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摘要　飞秒激光直写技术广泛应用于微加工领域,并在仿生特殊润湿性材料领域取得了重要进展.总结了国内外

关于飞秒激光微加工技术在仿生超疏水领域的最新应用进展,并从超疏水表面材料、超疏水相关的功能浸润性和

超疏水材料的应用三个方面分别进行了阐述,并展望了该领域未来的发展与挑战.
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１　引　　言

经过数十亿年的漫长进化,生物进化出了诸多

奇妙的结构和功能,以适应各种复杂的气候环境.
荷叶上的水滴、浮在水面的水黾、防水防雾的昆虫复

眼等均源于生物表面独特的防水功能[１Ｇ１１],具有这

种特殊防水功能的表面称为超疏水表面.研究表

明,这种特殊的浸润现象是由材料表面的化学组分

与物理微观形貌共同决定的[１２Ｇ１８].受大自然的启

发,人造仿生超疏水表面已在防水、防雾、减阻、自清

洁、微流 控、油 水 分 离、细 胞 工 程 等 领 域 崭 露 头

角[１９Ｇ２６].近年来,超疏水材料表面已成为学术界的

研究热点之一.
构建超疏水界面的方式多种多样,常见的包括

１１０００１Ｇ１



５５,１１０００１(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

涂层法、喷雾法、模板法、光刻法、自组装法、电化学

法、化学腐蚀法、等离子刻蚀法等[２７Ｇ３７].这些超疏水

表面制备技术仍存在各自的缺陷与不足,尤其是难

以在简单工艺下对不同材料的表面润湿性进行复杂

精细调控,而多功能、智能化的精细复杂超疏水表面

的制备是当前研究的大趋势之一[３８Ｇ４２].
飞秒激光直写技术通过物镜将高峰值功率密度

的飞秒激光聚焦,对材料直接进行烧蚀,具有加工精

度高、热效应小、易于直接获得多级粗糙结构而不受

加工材料局限等优势,近年来受到了研究者们的广

泛关注[４３Ｇ４８].Baldacchini等[４９]首次将飞秒激光直写

技术应用于浸润性领域,并成功在硅表面实现超疏水

特性,从此飞秒激光诱导材料表面超疏水性的研究开

启,并已从半导体逐步扩展到聚合物、金属等材料,从
单一功能逐步发展到各种复杂功能,渐渐成为了获得

极端润湿性表面的重要技术手段之一[５０Ｇ５５].
本文从构建仿生超疏水材料表面的基本要素出

发,系统总结了近年来飞秒激光诱导仿生超疏水材

料表面的相关研究,并从基本超疏水表面、功能性超

疏水表面及其相关应用三个方面进行了归纳介绍,
最后对该领域所面临的挑战与发展趋势进行了讨论

和展望.

２　研究背景

２．１　自然界中的超疏水现象

２．１．１　荷　　叶

Barthlott等[１]通过大量的观测研究,揭示了荷

叶疏水的原理.荷叶效应源自于荷叶表面的超疏水

性以及低黏滞性,如图１(a)所示.在电子显微镜

下,荷叶表面并非光滑,而是分布着大量微米级的微

山突起,直径为５~９μm.每个微山突起上还附着

大量纳米量级的棒状结构,这些纳米结构由表面蜡

质晶体组成.低表面能的微纳米级复合结构既增大

了荷叶表面的疏水性,使得水滴不易浸润;又会在水

滴与接触面之间俘获大量空气并托起水滴,使之更

容易滚落.滚落过程还会吸附荷叶表面的灰尘颗

粒,起到自清洁的功效.

２．１．２　玫瑰花瓣

玫瑰花瓣表现出了与荷叶表面类似的超疏水特

性,还具有极高的黏滞性.Feng等[３]揭示了这一效

应的成因,如图１(b)所示,在显微镜下花瓣表面同

样具有微米级的微山突起,而微米级的突起上存在

着纳米级的褶皱,与荷叶表面相似的微纳米级复合

结构决定了它与荷叶相似的超疏水性质.然而,与

荷叶的表面结构相比,玫瑰花瓣表面的微米级微山突

起的尺寸与间距都相对较大,花瓣表面的水滴由于重

力作用可以渗入微纳米级复合结构的狭缝之中,浸入

狭缝的液滴易粘附在花瓣表面,难以与表面分离,宏
观上表现出了与荷叶表面完全相反的高黏滞性.

２．１．３　水黾腿

水黾能在水面行走自如,滑行跳跃,Gao等[４]指

出,这类“水上漂”的超疏水特性源自于其腿部的微

纳米级复合结构.如图１(c)所示,水黾腿部排列着

无数方向一致的微米级刚毛,这些长约５０μm的刚

毛以２０°的倾角排列于水黾腿上,刚毛表面是螺旋

状的纳米沟槽结构,沟槽可以俘获空气层,在水面与

腿部中间形成“气垫”,支撑水黾的整个身体.

２．１．４　蚊子复眼

生存在潮湿环境的蚊子,在漫长的自然选择中

进化出了一双抗雾超疏水的复眼.即使在高湿度环

境中,蚊子复眼也能保持干燥,清晰成像,如图１(d)
所示.Gao等[６]提出,这种抗雾功能也源自于类似

的超疏水微纳米级复合粗糙结构.

２．１．５　水稻叶

上述超疏水表面均是自然界中各向同性的润湿

性现象.而水滴在水稻叶表面会沿着叶脉方向铺展

成近似椭球的形状,经过微小的扰动,水滴只会沿叶

脉方向滚落,流向根部.水滴沿叶脉平行方向的滚

动角为３°~５°,垂直方向的滚动角为９°~１５°,展示

出了各向异性的黏滞性.研究发现,水稻叶表面的

微突起排列成了定向有序的沟槽阵列,如图１(e)所
示,这些微沟槽沿着叶脉排列,并且在与叶脉垂直的

方向形成了能量“势垒”,故形成了这一奇特的各向

异性润湿性[７].

２．１．６　大闪蝶翅膀

大闪蝶的超疏水翅膀也显示出独特的各向异性

润湿性.如图１(f)所示,当蝶翅向下倾斜约９°时,
水滴便可沿箭头方向从表面滚落.但沿相反方向

时,即使倾斜９０°,水滴也会粘附在翅膀上.这种各

向异性滚动特性也源于蝶翅表面独特的微结构.研

究发现,蝴蝶翅膀表面由一层微米级鳞片构成,而鳞

片布满了阶梯式的纳米针,这种微纳米级的复合粗糙

结构均沿箭头方向向外铺展[８].各向异性的微结构

排布不仅在宏观上赋予了蝴蝶翅膀五彩斑斓的结构

色,也导致了其各向异性润湿特性.此外,微米鳞片

与纳米针是易弯曲的,当翅膀向上或向下倾斜时,复
合微结构表现出了不同的形貌,导致水滴处于两种完

全不同的接触状态,呈现出了完全不同的滚动特性.
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图１ 自然界中拥有超疏水表面微观结构的生物.(a)荷叶[１];(b)玫瑰花瓣[３];

(c)水黾腿[４];(d)蚊子复眼[６];(e)水稻叶[７];(f)大闪蝶翅膀[８]

Fig敭１ Creaturesinnaturewithsuperhydrophobicsurfacemicrostructures敭 a Lotusleaf １   b rosepetal ３  

 c legofwaterstrider ４   d mosquitoeye ６   e riceleaf ７   f butterflywing ８ 

２．２　理论基础

２．２．１　接触角与滚动角

界面的浸润性主要通过接触角与滚动角表征.
对于材料表面上的水滴,接触角是指在三相接触线

处分别沿水滴切线与固液接触面方向作射线时,两
条射线所成的夹角.水滴的接触角(WCA)θWCA越

大,界面的疏水能力越强.θWCA＞９０°时,称为疏水;

θWCA＞１５０°时,称为超疏水.将界面缓慢倾斜到一

定角度,水滴恰好能从材料表面滚落而下,此时界面

倾斜的角度称为滚动角(WSA),用θWSA来表示.

θWSA反映了界面与水滴的黏滞性,θWSA越小,黏滞性

越弱.当θWSA＜１０°时,称此材料表面具有极低黏

滞性.

２．２．２　接触态模型

Young构建了一种理想光滑表面的液滴边界

受力模型,如图２(a)所示,认为平滑固体界面上液

滴的接触角受固液气三相系统的两两约束,满足

Young方程:

cosθ＝
γSV－γSL

γLV
, (１)

式中γSV、γSL、γLV分别为固气、固液、气液间的表面

张力系数,θ为理想光滑表面液滴的接触角.然而,
理想的光滑平面并不存在,任何平面都有或多或少

的粗糙结构.Wenzel等[５６]推导了粗糙度对材料润

湿性的影响,根据表面张力的定义,他提出粗糙表面

的真实接触面积要大于其表观几何接触面积,接触

角与界面的粗糙结构密切相关,如图２(b)所示.故

在粗糙材料表面上,接触角被修改为

cosθ∗ ＝f
γSV－γSL

γLV
＝fcosθ, (２)

式中f 为水滴与材料表面接触的真实面积与投影

面积的比值.现实生活中,水滴与界面的f 值始终

大于１,根据(２)式,对于θ＞９０°的疏水材料,易得

θ∗＞θ,即粗糙微结构可以增强疏水材料的疏水性,
粗糙度f 越大,这种增强作用越明显.

荷叶等粗糙表面与 Wenzel模型有很大区别,
其粗糙结构间隙被空气层占据,水滴难以填充,如
图２(c)所示.Cassie等[５７]提出了一种新的模型来

描述这一浸润状态.固体表面浸润面积与总浸润面

积之比为x,底部空气层与液滴接触面积与总浸润

面积之比为１－x,固体与水滴的接触角为θ,空气

与水滴的接触角为１８０°,因此Cassie模型的接触角

θ∗可表示为

cosθ∗ ＝xcosθ＋(１－x)cos１８０°＝
x(１＋cosθ)－１. (３)

　　处于Cassie/Baxter接触态的界面一般对水滴
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具有低黏滞性,而处于 Wenzel接触态的界面一般

对水滴具有高黏滞性.另外,在低表面能的界面构

建粗糙结构是实现材料超疏水性的关键之一[５８Ｇ５９].

图２ 水滴的不同润湿模型.(a)Young氏态;(b)Wenzel态;(c)Cassie/Baxter态

Fig敭２ Differentwettingstatesofwaterdroplets敭 a Youngstate  b Wenzelstate  c Cassie Baxterstate

２．３　飞秒激光微加工的特点

飞秒激光是指单脉冲持续时间在飞秒量级

(１０－１５s)的脉冲激光束,其脉冲具有超高的峰值功

率,仅单台飞秒激光器发出的瞬时功率就大于全球

电厂发电功率之和.由于其高峰值功率,飞秒激光

束可以通过多光子吸收、隧穿电离等非线性效应广

泛作用于各种固体界面(包括不易被普通激光加工

的透明材料).因此,飞秒激光微加工技术可以应用

于半导体、金属、聚合物、陶瓷、生物材料等领域.例

如,当入射飞秒激光脉冲的能量超过硅表面的损伤

阈值时,部分激光能量通过非线性效应被电子吸收,
部分能量进一步从电子传递到晶格,达到电子和离

子的热平衡后,固体表面形成高温高压等离子体.
随着等离子体在激光焦点处膨胀和爆裂,烧蚀部分

的物质会从材料表面去除,从而形成了具有各种微

结构纹理的粗糙表面.一般来说,飞秒激光作用后

的微米级粗糙结构表面同时附有自组装的纳米级颗

粒,这是由喷射粒子再结晶而形成的[６０].同时,飞
秒激光与物质作用的时间极短,局部能量来不及以

热传递的形式扩散,故该过程是一种“冷”加工过程.
另外,飞秒激光与物质的作用只限定在极小的区域,
不对周边区域产生影响,因此飞秒激光可以突破衍

射极限,实现亚微米量级的超精密加工.鉴于以上

高功率密度、冷加工、小损伤区域、可一步直写微纳

复合粗糙结构等特点,飞秒激光在构建表面精细结

构方面具有明显优势[６１Ｇ６３],如图３所示.近十年内,
飞秒激光开始被应用于界面科学领域,以获取并调

控材料表面的超疏水性[６４Ｇ６６].

图３ 飞秒激光直写技术的应用.(a)治疗矫正视力[６０];(b)精密切割[６０];(c)制作微透镜阵列[６１];

(d)一步构建微纳复合粗糙结构[２];(e)~(j)各种微结构图案化[６２]

Fig敭３Applicationsoffemtosecondlaserdirectwritingtechnique敭 a Treatmentandcorrectionofmyopia ６０   b precision

cutting ６０   c fabricationofmicrolensarray ６１   d fabricationofmicroＧnanohierarchicalroughstructures ２  

　　　　　　　　　　　　　 e Ｇ j variouspatternedmicrostructures ６２ 
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图４ 利用飞秒激光和表面硅烷化处理共同构建的超疏水粗糙表面.在六氟化硫气体中飞秒激光作用于硅片[５１]的(a)俯视

电镜图,(b)４５°镜侧视电镜图和(c)水滴的接触角投影图;在空气中飞秒激光作用于硅片[７２]的(d)４５°侧视电镜图,

(e)俯视电镜图和(f)水滴在硅片上的形貌图;在真空环境中飞秒激光作用于不锈钢[６９]的(g)俯视电镜图和(h)４５°镜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　侧视电镜图

Fig敭４Fabricatedsuperhydrophobicroughsurfacesbyfemtosecondlaserandsurfacesilanizationtreatment敭 a TopＧview
scanningelectronmicrograph SEM image  b ４５°sideＧviewSEMimage and c projectionofwaterdroplet

contactangleundereffectoffemtosecondlaserirradiationonsiliconinSF６environment ５１   d ４５°sideＧviewSEM

image  e topＧviewSEMimage and f waterdropletmorphologypictureonsiliconsurfaceundereffectof

femtosecondlaserirradiationonsiliconinairenvironment ７２   g topＧviewSEMimageand h ４５°sideＧviewSEM

imageundereffectoffemtosecondlaserirradiationonstainlesssteelinvacuumenvironment ６９ 

３　超疏水表面材料

飞秒激光主要通过诱导表面微观形貌,实现对

界面润湿性的调控.根据界面本身的浸润性,激光

微加工工艺也有所差别.其中,多数本征亲水材料

需要在飞秒激光诱导粗糙结构后,通过低表面能的

基团修饰实现超疏水性质[６７Ｇ７８];本征疏水材料则是

通过粗糙结构对界面润湿性的放大作用,用飞秒激

光直接诱导的方法实现材料的超疏水功能[７９Ｇ８７].还

有一类特殊金属,本身具有亲水特性,然而其在飞秒

激光的扫描过程中或过程后会与环境发生化学反应

或物理吸附,即飞秒激光微加工同时改变了材料的

物理形貌与化学成分,从而赋予了材料超疏水特

性[８８Ｇ９３].
３．１　本征亲水材料

Baldacchini等[４９]利用飞秒激光微加工实现了

材料的超疏水性,如图４(a)~(c)所示.该团队将

n(１００)型硅放置在充满六氟化硫气体的腔室内,用
脉宽为１００fs的激光脉冲进行聚焦辐照,随后使样

品在低气压的１H,１H,２H,２HＧ全氟癸三氯硅烷中放

置处理,使其表面得到低表面能的硅烷化修饰.研究

发现,飞秒激光扫描后硅表面的微观形貌受激光功率

的影响,当能量密度变大时,硅表面会渐渐形成一种

尖锥结构,其 WCA达到了１６０°,粗糙的尖锥结构与

低表面能的修饰层共同实现了硅的超疏水性质.
Yong等[７２]利用飞秒激光在空气环境中获得了

超疏水硅片,如图４(d)~(f)所示.该实验通过控

制扫描速度为２mm/s,成功构建了正方阵列排布

的微山微纳米级复合粗糙结构,微坑的深度和直径

分别为４．６μm和８μm,粗糙度Ra达到了２．４６μm,
再通过氟硅烷的修饰,成功实现了超疏水低黏滞性.

Wu等[６９]将本征亲水的硅材料扩展到不锈钢等

金属材料,用中心波长为８００nm、脉宽为１３０fs、重
复频率为１kHz的钛蓝宝石激光器在真空环境下

加工不锈钢,通过探究激光能量密度与表面形貌的

关系,得到了包含波纹和锥形钉的两级粗糙结构,如
图４(g)~(h)所示.再经硅烷化修饰,最终使不锈

钢表面的 WCA达到了１６６．３°,WSA降到了４．２°.
飞秒激光诱导粗糙结构和硅烷化处理分别从物

理形貌和化学组分两个方面赋予了材料表面超疏水
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性能,这种方法适用于半导体[７５,７７]、金属[７１,７４]、玻
璃[６８,７３]等亲水材料,且超疏水性能优越,甚至能同

时实现超疏油功能[６７].然而,该方法需要在已扫描

后的表面进行二次硅烷化加工,工艺相对复杂,且低

表面能的氟化物大多数具有毒性,在一定程度上制

约了这类超疏水界面的应用.

３．２　本征疏水材料

直接在低表面能材料上获得粗糙结构是获取超

疏水界面的另一种途径.Yoon等[８６]利用飞秒激光

在聚合物上一步获得了超疏水结构,并实现了模板

复制,工艺流程图如图５(a)所示.他们选取了表面

能低、可塑性强的聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为实验

材料,利用脉宽为１５０fs、中心波长为８１０nm、重复频

率为１kHz的飞秒激光器在１０mm×１０mm的区域

内聚焦扫描,得到了Ra为７．７μm的高粗糙度纳米微

结构,如图５(b)、(c)所示,其 WCA达到了１６５．６°,

WSA为２．１°.模板复制后PDMS样品的粗糙度虽然

有所降低,如图５(d)、(e)所示,但依然保持了超疏水

低黏滞的特性,WCA为１５０°,WSA为５°.
除PDMS外,聚四氟乙烯(PTFE)、聚苯乙烯

(PS)等材料也可以直接通过激光加工实现其超疏

水性[７９Ｇ８５].这类材料的共同点是含有氟元素或甲基

等低表面能基团,具有本征疏水的特性.因此,此类

利用飞秒激光一步实现超疏水的方法局限于部分低

表面能的聚合物材料.

３．３　特殊金属类

绝大多数金属具有高表面能,表现出本征亲水

的特性.但诸多金属与合金性质复杂,在存放过程

中或激光作用下易与环境气体反应发生化学变化或

物理吸附,飞秒激光扫描工艺就可能使其由亲水性

直接或间接转变为疏水性甚至超疏水性.Li等[９０]

利用飞秒激光在金属钛表面诱导出了长方体柱阵

列,构建了具有复合粗糙结构的超疏水低黏滞表面.
但是,该实验未能对亲水到超疏水变化的化学部分

作出完善的解释.Marie等[９２]发现,合金材料在飞

秒激光烧蚀后,其浸润性会随时间变化逐渐出现亲

水到疏水甚至超疏水的变化.以AISI３０４L不锈钢

为例,在不同功率密度的飞秒激光作用后,其表面会

形成不同的凸起与波纹状复合的微纳米级粗糙结

构,如图６(a)、(b)所示,浸润性方面表现出金属固

有的亲水特性.但在空气中放置时,这种亲水性能

会逐渐转换为疏水性能,选取适当的激光功率密度

与材料时,甚至会实现从亲水到超疏水的反转,如
图６(c)所示.对激光加工前、加工后、放置５２d后

图５ 工艺流程及电镜图.(a)飞秒激光加工与模板复制

PDMS的 工 艺 流 程;飞 秒 激 光 扫 描 后 PDMS的

(b)微观与(c)纳观电镜图;模板复制后PDMS的

(d)微观与(e)纳观电镜图[８６]

Fig敭５ProcessflowchartsandSEMimages敭 a Process
flowchartsoffemtosecondlaserfabricationand
maskreplicationofPDMS  b microscopicand

 c nanoscopic SEM images of PDMS after
femtosecondlaserscanning  d microscopicand

 e nanoscopicSEMimagesofPDMSaftermask

　　　　　　　　replication ８６ 

的X射线能谱分析(XPS)谱进行对比,如图６(d)~
(f)所示,发现材料中的碳含量发生了很大的变化,
并推测材料在放置过程中吸附了空气中的碳元素,
形成了疏水的基团,致使浸润性改变.研究人员逐

渐证实了碳元素的增多是材料表面吸附空气中的有

机疏水污染物所致[９４Ｇ９６].依照相同的原理,AISI
６３０不锈钢、AISI４１４０低合金钢、AISIM２工具钢、

AISIP２０模型钢、TiＧ６Ｇ４钛合金均实现了从亲水到

疏水甚至超疏水的转换过程.
利用空气环境的氧化作用与飞秒激光的高温重

构,使特定金属表面的物理形貌与化学组分同时改

变,是实现亲水材料直接超疏水化的又一思路.研

究发现,当钛片在空气环境中被聚焦的飞秒激光逐

行扫描时,若设定单脉冲烧蚀间距为２μm,可以获

得微山状的微纳米级复合阵列结构,如图７(a)、(b)
所示,加工示意图如图７(c)所示[８９].其水滴的

WCA达到了１５４°,当样品浸入水中,激光烧蚀区域

会像银镜一样反光.这种镜面是由于粗糙结构与水

间存在一层被俘获的空气,该现象证实了被激光烧
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图６ 飞秒激光扫描不锈钢.功率密度为(a)２．８３J/cm２和(b)５．１６J/cm２的飞秒激光扫描不锈钢后的电镜图;(c)样品接触角

与放置时间的关系图;(d)本征不锈钢的和(e)激光扫描后不锈钢的及(f)空气中放置５２d后的不锈钢的XPS能谱[９２]

Fig敭６Femtosecondlaserscanningofstainlesssteel敭 a SEMimagesofstainlesssteelafterfemtosecondlaserscanning
withpowerdensityof a ２敭８３Jcm－２and b ５敭１６Jcm－２  c contactangleversusstandingtimeofsample 
XPSspectraof d intrinsicstainlesssteel  e stainlesssteelafterlaserscanning and f stainlesssteelafter

　　　　　　　　　　　　　　　　　　standingof５２dinair ９２ 

图７ 飞秒激光作用钛表面.(a)飞秒激光作用钛表面后的微观电镜图;(b)更高放大倍数的电镜图,

右上角为水滴的接触角投影图;(c)激光加工示意图;(d)激光扫描前和(e)激光扫描后的EDXS能谱[８９]

Fig敭７Effectoffemtosecondlaserirradiationontitaniumsurface敭 a MicroscopicSEMimageoftitaniumsurfaceafter
femtosecondlaserirradiation  b SEMimagewithhighmagnification andtopＧrightisprojectionofwaterdroplet

contactangle  c schematicoflaserfabrication EDXSresults d beforeand e afterlaserscanning ８９ 
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图８ 改变超疏水材料黏滞性的方法.(a)调控PDMS的井字形阵列间距[８７];(b)调控PDMS的脉冲烧蚀间距[１０２]

Fig敭８ Methodsforchangingviscosityofsuperhydrophobicmaterials敭 a DistancecontrolofwellＧshaped

arrayonPDMS ８７   b distancecontrolofpulseablatedcratersonPDMS １０２ 

蚀 的 钛 表 面 呈 超 疏 水 Cassie/Baxter 结 构.
图７(d)、(e)所示为激光扫描前后样品的能量色散

X射线(EDXS)能谱,可以看出,经飞秒激光扫描,
钛元素的摩尔分数从１００％降到了５１．８１％,氧元素

的摩尔分数升到了４８．１９％,这表明在粗糙微结构形

成的同时,钛表面也被部分氧化,形成了粗糙的二氧

化钛氧化层,提高了该类材料的疏水性及光催化

特性.
具有类似特性的还包括锌、银等金属[９７],飞秒

激光在赋予它们粗糙结构的同时,可以改变其化学

组分和吸附空气环境中疏水基团的能力,从而一步

实现从亲水到超疏水的转换.但金属的润湿性会随

加工环境、存放环境的不同而产生显著的个体差异,
其中许多具体的机理有待进一步深入研究.

４　超疏水相关的功能浸润性

随着浸润性的发展,单一功能的超疏水界面不

再满足需要,超疏水相关的功能浸润性界面随之产

生[９８Ｇ１００].

４．１　可调黏滞性

荷叶是自然界中经典的超疏水低黏滞性表面,
玫瑰花瓣则是典型的超疏水高黏滞性表面,二者黏

滞性的巨大差异源于其表面不同尺度的微纳结构.
飞秒激光的一大优势在于超精细微观形貌的可控构

建[１０１].通过对表面微观形貌的控制,超疏水表面

的黏滞性也可以模拟荷叶或玫瑰花瓣得到相应的

改变.
平滑的PDMS是极高黏滞性的普通疏水材料.

在激光扫描速度为５mm/s、扫描间距为５μm的条

件下,粗糙的PDMS表现出超疏水极低黏滞特性,
当局部表面同时拥有平滑和粗糙两部分特性时,宏
观的浸润性取决于两者面积的竞争关系.通过设定

加工程序,Yong等[８７]在PDMS表面得到了井字形

粗糙阵列结构,该界面由激光烧蚀过的井字形区域

与未烧蚀过的正方形区域组成,如图８(a)所示,保
持阵列周期为２００μm不变,未烧蚀正方形区域的

边长由L 表示,为加工变量.通过改变L,平滑面

积与粗糙面积的比值会发生变化,复合区域材料对

水滴黏滞性也会发生相应改变.当L 在０~１４０μm
之间时,激光烧蚀后的粗糙区域占主导,材料显示出

超疏水低黏滞特性;当L 在１８０~２００μm之间时,平
滑区域完全占主导,材料表现出极高黏滞性与普通疏

水性;当L 在１４０~１８０μm之间时,超疏水表面的黏

滞力可以实现从极低到极高的精确调控.
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图９ 水稻叶的分级粗糙结构.(a)水稻叶表面及其各向异性水滴滚动特性;(b)水稻叶表面的俯视电镜图;
(c)水稻叶的分级粗糙结构模型;(d)飞秒激光制造仿水稻叶的原理示意图

Fig敭９ Hierarchicalroughstructuresofriceleaves敭 a Riceleafsurfaceanditsanisotropicslidingbehaviorofwater
droplet  b topＧviewSEMimageofriceleafsurface  c modelofhierarchicalroughstructureofriceleaf 
　　　　　　　　　　 d schematicoffemtosecondlaserimitationofriceleaf

　　通过控制扫描速度和扫描间距,Yong等[１０２]同

样在PDMS表面得到了具有各种黏滞性的超疏水

表面.如图８(b)所示,单个激光脉冲可在PDMS表

面烧蚀出一个圆形凹坑,通过控制脉冲烧蚀阵列的

间距,表面的凹坑会排列出分离、相切、部分重叠、强
烈重叠等不同状态.受PDMS本征疏水特性与粗

糙结构的影响,当脉冲烧蚀间距在１８μm以下时,
材料均表现出θWCA＞１５０°的超疏水特性,但黏滞性

却随烧蚀间距的变化呈现显著的变化.当烧蚀间距

为１０μm以下时,θWSA＜１０°,材料呈现极低黏滞性;
随着烧蚀间距的增大,材料渐渐转变为高黏滞性.
其原因是单脉冲烧蚀弹坑与接触水滴间形成了密闭

的气囊,当水滴有离开的趋势时,气囊体积就会增

大,从而产生抵抗这种趋势的负压,使材料表面对水

的黏滞力大大提高,如图８(b)右下方所示;但当烧

蚀间距在１０μm以下时,弹坑属于强烈重叠状态,
微气囊被破坏,表面近似Cassie态粗糙结构,材料

表面显示出类似荷叶的极低黏滞性.
此外,通过控制图案化、改变激光功率等也可以

实现类似从 Wenzel态到 Cassie态的调控[１０３Ｇ１０５].
此类黏滞性调控均利用了飞秒激光构建不同粗糙结

构的精确可控特性与程序化特性,这是其他调控手

段无法比拟的.通过飞秒激光诱导调控黏滞性超疏

水表面,可实现液滴的无损转运、融合与捕获.

４．２　各向异性

水滴在各向异性的微观结构表面,通常会沿不

同方向展示出不同的 WCA与 WSA,这种现象称为

各向异性浸润现象.自然界中水稻叶[７]、蝴蝶翅

膀[８]等均因各向异性的微纳结构而存在各向异性的

浸润性.众多传统超疏水的工艺只适用于构建各向

同性的微纳结构,通过飞秒激光构建微纳米级的各

向异性结构是实现类似各向异性的疏水特性的一种

重要途径[１０６Ｇ１１３].
如图９所示,受到水稻叶的各向异性浸润性启

发,研究发现,方向性排列的微纳米多级凹槽结构是

实现各向异性浸润性的关键之一.水滴在材料表面

的滚动依赖于其三项接触线附近表面能的连续性.
液滴沿平行于微沟槽阵列的方向滚动时,三项接触线

是连续的,液滴一旦有滚动的趋势就会持续滚落;而
在垂直于微沟槽阵列的方向,高低不平的粗糙表面使

三项接触线不再连续,材料表面会形成阵列排布的能

量“势垒”而阻碍这一滚动的趋势.因此,微沟槽阵列

结构使材料表现出了各向异性的水滴滚动特性.
如图９(d)所示,在疏水PDMS表面使用脉冲能

量为０．０８Jcm－２的低功率激光进行全扫,构建了

粗糙纳米颗粒,实现了超疏水性质;再通过脉冲能量

为０．７２Jcm－２的高功率激光画线,刻出微米级沟

槽,形成了方向性的势垒,实现了各向异性的引流效

果.经处理的样品表面的滚动角差异显著,展示出

了与水稻叶类似的各向异性滚动特性.此外,Long
等[１１４]通过在铜表面构建类似芦苇叶的凹槽结构,
再经过氟化物的醇溶液修饰,也成功实现了超疏水

各向异性滚动的调控.由于飞秒激光微加工的特

点,微结构凹槽的宽度和深度都可以通过程序得到

精确调控.与此同时,纳米粗糙结构会减弱材料的

各向异性浸润性的结论也得到了证实.上述各向异
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性超疏水表面在选择性自清洁、微流体、液体泵、液
滴操控等方面具有广泛的应用前景.

４．３　结构色

当周期性微纳结构的尺度在一定范围内,即上

述各向异性微结构进一步按特定间距周期排列时,
材料表面会受光的反射、散射、干涉、衍射影响而显

得五彩斑斓,称之为结构色[１１５].Jiang等[１１６]通过

飞秒激光构建了相应尺度的微纳米复合结构,在各

向异性微结构的基础上进一步探究其光学特性,成
功制备了附带结构色的超疏水材料.如图１０(a)所
示,他们首先利用飞秒激光弓字型扫描工艺,在金属

铜表面制备出了准周期性的波浪状微结构,波浪间

距约为６００nm,微米级波纹上还有大量纳米级颗

粒,极大增大了表面的粗糙程度.接着,通过化学气

相沉积(CVD)法,使薄层石墨烯附着在具有微纳米

级粗糙结构的铜基底上.之后,再将铜基底放入

FeCl３溶液中,使具有复合周期微结构的石墨烯层剥

离并转移到玻璃上,得到了具有光学结构色的石墨

烯层.通过改变激光功率,石墨烯的界面粗糙度和

润湿性均可得到一定程度的调控.当激光功率为

２００mW时,结构色石墨烯同时可实现超疏水特性,
如图１０(b)所示.该转移方法主要将飞秒激光构建

的周期性波浪状微纳米级复合粗糙结构从铜表面复

制到了石墨烯表面,特定的微纳结构在实现超疏水

性能的同时,也赋予了它们类似蝴蝶翅膀的光学结

构色,如图１０(c)所示.

图１０ 具有超疏水结构色的石墨烯薄膜的制备[１１６].(a)加工流程图;(b)石墨烯疏水性与激光功率间的关系;
(c)２００mW激光扫描后石墨烯转移到玻璃基底后的结构色

Fig敭１０Fabricationofgraphenethinfilm withsuperhydrophobicstructuralcolor １１６ 敭 a Flowchartoffabrication 

 b hydrophobicityofgrapheneversuslaserpower  c structuralcolortransferredfromgraphenefilmtoglass
　　　　　　　　　　substrateafterlaserscanningwithpowerof２００mW

４．４　光吸收

表面物理形貌在影响材料浸润性的同时,也
会改变其光吸收率.Zorba等[２]利用飞秒激光扫

描硅片实现超疏水特性的同时,发现扫描后的硅

片变成了黑色,他们称之为“黑硅”.“黑硅”效应

源于激光烧蚀过程中产生的高深宽比的微结构,
当光线入射时,这种微结构类似黑体经过多次反

射将光能逐渐吸收,其表面纳米结构起到重要协

助作用.Huang等[１１７]研究了高光吸收率超疏水

金属的制备工艺,如图１１(a)所示.通过一定功率

的飞秒激光扫描,不锈钢、铜、铝表面均可形成一

定深度的复合粗糙结构,该结构不但可以协助材

料俘获空气中的有机物实现超疏水的特性,也可

以表现出良好的光吸收特性.图１１(a)左所示为

不锈钢圆环,飞秒激光诱导的微纳结构改变了其

光反射率,其中扫描过的区域呈现黑色,而未加工

部分呈现出银白金属色.图１１(a)右方显示了其

光反射率与波长间的关系,可以看出,光吸收率通

过飞秒激光加工工艺得到了显著提高,紫外波段

的吸收率甚至达到了９９％.研究人员利用相似原

理,在金属钛和铂表面实现了宽波段光吸收与超

疏水的功能化集成.
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４．５　透明化

微纳粗糙结构可以增强透明材料的疏水性,却
也会因光散射而降低材料本身的光学透过率.透明

化与超疏水”一直以来是一对矛盾体.然而,采光玻

璃、显示屏甚至太阳能电池领域都对透明化超疏水

材料有大量需求[１１８Ｇ１１９],兼顾材料的稳定性,更是难

点之一[１２０Ｇ１２３].Gong等[１２０]在PDMS上将粗糙与平

滑表面相结合,在透明化与超疏水之间找到了平衡

点.他们首先通过飞秒激光在不锈钢模板上扫描出

大间距的井字形阵列结构,同时在每个阵列中心烧

蚀出微孔.接着,将液态的PDMS浇筑在模板表面

进行速印复制,得到了中心有微突起的微墙阵列结

构表面,如图１１(b)所示.通过飞秒激光加工系统

对参数的精确把控,微墙的边长和微突起的高度均

可以得到精确的调控.中心微突起的设计在极大提

高材料疏水性能的同时,不明显降低透光率.最终,
样品的 WCA达到１５４°,WSA低至６°时,光透过率

依然高达９１％,与平滑的PDMS相比,其可见光波

段的透光性能并不逊色.同时,该材料在耐摩擦、耐
高温等方面均表现出了良好的特性.

图１１ 高光吸收率超疏水金属的制备.(a)飞秒激光扫描后金属材料表面的光吸收与超疏水特性[１１７];

(b)特定微纳结构PDMS表面的高透光率超疏水特性[１２０]

Fig敭１１Fabricationofsuperhydrophobicmetalswithhighlightabsorptivity敭 a Lightabsorptanceandsuperhydrophobicity
ofmetalmaterialsurfaceafterfemtosecondlaserscanning １１７   b hightransmittanceandsuperhydrophobicityof

　　　　　　　　　　PDMSsurfacewithspecialmicro nanoＧstructures １２０ 

４．６　智能润湿性

智能润湿性表面是功能性超疏水表面中最特殊

的一类,它将超亲水与超疏水两种极端润湿特性结

合到了同一表面上,并能通过外界的响应进行可逆

的切换,称之为超越自然的“智能”化浸润性.Yong
等[８９,９７]利用飞秒激光对特定金属的物理形貌与化

学性质的调控,分别在钛和锌表面实现了一步转变.
以锌为例,通过飞秒激光构建典型的微纳米复

合粗糙结构,尺寸为８μm的微山以正方形阵列均

匀分布在样品表面,大量无规则纳米颗粒包裹在微

山表面,其粗糙度Ra为０．６６７μm,如图１２(a)所示.
能谱仪测试发现,飞秒激光烧蚀后,样品表面Zn元

素的摩尔分数从１００％减小为６７．５６％,O元素的摩

尔分数从０％增大到３２．４４％,如图１２(b)所示.结

果表明,经飞秒激光烧蚀,Zn片表面物理形貌改变

的同时发生了氧化反应,ZnO 生成并覆盖基底表

面.在浸润性方面,加工后样品的 WCA 达到了

１５９°,实现了超疏水特性.通过紫外光照射,样品转

变为超亲水的状态,再经黑暗存储,样品的超疏水性

质又会恢复,实现了超疏水、超亲水状态的多次可逆

转换,如图１２(c)所示.这种特殊的智能润湿性现

象源于飞秒激光诱导的粗糙ZnO微结构,ZnO具有

光响应特性,紫外光照射时,其表面会形成电子空穴

对,空穴与晶格氧结合形成不稳定的氧缺陷,而氧缺

陷易吸收空气中的水分子形成羟基,羟基的亲水特

性使样品从疏水转变成亲水状态.然而,这种羟基

结构在黑暗环境中并不稳定,经过黑暗存储,新嫁接

的羟基很容易被空气中的氧取代,样品重新恢复了
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疏水特性.通过紫外照射和黑暗存储,ZnO表面成

功实现了超疏水与超亲水的智能转换.其他金属半

导体氧化物也因类似的化学性质而具有光响应智能

润湿转换的特性[１２４Ｇ１２６].

智能润湿性的研究时间相对较短,尤其在与飞

秒激光微加工结合的方面还仅仅局限于光响应材

料.温度、pH、电场、磁场、溶剂响应材料等都将是

未来飞秒激光微加工技术探索的重要方向.

图１２ 激光烧蚀锌.(a)激光烧蚀过后锌表面的三维轮廓图;(b)加工前后的元素组成变化;

(c)超疏水与超亲水之间的可逆变换[９７]

Fig敭１２ Laserablationofzinc敭 a ３Dprofileofzincsurfaceafterlaserablation  b compositionchangebeforeand

afterfabrication  c reversibletransformationbetweensuperhydrophobicityandsuperhydrophilicity ９７ 

５　超疏水材料的应用

超疏水材料具有防水、防雾、防结冰、自清洁等

基本功能,随着飞秒激光制备工艺的完善与功能化

超疏水材料的发展,超疏水材料越来越多的应用走

入人们的视野.飞秒激光因其在微纳尺度上的强大

调控力,成为了浸润性领域的研究热点之一[１２７Ｇ１２９].

５．１　微滴操作

微液滴操控技术在流体运输、微反应器、原位分

析、芯片实验室、液滴定位等领域有重要应用,然而

传统的精密操控转运系统易受成本高、设备笨重、转
运中液滴损耗等影响.基于飞秒激光对超疏水表面

不同黏滞性精确调控的特点,近年来微小液滴的无

损简易操控技术逐渐成熟.图１３所示为典型的基

于飞 秒 激 光 构 建 材 料 浸 润 性 的 操 控 示 意 图.
图１３(a)中的滚动坡道由两部分构成,左半部分为

超疏水极低黏滞性区域,右半部分显示出高黏滞性.
当该表面稍微倾斜时,水滴在左半部分自由滚落,如
同荷叶.但当水滴滚入右半部分,高黏滞特性会使

其滚动速度迅速减小直到静止.不同黏滞性超疏水

表面的结合实现了滚动液滴的准确定位.
如图１３(b)所示,具有极高黏滞性的超疏水表

面被用作“机械手”来实现液滴操作转移.首先,水

图１３ 飞秒激光实现微液滴操控示意图.

(a)液滴定位;(b)微滴无损转移[８７]

Fig敭１３ Schematicofmicrodropletcontrolbyfemtosecondlaser敭

 a Positioningofdroplets  b noＧlossdroplettransportation ８７ 

滴被放置在极低黏滞性超疏水表面A上,然后将高

黏滞超疏水表面B降低直至接触水滴,再将B提

起,水滴会因黏滞力的差异而被抬起,并随着B的

移动而移动.接着,将水滴与具有更高黏滞性的超

疏水表面C接触,最后将“机械手”B拿起,水滴再次

因为黏滞力差停留在了C的表面.利用超疏水表

面的不同黏滞性,“机械手”的一系列操作使得水滴
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成功由A表面转移到了C表面,全过程固液接触面

积非常小,几乎没有液体损失,并且可以重复多次.
此类新型微滴操作有望应用于药物补给、芯片实验

室等.

５．２　细胞工程

液滴的超疏水、超亲水、高黏滞、低黏滞特性等

都是材料表面不同浸润性的表现.与液滴类似,细
胞的粘附、生长、分化等生命行为也在很大程度上受

基底表面浸润特性的影响.飞秒激光微加工技术不

但可以控制水滴的接触形貌,也可用于调控活体细

胞与生物材料间的相互作用[１３０Ｇ１３５].Ranella等[１３６]

利用飞秒激光微加工技术,在硅表面制备出了不同

尺寸形貌的经典尖锥结构,如图１４(a)、(b)所示,其
不同润湿性涵盖了亲水到超疏水的多个范围,如
图１４(c)所示.如图１４(d)所示,用不同样品培养细

胞时,成纤维细胞在这些表面上具有明显不同的响

应.实验结果表明,这类细胞更倾向于亲水基底生

长,在疏水表面生长会受到抑制.通过激光对界面

润湿性的调控,细胞的生长同样得以调控.

Truong等[１３７]选取生物相容材料钛作为基底,
通过飞秒激光构建了类似荷叶特性的结构,模拟了

四种细菌的生长过程.研究发现,四种球菌均优先

生长在微米级结构的缝隙之间,这是由于基底在浸

入培养液环境时,微结构间隙持续存在空气层,该空

气层夹在培养液与基底之间,控制了球菌的附着.
通过飞秒激光控制结构间隙,可以调控球菌的附着

与生长.随着技术的不断完善,该领域未来的发展

趋势有望从细胞培养升级为组织培养,从动植物细

胞发展为人体细胞,从细胞简单的黏附生长发展到

更多复杂的生命行为.

图１４ 利用飞秒激光微加工技术调控活体细胞与生物材料间的相互作用.(a)平滑未加工情况及飞秒激光能量密度为

０．３４,０．５６,０．９,１．６９J/cm２时烧蚀出的硅微结构电镜图;(b)更高的电镜放大倍数;(c)水滴在不同样品上的投影形

　　　　　　　　　　貌;(d)培养３d后成纤维细胞染色的激光共聚焦显微镜图[１３６]

Fig敭１４Interactionbetweenlivingcellsandbiomaterialscontrolledbyfemtosecondmicromachiningtechnique敭 a SEM
imagesofintrinsicSiandSimicrostructuresafterfemtosecondlaserablationwithenergydensityof０敭３４ ０敭５６ 

０敭９ and１敭６９Jcm－２undersmoothcase  b highermagnification  c projectionmorphologiesofwaterdroplets

ondifferentsamples  d confocallasermicroscopypicturesoffibroblastcellsculturedforthreedays １３６ 

５．３　油水分离

频繁发生的原油泄漏事故不但会造成巨额经济

损失,还会破坏当地生态环境,冲击生物圈稳态,最
终影响人类的健康与生存.一方面要加强安全监

测,尽量避免此类事故的发生;另一方面要做好充分

的应急预案,完善并不断开发新型油水分离工艺,将
损失降到最低.传统的油水分离工艺往往不具备高

效的选择分离能力,吸附类的分离装置往往是一次

性的,使用后废弃材料还会造成二次污染.基于特

殊润湿性材料的油水分离装置由于其良好的选择通

过性及可重复性,逐渐成为研究者们关注的焦点.
对飞秒激光扫描后的超疏水样片进行机械打孔

是获得油水分离膜的简单有效的方式.以PTFE
薄板为例[１３８],飞秒激光以适当参数对其进行烧蚀
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后,其表面易形成复合粗糙结构,并具有超疏水低黏

滞特性.再通过机械打孔,使粗糙的PTFE薄板上

形成直径为百微米量级的圆孔阵列,如图１５(a)所
示,孔洞周围的复合粗糙结构得以保持.但由于油

滴具有比水更低的表面张力,油滴会在材料表面铺

展,表现出超亲油特性,如图１５(b)所示.由于超疏

水PTFE薄板对水和油截然不同的浸润特性,有机

油类会因超亲油性而通过孔洞,而水会因超疏水而

被阻隔.同时,PTFE具有优良的耐酸碱腐蚀特性,
如图１５(c)~(f)所示,圆孔阵列PTFE薄板在强酸

与强碱环境中,均实现了油水混合溶液的完全分离.

图１５ 油水分离.(a)飞秒激光诱导的粗糙PTFE经机

械打孔后的电镜图;(b)染色水滴和油滴在粗糙

PTFE表面的形貌图;在酸性溶液中油水分离(c)

前与(d)后的效果图;在碱性溶液中油水分离(e)

前与(f)后的效果图[１３８];(g)另一种油水混合液分

离装置示意图;(h)用该装置在２８s内分离６０mL

　　　　　　　油水混合液[１３９]

Fig敭１５OilＧwaterseparation敭 a SEM images of
femtosecondlaserinducedroughPTFEafter
mechanicalperforating  b photographsof
waterdropletsandcoloredoildropletsonrough
PTFEsurface effectimages c beforeand d 
afteroilＧwaterseparationinacidsolution effect
images e beforeand f afteroilＧwater

separation in alkaline solution １３８   g 
schematic of another oilＧwater separation
device  h mixturesofoiland waterwere
successfullyseparatedin２８sbasedonthis

　　　　　　　device １３９ 

这类油水分离设备对水和轻油的分离性能优

越,却无法对重油与水的混合液进行有效分离.Li
等[１３９]通过飞秒激光直接打孔,制备了一种改善型

油水分离装置.如图１５(g)所示,该装置的核心是

两块激光打孔的选择通过薄板,左侧为飞秒激光直

接打孔的铝板,孔径周边分布着激光烧蚀后形成的

复合粗糙结构,经测试,其 WCA为５．１°,表现出超

亲水与水下超疏油性质,对于油水混合溶液,只允许

水通过而阻隔油类;右侧同样是飞秒激光打孔的铝

板,但 经 过 低 表 面 能 氟 化 物 修 饰,性 质 类 似 于

PTFE,允许油滴通过而阻隔水.图１５(h)所示为设

计实验,将水与油(１,２Ｇ二氯乙烷)分别染色并倒入

分离装置,经过２８s,油水混合液被成功分离.该设

备不但美观、分离效率高,最大的优势还在于对重油

与轻油油水混合液均具有良好的分离能力.

图１６ 微流控装置.(a)飞秒激光诱导的超疏水铜基板

的电镜图;(b)经模板复制得到的超疏水PDMS电

镜图;(c)基于超疏水PDMS的微流控装置[１４０]

Fig敭１６ Microfluidic device敭  a SEM image of
superhydrophobiccoppersubstrateinducedby
femtosecond laser  b SEM image of
superhydrophobicPDMSobtainedafter mask
replication  c microfluidicdevicebasedon

　　superhydrophobicPDMS １４０ 

５．４　微流控

利用超疏水材料在流体与接触表面间形成空气

层减阻也是浸润性领域研究的热点之一.Sarbada
等[１４０]采用飞秒激光与模板复制相结合的方法,制
备出了有减阻效应的微流控通道.首先,他们通过

飞秒激光在铜表面诱导出了经典微纳米双级复合粗

糙凸起结构,如图１６(a)所示,其 WCA高达１６５°.
经模板复制后的PDMS虽然粗糙度有所降低,但基

本微观形貌得以保持,如图１６(b)所示,其 WCA依
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然大于１５０°,具有良好的超疏水特性.然后,他们

通过金属模板,将超疏水PDMS结构压印到微通道

内壁,再与另一半PDMS键合,组成了一种简易微

流控装置,如图１６(c)所示.相比传统工艺,微通道

内壁的润湿性得以调控,超疏水特性起到了减阻的

作用.在一致的水压下,具有微纳结构的微流控通

道的流速达到了２．２３mL/min,而普通微流控系统

的流速仅为０．７７mL/min,流速增强效果显著.通

过飞秒激光改变模板的粗糙结构,有望精密控制微

流控系统的流速.此外,根据超疏水微通道的相似

性质,微流控系统还有微流体选择性导通等功能.

５．５　水雾收集

目前,世界上仍有很大比例的人口生活在干旱

缺水地区,传统海水淡化、水利调运等成本昂贵,不
易普及.基于特殊浸润性的水雾收集装置,原理简

单,成本较低,是近年学者们关注的热点之一.Ren
等[１４１Ｇ１４２]利用飞秒激光打孔和化学修饰,提出了一

种基于飞秒激光打孔双面异性浸润性薄膜(Janus)

的高效水雾收集系统.首先将大功率飞秒激光聚焦

于铝箔表面,进行逐点阵列打孔,在铝箔上形成了上

宽下窄呈正方排列的均匀圆孔阵列,此时表面呈现

超亲水特性,WCA为２°.接着将整个铝箔用氟化

物修饰,该膜转化为θWCA＝１５５°的超疏水薄膜.第

三步,将入射光打孔的一面再用低能量密度飞秒激

光进行均匀烧蚀,表面氟化物修饰层被破坏,WCA
骤降至８°,单面重新回归超亲水特性.这样就形成

了激光入射面超亲水、出射面超疏水的双面浸润性

膜,而激光打孔的通道内,浸润性逐渐由超亲水到超

疏水过渡.图１７(a)~(c)所示分别为亲水打孔铝

箔、疏水打孔铝箔、双面异性打孔铝箔收集水雾的对

比示意图与收集效果图.可以看出,亲水膜虽然可

以使水雾附着在膜表面并沿小孔流入收集装置,但
亲水特性也使得水滴在外表面铺展,加速了蒸发.
疏水膜收集的水雾虽然不易铺展,但由于微孔的疏

水性不易流入收集装置.双面异性打孔铝箔既能利

用外表面超疏水的特性使水雾凝结成水珠,又能利

图１７ 水雾收集原理示意图及效果图.(a)亲水膜收集;(b)疏水膜收集;(c)双面异性浸润膜收集;

(d)前面三种收集系统分别在开始和１５min时的收集效果[１４１]

Fig敭１７Effectimageandschematicofwaterfogcollection敭 a Collectionbysuperhydrophilicfilm  b collectionby
superhydrophobicfilm  c collectionbyJanusfilm  d effectimagesbyabovethreecollectionsystems

　　　　　　　　　　　　　　　atbeginningandafter１５min １４１ 

１１０００１Ｇ１５



５５,１１０００１(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

用内表面及孔洞的渐变亲水特性诱导水珠逐步流入

收集装置,极大提升了收集效率,引流的巧妙设计也

有效减少了水滴挥发.图１７(d)所示为三种膜收集

水雾的效果对比,双面异性浸润膜收集水雾的能力

优异,对比于超亲水膜,其收集水雾能力提高了

２０９％,蒸发速率减小了７５％.

５．６　痕量检测

痕量分子检测在癌症前期诊断、法医分析、食品

安全等方面具有重要的应用,然而目标分子的随机

分布与样品的低浓度使得检测过程出现了很多困

难.Wang等[１４３]将超疏水与表面增强拉曼散射

(SERS)相结合,提供了一种超痕量分子检测的新思

路.他们首先通过不同功率的飞秒激光烧蚀,控制

扫描速度为１mm/s,临近间距为５μm,在硅片上构

建出了 不 同 形 貌 的 三 类 复 合 粗 糙 结 构.接 着,

６０nm厚的银薄膜通过电子束蒸发镀在样品表面,

图１８ 飞秒激光烧蚀硅构建复合粗糙结构.(a)三种激

光功率下水滴在基底上的接触角投影及固液接触

表面积随时间变化;(b)不同类型基底获得的拉曼

　　　　　　　散射光谱[１４３]

Fig敭１８Fabrication of hybrid rough structures by
femtosecond laser ablation of silicon敭

 a Projectionofwaterdropletcontactangleon
substrateunderthreedifferentlaserpowersand
solidＧliquidcontactsurfaceareaversustime 

 b Raman scattering spectra obtainedfor

differenttypesofsubstrates １４３ 

间隙化纳米银粒子在增强拉曼信号的同时,也易吸

附空气中的低表面能含碳化合物,表现出极强的疏

水性.如图１８(a)所示,三类复合粗糙结构基底的

疏水性能及其时间演化性质也不尽相同,当激光能

量５μJ时,材料表面的微米级锥形尖刺与纳米颗粒

明显.将２０μL的罗丹明６G溶液放置在基底表

面,得到其接触角为１５３°,滚动角小于５°,显示出良

好的超疏水低黏滞性.随着液滴的蒸发,大接触角

与疏液性能依旧得到保持,最终液滴定向浓缩在宽

度约０．４２mm的极小范围内,而其他类型疏水基底

的浓缩效果一般.如图１８(b)拉曼散射光谱所示,
三类基底罗丹明６G在６１１cm－１的特征峰相对强度

分别为３９３．５,１１１２７．２和２０５１．５.FDTD仿真结果

表明,这种基底的SERS增强因子可达６×１０６.微

纳米级复合粗糙银颗粒结构不但本身具有强大的拉

曼信号增强特性,超疏水的界面还促进了样本集中

与信号放大.同时,这种界面还因低表面黏滞特性,
具有类似自清洁的功能.通过乙醇溶液清洗,基底

表面的药物可以随液滴迅速脱落,有助于多次循环

使用.

６　结束语

系统总结了近年来飞秒激光仿生制备超疏水表

面的研究进展,涵盖了超疏水表面材料、超疏水相关

的功能浸润性、超疏水表面的应用等方面.
飞秒激光微加工技术虽然在制备超疏水材料方

面展现出了巨大的潜力,但目前依然面临着许多挑

战,诸多问题尚未解决.１)飞秒激光具有一步直写

多级粗糙结构的能力,然而不同表面粗糙结构也因

材料与激光作用的差异而不尽相同,系统完善的形

成机理有待进一步探究.２)不锈钢等特殊金属经飞

秒激光烧蚀后易吸附污染物,其表面吸附与浸润性

的演化过程尚不明朗.３)虽然飞秒激光微加工技术

已经制备出了各种各样的超疏水表面,但是目前这

一系列工艺还停留在实验室之内,磨损、成本等都是

不可回避的话题,其产业化的道路还很漫长.
飞秒激光技术和相关微加工工艺发展迅猛,高

功率、低成本是大势所趋.随着激光微加工工艺的

集成化与批量化,成本与效率等劣势将被逐渐缩小.
同时,细胞工程与芯片实验室等对于自定义图案化

的粗糙微结构提出了高要求,这正是飞秒激光的优

势所在.因此,随着飞秒激光微加工工艺的日趋完

善,该技术在调控更高自由度和更智能的仿生新材

料的探索中将发挥出更大的价值.
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