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基于超快激光的浸润性可控表面无泵运输轨迹制备
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摘要　为实现基于超快激光铝板浸润性梯度轨迹上的液滴无泵运输,进一步提高液滴运动速度,利用纳秒激光器

在１０５０铝板上制备出超疏水表面,再通过飞秒激光器在超疏水表面制备出楔形超亲水轨迹.采用接触角测量仪、

电子扫描显微镜和傅里叶红外光谱仪测量样品表面的浸润性、表面形貌和化学成分,通过高速摄像机记录液滴在

水平面和３０°斜面上的运动情况.结果表明:通过激光方法可在铝板上制备出浸润性循环转变的表面,接触角由０°
变为１６４．６°,再 由１６４．６°变 为０°;随 着 超 亲 水 轨 迹 楔 角α 由４°变 为１０°,液 滴 的 最 大 速 度 由３００mm/s变 为

５００mm/s;随着样品的加热环境由空气变为真空,样品滚动角由大于３０°降为３．０４°,液滴的平均速度由５０mm/s
变为１００mm/s.增大轨迹楔角或降低超疏水表面黏附力,都可以有效提高液滴在浸润性梯度轨迹上的运动速度.
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Abstract　ThisstudyaimstoachievepumpＧfreetransportofdropletsalonganinfiltratinggradienttrajectoryonan
aluminumplatebyusingultrafastlasersandfurtherincreasethespeedofthedropletmovement敭First a
superhydrophobicsurfaceispreparedona１０５０aluminumplatebyusingananosecondlaser敭Then awedgeＧshaped
superhydrophilictrajectoryispreparedonthissuperhydrophobicsurfacebyusingafemtosecondlaser敭The
wettability surfacetopography andchemicalcompositionofthesamplesurfacearemeasuredbyusingacontact
anglemeasuringinstrument anelectronscanningmicroscope andaFourierinfraredspectrometer respectively敭
Themovementofdropletsonthehorizontalplaneandtheplanewithaslopeof３０°isrecordedbyusingahighＧspeed
camera敭ResultsshowthatasurfacewithwettabilityＧrecyclingpropertycouldbepreparedonanaluminumplateby
usingalasermethod敭Thecontactanglecouldchangefrom０°to１６４敭６°andthenfrom１６４敭６°to０°敭Thehyper
hydrophilictrajectorywedgeanglechangesfrom４°to１０° whereasthemaximumdropletvelocitychangesfrom３００
to５００mm s敭Thesampleheatingenvironmentchangesfromairtovacuum samplerollinganglereducesfrom
above３０°to３敭０４° andaveragedropletvelocitychangesfrom５０to１００mm s敭Therefore itcanbeconcludedthat
increasingthetrajectorywedgeangleorreducingtheadhesionofthesuperhydrophobicsurfacecaneffectively
improvethemovementspeedofdropletsalongthewettabilitygradienttrajectory敭
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１　引　　言

浸润性在许多高新技术领域和人们的日常生活

中具有至关重要的作用.具有超疏水性的界面材料

给人们的日常生活及工农业生产带来极大的便利和

高附加值[１].浸润性由固体表面的微观几何结构和

化学组成共同决定[２].目前,研究人员主要通过两

种途径制备超疏水表面:一种是在基体上构造特殊

的粗糙表面,然后用化学物质进行修饰以降低表面

能;另一种是在低表面能材料表面构造粗糙表面来

得到超疏水表面.具体的方法有激光辐照[３]、电化

学刻蚀法[４Ｇ５]、物理化学气相沉积法[６]、等离子体聚

合法[７]、溶胶Ｇ凝胶法[８]和层层自组装法等[９].虽然

这些方法都能制备出超疏水或超亲水表面,但有些

方法存在着污染严重、效率低、成本高等缺点.采用

激光技术可以直接制备出超疏水和超亲水表面,这
种技术具有效率高、污染小等特点.

在仿生超疏水表面的制备成为研究热点的同

时,研究人员越来越多地开始关注制备具有超疏水

与超亲水可逆转换的表面,这种表面在微流体元器

件、微结构机电系统和人工智能防污、防水涂层等领

域具有非常广阔的应用前景[１０].混合自组装单层

膜技术[１１]是一项新型的组装技术,这项技术中的溶

液是由两种不同的硫醇分子混合而成的.用此溶液

浸泡铜时,两种不同的硫醇分子会同时对铜表面进

行修饰,修饰物质的组成可以通过调节溶液中两种

不同的硫醇分子的含量来进行调节.李昕等[１２]采

用原位化学氧化法制备出了聚苯胺Ｇ涤棉复合导电

织物,其颜色和浸润性都具有pH响应性,可快速响

应外界酸度的变化.
目前,研究人员利用表面浸润性的空间梯度制

备出可以驱动液滴运输的表面.在这种表面上,液
滴沿浸润性增大的方向受到不平衡的力,使液体在

基板上流动[１３Ｇ１５].Bliznyuk等[１６]采用光刻方法制

作出各向异性图案,其产生的梯度表面张力可以驱

动微 滴 运 动,液 滴 的 最 大 速 度 可 达 １４ mm/s;

Schutzius等[１７]采用STC(surfacetensionconfined)
通道使低表面张力液体沿毛细管作直线运动,速度

接近３０mm/s.尽管这些工作证明了液体可以在

平面上快速流动,但它没有实现芯片实验室(labon
achip)应用中所期望的能处理复杂流动的任务.中

国科学技术大学的史杨等[１８]归纳了飞秒激光器在

加工微流控芯片方面的应用,为微流控芯片的制备

提供了参考.Chen等[１９]在Nature上发表论文,报

道了猪笼草口缘表面水输运的特殊形成机制,揭示

了超浸润性是确保液体无动力定向输运的必要

条件.
本文利用激光技术开展了１０５０铝基浸润性可

控表面无泵运输轨迹的研究,基于超快激光,在

１０５０铝板上制备出浸润性可控的表面,实现了液滴

的无泵运输.分析了样品浸润性梯度、超疏水表面

黏附力对液滴运动速度的影响.本文为提高浸润性

梯度表面液滴的运动速度提供了理论依据,对生化

分析、微流体系统等具有一定的参考意义.

２　实验材料及方法

２．１　实验材料

实验 材 料 为 １０５０ 铝 板 (尺 寸 为 ５０cm×
５０cm×０．３mm).将铝板依次放入丙酮、去离子水

中采用超声波清洗１５min,以去除铝板表面的杂质

和油污.根据激光处理后加热方式的不同,将铝板

分为A、B两组,A组铝板的加热方式为真空加热,B
组铝板的加热方式为空气加热.

２．２　实验过程

使用激光加工的方式在超疏水基板上制作各

种形状和尺寸的超亲水图案,加工过程如图１所

示.首先采用G４纳秒激光器扫描纯铝板表面,实
验参数如下:功率为７４W,输出波长为１０６４nm,
脉宽为２６ns,扫描速度为５５７５mm/s,重复频率

为４５０kHz.然后将A组样品放入１００℃的DZGＧ
６０２０型台式电热真空干燥烤箱中,抽真空,在真空

氛围中加热;将B组样品放入１００℃烤箱中,不抽

真 空,在 空 气 氛 围 中 加 热.采 用 DropMeterTM
ExperienceAＧ３００接触角测量仪检测样品表面的

浸 润 性;采 用 ContourGKＧK０ 表 面 轮 廓 仪 和

Sirion２００场发射扫描电子显微镜(SEM)观察样品

的表面形貌;然后采用LibraＧHE飞秒激光器在该

超疏水表面上加工超亲水图案,飞秒激光器的功

率靠多级半波片和分光棱镜组合进行控制,聚焦

光的平均功率范围为８０~８００mW,实验选取可控

范围内的最低功率８０mW.其他实验参数如下:
输出波长为８００nm,脉宽为１００fs,扫描速度为

２００mm/s,重复频率为１０kHz.使用PHOTRON
FastCamＧAPXRS高速摄像机记录液滴的运动,用
冷 光 源 (FOSTEC,８３７５)照 射 样 品. 使 用

ADU３０００PＧH自动加液泵分配水滴,将针缓慢地

放置在样品上方,使液滴以低速落在所需位置,水
滴的惯性效应可忽略不计.
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图１ 铝板表面的主要加工过程

Fig敭１ Mainprocessofaluminumplatesurface

图３ ２μL液滴在纳秒、飞秒激光加工的超亲水样品上运动的照片.(a)纳秒激光;(b)飞秒激光

Fig敭３ Motionphotographsof２ＧμLdropletonsuperhydrophilicsampleprocessedbynanosecondand
femtosecondlaser respectively敭 a Nanosecondlaser  b femtosecondlaser

３　实验结果与分析

３．１　激光器的选用

目前,已有研究者针对纳秒、皮秒、飞秒激光制

备超疏水材料进行了相关研究[２０],上述激光均可使

材料达到优异的超疏水效果.对于实验所采用的铝

板,采用纳秒、皮秒、飞秒三种激光器加工超疏水表

面时的最佳重复频率与扫描速度如图２所示.显

然,纳秒激光在铝板表面加工超疏水表面的效率要

比皮秒、飞秒激光高很多.所以,本实验选用纳秒激

光器在铝板表面加工超疏水区域.
为了比较纳秒、飞秒激光加工超亲水区域对轨

迹运输能力的影响,选择更优的激光加工超亲水区

域.结果显示,样品经纳秒、飞秒激光加工后,接触

角都为０°,都形成了超亲水表面,但液滴在轨迹上

运动的形态却不一样.２μL液滴在１０°斜面上的轨

迹如图３所示,图３(a)为２μL液滴在纳秒激光加

工超亲水样品上运动的照片,由于纳秒激光的热影

响大,轨迹的整体粗糙度较大,液滴在进入轨迹瞬间

浸润整个轨迹,不能维持滴状;图３(b)为２μL液滴

图２ 纳秒、皮秒、飞秒激光器在铝板表面加工超疏水

表面时的重复频率和扫描速度

Fig敭２Repetition frequency and scanning speed of
nanosecond picosecond andfemtosecondlasers
when ultraＧhydrophobicsurfaceon aluminum
　　　　platesurfaceisprocessed

在飞秒激光加工超亲水样品上运动的照片,同样大

小的液滴,其与在纳秒激光加工超亲水样品上的形

态完全不一样,由于轨迹的整体粗糙度较小,液滴始

终维持滴状,在轨迹上运动的整个过程中,液滴体积

基本没有损失.与纳秒激光相比,飞秒激光加工的

超亲水样品运输效果更好.两种轨迹上液滴形态
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之所以不一样,是因为飞秒激光功率越小,热效应

越小,加工的样品粗糙度越小,液滴运输效果越

好.如图４所示,飞秒激光加工样品表面的凸起

要比纳秒激光加工样品表面的更少,并且更小,液
滴在运动过程中,残留在凸起内的液滴更少.由

此可见,飞秒激光加工热效应更小,加工出来的微

纳二级结构更清晰,液滴在运输过程中的损失更

小,更有利于液滴的运输.与纳秒激光相比,飞秒

激光具有更短的脉冲持续时间和更高的峰值功

率,对材料表面的热作用很小.因此,为了尽量减

少液滴在轨迹上运输时的损失,选用飞秒激光在

铝板超疏水表面上加工超亲水区域.

图４ 纳秒激光、飞秒激光加工超亲水样品表面的SEM图.(a)纳秒激光;(b)飞秒激光

Fig敭４ SEMimagesofsuperhydrophilicsamplesurfaceprocessedbynanosecondandfemtosecondlaser敭

 a Nanosecondlaser  b femtosecondlaser

３．２　样品浸润性的可控分析

如图５所示,通过激光加工和加热处理,A组样

品表面的静态接触角可实现超亲水→超疏水→超亲

水的转换.样品表面的原始 接 触 角 为６９．１°,如
图５(a)所示;经纳秒激光器加工后,样品表面的接

触角由６９．１°变为０°,形成超亲水表面,如图５(b)所
示;超亲水样品在真空烤箱加热后,样品表面接触角

由０°变为１６４．６°,形成超疏水表面,如图５(c)所示;
飞秒激光器再次加工样品表面后,样品表面接触角

由１６４．６°变为０°,形成超亲水表面,如图５(d)所示.

图５ 各状态下样品表面的接触角.(a)原始样品;(b)纳秒激光加工后;(c)真空烤箱加热后;(d)飞秒激光加工后

Fig敭５ Contactangleofsamplesurfaceineachstate敭 a Originalsample  b afternanosecondlaserprocessing 

 c afterheatinginvacuumoven  d afterfemtosecondlaserprocessing

图６ 呈超疏水和超亲水状态的激光加工铝基表面的SEM图.(a)呈超疏水状态;(b)呈超亲水状态

Fig敭６ SEMimagesoflaserＧprocessedaluminumＧbasedsurfacesinsuperhydrophobicandsuperＧhydrophilicstates敭

 a Superhydrophobicstate  b superＧhydrophilicstate

　　固体表面浸润性由微观结构和表面自由能共同

决定[２１],所制备的呈现超疏水和超亲水状态的样品

的SEM图像如图６所示,可见,样品表面形貌没有

明显变化,因此可以推测铝基表面浸润性的改变主

要由表面自由能决定.在激光加工铝板过程中,环
境中存在充足的氧气,过量的氧可能会在铝板表面

１１０２０１２Ｇ４



中　　　国　　　激　　　光

生成一些与氧有关的缺陷基团,例如O—的悬空键,
这使得铝板表面具有较高的表面自由能.这些缺陷

可通过形成一些弱键与水分子相连.由于这个原

因,铝板表面的润湿性从疏水性变为超亲水性[２２Ｇ２３].
因此,激光加工后,铝板表面会从超疏水状态变成超

亲水状态.

图７ 铝基样板在不同状态下的傅里叶红外光谱图.(a)亲水状态;(b)疏水状态

Fig敭７ Fourierinfraredspectrumofaluminummatrixindifferentstates敭 a Hydrophilicstate  b hydrophobicstate

　　利用傅里叶红外光谱仪对超亲水表面和超疏水

表面进行元素分析,两种不同状态铝板的傅里叶红

外光谱(FTIR)如图７所示.傅里叶红外光谱图显

示,在亲水铝板表面,—CH３、C≡C官能团峰形尖

锐,含量低;在疏水铝板表面,—CH３、C≡C官能团

峰形宽,含量高.激光加工后将铝板静置于空气中,
加工部分会吸收空气中的碳元素,与亲水铝板表面

相比,疏水铝板表面含有较多的—CH３官能团,其中

—CH３的表面能为２２~２４mN/m２,这些低表面能

物质使样品经加热处理后,表面从超亲水状态变成

超疏水状态[２４].

３．３　样品的黏附性分析

将经纳秒激光处理的样品放在真空或空气中加

热后,样品的接触角、滚动角和表面粗糙度(Ra)如
表１所示.所谓接触角,是指在气、液、固三相交点

处所作的气Ｇ液界面的切线与固Ｇ液交界线之间的夹

角.而滚动角是指液滴在倾斜表面上刚好发生滚动

时,倾斜表面与水平面所形成的临界角度.测量时

取液滴大小为１０μL,结果表明,两种样品表面的接

触角都可达到１６０°以上,但真空中加热样品的滚动

角仅为３．０４°,空气中加热样品的滚动角大于３０°,如
图８所示.可见,真空中加热样品的黏附力要比空

气中的小很多.
表１　纳秒激光加工的铝板被加热后的接触角与表面粗糙度

Table１　Contactangleandsurfaceroughnessofaluminum

platesurfaceprocessedbynanosecondlaser

Condition
Contact
angle/(°)

Rolling
angle/(°)

Ra/μm

Vacuumheating １６４．５６ ３．０４ ０．６８８
Airheating １６３．２０ ３０．１５ ０．７８７

图８ 铝基超疏水基底的滚动角.(a)在真空中加热的样品;(b)在空气中加热的样品

Fig敭８ RollangleofaluminumＧbasedsuperhydrophobicbase敭 a Heatingsampleinvacuum  b heatingsampleinair

　　在真空中和空气中加热的两种超疏水表面的

SEM照片如图９所示.图９(a)是在真空中加热后的

超疏水样品,图９(b)是在空气中加热后的超疏水样

品.两者相比,在真空中加热样品表面的纳米结构更

小,且更均匀.纳米结构对样品表面黏附力有很大影

响,纳米结构越小,样品表面与水滴的接触面积越小,
黏附力也越小[２５].所以,在真空中加热的样品表面

比在空气中加热的样品表面具有更小的黏附力.
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图９ 超疏水铝板的SEM照片.(a)在真空中加热样品;(b)在空气中加热的样品

Fig敭９ SEMimagesofsuperＧhydrophobicaluminumplate敭 a Heatingsampleinvacuum  b heatingsampleinair

３．４　液滴的运动特性

为测试液滴的可控运动行为特性,制作了楔

形通道,该通道的各个参数如图１０(a)所示,初始

端宽度a取１００μm,图案总长L＝１０mm,改变楔

角α,得到３组不同楔角的通道尺寸,如表２所示.
用飞秒激光器在超疏水表面加工不同角度的超亲

水楔形通道,如图１０(b)所示.超亲水轨道上的液

滴受到两侧超疏水区域边界的限制,轨道上液滴

的接触角从窄端到宽端逐渐减小,形成一定的接

触角梯度.
表２　各楔形图案的尺寸

Table２　Sizeofwedgepattern

No． α/(°) a/mm b/mm L/mm
１ ４ ０．１ ０．７９８ １０
２ ８ ０．１ １．４９９ １０
３ １０ ０．１ １．８５０ １０

图１０ 楔形图案参数及超疏水基板上的超亲水图案.(a)楔形图案参数;(b)超亲水图案

Fig敭１０ Wedgepatternparametersandsuperhydrophilicpatternonsuperhydrophobicsubstrate敭

 a Wedgepatternparameters b superhydrophilicpattern

图１１ 液滴运动示意图(S 为液滴运动路程).(a)坡度为０°;(b)坡度为３０°
Fig敭１１ Diagramsofdropletmovement Sisdropletmovementdistance 敭 a Slopeis０°  b slopeis３０°

　　为了观察液滴在不同楔形图案上的运动速度,
采用３μL液滴,在α 角分别为４°、８°、１０°的情况下

进行实验,记录A组铝板上长度为１０mm、坡度分

别为０°和３０°的楔形通道上液滴的位移.３μL液滴

在坡度分别为０°、３０°的４°楔角图案上的运动示意图

如图１１所示,实验所得图片如图１２所示,t为液滴

的运动时间,S 为液滴的运动路程.液滴最开始在

通道的窄端,由于毛细力作用,整个通道先被润湿.
液滴在向上运动过程中,其前、后两端的接触角不

同,后端接触角大于前端接触角.所以,液滴后端气

固表面的自由能和表面张力小于前端[２０].表面张

力差使液滴获得动力,液滴不仅能克服黏附力向前
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图１２ 液滴运动(从右至左)照片

Fig敭１２ Photosofdropletmovement fromrighttoleft 

运动,还可以同时克服黏附力和自身重力向上运动.
在坡度为０°、３０°的情况下,液滴的位移如图１３

所示.在１０°坡度下,液滴在通道上的运动速度最大,
之后依次为８°和４°坡度下.通道楔角α 越大,液滴

前、后两端接触角的差值越大,表面张力的差值也就

越大,液滴所受动力越大,液滴运动速度就越大.当

通道楔角α为４°时,最大速度约为３００mm/s;当通道

楔角α为１０°时,最大速度约达５００mm/s.

图１３ 液滴的位移.(a)坡度为０°;(b)坡度为３０°
Fig敭１３ Dropletdisplacement敭 a Slopeis０°  b slopeis３０°

　　为了观察黏附力对液滴运动的影响,在A、B两

组滚动角不同的铝板上,采用３μL液滴在α角为４°
的情况下进行实验,记录长度为１０mm、坡度为３０°
的楔形通道上液滴的位移情况,结果如图１４所示.
可见:在高滚动角铝板上,液滴在０．１４s内移动了

７mm,平均速度为５０mm/s;而在低滚动角铝板

上,液滴只需０．０７s就能移动７mm,平均速度可达

１００mm/s,是前者的２倍.实验结果表明,滚动角

越大,液滴的黏附力越大,液滴的运动速度越慢.
液滴在楔形通道上受到的毛细力大小为[２６]
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图１４ 不同滚动角样品表面液滴位移

Fig敭１４ Dropletdisplacementonsurfaceofdifferent
rollinganglesamples

FCX＝－
d
dx
(γLSALS＋γLGALG＋γSGASG),(１)

式中:γ 为固体(S)、液体(L)和气体(G)之间单位界

面面积的表面能,单位为N/m;A 为相应的表面积,
单位为m２;x 为液滴轴向位移,单位为m.

直观地说,液滴之所以有向前移动的倾向,是因

为这样会导致更大面积的超亲水通道变湿,从而导

致表面能量沿着x 方向降低.在楔形通道上,液滴

前、后边界以及固定边线承受的表面张力如图１５所

示.由于通道呈楔形,液滴前缘与超亲水面接触的

长度大于后缘相应部分的长度,加之两侧表面张力

沿x 轴的分向量合力也指向图１５所示的x 轴方

向,从而推动了液滴沿着x 轴方向运动.
液滴任何部分的局部表面张力为－γLG/r(x),

其中液滴的局部曲率r(x)≈δ(x)/[２sinθ(x)],单
位为m.θ(x)表示液滴的局部接触角,单位为(°);

δ(x)表示液滴的局部宽度,单位为m;θ(x)和δ(x)
沿通道长度变化(当楔角较小时,δ(x)与楔角α 成

比例).假设有一个代表性的平均接触角θavg,其单

位为(°),液滴轴向表面张力梯度dP/dx 可以估计

为[２６]

dP
dx ∝－

d
dx

γLG

r(x)
é

ë
êê

ù

û
úú ∝－γLG􀅰

d
dδ(x)

２sinθ
δ(x)
é

ë
êê

ù

û
úú ∝２γLGsinθavg

１
δ(x)２

α. (２)

　　该张力梯度将液滴驱动到楔形通道的较宽部

分.(２)式表明,表面张力梯度与楔角α 成正比,通
道楔角α越大,表面张力梯度也就越大.

楔形微纳结构表面上的液滴运动由动力Ｇ表面

张力梯度dP/dx 和阻力Ｇ重力分力Fg、摩擦力Ff和

黏附力Fa决定.表面张力差增大和黏附力减小,都
会使液滴所受合力增大.换而言之,通道楔角α 越

大,或滚动角越小,液滴的运动速度就越大.

图１５ 液滴表面张力分析

Fig敭１５ Analysisofdropletsurfacetension

４　结　　论

基于激光技术,开展了１０５０铝基浸润性可控表

面液滴运动特性的研究.基于浸润性梯度,在１０５０
铝板上制备出浸润性可控表面,实现了液滴的无泵

运输.分析了样品浸润性梯度、超疏水表面黏附力

对液滴运动速度的影响.激光处理１０５０铝板表面

后,样品的表面能增大,形成了超疏水表面;加热处

理后,样品表面生成了－CH３低表面能官能团,从而

形成了超亲水表面.与纳秒激光相比,飞秒激光加

工的超亲水表面粗糙度更小,液滴运动损失更小.
激光加工和加热处理可以实现１０５０铝板表面的浸

润性可控.与空气加热相比,在真空下加热的１０５０
铝板,其表面的纳米结构更小、更均匀,且具有更小

的黏附力.液滴可以实现在超疏水基底亲水楔形图

案上进行无泵运输.超疏水基底亲水楔形图案的表

面张力梯度越大,黏附力越小,液滴的运动速度

越快.
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