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摘要　采用纳秒激光在纯钛片表面制备微织构,并辅助化学处理的方法,获得了类似“荷叶效应”且润湿稳定的超

疏水表面.通过调整激光加工工艺参数,获得了具有不同润湿性的微纳米结构;在此基础上,采用全氟癸基三甲氧

基硅烷和乙醇溶液的混合溶液在微结构表面制备涂层.采用扫描电子显微镜和能谱分析后可知钛板在激光作用

下产生了多尺度的氧化钛多孔微结构;通过接触角测量表征进一步分析了钛片表面的亲水性与微纳米结构表面变

化规律的关系,以及涂层对表面润湿性的影响,为生物医学药物输送方面的研究提供了参考.
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１　引　　言

润湿性是固体表面的重要性质之一,一般采用

接触角(θ)来表征表面润湿性,通常将θ＜９０°的表

面称为亲水表面,θ＜１５°的表面称为超亲水表面,

θ＞９０°的表面称为疏水性表面,θ＞１５０°的表面称为

超疏水性表面[１].超润湿性表面由于具有自清洗、
防腐、防雾化、液体输送[２Ｇ４]等性质而被广泛用于工

程中,对日常生活和工业生产等具有非常重要的影

响,因此,在金属表面制备超润湿性表面的研究越来

越受到关注.
目前,已有很多研究人员利用激光扫描技术在
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金属表面制备了微纳米结构,并对其进行了一定的

研究,例如:叶云霞等[５]使用纳秒激光加工结合热处

理的方法,在不锈钢基底表面制备出梯底润湿性表

面,实现了液滴的定向流动;杨奇彪等[６]利用纳秒激

光在铝板表面制备了一系列微纳结构表面,发现增

大激光能量密度可以得到黏附性较低的超疏水表

面;成健等[７]在真空状态下利用纳秒激光加工铝板,
研究了铝板表面的润湿性,并得出真空状态可以提

高超疏水铝板的制备效率的结论;Lu等[８]证明了采

用飞秒激光与氢氧化钠、双氧水等化学处理相结合

制备的钛基体表面的方法,可显著提高超亲水性表

面的稳定性;泮怀海等[９]提出一种利用线偏振飞秒

脉冲激光并结合低表面能物质超声处理制备超疏水

表面的方法,并制备出润湿性能稳定的超疏水钛金

属表面;Gao等[１０Ｇ１１]研究了金属基材上的抗反射纳

米结构,并研究了该结构的超疏水润湿性;黄建衡

等[１２]利用飞秒激光在金刚石表面加工了微结构阵

列,分析了工艺参数对微结构形貌和尺寸的影响;

Jiao等[１３]等研究了一种新的多尺度微/纳米结构的

钛表面,并发现采用飞秒激光垂直交叉扫描技术可

以迅速实现水在空气和泡沫中润湿性转换的效果.
相比于飞秒激光,纳秒激光具有更经济、更简洁和更

高的加工效率等特点,因此采用纳秒激光制备超润

湿特性的钛金属表面的方法具有简单、高效、环保、
加工成本低等优点,适合于工业应用.

本文采用纳秒激光扫描纯钛片表面,通过调整

激光加工工艺参数,获得了不同表面润湿性的微织

构,分析了激光加工工艺参数诱导氧化钛金属表面

的规律;在此基础上使用全氟癸基三甲氧基硅烷溶

液和乙醇溶液的混合溶液在具有微织构的钛表面制

备涂层,获得一系列润湿性表面,通过动态观察水滴

在不同样品表面的润湿状态,探究微织构与化学处

理结合的方式对钛金属表面润湿性的影响,为进一

步优化应用提供实验依据.

２　实　　验

２．１　实验材料

实验的基体材料选用纯度为９９．９９％的钛片,其
尺寸为５cm×５cm×０．５mm.实验中用到的试剂

为无水乙醇、丙酮、全氟癸基三甲氧基硅烷溶液.

２．２　微纳结构及涂层制备

加工前先进行表面预处理,将钛金属用砂纸打

磨,打磨后将试样抛光,然后分别用丙酮、无水乙醇、
去离子水进行超声清洗.

实验采用的激光光源为Nd∶YAG激光器,其波

长为１０６４nm,脉冲宽度小于１００ns,频率为２０~
８０kHz,如图１(a)所示.使用正交试验法设计四因

素四水平参数组,设定激光扫描区域为圆形,进行加

工时,每一组参数对应一个圆形区域,如图１(b)所
示.表１为正交试验中制备亲水性钛微结构的工艺

参数,其余工艺参数制备的样品均表现为超亲水性.
根据超亲水样品表面的润湿速度,选定润湿速度最快

的参数,在此基础上,改变激光脉冲功率和线间距(表

２)加工钛金属;之后,将制备的样品置于体积比为９∶１
的全氟癸基三甲氧基硅烷和乙醇的混合溶液中浸泡

２４h,取出后在烘烤箱烘干,烘烤时间为２h.

图１ 用于加工微织构的实验装置以及加工后的钛样品.(a)实验装置;(b)样品

Fig敭１ Experimentalsetupforfabricatingmicrotextureandprocessedtitaniumsample敭

 a Experimentalsetup  b titaniumsample
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表１　采用光纤激光制备亲水性钛微结构的工艺参数

Table１　Processingparametersforfabricatinghydrophilictitaniummicrostructurewithfiberlaser

SampleNo． Linespace/mm Scanningspeed/(mms－１) Repetitionfrequency/kHz Pulsepower/W
１ ０．０１ ８０ ８０ １６
２ ０．０３ ６０ ８０ ４
３ ０．０５ ４０ ８０ １２
４ ０．０７ ２０ ８０ ８
５ ０．２０ ６０ ４０ １６
６ ０．４０ ６０ ４０ １６

２．３　形貌表征及测量

使用 SUＧ５０００ 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)和能谱分析仪(EDS)对激光照射前后钛金

属的表面微观形貌进行表征;使用CA１００D型接触

角测量仪测量样品的接触角,每个样品选取５个测

量点,取测量值的平均值,水滴的体积统一为６μL.
测量后,将样片放于烘烤机中,升温至１００℃后停止

加热,蒸发表面的残留液滴.使用工业CCD相机观

察液滴铺展过程.

３　结果与分析

３．１　形貌分析

通过改变工艺参数获得具有超润湿性钛微结构

的表面.采用扫描电子显微镜进行观察,发现激光

脉冲功率和线间距的改变对样品表面微观形貌的影

响是均匀、规律的,如图２所示.随着功率增大,激
光光束能量增加,钛金属表面出现球状或凸起状结

构;当线间距为０．０３mm、激光功率为１２W时,表面

形成了明显的沟槽结构,如图２(a)所示;当线间距为

０．０３mm、功率为１６W时,由于相邻线之间热的相互

影响,相邻线之间存在更多的交叉影响,因而在表面

堆积形成了更深的沟槽结构,如图２(c)所示.
图３显示了通过光纤激光烧蚀制备的钛微结构

的SEM图像,当线间距为０．０７mm、激光脉冲功率

为１６W 时,所获得的表面具有更大的纵横比,如
图３(a)、(b)所示,表面形成了清晰可见的凹槽结

构;当线间距较大或功率较小时,钛金属表面烧蚀的

痕迹非常浅,如图３(c)、(d)所示.这是因为随着激

光光束能量降低,在激光扫描过程中钛金属表面产

生的热能量减小,不能产生溅射烧蚀,导致表面凹槽

结构不明显.在线间距较小或激光功率较大的情况

下,光束点的热能增加,激发材料表面溅射,因而在

钛金属表面形成了球状或凸起状结构.随着能量密

度增大,材料表面上的能量分布不均匀,将产生不规

则的微结构阵列.因此,通过适当调整工艺参数,可
以产生更多的球状结构,获得超润湿性表面.

图２ 采用光纤激光烧蚀制备的超润湿钛微结构的SEM图像(线间距为０．０３mm).
(a)(b)脉冲功率为１２W;(c)(d)脉冲功率为１６W

Fig敭２ SEMimagesofsuperwettingtitaniummicrostructuresfabricatedbyfiberlaserablation
withlinespacingof０敭０３mm敭 a  b Pulsepoweris１２W  c  d pulsepoweris１６W

３．２　表面润湿性分析

使用接触角测量仪表征样品表面的润湿性能.
采用表１列出的工艺参数进行激光加工,所得微结

构的接触角(CA)约为３０°~５０°.调整激光脉冲功

率和线间距后设定的参数组如表２所示,采用这些

参数进行加工所得的微结构的接触角几乎为０.可

以用粗糙表面的润湿方程(Wenzel方程)解释这一

现象.在该方程中,定义材料的表面粗糙度是均匀

的,其数学表达式为

cosθ＝Rfcosθ０, (１)
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图３ 采用光纤激光烧蚀制备的钛微结构的SEM图像(激光功率为１６W).(a)线间距为０．０７mm;
(b)线间距为０．０７mm,局部放大图;(c)线间距为０．２mm;(d)线间距为０．４mm

Fig敭３SEMimagesoftitanium microstructuresfabricatedbyfiberlaserablationwithpulsepowerof１６ W敭 a Line
spacingis０敭０７mm  b partiallyenlargedimagewithlinespacingof０敭０７mm  c linespacingis０敭２mm 
　　　　　　　　　　　　　　　　　 d linespacingis０敭４mm

式中:θ为实际测得的接触角;θ０ 为该材料对应光滑

表面的接触角,可由Young方程求得;Rf 为表面粗

糙度,定义为固体真实表面积 Ature与其投影面积

Aapparent之比,即

Rf＝
Ature

Aapparent
. (２)

　　显然,Rf≥１.Rf 越大,表面越粗 糙.根 据

Wenzel方程,如果原来平坦的表面为疏水表面,增

大粗糙度后表面的疏水性增强;如果原来平坦的表

面为 亲 水 表 面,增 大 粗 糙 度 后 表 面 的 亲 水 性 增

强[１４].因为钛金属表面为亲水表面,采用激光加工

后,表面粗糙度增大,因此亲水性增强.
对样品润湿速度进行测量后发现,在线间距为

０．０３mm的条件下,功率越大,微织构表面液滴的润

湿速度越快.可以看出,在其他参数一定的条件下,
激光脉冲功率越大,超亲水表面的润湿性能越佳.

表２　采用光纤激光烧蚀制备超亲水钛微织构的工艺参数

Table２　Processingparametersoffiberlaserablationforfabricatingtitaniummicrostructurewithsuperhydrophilicity

SampleNo． Linespace/mm Scanningspeed/(mms－１) Repetitionfrequency/kHz Pulsepower/W
１ ０．０３ ６０ ４０ ４
２ ０．０３ ６０ ４０ ８
３ ０．０３ ６０ ４０ １２
４ ０．０３ ６０ ４０ １６
５ ０．０５ ６０ ４０ １６
６ ０．０７ ６０ ４０ １６

　　为验证钛板表面润湿性的稳定性,测量了超

亲水样品表面润湿性和老化数天后的疏水性能,
结果如图４所示.水滴在接触微织构表面的瞬

间,便在表面扩散,润湿微织构的整个表面,该过

程耗时１~２s,如图４(a)所示;图４(b)显示了通过

光纤激光获得的表面微织构钛板在放置数天后的

接触角,经测量接触角约为１５０°.通过图４(a)和
图４(b)的对比可以看出,经激光加工的钛板表面

润湿性不稳定,可能是由微织构表面发生氧化还

原反应造成的.

图４ 所制备的钛微织构在老化前的超亲水特性以及老化后的疏水性能.(a)超亲水特性;(b)疏水性能

Fig敭４ Superhydrophilicitybeforeagingandhydrophobicityafteragingoffabricatedtitaniummicrostructure敭

 a Superhydrophilicity  b hydrophobicity
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　　图５给出了未处理样品表面与微织构样品表

面三个测试点的能量衍射图谱(EDS谱),表３为

未处理表面(flatＧspot)以及较低功率(lowＧspot)和
较高功率(highＧspot)制备的样品表面元素含量的

对比数据.通过对比可知,在激光烧蚀过程中形

成了氧化钛,这会增强表面的亲水特性.另外,采
用较高功率制备的样品的亲水性优于较低功率制

备的样品.

图５ 未处理样品和微织构样品表面的能量衍射图谱.(a)未处理样品的SEM图像;
(b)未处理样品上spot１处的EDS谱;(c)微织构样品的SEM图像;(d)微织构样品上spot１处的EDS谱

Fig敭５Energydiffractionspectra EDS ofuntreatedandmicrostructuresamplesurfaces敭 a SEMimageofuntreated
sample  b EDSspectrumatspot１ofuntreatedsample  c SEMimageofmicrostructuresample  d EDS
　　　　　　　　　　　　　　　spectrumatspot１ofmicrostructuresample

表３　未处理样品和微织构样品表面不同区域的元素含量

Table３　Elementcontentsindifferentregionsofuntreated

andmicrostructuresamplesurfaces

Sample
Atomfraction/％

Ti O N
FlatＧspot１ ８３．２７ ４．３０ １２．０３
FlatＧspot２ ９０．０５ １．０９ ８．８５
FlatＧspot３ ８７．３９ ３．０５ ９．５６
LowＧspot１ ６４．２４ ２５．９３ ９．８３
LowＧspot２ ７５．２７ １６．６６ ８．０８
LowＧspot３ ７５．６８ ７．８４ １６．４７
HighＧspot１ ６０．９５ ２９．１１ ９．９４
HighＧspot２ ７３．０４ １９．３３ ７．６３
HighＧspot３ ８４．８６ １０．８１ ４．３４

３．３　钛金属表面涂层的润湿性分析

在采用表１、表２工艺参数加工的样品表面制

备了涂层,经测量,不同样品涂层的表面润湿性各不

相同.在采用表１参数加工的样品表面制备涂层

后,接触角为８９．９８°~１０８．５３°;在采用表２参数加工

的样品表面制备涂层后,接触角为１４０°~１６０°.
图６给出了不同表面的接触角(SＧ１等为样品编号).

从图６可以看出:全氟癸基三甲氧基硅烷涂层

对钛金属表面的润湿性具有很大影响,在抛光表面

(SＧ１)制备涂层后,接触角增大为１０５．４２°(SＧ３);在
微织构表面制备涂层后,表面由超亲水特性(SＧ２)转
变为超疏水性(SＧ４).此外,在实验过程中发现,液
滴在表面流动的速度不一致.对于在线间距为

０．０３mm、扫 描 速 度 为 ６０ mm/s、重 复 频 率 为

４０kHz、激光功率为１２W条件下制备的样品,将其

倾斜２°~３°后,如图７(a)所示,液滴的流动状态达

到了类似“荷叶效应”的效果,液滴滴落在样品表面

的瞬间,迅速向下滚落,如图７(b)所示,液滴的最终

状态如图７(c)所示.
从实验结果可以看出,在获得的超亲水特性表

面制备涂层后,表面由超亲水特性转变为类似“荷叶

效应”的超疏水性,并能长期保持稳定.此项工作在

人体输送药物和微流体方面具有一定的应用潜力.
拟在下一步的工作中,探索对人体无害且可以达到

超疏水特性的涂层材料,以及研究如何在钛金属涂

层表面通过电润湿实现超亲水性和超疏水性的

转换.
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图６ 不同表面接触角的对比

Fig敭６ Comparisonofdifferentsurfacecontactangles

图７ 钛金属微织构涂层表面的“荷叶效应”.(a)倾斜样品;(b)液滴向下滚落;(c)液滴的最终状态

Fig敭７ ＂Lotuseffect＂onsurfaceoftitaniummetalmicrotexturedcoating敭 a Tiltedsample 

 b droprollingdown  c finalstateofdrop

４　结　　论

采用不同的激光工艺参数对钛金属进行烧蚀得

到的样品的润湿性不稳定性,在其表面制备涂层后,
表面的润湿性由亲水特性(超亲水)转变为疏水特性

(超疏水),且润湿性能稳定,但不同表面上液滴的流

动速度均不一致.在线间距为０．０３mm、扫描速度

为６０mm/s、重复频率为４０kHz、激光功率为１２W
的条件下,在钛金属表面加工微结构,然后在其表面

制备涂层,液滴会表现出类似“荷叶效应”的现象.
因此,选用特定参数进行激光加工并结合化学处理,
可以在钛金属表面快速制备出润湿性能稳定的超疏

水表面,此研究工作为快速制备钛金属超疏水表面

提供了参考.
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