方向与入射激光的电场及样品扫描方向

垂直. 这些表面周期性条纹的空间周期约为 0.8 μm, 
这与激光焦点移动的步长一致, 因而可以认为, 每一
个条纹实际是由单个飞秒激光脉冲直接作用的结果.  

随着激光能量的逐步提高, 由激光烧蚀过程所引
起的样品表面改性得以加强, 激光加工后样品表面的
显微结构也发生相应的变化. 例如, 如图 2(c)所示, 当
激光加工能量为 100 μJ时, 样品表面形成了一种由两
组周期性结构组成的独特图案: 一个是垂直于激光扫
描方向的高频空间周期排列, 另一个是平行于激光扫

描方向的低频空间周期排列, 在两组周期相互交叠的
区域形成一些较深的显微孔洞. 这种情况下, 高频空
间排列的显微结构具有约 630 nm的周期, 小于入射激
光的波长. 其内在的物理机理非常复杂, 一般可归因
于样品表面等离子体局部区域电场增强效应[20,21]所导

致的金属表面的非热烧蚀过程[22]. 目前, 我们正在针
对该现象进行深入的理论研究. 实验研究发现, 当激
光能量继续增大至 400 μJ后, 样品表面形成了规则分
布的多孔结构, 并且微孔的周围具有明显的周期性显
微条纹结构, 如图 2(e)和(f)所示. 此时, 微孔的直径大
于 1 μm, 其深度也相应增加. 

为了进一步研究飞秒激光脉冲加工后样品表面

结构是否发生变化 , 我们在实验中测量了经不同激
光能量加工后样品的 XRD谱, 如图 3所示. 显然, 经
不同能量的飞秒激光加工后, XRD 曲线特征峰的位 

 

 
图 2  不同能量激光加工后 NiTi合金表面不同的多孔显微结构 

激光加工能量分别为 10 μJ(a), 100 μJ(c)和 400 μJ(e); (b), (d)和(f)分别为(a), (c)和(e)对应的放大照片 
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图 3  能量为 10 μJ, 100 μJ和 400 μJ飞秒激光加工后 NiTi

合金表面的 XRD图谱 
 

置并没有发生偏移, 说明经飞秒激光加工后的 NiTi
合金表面的晶体结构没有发生变化 . 但是随着激光
能量的增加, NiTi合金特征峰的强度显著降低, 而相
应的半峰宽(FWHM)却增加 , 说明经过激光加工后 , 
样品表面的晶粒被细化. 实际上, 在飞秒激光加工过
程中, 样品表面将经历加热、熔融甚至汽化, 然后快
速冷却一系列过程. 由于冷却速度非常快, 在冷却过
程中样品表面形成的晶核没有足够的时间继续生长, 
从而保持了细小的晶粒.  

图  4 和  5 分别为经不同能量飞秒激光加工后的

NiTi样品表面 Ti和 Ni元素的 XPS 2p曲线. 各元素
的原子含量和化合价见表 1. 应当说明, 测量的谱线
通过线性方法对背底和散射进行了修正 . 从图中我
们可以发现, 样品表面的 Ti 元素全部为 Ti4+态(相应
的 2p3/2峰位为 459.2 eV, 2p1/2峰位为 465.0 eV), 相
应的化合物为 TiO2. 飞秒激光加工后样品表面的 Ni
元素也发生了显著氧化, 且 Ni/Ti 比值变化较大. 当激
光能量为 10 μJ时, 样品表面的 Ni3+/Ni为 1.70, Ni/Ti
为 0.376. 当激光能量增加为 100 μJ时, Ni3+/Ni达到
5.06, Ni/Ti 也增加至 0.857. 当激光能量继续增加至
400 μJ时, Ni3+/Ni又有所降低(4.65), Ni/Ti也降低到
0.368.  

对于脉宽为 50 fs的激光脉冲, 高的激光能量将
在样品表面引起热烧蚀现象 , 并伴随明显的熔融特
征[22], 在此过程中将形成多种氧化产物, 如图 4 和 5
所示. 同时, 在这一热过程中Ni和Ti被蒸发, 而Ti的
蒸发速度要大于Ni. 蒸发过程与Ni和Ti不同的氧化能
力 [16]共同作用的结果, 造成不同飞秒激光加工后样
品表面的Ni/Ti值显著变化.   

 
图 4  不同能量飞秒激光加工 NiTi合金表面 Ti元素的

XPS 2p图谱 
激光加工能量分别为 10 μJ(a), 100 μJ(b), 400 μJ(c) 

 

 
图 5  不同能量飞秒激光加工 NiTi合金表面 Ni元素的

XPS 2p图谱 
激光加工能量分别为 10 μJ(a), 100 μJ(b), 400 μJ(c) 

 
表 1  飞秒激光加工后 NiTi合金表面元素的原子百分比 
激光能量/μJ C1s O1s Ti2p Ni2p Ni/Ti Ni3+/Ni

10 55.83 34.51 7.02 2.64 0.376 1.70

100 72.72 24.94 1.26 1.08 0.857 5.06

400 62.68 33.07 3.10 1.14 0.368 4.65

 

3  结论 
本文采用飞秒激光在 NiTi 合金表面制备出了多

种微孔显微结构, 得出如下结论: 
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(ⅰ) 随着飞秒激光能量的提高, 样品表面的微
孔增大而条纹缩短. 当激光能量增加至 400 μJ, 形成
了周期性多孔结构表面.  

(ⅱ) 经不同能量的飞秒激光加工后, 样品表面
的晶粒被细化 , 而样品表面的晶体结构仍保持其原

始状态.  
(ⅲ) 经不同能量的飞秒激光加工后, 样品表面

的 Ni/Ti比发生显著变化, 且 Ni明显地被氧化. 当激
光能量为 400 μJ 时, 样品表面由二氧化钛和少量氧
化态的 Ni组成.  
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