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摘要　提出一种利用线偏振飞秒脉冲激光制备超疏水钛表面的方法.利用飞秒脉冲激光在钛片上辐照扫描诱导

出表面微纳结构,以提高钛表面的粗糙度,并结合低表面能物质的超声处理得到具有超疏水特性的钛表面.通过

改变飞秒脉冲激光辐照的能流密度来改变钛表面的粗糙度,得到不同润湿性能的钛表面.将制备的疏水和超疏水

钛表面在大气环境中放置三个月,并对其表面润湿性能进行测量,结果表明,与三个月前相比,其表面润湿性能基

本保持不变,即制备的钛表面具有稳定的疏水和超疏水性.
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１　引　　言
钛金属具有优良的化学物理特性,例如质量轻、熔点高、耐腐蚀性强等,被广泛应用于科学研究、工业生

产、医学等领域[１Ｇ５].应用于医学领域的钛金属又被称为医学钛[４,６Ｇ１０],它作为一种移植材料,能够长期存在

于人体内而不会造成额外损害,具有优良的生物兼容性、机械性、与人体自然骨相差无几的高相似性等其他

金属材料无法比拟的性能,可用于制备牙种植体、骨科植体、人工心瓣膜等医疗器件.然而,在医学移植中,
往往会因为移植材料表面受到细菌感染而导致移植失败,因此避免移植材料在移植过程中被细菌感染是一

个亟待解决的问题.
为此,人们提出多种方法来制备具有特殊表面功能的钛移植材料,例如利用抗菌剂[１１]或者金属纳米颗

粒[１２]对表面进行处理.但是对于经常使用的抗菌剂,感染细菌能够很快进化出抗药性,从而使抗菌剂失去

消灭细菌的作用;而有些纳米金属不仅对细菌具有杀伤力,对某些人体细胞也会造成一定程度的损伤,因此

利用生物医药机理来阻止移植材料表面的细菌感染有一定的局限性.由于细菌一般存活于比较潮湿的环境

中,在干燥环境中,细菌的存活几率比较小.因此降低材料表面的润湿性,保持材料表面长久干燥,是阻止细

菌的繁衍和生存、提高移植成功率的有效方法.
为了得到具有超疏水特性的钛表面,Lai等[１３]利用电化学阳极氧化技术在纯钛金属片上制备出规则排

列的多孔结构,制备过程中金属钛片被浸泡在氢氟酸溶液中,然后利用具有低表面能的氟硅烷对多孔钛进行

表面处理,得到了具有超疏水特性的多孔钛,其与水滴的静态接触角达到１６０°.Wang等[１４]分别利用氢氧

化钠辅助的阳极氧化技术和近红外波段的纳秒脉冲激光加工技术制备了具有超疏水特性的钛表面.两种方

法制备的超疏水钛表面具有不同的形貌结构,但都表现出超疏水特性.由此可知,为了制备具有超疏水特性

的钛表面,首先需要在其表面诱导出微结构,然后利用低表面能物质对制备的钛表面进行处理,最终得到具

有超疏水特性的钛表面.
利用超短脉冲激光特别是飞秒脉冲激光制备超疏水特性的钛表面的方法具有简单、高效、环保等优点.

飞秒脉冲激光具有极高的峰值功率和极短的脉冲宽度,被广泛应用于微细加工领域[１５Ｇ２１].本文利用飞秒脉

冲激光扫描金属钛表面,诱导出具有微米沟槽结构的钛表面,提高钛表面的粗糙度,然后利用具有低表面能

的物质对钛表面进行超声处理,降低材料表面的比表面自由能,得到具有疏水甚至超疏水特性的钛表面.

２　实　　验
实验 采 用 北 京 普 瑞 新 材 科 技 有 限 公 司 生 产 的 纯 度 为 ９９．９９９％ 的 金 属 钛 片,其 规 格 为

０．２５cm×２５cm×２５cm.在进行激光加工之前,将钛片在丙酮溶液中超声处理５min,去除其表面可能存

在的污染杂质,取出后用洗耳球吹干.实验采用的激光光源为钛宝石可再生锁模放大器,其输出中心波长为

８００nm、重复频率为１kHz、脉冲宽度为１２０fs的线偏振脉冲激光.飞秒脉冲激光光束经过显微透镜垂直聚

焦到固定在三维移动平台的钛表面上进行扫描.其中显微透镜的数值孔径为０．３,所得激光聚焦焦斑的直径

约为６．５μm.在激光对样品扫描过程中,相邻扫描线的间隔设定为３０μm、扫描速度为２００μm/s.通过改

变激光单脉冲能流密度得到一系列不同的扫描区域,每块扫描过程中的激光能流密度为一固定数值,飞秒激

光单脉冲能流密度的变化范围为４．０４J/cm２到１４０J/cm２.将飞秒激光扫描之后的钛片浸泡在体积为

８０mL的丙酮溶液中超声处理５min,其中丙酮溶液溶解了尺寸为１２mm×４５mm的双面胶(利用双面胶中

的树脂压敏胶成分作为低表面能物质),最后从丙酮溶液中取出钛片,自然晾干.
为了表征经过飞秒激光辐照之后的钛表面的形貌变化,利用型号为JSM６７００F的扫描电子显微镜对其

进行表面测量.同时,利用接触角测量仪测量激光作用前后钛表面与水滴的接触角,以研究钛表面润湿特性

的变化规律,水滴的体积统一为２μL.研究了单独利用丙酮超声处理的钛表面的润湿特性,以及经过激光

作用和超声处理之后的钛表面随激光能流密度的润湿特性.为了研究制备钛表面的疏水性的稳定性,测量

了放置三个月后的样品的表面润湿特性.
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３　结果与分析
如图１所示,未经激光作用的钛片表面与水珠的接触角为４２°,表现为亲水特性,而经过飞秒脉冲扫描并

在混合了低表面能双面胶的丙酮溶液中超声处理之后,钛表面与水珠的接触角达到１５３．８°,实现了表面的超

疏水特性.根据 Wenzel模型[２２]和Cassie模型[２３],材料表面的润湿特性取决于表面粗糙度和表面能.因

此,可以通过提高材料表面的粗糙度,同时降低其表面能来实现超疏水性能.

图１ 被飞秒激光扫描处理(a)前(b)后钛表面与水珠表面接触角的对比

Fig敭１ Comparisonofcontactanglesofwaterdropletsontitaniumsurfaces a beforeand b afterbeingprocessed
byfemtosecondlaser

分别实验研究了表面超声处理和脉冲激光辐照扫描对钛表面润湿特性的影响.一方面,单独利用溶解

有双面胶的丙酮溶液对钛表面进行处理,并测得其表面不同位置与水珠的接触角,如图２所示,钛表面不同

位置与水珠的接触角分别为７８°、８８°、５６°、６８°,可知在仅仅经过超声处理之后钛表面润湿性表现不稳定,低
表面能物质并没有很好地粘附在平整钛表面上.如图３所示,水滴与纯双面胶带表面之间的接触角为１１５°.
由图２和图３可知,仅通过超声处理而粘附在平整钛表面的低表面能物质并不稳定.测量了在激光能流密

度大于４．０４J/cm２时,单独利用飞秒激光扫描后钛表面的润湿性,如图４所示,当把水珠滴到该表面时,水珠

会沿着扫描线的方向迅速完全铺展并浸透到其中,没有形成具有圆弧曲率的表面,此时接触角可视为为０°,
表现为超亲水特性.

图２ 单独通过超声处理的钛表面不同位置与水珠的接触角.(a)７８°;(b)８８°;(c)５６°;(d)６８°
Fig敭２ Contactanglesofwaterdropletsondifferentsitesoftitaniumsurfaceonlyusingultrasonicprocessing敭

 a ７８°  b ８８°  c ５６°  d ６８°

图３ 水滴与双面胶表面之间的接触角的光学显微图

Fig敭３ Opticalmicroscopicimageofcontactanglebetween
waterdropletanddoubleＧsidestapesurface

图４ 水滴滴在飞秒激光扫描钛表面时的光学显微图,

对应的激光能流密度为４．０４J/cm２

Fig敭４ Opticalmicroscopicimageofwaterdropleton
femtosecondlaserscanningtitaniumsurfaceatlaser

energyfluxdensityof４敭０４J cm２

为了研究飞秒脉冲激光诱导的表面微纳结构对钛表面润湿特性的影响,用扫描电子显微镜观察经不同

功率的激光扫描得到的钛表面的形貌结构.图５显示了在４种不同飞秒激光能流密度条件下扫描的钛表面

的形貌结构,其中图５(a)所用的能流密度为４．０４J/cm２,对应的表面形貌基本没有发生变化,可知该能流密

度低于钛表面的损伤阈值.当能流密度提高到７．９J/cm２时,如图５(b)所示,钛表面出现了激光诱导的波长

尺度的条纹周期结构,由入射的脉冲激光与其在材料表面交界处诱导的表面等离子基元相互干涉产
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生[２１,２４Ｇ２５].从图５(b)可观察到,诱导出的表面条纹的周期大约为２．５μm,条纹的走向垂直于脉冲激光的偏

振方向,在该能流密度下,周期条纹结构结合后期的超声表面处理使得钛表面形成了一定的疏水特性.当脉

冲激光能流密度提高到５２．７J/cm２时,进一步增加了钛表面的粗糙度,如图５(c)所示,钛表面形成了更加明

显的微沟槽结构,这种微沟槽结构与激光扫描方向一致,并且微沟槽结构中分布着纳米颗粒,两种结构共同

提高了钛表面的粗糙度,结合超声表面处理进一步提高了表面的疏水特性.而当激光能流密度升高到

１３１J/cm２时,如图５(d)所示,其对应表面形成了更加明显的微米沟槽结构,同时周围布满了大量的纳米颗

粒,其表面结合后期的低表面能物质的超声处理可实现更加明显的疏水特性,甚至是超疏水特性.

图５ 利用扫描电子显微镜观测的在不同飞秒脉冲激光能流密度下的钛表面形貌,其激光能流密度分别为

(a)４．０４J/cm２;(b)７．９J/cm２;(c)５２．７J/cm２;(d)１３１J/cm２

Fig敭５ Titaniumsurfacesobservedbyscanningelectronmicroscopeunderdifferentenergyfluxdensities
offemtosecondpulsedlaser thecorrespondinglaserenergyfluxdensitiesare

 a ４敭０４J cm２  b ７敭９J cm２  c ５２敭７J cm２  d １３１J cm２

由图３和图４所示结果对比可知,单独利用飞秒脉冲激光扫描钛表面,只能得到超亲水的表面;单独利

用低表面能物质对平整钛表面进行超声处理,得到表面疏水性略微加强,但非常不稳定的亲水钛表面.只有

经过飞秒脉冲激光扫描并结合后续的低表面能物质的超声处理,才能在钛表面上实现疏水甚至超疏水特性.
随着激光能流密度的增加,得到的钛表面与水珠的接触角高达１５３．８°,最终实现了钛表面的超疏水特性.为

了直观地观察飞秒激光扫描和超声处理的钛表面润湿特性,图６给出了在不同激光能流密度扫描区域下,不
同体积水珠滴在各个对应表面的直观三维图像.飞秒脉冲激光扫描诱导的表面微纳结构在很大程度上增强

了对超声过程中低表面能物质的吸附作用,实现了稳定润湿特性.而平整钛表面经过超声处理,粘附在其上

面的低表面能物质不均匀,所以表现出如图２所示不均匀的润湿特性.

图６ 利用飞秒脉冲激光扫描和低表面能超声处理得到的超疏水钛表面

Fig敭６ Superhydrophobictitaniumsurfacesprocessedbyfemtosecondpulsedlaserscanningandultrasonictreatment
oflowsurfaceenergy

由图５可知,随着飞秒脉冲激光能流密度的升高,在钛片上所制备的表面表现出不同的疏水特性,这是

因为形成的表面形貌具有不同的粗糙度.为了进一步研究激光能流密度对制备的钛表面润湿性的影响,通
过改变激光能流密度得到了一系列的钛片,并对其进行相同的超声处理.图７给出了不同激光能流密度作

用下钛片与水珠的接触角,其中相邻扫描线的间隔为３０μm、扫描速度为２００μm/s.其中,测量每个对应能

流密度下,５个不同位置上钛片与水珠的接触角,最后得到该能流密度下接触角的平均值.从图７(a)可知,
当激光能流密度处于４．０４J/cm２时,测得的钛表面与水珠的接触角大约为９８．４１°,而其表面所对应的扫描电

子显微镜图如图５(a)所示.因此,由于能流密度４．０４J/cm２低于钛表面的损伤阈值,所以此时的表面形貌

可以认为基本没有发生变化,相对于图２,其表面疏水特性略有增加但是非常不明显.当飞秒激光能流密度

达到７．９J/cm２时,如图５(b)所示,在钛表面形成了周期性的条纹结构,增加了表面粗糙度,表面与水珠的接

触角达到１３２°.在激光能流密度处于７．９J/cm２和７９J/cm２之间时,所对应钛表面与水珠的接触角从１３２°缓
慢上升到１３８°,表现出增加稳定的变化规律.一旦激光能流密度超过了７９J/cm２,其所对应钛表面与水珠
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的接触角超过１４０°,甚至在激光能流密度为１３１J/cm２时,接触角达到１５０°以上,实现了钛表面的超疏水特

性.因此,激光能流密度对于制备钛片的润湿性有着最主要的影响,这是由于随着激光能流密度的增加,其
诱导的钛表面的粗糙度也逐渐增加.

图７ 制备的钛表面与水滴的静态接触角随着飞秒激光单脉冲能流密度的变化规律.
(a)初始时;(b)在大气环境中放置三个月之后

Fig敭７ Contactanglesbetweenwaterdropletandfabricatedtitaniumsurfacesversusenergyfluxdensity
offemtosecondlasersinglepulse敭 a Atinitialtime  b afterbeingputinairconditionforthreemonths

为了进一步测量这种利用飞秒激光辐照扫描和超声处理的钛表面疏水特性的稳定性,把测量完的钛片

在大气环境中放置三个月,然后再对其表面进行润湿性能的测量,得出其表面与水珠接触角随激光能流密度

变化的规律,如图７(b)所示.通过与图７(a)进行对比,发现经过三个月的放置,钛片表面的润湿性并没有发

生明显变化,因此可知所得的疏水或超疏水的钛片具有很好的稳定性.
钛表面的疏水特性随着激光能流密度的增强而提高,采用 Wenzel润湿模型来解释这种现象,在该模型

中,材料表面的粗糙度假设为统一均匀的.其数学表达式为

cosθWe ＝rcosθe, (１)
式中粗糙度r为材料表面的比表面,定义为液滴和材料表面实际接触面积与材料的理想几何表观面积之比,
由定义可知r≥１,θWe 为实际测量的接触角,θe 为该材料对应平滑表面的杨氏接触角,可由杨氏公式求得

cosθC＝
γSG－γSL
γLG

, (２)

图８ 钛表面的粗糙度随着飞秒激光单脉冲能流密度的变化规律

Fig敭８ Roughnessoftitaniumsurfaceversusfemtosecondlasersinglepulseenergyfluxdensity

式中γSL、γSG和γLG分别为固液交相、固气交相和液气交相的表面张力系数.由图３可知,对应双面胶内表

面与水珠的本征接触角为１１５°,即(２)式所表示的杨氏接触角.由图７(a)所示,当激光能流密度为

４．０４J/cm２时,对应的接触角为９８．４１°,此时由于钛表面上没有粘附足够稳定的低表面能物质,因此不能用

Wenzel润湿模型进行有效的解释.而当激光能流密度提高到７．９J/cm２ 时,表面微纳结构被诱导出来,钛表

面的粗糙度提高.因此,再经过超声处理,钛表面能够很好地均匀吸附双面胶上的低表面能物质,测得的接

触角为１３２°.由(１)式可以求出,当激光能流密度为７．９J/cm２ 时,对应钛表面的比表面为１．５８３３,最终可以

求出图７(a)对应的不同激光能流密度下钛表面的比表面,如图８所示,其中相邻扫描线的间隔为３０μm、扫
描速度为２００μm/s.
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４　结　　论
利用线偏振飞秒脉冲激光扫描钛表面并结合低表面能物质的超声处理,得到润湿性能稳定的疏水和超

疏水钛表面.实验结果表明,飞秒脉冲激光在钛表面上诱导的微纳结构,对通过超声作用粘附在其表面的低

表面能物质具有很强的吸附作用,从而形成了稳定分布的超疏水钛表面;激光能流密度对制备表面的润湿性

具有重要的影响,即提高能流密度可以相应提高表面的疏水特性,并最终实现钛表面的超疏水.制备的疏水

钛表面具有很好的时间稳定性,在医学材料领域具有广阔的应用前景.
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