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基于皮秒激光的超疏水镍铝青铜合金表面的制备
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摘要　利用皮秒激光器在镍铝青铜合金表面制备了具有不同微观形貌的微纳米复合结构,再通过硬脂酸进行表面

修饰.采用扫描电镜和X射线衍射仪等表征了所得表面的形貌和化学成分.研究结果表明,经皮秒激光加工和硬

脂酸修饰后,表面的接触角都达到１５０°以上.不同的脉冲能量密度下,试样表面的微观形貌和润湿性不同.随着

脉冲能量密度的增大,修饰后的试样表面的滚动角逐渐减小,当脉冲能量密度为６．８５J/cm２时,滚动角减小到７°,

随着脉冲能量密度的进一步增加,滚动角又逐渐增大.耐蚀性测试结果表明:超疏水镍铝青铜合金表面具有更好

的耐腐蚀性能.采用优化的工艺参数可以在镍铝青铜合金上加工出超疏水表面,有助于提高其耐腐蚀性能.
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１　引　　言

超疏水性是固体表面的重要特征之一,也是日

常生活中十分常见的一类界面现象,它不但会影响

自然界中动植物的生命活动,而且对日常生活和工

农业生产也有着至关重要的影响[１Ｇ２].通过制备超

疏水表面可以获得许多优异的性能,如自清洁性[３]、
抗腐蚀性[４]、减阻性能[５]、可以禁止微生物黏附[６]及
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很好的抗结冰性能[７].
材料表面的超疏水特性由表面自由能和表面的

微纳米结构共同决定.获得超疏水表面的方法是在

原本为疏水性材料的表面制备微纳米结构,或是先

在材料表面制备微纳米结构再用低表面能物质进行

修饰.目前已有多种物理与化学的制备方法,如电

化学沉积[８Ｇ９],化学刻蚀[１０],等离子体辅助热气相沉

积[１１]及溶胶Ｇ凝胶法[１２]等.
与传统方法相比,激光加工方法有许多优势.

首先,激光加工可以应用于各种材料表面[１３Ｇ１６];其
次,激光加工不需要特殊的工作环境,如不需要在高

真空或者洁净室中进行;此外,通过激光加工可以一

步同时获得纳米级和微米级的微观结构[１７Ｇ２０];并且

激光加工所需时间短,可以通过控制参数得到不同

的微纳米结构.因此,激光加工方法得到了广泛应

用[２１].近年来,已有学者使用激光技术在材料表面

制备出了超疏水结构.刘莹等[２２]使用KrF准分子

激光辐照技术在聚偏氟乙烯高分子材料表面实现了

超疏水性.Farshchian等[２３]利用纳秒脉冲激光在

疏水性聚二甲基硅氧烷(PDMS)基板表面制备出超

疏水网格图案.Moradi等[１８]报道了飞秒激光辐照

过程中不同参数对不锈钢表面的表面形貌和润湿性

的影响.杨奇彪等[２４Ｇ２５]前后分别使用纳秒光纤激光

器扫描与烘箱烘烤相结合的方法和飞秒激光加工与

时效处理的方法在铝板上成功地制备出了超疏水表

面.曹文深等[２６]使用皮秒激光器加工的方法在聚四

氟乙烯表面制备出了周期的柱状阵列从而获得超疏

水性;丁杰等[２７]使用皮秒激光加工的方法在钛酸锶

(SrTiO３)单晶体表面制备出了周期性的沟槽结构,从
而使其表面获得超亲水性能.这些研究都是利用皮

秒激光器在非金属材料上制备微纳米结构,利用皮秒

激光器在金属材料表面制备微结构的报道比较少见.
镍铝青铜(NAB)合金是一种重要的铜合金,由

于其优异的机械性能和耐腐蚀性被广泛应用于海洋

环境 领 域,例 如 用 作 轮 船 的 螺 旋 桨、泵 及 阀 门

等[２８Ｇ３２].目前还没有在镍铝青铜合金表面制备超疏

水结构的相关报道.本文利用皮秒激光器加工方法

在镍铝青铜合金表面制备周期性的凹坑和柱状的凸

起结构,从而使表面从亲水性转变成超疏水性.先

利用皮秒激光辐照镍铝青铜合金表面,随后用硬脂

酸对其表面进行修饰,试样表面的接触角都达到

１５０°以上,滚动角在０°~９０°范围内变化,制备出的

超疏水表面具有不同黏附性.

２　实验材料及方法

２．１　材　　料

实验所用的镍铝青铜合金(ZQAl９Ｇ４Ｇ４Ｇ２)是上

海锴欣金属材料有限公司生产,按实验所需的样品

尺寸(１２mm×１２mm×３mm),利用线切割工艺对

棒材进行切割.分别利用１５０＃,２２０＃,３２０＃,

６００＃,１０００＃和１５００＃的金相砂纸对试样表面进

行抛光,然后用金相抛光机对合金样品表面进行机

械抛光以得到光泽镜面.使用乙醇和去离子水超声

清洗３０min,干燥备用.

２．２　超疏水镍铝青铜合金表面的制备

实验所用的皮秒激光器是德国的Edgewave公

司生产EdgewavePX１００Ｇ１ＧGM 超短脉冲激光器.
实验过程中激光束垂直聚焦在样品表面,图１为激

光光路示意图.激光器参数如表１所示.试样表面

的加工区域为１０mm×１０mm.实验在大气环境中

进行,扫描间距设定为３０μm.激光路径为十字交

叉型,分别沿横向和纵向进行扫描,如图２所示.

图１ 皮秒激光加工系统

Fig敭１ Picosecondlaserprocessingsystem

表１　激光加工工艺参数

Table１　Laserprocessingparameters

Parameter
Pulse

duration/ps
Wavelength/nm

Repetition
rate/kHz

Repeat
time

Scanning
interval/μm

Spot
size/μm

Scanning
speed/(mm􀅰s－１)

Value １０ １０６４ ５００ ５ ３０ ３０ ２００

　　在实验中,改变激光加工脉冲能量密度且其他

激光加工工艺参数保持不变,研究其对试样表面形

貌和润湿性的影响.实验中的激光加工脉冲能量密

度 分 别 选 择１．３９,４．９５,６．８５,１０．２１,１２．４２J/cm２.
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图２ 皮秒激光扫描路径示意图.(a)横向扫描;(b)纵向扫描;(c)横向扫描路径与纵向扫描路径重叠部分;
(d)横向扫描路径与纵向扫描路径搭接部分

Fig敭２ Schematicofpicosecondlaserscanningpath敭 a Horizontalscanning  b verticalscanning  c repeatingregion
ofhorizontalscanningrouteandverticalscanningroute  d overlapregionofhorizontalandverticalscanningroute

为了降低试样的表面能,将激光加工后的试样浸入

０．０２mol/L硬脂酸溶液中浸泡２h后取出,然后放在

１２０℃的干燥烘箱中干燥０．５h.

２．３　性能表征

使用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (JSMＧ７００１F,

JEOL,Japan)观察激光加工后的镍铝青铜合金表面

形 貌.运 用 激 光 共 聚 焦 显 微 镜 (OLS４１００,

OLYMPUS,Japan)观察试样表面的三维(３D)形貌

和横截面轮廓.使用能量色散谱(EDS)和X射线

衍射仪(XRD)分析试样表面的化学组成及相组成.
使用动态接触角测量装置测量接触角和滚动角,实
验中将约５μL去离子水滴在试样表面,在试样表面

选取５个不同的位置进行测量并选其平均值作为实

验结果.使用电化学工作站测试试样表面的极化曲

线进而对表面的耐腐蚀性能进行分析.

３　实验结果与讨论

３．１　皮秒激光脉冲能量密度对试样表面形貌的影响

使用扫描电子显微镜和激光共聚焦显微镜观察

激光加工对试样表面微观形貌的影响.图３(a)是
抛光后的试样表面形貌图,可以观察到经过抛光的

试样表面是光滑平整的.激光加工过程中,随着脉

冲能量密度的增加,试样表面有微纳米结构出现.
当脉冲能量密度为１．３９J/cm２时,试样表面形成了

周期为３０μm的较浅凹坑,在凹坑周围出现周期性

金字塔凸起结构.这是因为在激光的横向扫描路径

和纵向扫描路径[图２(c)]交点处进行了二次加工.
在多个激光脉冲重复作用下,激光诱导的材料表面

会形成由波峰和波谷交替组成的周期性纳米结

构[１４,３３],如图３(b)插图所示.

图３ 不同脉冲能量密度下样品的表面形貌.(a)０J/cm２;(b)１．３９J/cm２;(c)４．９５J/cm２;

(d)６．８５J/cm２;(e)１０．２１J/cm２;(f)１２．４２J/cm２

Fig敭３ Surfacemorphologiesofsamplesunderdifferentlaserfluences敭 a ０J cm２  b １敭３９J cm２ 

 c ４敭９５J cm２  d ６敭８５J cm２  e １０敭２１J cm２  f １２敭４２J cm２

０３０２０１３Ｇ３
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　　如图３(c)所示,当激光能量密度为４．９５J/cm２

时,试样表面出现两种类型的凹坑,一种凹坑的深度

更深且直径较大,另外一种凹坑深度较浅且直径较

小.形成这两种凹坑的原因是激光扫描时,横向和

纵向扫描路径有重叠部分[图２(c)]并且横向和纵

向扫描路径有搭接[图２(d)],激光会在材料表面的

两个路径搭接的交叉处烧蚀出较浅且直径较小的凹

坑,在材料表面的两个路径的重叠处烧结出较深且

直径较大的凹坑.当激光能量密度为６．８５J/cm２

时,形成的两种微纳米结构如图３(d)所示,一种是

周期为３０μm的凹坑,另一种是周期为３０μm的柱

状凸起结构.图４为图３(d)的放大图,可以观察到

凹坑和柱状凸起表面被复杂的纳米结构覆盖.随着

激光脉冲能量密度的增加,激光加工的热影响区宽

度超过３０μm,从而形成不规则的表面形貌,如图３
(e)和３(f)所示.

图４ 脉冲能量密度为６．８５J/cm２时不同区域的扫描电镜图(SEM).(a)凹坑的边缘部分;(b)柱状凸起部分;(c)洞底凸起

Fig敭４ SEMimagesofdifferentregionsatlaserfluenceof６敭８５J cm２敭 a Edgeportionofpit 

 b columnarprotrusion  c bumpatbottomofpit

图５ 激光能量密度为６．８５J/cm２的激光加工后试样表面的３D形貌和横截面轮廓图.
(a)(b)整体３D形貌;(c)(d)局部３D形貌;(e)(f)横截面轮廓图

Fig敭５ ３DmorphologiesandcrossＧsectionalprofilesofasＧpreparedsamplesurfacesatlaserfluenceof６敭８５J cm２敭

 a  b Overall３Dmorphologies  c  d local３Dmorphologies  e  f crossＧsectionalprofiles

　　脉冲能量密度为６．８５J/cm２ 时,利用激光共聚

焦显微镜观察皮秒激光加工后试样表面的柱状凸起

和凹坑的３D形貌和横截面轮廓图,结果如图５所

示.图５(a)和５(b)是从不同角度观察的整体的３D
形貌图,观察结果显示试样表面的柱状凸起和凹坑

是周期性且均匀的.图５(c)和(d)是从不同角度观

察到的局部的３D形貌.图５(e)是图５(c)的横截面

轮廓图,其中柱状凸起的平均高度约为２０μm.
图５(f)是图５(d)的横截面轮廓图,其中凹坑的平均

深度约为２７μm,并且在凹坑的底部存在高度约为

１２μm的凸起.形成该形貌的原因是在激光加工过

程中,基底材料的一部分以气体形式被去除,会有一

０３０２０１３Ｇ４
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部分重新堆积在样品表面,如图４(c)所示[３４].

３．２　接触角测量

使用接触角和滚动角的变化来表征镍铝青铜合

金表面的润湿性,使用硬脂酸(低表面能物质)对激

光加工后的试样表面进行改性[３５].图６所示为接

触角和滑动角与激光脉冲能量密度的关系曲线.当

激光的脉冲能量密度发生改变时,加工后试样表面

的接触角和滚动角也会随之改变.当激光脉冲能量

密度分别为１．３９,４．９５,６．８５,１０．２１,１２．４２J/cm２,且
试样表面没有经过硬脂酸改性时,试样表面的接触

角分别为１３０°,１２９°,１３４°,１２７°和１２６°,试样表面的

滚动角都是９０°.经过硬脂酸改性后,试样表面的

接触角分别为１５５°,１５５°,１５７°,１５２°和１５１°,试样表

面的滚动角分别为９０°,２２°,７°,２１°和２３°.

图６ 接触角和滚动角与激光能量密度关系曲线.(a)接触角;(b)滚动角

Fig敭６ Contactangleandslidingangleversuslaserfluence敭 a Contactangle  b slidingangle

　　当脉冲能量密度为６．８５J/cm２时,改性样品表

面的接触角和滚动角分别为１５７°和７°,即表面达

到超疏水状态.图７所示为镍铝青铜合金表面水

滴的示意图.图７(a)左侧是抛光后的镍铝青铜合

金表面的水滴形状,右侧为超疏水状态下的水滴

形状.可以很明显地观察到抛光后表面的水滴是

半球 形 的,超 疏 水 表 面 上 的 液 滴 是 球 形 的.
图７(b)为滚动角为９０°的试样表面水滴的示意图.

图７(c),７(d)和７(e)所示为水滴与超疏水试样表

面接触的动态分解图.从图６(b)可以看出,当激

光脉冲能量密度从１．３９J/cm２变为６．８５J/cm２时,
试样表面的滚动角由９０°降为７°.这是因为在皮

秒激光加工的作用下,试样表面的周期性凹坑深

度增加到２７μm,试样表面微纳米结构和硬脂酸的

共同作用,使得试样表面从高黏附状态向低黏附

超疏水状态转变.

图７ 镍铝青铜合金表面的水滴.(a)抛光的镍铝青铜合金表面(左)和超疏水镍铝青铜合金表面(右)上的水滴;
(b)滚动角为９０°的镍铝青铜合金表面上的水滴;(c)~(e)水滴与超疏水镍铝青铜合金表面接触的动态分解图

Fig敭７ WaterdropletsonnickleＧaluminumbronzealloysurface敭 a WaterdropletonpolishednickelＧaluminumbronze
alloysurface left andsuperhydrophobicnickelＧaluminumbronzealloysurface right   b waterdropletson
nickelＧaluminumbronzealloysurfacewithaslidingangleof９０°  c Ｇ e dynamicdecompositiondiagramofwater
　　　　　　　dropletcontactingwithsuperhydrophobicnickelＧaluminumbronzealloysurface
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　　图８是不同处理阶段下的样品表面的SEM,插
图是其表面水滴接触角的示意图.图８(a)是抛光试

样表面的SEM,其接触角为８０°,表示试样表面未经

处理时是亲水性的.图８(b)是硬脂酸改性后的抛光

试样表面的SEM,其接触角为９７°.图８(c)和８(d)是
硬脂酸改性前后激光脉冲能量密度为６．８５J/cm２时

经过加工的试样表面的SEM,接触角分别为１３４°和

１５７°.通过图８(a)和８(b)对比及图８(c)和(d)对比发

现,硬脂酸改性前后表面的形貌没有变化,但改性后

接触角分别增加了１７°和２３°.通过图８(a)和８(c)对
比及图８(b)和８(d)对比发现,激光加工后试样表面

形貌发生巨大变化,接触角也分别增加了５４°和６０°.

图８ 不同加工条件下试样表面的SEM.(a)抛光试样表面;(b)抛光后用硬脂酸改性的样品表面;(c)脉冲能量密度为

６．８５J/cm２时的皮秒激光加工表面;(d)硬脂酸改性并经过脉冲能量密度为６．８５J/cm２的皮秒激光加工的样品表面

Fig敭８ SEMimagesofsamplesurfacesunderdifferentprocessingconditions敭 a Polishedsamplesurface  b sample
surfacemodified withstearicacidafterpolishing  c picosecondＧlaserＧprocessedsurfaceatlaserfluenceof

６敭８５J cm２  d stearicacidmodifiedsamplesurfaceprocessedbypicosecondlaseratlaserfluenceof６敭８５J cm２

３．３　表面化学成分分析

图９和表２所示为试样表面的 XRD图谱和

EDS成分变化.２θ 表示衍射角的变化,由图９可

知,在任何处理阶段都没有新相出现.在表２中,镍
铝青铜合金的主要成分是Al、Mn、Fe、Ni和Cu,空
白样中没有C、O.在未经过激光加工处理,仅使用

硬脂酸改性的样品表面上出现了C、O,C、O的质量

分数分别达到１６．９８％和１．１７％,其余元素质量分数

变化不大,但是Cu的含量由空白样的７８．３６％降至

６５．６６％.因为激光加工有一定的热影响区,会使试

样表面发生一定的氧化,并且空气中的一些C会吸

附在试样表面,与空白试样相比,激光加工后试样表

面的C和O含量增加[３６Ｇ３７].激光加工后用硬脂酸

改性的试样表面的C、O的含量比未经过修饰只经

过激光加工的试样表面的C、O的含量增加,尤其是

C的含量从１．９８％增至１１．０４％,其余元素含量变化

不大,Cu的含量从７５．９７％降低到６８．３３％,结果表

明硬脂酸成功地修饰到试样表面上.

３．４　表面耐腐蚀性能分析

试样表面的耐腐蚀性能对其将来的应用有很重

图９ 超疏水镍铝青铜合金表面的XRD图

Fig敭９ XRDplotsofsuperhydrophobicnickelＧaluminum
bronzealloysurfaces

要的影响,为了分析经过皮秒激光加工和硬脂酸修

饰后镍铝青铜合金表面的耐腐蚀性能是否受到影

响,使用电化学工作站对试样表面的耐腐蚀性能进

行测试,选用氯化钠溶液(质量分数为３．０％),设置

扫描速度为０．０１V/s.图１０为试样表面的极化曲

线,其中E 表示腐蚀电位,i表示腐蚀电流密度,纵
坐标表示腐蚀电流密度的对数函数,其中黑线为原

始试样的极化曲线,红线为制备的超疏水表面的极
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表２　镍铝青铜合金表面在不同处理阶段的EDS
Table２　EDSofnickelＧaluminumbronzealloysurfacesatdifferenttreatmentstages

Treatmentstage
Massfraction/％

C O Al Mn Fe Ni Cu
Blanksample — — ７．９７ ３．１８ ５．１５ ５．３４ ７８．３６

Modifiedblanksample １６．９８ １．１７ ６．１７ ２．０２ ４．３９ ３．６１ ６５．６６
Laserablatedsample １．９８ ２．５０ ５．８７ ３．０３ ５．６９ ４．９６ ７５．９７

Modifiedlaserablatedsample １１．０４ ２．６４ ４．４６ ２．９９ ５．３９ ５．１５ ６８．３３

图１０ 不同试样的极化曲线

Fig敭１０ Polarizationcurvesofdifferentsamples

化曲线.总体来看,超疏水镍铝青铜合金表面的腐

蚀电位(－０．７４１V)较未经处理的原始试样表面

(－１．０３６V)提 高 了,腐 蚀 电 流 密 度 (１．７２４×
１０－５A/cm２)较原始试样的(４．８９４×１０－５ A/cm２)
下降了.结果说明超疏水镍铝青铜合金表面具有更

好的耐腐蚀性.

图１１ 接触角和滚动角与时间的关系

Fig敭１１ Contactangleandslidingangleversustime

３．５　超疏水镍铝青铜合金表面时效性分析

将制备的超疏水镍铝青铜合金放在空气中,在
不同天数测得的其表面的接触角与滚动角如图１１
所示.前１０天接触角和滚动角几乎没有发生变化,
表面一直保持很好的超疏水性.随着天数的增加,
每隔１０天测其表面的接触角与滚动角可以发现,接
触角有一定的下降趋势且滚动角稍微增加.到第

６０天时,接触角和滚动角分别为１５２°和１０°.分析

图１１可知,随着时间的变化,制备的超疏水镍铝青

铜表面依旧保持很好的超疏水性.

４　结　　论

实验使用皮秒激光器在镍铝青铜合金表面制备

微纳米结构,使用硬脂酸修饰的方法使得原本为亲

水性的合金表面变成了超疏水性.本实验研究了激

光脉冲能量密度对接触角、滚动角和试样表面微观

形貌的影响.结果表明,当激光脉冲能量密度从

１．３９J/cm２变为６．８５J/cm２时,试样表面的滚动角

由９０°降为７°.这是因为在皮秒激光加工的作用

下,试样表面周期的凹坑结构深度增加到２７μm,试
样表面微纳米结构和硬脂酸的共同作用使得试样表

面从高黏附状态向低黏附超疏水状态转变.当脉冲

能量密度为６．８５J/cm２时,使用硬脂酸对其表面进

行修饰后,试样表面的接触角和滚动角分别为１５７°
和７°,达到超疏水状态.本实验使用SEM、激光共

聚焦显微镜、XRD、EDS和电化学工作站表征了试

样表面的微观形貌、化学成分的变化及耐腐蚀性能.
实验结果表明,表面微纳米结构的制备和硬脂酸的

修饰对于制备超疏水镍铝青铜合金表面很有效,最
佳的脉冲能量密度为６．８５J/cm２.
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