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摘要　水下气体浸润性表面在许多领域都具有重要的作用,近年来受到了各国研究人员的密切关注.飞秒激光微

纳制造技术作为一种全新的非接触式加工手段,近年来在调控材料表面水下气体浸润性方面进行了许多探索性研

究.总结飞秒激光微纳制造技术在水下气体浸润性表面的最新研究进展,从水下超疏气表面、水下超亲气表面、水
下超疏气Ｇ超亲气转换以及水下气体运输四个方面进行阐述,最后结合当前的研究状况指出该领域目前所存在的

问题以及对前景的展望.
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１　引　　言

浸润现象在自然界中起着非常重要的作用,受
到学术界的广泛关注[１Ｇ１０].随着科学技术的不断发

展,各种研究的不断深入,固/液二相界面间的浸润

现象已不再满足各国科学家的研究需求,气/固/液

三相界面间的浸润现象亟需探索[１１Ｇ１６].作为气/固/
液三相界面的典型代表之一,水下气体浸润性界面

的研究进入了人们的视野并获得了广泛的关注,这
主要由于其在许多领域具有潜在的研究价值与广阔
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的实际应用前景,如电催化[１７Ｇ１９]、细胞工程[２０Ｇ２２]、减
阻[２３Ｇ２５]、气体运输[２６Ｇ２７]等.近年来,关于水下气体

浸润性界面的研究已成为了学术界的一个研究热

点.研究表明,这种浸润现象的产生受固体材料表

面 的 化 学 成 分 与 微 观 几 何 形 貌 的 共 同 作 用 所

致[２８Ｇ３０].基于浸润性原理,人们采用不同的方法制

备了各种各样的水下气体浸润性界面[３１Ｇ３３].然而,
这些方法普遍存在一定的局限性,如制备工艺复杂、
制造周期长或污染环境等.更重要的是这些方法难

以对材料表面进行精细化的加工,与当前的精确调

控水下气体浸润性界面的研究趋势相矛盾[３４Ｇ３６].
飞秒激光加工作为一种全新的非接触式制造手

段,具有简单快捷、精确可控、材料适用性广和环境

友好等优势,是当前具有很大潜力的一种表面微纳

结构的制备技术[３７Ｇ４３].近年来,利用飞秒激光能够

精密调控表面微小结构的特性,人们成功地将飞秒

激光微纳加工技术用于调控材料表面的浸润性,并
受到学术界的广泛关注.随着研究的不断进展,飞
秒激光微纳加工调控界面浸润性的技术逐渐完善,
从最初的加工材料单一扩展到适用于各种材料的处

理,从功能应用单一发展到具有多功能应用.飞秒

激光微纳加工技术发展迅猛,逐渐成为构建浸润性

界面材料的重要技术手段之一[４４Ｇ５１].
本文系统总结了近年来利用飞秒激光微纳加工

技术制备水下气体浸润性界面的相关研究.以水下

气体浸润性模型与飞秒激光微纳加工技术的介绍作

为研究背景,从水下超疏气表面、水下超亲气表面、
水下超疏气Ｇ超亲气转换以及水下气体运输四个方

面进行了系统的归纳概述.最后结合当前的研究现

状对该领域所面临的挑战与前景进行总结与展望.

２　研究背景

２．１　水下气体浸润性模型

在理想情况下,即固体表面完全平滑时,其在水

下对气泡的浸润性与在空气中对水滴的浸润性具有

很大的相关性[５２],如图１(a)所示.这是由二者与固

体接触时的行为决定的[５３]:空气中水滴落到固体表

面前,首先会与空气相接触,水分子需要突破气体分

子的阻碍才能到达固体表面;而水下气泡要与固体

表面相结合同样会受到环境中水的阻隔,气体分子

需要与水分子竞争固体表面的位置.因此,气体分

子与水分子间的作用力决定了气泡或水滴在固体表

面的状态[５３].水接触角是固/水/气的三相接触面

处的张力达到平衡时,平滑接触面与液滴切线方向

所形成的夹角,是判断空气中水滴在固体表面浸润

情况的重要参数,其大小可根据Young式方程推导

得出,即

cosθw＝
γSV－γSL

γLV
, (１)

式中:θw 是水接触角;γSV,γSL和γLV分别是固/气界

面、固/水界面和水/气界面的表面自由能.由此可

知,理想状态下的水接触角受三相界面间的表面自

由能的共同影响.而水下气泡在固体表面的浸润性

可以类比为一种特殊的空气环境中水滴的浸润性,
因此其处于平衡时的气泡接触角(θb)同样可由

Young式方程推导得出,即

cosθb＝
γSL－γSV

γLV
. (２)

　　结合以上两个公式可得

θb＝１８０°－θw, (３)

　　根据(３)式,推断出理想情况下气泡在水中于平

滑固体表面的接触角与水滴在空气中于相同基底上

的接触角的相关性:两者大小互补(实际情况中会有

偏差).固体表面的静态浸润性可根据其对水滴/气

泡接触角的不同分为以下几种情况:当接触角大于

９０°时为疏水/气性,小于９０°时为亲水/气性;在极端

情况下,接触角大于１５０°时为超疏水/气性,接触角

小于１０°时为超亲水/气性.因此,理想情况下,亲
水界面在水中表现出疏气性,而疏水界面在水中表

现出亲气性.
非理想状态下,即固体表面具有微小的粗糙结

构时,将具有超疏水性的材料浸入水中,水分子无法

填充其表面的微纳结构,其表面剩余的空气会形成

一层气膜[５４Ｇ５５].当气泡在水中与超疏水材料表面接

触时,能够轻易地被气膜吸收,与表面完全结合,对
外表现出超亲气性[５６Ｇ５９],如图１(b)所示.而将具有

微纳米级表面粗糙结构的超亲水材料浸入水中,由
于毛细力的作用,水分子会进入表面的微纳结构从

而形成一层水膜[６０].因此水中的气泡无法附着在

超亲 水 材 料 表 面,对 外 则 表 现 出 超 疏 气 性,如
图１(c)所示.

然而,实际情况中,有时根据水滴在固体表面的

浸润情况无法准确判断出相应气泡的浸润性.该现

象的产生原因是接触角滞后.以水中气泡为例,所
谓接触角滞后,就是当固体基底倾斜一个特定的角

度时,气泡达到最小(θmin)和最大(θmax)静态接触角

时的余弦之差,如图２所示.通常情况下,气泡接触

角大 于１５０°且 具 有 较 小 接 触 角 滞 后 的 表 面 是
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图１ 固体基质在空气和水中的浸润性关系.(a)空气中水接触角(θw)和水中气泡接触角

(θb)的示意图;(b)超疏水/超亲气表面;(c)超亲水/超疏气表面

Fig敭１Relationshipbetweenwettabilityofsolidsubstratesinairandwater敭 a Schematicofwatercontactangle θw inair

andthebubblecontactangle θb inwater  b superhydrophobic superaerophilicsurface  c superhydrophilic 
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　superaerophobicsurface

图２ 最大和最小水下气泡静态接触角示意图

Fig敭２Schematic diagram of maximum  θmax and

minimum θmin staticunderwaterbubblecontact

　　　　　　　　angles

水下超疏气的,与之相反,具有较小气泡接触角(小
于１０°)与较大接触角滞后的表面通常具有水下超

亲气性[６１].

２．２　飞秒激光微纳加工

随着科学技术的不断发展,人们对精密器件

的需求量不断增大,同时其加工精度指标也在不

断提升.面对这些严峻挑战,传统的微纳加工技

术逐渐难以满足新时代的需求,寻求新的微纳加

工方式成为必然的选择.经过科学家们的不断探

索,飞秒激光以其极高的能量峰值、超短脉冲宽

度、超高的聚焦力等特点在微纳制造领域中展现

出极高的潜力,成为当前微纳加工领域有力工具

之一[６２Ｇ６３].作为一种先进的微纳制造手段,飞秒

激光微纳加工技术不仅仅被用于制造精密器件,
还因其物理加工的特点能够与各种领域相结合,
直接或间接带动各方面的研究步入超微超快领

域,充分展现出其旺盛的“活力”.
飞秒激光微纳加工系统当前主要分为两种,都

包括飞秒激光器、光路系统、三维移动平台三个组成

部分.其中飞秒激光器用于产生飞秒脉冲激光;光
路系统由反射镜、透镜、光闸等光学器件组成,用于

调控激光路线与激光出射的角度等;而三维移动平

台则用于样品的固定以及位置的调整.其中一种加

工系统为激光进入扫描振镜系统,由相应控制程序

设定激光加工的路径以及速度等参数,从而将光束

聚焦到三维移动平台上的样品表面进行加工.而另

一种是通过透镜或物镜将激光束聚焦到三维移动平

台上的样品表面,再通过控制器驱动平台移动进行

扫描加工,加工过程利用CCD进行实时监控[５１].
近几年来,研究者们成功地将飞秒激光微纳制

造技术应用于水下气体浸润性界面的调控[６４Ｇ６６].利

用飞秒激光的高功率、超短脉冲等特点,只需直接扫

描烧蚀材料便可在其表面精确地构建出各种不同的

微纳图案,而不会像普通激光烧蚀一般出现无规则

的表面形貌.又因为表面浸润性的产生受固体材料

表面的化学成分与微观几何形貌的共同作用,这些

通过飞秒激光构建的微小图案能够使材料表面展现

出不同的水下气体浸润性.同时,飞秒激光微纳加
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工的适用范围相当广泛,包括金属、纺织物、塑料、有
机物在内的众多材料均可通过飞秒激光烧蚀改变其

表面浸润性[６７Ｇ６９].相较于某些局限于特定材料的加

工方式,其在浸润性调控方面具有更大的应用价值.
因此,研究通过飞秒激光微纳制造技术调控水下气

体浸润性界面具有重要意义.

３　水下气体浸润性表面

３．１　水下超疏气表面

气体无处不在,它以空气的形式存在于人们生

活的环境中,是人类生存不可缺少的一部分.在水

中,它以气泡的状态存在,使水下的世界更加绚丽多

彩[７０Ｇ７２].然而,在某些情况下,水中气泡的存在也会

产生负面影响[７３Ｇ７４].例如:在输送液体的管道中,气
泡的存在会腐蚀管道,降低设备的使用寿命,造成不

必要的财产损失;潜水时,潜水镜上的气泡会阻碍视

线,增加潜水员在水底的危险系数;做化学实验时,
气泡的产生会影响实验,尤其是固体材料间的反应,
气泡的堆积会严重影响反应速率.因此,研究者们

为解决水下气泡附着固体表面的问题付出许多努

力.其中,通过飞秒激光制备具有水下超疏气性的

表面便是热门的研究方向之一[７５Ｇ７７].
为制备水下气泡低黏附的材料,基于飞秒激光

加 工的方法,Yang等[７５]以铜为基底在其表面烧蚀

形成了一层微/纳米级的复合结构.飞秒激光加工

后,所制备的粗糙表面具有三维周期性的条纹结构,
内部包含大量随机排列的纳米结构,影响了该金属

表面的水下气泡浸润性.对加工后铜样品的浸润性

能进行测试,发现其表面具备良好的水下超疏气性.
作为浸润性的重要参数,加工前后铜片表面的水下

气泡接触角发生了较大变化:加工前铜片在水中对

气泡的接触角约为１２０°,气泡依附在铜片表面呈半

球状;加工后气泡的接触角提高至１５９°,气泡在样

品表面能够近似维持球形.在水下将气泡与经飞秒

激光处理的铜片表面轻轻接触再离开的整个过程

中,气泡并未附着铜片且很容易分离,这表明激光处

理后的铜片表面对气泡的黏附性很低.由此可知,
通过飞秒激光直接扫描制备的微纳复合铜片表面具

有良好的水下抗气泡的能力.
相比于纯金属材料,合金材料在实际生活中具

有更广泛的应用.Jiao等[７６]通过飞秒激光烧蚀的

方法在铝合金薄片表面加工出粗糙的沟槽结构.加

工后的表面有规律地分布着微小的凹槽,而在其上

还附着了一些微纳米级别的颗粒.飞秒激光诱导出

粗糙结构后,铝合金表面的水下抗气泡能力增强:加
工前其水下气泡接触角为１１１°,表现为水下疏气

性,如图３(a)所示;飞秒激光处理后,其表面的浸润

性被进一步极化,水下气泡接触角达到１５３°,表现

图３ 飞秒激光制备的水下超疏气表面.(a)(b)铝合金表面[７６];(c)~(f)硅表面[７７]

Fig敭３ Differentunderwatersuperaerophobicsurfacesfabricatedbyfemtosecondlaser敭 a  b Aluminiumalloysurface ７６  

 c ＧＧ f siliconsurface ７７ 
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图４ 飞秒激光制备水下超亲气表面.(a)~(c)PDMS表面[７７];(d)~(h)铝表面及相应浮力装置[８２];(i)(j)PTFE表面[８３]

Fig敭４ Differentunderwatersuperaerophilicsurfacesfabricatedbyfemtosecondlaser敭 a ＧＧ c PDMSsurface ７７  

 d ＧＧ h aluminumsurfaceandcorrespondingbuoyancydevice ８２   i  j PTFEsurface ８３ 

为水下超疏气特性,如图３(b)所示.
同样是制备水下超疏气材料,Yong等[７７]使用

本身便具有水下疏气性的硅材料作为基底.为加强

硅的水下疏气能力,通过飞秒激光一步直接扫描的

方案在其表面烧蚀出分层的微观结构,成功将其浸

润性进一步极化,制备出具有水下超疏气性的粗糙

界面.如图３(c)(d)所示,加工后的硅表面分布着

周期大约为１０μm,高度为７~８μm的周期性的微

柱阵列,每一个微柱都被丰富的纳米颗粒进一步覆

盖.飞秒激光烧蚀后,硅表面具有高达１６２°的水下

气泡接触角,展现出其优异的水下抗气泡能力,如图

３(e)所示.在水下,气泡附着在加工后的硅表面后,
只需将样品倾斜２°,气泡便能够沿着表面滚动,这
表明经飞秒激光诱导出的硅微纳结构对气泡同样具

有极低的黏附性,如图３(f)所示.

３．２　水下超亲气表面

为解决水下气泡引发的各类问题,除制备能够

防止水下气泡附着的表面外,主动收集水中的气泡

也是解决问题的一种有效手段[７８Ｇ８１].研究表明,水
下超亲气材料能够有效地吸附并聚集水中的气泡,
达到清除以及利用水中气泡的效果,是当前研究的

热点之一.Yong等[７７]通过飞秒激光微纳加工技

术,在聚二甲基硅氧烷(PDMS)表面烧蚀出微纳米

级别的 粗 糙 结 构,如 图４(a)、(b)所 示,烧 蚀 后

PDMS表面含有大量的几微米大小的团块,且团块

上布满了许多纳米级的凸起,这些经过飞秒激光烧

蚀而成的微观结构影响了PDMS表面的水下气泡

浸润性,使PDMS表面表现出水下超亲气特性.如

图４(c)所示,一个气泡在水中与加工后的粗糙

PDMS表面接触,在极短的时间(３５ms)内便完全

扩散开来,如同气泡被吸收,气泡/水界面几乎与样

品表面重合,即此时气泡的接触角为０°,展现出经

飞秒 激 光 加 工 处 理 后 PDMS 表 面 的 极 端 水 下

亲气性.
与之类似,为了制备出具有水下超亲气性的表

面,Zhan等[８２]以铝作为基底,通过调整飞秒激光加

工参数调控铝片表面的微观形貌,令其表面变得粗

糙,如图４(d)、(e)所示,从而获得水下捕捉收集气

泡的能力.为了进一步加强其水下收集气体的能

力,将加工后的粗糙铝表面浸入硬脂酸水溶液中,通
过控制浸入时间来改变其表面能,得到具有水下极

端亲气性的表面.加工后的样品表面虽然能够收集
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水下气体产生浮力,然而仅靠单独一个表面收集的

气体依然无法产生足够的浮力带动铝片上浮,如
图４(f)所示.因此设计了一种能够捕捉与存储大

量水下气泡以产生足够浮力的设备,如图４(g)、(h)
所示,将两片内表面加工的铝片通过塑料棒连接,通
过控制铝片之间的高度调控可收集气泡的数量,当
捕捉到的气泡足够多时,产生的浮力便能使金属装

置从水中浮起,甚至多余的浮力还能让该装置托起

重物.
基于飞秒激光微纳加工的方式,Hu等[８３]在

PTFE表面进行烧蚀以进一步提高其粗糙度,使其

成为水下超亲气表面.加工后的超亲气表面被微/
纳米级的层次结构所覆盖,具有较高的粗糙度,与未

加工的光滑表面形成明显对比.对激光烧蚀前后表

面的水下气泡接触角进行测量,加工前水下气泡接

触角为７８°,气泡在其表面呈半球形,如图４(i)所示;
飞秒激光烧蚀出粗糙结构后,其表面表现出水下超

亲气性,气泡接触角仅为３°,如图４(j)所示.因此,
经过飞秒激光直接扫描处理后,PTFE表面被赋予

了水下超亲气性.
无论是水下超疏气或是水下超亲气的界面材

料,均可通过飞秒激光微纳制造技术调控相应材料

的表面微观结构得到,由此展现了该技术在制造不

同水下气体浸润性界面领域的潜力.

３．３　水下超疏气Ｇ超亲气转换

水下超疏气与水下超亲气材料均具有广泛的实

用性,因而受到了国内外许多研究人员的关注[８４Ｇ８６].
同时,近年来能够实现可切换浸润性的表面,因其应

用方便,功能多样,适用性广等特点吸引了众多的目

光.因此,能够可逆地转换水下超疏气与超亲气状

态的材料或方法便成了水下气泡浸润性界面领域的

研究热点之一.能够实现可切换浸润性的材料或方

案通常是依靠不同的外部刺激或直接的物理化学处

理所获得,如温度、湿度、光线、pH值、真空、等离子

体处理、电势和磁场等[８７Ｇ９５].基于以上观点,研究者

们在水下超疏气Ｇ超亲气转换领域取得了众多的

成果[９６Ｇ１００].
聚四氟乙烯(PTFE)是一种化学物理性质极其

稳定的材料,传统的加工方法难以精确调控其表面

的微观结构,因而想要改变PTFE表面的浸润性便

成为一个较为困难的任务[５１].然而,飞秒激光可以

轻易地在PTFE表面烧蚀出微纳米级的精密图案,
从而影响其表面浸润性.基于飞秒激光微纳加工技

术,Huo等[９６]在PTFE表面构建出微纳米级别的微

观结构,表现为大量微小凸起与孔隙形成的类珊瑚

丛状形貌,获得粗糙的水下超亲气PTFE表面,如
图５(a)、(b)所示.得益于PTFE的高化学物理稳

定性,所制备的超亲气表面非常稳定,正因如此,转

图５ 飞秒激光制备的可切换水下超亲/疏气PTFE表面[９６].(a)(b)表面微观结构;(c)(d)水下超亲气与超疏气的可逆转换

Fig敭５ Switchableunderwatersuperaerophilic superaerophobicPTFEsurfacesfabricatedbyfemtosecondlaser ９６ 敭

 a  b Surfacemicrostructure  c  d reversibleswitchingbetweenunderwatersuperaerophilicityandsuperaerophobicity
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换其表面的水下气泡浸润性愈发困难.为了可逆转

换所制备PTFE样品表面的水下气泡浸润性,研究团

队巧妙地通过将样品置于水中后抽真空的方式将其

从水下超亲气转换为水下超疏气表面,转换后水下气

泡接触角达到１５７．５°.而经过干燥箱干燥后,水下超

亲气特性又会重新回到PTFE样品表面,如图５(c)、
(d)所示.此外,利用这两种浸润状态的稳定转换,能
够轻易实现水下气泡的捕捉与选择性通过.

与PTFE类似,同为聚合物的聚二甲基硅氧烷

(PDMS)表面亦可实现水下气泡浸润性的可逆转

换.Yong等[９７]首先通过飞秒激光一步直接扫描处

理获得了具有水下超亲气性的PDMS表面.激光

烧蚀后,获得的粗糙PDMS表面随机分布着许多微

纳米 级 别 的 爆 米 花 状 凸 起,凸 起 的 直 径 范 围 在

４００nm~１．６μm之间,同时每个凸起的表面还进一

步覆 盖 了 大 量 的 纳 米 级 颗 粒,直 径 仅 为 ６０~
１４０nm,如图６(a)~(c)所示.当样品浸入水中后,
这些微纳结构使PDMS表面很容易吸收气泡,表现

出水下超亲气特性.经过测试,此时水中气泡能够

轻易地附着在样品表面,气泡接触角趋近于０°,相
应地,样品在空气中的水接触角为１５５°.加工后的

PDMS样品表面经过氧等离子体进一步处理后,表
面自由能增加,水下气泡在其表面的接触角达到

１５６°,表面表现出对水下气体的极端排斥性,即水下

超疏气性,相应地,样品在空气中表现出超亲水性

(水接触角为６°),如图６(d)~(g)所示,其水下气泡

浸润状态发生完全相反的转变.将等离子体处理后

的PDMS表面置于空气中,经过１０~２４h的静置

后,便能够重新恢复水下超亲气性,整个过程展现出

水下气泡浸润性可切换的能力.

图６ 飞秒激光制备的可切换水下超亲/疏气PDMS表面[９７].(a)~(c)表面微观结构;
(d)~(g)水下超亲气与超疏气之间的转换

Fig敭６ Switchableunderwatersuperaerophilic superaerophobicPDMSsurfacefabricatedbyfemtosecondlaser ９７ 敭

 a ＧＧ c Surfacemicrostructure  d ＧＧ g switchingbetweenunderwatersuperaerophilicityandsuperaerophobicity

　　除PTFE与PDMS两种聚合物材料之外,金属

钛在水下气泡浸润性可逆转换方面同样有一定的研

究进展.Jiao等[９８]采用飞秒激光垂直交叉扫描的

方式在钛表面加工出粗糙微观结构.如图７(a)~
(c)所示,飞秒激光烧蚀后,样品表面具有规则方形

微柱阵列,同时每个方形微柱由四个微锥和许多随

机的较小的纳米颗粒组成.加工后的粗糙钛表面展

现出 了 水 下 超 疏 气 的 能 力,水 下 气 泡 接 触 角 达

１５６°,在空气中则表现为超疏水,水滴的接触角为

１５２°.以加工后的水下超疏气钛片为基底,通过在

黑暗环境下加热以及在酒精中用紫外线照射的方法

实现了其水下气泡浸润性的可逆切换.将加工后的
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图７ 飞秒激光制备的可切换水下超亲/疏气钛表面.(a)~(d)Jiao等[９８]制备的样品;

(e)~(i)Jiao等[９９]制备的样品

Fig敭７ Switchableunderwatersuperaerophilic superaerophobictitaniumsurfacefabricatedbyfemtosecondlaser敭

 a ＧＧ d SampletreatedbyJiaoetal敭 ９８   e ＧＧ i samplefabricatedbyJiaoetal敭 ９９ 

样品用不透明的铝箔包裹,使其处于黑暗环境,再放

置于加热平台上以２００℃加热０．５h后,飞秒激光

制备的水下超疏气钛表面便转变为水下超亲气表

面,水中气泡在转换后表面上的接触角为４°,相应

地,样品表面在空气中对水的浸润性转变为超疏水,
水的接触角为１５６°.与此相反,将样品放入乙醇

中,以紫外线直接照射１h后,样品恢复其水下超疏

气性,如图７(d)所示,整个过程可逆并可多次重复

进行.
基于非原位调控水下气泡浸润性的局限性,如

复杂的转换过程、较长的转换时间以及额外的设备

使用等,Jiao等[９９]提出了一种通过控制水溶液中乙

醇的含量来实现原位可调气泡浸润性的简单方案.
以钛作为加工材料,利用飞秒激光烧蚀的方法,在其

表面制备出以TiO２为主的城堡状微纳结构,如图７

(e)~(g)所示,该结构赋予钛表面水下超疏气的能

力.经过黑暗环境中加热处理后,样品由水下超疏

气特性转换成了水下超亲气特性.再将样品置入水

中,通过往纯水中不断加入乙醇的方式动态调控水

中乙醇的含量,使粗糙钛表面的水下气泡接触角从

６°逐渐增加到１５７°,样品表面重新转换为水下超疏

气,如图７(h)、(i)所示.同时,研究人员发现不仅

是乙醇,甲醇和异丙醇溶液同样能够调控样品的水

下气泡浸润性,而蔗糖溶液以及盐溶液则无法达到

效果.通过该调控方案,经飞秒激光加工的钛表面

的原位可调水下气泡浸润性可以轻松实现.利用该

特性,将经黑暗中加热处理过的粗糙钛箔样品打孔

后与不同浓度的乙醇溶液结合,可实现水下原位可

控的气泡捕捉/阻挡.
虽然目前已经制备出大量可切换的浸润性表

１１１４１８Ｇ８



激 光 与 光 电 子 学 进 展

面,涉及各种材料各种特殊方法,但这些表面大部分

都是依靠其基底的性质来实现浸润性的可逆切换,
即功能的实现受限于材料.为解决该问题,Yong
等[１００]提出一种能够可逆转化众多材料表面水下气

泡浸润性的策略.飞秒激光微纳加工是调控水下气

泡浸润性的重要手段.包 括 铝、不 锈 钢、铜、镍、

PTFE、PDMS在内的一系列材料,经过飞秒激光扫

描处理形成表面微纳结构后,都在水中表现出超亲

气/亲气性,在空气中表现出超疏水性,而该转换方

案便是以此种材料为基础来实现的.以铝为例,飞

秒激光在其表面诱导出微纳结构后,将其浸入水中,
气泡与粗糙铝表面接触时迅速扩散,表现出水下超

亲气性,相应地样品表面在空气中表现为超疏水性.
若预先用乙醇溶液将铝表面润湿,再浸入水中,其表

面则表现出水下超疏气性,水下气泡浸润状态发生

完全相反的转换,而恢复样品表面的水下超亲气性

也十分简单,只需将其进行干燥即可,如图８所示.
同样地,其他飞秒激光制备的超亲气底物亦可通过

该方案实现水下气泡浸润性的可逆切换.且无论哪

种基质,这种切换过程均可快速重复多次.

图８ 在飞秒激光处理过的铝表面进行水下超亲气和超疏气间的可逆切换[１００]

Fig敭８ Reversibleswitchingbetweenunderwatersuperaerophilicityandsuperaerophobicityonthefemtosecond

lasertreatedaluminumsurface １００ 

３．３　水下气体运输

水下气体在自然界中普遍存在,对人们的生活造

成许多或积极或消极的影响,是工业生产与日常生活

中的重要元素.为了能够对其进行有效利用,关于水

下气体运输的研究获得了学术界的广泛关注,取得了

重要进展[１０１Ｇ１０３].其中,通过具有水下特殊浸润性的

界面操控水下气泡行为,是研究水下气体运输的一个

重要方案,吸引了众多研究者的目光[１０４Ｇ１０８].

基于飞秒激光加工技术,Yin等[１０４]使用飞秒激

光将矩形的PTFE片切割成梯形,再经过飞秒激光逐

行直接扫描,获得表面粗糙的梯形PTFE样品,如图９
(a)所示.图９(b)为原始的PTFE对应的表面微观结

构图像,加工后的图像为图９(c)(d).加工后的

PTFE表面在水中表现出超亲气性,将其浸入水中,

受表面附着空气的影响,在水下展现出银色的镜面现

象.利用梯形PTFE表面的形状梯度力以及水下超

亲气性,研究人员实现了气泡的自驱动与定向运输:
气泡在梯形小端被捕获后,短时间内便自发运输至大

端;在大端被吸收的气泡则保持静止.由PTFE表面

捕获的气泡,受定向运输的影响最终汇聚于梯形大

端,并因浮力的增大,脱离PTFE表面,浮于水面.此

外,该样品在腐蚀和摩擦测试中表现出较强的稳定

性.同样地,Duan等[１０５]以PTFE材料作为基底,通
过飞秒激光直接扫描的方法制备了一种水下超亲气

的PTFE锥体,如图９(e)所示.图９(f)~(h)为激光

烧蚀后的PTFE锥体表面的微观结构图像.飞秒激

光处理后的锥体浸入水中后,因其具有水下超亲气

性,气泡会汇聚到样品表面,之后在拉普拉斯压力的
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图９ 飞秒激光制备的具有形状梯度的水下超亲气PTFE表面.(a)~(d)Yin等[１０４]制备的样品;

(e)~(h)Duan等[１０５]制备的样品

Fig敭９ UnderwatersuperaerophilicPTFEsurfaceswithshapegradientfabricatedbyfemtosecondlaser敭 a ＧＧ d Sample

treatedbyYinetal敭 １０４   e ＧＧ h sampletreatedbyDuanetal敭 １０５ 

作用下,气体能够自发定向地沿椎体向远离尖端的

方向输送.此外,经过测试,加工后的PTFE锥体

同样具有良好的耐腐蚀性及稳定性.
利用具有形状梯度的水下超亲气表面的拉普拉

斯压力是实现水下气体运输的有效手段之一,除此

之外,具有非对称浸润性的表面同样能够实现水下

气体的定向运输.Yin等[１０６]通过飞秒激光直接扫

描技术,在PTFE网膜表面的一侧加工出粗糙的微

纳结构,使其两侧具有不同的表面微观形貌,成功获

得具有非对称上下表面的样品,如图１０(a)~(c)所
示,其中图１０(b)为样品未加工表面微观结构图像,
而图１０(c)对应激光加工的表面.由于激光加工后

PTFE网膜上下表面微纳结构不同,样品两侧展现

出的水下气泡浸润状态不同,样品在水中与气泡接

触后呈现出不同的接触角:气泡从下往上接触到激

光加工面时,立刻扩散开来形成微凸气膜形态,此时

气泡接触角仅为２１°,如图１０(d)所示;而气泡接触

未加工面时,在１４４ms内便穿过PTFE网膜以致

气泡在其表面的接触角为０°,如图１０(e)所示.气

泡能够穿过PTFE网膜的未加工面到达另一侧,却
无法穿过飞秒激光处理过的表面,由此展现出经飞

秒激光单面加工后PTFE网膜具有定向运输水下

气体的能力.受此启发,可以通过设计这种具有非

对称气泡浸润性的网膜,实现在水下环境中气体的

定向输送与收集,最终达到清除或利用水下气体的

目的.
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图１０ 飞秒激光制备的具有水下非对称浸润性PTFE表面[１０６].(a)激光烧蚀过程示意图;
(b)(c)表面微观结构;(d)(e)两侧的水下气泡接触角

Fig敭１０ PTFEsurfaceswithunderwaterasymmetricwettabilityfabricatedbyfemtosecondlaser １０６ 敭 a Schematicof
thelaserablationprocess  b  c surfacemicrostructure  d  e underwaterbubblecontactangleonbothsides

　　同样是利用表面的非对称性,Yan等[１０７]以铝

作为加工材料,经过飞秒激光钻孔、表面氟化和氟化

去除操作,制备出一种能够单向运输水下气体的

Janus铝膜,如图１１(a)所示.首先,利用飞秒激光

微钻孔技术在铝片上加工出高度均匀的锥形微孔阵

列,将上下表面联通;再通过氟硅烷对样品上下表面

进行氟化处理,使其两面均具有水下超亲气性;最后

采用飞秒激光直接扫描的方式去除底部的氟化材

料,使其转换为气泡接触角为１１８°的疏气表面,从
而制备出上下表面具有不对称性的Janus铝膜.该

Janus膜能够有效地实现气泡的定向运输,气泡可

以自发地从水下疏气表面通过微孔向水下超亲气表

面移动,相反,气泡难以从超亲气表面向水下疏气表

面运输,如图１１(b)、(c)所示.
通常被认知的气泡运输都发生在水下,即气泡

在竖直方向运输,目前的研究大部分都是如此,而关

于气泡在水平面上运输行为的探索较少.Chen

等[１０８]基于飞秒激光垂直交叉扫描的方法,制备出

一种由硅油和Fe３O４/PDMS膜组合而成的光响应

界面,其中Fe３O４/PDMS膜表面分布着具有水下亲

气性的微柱阵列,如图１１(d)所示.其制备过程分

为多步,先将含有Fe３O４ 粒子的光热材料与PDMS
凝胶均匀混合,以此制备出混合的Fe３O４/PDMS
膜,再利用飞秒激光垂直交叉扫描的方案在其表面

加工出均匀的微柱阵列,其长宽高分别为５７．５,

８３．３,３８．５μm,加工出的微柱阵列具有水下亲气特

性.最后在毛细力的作用下,将硅油注入制备好的

粗糙薄膜表面,得到的界面能够响应远程近红外光

的刺激,使气泡在其表面沿任意方向移动.其原理

是通过Fe３O４ 粒子的光热效应,在近红外光的刺激

下,被照射点的温度在短时间内急剧升高,因而出现

的温度梯度能够诱导出使气泡向温度升高的方向移

动的驱动力.在该机制下,气泡能够响应来自不同

方向上的光刺激而向任意方向移动.
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图１１ 飞秒激光制备的气泡运输表面.(a)~(c)Janus铝膜[１０７];(d)光响应界面[１０８]

Fig敭１１ Bubbletransportationsurfacefabricatedbyfemtosecondlaser敭 a ＧＧ c Janusaluminummembrane １０７  

 d lightＧresponsiveinterface １０８ 

４　结束语

水下气体浸润性界面在许多领域具有广阔的应

用前景.而飞秒激光微纳加工技术相比于传统的微

加工方案具有更高的加工精度,且能够适用于更广

泛的加工材料,更重要的是其作为完全的物理加工

技术,对环境不造成任何污染,因此当前已成为构建

水下气体浸润性界面的重要手段之一.此外,飞秒

激光对表面结构的精确设计同样符合了当前精密加

工的研究趋势.本文系统总结了近年来利用飞秒激

光微纳加工技术调控水下气体浸润性界面的研究进

展.介绍了相应的研究背景,对水下超疏气表面、水
下超亲气表面、水下超疏气Ｇ超亲气转换以及水下气

体运输四个方面的应用进行了归纳阐述.
迄今为止,飞秒激光微纳加工技术仍处于起步

阶段,离工业化应用还有很长一段距离,虽然目前在

调控水下气体浸润性界面领域展现出巨大的潜力,
但依然面临着许多挑战,许多关键的科学与技术问

题亟待解决.１)飞秒激光微纳加工技术目前仍停留

在实验研究阶段,虽然能够制备出各种具有水下特

殊浸润性的界面,但制备出的表面中具有实际应用

价值的并不多,该技术的潜力还有待开发.２)与大

多数传统微纳加工方式相比,采用大功率高重复频

率飞秒激光器与扫描振镜相结合的微纳加工技术在

效率方面取得极大提升,但目前飞秒激光加工设备

昂贵,其相对成本仍然很高.３)飞秒激光能够在材

料表面制备出微纳结构进而调控其浸润性,然而加

工出的粗糙结构会因材料和环境等因素的差异而出

现不同的结果,其内在机理依旧不明朗.４)稳定性

是实际应用中无法避免的问题.然而,目前通过飞

秒激光制备的部分功能性材料无法维持长期稳定,
浸润性会随放置时间的增加而逐渐发生变化,其在

空气或水下等环境中的浸润性演化过程仍需探究.

５)能够用于飞秒激光加工的材料相当广泛,理论上

几乎所有的已知材料都能使用该技术加工.然而,
目前用于制备浸润性界面的材料普遍硬度不高,对
于金刚石、碳化硅等高硬度材料的研究较少.关于

飞秒激光对这些高硬度材料表面浸润性的影响有待

探索.
同其他正在发展中的工艺类似,飞秒激光微纳

制造技术同样受到许多瓶颈的困扰,致使当前在调

控水下气体浸润性表面方面表现并不理想,但其在

精密制造领域相比于其他大部分微加工技术仍具备

较大的优势,进行一些复杂精细的表面图案构建时

该技术更加灵活,且相应的加工控制系统十分智能

化,操作简便,无需经过复杂的培训便可熟练运用,
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这些都为其将来真正投入市场奠定了良好的基础.
而随着研究的不断深入,对飞秒激光加工内在原理

的理解不断加深,当前存在的科学技术问题终将会

被解决.因此,可以肯定:通过飞秒激光微纳制造技

术来制备水下气体浸润性表面,在将来必定会成为

一个重要的发展方向.
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