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摘 要：利用飞秒激光双光束干涉技术，结合柱透镜线扫描技术，在 30 s内制备了面积为 10 mm×10 mm
的微米-纳米复合结构，极大地提升了激光加工效率。飞秒激光刻蚀后的硅表面包含双光束干涉引起

的长周期微米结构，以及飞秒激光诱导的纳米周期结构。微米-纳米复合结构极大地提升了表面粗糙

度，在毛细效应的作用下，硅在空气中显示出超亲水性，接触角从 40°降为 0°。测量烧蚀前后硅表面的 X
射线光电子能谱，发现激光加工后硅表面的 Si-OH和 H2O分子的含量分别增加 22.3%和 13.6%，这进

一步增强了硅表面的亲水性。随着激光照射功率的增加以及扫描速度的下降，硅表面接触角逐步下

降。本文研究为高效制备大面积超亲水结构提供了新方法，在热传导、生物芯片等领域具有潜在的应

用价值。
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Highly Efficient Fabrication of Superhydrophilic Structures on Silicon
Surface by the Interference of Two Femtosecond Laser Beams

LI Yanli1，JIA Xin2，CAO Kaiqiang1，ZHANG Fengzhuo1，CHEN Long1，JIA Tianqing1
（1 State Key Laboratory of Precision Spectroscopy，East China Normal University，Shanghai 200241，China）

（2 School of Arts and Sciences，Shanghai Dianji University，Shanghai 201306，China）

Abstract：Hybrid micro/nanostructures with an area of 10 mm×10 mm are fabricated in 30 s by using the
two-beam interference of femtosecond laser combined with the cylindrical lens line scanning technique，
which greatly improved the laser processing efficiency. The silicon surface structures contain long-periodic
microstructures determined by two-beam interference and the periodic nanostructures induced by
femtosecond laser. The hybrid micro/nanostructures greatly improve the surface roughness. Under the
effect of capillarity，the ablated silicon surface shows superhydrophilicity in air，and the contact angle drops
from 40° to 0°. The X-ray photoelectron spectra of the silicon surface shows that the content of Si-OH and
H2O molecules increases by 22.3% and 13.6%，respectively，which further improves the hydrophilicity of
silicon surface. With the increase of laser fluence and the decrease of scanning speed，the contact angle of
the ablated silicon surface decreases gradually. This provides a new method for the efficient fabrication of
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large-area superhydrophilic structures，and has potential applications in the fields of heat conduction，
biochip，etc.
Key words： Femtosecond laser； Two-beam interference； Silicon； Hybrid micro/nanostructures；
Superhydrophilicity
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0 引言

由于飞秒激光具有超短脉冲、超高能量且热扩散效应低等特征，能够在固体材料中进行快速、精确的微

纳米加工而被广泛应用。飞秒激光照射半导体和电介质表面能够诱导长周期结构，周期略小于激光波长，

且取决于脉冲能量、激光波长、激光偏振方向等条件［1-3］。一般来说，线偏振光诱导纳米条纹结构，条纹方向

垂直于激光的偏振方向，圆偏振光诱导纳米颗粒结构［4］。这在材料加工、表面改性等方面都具有潜在的应

用，例如光栅制备［5-6］、结构色［7］、表面吸收增强［8-9］等。

表面润湿性是固体表面的一个重要特征，采用液体接触角［10］来定义。根据杨氏方程 cosθ=（γSV－γSV）/
γLV，其中 θ为接触角 γSV，γSL，γLV和分别是固/气界面，固/液界面和液/气界面的表面张力。一般来说，水滴在

固体表面的接触角大于 90°时，称为疏水表面；小于 90°时，称为亲水表面。在自然界中，荷叶［11］、水稻［12］等植

物叶片表现出超疏水特性（接触角大于 150°）。另一种极端润湿状态是超亲水（接触角小于 10°，水可以迅速

扩散并完全湿润表面形成一层水膜），与超疏水研究相比，超亲水研究相对较少。超亲水表面有很多应用，

如油水分离［13-14］，热传递［15-16］，生物分子固定［17-18］以及减阻［19］等方面。

由于在微电子领域的应用以及独特的光电特性，晶体硅的加工及改性得到广泛的关注。飞秒激光加工

具有灵活性、加工结构多样性等优点，成为硅功能材料、表面改性的有效手段之一。WU C等利用飞秒激光

照射硅表面，制备了具有微米锥阵列的“黑硅”，在 250~2 500 nm的波段范围内吸收率增强至 90%［20］，已广

泛应用在太阳能电池、光电探测器等领域。通过调节飞秒激光的能流密度、照射脉冲数、偏振方向等参数，

能够在硅表面制备周期大于波长的凹槽结构、周期与波长相近的长周期条纹结构［21-22］。当飞秒激光能流密

度小于硅的烧蚀阈值时，利用多脉冲照射液体中的硅表面，可以诱导周期远小于波长的短周期纳米条纹结

构［23］。这些微米-纳米结构能够有效地改善硅表面性质，在气体探测［24］、光栅制备［5］、表面摩擦性能改善［25］等

方面具有潜在的应用价值。目前，由于芯片加工精度的提高以及微电子产品的小型化，硅表面微小区域内

散热成为研究热点。通过改变硅表面润湿性增强热传导系数成为解决问题的方法之一［26］。近年来，飞秒激

光由于其高效灵活的特点被用于表面科学领域来调控材料的表面浸润性。VOROBYEV A Y等［27］利用高

强度的飞秒激光脉冲，通过透镜会聚制备了超细的毛细结构，将普通硅转变为超亲水硅。PAN Huaihai等［28］

通过物镜会聚 800 nm飞秒激光，在硅表面制备了 6 mm×6 mm的超亲水结构，并用化学刻蚀的方法在硅表

面实现了超疏水。

利用普通透镜或者物镜会聚，光斑面积较小，加工效率较低，难以在材料表面实现大面积亲水结构制

备。为了进一步解决传统物镜和透镜加工效率低的问题，本文采用双光束柱透镜汇聚的方法，汇聚后光斑

尺寸为 50 μm×5 mm，结合线扫描技术在 30 s内制备出 10 mm×10 mm的硅表面微米-纳米复合结构，加工

效率大大提高。通过测量接触角发现，空气中水滴在硅表面的接触角可以降为 0°。通过改变扫描速度和激

光功率可以调控接触角的大小，为高效制备大面积超亲水结构提供了新思路。

1 实验方法

1.1 实验样品

实验选取商用无掺杂单面抛光硅晶圆（100），厚度为 0.5 mm，表面粗糙度小于 1 nm。样品放置于计算

机控制的三维精密平移台上。

1.2 实验装置

如图 1所示，激光系统采用二极管泵浦飞秒激光器（PHAROS Harmonics Module 2H-3H，立陶宛），产

生中心波长 λ=515 nm、脉宽 τ=169 fs，单脉冲能量为 1 mJ的激光脉冲，重复频率为 1 kHz。通过机械快门

（Shutter）控制激光照射的脉冲数，利用功率衰减计（Power attenuator）改变激光的功率。激光束通过 1∶1分
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束晶体分成能量与偏振方向相同的两束激光，利用两个焦距 400 mm的圆柱透镜共点聚焦在样品表面相同

位置。调节延迟线（Delay line）使双光束脉冲同时到达样品表面，同时信号通过物镜和 CCD进行监测。两

光束间夹角 2θ为 4.8°，图 1右下角为理论模拟双光束干涉的光场分布，由公式 Λ=λ/2sinθ可得干涉光栅周期

Λ为 6.15 μm。两束光在空气中聚焦后激光光斑长 5 mm，宽 50 μm。

采用逐行扫描的方式，激光照射时样品沿 y轴方向移动，相邻两行间扫线间隔为 1.5 mm。实验完成后

利用扫描电子显微镜（S-4800，日立）和共聚焦显微镜（Smartproof 5，蔡司）对样品表面形貌和粗糙度进行表

征。利用接触角测量仪（JC2000D1，上海中晨）测量空气中的 1 μL水滴在样品表面的接触角。利用 X射线

光电子能谱仪（AXIS Ultra DLD，日本Kratos）对样品表面的化学成分进行分析。

2 实验结果讨论

空气中水在光滑硅表面的接触角为 42°±2°，如图 2（a）所示。利用飞秒激光双光束干涉，单脉冲能流密

度为 0.14 J/cm2，扫描速度为 2 mm/s（照射脉冲数为 25个）时，在硅表面制备了微米-纳米复合结构，如图

2（c）所示，空气中水滴的接触角降为 0°，呈现超亲水性。YONG Jiale等利用物镜会聚 800 nm飞秒激光照射

硅表面制备了周期性的微米山形阵列，使水滴接触角从光滑表面的 60°降至约 5°［29］；其后用平凸透镜会聚飞

秒激光，在硅上制备出了接触角为 0°的超亲水微米-纳米结构［30］。VERMA N等用平凸透镜会聚纳秒激光加

工硅表面，逐点扫描制备微米-纳米超亲水结构，接触角由 80.9°降至约 4.9°［26］。

对于粗糙材料表面，要同时考虑材料表面自由能和材料表面微观形貌（粗糙度）对其表面润湿性能的影

响。根据Wenzel模型［31］，

图 1 飞秒激光双光束干涉装置图

Fig.1 Experimental setup for the two-beam interference of femtosecond laser

图 2 空气中 1 μL水滴在硅表面的显微照片

Fig.2 Micrographs of water droplet（1 μL）on a silicon surface in air
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cosθ*=
r ( τSV - τSL )

τLV
=rcosθ （1）

式中，θ*和 θ分别是液滴在粗糙表面和相对光滑表面上的接触角，r是粗糙因子，粗糙的表面结构可以放大材

料表面的浸润特性，使亲水材料更亲水，使疏水材料更疏水［32］。对于多孔结构，液体将会通过毛细管作用自

发侵入多孔材料的纹理内部，液体在多孔材料上的表观接触角表示为

cosθ0=fs（cosθ－1）+1 （2）
式中，fs是未有液体浸入的结构所占比例，1－fs是充满液体的结构所占的比例［33］。根据式（1）和（2）可知，提

高材料表面的粗糙度以及孔隙率，可以使表面达到超亲水效果。

2.1 表面结构和粗糙度

调节激光扫描速度，研究超亲水表面微米-纳米复合结构的形成。图 3为飞秒激光双光束干涉加工硅表

面的扫描电子显微镜照片，单脉冲能流密度为 0.14 J/cm2。表 1列出了不同激光扫描速度下，利用共聚焦显

微镜测量硅表面的平均粗糙度。调节激光扫描速度为 5 mm/s（经 10个飞秒脉冲照射），图 3（a）是硅表面出

现周期约为 6.2 μm的光栅结构，这是由双光束干涉光场的强度分布引起。同时，在干涉强区出现规则的纳

米条纹，条纹方向垂直于激光的偏振方向，条纹周期约为 500 nm，略小于激光波长，这是由飞秒激光诱导形

成的长周期条纹结构，并且由于干涉光场对光强的限制而造成表面等离激元（SPP）的共振干涉增强［5］，条纹

结构更加规则。干涉弱区未烧蚀，仅残留少量烧蚀产生的碎屑，表面粗糙度约为 23 nm。降低扫描速度至

4 mm/s（照射脉冲数增加至 12个），规则的纳米条纹加深并出现了断裂，在干涉光场弱区出现了表面团簇结

构，如图 3（b），表面粗糙度增加至 62 nm。当调节扫描速度为 3 mm/s（经 17个飞秒脉冲照射），照射脉冲数

的增加破坏了 SPP共振干涉增强，纳米条纹变得不规则，出现孔隙结构。干涉弱区的表面团簇结构增多，如

图 3（c），表面粗糙度继续增加至 101 nm。当扫描速度为 2 mm/s时，激光烧蚀比较严重，硅表面覆盖着大量

的团簇结构，如图 3（d），团簇中充满了孔隙。在干涉弱区有周期性纳米条纹，纳米条纹并不连续，为小块状

结构，表面粗糙度为 148 nm。

图 3 硅表面微米-纳米复合结构的扫描电镜照片

Fig.3 Scanning electric microscope images of hybrid micro-nanostructures on silicon surface
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2.2 硅表面接触角

图 4是飞秒激光双光束干涉照射后，激光单脉冲能流密度是 0.14 J/cm2，空气中微结构硅表面的 1 μL水

滴的显微照片。由图可见，随着扫描速度的减小，照射脉冲数的增加，接触角由光滑硅表面的 40°逐渐下降

至 0°。

图 5对比了硅表面微米-纳米复合结构的平均表面粗糙度和接触角的关系。随着扫描速度的降低，照射

脉冲数逐步增加，硅表面粗糙度增大，纳米条纹深度增加，出现更多纳米团簇和孔隙结构。在微米-纳米结

构的毛细效应作用下，液体在多孔隙的硅表面快速扩散，接触角随表面粗糙度的增加而逐渐减小。由此可

见，高粗糙度的孔隙结构更有利于表面达到超亲水。

为了研究影响接触角的因素，调节单脉冲能流密度及扫描速度，制备硅表面大面积微米-纳米复合结

构。图 6是空气中水的接触角随能流密度的变化关系。在相同的扫描速度下，水在硅表面的接触角随激光

能流密度的增加而减小。通过改变激光能量和扫描速度可以调控硅表面的亲水性，体现出了加工方法的灵

活性。

表 1 不同扫描速度下，硅的表面粗糙度

Table 1 Surface roughness of silicon ablated at different scanning speeds

Scanning speed
Surface roughness

5 mm/s
23 nm

4 mm/s
62 nm

3 mm/s
101 nm

2 mm/s
148 nm

图 4 激光烧蚀后硅表面 1 μL水滴的显微照片

Fig.4 Micrographs of water droplet（1 μL）on silicon surface after laser ablation

图 5 接触角和表面粗糙度随扫描速度的变化关系

Fig.5 The dependences of the contact angle and the surface roughness on the scanning speed
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2.3 表面成分分析

材料表面润湿性与材料的元素构成密切相关，图 7是飞秒激光烧蚀前后硅表面的 O1s高分辨 X射线光

电子能谱图，分析硅表面的化学成分的变化。空气中激光的剧烈烧蚀使硅被氧化。用 CasaXPS软件对测量

的数据进行处理，相对于无激光烧蚀的单晶硅表面（见图 7（a）），激光烧蚀（单脉冲能流密度为 0.14 J/cm2，扫

描速度为 2 mm/s）硅表面的 Si-O（531.7 eV），硅羟基 Si-OH（533.5 eV）以及 H2O分子（535.1 eV）的含量明

显增加，如图 7（b）所示。根据相对峰面积计算得到激光加工后硅表面的 Si-OH和H2O分子的含量分别增加

22.3%和 13.6%。硅羟基是亲水的［34］，会使表面表现出亲水性，激光照射后硅表面形成的 Si-OH对超亲水

性起着重要的作用。H2O分子含量的增加也说明硅表面对水分子的吸附能力增强。

有研究表明，随着时间的推移，超亲水表面结构将逐步失去超亲水性［35］，这可能由于表面结构对空气中

有机污染物的吸附而引起的。在飞秒激光烧蚀硅三个月后重复测量硅表面结构的润湿性，接触角由 0°小幅

增加至 9.1°，这源于放置于空气中表面 C-O键的污染。图 8是硅表面的 C1s高分辨 X射线光电子能谱图，刚

经过激光加工的硅表面无有机污染物，如图 8（a）所示。在空气中放置 3个月后，硅表面出现了少量含 C-O
键（287.7 eV）的有机污染物，见图 8（b）。

有机污染物在硅表面的吸附改变了样品表面的亲水效果，但仍保持超亲水性。这一长效亲水性是基于

长周期微米结构、团簇、纳米孔隙的杂化，使水更容易渗透至结构内部。同时，烧蚀产生的二氧化硅颗粒附

着于结构表面，其强烈的水吸附作用使表面形成水性阻挡层，阻碍空气中的灰尘、污染物（例如：油）在硅表

面的附着。这在热交换器、生物传感器、细胞粘合剂和自洁太阳能电池具有潜在的应用价值。

图 6 接触角随激光能流密度的依赖关系

Fig.6 The dependence of the contact angle on the laser fluence

图 7 硅表面的O1s高分辨 X射线光电子能谱图

Fig.7 High resolution X-ray photoelectron spectroscopy of O1s on a silicon surface
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3 结论

利用飞秒激光双光束干涉技术，使用柱透镜会聚光束并进行扫描烧蚀，在 30 s内制备了面积为 10 mm×
10 mm的微米-纳米复合结构，极大地提升了激光加工效率。飞秒激光烧蚀后的硅表面包含激光干涉引起

的长周期微米结构，以及飞秒激光诱导的纳米周期结构。微米-纳米复合结构极大地提升了表面粗糙度，在

微结构的毛细效应作用下，硅在空气中显示出超亲水性。通过测量烧蚀前后硅表面的 X射线光电子能谱，

发现激光加工后硅表面的 Si-OH和H2O分子的含量分别增加 22.3%和 13.6%，这进一步增强了硅表面的亲

水性。水在硅表面接触角随着单脉冲能流密度的增加而逐步下降。这为高效制备大面积超亲水结构提供

了新方法。
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