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基于空间光调制器的飞秒激光时空干涉在不锈钢
表面高效率制备超疏水功能的仿生结构

石惠 1，林御寒 2，贾天卿 1，曹凯强 1，张羽婵 1，韩若中 1，孙真荣 1

（1 华东师范大学 精密光谱科学与技术国家重点实验室，上海 200241）
（2 深圳市坪山区同心外国语学校，广东 深圳 518118）

摘 要：基于空间光调制器的飞秒激光时空干涉方法，改变 800 nm飞秒激光能流密度和累积脉冲数，在

316镜面不锈钢上高效率、高质量地制备了面积为 5 mm×5 mm的双尺度的类鲨鱼皮肤微纳米仿生结

构，并研究了该结构在不同激光照射条件下的润湿性。在激光能流密度为 1.37 J/cm2，累积脉冲数为

30~40的条件下，不锈钢表面碳元素含量最多增加了 13.22%，润湿性由亲水（接触角 88°）转变为超疏

水，接触角高达 165°。本研究利用灵活、高效的飞秒激光时空干涉加工方法，得到了稳定的超疏水表面，

为仿生结构制备提供了新思路。
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Efficient Processing of Super-hydrophobic Biomimetic Structures on
Stainless Steel Surfaces by Spatiotemporal Interference of Two
Femtosecond Laser Beams Based on Spatial Light Modulator
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Abstract：The femtosecond laser spatiotemporal interference method based on spatial light modulator is
developed. By changing the 800 nm femtosecond laser fluence and the cumulative pulse number，the
5 mm×5 mm two-scale biomimetic shark skin surface micro-nano structures were processed on 316 mirror
stainless steel with high efficiency and quality. The wettability of the structures fabricated with different
laser parameters were also analyzed. When the laser fluence is 1.37 J/cm2 and the cumulative pulse number
is 30~40， the carbon content on the surface of stainless steel increases by up to 13.22%，and the
wettability of which is changed from hydrophilic（contact angle is 88°） to super-hydrophobic. The water
contact angle is as high as 165° . In this study，a flexible and efficient femtosecond laser spatiotemporal
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interference method is developed to obtain a stable super-hydrophobic surface，which provides a new idea
for the processing of biomimetic structures.
Key words：Femtosecond laser；Spatiotemporal interference；Stainless steel；Shark skin；Biomimetic
structures；Wettability；Super-hydrophobic surface
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0 引言

超疏水为润湿性的一个特殊状态，因其表面的水接触角大于 150°，在拒水［1］、自清洁［2-3］、抗菌［4］、抗腐

蚀［5］等方面有重要应用。其典型的两个特点是具有特殊的微纳米结构和较低的表面能。例如鲨鱼的皮肤并

非光滑表面，而是排列着有序的微米尺度的槽状鳞片，鳞片上相邻的沟槽几乎与鲨鱼身体的纵轴平行。

LIU Yunhong等［6］利用聚二甲基硅氧烷（Polydimethylsiloxane，PDMS）复刻和火焰处理的方法模仿了鲨鱼

皮肤微沟槽结构，其展示出了较好的疏水性，接触角可达 160°。
制备超疏水表面主要有两种途径：一是构造微纳复合结构，这种结构可以捕捉空气，形成气垫，减小固

液的接触面积；二是降低固体基板的表面能，使液滴在固体上滚动的阻力减少。超疏水表面的制备方法有

许多，如化学或电化学沉积法［7-8］、化学刻蚀法［9］、模板法［10］和激光加工［11-13］等。其中采用化学方法无法对图

形精确加工，得到的结构不稳定，材料可使用时间短；而模板法又存在难以大面积生产、热性能差等缺点。

激光加工技术具有对工作环境要求低、加工时间短、可控制性强、加工面积大，便于生产加工等优点，被广泛

应用于金属、硅、陶瓷、聚合物等多种材料表面［14-20］。而不锈钢这种材料因为具有优异的耐蚀性、相容性以及

强韧性等特点，在重工业、轻工业、生活用品以及建筑装饰等行业中有广泛的应用，研究其表面改性对这些

应用的发展有巨大的促进作用。已有许多研究者用飞秒激光直写（Femtosecond Laser Direct Writing，
FLDW）技术在金属表面制备了仿生结构，如 2013年，MORADI S等［21］将飞秒激光用透镜会聚的方法对不

锈钢表面刻印，并进行硅烷化处理，疏水角度为 165°；2018年，BARON C F等［22］用 F-theta镜聚焦飞秒激光

的方法在不锈钢多次扫描，产生激光诱导的周期表面结构（Laser-Induced Periodic Surface Structures，
LIPSS），其疏水角度为 160°。目前仿生结构的制备方法绝大多数为 FLDW，然而这种方法加工速度慢效率

低，不适合制备大面积的仿生图案。

本文利用基于空间光调制器（Spatial Light Modulator，SLM）的迈克尔逊干涉［23］，单次曝光可以直接加

工任意二维结构，大大节约时间，效率较高。其既不同于化学法，可以精确加工且得到稳定的结构，又不同

于模板法，便于大面积生产，且其比 FLDW更具灵活性。本文自主设计仿生相位图，精确控制飞秒激光辐照

能流密度和脉冲数，在不锈钢表面制备了形似鲨鱼皮的双尺度粗糙结构，且在一定条件下表现出了良好的

超疏水性。

1 实验方法和材料

1.1 实验方法

搭建一套基于 SLM飞秒激光双光束干涉系统，如图 1所示。该系统主要由扩束器、迈克尔逊干涉仪、二

次缩束装置这三部分组成。系统中使用的激光器是钛宝石飞秒激光器，中心波长为 800 nm，脉冲宽度为 50 fs，
重复频率为 1~1 000 Hz可调，单脉冲能量最高为 2.5 mJ。所使用的 SLM分辨率为 1 920 px×1 080 px，像素

间距为 8 μm，液晶板大小为 15.36 mm×8.64 mm。半波片（Half Wave Plate，HWP）和格兰棱镜（Glan
Prism，GP）可精确调节激光功率，用机械快门控制激光辐照时间。激光先经过一个 3倍的扩束系统，入射在

SLM上时近似为平顶光。再通过 1∶1的分束器（Beam Splitter，BS）分成两束，其中一束光被 SLM反射，另

一束光被安装在延迟线（Delay Line，DL）上的反射镜反射。该平移台行程为 300 µm，精度为 50 nm。在

SLM上加载特定的相位全息图，改变干涉相位差，可得到所需的目标光强分布。干涉后的激光经过一套搭

建好的 4f二次缩束系统，透镜 1至 4的焦距分别为 500 mm、100 mm、600 mm、50 mm，分别被缩束 5倍和 12
倍，共缩小 60倍。在焦平面处，干涉的相位信息可以被完整保留。所需加工的样品固定在行程均为 15 mm，

精度为 0.01 mm的 xyz三轴平移台，加工时样品上焦平面所在位置可由计算机精确控制。
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1.2 实验材料

实验样品选用的是 316镜面不锈钢，实验前先进行抛光得到光滑表面，抛光后其表面粗糙度小于 5%，大

小为 30 mm×30 mm，厚度为 2 mm。并将其依次放入丙酮、乙醇和去离子水中超声清洗 5 min，去除表面杂质。

1.3 接触角度测量

用接触角计（Dataphyscs，OCA20）研究表面结构的润湿性。样品表面每次用注射器滴 4 μL去离子水，

用 CCD加上一个 3倍的放大系统来观察液滴图像，再利用软件 SCA20对其进行分析，确定水接触角大小。

分别放置 6 h和 30天后，在激光加工的纹理表面不同位置进行 5次测量，得出水接触角的平均值，以避免任

何单一测量可能产生的实验误差。

2 实验结果和讨论

干涉后，光的电场强度为

| ES |= 2E 0 | cos (Δθ 2) | （1）
式中，ES是干涉光的电场强度，E 0是每个相干光束的电场强度，Δθ是两束光间的相位差，故实验中激光电场

强度确定的情况下，干涉后光的电场强度大小仅由两束光的相位差 Δθ决定。在计算机上加载灰度值为 0~
255的相位图，线性对应 SLM液晶板每个像素 0~2π的相位。当相位差为 0或 2π时，两束光相干相长，干涉

光强为最强，IS = 4I0；相位差为 π时，两束光相干相消，干涉光强达到最小值为 0。通过改变相位图灰度值可

以得到任意光强分布。根据鲨鱼皮肤表面沟槽结构，可将其看作由 7条竖线拼成的菱形，菱形对角线分别为

8.8 mm、5.4 mm，像素为 1 100 pixel、675 pixel，对应 SLM上加载的相位图如图 2（a）所示，灰度值为 127，黑色

图 1 基于时空干涉的飞秒激光图形化实验装置

Fig.1 Experimental setup of the spatiotemporal-interference-based femtosecond laser shaping

图 2 SLM上加载相位图及对应的光强分布图

Fig.2 Phase diagram is loaded on the SLM and corresponding light intensity
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背景灰度值为 0。调节纳米平移台的前后位置，使相位图中灰色区域为相干相长处。用光束分析仪测量一

级缩束的焦平面处光强分布如图 2（b）所示，干涉相长处平均相对光强为 0.48，相消位置处平均相对光强为

0.13，比为 3.8，可直接用于二维图案的加工。

本文主要通过调节激光能流密度（Φ）和脉冲数（N）这两个辐照参数从而改变样品表面形貌结构，在镜

面抛光 316不锈钢表面拼接加工了面积为 5 mm×5 mm的仿生结构。

2.1 平均能流密度

图 3是经过调制后的飞秒激光烧蚀不锈钢的表面形貌结构。采用扫描电子显微镜（Scanning Electron
Microscope，SEM）对仿生鲨鱼皮的表面微结构进行了观察。由样品的 SEM图像显示，经激光处理的不锈

钢表面具有层次丰富的粗糙微/纳米结构。在所有的实验中，激光的线偏振方向都为水平方向。其中图 3
（a）是加工的大面积鲨鱼皮肤仿生图。图 3（b）、（c）、（d）、（e）分别是 N=30，改变激光的平均能流密度为

0.76 J/cm2、1.06 J/cm2、1.37 J/cm2、1.67 J/cm2时，整形的飞秒激光单次加工的结果。每个曝光点长为 145 μm，

宽为 90 μm，干涉强区烧蚀结构的周期长度约为 6 ~ 8 μm，弱区约为 10 μm。图 3（b）中Φ=0.76 J/cm2，干涉

强区和弱区均为垂直于激光偏振方向的周期条纹，其中弱区条纹较为规则且均匀，周期约为 700 nm，强区由

于能流密度较高，条纹表面附着着大量的多余烧蚀物。一般来说，这类条纹的周期小于或等于激光波长，通

常涉及表面等离激元（Surface Plasmon Polaritons，SPP）的激发［24］。图 3（c）中Φ=1.06 J/cm2，弱区仍为竖直

方向的周期条纹，但较比于图 3（b）宽度和深度都有所增加，强区为垂直于偏振方向的纵向周期条纹向横向

凹槽转化的“过渡态”。图 3（d）Φ=1.37 J/cm2，弱区的周期条纹开始被烧蚀物覆盖，干涉强区在之前的垂直

于激光偏振方向的纵向条纹表面叠加了方向平行于激光偏振方向的微米级横向凹槽，凹槽宽度约为

6 μm，周期约为 2 μm。图 3（e）中 Φ=1.67 J/cm2，弱区大量烧蚀物覆盖在条纹表面，强区的横向凹槽相较于

图 3（d）更宽且更深。

图 3 不同能流密度下结构的 SEM图

Fig.3 The SEM images of the structures with different laser fluence
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2.2 激光脉冲数

图 4是Φ=1.37 J/cm2时，依次改变脉冲数为 20、30、40、50的 SEM图。图 4（a）中N=20，干涉弱区和强区

为垂直于激光偏振方向的周期条纹，其中干涉强区条纹断裂，有出现横向凹槽的趋势。图（b）中N=30，干涉

弱区为纵向周期条纹，强区为横向凹槽。调节脉冲数为N=40，条纹逐渐附着着烧蚀碎屑，凹槽深度增加并出

现断裂的现象。增加脉冲数至 N=50，干涉强区微米级横向凹槽消失，深度增加为 3 μm，如图 4（d）所示。

2.3 润湿性

通常可测量去离子水接触角（Contact Angle，CA）来表示材料表面的润湿性。接触角小于 90°的具有亲

水性，大于 90°为疏水，大于 150°的称为超疏水。液滴在固体表面上处于稳态时，其接触角是固液、固气、液气

界面上的表面张力相互作用的结果。表面若为均匀的理想固体，本征接触角 θ0可以用杨氏方程［25］来表示为

cosθ0 = ( )γSA - γSL γ （2）
式中，γSA、γSL、γ分别为固气、固液、液气的表面张力系数。粗糙表面的表观接触角，则取决于材料表面上的

液体是否完全填满了粗糙凹槽，或液体与粗糙凹槽间存在空气。这两个模型，也分别称为Wenzel模型和

Cassie-Baxter模型。Wenzel模型中，表观接触角 θr满足

cosθr= r cosθ0 （3）
式中，r为液体与粗糙表面的实际接触面积和表观接触面积之比［26］，即粗糙度，r> 1。本征亲水表面的粗糙

度越大，亲水性越强；相反地，本征疏水表面的粗糙度越大，疏水性越强。对于 Cassie-Baxter模型，粗糙表面

的微细结构尺寸小于液滴尺寸，液滴不能完全填充其中的凹槽，固液之间存在空气；接触角 θf满足

cosθf= f ( 1+ cosθ0 )+ 1 （4）
式中，f为固液接触面积占整个接触面积的百分比，f<1［27］。

实验中用能量色散 X射线光谱仪（Energy Dispersive X-Ray Spectrometer，EDX）测量了不锈钢在激光

辐照前、辐照后不久（约 6 h）和辐照后 30天的元素含量。对比发现，干净的不锈钢表面仅含有 Fe（70.99%）、

Cr（20.53%）、Ni（7.39%）和及少量的 Si（1.09%）。其本质上是亲水的，本征接触角为 88°，如图 5所示。相比

于干净的不锈钢，激光作用后样品表面增加了氧元素（表 1），且随着能流密度的增加，氧元素所占百分比呈

现递增规律。在激光辐照时，不锈钢中的金属元素与空气中的氧气发生反应，生成金属氧化物，从而增加了

材料中氧元素的含量，增大了固体的表面能。且水滴在其粗糙表面处于Wenzel状态，微纳结构的粗糙度将

不锈钢本来的亲水性放大，所以在最开始时会形成亲水表面。这表明，在激光作用后，表面粗糙度和表面化

学（表面氧化物的出现）都增加了金属表面的润湿性。这种亲水表面是不稳定的，留在空气中约 30天后形成

了稳定表面所需的低自由能涂层。在此之后，表面的化学性质和润湿性基本已经稳定。经测量所加工的仿

生结构，在大约 30天内从最初的亲水状态演变为（超）疏水状态，在空气中放置 30天后，发现碳及其化合物

图 4 不同脉冲数下结构的 SEM图

Fig.4 The SEM images of the structures with different pulse numbers
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逐渐附着在表面，部分表面脱氧，表面能降低。碳元素的产生是由于激光作用后，在不锈钢表面生成了活性

磁矿 Fe3O4- a ( 0< a< 1 )，催化空气中的二氧化碳的解离吸附，二氧化碳变成一氧化碳和零价碳，而氧阴离

子被转移到合金的晶格空穴中形成 Fe3O4。随着时间的推移，二氧化碳分解反应缓慢进行，非极性碳在粗糙

的表面上积累［28］，再加上激光制造的双尺度粗糙度结构，水滴在其表面从之前不稳定的Wenzel状态转变为

Cassie-Baxter状态，从而由亲水转为（超）疏水表面。

在N=30，改变激光能流密度 0.76~1.67 J/cm2制备的样品中，水接触角均大于 90°，表现出疏水性，如图

5所示。不同脉冲数样品表面氧元素及碳元素含量百分比见表 2。其中能流密度为 1.37 J/cm2和 1.67 J/cm2

时，CA分别为 165°和 154°，接触角均大于 150°为超疏水。在Φ=1.37 J/cm2时，氧元素含量在 30天后和加工

后 6 h相比，含量减小了 1.89%，碳元素增加最多为 12.73%，接触角最大，相比于未加工表面增大了 77°。且

经过多次尝试，水滴均无法落在不锈钢试样表面，过程图见图 6（视频在支持信息中展示出）。而Φ=0.76 J/
cm2时，CA=130.5°，接触角最小，仅增加了 42.5°。

在 Φ=1.37 J/cm2，改变激光脉冲数 20 ~ 50制备的样品中，水接触角均大于 90°，表现出疏水性，如图 7
所示。其中脉冲数N=30和 40时，CA均达到最大为 165°，为超疏水。这与 EMAITIS A［29］、MARTINEZ M［30］

等用飞秒激光直接在不锈钢表面加工形成微纳分层结构的方法，得到的水接触角均为 150°的表面相比，实

现了更好的疏水效果。在 N=40时，30天后碳元素增加最多为 13.22%。推测平衡时表观接触角与碳含量

表 1 不同能流密度样品表面氧元素及碳元素含量百分比

Table 1 The percentage of oxygen and carbon content on the surface of samples with different laser fluence

Φ（J/cm2）

0.76
1.06
1.37
1.67

6h：O/%
5.34
5.98
10.25
15.62

6h：C/%
0
0
0
0

30d：O/%
4.53
5.12
8.36
14.15

30d：C/%
6.21
8.75
12.73
11.64

图 5 接触角 CA随激光能流密度Φ的变化

Fig.5 The contact angles with laser fluence Φ

图 6 水滴无法落在不锈钢样品上的过程

Fig.6 The water droplet can't fall on the stainless steel sample
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呈正相关。碳含量越高，疏水性越强。N=20时，CA=136°，接触角增加最小为 48°。

在低能流密度下，Φ=0.72 J/cm2，改变激光脉冲数 50~1 200制备的样品中，也同样都表现出疏水性，如

图 8所示。N=50时，CA=123°，接触角增加最小为 35°。随着脉冲数增加，水接触角先是呈现递增的趋势，

在脉冲数N=800时，CA达到拐点最大为 158°，为超疏水。

3 结论

本文采用基于 SLM的迈克尔逊干涉加工的方法，将飞秒激光空间光场整形为二维鲨鱼皮肤形貌，作用

于不锈钢表面加工出仿生结构，并探究了表面微观形貌对试样表面润湿性能的影响。经测试，Φ=1.37 J/cm2，

N=30~ 40时，鲨鱼皮肤沟槽内部微纳结构为纵向条纹与横向凹槽的组合，此时接触角最大 CA=165°，即材

料表面为超疏水结构。与 FLDW方法相比，该方法相速度快，效率高，且可灵活设计不同相位图加工任意二

维结构，实现更复杂的不规则仿生图案拼接。所加工的双尺度仿生结构可以较好地实现材料润湿性调控，

具有广阔的应用前景。
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