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纳秒激光制备的超疏水表面及其液滴冲击性能
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摘要　采用纳秒激光在金属表面低成本地制备微纳结构,再对其进行改性就可以获得水黏附力具有差异的超疏水

表面,但目前对这些超疏水表面液滴冲击性能的研究还尚少,鉴于此,研究了不同脉宽纳秒激光制备的典型超疏水

表面的液滴冲击性能.结果表明:采用不同脉宽纳秒激光制备的超疏水表面在液滴冲击时都具有极短的固液接触

时间;在相同的参数下,窄脉宽激光制备的超疏水表面具有更高的微米结构,导致液滴冲击时的固液黏附力增大,

从而具有相对较长的固液接触时间.
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１　引　　言

在自清洁[１]、油水分离[２]、减阻[３]、抗结冰[４Ｇ５]等

领域,受荷叶启发的超疏水表面受到了学术界的广

泛关注.液滴冲击性能是超疏水表面的关键性能之

一.在诸多应用领域,液滴冲击性能对超疏水表面
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的表现起决定性作用.过冷水在接触超疏水表面时

的快速结冰会导致超疏水表面失效,因此,减少过冷

水冲击时的接触时间,对超疏水的实际抗结冰能力

具有重要影响[６].
近年来,人们对各种方法制备的超疏水表面的

液滴冲击性能进行了广泛研究:Chen等[７]研究了荷

叶表面在不同冲击速度(０．０８~３m/s)下的液滴冲

击性能,结果发现荷叶表面不规则分布的微米结构

有助于使中等速度的冲击液滴在接触荷叶表面后发

生振荡回弹,从而获得较短的接触时间(约１４ms);

Liu等[８]在超疏水表面引入毫米级凸起结构,该结

构可使冲击液滴在回弹时发生非对称收缩而提前弹

离表面,从而获得了１１．２ms左右的接触时间;Bird
等[９]通过在超疏水表面引入微米级大凸起来减少接

触时间,液滴在接触表面后发生分裂而提前弹离表

面,从而获得了７．８ms的接触时间.此外,Bird等

引入了接触时间无量纲数t/τ(t为接触时间,惯性Ｇ

毛细力平衡时间τ≡ ρR３/γ,ρ为液滴的密度,R
为液滴半径,γ为液滴的表面张力系数),用以对比

超疏水表面在不同液滴下的冲击性能.受惯性Ｇ毛
细力平衡时间的限制,目前理想的超疏水表面的t/τ
也在２．２以上.

近年来,随着激光技术的快速发展,采用脉冲激

光制备各种特殊浸润性表面的技术取得了大量研究

成果.相对于其他制备方法,采用激光制备的表面

微纳结构具有显著的微纳复合结构的特点,且表面

纳米结构的形式主要为纳米颗粒.Moradi等[１０]利

用激光在不锈钢表面诱导产生了各种形貌的微纳复

合结构,然后采用全氟辛基三乙氧基硅烷进行表面

修饰,获得了接触角为１６４°且接触角滞后仅为４°的
超疏水表面;Farshchian等[１１]利用纳秒脉冲激光在

聚二甲硅氧烷(PDMS)基板表面制备了网格状图

案,获得了接触角为１５４°、滚动角为４°的超疏水表

面.但是,目前人们对于采用激光制备的表面微纳

结构冲击性能的研究还相对较少,对典型结构表面

冲击性能的认识还不够.
本课题组在前期的研究中发现[１２],纳秒光纤激

光可以在金属表面诱导产生微纳复合结构,而且可

以通过控制脉冲宽度来改变表面的形貌特征,并调

节相应超疏水表面的水黏附力.本文进一步研究了

纳秒激光制备的典型表面的液滴冲击性能,研究结

果表明,冲击液滴在纳秒激光制备的超疏水表面具

有较短的接触时间,且接触时间与微米结构的高度

有关,微米结构高度更低的表面具有更短的固液接

触时间.

２　实验方法

实验材料选用纯度为９９．９％的工业纯铜,在
进行激光处理前先将其机械抛光到表面粗糙度

Ra＝０．０４８μm.使用IPG公司的YLPN系列纳秒

激光器在工业纯铜表面加工微结构,激光加工系

统如图１(a)所示,激光波长为１０６４nm,重复频率

为１００kHz,脉冲宽度调节范围为２０~２００ns,激
光单脉冲能量为１６０μJ.采用焦距为１００mm的

平面场镜进行聚焦,采用扫描振镜控制激光在平

面内的运动,聚焦后的光斑直径约为３２μm.激光

处理过程在空气中进行,扫描路径为交叉线,激光

分别沿横向和纵向逐行扫描,扫描间距都设定为

１０μm.将激光处理后的样品放入乙醇溶液中进

行超声清洗,之后放入十三氟辛基三乙氧基硅烷

质量分数为１％的乙醇溶液中浸泡４h,然后放入

１２０℃的烘箱烘烤２h.

图１ 激光加工系统和液滴冲击实验示意图.(a)激光加工系统;(b)液滴冲击实验

Fig敭１ Schematicsoflaserprocessingsystemanddropimpactexperiment敭

 a Laserprocessingsystem  b dropimpactexperiment
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　　用扫描电镜(SU８０１０)和３D 共聚焦显微镜

(OLS４０００系列,激光波长为４０５nm,物镜的数值

孔径NA 为０．９５)观察样品的表面形貌;样品表面

的接触角采用接触角测量仪(OSA２００SＧT)进行测

量,样品表面的滚动角采用斜板法测量,测量接触角

和滚动角时所使用的液滴体积都为５μL.样品的

表面黏附力通过表面界面张力仪(DCAT２１)进行

测量:一个约为５μL的液滴悬于与精密天平相连的

金属环上,样品置于液滴与测试平台之间,平台以缓

慢的速度带动样品上升,直到与液滴接触,然后再上

升约０．０１mm,之后平台以相同的速度下降,直到样

品与液滴分离;计算机所记录的最大受力值即为样

品的水黏附力值.
样品的液滴冲击性能通过自制的装置进行测

量.如图１(b)所示,样品被放置在一个平台上,通
过精密微量注射器在一定高度(１１~１７５mm)处向

样品 表 面 注 射 ６．２μL 水 滴,采 用 高 速 摄 影 仪

(FastcamSAＧZ)以１００００frame/s的速度记录样品

表面水滴的冲击情况,并记录液滴在表面上的接触

时间.液滴的速度通过调节液滴下落的高度来控

制,实验中选取了三种具有典型区别的冲击速度为

代表,并以韦伯数We表示(韦伯数即液滴的惯性力

与表面张力的比值,We＝ρRV２/σ,其中ρ＝１g/cm３

和σ＝７．２０×１０－２N/m 分别表示水的密度及其在

２５℃时的表面张力系数),分别为低韦伯数(≈３．７,
对应的冲击速度为０．５m/s)、中韦伯数(≈１７．３,对
应的冲击速度为１．０m/s)、高韦伯数(≈５６．５,对应

的冲击速度为１．８m/s).整套装置放置在自然环

境中,环境的相对湿度约为４０％,温度约为２５℃.

３　结果与讨论

３．１　纳秒激光制备表面结构

图２所示为相同参数下不同脉宽纳秒激光制备

的样品的表面形貌.当激光脉宽为２０ns时,如图２
(a１)、(a２)、(a３)所示,表面覆盖着直径为５~２５μm
的微米颗粒,这些微米颗粒周围存在一些深坑和呈

柱状的小凸起结构,而且,在这些微米结构上还覆盖

着一层粒径为１００~９００nm的棉花状纳米颗粒团

簇.这些微米柱结构的平均高度和平均间距分别约

为４０μm和２０μm,如图２(a４)所示.当将激光脉

宽增大到５０ns时,如图２(b１)、(b２)、(b３)所示,微
米结构的平均高度约为４０μm,表面主要由粗大的

微米团聚物组成(直径大于２５μm),同时微米结构

在表面上的分布变得更加不均匀,部分区域无明显

的微米结构生成,在微米结构上仍然可以发现覆盖

有棉花状纳米颗粒团簇.进一步将激光脉宽增大到

１００ns,如图２(c１)、(c３)所示,微米柱结构的高度表

现出 明 显 的 下 降,平 均 高 度 和 平 均 间 距 均 约 为

２０μm;此外,在微米结构上无法观察到棉花状团

簇,纳米颗粒直接覆盖在微米结构上,没有形成团

簇,如图２(c２)所示.当将激光脉宽增大到２００ns
时,表面开始变得光滑,如图２(d１)、(d２)所示,在表

面上可以观察到大量的微米颗粒,微米结构上的纳

米颗粒层变得更加稀疏.如图２(d４)所示,结构的

平均高度降低到约１０μm.
对于纳秒激光诱导微纳米复合结构的形成机

制,本课题组研究后发现[１３],纳秒激光显著的热效

应使得激光烧蚀产生材料喷射形成等离子体的同

时,会在基底区域形成一定的熔化区域.等离子体

喷射造成的反冲力导致了熔化区域的扰动,熔融物

向激光辐射区域外流动,并快速冷却,从而堆积在激

光辐照区域的外围,形成微米结构.而喷射等离子

由于受到空气的束缚,部分团聚后沉积到表面,形成

表面上的纳米颗粒结构.
在激光诱导产生微纳结构过程中,激光的作用

深度由光学作用深度(la)和热作用深度(lth)决
定[１４].对于纳秒激光,la 相对较小,可以忽略不计,

所以激光的作用深度主要由lth决定.lth＝ st０,其
中s为材料的热扩散系数,t０为激光的脉宽,t０＞
１０ps.因此,短脉宽激光(２０ns)的峰值能量高,热
作用深度相对较浅,激光的能量耗散也较少,加工区

域的材料烧蚀以及等离子体喷射会更剧烈,熔融材

料受到的等离子体喷射后的反冲压力更大,最终重

凝形成了更高的微米柱,如图２(a１)所示,而等离子

体则在空气中凝结团聚形成棉花状纳米颗粒沉积在

微米柱上,如图２(a２)所示.相应地,长脉宽激光

(１００ns)的峰值能量较低,热作用深度较大,材料的

熔融区域减少,同时等离子体喷射现象减弱,熔融材

料受到的反冲压力变小,重凝后形成了较为平坦的

微米结构,如图２(d１)所示;同时,等离子喷射现象

减弱,导致等离子沉积后只在微米结构表面沉积了

一层分布稀疏的纳米颗粒层,如图２(d２)所示.因

此,更短的脉宽会使激光辐照区域材料的等离子体

喷射现象更剧烈,从而产生了更高的微米结构和更

稠密的纳米结构.
总之,激光脉宽不但会影响表面微米结构的形

貌,还会影响表面纳米结构的形貌.随着激光脉宽

的增加,结构的平均高度逐渐下降,而纳米结构则会
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图２ 不同脉宽纳秒激光制备的典型结构的表面形貌(激光单脉冲能量、扫描速度以及扫描间距分别为１６０μJ、１０mm/s和

１０μm).(a１)~(d１)电镜照片;(a２)~(d２)高倍电镜照片;(a３)~(d３)结构表面的三维形貌;(a４)~(d４)黑色虚线处

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　的截面轮廓图

Fig敭２Surfacemorphologyoftypicalstructurespreparedwithlaserwithdifferentpulsewidths thelaserpulseenergy 
laserscanningspeedandlaserscanningintervalare１６０μJ １０mm sand１０μm respectively 敭 a１ ＧＧ d１ SEM
images  a２ ＧＧ d２ highＧmagnificationofSEMimages  a３ ＧＧ d３ surface３Dheightmapofthestructure 
　　　　　　 a４ ＧＧ d４ crossＧsectionprofilesalongtheblackdottedlinesinthe３Dheightmap

从棉花状团簇转变为覆盖在表面的稀疏分布的纳米

颗粒层.为了简化说明,将在２０,５０,１００,２００ns激

光脉宽下制备的表面分别命名为Str．２０、Str．５０、

Str．１００、Str．２００.

３．２　固液接触时间

为了了解不同脉宽激光制备的超疏水表面的浸

润性,采用接触角测量仪和表面界面张力仪分别测量

了样品的接触角、滚动角和水黏附力.本文制备的所

有表面都具有１５０°以上的接触角;由图３可知,Str．
２０、Str．５０、Str．１００、Str．２００的滚动角分别为(４．３±
０．４)°、(３．５±１．０)°、(３．２±０．９)°、(３．７±０．５)°,水黏附力

分别为(８．３７±１．６５)μN、(４．９１±０．８８)μN、(２．４２±
０．６９)μN、(３．１９±０．５４)μN.这表明,超疏水表面的

浸润性与表面微米结构的高度有关,微米结构高度较

低的表面具有较小的表面黏附力和滚动角.

图３ 不同样品表面的滚动角与表面黏附力

Fig敭３ Slidingangleandadhesiveforceof
differentsamples

采用高速摄影仪记录不同韦伯数的液滴在超疏

水表面的回弹过程,以液滴在表面上的接触时间来

表征表面的液滴冲击性能.图４所示为Str．２０和

Str．２００表面上典型的液滴冲击过程.在中低韦伯
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数(We≈３．７和We≈１７．３)的液滴冲击过程中,液滴在

表面上先扩散再收缩回弹,由于表面黏附力的作用,
如图４(a１)、(a２)所示,液滴在回弹过程中被拉长,且
韦伯数越大,液滴被拉得越长;在高韦伯数(We≈

５６．５)的液滴冲击过程中,由于极大的动能,液滴在表

面上扩散的范围相比中低韦伯数时更大,如图４(a３)、
(b３)所示,同时Str．２００表面上的液滴在扩散过程中

发生了分裂,进一步减少了固液接触时间.

图４ 典型样品表面的液滴冲击过程

Fig敭４ Snapshotsofimpactingdropletsontypicalsamplessurface

　　图５进一步总结了在不同韦伯数液滴冲击下的

固液接触时间:在低韦伯数(We≈３．７)液滴的冲击

下,Str．２０、Str．５０、Str．１００、Str．２００的固液接触时间

分别为(１１．０±０．２),(１０．４±０．１),(１０．５±０．１),
(１０．４±０．１)ms;在中韦伯数(We≈１７．３)液滴的冲

击下,相应的固液接触时间分别为(１０．９±０．１),
(１０．４±０．１),(１０．２±０．１),(１０．５±０．１)ms;在高韦

伯数(We≈５６．５)液滴的冲击下,相应的固液接触时

间分别为(９．７±０．６),(９．３±０．７),(９．５±０．６),
(９．２±０．９)ms.

图５ 各样品在三种不同韦伯数液滴冲击下的固液接触时间

Fig敭５ SolidＧliquidcontacttimesofeachsampleatdroplet
impactwiththreedifferentWebernumbers

对比图３和图５可以发现黏附力测量结果与液

滴冲击实验的结果是一致的,黏附力较低的表面

Str．２００在液滴冲击时有较短的固液接触时间(低速

１０．４ms、中速１０．４ms、高速９．１ms),而黏附力较高

的表面Str．２０往往在液滴冲击时有着较长的固液

接触时间,并且随着表面黏附力的增大,各表面受到

三种典型韦伯数液滴冲击时的固液接触时间也相应

逐渐变长.在使用表面界面张力仪测量表面黏附力

时,液滴在样品表面先被挤压再被拉伸,最后离开样

品表面,液滴对微米级结构表面的部分渗入将导致

液滴与表面有更大的接触面积,因此微米结构高度

较大的表面的黏附力往往较大.对于采用激光制备

的超疏水表面,由于表面微纳结构的存在,液滴接触

表面时处于Cassie状态,但在冲击过程中,液滴由

于极大的动能而在接触表面的瞬间与黏附力测量过

程是相似的,会受到挤压作用而可能部分渗入表面

的微米结构中,此时液滴将会损失部分能量以克服

黏附力的作用,因此,过大的微米结构高度将增加超

疏水表面在冲击过程中的固液接触时间.总的来

说,微米结构的高度越大,表面的水黏附力越大,液
滴在冲击过程中耗散的能量就越多,冲击过程的固

液接触时间就越长.

４　结　　论

采用不同脉宽的纳秒激光在金属铜表面制备微

纳米复合结构,同时采用表面化学修饰的方法获得

了具有不同微米结构高度的超疏水表面.调节激光

的脉宽可以调控表面微米结构的高度以及纳米结构

的疏密程度.对于短脉宽(２０ns)制备的超疏水表

面Str．２０,由于等离子体喷射现象更剧烈,故其微米

结构的平均高度约为４０μm,且覆盖着棉花状纳米

结构;当脉宽增大至２００ns时,激光辐照区域主要

以材料的熔融为主,等离子体喷射现象减弱,所制备

０４０２０１２Ｇ５
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的超疏水表面Str．２００的微米结构的平均高度降低

为１０μm,且表面只覆盖着一层稀疏的纳米颗粒层.
结构高度会影响表面的水黏附力,随着微米结构高

度由４０μm 降低至１０μm,表面的水黏附力也由

８．４μN减小至２．４μN.黏附力在冲击过程中会影

响固液接触时间,表面的水黏附力越大,冲击过程中

液滴所需消耗的能量就越多,具体表现为固液接触

时间增 加.在 三 种 典 型 韦 伯 数 液 滴 的 冲 击 下,

Str．２０都表现出相对较长的固液接触时间(低速

１１ms、中速１０．９ms、高速９．７ms),而Str．２００的固

液 接 触 时 间 则 相 对 较 短 (低 速 １０．４ ms、中 速

１０．５ms、高速９．２ms).因此,表面的冲击性能对水

黏附力的变化极其敏感,微米结构的高度将同时影

响表面对水的黏附力与冲击性能,微米结构高度越

小、对水黏附力越小的超疏水表面的冲击性能更

优异.
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