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激光快速加工梯度润湿性表面的实验研究
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摘要　梯度润湿性表面能够自主驱动液滴进行可控的定向流动,具有重要的应用价值.采用纳秒激光在３０４不锈

钢表面加工微结构,并辅以低温热处理方法,获得了激光快速加工梯度润湿性表面.采用扫描电子显微镜、能谱分

析和接触角测量仪分别观察和表征了加工表面的微结构、化学成分及接触角,采用高速相机观察液滴在梯度润湿

性表面的流动状态.实验结果表明:采用激光加工后,表面C元素含量是影响表面亲疏水性的重要因素;对于３０４
不锈钢,激光加工后通过２００℃的短时加热,可以促进表面C元素含量发生快速变化,实现接触角的快速固化;合
理设计靶材表面的微结构,可以获得具有不同接触角的均匀润湿性表面;通过合理设计表面微结构的分布,可以获

得不同润湿性梯度的表面;通过改变表面微结构的分布,可以控制靶材表面液滴的流动距离和流速.
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１　引　　言

固体材料表面的润湿性在许多领域均有重要应

用.随着科技与时代的发展,人们在实际生产生活过

程中,对润湿性的需求不再仅限于传统的亲疏水性.
由于梯度润湿性表面在无需外力辅助的前提下,便能

使液滴自发、定向移动,所以其在冷凝换热[１]、微流

控[２]、生物吸附[３Ｇ４]等领域具有广阔的应用前景.
固体表面的润湿性由表面化学组成和表面微观

形貌共同决定,因此,目前制备梯度润湿性表面的方

法大量集中于构建表面化学组成梯度或构建表面微

观形貌梯度.Morgenthaler等[５]先在硅基底上涂

覆金,然后将基底置于十二硫醇和羟基十一硫醇溶

液中,通过控制溶液的浓度与基底在溶液中的浸润

时间,在金的表面利用自组装技术构建了化学组成

梯度表面,其接触角可由８５°变化到２０°;廖强等[６]

利用化学气相沉积的方法,使用十二烷基三氯硅烷

试剂,在硅表面形成了单分子层,通过控制沉积时间

获得了表面能梯度材料;周亚丽等[７]使用正十二烷

基硫醇与润湿性单一的银表面进行自组装,通过控

制溶液与基底的反应时间,在银表面制备了润湿性

从疏水性到超疏水性的化学组成梯度表面;王刚

等[８]采用碱辅助氧化法,以一定的速度向装有金属

铜的烧杯中滴入氢氧化钠与过硫酸铵的混合溶液,
在金属铜表面制备了接触角由８９．５°到２７．５°连续变

化的微观形貌梯度表面.
激光加工技术具有加工速度快、对环境条件要

求较低、热效应低等显著优势.Sun等[９]利用准分

子激光在抛光的硅片上建立了粗糙度梯度表面,产
生了从超疏水性到疏水性的润湿性梯度表面,通过

控制水滴的运动,使水滴在这个梯度表面自发地向

设计路线移动,实现了液体的定向转移.
当靶材为金属材料时,激光加工过程中伴随的

光Ｇ靶材Ｇ环境之间复杂的物理化学作用过程,会使

激光加工在改变金属靶材表面形貌的同时,诱导被

加工表面的自由能发生变化,由此导致一些复杂的

亲疏水演化现象.通常情况下,金属靶材的表面能

较高,未经处理时表面表现为亲水性,金属表面经激

光加工后,由于加工过程中产生了金属氧化物[１０Ｇ１３],
表面会变得超亲水,接触角接近为０°,将金属靶材

放置在空气中数十天后,靶材表面会发生一些化学

变化,并在表面微结构的作用下,由超亲水表面转变

为疏水甚至超疏水表面.Ta等[１４]使用纳秒激光,
通过倾斜试样来改变激光作用在黄铜表面的焦点位

置,在金属铜表面制备了微观形貌梯度,经激光初步

加工后的铜表面表现为亲水性,放置在空气中后,表
面接触角随时间延长逐渐增大,２０d后达到超疏水

状态.
目前,制备梯度润湿性表面的方法大多存在工

艺复杂或时间漫长的问题,因此开发简单高效的制

备工艺对梯度润湿性表面的研究与应用具有重要的

推进作用.本文以不锈钢为靶材,以纳秒激光作为

加工源扫描靶材表面,调控靶材表面的亲疏水性能.
首先,在分析空气中亲疏水演变时效影响机制的基

础上,提出采用低温加热的方法快速固化激光加工

表面的接触角,在此基础上通过设计靶材表面结构,
获得了一系列梯度润湿性表面,并动态观察水滴在

梯度润湿性表面的流动状态,量化分析润湿梯度对

流体流速的影响规律.

２　实　　验

２．１　材　　料

实验所研究的材料为镜面３０４不锈钢,试样尺

寸为２０mm×２０mm×１mm.加工前,使用乙醇

溶液对试样表面进行清洗,并用吹风机吹干.

２．２　激光表面加工

使用纳秒光纤激光器对样品表面进行激光烧蚀

加工,激 光 波 长 为 １０６４nm,最 大 重 复 频 率 为

１０００kHz,脉冲宽度为４~２００ns,最大扫描速度为

８０００mm/s,最大功率为２０W.激光加工过程在空

气中 进 行,加 工 过 程 中 靶 材 表 面 的 光 斑 直 径 为

５０μm.

２．３　试样的处理

激光加工后,将样品分为两组,一组放置于室温

为２５℃、空气相对湿度为４０％~５０％的环境中,用
以研究试样在空气中自然时效的演化规律;另一组

置于１０１Ｇ０BS电热鼓风干燥箱中,温度分别设置为

５０,１００,１５０,２００℃,在每种温度下设置不同的加热

时间,以研究加热温度和加热时间对样品表面润湿

性的影响规律.

２．４　润湿性测量

将热处理后的试样放在自然环境下冷却至室

温.使用LC２０００C１接触角测量仪对试样表面的接

触角进行测量,液滴体积约为５μL,每个试样选取５
个测量点,测量其接触角,取其平均值.

２．５　表面表征

使用JSM７８００F场发射扫描电子显微镜观察样

品的表面形貌;在试样表面的绒毛结构上选取相同大
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小的矩形区域,使用 OCTANESUPERＧA能谱分析

仪(EDS)对试样表面进行化学成分的测量与分析.

２．６　观察液滴的运动

为了观察润湿性梯度对液滴流动速度的影响,
使用Phantomv２５１１高速摄像机拍摄液滴在梯度

润湿表面的运动过程.

３　结果分析和讨论

３．１　接触角在空气中的时效演化规律

不锈钢材料经激光加工后不做处理,直接放置

在空气中时,材料的润湿性会随着时间变化由超亲

水状态转变为超疏水状态,通常耗时数十天.如图

１所示:激光加工后,试样表面的接触角为０°,表现

为超亲水状态;将试样放置在空气中１０d后,试样

表面的接触角变为１５．６２°;放置在空气中２０d后,
试样表面的接触角变为６９．１８°;放置在空气中３０d
后,试样表面的接触角变为１５１．４８°,已达到了超疏

水状态;放置在空气中４０d后,接触角为１５１．８２°;
放置在空气中５０d后,接触角为１５２．１１°.由此可

见,激光加工后的试样在空气中会发生自然时效演

化,当接触角达到一定值时,基本不再随着时间的延

长而变化,试样表面的润湿性保持稳定.
固体表面的润湿性由表面微观形貌与表面化学

成分两个因素共同决定.图２给出了激光加工刚结

束后试样的表面形貌以及该试样置于空气中３０d
后的表面形貌,可见,两者无太大差别,都具有微纳

米级的绒毛结构,据此可推断表面微结构不是导致

不锈钢表面亲疏水性发生时效演化的主要原因.
使用EDS对时效前后试样的表面化学成分进

行了表征,结果见表１.由表１可以发现,试样在空

气中放置３０d后,除了C元素以外,其他元素含量

的变化并不明显[１５].试样表面经过激光加工后,表
面C元素的质量分数为５．７３％,将其放置在空气中

３０d后,C元素的质量分数增加到１１．４８％,增长幅

度约为１００．３４％.由此推断,C元素含量增加,是接

触角变化的主要原因[１６Ｇ１７].Kietzig等[１１]也曾观察

到类似的现象.激光作用区域内复杂的热传递以及

氧化过程会使工件表面生成大量的铁氧化物[１１],

铁氧化物具有亲水特性.根据 Wenzel理论,激光

刻蚀后所得的粗糙表面进一步放大了亲水性,因此

激光加工后材料表面立即呈现出超亲水性.此外,
铁氧化物又会催化空气中的CO２解离为CO和零价

C,吸附在材料表面的零价C会促使试样表面向疏

水性转变.激光加工刚结束初期的分解反应产生的

C不足以覆盖整个材料表面,无法完全隔离表面的

铁氧化物.随着时间的推移,C元素逐渐累积,材料

表面的亲水性越来越弱,最终转变为疏水表面.

图１ 激光加工后试样表面的接触角随时间的变化.
(a)０d;(b)１０d;(c)２０d;(d)３０d;(e)４０d;(f)５０d
Fig敭１ Variationinspecimensurfacecontactanglewith

timeafterlaserprocessing敭 a ０d  b １０d 

 c ２０d  d ３０d  e ４０d  f ５０d

图２ 同一试样在空气中放置不同时间后的表面微结构.
(a)０d;(b)３０d

Fig敭２ Surfacemicrostructuresofsamesampleinair
fordifferenttime敭 a ０d  b ３０d

表１　３０４不锈钢表面的成分

Table１　Measurementofsurfacecompositionof３０４stainlesssteel

３０４stainlesssteel
Massfraction/％

C O Si Cr Fe Ni
０dafterlaserprocessing ５．７３ ３１．２２ ０．７２ １２．２２ ４７．０８ ３．０４
３０dafterlaserprocessing １１．４８ ３３．４４ ０．７ １０．４９ ４１．２３ ２．６６
Amplitudeofvariation/％ １００．３４ ７．１１ ２．７８ １４．１６ １２．４３ １２．５
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３．２　低温热处理对激光加工后表面润湿性演化的

影响规律

３．２．１　加热温度的影响

对在５０,１００,１５０,２００℃这４种加热温度下,对
均加热４０min的试样进行分析.图３给出经过不

同温度热处理后试样表面的接触角以及表面C元

素含量的表征结果,可以看出:在加热时间相同的情

况下,C元素的含量随着加热温度的升高而增大;与
之相对应,升高加热温度,接触角会随之增大.由此

进一步证明,C元素含量是影响表面润湿性的重要

因素[１８Ｇ１９].但与激光加工后未经热处理的试样相

比,在５０℃与１００℃的温度下,接触角的变化不显

著,而在１５０℃与２００℃的加热温度下,接触角则发

生了较大变化,分别达到１４８．５５°与１５６．４９°.所以,
适当升高温度,有利于促进CO２的分解反应,加快

试样表面接触角的转变.

图３ 热处理温度对表面C含量和接触角的影响

Fig敭３ Effectsofheattreatmenttemperatureonsurface
Ccontentandcontactangle

通过对表面微观形貌进行观测可以发现,在４
种温度下加热后的表面微观结构都呈现出相似的纳

米级绒毛结构,说明温度的变化不会对材料表面的

微观形貌产生影响.SEM 与EDS的测量结果显

示,绒毛结构的表面上C含量分布均匀,但沿深度

方向逐渐递减.当材料表面达到超疏水时,水滴与

材料 表 面 的 接 触 角 符 合 Cassie模 型[１８].根 据

Cassie模型,表面粗糙结构使液体不能直接大范围

地与固体表面接触,固液之间存在空气,考虑到这种

情况,在水滴与不锈钢材料表面接触时,表面粗糙结

构主要起作用的部分为绒毛结构顶部的位置,因此

在检测C含量时,主要选取绒毛结构表面的位置进

行测量.测量后发现,C元素的质量分数由５０℃时

的７．２７％增加到２００℃时的９．５８％,因此适当升高

热处理温度,有利于表面C含量的增加,可促进激

光加工后表面向超疏水性演变.

３．２．２　加热时间的影响

为了研究试样表面接触角随热处理时间的变化

规律,设置了４种加热时间:１０,２０,３０,４０min,观察

不同热处理时间下对应的接触角大小.由图４可以

看出:在５０℃和１００℃温度下,随着热处理时间延

长,接触角略有增大,但变化得并不明显,可见在低

温热处理时,温度对接触角的影响较小;当热处理温

度为１５０ ℃时,随着加热时间从１０min延长到

４０min,接触角由２３．２３°增大到１４８．５５°,即表面由

亲水状态转变为疏水状态,变化显著;当热处理温度

升高到２００℃时,１０min时对应的接触角已经达到

１５１．４２°,实现了超疏水状态;随着热处理时间继续

延长到４０min,接触角基本无变化.这一现象与将

试样放置在空气中３０d后的表现一致,即当试样表

面的润湿性达到超疏水状态后,接触角不再随时间

的变化而变化,同时也可以说明,当热处理温度达到

２００℃时,材料表面的接触角可以被快速固定,且不

会再随着热处理时间的延长而增大,表面最终达到

一种润湿性稳定的状态.

图４ 热处理时间对接触角的影响

Fig敭４ Effectofheattreatmenttimeoncontactangle

表２　不同热处理温度下热处理时间对表面C含量的影响

Table２　EffectofheattreatmenttimeonsurfaceC
contentatdifferentheatingtemperatures

Heating
temperature/℃

MassfractionofC/％
Heatingtime
of１０min

Heatingtime
of４０min

５０ ６．２１ ７．２７
１００ ５．２１ ７．６６
１５０ ７．０１ ９．１８
２００ ８．８１ ９．５８

　　表２给出了不同加热时间下试样表面C含量

的测量结果.在２００℃下对激光加工试样进行热处

理时,在刚开始加热的前１０min之内,C含量快速

增加,并达到一个稳定值;继续加热,C含量有少许
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变化,但是变化不明显;在５０,１００,１５０℃下进行热

处理时,在刚开始加热的１０min内,C含量增加,当
热处理时间延长到４０min时,C含量继续增长.上

述C含量随加热时间的演变规律与图４中接触角

的演变规律完全一致.由此,也进一步验证了表面

C含量是导致不锈钢材料表面润湿性随时间变化的

主要原因,同时也证明了可以通过选择合适的温度

快速固定不锈钢激光加工表面的接触角.

３．３　构建梯度润湿性表面

为了获得梯度润湿性表面,改变激光在工件表

面的扫描间距,研究表面微结构对最终接触角的影

响规律,找出接触角与表面微结构的对应关系.首

先,采用扫描速度为１０mm/s、功率为１．７W、频率

为２kHz、脉宽为１０ns的激光对不锈钢表面进行加

工,加工过程中改变激光的扫描间距,扫描间距由

１００μm增加到７００μm,激光加工后在２００℃下对

试样进行２０min的热处理,获得具有稳定接触角的

表面.图５(a)给出不同激光扫描间距下试样表面

的接触角,可见:随着扫描间距增大,接触角变小,当
扫描间距为７００μm时,试样表面已经达到了亲水

状态.由此可见,改变扫描间距可以获得具有不同

程度疏水性的表面.
在上述研究的基础上,可以加工具有一定微结

构分布的试样表面,并辅以热处理方法,快速构建出

梯度润湿性表面.利用梯度润湿性表面伴随的不平

衡表面张力,促使液滴定向移动.图５(b)给出了本

文设计的５种梯度润湿性表面的加工结果,其扫描

间距分布设计见表３,使用相同的激光加工参数与

热处理方法加工出这５种不同的表面形貌分布

试样.

图５ 调整激光扫描间距制备的梯度润湿性表面.
(a)接触角随激光扫描间距的变化;(b)梯度润湿性表面

Fig敭５ Gradientwettablesurfacepreparedbyadjusting
laserscanninginterval敭 a Variationofcontact
angle with laser scanning spacing 
　　　　 b gradientwettablesurface

对上述５种梯度润湿性表面,采用高速摄像机

观察液滴按预期方向的定向流动情况,但是由于不

同试样表面的接触角分布梯度不同,液滴在不同试

样表面的运动情况不同.图６给出了与表３对应的

不同试样表面上液滴的运动情况.
表３　梯度润湿性表面不同区域的扫描间距

Table３　Scanningintervalofdifferentregionsongradientwettablesurface

SampleNo．
Scanninginterval/μm

Region１ Region２ Region３ Region４ Region５ Region６
１＃ １００ ２００ ３００ ５００ ６００ ７００
２＃ １００ ３００ ５００ ６００ ７００ －
３＃ １００ ３００ ５００ ７００ － －
４＃ １００ ３００ ７００ － － －
５＃ １００ ５００ ７００ － － －

Note:Widthofeachregionissettobe１mm．

　　由图６可以看出:在１＃ 试样表面,从０ms至

８０ms液滴几乎无滚动;而２＃ 试样与３＃ 试样表面

上液滴的移动距离接近,约为２个单位;４＃ 试样表

面上液滴的运动距离最远,接近３个单位;５＃ 试样

表面上液滴的运动距离只有约１．４个单位,运动距

离较短.
表４给出了试样表面接触角梯度分布情况及高

速相机记录的液滴运动情况,并根据液滴运动总距

离和总时间,计算出液体在５种梯度表面的平均速

度.由表４可见:在１＃ 试样表面,液滴几乎未发生

移动,这是由于１＃试样表面的第一梯度(从Region
１到Region２)的接触角差值为２．７４°,差值较小,所
以未能驱动液滴移动;２＃ 试样和３＃ 试样的第一梯

度接触角差值相同,且比１＃试样的第一梯度接触角
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差值 大,所 以 液 体 在 润 湿 性 梯 度 驱 动 下 可 以 从

Region１滚动到Region２;此外,尽管２＃ 试样和３＃

试样的第一梯度接触角差值与第二梯度(从Region
２到Region３)接触角差值相同,但３＃ 试样表面第

三梯度(从 Region３到 Region４)的接触角差值比

２＃试样大很多,因此两个表面上液滴的移动时间虽

然接近,但３＃试样的移动距离更远,液滴的平均移

动速度也相对较大;对比２＃ 试样、３＃ 试样、４＃ 试样

的表面可知,第一梯度的接触角差值都为２９．３１°,

２＃试样、３＃试样第二梯度的接触角差值为９．３６°,但

４＃试样第二梯度的接触角差值为４６．６９°,比２＃ 试

样、３＃试样大３７．３３°,且比其自身第一梯度的接触

角差值还大,因此,液滴在４＃试样表面运动的距离

最远,平均移动速度也最大;对比２＃试样、３＃试样、

５＃试样表面可知,５＃试样第一梯度的接触角差值为

３８．６７°,与２＃试样、３＃ 试样的差别不大,虽然５＃ 试

样的第二梯度的接触角差值为３７．３３°,比２＃ 试样、

３＃试样的第二梯度接触角大,但由于５＃ 试样表面

并无第三梯度的接触角差驱动液滴进一步移动,所
以与２＃试样、３＃试样相比,液滴的移动时间与移动

距离均较短,但平均移动速度与２＃ 试样、３＃ 试样

接近.

图６ 在梯度表面上随时间变化的液滴位置

Fig敭６ Dropletpositionongradientsurfacevaryingwithtime

表４　液滴随时间运动情况的分析结果

Table４　Analysisresultsondropletmotionwithtime

Sample
First

gradient/(°)
Second

gradient/(°)
Third

gradient/(°)
Movingtime/s

Actual
range/mm

Velocity/

(mms－１)

１＃ ２．７４ ２６．５７ ９．３６ ０ ０ ０
２＃ ２９．３１ ９．３６ ９．７９ ０．０６０ ２．７０ ４５．００
３＃ ２９．３１ ９．３６ ３７．３３ ０．０６２ ２．８５ ４５．９７
４＃ ２９．３１ ４６．６９ － ０．０８０ ４．０５ ５０．６３
５＃ ３８．６７ ３７．３３ － ０．０５０ ２．１０ ４２．００

　　对于梯度润湿性表面来说,相邻区域的润湿性

梯度值越大,液滴的移动速度越大,移动距离越远,
但液滴的总移动时间、移动距离与表面整体的润湿

性梯度分布设计有关,具体的运动规律还需要进一

步探索.由此可见,通过合理设计试样的表面形貌

的分布,可以获得合理的润湿性梯度,进而可以实现

液滴的定向流动;同时,进一步控制试样表面形貌,
就可以控制液滴的流动速度.

４　结　　论

经激光烧蚀后的不锈钢材料表面的接触角在空

气中会随着时间的变化而变化,润湿性由超亲水状
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态转变为超疏水状态,并且在达到超疏水状态后趋

于稳定,不再随时间变化,一般这个变化过程需要数

十天.对激光加工后的不锈钢表面进行热处理可以

加快材料表面接触角的变化速度,减少润湿性稳定

的时间,且温度越高,需要的时间越少.当在２００℃
下对３０４不锈钢进行热处理时,只需要约１０min,材
料表面的润湿性便可达到稳定的、可长期保持的超

疏水状态.因此,利用激光加工结合热处理的方法,
可以在不锈钢表面制备一系列均匀润湿性表面,将
这些均匀润湿性表面按照接触角由大到小的顺序进

行组合排列,可以在同一基底上制备出梯度润湿性

表面,实现液滴在梯度润湿表面的定向运动,再对润

湿性表面的接触角梯度进行合理设计,就可以控制

液滴的流速.
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