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超快激光制备具有特殊浸润性的仿生表面
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摘要　具有特殊浸润性的仿生表面包括超亲水表面以及各种类型的超疏水表面,这些表面具有自清洁、抗结冰、减
阻等性能,近年来受到国际学术界的广泛关注.随着超快激光的快速发展,各种类型的特殊浸润性表面可通过超

快激光制备得到.与其他方法相比,超快激光表面处理技术具有简单、灵活、可控的特点.结合本课题组在该领域

的研究工作,综述了这一研究领域的研究成果.
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１　引　　言
经过千万年的进化,自然界中的许多动植物展现出了特殊的超能力.荷叶的表面能够始终保持清洁,雨

水在表面会形成水珠自然滚落,同时带走表面的灰尘[１];水黾能够在水上自由漂浮和快速移动[２];一些生活

在沙漠中的甲壳虫可以靠背部从风中收集饮用水[３]􀆺􀆺生物表面这些独特的性能,都与水在其表面的特殊

浸润性有关.例如,荷叶的表面呈现超疏水性,水不能浸润其表面,从而实现自清洁效果;甲壳虫的背部具有

亲、疏水交替的结构,亲水区域可以收集风中的微小液滴,而疏水区域则负责运送收集的液体.
受到大自然的启发,各类具有特殊浸润性的表面受到了广泛的关注,其中关于超亲水和超疏水表面的研

究居多.超亲水表面是指水在表面的接触角低于５°,水能在表面快速扩散浸润的表面;超疏水表面是指水

在表面的接触角高于１５０°,滚动角小于１０°,在自然条件下,水滴能够自发成为球形从表面滚落的表面.除
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了这两种最典型的特殊浸润性表面,还有一些特殊浸润性表面也受到了广泛关注.例如,自然界中的玫瑰

花[４]、花生叶[５]等植物,水在这些表面的接触角大于１５０°,但是这些表面对水却具有非常高的粘附力,能够将

水牢牢的粘在表面,这些表面被称为高粘附的超疏水表面;水稻叶[６]、蝴蝶翅膀[７]等表面,水滴的接触角同样

大于１５０°,同时水滴在表面沿不同方向滚动的难易程度不同,这些表面被称为各向异性的超疏水表面.
不同类型的特殊浸润性表面具有不同的潜在性能.研究表明,超亲水表面可以实现防雾、自清洁、防生

物淤积的功能,可应用于生物医疗等领域[８].超疏水表面可以实现自清洁、防结冰、减阻、油水分离等特殊性

能,是极具应用前景的功能表面[９Ｇ１０].因此,自２０世纪９０年代开始,在世界范围内掀起了对各类特殊浸润

性表面的研究热潮.
表面结构和表面成分是控制表面浸润性的关键.无论是超亲水表面,还是各种类型的超疏水表面,都需

要在表面构建特定的粗糙结构,同时控制其表面成分[１１].目前,常用的在表面构建微纳粗糙结构的方法包

括化学浸液、化学刻蚀、化学镀、电镀、涂层法、光刻等[１２Ｇ１３],对表面成分的控制可以通过化学自组装过程、化
学气相沉积等方法实现.例如,一种在金属铜表面获得超疏水性的方法是将金属铜片放入一定浓度的

NaOH和(NH４)２S２O８ 混合溶液中,在一定温度下控制反应时间,制备出具有微纳结构的Cu(OH)２ 表面,
再在１８０℃条件下脱水转变为稳定的具有微纳结构的CuO表面,最后通过氟硅烷对表面进行化学修饰,从
而获得超疏水的金属铜表面[１４].

通过超快激光辐照可以在材料表面诱导、烧蚀产生微纳粗糙结构,同时改变表面的化学成分.相较于其

他表面处理方法,这种方法的核心优势在于适用于各种类型的材料,包括有机物、半导体、金属等,同时可以

在一定范围内调控表面微纳结构的类型和分布等.近年来,该领域发表了诸多研究成果[１５Ｇ２６].已有研究表

明,利用超快激光可以在各种材料上实现超亲水性及各种类型的超疏水性表面,包括高粘附的超疏水表

面[１７]、各向异性的超疏水表面[１８]等.
本课题组近年来在该领域取得了一些原创性研究成果,借助高频率高功率皮秒和飞秒激光器,制备了多

种类型的特殊浸润性表面,并初步研究了它们的性能[１９Ｇ２６].本文结合本课题组的研究工作,综述该领域的一

些研究成果.

２　基本原理
２．１　特殊浸润性表面的基本原理

固体表面的浸润性是材料的基本属性之一.根据Young方程,液体在平滑、均一的固体表面的铺展情

况可以用本征接触角θ表示:

cosθ＝ γsg－γsl( )/γlg, (１)
式中γsg、γsl、γlg分别为固气、固液、液气三个界面的界面张力.根据常温下水在固体表面的接触角大小可以

将固体表面分为疏水表面和亲水表面.在传统意义上,定义接触角大于９０°的表面为疏水表面,接触角小于

９０°的表面为亲水表面.但也有学者提出将６５°作为亲疏水表面的分界[２７].
水在光滑固体表面的本征接触角大小由固体的表面能决定,表面能越高,表面越亲水,水的接触角越小.

一般而言,有机固体(如石蜡、聚乙烯等)的表面能较低,无机固体(包括金属、陶瓷、金属氧化物等)的表面能

较高.部分含氟聚合物具有极低的表面能,如聚四氟乙烯的表面能仅为１８．５mJ􀅰m－２,水在其表面的接触角

可达１１４°[２８].图１所示为水在光滑金属铜和聚四氟乙烯表面的接触角.

图１ 水在 (a)铜和(b)聚四氟乙烯表面的接触角

Fig敭１ Contactanglesmeasuredforwateron a copperand b polytetrafluoroethylenesurfaces

对于已知的光滑固体表面,水在表面的接触角都小于１２０°.但是,实际液体在固体表面接触角的大小
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不仅取决于固体的表面能,还取决于表面的微观形貌.
目前,两种用于描述表面微观形貌对实际接触角影响的模型被普遍接受.图２(a)所示为 Wenzel模型,

在这种模型中,由于表面粗糙结构的影响,固体表面与液体的接触面积较大,实际测量的接触角θ′与光滑表

面的本征接触角θ满足以下关系:

cosθ′＝rcosθ, (２)
式中r为表面粗糙因子,是固液实际接触面积与投影面积的比.在 Wenzel模型中,表面粗糙结构的作用是

放大原有的亲疏水特性.当表面覆盖粗糙结构后,亲水表面变得更加亲水,疏水表面变得更加疏水.符合

Wenzel模型的亲水表面,当表面具有一定粗糙度时,由于微观粗糙结构的三维毛细作用,表面的水滴快速渗

入粗糙结构,从而形成更加亲水的表面.符合该模型的疏水表面,由于水与表面的接触面积较大,一般对水

具有较高的粘附力,表现为具有较大接触角,较小滚动角或接触角滞后.
图２(b)所示为Cassie模型,在这种模型中,表面粗糙结构使得液体不能直接大范围地与固体表面接触,

固液相之间存在空气,使得实际接触角大幅增加.实际测量的接触角与光滑表面的本征接触角间满足以下

关系:

cosθ′＝fs(cosθ＋１)－１, (３)
式中fs 为液体与固体表面接触面积占总表面积的百分比.该模型一般用于描述超疏水表面.符合该模型

的表面,具有较大接触角,水与表面的粘附力较低,表现为较低的滚动角或接触角滞后.

图２ (a)Wenzel模型和(b)Cassie模型示意图

Fig敭２ Schematicdiagramsof a Wenzeland b Cassiemodels

图３ 生物表面的微纳米结构.(a)苍蝇眼睛表面[２９];(b)荷叶表面[３０];(c)水黾脚的表面[２];

(d)甲壳虫背部[３];(e)玫瑰花表面[４];(f)马面鲀表面[３１]

Fig敭３ MicroＧandnanoＧstructuresonbiologicalsurfaces敭 a Mosquitoeyes ２９   b lotusleaves ３０  

 c legsofwaterstriders ２   d backofbeetle ３   e roseface ４   f Navodonseptentrionalis ３１ 

实际表面处于何种模型描述的情况,一方面取决于光滑表面的本征接触角,另一方面取决于表面微观粗
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糙结构的情况.一般而言,只有当表面粗糙结构达到微纳米尺度时,才会对表面原有的浸润性产生显著影

响.因此,制备各种类型的表面微纳结构,是制备具有特殊浸润性表面的关键.
事实上,自然界中动植物表面的特殊浸润性大多是表面特殊的微纳结构导致的.如图３所示,苍蝇的眼

睛具有精细的复眼结构,表面的周期性纳米柱可以防止水汽的冷凝[图３(a)][２９];荷叶表面具有大量弥散分

布的微米乳突,上面还分布有杂乱的纳米结构,使其具有超疏水效果[图３(b)][３０];水黾脚上具有大量微纳米

尺度的绒毛,这使得脚面具有超疏水性[图３(c)][２];甲壳虫的背部部分区域具有凹凸不平的粗糙结构,从而

使得这些区域具有超疏水性[图３(d)][３];玫瑰花的表面具有大量粗大的微米乳突结构,使其具有较大接触

角、对水有较强粘附力[图３(e)][４];马面鲀的表面具有周期性分布的微米针,从而在水下展现出特殊的定向

疏油特性[图３(f)][３１].

２．２　特殊浸润性表面的分类

除接触角以外,为了表征液体在固体表面的动态行为,引入滚动角和接触角滞后等参数.在一些应用领

域,这些参数比接触角更具实际意义.
由于固体表面的粗糙不平和化学组成的不均一,实际物体表面的接触角并非唯一值,而是一系列表观接

触角,其中的极大与极小值之差即为接触角滞后.在实际测量时,一般采用加减液滴法进行测量.滚动角的

物理意义更加明确,是指在物体表面一定量的液体开始滚动的角度,可以通过缓慢倾斜样品,液体开始滚动

时的角度来确定[３２].这两个参数都可以间接反映固体表面对液体的粘附力大小,当固体表面对液体的粘附

力增加时,表现为接触角滞后和滚动角增加.
根据接触角和滚动角的差异,以及浸润液体的不同,可以分为多种特殊浸润性表面,例如超疏水表面、超

亲水表面、超疏油表面等.但是对于每种特殊浸润性表面的定义,目前仍然缺乏统一标准.有学者曾经将超

疏水表面分为５种不同类型[３３].这里主要涉及以下几种特殊浸润性表面.

１)超亲水表面.以接触角作为唯一参考,水在表面接触角小于５°的表面定义为超亲水表面,其核心特

点是表面水滴能够快速浸润.

２)超疏水表面.以接触角和滚动角作为参考,水在表面的接触角大于１５０°,且滚动角小于１０°,其核心

特点是具有自清洁效应,水滴能够在表面会聚并快速滚落.

３)高粘附的超疏水表面.一些表面的接触角虽然大于１５０°,但是水滴在其表面却具有很强的粘附力,
滚动角大于１０°,其中部分表面上的水滴在任何角度下都无法滚动.

４)各向异性的超疏水表面.这类表面的接触角大于１５０°,但是水滴沿不同方向的滚动角存在差异,这
使得液滴在某一方向的滚动较为容易.

２．３　超快激光表面微纳处理

超快激光一般指激光脉冲宽度小于１０ps的激光,由于超短脉宽的特点,其与材料的相互作用不同于常

规的长脉冲激光,核心特点是非线性效应以及极小的热影响区.传统的超快激光器加工效率极低,一般用于

基础研究,近年来随着高频率、高功率工业级超快激光器的快速发展,超快激光越来越多地应用于材料

加工[３４].
当超快激光脉冲作用于材料表面时,快速的能量注入过程使其在材料表面烧蚀、诱导产生各种微纳结

构[３４].图４所示为利用超快激光在各种材料表面制备的微纳结构.由图可见,通过超快激光的作用,可以

在半导体、玻璃、有机物、金属等材料表面产生各种类型的微纳结构.尤其对于金属而言,既可以在表面制备

亚微米的波纹结构[图４(d)],也可以制备菜花状的微米结构[图４(e)],还可以制备杂乱密集的纳米结构

[图４(f)].
超快激光与材料的作用过程不仅会诱导产生微纳结构,还可以改变材料表面的化学组成[３８Ｇ３９].研究表

明,超快激光作用于有机物表面时,会导致光降解过程,使得有机物表面极性和非极性部分的比例发生变化,
从而导致亲疏水性的变化[３９].Younkin等[４０]在不同气氛中利用飞秒激光处理硅表面,不仅可以在表面诱导

产生微纳结构,还可以控制表面的元素组成.这种方法甚至可以作为一种对半导体进行掺杂的手段[４０Ｇ４１].
当超快激光作用于金属时,一般会引起表面的轻微氧化,金属氧化物层的存在也会导致浸润性及其他特性的

改变[４２].表面氧化层的厚度随激光参数的变化而变化,在一般条件下表面氧化层极薄,常规的X射线衍射

０８００００１Ｇ４
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图４ 利用超快激光在各类材料表面制备的微纳结构.(a)硅[３５];(b)玻璃[３６];(c)聚四氟乙烯[３７];(d)~(f)金属铜

Fig敭４ MicroＧandnanoＧstructuresfabricatedbyultrafastlaserondifferentmaterials敭 a Silicon ３５  

 b glass ３６   c polytetrafluoroethylene ３７   d Ｇ f copper

(XRD)分析无法得到满意的分析结果.
超快激光这种可以在表面同时构建微纳结构和改变化学成分的能力,使其成为一种常用的表面处理工具.

３　超快激光制备特殊浸润性表面
３．１　超亲水表面

超亲水表面的核心在于较高的表面自由能和丰富的表面微纳结构.一般而言,对于有机固体表面,由于表

面能较低,即使在表面制备微纳结构也很难获得超亲水表面,反而会得到更加疏水的表面.因此,超亲水表面

常见于金属、金属氧化物、陶瓷、玻璃等无机固体表面.在这些表面制备微纳结构后,一般可获得超亲水性.

Vorobyev等[４３]利用飞秒激光在玻璃表面制备了单向微米沟槽结构,沟槽的间距约为１００μm,在沟槽

内表面覆盖有丰富的纳米结构.这些表面具有典型的超亲水特征,水滴能够在表面快速浸润扩散.更加有

趣的是,当样品倾斜时,由于较强的三维毛细作用,水滴能够自发地从下向上浸润,实现水往高处流的效果,
如图５所示.利用类似的原理和方法,在牙釉质和牙本质表面也实现了相同的功能[４４].

图５ 超亲水玻璃表面实现水往高处流[４３]

Fig敭５ Realizationofwaterrunninguphillonsuperhydrophilicglasssurface ４３ 

对于金属表面,由于超快激光辐照诱导产生微纳结构的同时会导致表面氧化,金属氧化物一般具有较高

的表面自由能,因此超快激光改性后的金属表面一般是超亲水的.但是,金属氧化物的表面污染会使得其表

面自由能在空气中迅速地自发降低,从而令观察结果呈现完全相反的结论.已经有多篇文献报道了经超快

激光表面微纳处理后的金属表面由超亲水向超疏水转变的现象[１９,４５].
具有较高自由能的固体表面,在空气中具有自发吸附水分子和有机物的倾向,从而降低表面自由能.研

究表明,矿物油气体、液体或气体中的脂肪酸等有机物都能够被吸附在高表面能的固体表面,同时,在镍、铁、
铜等金属及其氧化物表面的吸附量要大于云母、金、铂等材料.这种现象会导致表面接触角的变化.
文献[８,４６Ｇ４７]曾报道了氧化的金属镍、铝、镍铬合金放置在空气中,在起始的１０~２０h内,接触角会快速增
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加的现象.对于一般的金属氧化物或玻璃类材料表面,当利用各类物理手段进行表面清洁后,其接触角往往

只有几度[４８Ｇ４９].但当在空气中存放３~４天后,氧化铝的接触角可以增加到５０°~６０°,氧化钛的接触角可以

增加到８０°~９０°,对于氧化锆,甚至可达１００°[８].在通常的气氛条件下,亲水表面会先吸附一层水分子,水分

子层的存在一方面会阻碍表面进一步吸附非极性有机污染物,另一方面会加速极性有机污染物的吸附.研

究表明,金属氧化物表面的有机物吸附情况与表面羟基含量紧密相关[４９Ｇ５０].
当金属表面通过超快激光表面微纳处理后,表面氧化会增加各类有机污染物的吸附,从而使得表面自由

能降低.同时由于表面微纳结构的存在,这种影响会被放大,使得表面浸润性出现较大幅度的变化,甚至是

超亲水到超疏水的变化.Kietzig等[４５]利用飞秒激光在多种金属表面制备了微纳复合结构,新制备的表面

都呈现超亲水特性,但是在空气中存放一段时间后,接触角都大幅增加.表面微纳结构越丰富,接触角增加

越多,部分样品甚至呈现超疏水特性.通过X射线光电子能谱(XPS)分析表面成分,发现表面碳含量均出

现了明显的增加.本课题组也曾研究了皮秒激光处理后金属铝和铜表面的浸润性变化.实验结果表明,经
过超快激光处理后的两种金属表面一般呈现高度亲水特性,在空气中存放一段时间后,接触角都会大幅增

加,最终接触角的大小与表面微纳结构的形貌有关.当新制备的样品被存放在不同气氛中时,接触角增加的

幅度不同,在纯净的N２、O２ 和CO２ 等气氛中接触角增加较小,而当气氛中加入少量极性挥发性有机物时,
接触角大幅增加.XPS分析结果显示,接触角增加的幅度与表面碳原子含量与金属原子含量的比呈正相关

性[１９,２３].
事实上,这种亲Ｇ疏水、超亲Ｇ超疏水转变的现象不是超快激光表面微纳处理特有的现象.通过各类方法

制备的具有微纳结构的金属氧化物表面,都存在类似的现象[５１Ｇ５４].这种现象目前主要在金属中被发现,而在

硅等其他材料中不会出现.有学者曾利用超快激光辐照硅表面,辐照后的表面经过酸洗后呈现高度疏水(接
触角大于１２０°)的特性.但是在空气中放置一段时间后,接触角会减小(减小至８０°),表面成分分析显示,在
空气中表面氧化物层的生长是最可能的原因[５５].

由于表面污染导致浸润性的改变,对于激光处理后金属样品的接触角及其他浸润性能的表征都需要在

样品制备后尽快进行,或者将新制备的样品小心地储存.

３．２　超疏水表面

与超亲水表面相反,超疏水表面一般需要丰富的表面微纳结构及较低的表面自由能.一些具有负斜率

或倒T形特征的特殊表面微纳结构可以在高自由能的表面实现超疏水性,但是在已有的研究报道中,这些

结构无法由激光诱导获得,需要借助光刻等精密微纳制造手段[５６Ｇ５７].因此对于大多数方法制备的表面微纳

结构,低的表面自由能依然是实现超疏水性的必要条件.理想的超疏水表面一般需要符合Cassie模型的描

述,以保证在具有较大接触角的同时,对水的粘附力较小.一般认为,微米Ｇ纳米复合的结构是理想超疏水表

面的必要条件,尤其是表面丰富的纳米结构对超疏水表面的形成至关重要.但是,从目前报道的研究结果来

看,一些微米和亚微米级别的结构也能够在常规条件下实现超疏水性[２Ｇ２６].
由于各类有机固体具有较低的表面自由能,利用超快激光在其表面诱导产生丰富的微纳复合结构后,可

以实现超疏水性[５８].Yoon等[５９]利用飞秒激光在聚二甲基硅氧烷(PDMS)表面诱导产生了杂乱的微纳复合

结构,制备了接触角高达１７０°、滚动角低至３°的超疏水表面.对有机固体的超快激光表面微纳处理需要仔

细优化激光参数,以保证在获得丰富微纳结构的同时,避免光降解过程导致表面自由能的大幅增加[６０].
对于其他固体表面,研究较多的是硅、玻璃和各类金属,它们的表面自由能较高.单纯的超快激光表面

微纳处理可以获得表面微纳结构,但是不能有效降低表面自由能.有报道显示,在活性反应气氛中,对硅进

行超快激光表面微纳处理可直接获得超疏水表面(图６)[６１],但是这种方法需要复杂的气体处理装置,增加了

系统的复杂程度.因此,更普遍的做法是在超快激光表面微纳处理后,结合其他方法降低表面自由能,以实

现超疏水特性[６２Ｇ６３].虽然还有一些研究论文报道了仅仅通过超快激光表面微纳处理在一些金属表面直接获

得超疏水性,但是这些论文并未讨论表面污染过程,也没有使用有效的表面成分分析手段来表征表面成分,
因此不能排除在空气中的表面污染降低了表面自由能,从而实现超疏水性的可能[６４Ｇ６７].

最常见的降低这些表面的表面自由能的方法是通过各类硅烷偶联剂与表面的反应,在表面形成一层低

自由能的单分子层.论文中报道使用的硅烷偶联剂包括正辛基三乙氧基硅烷、十三氟辛基三乙氧基硅烷等,
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图６ 活性反应气氛中超快激光改性的硅表面[６１].(a)改性后的样品表面,黑色区域经过激光处理;
(b)水在改性后区域表面的接触角,约为１５４°;(c)(d)改性后区域的微观形貌(图中比例尺分别为５μm和１μm)

Fig敭６ Ultrafastlasermodifiedsiliconsurfaceinreactivegasatmosphere敭 a Modifiedsamplesurfaceandtheblackarea
ismodifiedbyultrafastlaser  b contactangleofwateronmodifiedsurface about１５４°  c  d microＧmorphologyof

modifiedareas thescalebarsare５μmand１μm respectively 

其中含氟硅烷偶联剂的使用较多,因为这种物质的表面自由能较低[６８Ｇ７０].反应机理如图７所示,氟硅烷水解

形成活性硅醇,与材料表面的羟基发生反应,脱水形成Si—O键,最终在表面形成一层低自由能的单分子

层.通过超快激光表面微纳处理和表面化学修饰方法的结合,目前已经在硅[６８]、玻璃[６３,７１]、不锈钢[６９]、铜[２０]

等材料表面实现了超疏水性.Moradi等[７０]利用飞秒激光在不锈钢表面诱导产生了各种形貌的微纳复合结

构,研究了激光参数对于表面形貌的影响;通过全氟辛基三乙氧基硅烷修饰表面,研究了不同微纳复合结构

对最终超疏水性的影响,发现在高激光能流密度下获得的微纳结构具有最佳的超疏水性,接触角为１６４°,而
接触角滞后仅为４°.

图７ 氟硅烷修饰[７２].(a)反应过程示意图;(b)最终表面成分示意图

Fig敭７ Fluoroalkylsilanemodification ７２ 敭 a Schematicofreactionprocess  b schematicoffinalmodifiedsurface

３．３　亲疏水状态随外界响应的功能表面

对于具有普通微纳米结构的表面,其最终浸润性表现为超亲水还是超疏水主要取决于表面自由能.如

上文所述,经过超快激光表面微纳处理的金属表面,一般会产生一层氧化物层,这层氧化物在空气中容易受

到有机物污染,使得表面自由能降低,从而使表面具有超疏水性.一些具有光催化效果的金属氧化物受到紫

外线照射时,表面吸附的有机物污染会发生降解,同时产生各种空位,从而使表面自由能增加,恢复超亲水特

性.这一类表面的亲疏水状态可以响应外界环境(光照)的变化,是一种独特的功能表面.
目前,可以展示出光致转换效果的金属氧化物主要包括TiO２、ZnO、WO３、V２O５、αＧFe２O３ 等过渡族金

属氧化物.Yan等[７３]通过热氧化法在铁片表面生长了αＧFe２O３ 纳米线;新制备的样品展现出超亲水特性,
当放置在空气中时,接触角会缓慢增大,尤其是将其放置在真空环境下时,由于真空泵油的污染,接触角会迅

速增大,成为超疏水表面.但是当使用２５４nm的紫外灯对样品照射３h后,表面可以恢复超亲水特性.重

新放置在黑暗环境下７天,样品又可以恢复超疏水特性.亲疏水状态随外界环境改变的现象也出现在具有

微纳米结构的氧化钨表面(图８)[７４],以及ZnO[７５]和TiO２[７６]表面.
通常情况下,需要通过热氧化、化学气相沉积、电化学沉积等方法才能在表面获得具有微纳米结构的金

属氧化物层.而通过超快激光直接处理相应金属的表面,可以在制备微纳米结构的同时,获得对应的金属氧

化物,从而直接制备该类功能表面.Yong等[４２]利用飞秒激光处理金属Zn表面,在金属Zn表面制备微纳复

合结构,同时X射线能谱(EDXS)结果显示其表面被氧化成为ZnO.新制备的样品由于表面污染展现出超

疏水特性,当利用紫外线照射１天后,接触角大幅减小,成为超亲水表面.在黑暗环境下储存１周后,样品可
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图８ 氧化钨表面形貌的(a)俯视和(b)４５°视角显微图像;(c)表面水的亲疏水状态随外界环境变化,

黑暗环境下储存成为超疏水表面(左图),紫外线照射后成为超亲水表面(右图);(d)可逆的超亲Ｇ超疏水状态循环[７４]

Fig敭８ SEMimagesof a topviewand b sideviewfrom４５°oftungstenoxidesurfacetopography 

 c waterＧdropprofilesforthephotoresponsiveswitchbetweensuperhydrophobicityand
superhydrophilicityofthetungstenoxidefilmbefore left andafter right ultraviolet UV irradiation 

 d reversiblecirculationofsuperhydrophobicityandsuperhydrophilicity ７４ 

以重新恢复超疏水特性.
还有研究者先通过超快激光在硅表面制备了微纳复合结构,再通过溶胶Ｇ凝胶工艺在表面涂覆一层

ZnO,制备了具有类似特性的功能表面[７７].

３．４　高粘附的超疏水表面

理想的超疏水表面要求水的接触角大于１５０°,同时对水具有极小的粘附力.但是,很多实际表面虽然具有

较大的接触角,对水却表现出较大的粘附力.控制表面粘附力的关键在于控制表面微纳结构的类型和分布.
以自然界中具有高粘附超疏水表面的玫瑰花为例,其表面分布有周期性的微米乳突状结构,直径约１６μm、高度

约７μm,微米结构顶部有少量纳米褶皱,宽度约７３０nm[４].与荷叶表面相比,其微米结构更为粗大(荷叶微米

乳突的直径约５~９μm)、纳米结构更少(荷叶的微米乳突上分布有密集杂乱的纳米结构)[７８].因此,水滴能够

部分渗入到玫瑰花表面的微米结构中,使得表面粘附力增大.分析其浸润状态,当水与固体表面的接触面积逐

渐增加时,粘附力就会增大,在这个过程中,浸润状态逐渐从Cassie态向 Wenzel态过渡.

图９ (a)(b)激光扫描速度为１０mm/s时的铜表面微纳结构及其浸润性;(c)(d)激光扫描速度为５０mm/s时的铜表面微纳

结构及其浸润性;(e)(f)激光扫描速度为１００mm/s时的铜表面微纳结构及其浸润性;(g)不同表面的接触角和滚动角[２１]

Fig敭９  a  b MicroＧandnanoＧstructuresandwettabilityoncoppersurfaceobtainedwhenscanningspeedis１０mm s 

 c  d microＧandnanoＧstructuresandwettabilityoncoppersurfaceobtainedwhenscanningspeedis５０mm s 

 e  f microＧandnanoＧstructuresandwettabilityoncoppersurfaceobtainedwhenscanningspeedis１００mm s 

 g contactanglesandslidinganglesofwaterdropletsonthesedifferentsurfaces ２１ 

本课题组通过超快激光表面微纳处理结合表面化学修饰的方法,在铜表面制备了具有玫瑰花表面结构

特点的微纳复合结构.在某一参数下,仅通过调节激光扫描速度即可控制表面周期性微米结构的深度及纳
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米结构的丰富程度,从而实现对表面粘附力的连续调节.图９为改变扫描速度时的表面结构变化及其对应

接触角、滚动角变化.低速扫描时(１０mm/s),微米结构较深,同时表面纳米结构密集[图９(a)、(b)],此时

表面具有极小的滚动角(小于５°);当扫描速度增加到１００mm/s时[图９(e)、(f)],微米结构较浅,表面也仅

有少量纳米褶皱分布,具有类似玫瑰花表面结构的特点,这时表面展现出较大的粘附力,即使样品翻转,水滴

也不会滚落(这种状态的滚动角被定义为９０°).进一步增加扫描速度,微米结构表面粗糙因子降低会导致

接触角变小[２１].
另一种控制表面粘附力大小的方法是通过激光选区扫描控制表面微纳结构的分布.当超疏水表面引入

一些疏水区域时,粘附力会增大.通过控制疏水区域的大小和分布,能在维持较大接触角的同时大幅增大粘

附力.通过超快激光表面选区扫描,很容易在表面特定区域诱导产生微纳复合结构.表面经化学修饰后,激
光扫描后的区域呈现超疏水性,而激光未扫描的区域呈现疏水性,通过控制激光扫描与未扫描区域的面积,
可实现对表面粘附力的调控.Zhang等[１７]利用超快激光对硅表面进行选区扫描,激光扫描后的区域分布有

表面微纳结构[图１０(d)],同时在表面预留了大量周期分布的未扫描区域[图１０(a)~(c)中菱形、三角形、圆
形区域].图１０(e)为改变未扫描区域大小从而改变水在表面的滚动角的实验与理论预测结果.由图可见,
无论哪种图案,当未扫描区域占表面区域的面积比相近时,水在表面的滚动角是相似的.未扫描区域所占面

积比越大,滚动角越大.当未扫描区域所占面积比f２ 达到０．７１７２时,表面液体无法滚动[图１０(f)],而f２
为０．４２０９和０．０５１７时,滚动角分别减小为３７°和５°[图１０(g)].该课题组还通过相同的原理,在多种材料表

面实现了类似的效果[１８,７９].

图１０ 通过激光选区扫描控制表面对水的粘附性[１７].(a)~(c)利用飞秒激光在硅表面选区扫描制备的菱形、

三角形和圆形图案,图案区域为未扫描区域;(d)激光扫描区域的高倍SEM图像;(e)滚动角随f２ 的变化;

(f)f２＝０．７１７２时水在不同倾斜表面的情况;(g)f２ 为０．４２０９~０．０５１７时液体在表面的滚动情况

Fig敭１０ Controllingsurfaceadhesiontowaterbylaserselectedirradiation １７ 敭 a Ｇ c SEMimagesofrhombic triangular 
andcircularpatternsfabricatedbyafemtosecondlaseronSisurface  d largemagnificationSEMimageof

laserscannedarea  e slidinganglesasafunctionoff２  f opticalimagesofwaterdropletondifferentslopingsurfaces
whenf２＝０敭７１７２  g morphologiesofslidingdropletswithf２rangingfrom０敭４２０９to０敭０５１７

３．５　各向异性的超疏水表面

各向异性的超疏水表面的核心是各向异性的微纳复合结构.对于常规的化学类微纳制造手段而言,很
难获得理想的各向异性的微纳复合结构.利用超快激光表面微纳处理技术,可以非常灵活、多样地控制表面

微纳结构的形状和分布,因此超快激光是一种制备各向异性微纳结构的理想手段[１８,８０Ｇ８１].
自然界中最著名的具有各向异性微纳结构的生物是蝴蝶[７]、水稻叶[６]以及猪笼草[８２].图１１(a)、(b)所

示为蝴蝶翅膀的表面形貌及浸润性[７,８３].其表面具有密集分布的长１５０μm、宽７０μm的微米鳞片,微米鳞

片上还分布有密集堆积的纳米条纹结构[图１１(b)].水稻叶表面的微纳结构具有相似的特征,如图１１(c)所
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示,存在起伏的单向微米结构,相邻微米结构间距约为２００μm,深度约为４５μm,这些微米结构上还分布有

丰富的纳米乳突结构[图１１(c)右下角示意图][６].这些典型的各向异性的微纳复合结构,不仅使得表面具

有超疏水性,还使得水沿不同方向的滚动角存在差异.对于蝴蝶而言,水沿翅膀向外更容易滚动,而向内则

很难滚动[图１１(a)].水滴沿水稻叶径向的滚动角约为３°,沿横向的滚动角却高达９°.通过超快激光单向

扫描,可以轻易地模仿这种结构特征.图１１(d)为利用超快激光在PDMS表面制备的类似结构,微米结构呈

现单向性,同时上面密集分布着纳米结构[８４].通过增加激光单向扫描时的间距,可以在中间形成一些单向

的未扫描区域[图１１(e)],从而大幅增大垂直于条纹结构方向的滚动角.如图１１(f)所示,沿垂直和平行于

条纹结构的方向接触角相差约３°,滚动角相差约４５°[１８].

图１１ 各向异性的微纳复合结构及各向异性的超疏水性.(a)蝴蝶翅膀的各向异性超疏水性[８３];(b)蝴蝶翅膀的

微纳复合结构(比例尺分别为１００μm和１００nm)[７];(c)水稻叶表面的三维各向异性的微纳复合结构(左图为６０°倾角视图,

右上图为横截面视图,右下图为表面微纳结构示意图)[６];(d)利用超快激光在PMDS表面制备的三维各向异性微纳复合

结构[８４];(e)利用超快激光在PDMS表面制备的单向微纳复合结构(条形激光扫描区域的间距为２０μm,

中间有大量区域未被激光扫描);(f)水滴垂直条形结构方向(CA⊥)和平行于条形结构方向(CA∥)的接触角[１８]

Fig敭１１ AnisotropicmicroＧandnanoＧstructuresandanisotropicsuperhydrophobicity敭

 a Anisotropicsuperhydrophobicityofbutterflywings ８３   b hierarchicalmicroＧandnanoＧstructuresonthe

surfaceofbutterflywing thescalebarsare１００μmand１００nm respectively  ７   c anisotropicthreeＧdimensional ３D 
microＧandnanoＧstructuresonthericeＧleafsurfaces theleftis６０°ＧtiltedＧviewSEMimage theupperrightiscrossＧsectional

SEMimage thelowerrightisproposed３Dmodelofthericeleaf  ６   d anisotropic３DmicroＧandnanoＧstructureson

PDMSfabricatedbyultrafastlaser ８４   e unidirectionalmicroＧandnanoＧstructuresonPDMSfabricatedbyultrafastlaser

 thespacingofadjacentlaserscannedlinesis２０μm someareasarenotirradiated   f contactanglesofwaterdropletin

twodirections perpendicularto CA⊥ andparallelto CA∥ thedirectionofthemicrogroovesonthesurfaces １８ 

另一种制备各向异性微纳复合结构的典型方法是多光束激光干涉光刻技术,通过改变干涉光束的数量、
相位、方向等参数,可以制备二维甚至三维的各向异性周期性结构.这种技术一般不需要使用超快激光,使
用更加廉价的纳秒激光即可,在此仅作简单介绍.图１２所示为利用该项技术制备的微珠形阵列,结合表面

化学修饰的方法降低表面自由能,从而获得的超疏水表面.控制激光参数可以改变微珠的尺寸特征

[图１２(a)、(b)],从而改变两个方向的浸润性.当h２和h１分别达到１．７５μm和２μm时,两个方向的接触角

差异可达５°[图１２(c)、(d)][８５].
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图１２ 多光束激光干涉光刻技术制备的三维各向异性微纳复合结构[８５].(a)微珠形貌与激光强度比的关系;
(b)制备的微珠形结构的俯视图(h２≈２００nm);(c)h２ 和h１ 分别达到１．７５μm和２μm时的横截面视图;

(d)水滴在表面的形貌图以及沿两个方向的接触角

Fig敭１２ ３DanisotropicmicroＧandnanoＧstructuresfabricatedbymultibeamlaserinterferencelithography ８５ 敭 a Relationship
betweenmicropearlmorphologyandthelaserintensityratio  b topviewofSEMimageofthefabricatedmicropearlarrays

 h２≈２００nm   c crossＧsectionalSEMimageofthemicropearlarrayswhenh２＝１敭７５μmandh１＝２μm  d digital

photosofawaterdropletonthesurfaceandthecontactanglesmeasuredalongtwodirections

３．６　超快激光制备超疏水表面的稳定性

从超疏水表面的应用出发,稳定的Cassie状态的超疏水表面是实现许多应用性能的关键.在很多情况

下表面对水的粘附力较强是不利的,人们希望在各种条件下水滴都很容易从表面滚落.虽然近年来利用超

快激光表面微纳处理制备各种类型超疏水表面的研究较多,但是关于这些超疏水表面稳定性等其他性能的

研究却十分匮乏.

Craig等[８６]利用超快激光在不锈钢、钛合金表面制备了微纳结构,在真空环境下放置使表面吸附矿物油

来降低表面自由能,从而获得超疏水的金属表面.他们研究了这些超疏水表面放置在水下的超疏水状态的

稳定性,发现在合适参数下制备的微纳结构的超疏水状态可以在水下维持４１天.

图１３ 通过飞秒激光制备的表面微纳结构及其在不同温度下的表面浸润性.(a１)(a２)RM１;(b１)(b２)RM２;
(c１)(c２)RMN１;(d１)(d２)RMN２;(e１)(e２)MN１;(f１)(f２)MN２;(g)常温和表面低温条件下的接触角;

(h)常温和表面低温条件下的滚动角

Fig敭１３ MicroＧandnanoＧstructuresfabricatedbyfemtosecondlaserandtheirwettabilityatdifferenttemperatures敭

 a１  a２ RM１  b１  b２ RM２  c１  c２ RMN１  d１  d２ RMN２  e１  e２ MN１  f１  f２ MN２ 

 g contactanglesatdifferenttemperatures  h slidinganglesatdifferenttemperatures

本课题组利用超快激光表面微纳处理技术,在金属表面制备了多种类型的微纳结构,系统研究了激光制

备的表面微纳结构对超疏水稳定性的影响[２６].这些结构包括周期性微米结构(RM)、周期性微纳复合结构
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(RMN)以及杂乱纳米结构(MN).通过飞秒激光制备的表面结构及其在不同温度下的表面浸润性如图１３
所示,RM结构主要由周期性微米乳突构成,微米乳突顶部有少量纳米褶皱,微米结构周期均为３０μm.

RM１、RM２中微米结构的深度分别约为２２．１,５１．２μm.RMN为周期性微纳复合结构,在周期性微米乳突

结构上分布有杂乱的纳米结构,其中RMN１中部分区域未被纳米结构覆盖[图１３(c２)中红色虚线内部分],
而RMN２中微米结构表面被纳米结构密集覆盖.MN为杂乱的微纳复合结构,MN１中依然有一些间距约

为２０μm的微米结构,而 MN２中微米结构排列更加密集,没有明显的周期性.结合表面化学修饰方法,这
些表面在常规条件下都呈现超疏水性.但是当表面温度降低时,所有样品的接触角都有所下降,而滚动角都

有所增加,如图１３(g)、(h)所示.RM 结构几乎丧失了超疏水性,水滴滚动角大幅增加,而具有丰富纳米结

构的表面则展现了极佳的稳定性,滚动角依然小于１０°.表面纳米结构越丰富,在低温冷凝条件下超疏水状

态越稳定,而微米结构排列越紧密,稳定性越容易增加.本课题组还研究了水滴在这些表面的蒸发过程,发
现随着液体体积的减小,部分超疏水表面也会逐渐丧失超疏水性.液体体积减小会导致液体的拉普拉斯压

力增加,这一实验也间接反映了不同微纳结构的超疏水表面抵抗外界压力的能力.冷凝实验和蒸发实验都

证明,丰富的表面纳米结构是超疏水表面保持稳定的Cassie状态的关键,虽然仅具有微米结构的表面在常

温下也能呈现极佳的超疏水性能,但是这些超疏水表面是极不稳定的,非常容易向 Wenzel状态转变,从而

丧失超疏水性能.
超快激光制备的表面微纳结构的形貌与材料类型和激光参数有关,一般而言,在金属表面更易诱导产生

丰富的纳米结构,而在硅等表面,以烧蚀产生的微米和亚微米结构为主.同时,在高能量、低速扫描时,更容

易诱导产生杂乱的纳米结构.因此,选择合适的材料以及扫描参数是获得稳定超疏水表面的必要条件.

４　其他超快激光相关方法
虽然超快激光表面微纳处理技术具有一些独特的优势,例如广泛的材料适用性、微纳结构的可设计和可

控性等,但是其极低的加工效率不利于这种技术的大面积应用.表１列举了部分发表文献中超快激光表面

微纳处理效率的数据,表中效率单位min/cm２ 表示处理１cm２ 面积样品所需要的时间.可见常规的超快激

光表面微纳处理加工效率极为低下.虽然通过控制光斑大小、使用高频率超快激光等手段可以提高加工效

率(文献[２１]中使用高频率超快激光,效率明显提高),但是依然不能满足大面积表面处理的需要.
表１　 部分文献中的改性效率

Table１　Modificationefficiencycollectedfromsomepublishedpapers

Material Steelandtitanium Alloy Copper Glass PDMS Silicon
Efficiency/(min􀅰cm－２) ４４ ５５ ０．６Ｇ１１ ３３ １０Ｇ４２ ４１２

Reference [４５] [６９] [２１] [７１] [１８] [８７]

　　近年来许多研究者利用超快激光制备金属模具,通过压印的方法制备各类特殊浸润性表面,以提高制备

效率[２２,２５,８８Ｇ８９].Jiang等[８９]利用高频率皮秒激光在金属钛表面制备了周期性微纳结构,再通过两次复形在各

类光敏树脂上获得类似结构.第一次复形是将PDMS浇筑到金属钛模具上,获得对应结构的反结构.第二

次复形将光敏树脂浇筑到PDMS模具上,通过紫外线照射固化,获得类似于金属钛模具上的微纳结构.最

终获得的结构具有典型的微纳复合特征,大量细小的纳米突出分布在微米乳突状结构表面,使得表面呈现超

疏水特性.这种两次复形的方法虽然可以得到类似于原有模具表面的乳突结构,但是过于繁琐.图１４(a)
所示为另一种单次复形的方法,制备模具后直接浇筑可以固化的有机物或进行压印,从而获得对应结构的副

结构,也可以实现超疏水性[９０].利用这种原理,本课题组通过逐点激光扫描,在模具钢表面制备密集分布的

周期性微米凹坑结构[图１４(b)],再通过压印的方法,在硅橡胶表面获得周期性的乳突结构[图１４(c)],并实

现超疏水性[２５].通过这种方法,还可以大面积地制备各类超疏水薄膜[２２].
这种通过超快激光制备金属模具,再利用压印复形获得大面积表面微纳结构的方法可以极大地提高制

备效率,但是依然存在一些局限性,例如,为了获得超疏水表面,压印的材料一般都是有机固体,无法压印其

他材料.
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图１４ 表面压印技术.(a)典型过程示意图[９０];
(b)通过超快激光制备的具有微纳结构的高速钢模具;(c)压印的硅橡胶表面

Fig敭１４ Surfaceembossingtechnology敭 a Typicalprocessschematic ９０   b ultrafastlaserfabricatedhigh
strengthsteelmoldwithmicroＧandnanoＧstructuresonit  c replicatedsiliconerubbersurface

５　超快激光制备的特殊浸润性表面的应用
近年来发表了大量关于各类特殊浸润性表面应用的研究报道[９,１３].从理论角度来看,这些应用性能与

制备方法的关系不大,主要取决于材料类型、表面微纳结构和最终的表面浸润性.因此,通过超快激光制备

的特殊浸润性表面理论上具有这些表面的普遍性能.由于利用超快激光制备各类特殊浸润性表面的研究近

几年才得到快速发展,关于该方法制备的特殊浸润性表面的应用性能的实验结果相对较少.此处仅简述生

物医疗领域和工业领域的部分报道结果.

５．１　生物医疗领域

图１５ ４种细菌在普通钛合金表面及超快激光表面微纳处理后钛合金表面的附着情况(潜伏期１８h)[９２]

Fig敭１５ RepresentativeSEMimagesofadhesionpatternsoffourkindsofbacteriaonthetitaniumalloysurface

andultrafastlasermodifiedtitaniumalloysurface afterincubationfor１８h  ９２ 

致病菌在人工植入材料上的附着会导致生物膜的形成,从而引起植入物的失效,通过制备特殊浸润性表

面来抑制细菌的附着被证明是一种可能的有效手段.Elena等[９１]通过超快激光表面微纳处理在钛合金表面

获得了超疏水性,并研究了两种致病菌在这种表面的附着情况.结果显示,制备的超疏水表面可以控制附着

细菌的类型.该表面促进了金黄色葡萄球菌的附着,但完全抑制了铜绿假单胞菌的附着.Truong等[９２]研

究了４种细菌在飞秒激光表面微纳处理后的钛合金表面的附着情况,实验发现这些细菌优先附着于相邻微

米结构的底部,而不会附着在顶部区域,如图１５所示.Alexandre等[９３]的研究证明,超快激光改性后的钛合
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金表面可以有效减少金黄色酿脓葡萄球菌的粘附并防止生物膜的形成.还有研究通过超快激光在玻璃上画

线,画线区域具有更加粗糙的微观结构,使得表面整体更加亲水.观察纤维细胞在这种表面的排列和生长发

现,细胞更倾向于在这些表面划线区域直线排列[９４].

５．２　工业领域

对于各类工业换热设备,沸腾和凝结换热是常见的循环过程,已经有研究报道了超亲水表面可以提高沸

腾过程的热效率,超疏水表面可以提高凝结过程的热效率[９５Ｇ９７].Kruse等[９８]的研究表明,对于超快激光表面

微纳处理的超亲水不锈钢表面,也能够有效提高沸腾过程的传热效率.在相同条件下,普通不锈钢表面的临

界热流 量 从 ９１ W/cm２ 提 高 到 了 １４２ W/cm２,最 大 传 热 系 数 从 ２．３×１０４ W/(m２􀅰K)提 高 到 了

６．７４×１０４ W/(m２􀅰K).表面微纳结构导致的浸润能力的增加是大幅提高换热效率的关键.
碱性电解是一种制备氢气的有效手段,有研究表明,通过超快激光对电极表面进行微纳处理,可以提高

电解过程的效率.Anderson等[９９]利用飞秒激光处理不锈钢表面,使其成为超亲水表面,并用于电解制氢过

程中的工作电极.结果表明,产生１A电流时,电压最多可下降１９２mV.这种效率的提高主要是表面积增

加以及浸润性增强导致的.类似的作用也体现在对锂电池电极和隔膜材料的处理上,通过超快激光在这些

材料表面制备一些特殊的微米Ｇ纳米级粗糙结构,使得表面产生毛细作用,以增强表面的浸润性能,从而延长

电池的寿命和增加电池的容量[１００Ｇ１０１].Pröll等[１０１]先利用激光打印工艺在铝基底上制备一层LiMn２O４,再
通过热滚压方法压实,最后利用飞秒激光在表面扫描一些方形网格线以获得三维的表面结构.用这种方法

制备的电极展现出优异的电学性能.飞秒激光表面处理制备的表面微纳结构不仅使电极表面积增加,而且

浸润性也大幅增强,从而增强了锂离子的扩散.在相同条件下,未经过飞秒激光处理的电极仅能保留４５％
的初始放电容量,而经过飞秒激光处理的表面可以保留６８％的初始放电容量.

６　结束语
由于各类特殊浸润性表面的独特性能,相关方面的研究近年来不断增多.虽然有研究者对各类特殊浸

润性表面的实用性有过质疑[１０２],但是随着相关研究的深入,各类特殊浸润性表面还是展示出了诱人的应用

前景,并在一些领域开始了商业化的探索.
相较于其他制备手段而言,超快激光表面微纳处理技术作为一种高能束加工手段,具有典型的技术特

性.其核心优点在于对加工的材料几乎没有选择性,通过程序控制扫描路径,可以进行精密的选区处理,同
时,还可以控制微米结构的尺度以及微纳米结构的形貌,所制备的表面微纳米结构具有高度的一致性.但

是,该技术用于制备各类特殊浸润性表面的缺点也十分突出,加工效率低,设备投入成本高,制约了其大面积

应用.从各类特殊浸润性表面的大规模应用角度来说,化学涂层工艺是实现大面积特殊浸润性的理想手段,
一些基于纳米二氧化钛等光催化材料的亲水自洁涂料已经开始进行商业化的探索.基于超快激光表面微纳

处理的技术特点,该技术在基础科研和小面积表面处理等领域也有其他方法不具备的优势.例如,相较于涂

层方法,超快激光处理表面微纳结构与基体是完全一体的,不存在中间层或过渡层,因此在改变表面浸润性

的同时,不会影响基体材料的基本性能.与化学腐蚀、刻蚀方法相比,该技术可以对表面进行精确的选区处

理,甚至可以在表面制备一些微米尺度的微纳米图案.
关于超快激光在各类材料表面实现特殊浸润性的报道已经有很多,激光参数、材料与表面结构、最终浸

润性的关系已经基本明确,继续在各种材料表面制备各类普通的微纳米结构,并实现各种类型的特殊浸润性

已经不再具有较高的科学价值.下一步的研究一方面是如何通过可控的超快激光制备一些特殊的微纳米结

构,以实现更多新奇的浸润性能;另一方面是探索一些基于超快激光的复合工艺,在结合超快激光加工优点

的同时,大幅提高加工效率.此外,继续探索这些利用超快激光制备的特殊浸润性表面在一些特殊领域的小

面积应用,也是拓宽该技术应用的方向之一.
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