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飞秒激光制备不锈钢微纳结构表面的润湿机制研究
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摘要 具有润湿功能的微纳结构表面因在生物工程、防覆冰等领域的潜在应用价值,近年来吸引了大量的关注,但
亲水微纳结构表面的润湿不稳定性成为了其应用中的一大阻碍。本文通过飞秒激光直写的方式在不锈钢表面制

备了具有亲水性质的微纳结构表面并研究其经一定时间跨度后润湿性变化规律及机制。研究表明,在表面化学成

分方面,不锈钢微纳结构表面通过浸泡氢氧化钠溶液处理后可有效抑制其润湿变化。通过X射线光电子能谱分析

表明,这是由于处理前后润湿机制发生转变导致的。从微纳形貌方面,当不锈钢表面粗糙度增加时,可以通过保持

长效毛细效应实现较长时间范围内的稳定超亲水状态。本文的研究结果为润湿性微纳结构表面的应用提供了一

定的性能改善策略新思路,特别在亲水特性微纳结构表面的应用上具有重要的研究意义。
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1 引  言

自然界的润湿性功能表面因其潜在的应用价值

引起了人们的广泛关注[1]。受荷叶表面性质的启

发,人们对超疏水微纳结构表面展开了大量研究,并
发现其具有自清洁[2]、防结冰[3]等特性。同时受藓

类等植物多孔表面[4]的启发,人们对超亲水微纳结

构表面也开展了许多研究,发现其具有防雾[5]、增强

传热性能[6]等特性。然而随着人们对超亲水表面研

究的深入,发现其表面润湿性是不稳定的,在黑暗环

境中会随着存储时间的推移而发生变化[7-9],这就给

亲水性微纳结构表面的应用带来了一个巨大的

挑战。
近些年,开展了许多关于超亲水微纳结构表面

润湿性变化的研究,人们发现,表面润湿性主要与其

微观形貌[10]和表面能[11-13]这两个因素有关。在存

储过程中润湿性发生变化而表面形貌未发生变化,
所以可判定是由表面能变化引起了润湿性的变化,
而表面能的变化与表面化学物质密切相关。由于亲

水性表面独特的功能其在工业/生活中有了越来越

多的应用,所以维持亲水表面润湿稳定性显得尤为

重要。研究者认为经过物理或化学手段制备的亲水

表面在加工过程中会出现缺陷位点,而缺陷位点的

出现会使表面吸附外界化学物质降低自身表面能,
导致表面由亲水性向疏水性转变。对于吸附化学物

质种类有两种主要的观点,部分研究工作者认为缺

陷位点以吸附有机物来降低表面能[12-14],另一部分

认为缺陷位点主要吸附氧来降低表面能[15-17]。以上

机制的研究都是在不同材料表面和不同存储环境下

得到的实验结果,而对于单一材料不同润湿转变机

制对润湿转变程度的影响尚未研究。另外表面润湿

性和表面形貌也密切相关,而对于同一转换机制,不
同表面形貌对整体宏观润湿性的影响也没有被系统

研究。因此从表面形貌和表面能两方面综合系统研

究表面润湿性转变及抑制非常必要。这对于具有亲

水性能的功能特性表面应用具有重要意义。
此外,目前制备亲水性微纳结构表面的方法有

很多,如:电化学沉积法[18]、溶胶-凝胶法[19]、化学气
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相沉积[20-21]、化学蚀刻[22]、纳米压印光刻[23]等,但
这些方法普遍存在着成本高、工艺复杂、力学性能差

等不足,在工业中大规模应用潜力有限。而激光加

工作为先进智能制造的主要方式之一,利用其实现

的功能微纳结构制备技术极具工业应用潜力。利用

纳秒激光制备的亲水微纳结构表面已经被研究[14],
证明其表面润湿转变是由于吸附有机物导致的。而

飞秒激光制备金属微纳结构表面随后也有报道,但
其机制分析是目前尚有争议的氧替换机制。众所周

知,飞秒激光由于其独特的超强、超快物理特性,独
具的冷加工和高加工精度等特点在制备润湿性微纳

结构表面有很大的应用潜力。然而其也与长脉冲激

光(纳秒激光)在与物质相互作用过程中的热加工具

有很大不同,这使得其制造的微纳结构表面与长脉

冲相比,极可能会存在物理(形貌)及化学(表面熔融

引起的氧化及结晶态等)的很大不同。因此飞秒激

光制备的微纳结构表面润湿性转变机制研究尚不完

善,亟待进一步的研究。
在本文工作中,从表面能和表面形貌两个方面,

对飞秒激光制备不锈钢微纳结构表面的润湿性转变

进行了研究。通过实验结果分析确定了其转变机制

为有机物吸附。同时在表面亲水稳定性优化方面,
利用氢氧化钠溶液浸泡处理可以改变润湿转变机

制,而且有效抑制了润湿转变速率。在表面物理形

貌方面,利用制备粗糙程度更大的微纳结构表面形

成的表面毛细浸润可以实现表面超亲水特性的长时

间保持。这些研究结果对于微纳结构表面润湿机制

及工业应用都有重要的理论及应用意义。

2 实验装置与方法

实验采用304不锈钢作为基底研究,其中Fe占

不锈钢材料的70%左右,其余为Ni、Cr等各种微量

元素,具体含量如表1所示。在实验之前,使用超声

波分别在无水乙醇和去离子水中对不锈钢表面进行

清洗,以除表面污渍。光源为Ti∶蓝宝石飞秒激光

器
 

(Libra,
 

Coherent,
 

美国),竖直方向上的线性偏

振光,中心波长为800
 

nm、脉宽为50
 

fs、重复频率为

1
 

kHz,激光能量使用激光能量衰减器控制,激光最后

通过聚焦透镜(f=200
 

mm)会聚到样品表面进行形

貌加工,其中激光扫描速度为1
 

mm/s,扫描间距为

0.04
 

mm。用低激光能量密度(F=0.4
 

J/cm2)制备

两块样品记为SL,高激光能量密度(F=1.2
 

J/cm2)
制备两块样品记为SH,不同能量密度制备的两块

样品其中一块直接在空气中存放,分别记为SL-Air

和SH-Air,另一块在氢氧化钠溶液(质量浓度ρ=
0.07

 

g/mL)中浸泡3
 

h后与第一组样品一起存

放,记为SL-NaOH 和SH-NaOH,保证存放环境的一致

性,然后每隔7天测量一次接触角,存放时间为

60天。
表1 不锈钢各元素含量(质量分数,%)

Table
 

1 Content
 

of
 

elements
 

in
 

stainless
 

steel
(mass

 

fraction,%)

Element Fe Ni Cr Mn Si C P

Content 70.00 9.80 18.90 1.20 0.30 0.06 0.03

用扫描电子显微镜(SEM,
 

JSMIT300LV,
 

JEOL,
日本)和 X射线光电子能谱仪(XPS,

 

ESCALAB
 

250,
 

Thermo,
 

美国)分别表征样品表面形貌和元素

含量。微纳结构表面的润湿性由接触角和浸润时间

进行表征,样品的接触角和浸润时间都通过接触角

测量仪(OCA
 

25,
 

Dataphysics,
 

德国)测量。利用

阴影成像法拍摄表面液滴的轮廓,然后通过软件测

量三相接触线的夹角作为接触角。而对于亲水性样

品的浸润时间,则是借助接触角测量仪配备的高速

CCD,每隔0.1
 

ms拍摄一张照片以观察水滴的浸润

状态从而测量出表面液滴的浸润时间。测量时周围

环境温度为20
 

℃、相对湿度为40%,每次测量接触

角的液滴体积为3
 

μL。在接触角和浸润时间的测

量过程中,每个样品在不同位置测量3次,取平

均值。

3 分析与讨论

不同能量密度的飞秒激光诱导表面产生表面微

纳形貌如图1所示。低激光能量密度仅仅在不锈钢

表面制备出很少的凸起,且尺寸较小。当激光能量

密度增大时,表面出现了明显的柱状结构,其直径大

约为10
 

μm,且柱与柱之间有明显的间隙,柱和柱上

图1 飞秒激光制备不锈钢微纳结构表面。(a)激光能量

密度为0.4
 

J/cm2;(b)激光能量密度为1.2
 

J/cm2

Fig 
 

1 Stainless
 

steel
 

micro-nano
 

structure
 

surface
 

via
 

femtosecond
 

laser 
 

 a 
 

Laser
 

energy
 

density
 

is
 

0 4
 

J cm2 
 

 b 
 

laser
 

energy
 

density
 

is
 

1 2
 

J cm2
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下距离约为2
 

μm,左右距离约为1
 

μm,表明粗糙程

度增大了。
首先通过在结构表面和原表面的不锈钢表面上

放置水滴进行接触角测量,接触角的增大表示表面

润湿性的降低。如图2所示,未经激光处理不锈钢

表 面 的 接 触 角 为 69.3°,经 飞 秒 激 光 (F
 

=
0.4

 

J/cm2)加工后表面的接触角为12.6°,此时表面

润湿性可以应用 Wenzel模型[24],其公式为

cos
 

θW =r(γSL-γSG)/γLG, (1)
式中:θW 为液滴在粗糙表面为 Wenzel状态时的表

观接触角;r 为粗糙度因子;γSL、γSG 和γLG 分别表

示固-液、固-气和液-气界面的表面张力。

图2 接触角。(a)不锈钢原表面的接触角;(b)能量密度

为0.4
 

J/cm2 的飞秒激光加工后的不锈钢表面的接

触角

Fig 
 

2 Contact
 

angle 
 

 a 
 

Contact
 

angle
 

of
 

the
 

original
 

surface
 

of
 

stainless
 

steel 
 

 b 
 

contact
 

angle
 

of
 

stainless
 

steel
 

surface
 

processed
 

via
 

femtosecond
 

  laser
 

with
 

laser
 

energy
 

density
 

of
 

0 4
 

J cm2

由(1)式可知,粗糙度的增大导致接触角的减

小。但是其接触角的减小不仅与粗糙度有关,还与

表面能有关。当激光作用表面后,电子吸收脉冲能

量,然后将吸收的能量重新分配到晶格中,导致材料

被清除[25-27]。众所周知,在清除表面材料时,会在表

面产生一些空穴-电子对,这些缺陷位点的存在导致

表面能增大,而具有较大表面能的固体表面会使表

面分子对液滴产生较大的作用力导致表面较为亲

水。因此,飞秒激光制备不锈钢表面的超亲水性应

是由粗糙度和表面能的增大共同导致的结果。
为了探究存储时间对润湿性的影响,对低激光

能量密度(F=0.4
 

J/cm2)制备的不锈钢表面进行

了接触角测量实验,实验结果如图3所示,SL-Air 的

接触角在1~40天的时间内随着存放时间的推移而

增大,意味着润湿性在空气中是逐渐降低的,且在

40天以后趋于稳定,接触角稳定在54.8°左右。而

SL-NaOH 在未浸泡氢氧化钠溶液时接触角为12.6°,
浸泡完后接触角降为0°。但随着在空气中存放时

间的增长,接触角也会逐渐增大,在35天后趋于稳

定,变为28.3°,但是其增长幅度比SL-Air 小。由于

影响表面润湿性的因素有表面形貌和表面能,通过

SEM发现SL-Air在空气中存储时表面形貌未发生变

化[图3(a)],即可以推断其表面能随着在空气中存

储时间的推移逐渐减小,导致表面逐渐向疏水性变

化,接触角增大。而SL-NaOH 的表面形貌也未发生变

化[图3(b)],但是其接触角的增长幅度小于SL-Air,
因此可以推断是氢氧化钠溶液延缓了表面能的变化

速度导致了接触角的变化没有直接放在空气中的变

化大。

图3SL-Air 和SL-NaOH 接触角随时间变化情况。(a)样品

SL-Air 存放60天后的表面形貌;(b)样品SL-NaOH 存

  放60天后的表面形貌

Fig 
 

3 Contact
 

angle
 

of
 

SL-Air
 and

 

SL-NaOH
 changes

 

with
 

time 
 

 a 
 

Surface
 

morphology
 

of
 

SL-Air
 after

 

60
 

days 
 

 b surface
 

morphology
 

of
 

SL-NaOH
 after

 

   60
 

days

对于高激光能量密度(F=1.2
 

J/cm2)制备的

微纳形貌表面来说,其表面如图1(b)所示,测得接

触角为0°,这可能是由于高激光能量密度制备的表

面一方面表面粗糙度增加了,由
 

(1)式可知,粗糙度

有放大表面润湿性的特点。虽然表面能有向疏水范

围转变的趋势,但是此时表面能为亲水性阶段,表面

表现为亲水性,而粗糙度放大了表面的亲水性,所以

高激光能量密度制备的表面最终表现为亲水性,表
面润湿性向疏水转变的趋势被粗糙度的放大效果掩

盖导致没有被观察到。而且其接触角在一段时间内

保持不变,所以不适合用接触角的变化来表征润湿

性的变化。另一方面,亲水性表面在具有微纳结构

时大部分是由毛细效应使表面液滴浸入结构内部。
液滴浸入毛细管深度公式为

h=
2γcos

 

α
ρga

, (2)

式中:a 为毛细管半径;ρ为液体密度;α为液面与管

壁的夹角;g 为重力加速度。
由(2)式可知,液体浸入毛细管深度与毛细管半
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径成反比,即毛细效应强度与毛细管半径成反比。
高激光能量密度制备的表面有明显的柱状结构,柱
与柱之间形成了类似毛细管的结构,且毛细管半径

比较小,把毛细管半径代入(2)式可得液滴浸入毛细

管深度较大,相比低激光能量密度制备的表面其毛

细效应强。因此高激光能量密度制备的表面能在较

长时间范围内保持超亲水性。本文采用文献[28]中
报道的测量浸润时间的方法对高激光能量密度制备

微纳形貌表面的润湿性进行表征,测得数据如图4
所示,其中图4(a)、(b)分别为测量浸润时间的起始

时刻和结束时刻。一开始SH-Air 和SH-NaOH 浸润时

间分别为0.22
 

s和0.18
 

s,其亲水能力比较强,在
放置40天左右,两者的浸润时间都有了明显的增

长,其中SH-Air的浸润时间增长为0.42
 

s,SH-NaOH 的

浸润时间增长为0.34
 

s,而且SH-NaOH 的浸润时间变

化幅度小于SH-Air。由于液滴在表面的浸润时间主

要与毛细效应的强弱相关,而相关理论表明[29]毛细

效应的强弱与毛细管尺寸和表面能相关,由图4(c)
和(d)可知,样品在存放期间表面形貌无明显变化,
因此浸润时间受表面能变化的影响。表面能变化越

小则浸润时间的变化就越小,而表面能的变化影响

固体表面润湿性。虽然在一段时间内高能量激光处

理的表面都表现为超亲水性,但是可推断出当未用

氢氧化钠溶液处理的样品开始出现亲水性转变时,
氢氧化钠处理后的样品依然能够继续维持一定的亲

水性。因此氢氧化钠溶液浸泡的处理方式能有效减

图4SH-Air 和SH-NaOH 的浸润时间变化情况。(a)测量浸

润时间的起始时刻;(b)测量浸润时间的结束时刻;
(c)40天后SH-Air 的表面形貌;(d)40天后SH-NaOH

  的表面形貌

Fig 
 

4 Infiltration
 

time
 

of
 

SH-Air
 and

 

SH-NaOH 
 

 a 
 

Start
 

time
 

of
 

measuring
 

the
 

infiltration
 

time 
  

 b 
 

end
 

time
 

of
 

measuring
 

the
 

infiltration
 

time 
 

 c 
 

surface
 

morphology
 

of
 

SH-Airafter
 

40
 

days 
  

 d surface
 

morphology
 

of
 

SH-NaOH
 after

 

40
 

days

缓浸润时间的增加速率,即减缓了表面润湿性的

变化。
综上所述,对于低激光能量密度制备的表面,由

于表面结构为亚微米量级,润湿性的变化主要依赖

于表面能的变化。而对于高激光能量密度制备的微

纳结构形貌表面,由于其粗糙度较大并且具有毛细

腔结构,因此表面润湿性测试结果取决于表面能变

化与表面形貌、毛细效应的竞争关系导致的最终结

果。通过对两个表面润湿性变化的分析发现,表面

能的变化是影响两个表面润湿性变化的共同因素,
因此本文对其表面能的变化展开研究。

为了研究空气中不锈钢微纳结构表面表面能变

化转变的原因,采用了XPS对表面化学元素展开研

究。激光在与不锈钢表面相互作用时,会产生大量

的空穴-电子对,即缺陷位点,而这些缺陷位点的产

生导致表面状态不稳定,需要从外界吸附其他化学

物质来降低自身表面能,而不同化学物质的吸附对

表面润湿性则会产生不同的影响。为了研究影响表

面能的化学因素,对放置在空气中1天和60天的未

处理的表面和氢氧化钠溶液浸泡处理的表面进行

XPS测量,分别记为S-1和S-60(由于送样品和测

量XPS之间相差5天左右,所以测量的能谱是刚制

备完5天和放置65天左右的表面能谱)。而且根据

理论分析[30-32]表面能的转变主要归功于表面缺陷位

点,而表面缺陷位点对外界化学物质的吸附只与自

身独特的物理特性有关,而与产生缺陷的条件无明

显关系,所以选择低激光能量密度(F=0.4
 

J/cm2)
加工的表面SL-Air和SL-NaOH 进行测量。

本项工作使用原子比表示表面元素含量的多

少,对于洁净无污染的不锈钢表面,其表面C/Fe、

O/Fe的比应该很小,但是经 XPS测量原表面的

C/Fe、O/Fe分别为5.44和4.61,这是因为 XPS
只能测得表面10

 

nm的深度,所以当表面有其他

化学物质吸附后就会检测出大量的吸附元素和少

量的Fe。SL-Air-1测得的表面元素能谱如图5所

示,表 面 吸 附 有 大 量 的 碳 和 氧,其 含 量 分 别 为

54.14%、40.13%,而碳和氧大部分都来自存储环

境,结合接触角的变化推断可能是由于碳和氧或

相关化合物的吸附改变了表面能进而影响了接触

角的变化。
在SL-Air-1表面检测出大量的C和 O,C和 O

的来源可能是测量XPS前表面对空气中气体分子

的吸附和测量XPS期间仪器真空腔内的污染[33]。
将XPS得 到 的 数 据 进 行 处 理 可 知 SL-Air-1表 面
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图5 SL-Air-1表面的XPS高分辨率光谱

Fig 
 

5 XPS
 

high-resolution
 

spectra
 

of
 

SL-Air-1
 

surface

C/Fe值为9.47,O/Fe的值为7.02,而SL-Air-60表

面的C/Fe、O/Fe分别为10.19和7.13,通过对比

可知C的含量变化较大,O的含量变化较小。为了

探究C的来源,对两个表面的C
 

1s峰进行分解,如
图6(a)和(b)所示,发现C主要有三个来源,分别

为284.8
 

eV的C—C峰、286
 

eV的C—O—C峰和

288.5
 

eV的O—C=O峰,其中C—C键的占比最

多,C—C键是非极性的,在表面起疏水作用,C—C
键的累积会造成疏水能力的增加使得接触角变

大。接着对O
 

1s峰进行分峰,分峰结果如图6(c)
和(d)所示,O的来源主要有531.2

 

eV的OH-峰、

529.9
 

eV的 O2- 峰和532.9
 

eV的 H2O峰,由于

在532.9
 

eV的H2O峰很弱,在这里忽略不计。而

其中 对 于 SL-Air-1 和 SL-Air-60 两 个 样 品 表 面 的

OH-/O2-分别为1.09和1.18,其变化浮动很小,
只有0.09,这表明 O的含量变化小,且含 O的化

学分子含量也几乎没有变化,O对于润湿转变的

贡献非常小。而C—C键只能源自空气中的有机

物,因此飞秒激光制备的不锈钢微纳结构表面直

接放置在空气中的润湿变化是有机物的吸附造成

的结果。

图6 不同表面的能谱分峰结果。C
 

1s峰的(a)SL-Air-1和(b)SL-Air-60;O
 

1s峰的(c)SL-Air-1和(d)SL-Air-60

Fig 
 

6 Energy
 

spectrum
 

peak
 

results
 

of
 

different
 

surfaces 
 

 a 
 

SL-Air-1
 

and
 

 b 
 

SL-Air-60
 

of
 

C
 

1s
 

peak 
  

 c SL-Air-1
 

and
 

 d 
 

SL-Air-
 

60
 

of
 

O
 

1s
 

peak

  接 下 来 分 析 SL-NaOH 表 面 能 变 化 的 原 因。

SL-NaOH-1接触角为0°,亲水性比SL-Air-1增加了。随

后的时间存放在空气中,测量润湿性也比SL-Air 的

变化幅度小,表明氢氧化钠溶液浸泡的处理方式对

表面的表面能变化有抑制作用。为了探究其中的抑

制机制,对浸泡在氢氧化钠的样品进行XPS分析。

分别对SL-NaOH-1和SL-NaOH-60表面的能谱进行测

量,并将得到的数据进行分峰处理。采用XPS探测

表面C和O的变化,如图7所示,对比SL-Air-1发现

C和O的含量都增加了,C的大量增加可能是由于

在制备过程中缺陷位点对有机物的吸附和在浸泡氢

氧化钠溶液后表面部分 OH- 对有机物的吸附[34]。
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图7 C和O的含量的变化

Fig 
 

7 Changes
 

in
 

the
 

content
 

of
 

C
 

and
 

O

但是SL-NaOH-1表面接触角为0°,推测是因为表面存

在较多的OH-,且只有少量的OH-作为吸附位点

供有机物的吸附,而吸附的有机物分子存在多碳有

机物,因此虽然C的含量较多,但 OH- 是亲水基

团,未与有机物吸附的 OH- 对水的亲和力远大于

少量OH-吸附的有机物对水的排斥力,导致表面

保持超亲水状态。
不锈钢表面经飞秒激光加工后,表面会有许多

缺陷位点,而氢氧化钠溶液提供了一个富含羟基的

环境,因此缺陷位点会与羟基结合。因为羟基是

亲水基团,所以富含羟基的表面会更亲水。但是当

在黑暗中存储时,表面暴露在空气中,从热力学原理

上倾向于氧吸附[35-36],因此吸附在缺陷部位的羟基

逐渐被氧取代,表面的亲水性减弱。为了证明这一

观点,对O
 

1s峰进行分峰,如图8所示,发现SL-Air-
1、SL-NaOH-1和SL-NaOH-60表面的 OH-/O2- 的比值

分别为1.25、2.07和1.03。所以,当浸泡氢氧化钠

后,O含量的增加是表面OH-的大量吸附造成的,
当在黑暗环境中存放两个月后,O的整体含量没有

变化,但是OH-与O2-的比例降低了,这证明了在

存储过程中有大量的OH-被O2-取代,导致了表面

润湿性的降低。而由于 OH- 的含量的降低,通过

OH-吸附的有机物也减少了,C的含量也随之降

低。经上述分析可知,浸泡氢氧化钠后的不锈钢微

纳结构表面随着在空气中放置时间的增长,润湿性

也会慢慢降低,这是由于羟基被氧离子取代,但是降

低的速度没有直接放在空气中的快,因为经氢氧化

钠浸泡后表面的吸附机理改变了,由原来的有机物

吸附变成了氧吸附,而且当转换为氧吸附后,与吸

附有机物相比,其表面能的变化速度小,因此表面

接触角 的 变 化 速 度 小,即 延 缓 了 表 面 润 湿 性 的

转变。

图8
 

O
 

1s
 

的分峰拟合情况及含氧基团的含量。(a)SL-NaOH-1的分峰结果;(b)SL-NaOH-60的分峰结果;(c)含氧基团的含量

Fig 
 

8 O
 

1s
 

split
 

peak
 

fitting
 

situation
 

and
 

the
 

content
 

of
 

oxygen-containing
 

groups 
 

 a 
 

Peak
 

splitting
 

results
 

of
 

SL-NaOH-1 
 

 b 
 

peak
 

splitting
 

results
 

of
 

SL-NaOH-60 
 

 c 
 

content
 

of
 

oxygen-containing
 

groups
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4 结  论

在本文中,系统研究了304不锈钢表面经飞秒

激光制备典型结构后润湿变化,经接触角和浸润时

间的测量和表面能谱分析可知润湿性的变化主要与

表面化学物质的吸附有关,未经化学处理的表面润

湿性变化主要与有机物的吸附有关,然而表面经过

氢氧化钠浸泡后发现后期处理可有效地干预润湿转

变的过程,实现转变机制改变,由原来的有机物吸附

占主导变为氧吸附占主导,进而优化了表面的亲水

特性。利用后期处理的干预有望成为维持表面亲水

特性稳定性的新方法,而且这种方式对于低激光能

量制备的粗糙度小的表面影响更加显著。当制备粗

糙程度较大的超亲水表面时,虽然润湿性在降低,但
是由于具有较强的毛细效应,其能在较长时间保持

超亲水性。因此本文在微纳结构和表面化学成分两

个方面对保持表面的亲水性提供了一个有效的方法

策略,对于亲水性表面的应用也有重要的意义。
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Abstract

Objective The
 

wettable
 

functional
 

surface
 

in
 

nature
 

continues
 

to
 

be
 

a
 

great
 

impetus
 

to
 

application
 

of
 

functional
 

surfaces 
 

which
 

attracted
 

widespread
 

attention 
 

Inspired
 

by
 

the
 

porous
 

surface
 

of
 

plants
 

such
 

as
 

moss 
 

many
 

studies
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

superhydrophilic
 

micro-nano
 

structure
 

have
 

been
 

carried
 

out 
 

which
 

demonstrate
 

that
 

it
 

has
 

the
 

ability
 

to
 

anti-fog
 

and
 

heat
 

transfer
 

enhancement 
 

To
 

further
 

confirm
 

that
 

the
 

surface
 

wettability
 

is
 

unstable
 

which
 

will
 

change
 

with
 

storage
 

time
 

in
 

dark 
 

Therefore 
 

maintaining
 

the
 

stability
 

of
 

surface
 

wetting
 

has
 

been
 

challenging
 

for
 

the
 

surface
 

application
 

of
 

hydrophilic
 

micro-nano
 

structures 
 

The
 

current
 

studies
 

of
 

wettability
 

transition
 

mechanism
 

are
 

built
 

on
 

different
 

material
 

surfaces
 

and
 

different
 

storage
 

environments 
 

no
 

systematic
 

study
 

concerning
 

the
 

influence
 

of
 

different
 

wetting
 

transition
 

mechanisms
 

on
 

a
 

single
 

material
 

has
 

been
 

published
 

yet 
 

In
 

addition 
 

there
 

are
 

relatively
 

few
 

studies
 

devoted
 

to
 

surface
 

wettability
 

and
 

surface
 

morphology
 

are
 

also
 

closely
 

related 
 

and
 

for
 

the
 

same
 

conversion
 

mechanism 
 

the
 

effect
 

of
 

different
 

surface
 

morphologies
 

on
 

the
 

overall
 

macroscopic
 

wettability 
 

Therefore 
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

comprehensively
 

study
 

the
 

transformation
 

and
 

suppression
 

of
 

surface
 

wettability
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

surface
 

morphology
 

and
 

surface
 

energy 
 

which
 

is
 

of
 

great
 

importance
 

for
 

maintaining
 

the
 

stability
 

of
 

the
 

wettability
 

of
 

hydrophilic
 

surfaces 
 

and
 

find
 

application
 

where
 

the
 

functional
 

surfaces
 

with
 

hydrophilic
 

properties
 

is
 

desired 

Methods The
 

employed
 

laser
 

was
 

an
 

amplified
 

Ti 
 

sapphire
 

femtosecond
 

laser
 

system
 

that
 

generates
 

light
 

pulse
 

at
 

central
 

wave-length
 

of
 

800
 

nm 
 

with
 

pulse
 

energy
 

of
 

4
 

mJ
 

and
 

pulse
 

duration
 

of
 

50
 

fs
 

at
 

a
 

1
 

kHz
 

repetition
 

rate 
 

Laser
 

with
 

different
 

laser
 

energy
 

densities
 

 adjusted
 

via
 

energy
 

attenuator 
 

were
 

used
 

to
 

manufacture
 

two
 

kinds
 

of
 

sub-micron
 

and
 

columnar
 

structure
 

surfaces
 

on
 

the
 

surfaces
 

 304
 

stainless
 

steel 
 

via
 

laser
 

direct
 

writing 
 

denoted
 

as
 

SL
 and

 

SH 
 

respectively 
 

The
 

samples
 

without
 

chemical
 

treatment
 

were
 

marked
 

as
 

SL-Air
 and

 

SH-Air 
 

respectively 
 

and
 

the
 

sample
 

after
 

soaking
 

in
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

were
 

marked
 

as
 

SL-NaOH
 and

 

SH-NaOH 
 

respectively 
 

and
 

all
 

of
 

samples
 

were
 

stored
 

in
 

a
 

same
 

dark
 

environment 
 

Optical
 

contact
 

angle
 

measurement
 

equipment
 

was
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

contact
 

angle
 

and
 

infiltration
 

time
 

every
 

seven
 

days
 

in
 

order
 

to
 

draw
 

curves
 

of
 

contact
 

angle
 

with
 

time 
 

Meanwhile 
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

 SEM 
 

and
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

 XPS 
 

were
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

change
 

of
 

surface
 

morphology
 

and
 

chemical
 

composition 
 

Results
 

and
 

Discussions Initially 
 

304
 

stainless
 

steel
 

surfaces
 

with
 

different
 

structures
 

had
 

excellent
 

hydrophilicity 
 

but
 

the
 

changes
 

of
 

surface
 

contact
 

angle
 

were
 

more
 

obvious
 

for
 

the
 

surface
 

via
 

low-energy
 

compare
 

with
 

high-laser
 

energy
 

 Fig 
 

3  
 

Generally 
 

the
 

surface
 

wettability
 

is
 

mainly
 

affected
 

by
 

the
 

surface
 

morphology
 

and
 

surface
 

energy 
 

But 
 

the
 

surface
 

morphology
 

of
 

SL
 was

 

relatively
 

flat 
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

surface
 

morphology
 

on
 

the
 

wetting
 

characteristics
 

could
 

be
 

ignored 
 

Therefore 
 

the
 

change
 

in
 

the
 

surface
 

wettability
 

was
 

mainly
 

depends
 

on
 

surface
 

energy
 

which
 

caused
 

by
 

the
 

adsorption
 

of
 

foreign
 

chemicals
 

at
 

the
 

surface
 

defect
 

sites 
 

According
 

to
 

XPS
 

analysis 
 

the
 

defect
 

sites
 

on
 

the
 

SL-Air
 could

 

adsorb
 

organic
 

matter
 

in
 

the
 

air
 

 Fig 
 

6  
 

resulting
 

in
 

a
 

decrease
 

in
 

surface
 

energy
 

and
 

reduced
 

its
 

wetting 
 

The
 

wettability
 

of
 

SL-NaOH
 also

 

decreased
 

 Fig 
 

3  
 

this
 

was
 

because
 

the
 

surface
 

defect
 

sites
 

of
 

SL-NaOH
 were

 

first
 

occupied
 

by
 

hydroxyl
 

groups 
 

and
 

then
 

as
 

the
 

sample
 

was
 

stored
 

in
 

the
 

air
 

for
 

time 
 

the
 

hydroxyl
 

groups
 

were
 

replaced
 

by
 

oxygen
 

 Fig 
 

8  
 

But
 

its
 

surface
 

energy
 

decreased
 

slower
 

than
 

SL-Air 
 

so
 

the
 

rate
 

of
 

the
 

contact
 

angle
 

change
 

in
 

SL-NaOH
 was

 

smaller 
 

which
 

was
 

the
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

immersion
 

method
 

delays
 

the
 

transition
 

of
 

surface
 

wettability 
 

As
 

for
 

the
 

surface
 

process
 

via
 

high-laser
 

energy 
 

the
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

sample
 

surface
 

was
 

still
 

0°
 

for
 

a
 

period
 

of
 

time
 

in
 

part
 

due
 

to
 

the
 

fact
 

that
 

the
 

surface
 

wettability
 

was
 

not
 

only
 

affected
 

by
 

surface
 

energy 
 

but
 

also
 

surface
 

morphology
 

and
 

capillary
 

effect 
 

The
 

increase
 

in
 

the
 

infiltration
 

time
 

 Fig 
 

4 
 

reflects
 

the
 

surface
 

energy
 

also
 

decreased 
 

However 
 

the
 

presence
 

of
 

roughness
 

and
 

capillary
 

effect
 

could
 

slow
 

down
 

the
 

influence
 

of
 

surface
 

energy
 

on
 

wettability 
 

resulting
 

in
 

a
 

relatively
 

stable
 

surface
 

in
 

wettability
 

for
 

a
 

period
 

of
 

time 
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Conclusions In
 

this
 

article 
 

the
 

wettability
 

changes
 

of
 

304
 

stainless
 

steel
 

surface
 

after
 

femtosecond
 

laser
 

irradiation
 

were
 

systematically
 

studied 
 

The
 

contact
 

angle
 

measurement
 

and
 

surface
 

energy
 

spectrum
 

analysis
 

showed
 

that
 

the
 

change
 

in
 

wettability 
 

which
 

mainly
 

related
 

to
 

the
 

adsorption
 

of
 

surface
 

chemical
 

substances 
 

The
 

change
 

of
 

surface
 

wettability
 

without
 

chemical
 

treatment
 

was
 

mainly
 

related
 

to
 

the
 

adsorption
 

of
 

organic
 

substances
 

while
 

for
 

the
 

surface
 

after
 

soaked
 

in
 

sodium
 

hydroxide
 

was
 

not 
 

which
 

demonstrates
 

that
 

the
 

post-treatment
 

could
 

effectively
 

intervene
 

in
 

the
 

process
 

of
 

wetting
 

transition
 

and
 

change
 

the
 

transformation
 

mechanism
 

 from
 

the
 

original
 

organic
 

matters
 

adsorption
 

dominanced
 

to
 

oxygen
 

adsorption
 

dominances  
 

therefore
 

make
 

an
 

optimization
 

for
 

the
 

hydrophilic
 

properties
 

of
 

the
 

surface 
 

The
 

way
 

of
 

post-processing
 

intervention
 

is
 

expected
 

to
 

become
 

a
 

new
 

method
 

to
 

maintain
 

the
 

hydrophilic
 

properties
 

of
 

the
 

surface
 

which
 

has
 

a
 

more
 

significant
 

impact
 

on
 

the
 

surface
 

with
 

low
 

roughness
 

prepared
 

by
 

low
 

laser
 

energy 
 

Moreover 
 

when
 

a
 

superhydrophilic
 

surface
 

with
 

a
 

larger
 

degree
 

of
 

roughness
 

is
 

fabricated 
 

the
 

superhydrophilicity
 

can
 

be
 

maintained
 

for
 

a
 

longer
 

period
 

of
 

time
 

due
 

to
 

the
 

stronger
 

capillary
 

effect
 

even
 

though
 

the
 

wettability
 

is
 

reduced 
 

Therefore 
 

this
 

article
 

provides
 

an
 

effective
 

method
 

and
 

strategy
 

for
 

maintaining
 

the
 

hydrophilicity
 

of
 

the
 

surface
 

in
 

terms
 

of
 

micro-nano
 

structure
 

and
 

surface
 

chemical
 

composition 
 

which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

the
 

application
 

of
 

hydrophilic
 

surfaces 
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