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皮秒激光制备铝基超疏水表面
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摘要　使用皮秒激光制备了铝基超疏水表面,研究了激光脉冲数对试样表面形貌及浸润性的影响.随着脉冲数增

加,试样表面微观结构由规则的纳米条纹结构逐渐转变为微纳复合结构,表面粗糙度呈现先增大后减小的趋势.

当脉冲数为１７７时,粗糙度Ra 达到最大值(３．８５５μm).激光加工后,试样表面先是超亲水状态,经过１００℃保温

２４h处理后转变为疏水甚至超疏水状态.试样表面浸润性的转变是其微观形貌和化学成分共同作用的结果.
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１　引　　言
超疏水表面具有自清洁、抗结冰和防冰、耐腐蚀、减阻等许多特性[１Ｇ４],其制备方法引起了国内外研究者

的极大兴趣.受荷叶表面的启发,研究者提出了多种超疏水表面的制备方法,如化学刻蚀法、电化学法、溶胶

凝胶法以及激光刻蚀法等[５Ｇ８].其中,激光刻蚀法具有加工精度高、热影响小、可控性好、污染小等优势,已成

为研究热点之一.
制备超疏水表面基本分两步,首先在材料表面构造出粗糙结构,然后用低表面能物质进行修饰.Xie

等[５]首先将铝合金浸入沸腾的氢氧化钠溶液中进行刻蚀,然后利用脂酸乙醇溶液修饰得到超疏水表面,接触

角大于１５０°.连峰等[８]在激光蚀钛合金的表面辅以低表面能的全氟烃基三乙氧基硅烷修饰,得到接触角大

１０１４０８Ｇ１



５３,１０１４０８(２０１６) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

于１６０°、滚动角小于３°的超疏水表面.龙江游等[９]采用飞秒激光在铜表面构造出规则的微纳复合结构,然
后用十三氟辛基三乙硅烷乙醇溶液修饰得到超疏水表面.刘莹等[１０]通过准分子激光加工聚偏氟乙烯表面,
制备出聚偏氟乙烯超疏水表面,接触角高达１７０°.林澄等[１１]利用皮秒激光在模具钢表面构造荷叶表面结

构,然后以该结构为模板在硅橡胶表面压印得到超疏水表面,接触角达１５３．３°.Kietzig等[１２]利用飞秒激光

器在不锈钢表面一步构造出超疏水表面.Vorobyev等[１３]利用飞秒激光刻蚀不同的金属表面,得到了超疏

水表面.Jagdheesh[１４]利用皮秒激光在Al２O３ 上构造出超疏水的表面,研究了不同脉冲数对Al２O３ 表面形

貌和浸润性的影响,采用不同的脉冲数在材料表面构造出了微孔和微柱状结构,但没有具体研究材料表面化

学元素的变化对浸润性转变的影响.
事实上,试样表面经过激光加工后首先显示超亲水特性,随着时间的推移接触角逐渐增大直至表面变为

超疏水状态.在接触角转变的过程中,试样表面的形貌处于比较稳定的状态,因此试样表面微观结构不足以

解释接触角转变的原因.为了深层次研究激光加工参数、环境等因素对铝板表面浸润性的影响,本文采用不

同脉冲数加工铝板表面,并观察了试样表面形貌和化学成分的变化,分析了铝板表面浸润性变化的具体原

因.结果表明,激光处理后铝板表面微结构和低表面能化学基团的共同作用是铝板表面浸润性转变的根本

原因.

２　铝板超疏水表面制备
实验使用的材料为纯铝.将铝片切割成１０mm×１０mm的正方形,依次放入丙酮、去离子水中超声清

洗１０min,以去除铝片表面的杂质和油污.
分别采用皮秒激光器(FianiumFemtoPower１０６０ＧHE,Fianium公司,英国)和飞秒激光器(LibraＧHE,

Coherent公司,美国)对试样表面进行刻蚀处理.皮秒激光器的输出波长为１０６４nm,重复频率为２００kHz,
脉宽为８０ps,功率为１．７W,光斑直径为１６．２５μm,能量密度为８．２J/cm２,脉冲个数为１~１９６３.飞秒激光

器的输出波长为８００nm,脉宽为１００fs,重复频率为１０kHz,功率为４W,光斑直径为１５μm,能量密度为

２．８J/cm２.高斯分布的光束通过双轴振镜系统和平场透镜(焦距f 为１００mm),沿样品表面径向进行精密

扫描加工,聚焦后光斑直径ϕ 为１６．２５μm.试样表面采用搭接方式扫描(扫描线间距Δ 在０．３２５~３．２５μm
之间).在同一个点形成的脉冲数N 是激光扫描速度V 和扫描搭接率α的函数

N ＝
πϕf
４Vα

, (１)

而

α＝Δ/ϕ, (２)
因此(１)式可以简化为

N ＝
πϕ２f
４VΔ

. (３)

图１ 激光扫描加工方案

Fig敭１ Schemeoflaserscanningprocessing

改变扫描速度V 和扫描线间距Δ(加工时保持光斑搭接率和扫描搭接率始终相等),在加工试样表面同一个

点处形成不同的脉冲个数(图１).
实验采用的皮秒激光的能量密度为８．２J/cm２,远高于材料的烧蚀阈值.利用不同数目的激光脉冲对试

样表面进行加工,研究其形貌和浸润性的变化.激光加工后采用表面轮廓仪(ContourGKＧK０,Bruker公

司,德国)和场发射扫描电子显微镜(SEM,Sirion２００,FEI公司,美国)分析试样表面的形貌.采用接触角测
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量仪(DropMeterTMExperienceAＧ３００,宁波海曙迈时检测科技有限公司,中国)检测试样表面浸润性.在温

度为２２．５℃、湿度为４７％~５０％的环境中进行接触角的测量,将５μL去离子水滴到试样表面,通过软件

DropMeterA３００分析液滴的图片得到接触角.试样表面化学成分通过能谱仪(EDS,INCAXＧAct,Oxford
公司,英国)及衰减全反射傅里叶红外光谱仪(ATRＧFTIR)(NicoletIS１０,ThermoFisher公司,美国)进行

检测.

３　实验结果及讨论
３．１　不同脉冲数对铝板表面结构的影响

皮秒激光加工后试样表面的三维形貌如图２所示,图中清晰地显示了试样表面形貌随脉冲数N 的变化

趋势.当N＜７９时,试样表面比较平整无明显结构.当 N＝７９时,试样表面开始出现微米级乳突状结构,
如图２(b)所示.当N＝１７７时,乳突状结构均匀地分布在试样表面,如图２(c)所示.随着脉冲数 N 的增

加,乳突状结构的密度不断增大,当N≥７０７时,乳突状结构密集地覆盖了整个试样表面,如图２(d)、(f)所
示.图３所示为激光加工后试样表面粗糙度随脉冲数N 的变化趋势.从图３(a)中可以看出,试样表面的粗

糙度Ra 随脉冲数N 的增加先增大后减小,当N＝１７７时,Ra 达到最大值３．８５５μm.进一步增加脉冲数,试
样表面Ra 逐渐减小,当 N≥７０７时,Ra 基本保持不变.这种变化趋势是微米级乳突状结构造成的.当

N＜７９时,作用在试样表面的激光脉冲数量有限,不足以改变试样表面的微结构.当N＝７９时,试样表面开

始出现稀疏的乳突状结构,乳突凸起的高度约为１０μm.当 N 继续增加达到１７７时,试样表面出现了均匀

分布、密度适中的乳突状结构,导致Ra 急剧增大.当N 进一步增加时,乳突状结构密度不断增加,此时试样

表面逐渐变得平整,Ra 逐步减小.图３(b)为激光加工后试样表面粗糙度Rz 随脉冲数 N 的变化趋势.Rz

的变化趋势同Ra 一致,也是先增加后减小,并在N＝１７７时达到最大值２６．２５５μm.

图２ 不同脉冲数下,皮秒激光加工后试样表面的三维图像.(a)N＝１;(b)N＝７９;
(c)N＝１７７;(d)N＝２５４;(e)N＝７０７;(f)N＝１９６３

Fig敭２ ３Dimagesofsamplesurfacesprocessedbypicosecondlaserunderdifferentnumbersofpulses敭

 a N＝１  b N＝７９  c N＝１７７  d N＝２５４  e N＝７０７  f N＝１９６３

采用飞秒激光加工铝板表面也发现类似的现象,加工后试样表面的三维形貌图像和粗糙度随脉冲数 N
的变化趋势分别如图４,５所示.当脉冲数N＜１４４时,试样表面没有明显的结构.当N＝１４４时,试样表面

出现柱状凸起结构.随着脉冲数的增加,柱状凸起结构的密度逐渐增加,且其高度随 N 的增加而增大.试

样表面的粗糙度Ra 和Rz随脉冲数的增加不断增大(图５).
为了进一步研究脉冲数对试样表面微观形貌的影响,采用SEM 分析皮秒激光加工后试样表面形貌的

变化,如图６,７所示.从图中可以看出,随着脉冲数的增加,试样表面先呈现出纳米单层结构,然后呈现出微

纳米复合结构.当脉冲数N＝１,３时,试样表面没有出现明显的微结构.当 N 在７~７９之间变化时,如图

６(a)~(f)所示,试样表面出现了垂直于激光偏振方向的周期性纳米级条纹,条纹间距为７００~８００nm.利
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图３ 皮秒激光加工后的试样表面粗糙度随脉冲数的变化.(a)Ra;(b)Rz

Fig敭３ Variationofsurfaceroughnessofpicosecondlaserprocessedsampleswithnumberoflaserpulses敭 a Ra  b Rz

图４ 不同脉冲数下,飞秒激光加工后试样表面的三维形貌.(a)N＝７９;(b)N＝１１３;(c)N＝１５４;(d)N＝１７７
Fig敭４ ３Dsurfacemorphologiesoffemtosecondlaserprocessedsamplesunderdifferentnumberoflaserpulses敭

 a N＝７９  b N＝１１３  c N＝１５４  d N＝１７７

图５ 飞秒激光加工后的试样表面粗糙度随脉冲数的变化.(a)Ra;(b)Rz

Fig敭５ Variationofsurfaceroughnessoffemtosecondlaserprocessedsampleswithnumberoflaserpulses敭 a Ra  b Rz

用飞秒激光加工金属表面时也发现了这种周期性的条纹结构[１５Ｇ１７].如图６(b)、(d)、(f)中圆圈所示,在纳米

级条纹中间出现了熔融和再凝固现象,导致条纹中间出现直径约为１００nm的球状颗粒物.随着脉冲数的

增加,作用于试样表面的能量不断增大,且光斑呈高斯分布,中间能量比较高,因此条纹中间出现了熔融现

象.当N＝１７７时,试样表面出现了微纳米复合结构.如图７(a)、(b)所示,在试样的底部出现了纳米级条

纹,条纹间距为８００nm左右.在试样上面出现了微米级乳突状结构,如图７(c)所示,乳突的底部直径约为

２０μm,顶部直径约为１０μm,在飞秒激光加工金属时也会出现规则的乳突状结构[１２].如图７(d)所示,这些

乳突状的结构沿激光偏振方向的间距约为１５μm,垂直于激光偏振方向上的间距约为２５μm.当脉冲数进
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一步增加到２５４时,试样表面乳突状结构的密集度不断增加,这些乳突状的结构逐渐连接成一条条平行于激

光光束偏振方向的波纹,波纹的间距为２０μm左右.当N≥７０７时,乳突状结构铺满整个表面.飞秒激光加

工后的试样表面结构稍有不同,试样表面出现的是柱状凸起结构,如图８所示.

图６ 皮秒激光加工后的试样表面SEM图像.(a)N＝２０;(c)N＝５０;(e)N＝７９;
(b)(d)(f)是分别对应左栏图中黑色线条内区域的放大

Fig敭６ SEMimagesofsurfacesprocessedbypicosecondlaserpulses敭 a N＝２０  c N＝５０  e N＝７９ 

 b  d  f magnificationofrectangularareasindicatedbyblacklinesinfiguresatleftcolumn

图７ 当 N＝１７７时,不同放大倍数下的皮秒激光加工后试样表面的SEM图像.
(a)１００００×;(b)５０００×;(c)２０００×;(d)１０００×

Fig敭７ SEMimagesofpicosecondlaserprocessedsamplesurfacesunderdifferentmagnificationswhenN＝１７７敭

 a １００００×  b ５０００×  c ２０００×  d １０００×

图８ 在不同脉冲数下,飞秒激光加工后试样表面的SEM图像.(a)N＝７９;(b)N＝１１３;(c)N＝１５４;(d)N＝１７７
Fig敭８ SEMimagesoffemtosecondlaserprocessedsamplesurfacesunderdifferentnumberoflaserpulses敭

 a N＝７９  b N＝１１３  c N＝１５４  d N＝１７７

当N＝５０时,皮秒激光加工后试样表面的能谱分析(EDS)结果如图９所示.由图９和表１、２的EDS结

果可以证实,在纳米级条纹中间出现了熔融和再凝固现象.EDS结果显示,条纹中间的白色区域成分为
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Al２O３,而在两个条纹中间的黑色区域中铝的氧化物含量比较少.纳米级的条纹状结构只出现在脉冲数

N≤２５４的条件下,当N≥３１４时观察不到这种条纹.实际上纳米级的条纹存在于所有脉冲数N≥７的试样

表面,只是N 较大时试样表面产生的乳突状结构掩盖了这些条纹.

图９ 当 N＝５０时,皮秒激光加工后试样表面不同区域处的EDS结果.(a)白色区域处;(b)黑色区域处

Fig敭９ EDSresultsatdifferentareasonpicosecondlaserprocessedsamplesurfaceswhenN＝５０敭 a Whitearea  b blackarea

表１　当 N＝５０时,试样表面白色区域元素成分

Table１　ElementalcompositionsofwhiteareaonsamplesurfacewhenN＝５０

Element Massfraction/％ Atomfraction/％
O ３１．８３ ４４．０５
Al ６８．１７ ５５．９５

表２　当 N＝５０时,试样表面黑色区域元素成分

Table２　ElementalcompositionsofblackareaonsamplesurfacewhenN＝５０

Element Massfraction/％ Atomfraction/％
O ５．９５ ９．６４
Al ９４．０５ ９０．３６

３．２　铝板表面浸润性的转变及分析

激光加工后所有的试样表面都表现出超亲水特性,接触角小于１０°.但在电热干燥箱中经过１００℃保温

２４h处理之后,所有的试样表面都显示出疏水甚至是超疏水特性,如图１０所示.飞秒激光加工后的试样经

过保温处理后达到疏水效果,当N≥３时,试样表面达到超疏水效果.经过保温处理后试样表面的浸润性发

生了转变,但是保温处理前后试样表面的形貌没有发生变化,因此试样表面的微观结构并不足以解释接触角

转变的原因.EDS分析结果显示保温处理前后试样表面的化学成分发生了改变,因此试样表面浸润性转变

很有可能是试样表面化学成分的改变导致的.
从EDS结果(图９,表１和表２)可以看出,保温处理前试样表面仅由铝元素和氧元素组成,且氧元素的

含量随着脉冲数的增加而增加.氧元素的原子数分数从９．６４％(N＝５０)增加到６２．１６％(N＝１９６３),同时试

样表面未检测出碳元素(有可能碳元素含量太少检测不到).但经过保温处理后试样表面不但有铝和氧元

素,同时还检测到原子数分数为１８．１３％的碳元素,如图１１和表３所示.碳元素增加的现象经常会出现在激

光加工后的金属材料表面[１２,１７].这些碳元素一般来源于空气,是外来污染碳.为了进一步确认碳的来源,
采用ATRＧFTIR仪检测保温处理前后的试样,结果如图１２所示.经过保温处理后试样表面出现了亚甲基

(—CH２)和甲基(—CH３)化学基团.由于—CH２ 和—CH３ 是有机物的基本组成部分,因此认为外来污染碳

来源于有机物.这些非极性化学基团的出现能有效降低试样表面能,进而增强试样表面的疏水性.
固体材料的浸润性与材料表面的极性有关,增加材料表面的极性成分会使材料表面更亲水[１８Ｇ２０],而减少

试样表面的极性成分能增强试样表面的疏水性.经过保温处理后有机物吸附在试样表面,非极性碳分子的

出现能减少材料表面极性成分从而降低试样表面的自由能,使试样表面与水的接触状态由 Wenzel模型转

变为Cassie模型,这就是试样表面由超亲水变为超疏水的原因.
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图１０ 在不同脉冲数下,保温处理后试样表面

接触角随脉冲数的变化

Fig敭１０ VariationofcontactangleofheatＧpreservationＧprocessed
samplesurfaceswithnumberoflaserpulses

图１１ 当 N＝１７７时,皮秒激光加工试样

表面的EDS结果

Fig敭１１ EDSresultsoflaserprocessedsample
surfaceswithwhenN＝１７７

表３　当 N＝１７７时,试样表面经保温后的元素成分

Table３　ElementalcompositionsofheatＧpreservationＧprocessedsamplesurfacewhenN＝１７７

Element Massfraction/％ Atomfraction/％
C １０．７ １８．１３
O ２７．９２ ３５．５３
Al ６１．３９ ４６．３３

图１２ 保温处理前后试样表面的FTIR图

Fig敭１２ FTIRimagesofsamplesurfacesbeforeandafterheatＧpreservationprocess

　　激光加工后试样表面产生的微结构同样对浸润性的转变起着重要的作用,粗糙表面与水的接触模型通

常用 Wenzel或者Cassie理论来解释.激光加工后,试样表面含有铝的氧化物,而铝的氧化物含有大量的极

性成分[２１],其表面表现为亲水性.试样表面与水的接触模式符合 Wenzel模型,液滴能填满粗糙表面的凹

槽.在这种情况下,激光加工后的微结构能增强试样表面亲水性,导致激光加工后试样表面表现出超亲水特

性.经过保温处理后,试样表面吸附有机物,表现出疏水甚至是超疏水特性,试样表面与水的接触模式变为

Cassie模型.液滴不能渗入粗糙表面的凹槽部分,空气容易被液滴截留在试样表面的凹槽中,液滴与粗糙的

试样表面的接触为复合接触.在这种情况下,激光加工后的微结构能增强试样表面疏水性,导致保温处理后

试样表面表现出疏水甚至超疏水特性.

４　结　　论
利用皮秒激光器刻蚀铝板表面得到与飞秒激光加工类似的效果,采用不同脉冲数对铝板表面进行加工,

观察了不同脉冲数对铝板表面微观形貌、浸润性、化学成分的改变,分析了变化规律.随着脉冲数的增加,试
样表面先出现了规则纳米量级的条纹结构,然后出现微纳米量级复合结构.同时得到了不同粗糙度的纯铝

表面,试样表面粗糙度先增大后减小,在脉冲数为１７７时达到最大值,最后趋于稳定.经过保温处理后得到
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超疏水表面,接触角高达１６５°±５６°,且试样表面的接触角随脉冲数的增加先增大,然后趋于稳定.当脉冲数

大于等于２０时,得到超疏水表面.激光加工后试样表面显示出超亲水特性,而经过保温处理后试样表面显

示出疏水甚至是超疏水特性,非极性碳元素的出现是试样表面浸润性转变的重要原因.因此,激光加工后试

样表面的形貌和化学成分的共同作用才是产生超疏水表面的根本原因.
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