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纳秒激光诱导铝板表面超疏水微纳结构
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摘要　提出了一种利用纳秒光纤激光快速制备超疏水铝板表面的方法,对样品表面的接触角和粗糙度进行了测

量.烘烤处理激光加工后的样品,得到了一系列具有不同润湿性能的铝板表面,增加激光能量密度可得到超疏水

表面.研究结果表明,增加激光能量密度除了能提高铝板表面的粗糙度,还会形成明显的微纳二级结构;空气占铝

板超疏水复合接触面总面积的９０％以上;纳秒激光诱导铝板超疏水表面是微纳结构和化学成分共同作用的结果.
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１　引　　言
铝及其合金具有强度高、密度小、性能稳定、价格低廉且易于加工等优异性能,被广泛应用于航空、交通、

机械和建筑工程等领域中[１Ｇ３].铝在干燥的空气中会形成致密的氧化膜,其耐腐蚀性得到增强[４],然而氧化

膜在海水或含氯溶液中容易被破坏,进而导致铝的使用寿命缩短.研究表明,铝及其合金的超疏水表面可有

效解决此类问题[５].
超疏水表面一般具有一定的粗糙度和较低的表面自由能.各类金属及其合金自身较高的表面自由能使

得其在自然条件下很难获得超疏水金属表面.目前已报道的主要金属超疏水制备工艺有化学刻蚀法[６]、阳
极氧化法[７Ｇ８]、分子自组装涂层法[９]以及激光刻蚀法[１０Ｇ１３]等.在上述方法中,利用激光加工技术在材料表面

产生微纳米结构是表面工程领域近几年的研究热点之一.
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在已报道的利用激光加工技术制备超疏水金属表面的研究中,大多数的制备工艺都依赖于成本昂贵、使
用环境苛刻的超快(飞秒/皮秒)激光[１１Ｇ１５].超快激光较低的脉冲能量使其在表面加工过程中的加工效率较

低.在实际工业应用中,为获取大面积超疏水铝表面,成本低、加工速度快且对环境条件要求较低的纳秒光

纤激光器有更为显著的优势.因此,本文运用纳秒光纤激光器对铝板表面润湿性的变化机制进行了研究,分
析了表面粗糙度及微观组织结构对铝板表面润湿性的影响规律,以期获得较好的超疏水表面结构.

２　实　　验
２．１　实验条件

实验采用厚度为０．３mm的铝板(质量分数为９９．９９％),将铝板裁剪为４０mm×６０mm的样品,依次用

丙酮和去离子水分别对样品进行超声清洗１０min并用吹风机吹干.采用的激光光源为纳秒光纤激光器

(７４W,SPI公司,英国),平行光在通过两轴振镜系统和一个场镜(FT１６０,StillOptics公司,德国)聚焦后的

光斑直径ϕ 为５０μm,激光波长为１０６４nm,脉宽为２４０ns.
场镜将脉冲光束垂直聚焦到固定在三维移动平台上的铝板表面进行扫描加工,扫描方式如图１所示.

由于光束强度呈高斯分布,为了均匀加工材料表面,通常需要选用一定的激光光斑重叠率.为了使激光光束

移动方向和进给方向的加工状况相同,需要保证这两个方向上的光斑重叠率相等.在激光光斑直径一定的

情况下,光斑重叠率δ与扫描速度v 以及激光重复频率f 满足

δ＝１－
v
fϕ
. (１)

　　实验中采用的光斑重叠率保持为６９％不变,为保证光斑在进给方向有相同的重叠率,设定相邻扫描线

的间隔为１４．７５μm.加工过程中激光重复频率为７０~９００kHz,由(１)式计算得到扫描速度的变化范围为

１０３４~１９９８mms－１.激光能量密度F 的定义式为

F＝
４P
πϕ２f

, (２)

式中P 为激光器的实际输出功率. 通过调节激光重复频率来改变激光能量密度,得到一系列大小为

１０mm×１０mm的激光加工表面.实验中激光能量密度的变化范围为２０~４５Jcm－２,且在每一次激光扫

描过程中,激光能量密度保持不变.

图１ 激光扫描方式示意图.(a)光斑搭接;(b)双向填充式扫描

Fig敭１ Schematicoflaserscanningmethods敭 a Spotoverlap  b bidirectionalfillingscanning

将一系列经纳秒激光扫描处理后的铝板表面置于１００℃的干燥烤箱中烘烤１２h后取出.为研究铝板

表面的润湿性变化规律,采用接触角测量仪(DropMeterAＧ３００型,宁波海曙迈时检测科技有限公司 ,中国)
在室温下测量样品的接触角和滚动角,在接触角测量过程中采用坐滴法且水滴体积为５μL.运用表面轮廓

仪(ContourGKＧK０型,Bruker公司,德国)测量样品的表面粗糙度,采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
６３９０LV型,日 本 电 子 公 司,日 本)观 察 样 品 的 微 观 结 构,同 时 通 过 能 量 色 散 X 射 线 光 谱 仪(EDX,

INCAPentaFETＧx３型,牛津仪器公司,英国)分析样品表面的化学成分变化情况.

２．２　实验结果

未经激光处理的样品基板接触角为７７．６°,表现为亲水特性.激光扫描处理后亲水表面变得更加亲水,
甚至达到超亲水状态.室温下测量不同激光能量密度加工后的铝板表面接触角,结果如图２所示.可以看

出,当激光能量密度为２０Jcm－２时,铝板表面与水滴的接触角为８２．２°,比样品基板的接触角大,但铝板表面

仍表现为亲水特性.随着激光能量密度的进一步增加,接触角开始急剧变大.当激光能量密度从２０Jcm－２

上升到２５Jcm－２时,接触角从８２．２°上升到１６０．２°.当激光能量密度在２５~４５Jcm－２之间变化时,接触角

０９１４０６Ｇ２
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均大于１５０°,但变化幅度较小,铝板表面具有超疏水特性.当能量密度为４０Jcm－２时,接触角达到最高,即

１６６．１°.

图２ 不同激光能量密度下制备的铝板表面与水滴接触角

Fig敭２ Contactanglesbetweendropletsandfabricatedaluminumsurfacesunderdifferentlaserfluences

３　分析与讨论
依据Cassie模型[１６]可知,材料表面粗糙度和表面自由能是决定材料表面润湿性的重要因素,通常可通

过提高材料表面粗糙度和降低表面自由能来制备超疏水表面.光学轮廓仪测量的样品表面粗糙度如图３所

示.样品基板的粗糙度为０．４３μm,相对较为光滑.当能量密度低于２０Jcm－２时,样品表面粗糙度的增加

幅度较小;但当激光能量密度大于２０Jcm－２时,样品表面粗糙度开始急剧上升,之后上升幅度较为平缓;当
能量密度为２５,３０,３５Jcm－２时,粗糙度分别达到了３．９９,４．９２,４．９４μm.随着激光能量密度的进一步提升,
样品表面粗糙度继续呈增长趋势,但表面存在明显的烧蚀和轻微变形.当能量密度为４０Jcm－２时,表面粗

糙度达到７．１３μm.激光扫描后的样品表面粗糙度与基板粗糙度相比有大幅度的提升,同时其变化趋势与

样品表面接触角的变化趋势相同.

图３ 不同能量密度下的样品表面粗糙度

Fig敭３ Surfaceroughnessesofsamplesunderdifferentlaserfluences

为进一步研究激光加工后的铝板表面粗糙结构,使用SEM对其表面微观结构进行表征,结果如图４所

示.图４(a)所示为样品基板表面的SEM 图,可以看出,表面不存在明显的凹坑和凸起,相对较为光滑.
图４(b)~(f)所示为激光能量密度分别为２０,２５,３０,３５,４０Jcm－２时铝板表面的SEM 图.从图４(b)中可

以看到,样品表面存在轻微的凹坑和凸起,这是由于此时的激光能量密度虽高于材料的损伤阈值,但不足以

使样品发生熔化,这也是样品表面具有较低粗糙度的原因.如图４(c)~(f)所示,随着激光能量密度的增大,
激光加工时材料表面会发生熔化和冷凝,沿光束的移动方向和进给方向有着相同的搭接率,这使得激光扫描

后在样品表面形成了较为规则的微米级结构.从右侧较高放大倍数下的图片中可以看出,样品表面的微米

级结构具有一定的层次性,同时在这些微米级结构中还有一些金属熔化后重新冷凝和激光诱导引起的纳米

级凸起,当激光能量继续增大到４０Jcm－２时,凸起状结构增多并铺满整个平面.由于激光扫描时光斑重叠

率的存在,在相邻光斑的扫描区域中,由上一个光斑辐照引起的凸起在遇到下一个光斑辐照时,将被再次熔

０９１４０６Ｇ３
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化和冷凝,从而在样品表面形成了层次状微纳结构.因此,激光能量密度对表面润湿性的影响主要归因于能

量密度的提升,同时生成的微纳二级结构是主要影响因素.

图４ 不同能量密度下的样品表面形貌SEM图.(a)基板;(b)２０Jcm－２;(c)２５Jcm－２;

(d)３０Jcm－２;(e)３５Jcm－２;(f)４０Jcm－２

Fig敭４ SEMimagesofsamplesurfacemorphologiesunderdifferentlaserfluences敭

 a Substrate  b ２０Jcm－２  c ２５Jcm－２  d ３０Jcm－２  e ３５Jcm－２  f ４０Jcm－２

Cassie模型认为,当固体表面的粗糙度达到一定程度时,空气就容易被润湿的液体截留在固体表面的凹

坑部分.将此时的粗糙固体表面设想为一个复合表面,液滴在粗糙表面的接触为复合接触.水滴与铝板超

疏水表面接触,实际上是与固体和气体共同组成的复合表面接触,实际测量得到的接触角θc 与光滑表面的

本征接触角θ０ 满足

cosθc＝fscosθ０＋fs－１, (３)
式中fs 为固体占复合接触面的面积百分比. 符合该模型的超疏水表面通常具有较小的滚动角.由(３)式
可得

fs＝
１＋cosθc
１＋cosθ０

. (４)

　　取水滴与样品基板的接触角为铝板表面的本征接触角θ０,即θ０＝７７．６°.将烘烤后得到的超疏水样品表

面接触角的测量平均值θc 代入(４)式可得fs的结果,如图５所示.当激光能量密度为４０Jcm－２时,fs最

小值为２．４％. 在所得到的超疏水样品中,fs 均在１０％以下,表明空气占铝板超疏水复合接触面总面积的

９０％以上.经测量得到激光能量密度为３５Jcm－２时,超疏水表面的滚动角为７．２°,其他激光能量密度下得

到的超疏水表面滚动角也均小于１０°.较低的滚动角使超疏水表面具有良好的防水性和实际应用价值[１７].
已有文献[１８]报道,激光加工后的金属样品置于空气中,其表面润湿性会发生急剧变化,甚至在一段时间

后实现超疏水.激光加工后的样品在烘烤前后表面形貌没有发生变化,因此在１２h后呈现的超疏水现象归

因于表面化学成分的改变.这一转变的机理是金属表面经激光辐照后,氧化的表面吸附了各类有机物,从而

使得表面自由能大大降低,同时在表面微纳结构的综合作用下,金属表面润湿性发生急剧变化[１９].
使用EDX对制备的超疏水表面进行表面元素成分分析,结果如图６所示.在加工前的基板样品中

未发现碳元素,而在烘烤后的样品中均发现了一定含量的碳元素.同时,当激光能量密度较小时,碳元素

的含量相对较小,随着激光能量密度的上升,碳元素含量增大.这一发现与Long等[２０]的研究结果类似.
放置于空气中的亲水表面首先会吸附一层水分子,水分子层会阻碍表面对非极性有机物的进一步吸附,
同时还会加速极性有机物的吸附,金属氧化物表面的有机物吸附情况与表面羟基含量有关[２１].在烘烤处
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理后的表面中均发现了一定含量的碳元素,说明纳秒激光诱导铝板超疏水表面是表面微纳结构和化学成

分共同作用的结果.

图５　不同激光能量密度下的fs

Fig敭５　fsunderdifferentlaserfluences

图６　不同激光能量密度下的碳元素质量分数

Fig敭６　Carbonmassfractionunderdifferentlaserfluences

４　结　　论
利用纳秒光纤激光扫描加工铝板表面,再将其放入干燥箱烘烤处理后,可在较短时间内得到粘附性较低

的超疏水铝表面.由实验结果得到以下结论:

１)激光能量密度对制备样品的润湿性有重要影响,提高激光能量密度可相应增强疏水特性;

２)随着激光能量密度的增加,激光加工后的铝板表面粗糙度在急剧上升后达到平稳状态,当激光能量

密度大于２５Jcm－２时,铝板表面存在明显的层次状微纳结构;

３)空气占超疏水铝板复合接触面总面积的９０％以上;

４)铝板表面润湿性的改变是材料表面形貌和化学成分共同作用的结果.
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