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飞秒激光制备超疏水表面的研究进展
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摘要 超疏水表面由于具有广阔的应用前景而引起了研究者的关注。与传统的微纳加工方法相比,飞秒激光技术

具有加工材料广、加工精度高和可控性强等优势,目前已成为制备超疏水表面的一种有效途径。本文介绍了飞秒

激光微纳加工的特点以及润湿性的理论基础,总结了近些年来采用飞秒激光技术在不同材料表面构筑超疏水表面

的研究进展,并对其应用进行了介绍,最后探讨了目前该领域存在的问题及未来的发展方向。
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Abstract Superhydrophobic
 

surfaces
 

have
 

aroused
 

tremendous
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

broad
 

promising
 

applications 
 

Compared
 

with
 

the
 

traditional
 

micro nanofabrication 
 

femtosecond
 

laser
 

microfabrication
 

has
 

become
 

an
 

effective
 

tool
 

for
 

fabricating
 

surperhydrophobic
 

surfaces
 

owing
 

to
 

the
 

advantages
 

of
 

ablating
 

a
 

wide
 

variety
 

of
 

materials 
 

high
 

processing
 

precision 
 

strong
 

controllability 
 

etc 
 

In
 

this
 

review 
 

we
 

introduced
 

the
 

features
 

of
 

femtosecond
 

laser
 

microfabrication
 

and
 

the
 

theoretical
 

basis
 

of
 

wettability 
 

Then 
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

different
 

femtosecond
 

laser-
induced

 

superhydrophobic
 

surfaces
 

and
 

the
 

related
 

applications
 

were
 

summarized 
 

Finally 
 

the
 

existing
 

problems
 

and
 

future
 

prospects
 

in
 

this
 

field
 

were
 

discussed 
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1 引  言

自然界中存在着各种各样的超疏水现象,如:荷
叶出淤泥而不染,水黾在水上自由行走,水滴能够高

度黏附到玫瑰花瓣表面等[1-4]。受自然界中各生物

的启发,制备具有超疏水功能的仿生表面引起了研

究者的广泛关注。仿生表面在自清洁、油水分离、防
污、防结冰、防腐等领域具有广阔的应用前景[5-9]。
研究表明,材料表面的超疏水性是由其表面的低表

面能物质和微纳粗糙结构共同决定的[10-14]。因此,
超疏水表面也主要基于这两个方面进行设计。目前

超疏水表面的制备方法主要有喷涂法、溶胶凝胶法、
自组装法、静电纺丝法、电化学刻蚀法、模板复制法、
水热法等[15-17]。但上述方法在制备过程中均存在一

些问题,如对基材具有选择性,制备步骤繁琐,需要

使用化学溶剂等[6]。因此,开发一种简单通用的制

备超疏水表面的方法对于实际应用具有重要意义。
近年来,由于飞秒激光技术的发展,飞秒激光微

纳加工已被广泛应用于材料表面微纳粗糙结构的构

筑[18-26]。在整个激光加工过程中,飞秒激光的热效应

小,加工精度高,能够通过无接触的加工方式直接在

材料表面形成各种预先设计好的微纳结构图案[18]。
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同时,由于飞秒激光具有超短的脉冲宽度和超高的峰

值功率,因此可以对现有的大多数固体材料(如半导

体、金属、陶瓷、硅片、玻璃、聚合物、生物组织等)进行

加工[20]。基于上述特点,飞秒激光可在材料表面构

筑微纳粗糙结构实现超疏水表面的制备。

2 飞秒激光的加工特点

飞秒激光是先进微纳加工领域强有力的工具之

一。飞秒激光在精密微纳结构加工领域具有许多独

特的优势,如:加工精度高,在材料烧蚀点处的热影

响范围小,加工材料的范围广等[20,27-28]。
这里以硅片为例,对飞秒激光在其表面诱导微纳

粗糙结构的过程进行说明[28-30]。当飞秒激光对硅片

进行加工时,硅片的非线性吸收会导致多光子或雪崩

电离的发生,使得部分激光能量被电子吸收。被电子

吸收的能量会传送到晶体晶格,并进一步扩散到硅片

内部。在此过程中,产生的高温高压等离子体会发生

膨胀,并且从激光烧蚀点处喷射出来,使得硅片表面

的离子化物质被去除。激光烧蚀区域由于烧蚀材料

的溅射而发生了永久性破坏,使得硅片表面形成了各

种各样的微结构。同时,大量溅射的熔融颗粒在材料

表面固化或重结晶,导致微结构化表面覆盖了大量的

纳米颗粒,硅片表面最终形成了微纳粗糙结构。

图1 飞秒激光加工系统示意图[31]

Fig 
 

1 Schematic
 

illustration
 

of
 

femtosecond

laser
 

processing
 

system 31 

图1是典型的飞秒激光微纳加工系统示意

图[31]。在加工过程中,待加工样品通常被提前固定

在一个可移动的三维平台上。采用平凸透镜、柱面

透镜、物镜等普通光学透镜将激光束聚焦到样品表

面进行加工。激光能量的大小通过可调衰减片进行

调节;电控机械快门用于控制激光的开关状态;CCD
相机用于实时监控整个微加工过程;三维平台的移

动通过计算机程序精确控制。通过设置激光作用点

的位置、加工速度、加工轨迹等就能够直接在材料表

面形成各种各样预设计好的二维或三维图案。加工

过程中最常用的扫描方式为线线激光扫描,该方式

可以在材料表面构筑微沟槽结构、微柱阵列结构和

均匀的微纳粗糙结构。

3 润湿性的理论模型

润湿性是固体材料表面的一个重要特性。材料

表面的润湿性是由其表面化学组成和形貌结构共同

决定的,通常采用接触角和滚动角进行表征。接触

角用于表征固体材料表面的静态润湿性,是指当液

滴与固体表面接触时,固、液、气三相交界点处的固-
液接触线与液-气界面切线之间的夹角θ,如图2(a)
所示。对于水滴而言,当θ小于90°时,认为该固体

材料表面为亲水状态(θ越小,表示该固体材料越亲

水,当θ小于10°时,表面为超亲水状态);当θ大于

90°时,表面为疏水状态(θ 越大,表面越疏水,当θ
大于150°时,表面达到超疏水状态)。滚动角用来

表示固体材料表面的动态润湿性。缓慢倾斜样品,
使其表面的水滴刚好开始滚落时,样品与水平面之

间的夹角即为滚动角。滚动角越大,表示水滴与样

品表面的黏附力越大;滚动角越小,表示黏附力越

小,即超疏水性越好。

图2 水滴在固体表面的接触模型[32-34]

Fig 
 

2 Contact
 

model
 

of
 

a
 

water
 

droplet
 

on
 

the
 

solid
 

surface 32-34 

水滴在光滑样品表面的润湿性情况,可以由杨

氏方程进行描述,如图2(a)所示。杨氏方程[32]认为

样品表面的接触角是由固-液界面自由能(γSL)、固-
气界面自由能(γSV)和液-气界面自由能(γLV)共同

决定的。它们之间的关系为

cos
 

θ=(γSL-γSV)/γLV。 (1)

  但上述关系只适用于完全光滑、均匀、没有任何瑕
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疵的理想的固体材料表面。而在实际生活中,这种表

面是不存在的。表面粗糙结构对润湿性具有重要影

响,因此,Wenzel和Cassie对粗糙结构的表面润湿性进

行了研究。Wenzel模型[33]认为,对于一个粗糙结构表

面,其实际表面积大于表观表面积,如图2(b)所示。将

实际表面积与表观表面积的比值定义为粗糙因子r,那
么该粗糙固体表面的润湿性方程可表示为

cos
 

θ* =r(γSL-γSV)/γLV=γcos
 

θ, (2)
式中:θ和θ*分别为光滑固体材料表面和粗糙固体

材料表面的接触角。在这种情况下,水滴将会完全

填充于固体材料表面的微纳粗糙结构中。因此,对
于本征亲水性的表面来说,其表面粗糙度越大,就越

亲水;而对于本征疏水性的表面而言,其表面粗糙度

越大,就越疏水。
然而,当粗糙结构表面存在其他更小的毛刺结

构时,由于水滴与微纳结构之间存在空气层,水滴会

被毛刺结构托起,因此不能完全填充于粗糙结构内

部。将水滴与表面接触的面积与整个粗糙表面面积

之比定义为f,则材料表面的这种润湿性现象可以

通过图2(d)所示的Cassie模型[34]来描述,即

cos
 

θ* =fcos
 

θ+f-1。 (3)

  由以上可知:Wenzel模型中的水滴能够完全填充

于微纳粗糙结构中,接触面积较大,因此表现出了超高

的黏滞性;在Cassie模型中,由于空气层的存在,水滴

只能接触到粗糙结构表面的纳米毛刺结构,接触面积

较小,因此具有超低的黏滞性;而Wenzel-Cassie模型则

是存在于这两种极端润湿状态之间的一种过渡态模

型,如图2(c)所示。因此,可以通过对表面微纳结构进

行设计,实现不同黏滞性的润湿性表面的制备。

4 飞秒激光在 不 同 材 料 表 面 实 现

超疏水性

研究表明,荷叶表面的超疏水性是由其表面微纳

级别的乳突结构和低表面能的蜡状物质共同决定

的[1]。受荷叶表面超疏水性的启发,人工超疏水表面

的制备主要从表面微纳粗糙结构的设计以及低表面能

物质的修饰两方面着手。由于飞秒激光能够通过一步

剥离的方式在大多数固体材料表面直接形成微纳粗糙

结构,因此,对于本征疏水性的固体材料,其经飞秒激

光剥离后即可实现表面的超疏水性能,而对于本征亲

水性的固体材料,其经飞秒激光处理后,需要再次经过

低表面能处理才能实现材料表面的超疏水性能[3]。
飞秒激光微纳加工技术对于各种基材表面超疏

水性的实现具有重要意义。表1总结了近年来利用

飞秒激光在各基材表面制备超疏水微纳结构的重要

参数,包括激光功率、扫描速度等。
表1 飞秒激光技术在不同材料表面实现超疏水微纳结构的重要参数

Table
 

1 Crucial
 

parameters
 

for
 

preparing
 

superhydrophobic
 

micro/nano-structures
 

on
 

different
 

materials
surfaces

 

by
 

femtosecond
 

laser
 

technology

Sample Parameter
 

of
 

laser
 

system

Material Morphology
Pulse
width

 

/fs
Central

wavelength
 

/nm
Repetition
rate

 

/kHz

Processing
parameter

Ref.

Silicon
Well-defined

conical-shaped
 

spikes
100 800 1

Laser
 

energy
density:

 

5--9
 

kJ·m-2
[35]

Platinum
Parallel

 

microgroove
array

 

covered
 

by
nanostructures

65 800 1
Laser

 

energy
 

density:
9.8

 

J·cm-2
[38]

Stainless
steel

Micro-
 

and
 

submicron
double-scale

 

structure
130 800 1

Laser
 

energy
 

density:
0.8

 

J·cm-2,
scanning

 

speed:
 

1
 

mm·s-1
[39]

Zinc
Micro-mountain-like

papillae
50 800 1

Laser
 

power:
 

15
 

mW,
scanning

 

speed:
 

2
 

mm·s-1
[41]

PDMS
Microwell

 

array
structures

50 800 1
Laser

 

power:
 

30
 

mW,
scanning

 

speed:
 

13
 

mm·s-1
[42]

PTFE
Microstructures

 

with

pores
 

and
 

protrusions
50 800 1

Laser
 

power:
 

20
 

mW,
scanning

 

speed:
 

5
 

mm·s-1
[47]

Shape
 

memory
polymer

Micropillar
 

array 50 800 1
Laser

 

power:
 

30
 

mW,
scanning

 

speed:
 

4
 

mm·s-1
[54]

Glass
Periodic

microgratings
183 786 1

Laser
 

energy:
 

21
 

μJ,
scanning

 

speed:
 

5
 

mm·s-1
[57]
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4.1 硅  片

Baldacchini等[35]首次在SF6 反应性气体环境

中采用飞秒激光技术于硅片表面进行了微纳结构的

构筑。他们通过改变激光能量密度的大小,实现了

对表面微结构形貌的调控。他们在研究中发现:当
激光能量密度在2.2~9

 

kJ/m2 之间时,激光在硅片

表面诱导产生的形貌变化较大;当激光能量密度小

于2
 

kJ/m2 时,激光不能在硅片表面形成微结构;当
激光能量密度在2~3.5

 

kJ/m2 之间时,只能在硅片

表面形成较浅的波浪山脊形貌;当激光能量密度增

大到4
 

kJ/m2 时,硅片表面形成了单独的乳突状微

结构。之后,随着激光能量密度增大,硅片表面逐渐

形成了分布均匀的圆锥状尖刺结构。原始的未经飞

秒激光加工的硅片表面的接触角为115°。将上述

在各激光功率密度下加工的硅片在氟硅烷中进行疏

水 化 处 理,结 果 发 现:当 激 光 功 率 密 度 在

2.6~4
 

kJ/m2 之间时,水滴在表面的接触角均达到

了160°左右,但接触角滞后较大,硅片表面呈现出

高黏滞的超疏水状态;当激光功率密度进一步增大

到5
 

kJ/m2 及以上时,表面接触角滞后降低到3°左
右,硅片表面呈现出低黏滞的超疏水性。可见,通过

改变激光功率密度的大小,可以调控硅片表面超疏

水性能的黏滞性。

Zorba等[36]在SF6 环境中利用飞秒激光在硅

片表面构筑了类似于荷叶表面的微米级乳突结构,
其表面还分布着大量的纳米结构,如图3(a)~(d)
所示。对上述结构化的硅片进行疏水化处理后,其
表面 展 现 出 了 优 异 的 超 疏 水 性 能,接 触 角 达 到

154°±1°,接触角滞后为5°±2°,与自然界中荷叶表

面的超疏水性能相似(荷叶表面接触角为153°±1°,
接触角滞后为4°±2°)。他们对水滴在上述硅片表

面和荷叶表面的弹跳性能进行对比研究,结果发现,
上述制备的硅片表面具有与荷叶表面相似的拒水性

能。Zorba等在研究工作中进行的飞秒激光加工过

程均是在SF6 反应性气体环境中进行的,这使得设

备装置比较复杂且成本较高,在很大程度上限制了

这一技术在实际生产中的广泛应用。在此基础上,

Yong等[30]提出了在空气环境中采用飞秒激光于硅

片表面诱导微纳粗糙结构的方法。他们采用该方法

对硅片进行处理后,硅片表面形成了均匀的锥形微

乳突结构,同时这些结构表面还布满了大量的纳米

结构,如图3(e)、(f)所示。对这些结构表面进行疏

水化处理后,表面呈现出低黏滞的超疏水性,如
图3(g)、(h)所示。如果采用飞秒激光选择性地对

硅片表面进行扫描,就可以调控表面超疏水性能的

黏滞性[28]。

图3 飞秒激光在不同环境中加工硅片的表面形貌及润湿性。(a)~(d)
 

SF6反应性气体环境[36];(e)~(h)空气环境[30]

Fig 
 

3 Morphology
 

and
 

wettability
 

of
 

the
 

silicon
 

surface
 

processed
 

by
 

femtosecond
 

laser
 

at
 

different
 

environments 

 a -- d 
 

SF6
 

environment 36  
 

 e -- h 
 

atmospheric
 

environment 30 

4.2 金  属

Kietzig等[37]采用飞秒激光在各种不同类型的

合金表面构筑了微纳粗糙结构,水滴在合金表面能

够完全铺展,呈超亲水状态;但将上述表面在空气中

放置一定时间后,由于表面对空气中碳元素的吸收,
表面最终达到了超疏水状态。

Vorobyev等[38]利用飞秒激光技术在铂、钛、黄
铜等金属表面进行了微纳结构的构筑,在室温放置

一段时间后,金属表面均达到了超疏水状态,且展现

出了优异的自清洁性,如图4(a)~(f)所示。同时,
由于激光加工后样品表面呈现黑色,因此与未加工

的样品相比,所制备的表面表现出了显著增强的宽

带吸收特性。

Wu等[39]利用飞秒激光在不锈钢表面进行了微

结构的构筑,结果如图4(g)所示。当激光能量密度

为0.08
 

J/cm2 时,不锈钢表面只能形成周期性的波
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纹结构;对表面进行疏水化处理后,表面接触角为

150.3°±1.3°,但水滴高度黏附到样品表面,表面呈现

为高黏滞的超疏水状态。当进一步增大激光能量密

度到0.8
 

J/cm2 及以上时,表面逐渐形成了单独的微

乳突结构,同时乳突结构表面布满了大量的纳米结

构;表面经疏水化处理后,接触角达到了160°,滚动角

均在10°以下,展现出了较好的低黏滞超疏水特性。

Long等[40]通过改变飞秒激光的加工速度,在
铜表面构筑了各种形貌的微纳结构。他们发现:激
光扫描速度越小,表面结构越粗糙;对表面进行疏水

化处理后,可以实现不同黏滞性的超疏水表面的制

备。在此基础上,他们通过改变激光加工参数,在铜

表面构筑了多种不同形貌的微纳结构(有序的微结

构、有序的微纳结构和无序的微纳结构);经疏水化

处理后,这些表面均呈现出了低黏滞的超疏水特性。

Long等在研究中采用液滴冷凝和蒸发对不同结构

表面超疏水性能的稳定性进行了测试。结果表明:

具有单独微结构的铜片表面的超疏水性能的稳定形

较差,在低温和有压力的情况下,表面的润湿性将会

从原始的Cassie状态转变为 Wenzel状态。纳米结

构的分布对于实现稳定Cassie状态的超疏水表面

具有重要作用;同时,微米结构排布得越紧密,其表

面的 纳 米 结 构 越 多,最 终 得 到 的 超 疏 水 表 面 的

Cassie状态就越稳定。

Yong等[41]采用飞秒激光对锌表面进行加工,
在其表面构筑了微纳结构;同时,由于锌材料的氧化

使表面形成了ZnO层,表面最终呈现出低黏滞的超

疏水特性,如图4(h)所示。将上述表面进行紫外辐

照处理后,ZnO的光催化效应使得其吸附空气中的

水分子,在表面形成羟基基团,最终使得表面转变为

亲水状态,接触角为14°左右。但将上述表面在黑

暗环境中放置一段时间后,由于新形成的羟基基团

极易被空气中的氧取代,表面最终又恢复到初始的

超疏水状态。

图4 飞秒激光在不同金属表面构筑的微结构。(a)~(d)铂[38];(e)黄铜[38];(f)钛[38];(g)不锈钢[39];(h)锌[41]
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4.3 聚合物

Yong等[42]采用飞秒激光在聚二甲基硅氧烷

(PDMS)表面构筑了微井阵列结构,如图5(a)~(j)
所示。PDMS本征的疏水特性使得人们可以通过对

表面微井阵列尺寸、间隔等参数的设计实现表面超

疏水性能从极高黏滞到极低黏滞之间的可控转变,

如图5(k)~(m)所示。在此基础上,Yong等通过

在PDMS表面设计各种三维图案结构[43]、田字形结

构[44]、三角形阵列结构[45]、周期性线形结构[46]等实

现了表面超疏水性的黏附性转换、定向黏附力和各

向异性润湿性等。
聚四氟乙烯(PTFE)具有成本低廉以及较好
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的耐化学腐蚀、耐机械摩擦、耐高温特性,目前已

被广泛应用于工业生产中[47]。由于其本征的疏水

特性,只需在其表面构筑微纳结构即可实现表面

超疏水性能。Yong等[48]基于飞秒激光在PTFE
基材表面构筑了微纳粗糙结构,表面表现出较强

的超疏水和超亲油特性,如图5(n)~(q)所示。利

用这一特性,Yong等采用飞秒激光在其表面构筑

了微米级穿孔结构,表面最终表现出较好的油水

分离效果。此外,通过调控飞秒激光加工参数,可
以在PTFE表面构筑不同形貌的微结构,最终实

现表面超疏水性的可调黏附性[49],以及疏各种复

杂液体的特性[50]。
形状记忆聚合物(SMP)是一类能够在外界刺

激作用下在原始形状和临时形状之间相互转换的一

类聚合物材料[51-53]。该类材料本身的形状记忆特性

使得其在构筑可调润湿性表面方面展现出较大优

势。Bai等[54]采用飞秒激光在SMP表面构筑了微

柱阵列结构,经疏水化处理后,表面展现出了低黏滞

的超疏水特性,如图5(r)所示。在外力作用下碾压

表面微柱阵列使其变形,水滴与表面的接触面积就

会显著增加,从而使得表面的超疏水性能降低,如
图5(s)所示。对其进行加热处理后,表面的最初形

貌和润湿性即可恢复到原始状态,如图5(t)所示。
利用飞秒激光可控性强的优势,还可以在SMP表

面构筑微沟槽阵列结构[55],从而实现表面超疏水性

能的可调黏附性、各向异性等。同时,基于飞秒激光

技术,可以在各种类型的SMP表面构筑微柱阵列

结构,并实现润湿性的可逆转变。

图5 飞秒激光在不同聚合物表面构筑的微结构及其表面润湿性。(a)~(m)
 

PDMS表面[42];

(n)~(q)
 

PTFE表面[48];
 

(r)~(t)
 

SMP表面[54]
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4.4 玻  璃

Zhou等[56]通过调控飞秒激光脉冲个数在 K9
玻璃表面构筑了各种微结构。研究表明,采用单脉

冲时只能形成微米级的弹坑结构,而采用多脉冲时

则可以在弹坑结构内部形成亚微米级的波纹及锥体

结构,实现双重微纳粗糙结构的制备。经疏水化处

理后,具有双重微纳粗糙结构的表面展现出低黏滞

的超疏水性能,表面接触角达到152.3°±1.5°,滚动
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角为4.6°±0.8°。Ahsan等[57]基于飞秒激光技术

在玻璃表面构筑了周期性微光栅结构。原始玻璃表

面的接触角为110°;对飞秒激光结构化的表面进行

疏水化处理后,接触角可达152°~155°,同时,玻璃

表面的透光度仍能达到77%左右。但是,他们没有

对所制备表面的滚动角进行报道。Lin等[58]采用飞

秒激光技术在玻璃表面构筑了周期性微坑阵列,微

坑直径为20
 

μm,微坑之间的间距为30
 

μm左右,微
坑结构内部充满了大量微纳米级别的波纹结构,如
图6(a)所示。经化学气象沉积氟硅烷后,表面呈现

出低黏滞的超疏水特性,接触角达到161.2°±0.4°,
滚动角为2°±1°;并且,上述处理过程对表面透明度

的影响较小,最终玻璃表面的透明度仍能维持在

92%以上,如图6(b)~(d)所示。

图6 基于飞秒激光制备的透明超疏水玻璃[58]。(a)表面形貌;(b)(c)水滴在所制备表面的润湿性;(d)透光性表征

Fig 
 

6 Transparent
 

superhydrophobic
 

glass
 

fabricated
 

by
 

femtosecond
 

laser 58  
 

 a 
 

Surface
 

morphology 

 b  c 
 

wettability
 

of
 

water
 

droplets
 

on
 

the
 

prepared
 

surface 
 

 d 
 

transparency

5 超疏水表面的应用

5.1 自清洁

与自然界中的荷叶表面相似,水滴在人工制备

的超疏水表面也能自由地滚落而不留下任何痕迹,
因此可以带走表面的污染物,达到自清洁的效果[8]。

Yong等[46]基于飞秒激光技术在PDMS表面构筑

了微沟槽结构,成功实现了超疏水表面的制备,并对

表面的自清洁性能进行了研究,结果如图7所示。
将石墨粉末作为污染物均匀地撒在稍微倾斜的样品

表面,当水滴滴到被污染的表面时能够自由地滚落

下去,同时在滚动过程中,样品表面的污染物会随着

水滴一起被带走,留下一条干净的痕迹,如图7(a)、
(b)所示。Yong等对表面的自清洁机理进行了解

释,如图7(c)所示。一方面,对于低黏滞的超疏水

表面,水滴只能接触到样品表面的微纳粗糙结构的

顶端部分,从而呈球状。当将样品倾斜一定角度时,
由于样品表面的污染物与水的亲和力要大于其与固

体表面的亲和力,因此当水滴滚落时很容易将样品

表面的污染物带走。另一方面,污染物通常只能与

超疏水表面微纳粗糙结构的顶部接触,接触面积较

小,导致污染物与表面之间具有较小的范德瓦耳斯

力,因此更容易被水滴带走。

图7 基于飞秒激光制备得到的超疏水表面的自清洁现象[46]

Fig 
 

7 Self-cleaning
 

phenomenon
 

of
 

femtosecond

laser-structured
 

superhydrophobic
 

surface 46 
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5.2 防  冰

水滴在超疏水表面通常表现为较大的接触角和

较小的滚动角。当冷凝水滴与固体表面接触时,接
触面积较小,使得固体表面与冷凝水滴的热传递受

到抑制,因此延长了冷凝水滴在超疏水表面的结冰

时间,使得超疏水表面表现出一定的防冰性能[2]。

Chu等[59]采用飞秒激光贝塞尔光在PTFE表面构

筑了半球形微乳突结构,并发现通过调控激光加工

参数,可以调控微结构的形貌,从而使得表面超疏水

性能的黏滞性从极低调控到极高。当表面处于极低

黏滞状态时,水滴与表面之间的接触面积较小,因此

表现出优异的防冰性能。
将未经激光加工的表面、高黏滞超疏水表面、低

黏滞超疏水表面同时放置到温度为-10
 

℃、相对湿

度为60%的环境中,分别在其表面滴加相同体积的

水滴,如图8(a)所示。30
 

min后,上述样品表面的

水滴均结成冰,将样品取出并垂直放置,轻微震动上

述样品时,只有低黏滞超疏水表面上的冰块会脱落

下来,如图8(b)、(c)所示。这说明所制备的低黏滞

超疏水表面具有较好的防冰性能。

图8 飞秒激光结构化的超疏水PTFE表面的防结冰性能[59]。(a)滴加相同体积的水;(b)水结成冰;(c)震动样品后的结果
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5.3 油水分离

近些年来,频繁的石油泄漏事故造成了越来越

严重的海洋生物环境污染和经济损失[9]。超疏水表

面具有较好的疏水亲油性能,因此在油水分离领域

展现出了巨大的应用潜力。Yong等[48]采用飞秒激

光技术对PTFE进行剥离,在其表面形成了大量微

纳米级孔洞和凸起,使得表面获得了超疏水超亲油

性能;他们采用机械钻孔技术,在PTFE表面加工

直径为240~280
 

μm的通孔阵列,成功实现了油水

分离。Li等[60]利用飞秒激光技术在铝箔表面形成

了均匀的穿孔阵列,其表面在空气中表现为超亲水

性,而在水中表现为超疏油性,如图9(a)所示。经

疏水化处理后,表面在空气中呈超疏水状态,而在水

中呈超亲油性,如图9(a)所示。分别将上述两种表

面安装到同一个试管的左右两侧,油水混合液从试

管上方倒下,由于这两种表面的润湿性差异,水会从

左侧超亲水的铝箔微孔中流出,而油则从右侧超疏

水的铝箔微孔中流出,从而实现了油水分离,如
图9(b)所示。

5.4 超痕量分子检测

溶液中超痕量分子的检测在生物和分析领域具

有重要的应用价值。Wang等[61]通过改变飞秒激光

脉冲能量,在硅片表面构筑了不同形貌的微纳结构,
如图10所示。当激光能量为0.8

 

μJ时,硅片表面

形成了周期性的纳米波纹结构,如图10(a)、(b)所
示;增大激光能量到2.2

 

μJ时,表面逐渐形成了锥

形的乳突结构阵列;随着激光功率增大,表面乳突结

构的周期性越来越明显,且乳突结构的高度逐渐增
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图9 飞秒激光微孔阵列化铝箔表面的润湿性及油水分离过程[60]。(a)表面润湿性;(b)油水分离
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图10 不同飞秒激光能量下加工硅片的表面形貌以及水滴在不同样品表面的蒸发过程[61]。(a)~(j)表面形貌;(k)蒸发过程
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加,如图10(e)~(f)所示;当激光能量为5.0
 

μJ时,表
面形成了单独的微乳突阵列,如图10(g)、(h)所示;继
续增大激光能量到6.4

 

μJ时,表面微结构逐渐变平

坦,形成了周期性的孔洞结构,如图10(i)、(j)所示。
在上述微纳结构化表面沉积银薄膜后发现,只有激光

能量为5.0
 

μJ时制备得到的表面才呈现出低黏滞的

超疏水特性,而其余表面均呈现高黏滞状态。
分别将相同体积的水滴滴在0.8,5.0,6.4

 

μJ
激光能量加工后的表面上,蒸发后,水滴最终分别浓

缩到直径约为3.21,0.42,1.86
 

mm,如图10(k)所
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示。拉曼散射光谱结果表明,激光能量为5.0
 

μJ时

加工得到的样品表面的信号增强效果远高于激光能

量为0.8
 

μJ和6.4
 

μJ加工的样品,这说明低黏滞

的超疏水表面对被检测样品具有较好的集中浓缩作

用。这种表面在检测高度稀释的溶液(如血液中的

癌细胞、杀虫剂残留以及环境污染物等)方面具有较

大的应用潜力。

5.5 液滴操控

水滴在低黏滞的超疏水表面能够自由滚动,但
在高黏滞的超疏水表面则是紧紧黏附其上。基于这

种明显的黏附差异,超疏水表面可以作为一个“机械

手”工具,将水滴从低黏滞表面搬运到高黏滞表面,
实现液滴的无损转移[2]。Long等[40]通过将改变激

光的扫描速度(10~200
 

mm/s),将铜片的表面形貌

从微乳突调控至微坑结构,表面经疏水化处理后,实
现了超疏水性能黏滞性的可控调节。如图11所示,
将5

 

μL水滴首先放置在低黏附的超疏水表面(接触

角为160°,滚动角为1°),然后用一个高黏附的超疏

水表面靠近水滴,当表面与水滴接触后,水滴就会从

低黏附的表面转移到高黏附表面。此时,如果用一

个具有更高黏附力的表面与水滴接触时,水滴又会

转移到更高黏附力表面上,实现液滴的无损运输。

图11 水滴从低黏滞超疏水表面转移到高黏滞超疏水表面的过程[40]
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5.6 微流控

微流控是一种用于精确操控微尺度流体的技

术,在生物、化学、医学分析过程的样品制备、反应、
检测等领域均具有一定的应用潜力。Sarbada等[62]

采用飞秒激光技术在铜片表面构筑了微结构。他们

通过改变飞秒激光能量的大小,实现了表面微结构

形 貌 的 可 控 调 控。当 飞 秒 激 光 能 量 密 度 为

14
 

J/cm2 时,铜片表面形成了周期性的微纳条纹结

构,水滴在其表面的接触角为147°,如图12(a)所
示 。采用模板法将上述结构复制到PDMS表面后,

图12 铜片表面微纳结构的形貌及微流体装置[62]。(a)(c)
 

不同激光能量密度下铜片表面形成的微结构的形貌及表面润湿性;
(b)

 

(d)
 

经模板复制后PDMS表面的形貌及润湿性;(e)~(g)
 

微流体装置

Fig 
 

12 Micro nano-structures
 

morphology
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

copper
 

sheet
 

and
 

microfluidic
 

devices 62  
 

 a  c 
 

Morphology
 

and
 

wettability
 

of
 

micro nano-structures
 

formed
 

on
 

copper
 

sheet
 

surface
 

by
 

laser
 

with
 

different
 

energy
 

densities 
 

  b  d 
 

surface
 

morphology
 

and
 

wettability
 

of
 

PDMS
 

after
 

template
 

replicating 
 

 e -- g 
 

microfluidic
 

devices
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PDMS表面的接触角为125°,水滴在其表面呈高黏

滞状态,如图12(b)所示。进一步将激光能量密度

增大至95.5
 

J/cm2 时,铜片表面形成了均匀的微纳

隆起结构,水滴在表面的接触角增大至165°,如
图12(c)所示。将上述结构复制到PDMS表面后,

PDMS表面的接触角达到153°,滚动角为3°,呈现

为低黏滞的超疏水状态,如图12(d)所示。这种低

黏滞的超疏水PDMS表面对于流体减阻具有重要

作用。将两块由上述方法制备得到的超疏水PDMS
组合起来,作为微流体内部通道的壁管,组装完成后

发现,该装置能够显著提高流体的流动速率,如图

12(e)~(g)所示。与采用未结构化PDMS表面组

装的微流体装置相比,上述表面能将流体的流动速

率提高186%。这种优异的流体减阻特性使得该表

面在化学或生物实验中能显著减少样品或试剂的用

量,进而有效提高反应效率。

5.7 浮力增强

能够在水上自由漂浮的微小器件在水文监测、
水污染检测等领域具有重要应用。Yong等[63]采用

飞秒激光在PDMS上表面构筑了微纳粗糙结构,水
滴在其表面的接触角为156°±2°,滚动角小于4°,如

图13(a)所示。在PDMS下表面粘贴胶带使其表面

转变为亲水状态,接触角为73°。将PDMS的亲水

面朝下放置于水中,飞秒激光处理后的表面暴露于

空气中,由于表面优异的“超疏水边缘效应”,上述表

面能够作为一种微浮力小船漂浮于水面,该微浮力

小船在水面上的负载能力能够达到其浮力的6倍,
如图13(b)~(d)所示。Zhan等[64]采用飞秒激光在

铝片表面构筑了具有超疏水性能的微纳结构,如
图13(e)、(f)所示。将两块铝片的超疏水面通过塑

料支柱连接起来,将空气能自动被捕获到两个样品

之间。将两块铝片放入水中后,由于两块铝片之间

存在空气层,水不会进入到样品之间,因此大大增强

了金属表面的浮力。在其表面负载重物后,该金属

组装体即会沉入水底,而撤去重物后又可以重新漂

浮到水面上。与此相比,未经超疏水处理的铝片组

装体由于没有空气层的存在,会直接沉入水底,如
图13(g)、(h)所示。Zhan等制备得到的超疏水金

属组装体即使在外力作用下使其表面产生穿孔结构

后,仍能够保持较好的浮力增强效果。这类超疏水

金属组装体在漂浮装置、电子设备防护以及轮船等

方面具有潜在的应用价值。

图13 飞秒激光剥离后的PDMS和铝片的表面形貌及其在水面的漂浮情况。(a)~(d)
 

PDMS[63];(e)~(h)铝片[64]

Fig 
 

13 Surface
 

morphologies
 

of
 

PDMS
 

and
 

aluminum
 

plate
 

after
 

femtosecond
 

laser
 

ablation
 

and
 

their
 

floating
 

on
 

the
 

water 

 a -- d 
 

PDMS 63  
 

 e -- h 
 

aluminum
 

plate 64 

6 结束语

飞秒激光技术在微纳加工领域的独特优势使得

其成为目前制备超疏水表面的一种有效途径。本文

主要总结了近些年来采用飞秒激光在不同材料表面

实现超疏水性微结构及其相关应用的研究进展。尽

管飞秒激光技术在超疏水表面的制备中已取得了较

大进展,但其在该研究领域的进一步发展仍然存在

很多问题:1)
 

飞秒激光微纳结构的加工比较耗时,
提高其加工效率对于工业化应用具有重要意义。

2)
 

表面单一的超疏水功能已经不能满足实际应用

的需求,赋予超疏水表面的多功能性或智能响应性

能够有效拓宽其使用领域。如采用飞秒激光在智能

材料表面构筑微结构,实现具有自修复性、热响应性

和光响应性等功能的超疏水表面。3)
 

基于飞秒激

光制备透明超疏水表面的研究目前还很少被报道。
通常,采用飞秒激光剥离透明材料(如玻璃、聚合物

等)时,材料表面的透明度往往会由于表面粗糙度的

增大而下降。4)
 

稳定性是目前限制超疏水表面在

实际中广泛应用的一个主要问题。制备机械摩擦性

能稳定且耐腐蚀和耐喷淋性能好的超疏水表面具有

重要意义。
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虽然飞秒激光在构筑超疏水表面的研究中仍然

存在很多问题,但其在微纳结构加工领域具有的高

精度、非接触、可控性强及加工材料范围广等优点,
仍然是其他加工方法不可替代的。随着飞秒激光加

工技术的不断进步以及后续研究的不断深入,基于

飞秒激光技术制备的超疏水表面将在微流体、化学

工程、生物传感等领域发挥重大作用。
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