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摘要：由于超疏水表面在防腐、油水分离、流体减阻和液体转移方面的应用潜力，如何制作性能优异的超疏水表面成

为研究热点。材料表面的形貌特征是决定其润湿性能的一个重要因素，因此，通常采用表面结构化来获得超疏水性能。

在材料表面构织微纳结构方面，基于脉冲激光的微纳加工技术具有得天独厚的优势，尤其是在制作特定图案的复杂结

构方面。本文根据激光器的脉冲宽度分类，通过刻蚀后材料表面形貌和润湿性特征对激光制作超疏水表面的基本理论

和典型工艺方法进行介绍和总结，并对超疏水表面的发展前景作出展望。 
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Abstract: Over the past few decades, many methods have been developed to fabricate superhydrophobic surfaces 

because these surfaces are useful in several important applications such as anti-corrosion, oil-water separation, 

friction reduction, and liquid transportation. Surface morphology is a key factor to determine the wettability of a solid 

surface, and patterning is one of the effective ways to change the surface morphology and to improve the wetting 

properties. Laser patterning using a pulse laser source is a unique technique that can modify the surface morphology 

with very limited distortion of the bulk material. Moreover, it is a noncontact method, and complex patterns can be 

created. In this paper, we summarized several typical approaches, theories and relevant applications of laser fabri-

cated superhydrophobic surfaces. 
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1 引  言 

在几亿年的生物进化过程中，许多动植物发展出

具有独特功能的器官，其相应的功能及背后所蕴含的

技术原理为人类科技发展提供了很好的指引，例如鸟

类拥有轻质而柔韧的中空骨架，荷叶拥有出污泥而不

染的自我清洁功能，鲨鱼皮表面微结构的减阻效应，

蝴蝶翅膀上分布着光学性能优异的光子晶体，因此仿

生学逐渐成为新型材料发展重要方向之一。随着显微

技术的不断发展，各种生物器官所显示优异性能的原
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因逐渐被揭示，1980 年德国柏林大学的 Barthlott[1]教

授通过电子显微镜(scanning electron microscope，SEM)
对荷叶进行观测，发现其表面分布着大量微米级的凸

起结构，同时单个微米级凸起结构上分布着大量纳米

级的丝状结构，这种微纳米复合结构可形成使液滴具

有很大接触角(>150)和很小滚动角(<10)的所谓超疏
水表面(superhydrophobic surfaces)。此外，材料的抗附
着性能与其表面的润湿性密切相关，因此仿生超疏水

表面在抗生物附着方面有着优良的性能。美国的

Brennan 教授研究小组根据鲨鱼皮防止海生物附着的
原理，研发了一种具有类似鲨鱼皮表面微结构的新型

舰艇表面涂层[2]，在材料表面构建大量高 5 μm的菱形
凸起，该涂层呈超疏水状态，具有很大的接触角和较

小的滚动角，使其表面对常见海生物的抗附着能力强

于光滑表面和普通条纹表面。由此可见，超疏水表面

在自清洁、流体减阻、防雾防冰等领域均有着重要的

应用前景，因此，如何开发出性能优异且持久可靠的

超疏水材料，对科学研究和人们未来的生活有着重要

意义[3]。目前超疏水表面的应用已涉及到薄膜光学镀

膜[4]、海洋防腐[5]、日用纤维[6]等领域。 
目前，在开始超疏水表面应用的同时，如何在特

定材料上获得性能优异的超疏水表面成为超疏水研究

至关重要的一环。当前用于制备超疏水表面的方法主

要包括熔化-固化法[7, 8]、等离子体处理法[9-11]、微波等

离子体增强化学气相沉积法[12]、刻蚀法[13]、阳极氧化

法[14]、升华法[15]、相分法[16]、溶胶-凝胶法[17]、化学气

相沉积法[18]、离子电镀法[19]、真空沉积法[20]、机械自

组装单层膜法[21]、添加法[22]等；制得的超疏水微结构

类型有分形结构[7, 8]、柱状结构[11]、坑状结构[16]、类花

状结构[17]、孔结构[23]等。 
目前的研究成果表明，要获得超疏水性能优异的

材料表面，需要两个必备条件：一是材料展现的化学

性质为较低的表面能，二是材料表面拥有特殊的微结

构。因此，制备超疏水表面一般有两种主要途径[24]：

当使用低表面能的材料时，只需在材料表面构建微观

粗糙结构；而当材料表面能较高时，需在材料表面制

备粗糙结构，再采用低表面能的材料进行表面修饰，

尤其对于大部分高表面能的金属材料，均采用第二种

工艺。而在快速制作大面积微细结构方面，激光微纳

加工技术具有得天独厚的优势。如今，随着短波长和

短脉宽技术的发展，激光加工技术已被广泛应用于半

导体微电子和太阳能电池的流水线生产中，尤其是高

功率短波长超快激光器的出现，使得激光在制作微细

结构时的加工精度、质量、效率和材料应用范围都获

得了长足的进步。此外，激光器的使用寿命较长，维

护成本极低，加工的性价比很高。 

2 表面润湿理论研究 

材料表面的疏水性也称为润湿性，其主要表现在

固体表面与液体接触时所展现的性质，该性质不但与

固体表面的元素成分和化学性质相关，还受其表面微

观形貌的影响[25-27]。 

2.1 接触角理论 

当液滴静置在材料表面时，如图 1所示，在固液
气三相的交界处，液滴边缘的切线与固液交界线的夹

角 θ通常被用来衡量材料表面的润湿性，该夹角也被
称为接触角(contact angle，CA)。对于光滑的材料表面，
接触角可由 Young氏方程[28]获得： 

lv

lssvcos

 

 ,             (1) 

式中： sv 为固-气界面张力， ls 为固-液界面张力，而

lv 代表了液-气界面张力。当  90 时材料表面为亲

水性，日常大部分材料表面均为这种性质，当

 15090  时为疏水性，当 150 时，材料表面

即为超疏水性。 

2.2 接触角滞后值及滚动角的概念 

衡量材料表面超疏水性能的另一项指标是液滴的

动态特征，通常采用的表征方式有接触角滞后值

(contact angle hysteresis, CAH)和滚动角 θs(sliding angle, 
SA)。接触滞后值和滚动角均可通过倾斜板法简单地测
出。当将样品表面逐渐倾斜时，液体会逐渐向倾斜方

向移动，导致前接触角不断增大，而后接触角不断减

小，当样品倾斜到一定角度时，液滴开始发生滚动，

气 

液 

固 

 

图 1  接触角的定义
[28]. 

Fig. 1  Definition of contact angle[28].
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此时样品表面的倾斜角度即为滚动角 θs，而液滴滚动

前夕前接触角 θA和后接触角 θR的差值即为接触滞后

值。1962年，Furmidge[29]推导得出滚动角与接触角滞

后值的换算关系为 
)coscos(sin ARlvs   gm ,     (2) 

其中：m为液滴的质量， g为测试地的重力加速度，

为液滴中心横截面的周长。 

2.3 超疏水的理论研究模型 

在 Young氏方程中，将材料表面设定为理想的光
滑状态，但现实应用中，任何物体表面在微观形貌下

都存在一定的凹凸不平。基于这一点，发展了两种理

论，第一种理论认为液滴与材料接触时完全浸润在粗

糙结构内部[30]，粗糙结构增加了液滴与材料表面的接

触面积(图 2(a))，该模型被称为Wenzel模型，在该状
态下由于液滴与材料表面充分接触，导致其不易发生

滚动，因此该类型表面也被称为黏着性超疏水表面。

另外一种模型认为液滴悬浮在粗糙结构表面[31]，仅与

微结构表面的突出部分接触，构成了固液气三相混合

的复合界面(图 2(b))，该状态也被称为 Cassie-Baxter
状态，水滴“架在”凸凹不平的微纳结构上，样品稍

微倾斜一定角度便可发生滚动，该类型的表面也被称

为滚动性超疏水表面[32]。这两种类型的超疏水状态在

某些条件下是可以实现转变的，以超疏水表面微观形

貌为柱状凸起阵列为例，当柱间距较小时为

Cassie-Baxter 状态，随着柱间距的不断增大，可实现
Cassie-Baxter状态向Wenzel状态的转变[33]。 
在Wenzel模型中，液滴与材料的实际接触面积大

于表观接触面积(图 2(a))，假设二者的比值为 r，
Wenzel[30]模型可以采用以下公式进行表示： 

ecoscos   r ,             (3) 

其中： e 是静态本征接触角，
 是实际表观接触角，

ecos 由材料表面的化学性质决定。当材料为疏水性材

料时，  90 ，材料表面粗糙度的增加将会进一步增

大本征接触角；反之，当材料为亲水性材料时，

 90 ，材料表面粗糙度的增加反而会降低本征接触

角，从Wenzel模型可以看出，材料表面结构化使亲水
的表面更加亲水，使疏水的表面更加疏水。而当液滴

处于 Cassie-Baxter[31]状态时，其表达式为 
1)cos1(cos es   f ,          (4) 

式中 sf 为固液接触面积与粗糙表面投影面积的比值，

由于液滴架空在粗糙结构顶端(图 2(b))，固液接触面
积远小于投影面积，该状态下可获得超疏水性能。 
基于以上两种模型可以看出，对于平整的材料表

面，无论如何降低其表面自由能，最终只能获得不超

过 120°的接触角[34]，必须通过增加表面粗糙度的方式

才能获得超疏水性能；而对于表面自由能较高的材料，

由于其本身属性为亲水性[35]，为获得超疏水性能，在

结构化的同时，还需通过后处理工艺在材料表面修饰

一层低自由能的物质。 

3 激光制作超疏水表面相关进展 

由于连续激光和长脉冲激光作用于材料时，主要

过程为热作用过程，难以获得精细的微纳结构，因此

目前在制作超疏水表面时，主要采用短波长和短脉冲

类型的激光器，激光波长越短、脉宽越短，越容易获

得更为精细的结构。近年来随着超短脉冲技术的发展

和应用，利用材料对超快激光的非线性吸收效应，可

突破光学衍射极限，获得远小于激光聚焦光斑尺寸的

加工精度，同时激光作用时间短，导致加工过程中的

热效应极低，加工质量较高。 

3.1 纳秒激光制作超疏水表面 

纳秒激光的脉冲宽度通常为 1 ns100 ns，由于其
成本远低于超快激光，已被广泛应用于工业生产。He
等[36]采用波长 355 nm、脉宽 25 nm的紫外激光在金属

图 2  水滴与粗糙结构不同的接触状态. (a) Wenzel 状态
[30]. (b) Cassie-Baxter 状态

[31]. 

Fig. 2  Schematic diagram of superhydrophobic state. (a) Wenzel state[30]. (b) Cassie-Baxter state[31]. 

(a) (b)
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钨表面制作出类似荷叶表面的结构，通过调节激光能

量密度、扫描速度和重复频率最终可获得尺寸小于 10 
m的凸起结构(图 3(a))，可获得的最大接触角为 162，
对应的滚动角仅为 1，该工艺优势在于采用激光一步
法制备超疏水表面，无需后续化学修饰。Alexandre
等[37]采用纳秒红外激光作用于不锈钢表面，通过后续

化学修饰，获得了具有微纳米复合结构的超疏水表面

(图 3(b))，同时该表面在与水接触时表现出良好的稳
定性和持久性。Hong等[38]采用脉宽为 20 ns的紫外激
光器在黄铜表面制备了微纳米复合结构(图 3(c))，将
激光作用后的样品置于大气环境两周后，材料表面显

示出优良的超疏水性，这是由于黄铜的主要成分为铜

和锌，激光刻蚀后的金属表面在静置过程中与空气中

的氧气反应生成具有疏水性的金属氧化物，最终获得

161的接触角和 4的滚动角。而在纯铜方面，Chun
等[39]采用脉宽 20 ns的紫外激光对金属铜进行刻蚀后，
再采用无水乙醇进行低温退火(图 3(d))，激光加工过
程所产生亲水性的 CuO 在退火后会转变为疏水性的
Cu2O，最终获得 165的接触角和 9的滚动角。从以上
研究看出单独采用纳秒激光作用于材料，作用后材料

表面的热效应较明显，存在着材料的熔化和飞溅，部

分材料在纳秒激光作用后表面会产生纳米级的细小颗

粒，但颗粒的尺寸、形状及分布状态难以做到可控，

同时受光学衍射极限影响，纳秒激光所制备结构的精

度受到限制，同时需要辅助特殊的化学修饰工艺来获

得超疏水性。此外，对于透明硬脆性材料和低熔点的

有机材料，纳秒激光并不适合。 
 

3.2 皮秒激光制作超疏水表面 

相对于纳秒激光，更窄脉冲宽度的皮秒激光具有

更加优异的金属材料表面微纳米结构制备能力。

Jagdheesh等[40]使用脉宽 6.7 ps、频率 200 kHz的皮秒
激光器对不锈钢和钛合金上超疏水表面的制备进行研

究，通过参数的调整在两种金属表面均可获得周期性

的纳米结构(图 4)，通过后续氟硅烷的表面修饰工艺，
在不锈钢表面可获得 140的接触角，而在钛合金表面
可获得大于 150的接触角。Long等人[41]将红外皮秒激

光作用后的铝合金置于不同气体环境下，观察材料表

面润湿性能的变化，结果显示当将样品置于充满有机

物质的气氛中时，激光作用后的微纳结构表面可实现

由超亲水向超疏水的性能转变，其主要原因为微纳米

结构吸收了气体中的有机物，降低了表面的自由能。

此外，为了实现超疏水表面的快速大面积制备，林澄

等[42]采用皮秒激光在模具钢表面制备大面积凹坑结构

图 3  (a) 纳秒激光在钨表面制备微纳结构
[36]. (b) 纳秒激光在不锈钢表面制备的超疏水结构

[37]. (c) 纳秒紫

外激光在金属表面制备微纳米复合结构
[38]. (d) 红外纳秒激光在纯铜表面制作超疏水结构

[39]. 

Fig. 3  (a) Micro-nano structures fabricated on tungsten by nanosecond laser[36]. (b) Superhydrophobic structure fabricated on 

SUS by nanosecond laser[37]. (c) Micro-nano structures fabricated on metal by UV nanosecond laser[38]. (d) Superhydrophobic 

structure fabricated on copper by IR nanosecond laser[39]. 

(a) (b)

(d)(c) 

1 m

1 m 

30 m 

2 m

10 mLF=2.6 J/cm2 
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(图 5(a)和 5(b))，再分别利用压铸和压印的方法在铝合
金(图 5(c)和 5(d))和硅橡胶表面(图 5(e)和 5(f))表面制
备大面积锥状周期性微纳结构，通过压铸，未经任何

修饰的铝合金表面接触角达到 134，并显示出较强的
粘附性，而硅橡胶压印后表面接触角达到 155.5，接
触滞后角仅为 1.4。此外，对于非金属氧化物的陶瓷
材料，Jagdheesh[43]采用脉宽 6.7 ps的紫外皮秒激光器
在氧化铝陶瓷表面分别构筑了沟槽状和孔洞状的两种

微纳结构(图 6(a)和 6(b))，在不采用修饰剂的工艺下，
激光烧蚀后的材料表面的疏水性能获得明显的提高，

最终两种结构下均可获得 151的接触角。该工艺的优
势在于采用皮秒激光时，热效应较低，避免了热应力

所产生的裂纹。以上研究结果表明，与纳秒激光相比，

采用皮秒激光制作超疏水表面时，材料的选择性和加

工精度获得明显提升，纳米结构也更为丰富，同时热

效应的降低使得部分纳米结构实现可控，如单向纳米

条纹的产生，即便是硬脆性材料，也可实现高质量的

加工。 
3.3 飞秒激光制作超疏水表面 

飞秒激光拥有相对于皮秒激光更小的热效应和加

工精度，常用于直接制备硅和聚二甲基硅氧烷(PDMS, 

polydimethylsiloxane)等非金属材料的超疏水表面。硅
表面自由能较高，在使用激光烧蚀所得的表面微纳米

复合结构的基础上，进一步采用低自由能的物质进行

表面修饰，即可获得优异的超疏水性能表面[44-46]。Zorta
等[47]使用脉宽 180 fs的飞秒激光器在频率 1 kHz的状
态下对硅片表面进行刻蚀，如图 7所示，激光烧蚀后
形成了类似荷叶表面的微纳米复合凸起结构，凸起尺

寸约为 10 μm，同时单个锥状凸起上分布着纳米量级
的复杂结构，硅烷化处理后，水滴接触角达到约为

154，接触角滞后值约为 5，水珠甚至可以在表面弹
跳，具备优异的超疏水性能。PDMS为高分子聚合物，
熔点低，采用常规的激光器难以获得精细的表面结构，

Yoon等[48]使用脉宽 150 fs，频率 1 kHz的飞秒激光对
该类型材料的表面进行刻蚀，可在材料表面形成大量

颗粒状的微纳米复合结构(图 8)，由于材料本身表面能
较低，无需后续处理，可获得 165的接触角和 2.1的
滚动角。Moradi[49]等对飞秒激光在不锈钢表面制作超

疏水结构进行了系统的研究，通过对不同加工参数下

微纳结构的测试和观察，分析了激光能量密度和扫描

速度对最终加工形貌的影响(图 9(a))，以及材料表面
形貌对超疏水性能的影响(图 9(b)和(c))。 

图 4  (a) 皮秒激光作用于不锈钢表面显微形貌
[40]. (b) 皮秒激光作用于钛合金表面显微形貌

[40]. (c) 皮秒

激光作用于铝合金表面显微形貌
[41]. 

Fig. 4  (a) Micro-nano structures fabricated on SUS by picosecond laser[40]. (b) Micro-nano structures fabricated on titanium

metal by picosecond laser[40]. (c) Micro-nano structures fabricated on aluminium metal by picosecond laser[41]. 
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图 6  激光刻蚀氧化铝陶瓷表面形貌
[43]. (a) 微沟槽结构. (b) 微孔洞状结构. 

Fig. 6  SEM pictures[43]. (a) Micropillars. (b) Microholes on alumina ceramics. 

(a) (b) 151 151

图 5  激光制造磨具钢压印模板及压印铝合金和硅橡胶表面形貌
[42]. (a) 皮秒激光加工磨具钢后 SEM 图片. (b) 皮

秒激光加工磨具钢后单个凹坑显微结构. (c) 铝合金压铸后表面凸起结构. (d) 铝合金压铸后单个凸起显微. (e) 硅

橡胶表面凸起结构. (f) 单个凸起高倍显微结构. 

Fig. 5  Surface morphologies of mold surface fabricated by laser and imprinted silicone rubber surfaces[42]. (a) SEM picture of die steel 

ablated by picosecond. (b) SEM picture of the single concave. (c) Aluminium alloy fabricated by casting. (d) SEM picture of the single 

convex on the aluminum alloy. (e) Silicone rubber fabricated by casting. (f) SEM picture of the single convex on the silicone rubber. 
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图 8  PDMS 微纳米周期性结构
[48]. 

Fig. 8  Micro-nano structures on PDMS[48]. 

(a) (b)

图 9  飞秒激光在不锈钢表面制备超疏水表面微观结构
[49]. (a) 激光能量密度和扫描速度对材料表面结构的影响. 

(b) 激光能量密度为 77.1 J/cm2
时表面形貌及超疏水性能. (c) 激光能量密度为 184 J/cm2

时表面形貌及超疏水性能.

Fig. 9  Micro-nano structures fabricated on SUS by femtosecond laser[49]. (a) Effect of the fluence and scanning speed on micro-nano 

structure. (b) Superhydrophobic surface at the fluence of 77.1 J/cm2. (c) Superhydrophobic surface at the fluence of 184 J/cm2. 
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图 7  飞秒激光制备超疏水硅表面
[47]. (a) 超疏水表面宏观照片. (b) 接触角测试图片. 

(c) 激光烧蚀后硅表面 SEM 显微结构. (d) 单个凸起结构高倍显微图片. 

Fig. 7  Micro-nano structures fabricated on silicon by femtosecond laser[47]. (a) Macrograph. (b)

Contact angle. (c) Micro-nano structures fabricated on silicon. (d) SEM picture of the single convex. 
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以上研究表明，在采用激光制备超疏水表面时，

飞秒激光使材料的加工质量、精度及选择范围获得进

一步的提升，几乎可在任意材料表面获得所需的微纳

结构图案，刻蚀的表面无任何热效应的产生，同时加

工过程的非线性吸收效应克服了透明材料对纳秒和皮

秒激光吸收率低的问题，且无需担心结构制备过程中

热效应对微纳结构的破坏，在不考虑加工成本的情况

下，是最为理想的超疏水表面结构制备手段。 

3 总结和展望 

随着短波长和短脉宽激光的发展，激光微纳加工

技术已成为制备超疏水表面的重要手段之一，根据不

同材料的性质，可选择相应的激光制备和后处理工艺

来获得所需的超疏水性能，但超疏水的工业化应用还

有很长一段路要走。 
1) 首先，随着激光技术的不断发展，目前已开发

出功率上百瓦的超快激光器，但激光器成本仍相对较

高，且加工效率依旧不能满足工业化生产的需求，用

于快速制备大面积超疏水表面的低成本激光加工技术

还有待完善； 
2) 目前的激光制备工艺主要集中于平面制备，开

发适合于管道和空腔等复杂工件的激光制备超疏水表

面技术对于实际应用意义重大； 
3) 当前超疏水表面在使用过程中普遍存在耐久

性不足的问题，随着使用时间的增加超疏水性能会逐

渐降低，这使得超疏水表面的应用受到限制，一方面

在受到外力破坏时微纳结构的强度和完整性难以得到

保证，另外一方面材料表面的低自由能修饰剂易受到

损伤和污染，导致超疏水性变差。 
总之，如何在降低激光制备超疏水表面成本的同

时，在所需构件上制备优异的超疏水表面，并有效应

用于实际生产和日常生活的各个方面是这一领域的最

终目的。 
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