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Abstract 
In this paper, nanosecond laser was used to prepare the micro-nano structure on the surface of 
metal aluminum, and the super-hydrophobic surface was obtained by low temperature heat 
treatment under lauric acid environment. The mechanism of the surface transformation from su-
perhydrophilic to superhydrophobic after laser ablation was investigated, and the influence of 
different post-treatment methods on the transformation was also investigated. Different post- 
processing methods have great influence on this process. Low temperature heat treatment can 
accelerate this wettability transition, and the addition of organic matter to the heating process can 
greatly improve the hydrophobic. Different experiments show that the wettability transition 
process is mainly caused by the adsorption of organic compounds in the surrounding atmosphere 
on the oxide surface. 
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摘  要 

本文利用纳秒激光对金属铝表面进行微纳米结构的制备，通过在月桂酸环境下进行低温热处理得到超疏

水表面。本文探究了经过激光烧蚀后铝板表面从超亲水性向超疏水性转变的机理，并且探究不同的后处

理方式对这种转变的影响。铝板经过激光烧蚀后立刻表现为超亲水性，然而在空气中放置一段时间后表

面润湿性会发生改变，随着时间的推移，最终表现为疏水甚至超疏水。而不同的后处理方式对这一过程

影响很大。低温热处理可以加速这种润湿性的转变，并且在加热的过程中加入有机物可以大大提高疏水

性能。通过不同实验对比发现，这种润湿性转变过程主要是由周围大气中的有机化合物吸附在氧化物表

面引起的。 
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1. 引言 

工厂中特别是食品加工行业，我们经常会遇到大型加工设备难以清洗的问题，这些机器表面由于油

污与灰尘的存在会极大的影响工厂工作环境，甚至是加工商品的安全与质量问题。受到了自然界中荷叶

等生物的启发，我们发现材料表面的微纳米结构会提供很强的超亲水与超疏水特性[1] [2]。超疏水表面超

强的自清洁性会使材料表面的污渍很容易被去除，仅需用水流冲洗，油污和灰尘就会在水流和重力的作

用下离开材料表面，从而能很好的解决工厂机器难以清洗的问题。 
现阶段，国内外科学家已经研究出了许多种制备超亲水超疏水表面的方法，主要有离子体聚合[3]、

溶胶凝胶[4] [5]、聚合物溶液成膜[6]、模板技术[7]、电纺技术[8]、电化学沉积[9]等方法。这些方法无

一例外地都是通过制造微纳米级别的粗糙表面结构，然后进行修饰，来使得材料获得超疏水或超亲水

性。 
其中，激光刻蚀[10] [11]的方法由于加工精度高、制作方法简便、获得的材料表面结构更加稳定等优

点已经成为了当下研究的热点。本文主要介绍了利用纳秒激光制备超亲水性或超疏水性材料表面的方法。

我们通过对激光参数的合理控制，产生不同的微纳米结构表面，接着通过改变后处理方法，从而获得不

同性能的超疏水表面。实验表明，不同的激光加工参数、不同的热处理方法，获得的材料表面的润湿性

也不同，接触角和滑动角的大小也不尽相同。成功制备出的材料表面的性能与荷叶表面的性能相似，即

具有很强的超疏水性。这种超疏水性材料由于其自洁性[12]、抗结冰[13] [14] [15]等优点，在玻璃装修、

机器生产等行业中具有很广阔的应用前景。 
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2. 实验 

2.1. 预处理 

实验采用纯度为 99.9%的纯铝(由北京有色金属研究所提供)，首先用刻刀将铝片切分成 15 mm × 15 
mm 的正方形(用力不能过大，防止铝片产生结构变形)。将切好的铝片放入无水乙醇中清洗，除去表面的

杂质和油污。 

2.2. 激光烧蚀 

实验采用纳秒激光器(大族激光 EP-20-SHG，示意图如图 1 左所示)，对铝片表面进行激光烧蚀处理，

激光波长为 532 nm，光斑直径为 50 μm，相关实验参数如表 1。实验过程中，设置激光参数，扫描速度

为 1300 mm/s，扫描间隔为 0.005 mm，激光烧蚀面积为 10 mm × 10 mm，激光采用横纵交叉扫描方式，

激光扫描路径如图 1 右所示。 
 

 
Figure 1. Schematic of laser scanning procedure and scanning path 
图 1. 激光加工示意图与激光扫描路径 

 
Table 1. Laser processing parameter 
表 1. 激光加工参数 

激光参数 
释放时间(us) 重复频率(KHz) 输出电流(A) 扫描速度(mm/s) 扫描间距(mm) 

5 20 40 50~1500 0.002~0.05 

2.3. 后处理 

实验主要对激光烧蚀后的铝片进行以下四种处理方式，以探究其表面润湿性转变机理：将激光加工

后的铝片分成四组，第一组铝片不做任何处理；第二组铝片放置在空气中 30 天；第三组铝片放入加热炉

中加热 30 min，控制加热温度为 200℃；第四组铝片在其表面加入月桂酸固体后再进行加热，控制加热

温度为 200℃，加热时间为 30 min。 

2.4. 测试与表征 

实验采用接触角测量仪(上海中晨数字技术设备有限公司)对已加工的材料表面进行接触角与滑动角
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测量，分别采用固位下降法和倾斜平板法测量接触角(CAs)和滑动角(SAs)。测量时所选液体体积是 6 μl，
当液滴达到稳定时，分别用五点法和量高法对超疏水和超亲水试样表面进行接触角测量，完成后通过倾

斜样品台的方式进行超疏水试样滑动角的测量。实验采用场发射扫描电子显微镜(FESEM)对铝片的形貌

以及成分进行分析。该仪器具有超高分辨率，能够在纳米尺度上观察材料表面超微形貌结构。场发射电

子显微镜原理是电子束通过加速电压打到样品上，电子与物质相互作用产生透射电子，从而对材料进行

形貌观察、成分分析等。通过与 EDS 能谱仪配合使用，我们还可以得到材料表面的成分信息。 

3. 数据分析与处理 

3.1. 形貌描述 

一些学者的研究表明固体表面的润湿性由表面化学成分和微观共同决定[16] [17] [18]。实验通过场发

射电子显微镜对铝片进行形貌分析。如图 2 是超疏水铝片放大 200 倍后的显微结构图，该铝片是在激光

扫描速度为 1300 mm/s，扫描间隔为 0.005 mm 情况下按图 1 扫描方式得到的。激光在铝板表面烧蚀会发

生物理化学反应，当高能量的光束照射在铝板表面使其熔化蒸发，而烧蚀过的区域经过脉冲冲击会形成

凹坑，熔化的金属被冲击到凹坑周围凝固，形成重铸层，从图中可以看出，激光在铝片表面上扫描后形

成沟壑与凸起结构，这些结构纵横交错，呈网格状分布。这些突起结构的尺寸大约为 50 μm，凹坑的直

径也大致为 50 μm，波峰与凹坑相间交错，就形成了如图 2(a)所示的网格状结构。凸起结构的顶部分布着

一些微小的颗粒，颗粒的尺寸在 10 μm以内，甚至是纳米尺度。该网状结构大大增加了铝片的表面粗糙

度，初步形成了类似于荷叶表面绒毛的结构。图 2(b)为放大 1000 倍的 SEM 电镜图像，激光烧蚀后形成

的凸起结构。这些结构表面形态各异，存在许多由熔融态的铝在烧蚀区域周围再次冷却凝固形成的微小

的不规则片状结构。这些微纳结构使得铝片表面粗糙度进一步提高，达到超疏水条件之一。 
 

 
(a)                                          (b) 

Figure 2. (a) Surface morphology of super hydrophobic aluminum sheet (200×), (b) 1000× 
图 2. (a) 超疏水铝片表面形貌图(200 倍)；(b) 1000 倍放大 

3.2. 接触角测量 

为了快速在铝板上制备超疏水表面，这里研究了不同后处理方式对其润湿性的影响。图 3(a)为激光

烧蚀后铝片表面的接触角图片，经过激光烧蚀后，铝片表面接触角为 5.17˚，可以看出经过激光烧蚀后，

其表面亲水性有了很大的提高，转变为超亲水。将激光烧蚀后的样品放置在空气中 30 天，如图 3(b)测得

其接触角为 142.66˚，样品由亲水性过渡为疏水性；而加热炉加热 30 min 后，如图 3(c)测得铝片表面接触

角为 145.27˚，显然，相较于在空气中放置 30 天的后处理方式，经过热处理显著缩短了样品由亲水向疏

水的过渡时间。虽然经过热处理后，样品能够很快的由亲水向疏水转变，但仍未能达到超疏水。而在铝
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片表面添加月桂酸后经过加热 30 分钟，再进行接触角测量时，铝片对液滴的吸附能力明显下降，无法将

液滴吸附在表面。通过增加液滴的体积至 8 μl，如图 3(d)测得铝片表面的接触角为 158.36˚，滑动角为 4.5˚，
样品表面达到了超疏水。 

这些结果表明，在经过激光烧蚀后，铝片表面表现出较强的亲水性，与放置空气中相比，热处理加

快了其由亲水向疏水转变的过程，并且在加热过程中加入月桂酸能很快地使样品转变为超疏水。 
 

 
Figure 3. Measurement of contact angle of aluminum sheet 
图 3. 铝片接触角测量图 

4. 讨论 

激光烧蚀后在样品表面形成微纳米结构，一般来讲，影响物体表面润湿性的原因主要有表面微纳米

粗糙度和表面化学成分两部分。对于表面微纳米粗糙度对润湿性的影响，通常用 Wenzal [19]模型和 Cassie 
[20]模型来解释。 

由 Wenzal 模型(如图 4(a))分析可知，材料经过激光烧蚀得到的表面微纳米结构，其表面粗糙度显著

提高，利用 Wenzel 方程 

1 2cos cosrθ θ= ⋅  
 

 
(a)                                          (b) 

Figure 4. (a) Wenzal model; (b) Cassie model 
图 4. (a) Wenzal 模型；(b) Cassie 模型 
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其中： r ——液固接触面积与该面积投影的比值( 1r > )； 

1θ ——表观接触角； 

2θ ——固有接触角。 
可知，当材料经过激光烧蚀后，其表面粗糙度值增大，直接增加液体与固体的接触面积，从而使 r 值

提高。当 2 90θ < 时，材料表现为亲水性，则通过公式计算， 1 2θ θ< ，材料的亲水性随之增强；同样，当

2 90θ > 时，材料表现为疏水性，则通过公式计算， 1 2θ θ> ，材料的疏水性随之增强。因此，在 Wenzal
模型下，不论材料是亲水性还是疏水性，其表面润湿性都会随着材料表面微纳米粗糙度的增大而被放大。 

而在 Cassie 模型(如图 4(b))下，认为材料与液体之间不完全接触，在材料的微纳结构间存在空气，使

得固液气三者相互接触。由 Cassie 方程： 

1 1 2 2cos cos cosθ α θ α θ= +  

其中：θ ——实际接触角； 

1θ ——本征接触角； 

2θ ——材料与空气接触角， 1 180θ = ； 

iα ——各组分的质量分数， 1 2 1α α+ = 。 
可知，当材料为疏水性时，其表面本征接触角增大，材料的实际接触角越大，而且，由于空气的存

在，使得 1α 减小， 2α 增大，材料实际接触角增大，滚动角也因为材料对液体吸附力的下降而下降，从而

使得材料体现为超疏水性。 
而表面化学成分对润湿性的影响主要是铝片表面极性氧化铝的生成和有机物的吸附两部分。大多数

金属氧化物是极性的，对于激光烧蚀过的铝片，其表面一般都有氧化铝的生成[21]。氧化铝作为一种极性

物质，表现为亲水性。并且，未经任何加工的铝片表面是亲水的。因此，根据 Wenzal 模型，激光在铝片

表面形成微纳米粗糙度，使亲水材料更加亲水，氧化铝的存在进一步使得激光烧蚀后的铝片亲水性增强，

体现为超亲水。通过前述实验可知，将激光烧蚀后的铝片放置在空气中一段时间后，表面润湿性会发生

改变。由现有理论可知这种现象是由于空气中有机物的影响[22] [23]。而对于激光烧蚀后的铝片进行低温

退火处理后，发生了由超亲水向疏水或超疏水转变的现象。通过对材料进行 EDS 测量来分析其表面化学

成分的改变。如表二为不同条件下的铝片表面 EDS 分析数据，从表中可以看出，在空气中放置 30 天后，

其表面碳含量由原来的 4.15%提升到了 14.33%。由于激光烧蚀后的铝片表面的氧化铝是极性的，易于吸

附空气中的有机物，导致了材料表面碳含量的增加，而有机物中的憎水基团使铝片表面氧化铝的极性大

大降低，从而导致了铝片表面润湿性的转变。 
如表 2 所示，在加热箱中加热后，铝板表面碳含量提升到了 17.17%，加热过程中，温度升高，分子

间运动加快，增加了铝片表面激光烧蚀区域对空气中有机物的吸附。然而，由于空气中有机物驳杂不一，

其憎水性也参差不齐，所以单纯吸附空气中的有机物很难使铝片的疏水性进一步提升。铝片表面经过月

桂酸改性后，表面碳含量转变为 34.17%，相对于其他后处理方法，其表面碳含量有了大幅提升。月桂酸

是一种饱和脂肪酸，其分子式为 C12H24O2，该有机物具有长碳链结构，且碳链上分布着大量的“-CH2-”
基团和“-CH3”基团，这些疏水基团能大大提高材料的疏水性。经过接触角测量，铝片的超疏水能力大

幅提升，其接触角大于 150˚，滑动角小于 5˚，已经完全达到了超疏水条件。通过激光在铝板表面构造出

微纳米结构，增加了铝板表面的粗糙度[24]，这是形成疏水表面的条件之一。后处理中使用月桂酸进行低

温退火，加速在铝板表面吸附更多的有机疏水基团，降低铝板表面极性达到形成疏水条件之二。二者相

辅相成，最终铝板表面达到超疏水。 
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Table 2. EDS collected date 
表 2. EDS 分析数据 

后处理 接触角 滑动角 
EDS (%) 

C O AL 

无 5.17˚  4.15 21.18 74.68 

空气中放置 30 天 142.66˚  14.33 28.28 57.39 

加热炉加热 30 min 145.27˚  17.17 34.03 48.81 

添加月桂酸加热 30 min 158.36˚ 4.5˚ 34.17 30.23 35.6 

5. 结论 

实验表明，经过激光烧蚀后的铝片，由于表面微纳结构的存在，材料表现为超亲水性，其表面主要

由氧化铝和少部分有机物组成。通过改变其后处理方式，发现在空气中放置 30 天后，铝片表面转变为疏

水性，通过加热炉加热能加快这一转化过程，研究发现这主要是空气中有机物被吸附到铝片表面激光烧

蚀区域的原因。而在加热时经过月桂酸改性可以增强有机物对疏水性的影响，铝片表面能够表现出很强

的超疏水性。这种制备超疏水表面的方法可以很好的应用到工厂中大型机械表面自清洁材料的制备，方

便清洗大型机械的油污与灰尘。 
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