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摘要　在室温空气条件下，利用１０６４ｎｍ皮秒激光加工系统在聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）表面加工出平均缝宽为２５μｍ、

壁厚为２５μｍ、深度为７５μｍ的沟槽阵列和边长为３０μｍ、缝宽为２５μｍ、高度为４３μｍ的柱状阵列。加工后的聚

四氟乙烯表面静态接触角达到１６７°，为超疏水表面。将制备出的超疏水聚四氟乙烯完全浸入纯净水中，通过玻璃

器皿观察，其超疏水表面在水下出现金属光泽。实验发现，超疏水聚四氟乙烯表面在水下可使以一定角度斜入射

的可见光反射光强增加。利用浸润性模型分析该现象出现的原因是超疏水表面在水下发生了全反射。
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１　引　　言

受自然界中荷叶效应启发［１－２］，超疏水材料因

其对水有出色的排斥能力，在自清洁、抗结冰、抗凝

血等方面有着光明的应用前景［３－６］。聚四氟乙烯

（ＰＴＦＥ）本身碳 氟链结构决定其具有极低的表面

自由能以及良好的生物惰性，这使得其在作为人工

血管、人工器官材料方面有着实际意义。虽然未经

改性的ＰＴＦＥ已经具有很好的疏水性，但利用其制

造出的人工器官在临床试验上还有较高血栓率，试

图对ＰＴＦＥ表面进行超疏水改性，来降低人工器官

的血栓率［７－８］。

固体表面浸润性是由固体表面自由能与其表面

０９０３００８１
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微结构共同决定的。若能在已具有良好疏水性的

ＰＴＦＥ表面加工出符合超疏水模型的微结构，便可

以使其具有超疏水性质。但ＰＴＦＥ本身具有优良

的化学稳定性、耐腐蚀性，这使得如何在其表面制造

微结构成为亟待解决的难题［９－１０］。近期也出现了

许多关于解决这方面难题的研究。Ｚｈａｎｇ等
［１１］对

结晶度在９５％左右的ＰＴＦＥ胶带进行拉伸，随着拉

伸强度的增加，ＰＴＦＥ表面逐渐由于晶区分离而产

生膨松微结构，接触角可达１６５°，实现超疏水改性。

该方法虽然比较简单，但在加工过程中需对整体材

料进行拉伸，对整体性能及外形有一定影响。

Ｋｗｏｎｇ等
［１２］报道利用脉冲激光沉积技术（ＰＬＤ）制

备了拥有纳米级粗糙度的ＰＴＦＥ膜，接触角高达

１７０°，滑动角小于２°，具有优良的超疏水性能。利用

ＰＬＤ获得的超疏水ＰＴＦＥ薄膜虽然性能优异，但

ＰＬＤ制备薄膜需要高真空实验条件，而且制备周期

较长，薄膜面积较小，不利于工业生产。黄宗明

等［１３］报道利用飞秒激光刻蚀ＰＴＦＥ表面，并使其表

面产生非常明显的膨化结构，使其具备了超疏水性

能。但通过该方法制备出的超疏水表面经过激光刻

蚀后，表面功能的稳定性有所下降。因此，找到一种

操作简单、适于生产而且超疏水稳定性较高的加工

方法具有重要意义。

本文报道了采用１０６４ｎｍ皮秒激光加工系统在

ＰＴＦＥ表面快速扫描加工出微米尺度结构而使其表

面获得稳定的超疏水性能的过程与结果，以及随之发

现的新现象，并对该新现象的机理进行了分析。

２　实　　验

２．１　超疏水ＰＴＦＥ的制备

ＰＴＦＥ材料由英国 Ｇｏｏｄｆｅｌｌｏｗ○Ｒ 公司提供，材

料厚度为０．５ｍｍ，剪裁成１ｃｍ×１ｃｍ 正方形片

材。在激光加工前，对所有样品进行超声清洗、

烘干。

实验采用Ｅｄｇｅｗａｖｅ
○Ｒ 皮秒激光器作为加工光

源，加工系统如图１所示。皮秒激光经过振镜下的

会聚透镜后投射在处于焦点的样品上，通过控制振

镜在样品表面按等间隔重复扫描直线，可得到沟槽

阵列。若沿最初扫描方向的垂直方向继续按等间隔

重复扫描直线，便可得到柱状阵列。加工过程中皮

秒激光输出波长为 １０６４ｎｍ，输出平均功率为

１０～１２Ｗ，单 脉冲 能量为 １００μＪ，重复 频率为

１００ｋＨｚ，聚焦后光斑直径为５０μｍ，扫描速度为

１００～２００ｍｍ／ｓ，单沟槽扫描１０次。

图１ 皮秒激光加工系统

Ｆｉｇ．１ Ｐｉｃｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

　　利用２４８ｎｍ准分子激光器对ＰＴＦＥ加工的加

工效果并不理想。主要原因有两点：１）ＰＴＦＥ是抗

紫外线材料，对２４８ｎｍ 激光吸收较少；２）由于

ＰＴＦＥ本身有耐高温特性，纳秒激光无法达到皮秒

激光所能达到的峰值功率，因而光热加工过程中皮

秒激光更能令 ＰＴＦＥ 发生光热裂解汽化，便于

加工。

采用 激 光 共 聚 焦 显 微 镜 （ＯｌｙｍｐｕｓＬＥＸＴ

ＯＬＳ３０００）表征加工后ＰＴＦＥ表面微沟槽的形貌及

参数，利用接触角测量仪（ＯＣＡ２０）测定加工后

ＰＴＦＥ表面的静态接触角，每次测量液滴体积

为２μＬ。

２．２　超疏水ＰＴＦＥ水下高反光性质的表征

为了证明超疏水ＰＴＦＥ表面在水下对可见光

反射能力的提升，将加工后的ＰＴＦＥ水平放置在装

满水的透明玻璃水槽底部正中。在暗室中，令半导

体激光器出射光从水槽一侧入射到其底部超疏水

ＰＴＦＥ表面上。并在水槽另一侧设置光屏，以观察

出射光的光强变化。为了深入了解水下高反光的规

律与机理，令光线入射角从４５°向９０°改变，并观察

该过程中出射光强的改变。

０９０３００８２
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３　结果与分析

３．１　ＰＴＦＥ表面疏水及水下高反光性能

图２（ａ）显示未加工前ＰＴＦＥ表面的静态接触

角（ＣＡ）。图２（ｂ）所示为利用皮秒激光加工系统在

ＰＴＦＥ片材表面以５０μｍ扫描间隔进行微沟槽制备

后，该沟槽阵列ＰＴＦＥ表面的静态接触角为１４３°。

通过与未加工前ＰＴＦＥ表面静态接触角１１０°对比，

可以发现由于微结构的产生使得ＰＴＦＥ表面疏水

性提高。由图２（ｃ）可知，若采用皮秒激光以５０μｍ

扫描间隔进行二维直线扫描，可以获得柱状阵列

ＰＴＦＥ表面，该表面静态接触角达到１５０°，处于超疏

水状态。若减小扫描间隔到２５μｍ制备柱状阵列，

由于其表面微结构密集程度进一步上升，因而测量

到的静态接触角可达１６７°，如图２（ｄ）所示。上述结

果表明，随着ＰＴＦＥ表面微结构密集程度上升，其

表面疏水性也逐渐增强。

图２ （ａ）未加工前ＰＴＦＥ表面静态接触角；（ｂ）５０μｍ扫描间隔微沟槽阵列ＰＴＦＥ表面静态接触角；

（ｃ）５０μｍ扫描间隔柱状阵列ＰＴＦＥ表面静态接触角；（ｄ）２５μｍ扫描间隔柱状阵列ＰＴＦＥ表面静态接触角

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＳｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｕｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰＴＦＥ；（ｂ）ｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ５０μｍｓｐａｃｉｎｇｇｒｏｏｖｅｓｈａｐｅｄａｒｒａｙ；

（ｃ）ｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ５０μｍｓｐａｃｉｎｇｃｏｌｕｍｎａｒａｒｒａｙ；（ｄ）ｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ２５μｍｓｐａｃｉｎｇｃｏｌｕｍｎａｒａｒｒａｙ

　　图３所示为对比实验。将制备后的超疏水

ＰＴＦＥ样品放置于水槽底部。在暗室中，当有可见

光入射到样品超疏水表面时，存在微结构的ＰＴＦＥ

表面可以使得水槽另一侧光屏上有光斑产生。且光

屏上产生的光斑光强与未加工的原始ＰＴＦＥ表面

存在明显的明暗差异。由此可以推断出由皮秒激光

加工出微阵列的ＰＴＦＥ表面在水下对可见光的反

光能力大幅提高。改变光线入射角，令半导体激光

以４５°入射，然后不断向９０°入射角改变，发现反射

光斑亮度随入射角增大而减小。

图３ （ａ）加工后ＰＴＦＥ水下可见光增强现象图；

（ｂ）未加工ＰＴＦＥ水下可见光增强实验对比图

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＰｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰＴＦＥｒｅｆｌｅｃｔｉｎｇ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ；（ｂ）ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆ

ｕｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ＰＴＦＥ ｒｅｆｌｅｃｔｉｎｇ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ

ｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ

３．２　微结构对疏水性能影响分析

为了解释微结构参数对ＰＴＦＥ表面疏水性有

何影响，进一步利用浸润性模型理论进行分析。当

液滴处于一个绝对平整的平面上时，则该平面对水

的润湿性只取决于固／液界面的自由能。通过

Ｙｏｕｎｇ方程计算出的本征接触角可以表征固体的

亲疏水性：

ｃｏｓθｅ＝ （σＳＧ－σＳＬ）／σＬＧ， （１）

式中θｅ是本征接触角，σＳＧ、σＳＬ、σＬＧ分别是固／气、固

／液、液／气间界面自由能。实际上，当液体与固体

表面接触时，并不存在完全平整的表面。因此，为了

解释 表 面 粗糙 结构对润 湿性的 影 响，分 别 有

Ｗｅｎｚｅｌ、Ｃａｓｓｉｅ两种不同固液接触方式的粗糙表面

润湿模型，通过引入表观接触角表征非平整表面的

亲疏水性。

Ｗｅｎｚｅｌ模型中，水能够进入微结构中的所有缝

隙，间接上扩大了水与表面的接触面积。因而，

Ｗｅｎｚｅｌ模型公式可表述为
［１４－１７］

ｃｏｓθ

＝狉ｃｏｓθｅ， （２）

式中θ
是表观接触角，狉是固体表面粗糙度。由（２）

式可以发现，若设本征接触角为自变量，表观接触角

为因变量，则可以得到一个以狉为斜率的线性函数。

通过该线性函数，若本征接触角确定后便可以从直

线上找到对应的表观接触角。

在Ｃａｓｓｉｅ模型中，水与表面接触时微结构中还

存留有空气，因而形成一种混合接触状态，可以用

（３）式表示
［１４－１７］：

ｃｏｓθ

＝犳ｓ（１＋ｃｏｓθｅ）－１， （３）

式中犳ｓ 是固体接触面积占混合接触面积的比例。

由（３）式也可以得到一个以犳ｓ 为斜率的线性函数。

若将两个函数图用一张图表示，则可得到图４所示

函数关系。

从图４中可以看出，当水滴与一种粗糙表面接触
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图４ Ｗｅｎｚｅｌ和Ｃａｓｓｉｅ模型函数关系

Ｆｉｇ．４ ＷｅｎｚｅｌａｎｄＣａｓｓｉｅｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ

时，根据两种模型会出现两种表观接触角。而图中

ｃｏｓθｃ为两模型函数交点横坐标，表征了在某种固体

表面结构下 Ｗｅｎｚｅｌ、Ｃａｓｓｉｅ状态相互转化的临界本征

接触角。研究者也发现处于Ｃａｓｓｉｅ接触下的水滴在

压力作用下向 Ｗｅｎｚｅｌ接触转变的情况
［１８－２２］，但这种

共存的状态只存在于９０°＜θｅ＜θｃ时。当θｅ＞θｃ时，水

滴的接触状态会更倾向于更加稳定的Ｃａｓｓｉｅ接触状

态。通过（２）、（３）式可以求出：

ｃｏｓθｃ＝ （犳ｓ－１）／（狉－犳ｓ）， （４）

利用（４）式可以得到临界本征接触角θｃ，而通过θｃ

与θｅ 对比可判断出此时水滴在固体表面处于何种

接触状态。

对于理想沟槽结构的表面，其狉、犳ｓ 可由（５）式

表示：

狉ｌ＝
犪＋犫＋２犎
犪＋犫

，　犳ｓ１ ＝
犪

犪＋犫
， （５）

式中狉１、犳ｓ１ 分别为理想沟槽结构的 Ｗｅｎｚｅｌ、Ｃａｓｓｉｅ

函数斜率，犪是理想沟槽槽壁厚度，犫是沟槽缝宽，犎

是沟槽深度。

对于理想柱状结构的表面，其狉、犳ｓ 可由（６）式

表示［１８］：

狉ｇ＝
（犪＋犫）

２
＋４犪犎

（犪＋犫）
２

，犳ｓｇ＝
犪２

（犪＋犫）
２
， （６）

式中狉ｇ、犳ｓｇ 分别为理想二维柱状结构的 Ｗｅｎｚｅｌ、

Ｃａｓｓｉｅ函数斜率，犪是正方柱体的边长，犫是柱体间

隔，犎 是柱体高度。

图５ 皮秒激光加工后ＰＴＦＥ表面激光共聚焦显微镜表征形貌图。（ａ）ＰＴＦＥ表面沟槽阵列结构形貌图；

（ｂ）ＰＴＦＥ表面柱状阵列结构形貌图

Ｆｉｇ．５ ＬａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｃｏｎｆｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰＴＦＥ．（ａ）ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆＰＴＦＥ

ｇｒｏｏｖｅｓｈａｐｅｄａｒｒａｙ；（ｂ）ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆＰＴＦＥｃｏｌｕｍｎａｒａｒｒａｙ

　　图５所示为皮秒激光加工后ＰＴＦＥ表面微结

构。从图５（ａ）、（ｂ）两种微结构表面分别取１０个点

读取其犪、犫、犎 值，并取平均值用于计算。经测量和

计算，沟槽犪ｌ＝２６μｍ，犫ｌ＝２４μｍ，犎ｌ＝７４μｍ，代

入（５）式可以得到狉ｌ＝３．９６，犳ｓｌ＝０．４８。再将狉ｌ、

犳ｓｌ值代入（４）式，解出θｃｌ＝９９．６°。正方柱状犪ｇ＝

３０μｍ，犫ｇ＝ ２２．０μｍ，犎ｇ＝４６μｍ，最后可解出

θｃｇ＝１０４．２°。

根据图２（ａ）所示实验结果，本研究采用的

ＰＴＦＥ片材的本征接触角为１１０°，与文献报道的结

果一致［１０－１３］。通过与计算出的θｃｌ、θｃｇ进行比较，发

现θｃｌ、θｃｇ均小于本征接触角。所以可以认为，在

ＰＴＦＥ表面制备的沟槽、柱状阵列均可以使水在

ＰＴＦＥ表面处于Ｃａｓｓｉｅ接触，即有空气层的存在使液

滴在空气膜上滚动时较少产生粘附，因而一般情况下

制备的超疏水表面都希望处于Ｃａｓｓｉｅ模型下。

３．３　超疏水ＰＴＦＥ水下高反光机理分析

从前面分析可知，皮秒激光加工后的ＰＴＦＥ表

面微结构能使得水与其接触状态处于Ｃａｓｓｉｅ模型

下。在Ｃａｓｓｉｅ模型中，水覆盖于微结构缝隙之上，

缝隙中存在有空气介质。由于水的折射率为１．３３，

而空气折射率为１，所以当可见光以一定角度从水

中入射进缝隙间空气时，相当于光由光密介质进入

光疏介质，满足了全反射条件。为了证实皮秒激光
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制备的ＰＴＦＥ超疏水表面在水下确实存在空气层，

利用激光共聚焦显微镜对样品在水中直接进行了表

征。图６（ａ）中，白色区域是存留于微沟槽中的气

泡，黑色区域主要由ＰＴＦＥ和水组成。在理想加工

条件下，白色气泡应能够组成网状空气膜填充于沟

槽中。但由于加工精度的限制使得有部分沟槽中填

入水。通过与图６（ｂ）对比也能看出气泡大致填充

在沟槽中。由此推断经过皮秒激光加工过后的

ＰＴＦＥ表面在水下对于可见光反射率提高，是由于

其微结构中存在空气介质，使得可见光在水下产生

全反射现象。

图６ （ａ）柱状阵列ＰＴＦＥ表面水下平面显微形貌图；

（ｂ）柱状阵列ＰＴＦＥ表面空气中平面显微形貌图

Ｆｉｇ．６ （ａ）ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆＰＴＦＥｃｏｌｕｍｎａｒ

ａｒｒａｙｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ；（ｂ）ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆ

ＰＴＦＥｃｏｌｕｍｎａｒａｒｒａｙｉｎａｉｒ

由于全反射现象存在全反射临界角，即当入射

角度小于全反射临界角度时，全反射现象将会消失。

而在考察入射角变化对反射光斑亮度影响的实验

中，反射光只是亮度随入射角增大而减小；但无论入

射角如何改变，光斑一直都没有消失。这一实验现

象与熟知的全反射有所出入，因而通过热力学计算

来进一步表征微结构中水 空气界面的形状。

根据毛细现象基本公式，可得到本实验中水因

与ＰＴＦＥ微结构接触形成曲面后，表面张力产生的

压强表达式：

犘ｓ＝σ
１

犚（ ）
１

， （７）

式中犚１ 为三相接触产生的水曲面在微结构横截面

中的曲率半径。

通过建立如图７所示的坐标系，可以进一步将

犚１ 表示为

１

犚１
＝

狔″
（１＋狔′

２）３／２
， （８）

将（７）式代入（８）式可得最终表面张力压强公式：

犘ｓ＝σ
狔″

（１＋狔′
２）３／［ ］２ ． （９）

通过前面对毛细现象的分析可知，若想使得水、空气

和ＰＴＦＥ的三相接触能够处于稳定状态，则微沟槽

中水因弯曲产生的额外表面张力的压强要与水在某

一深度下在该处产生的压强相等，因而可得：

ρ犵犺＝σ
狔″

（１＋狔′
２）３／［ ］２ ． （１０）

　　利用计算微分方程的方法求解可得：

狔＋
σ

ρ犵（ ）犺
２

－
犫（ ）２槡［ ］２

２

＋狓
２
＝

σ

ρ犵（ ）犺
２

，

（１１）

（１１）式为水在ＰＴＦＥ微结构表面横截面上的分布

函数，从该函数可以看出水在微结构中的三相接触

曲面在横截面上的投影为从一圆形上截下的圆弧。

图７ 光线在圆弧状水 空气界面中传播示意图

Ｆｉｇ．７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｇｈｔｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇ

ｉｎｔｈｅａｒｃｓｈａｐｅｄｗａｔｅｒａｉｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ

从图７可以看出，当光线１以４５°入射角射入圆

弧状水 空气界面的底部时，由于此时底部切线成水

平，所以法线与入射光线即为４５°，无法产生全反射

现象。而光线２为光线１的平行光线，当其入射到

圆弧顶部边缘时，该点切线与水平线大约成２５°夹

角，因而此时法线与光线２的入射方向夹角为７０°，

此时入射角大于水 空气全反射临界角４８°，可以产

生全反射。图７中，经过全反射的光线会在圆弧内

经过多次全反射，最终从圆弧中出射。由此可见，当

入射进圆弧的平行光对于水平线而言入射角度可能

已经小于全反射临界角，但由于圆弧上各点的切线

均会与水平线具有夹角，使得法线方向也产生变化。

所以同一入射方向的光入射到具有不同法线方向的

圆弧上的点时，它们的入射角也产生变化，在有些点

上的入射角将大于全反射临界角从而产生全反射。

但随着入射光线与水平线法线夹角不断减小，圆弧

上通过改变法线方向使得入射角满足全反射条件的

点也会逐渐变少，因而使得入射角越小于全反射临

界角时，光斑亮度越弱。综上可知，在水下全反射实

验中无法观测到全反射临界角主要是由于水在微结

构中与空气的界面形状并非平面而是呈圆弧分布。
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４　结　　论

利用波长为１０６４ｎｍ的皮秒激光对ＰＴＦＥ表

面进行一维、二维直线扫描加工。经过加工后的

ＰＴＦＥ表面产生了槽壁宽２６μｍ、深７４μｍ、间隔为

２４μｍ 的周期性沟槽阵列和边长３０μｍ、高度

４６μｍ、间隔为２２μｍ 的周期性柱状阵列。利用

Ｗｅｎｚｅｌ、Ｃａｓｓｉｅ模型公式验证加工后的ＰＴＦＥ表面

微结构处于Ｃａｓｓｉｅ模型状态，最大静态接触角可达

１６７°，产生超疏水表面。利用Ｃａｓｓｉｅ模型中存在空

气介质的特点解释超疏水ＰＴＦＥ表面在水下对可

见光的反射增强的原因是光由光密介质向光疏介质

传导产生全反射。
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