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摘　要：为探究激光直写制备超疏水ＰＤＭＳ表面的方法，课题组通过激光点阵列直写制备了具有不同粘附力的超疏水表
面。使用飞秒激光点阵列扫描在ＰＤＭＳ表面制备微纳结构，通过改变激光功率和扫描点间距实现了不同疏水性和粘附
力的超疏水表面。通过对界面润湿状态的分析，研究了表面结构疏水性和粘附性转变的原因。结果表明：使用飞秒激光

直写点阵列结构在ＰＤＭＳ上制备超疏水表面是一种有效且可调粘附性的方法。
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　　制备材料功能性表面的设计理念来源于自然界中

的生物特有的表面结构和化学特征的启发。自然界中

的生物在上亿年的生存进化过程中，为适应自然环境

演化出各种奇妙的表面结构。荷叶素有出淤泥而不染

的美誉，Ｂａｒｔｈｌｏｔｔ等最早阐述了荷叶表面的超疏水和

自清洁效应，并提出了超疏水的概念［１］。超疏水表面

的应用领域十分广泛，国内外研究人员在建筑防水防

护［２］、自清洁［３］、电池［４］、减阻摩擦［５６］、热管芯［７］、牙

科［８］、抗菌和生物特性［９１１］、油水分离［１２］、防冰［１３］、沸

腾传热［１４］以及微流控［１５］等领域取得了很多进展。用

于制造超疏水表面的技术主要有光刻、激光直写、模板

复制、静电纺丝、溶胶凝胶法、等离子体和电化学沉积
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等［１６］。近年来随着飞秒激光技术的发展，飞秒激光被

广泛的用于微纳结构制造，其热效应小、加工精度高、

图案可设计性强的特性，同时可以适用于加工大部分

材料，是制备超疏水结构的良好工具［１７］。聚二甲基硅

氧烷（Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）俗称二甲基硅油，是

一种高分子有机聚合物，具有透明度高、耐热、耐寒、防

水和无毒等优点，是一种制备超疏水表面的良好材

料［１８１９］。课题组利用飞秒激光通过点阵激光加工阵

列在 ＰＤＭＳ表面实现了超疏水性能，并分析了影响超

疏水表面形成的机理和因素。

１　实验方法和材料
１．１　实验方法

实验中使用的飞秒激光加工平台如图１所示，其

中最主要的部分为飞秒激光器、激光光束调制光路和

三维运动控制平台。实验中使用的红外飞秒激光器为

ＦｅｍｔｏＹＬ５０２００：输出波长 １０３５ｎｍ；重复频率 ２５

ｋＨｚ；脉冲宽度３２７ｆｓ；最大平均功率５０Ｗ；最大脉冲

能量１００μＪ；光斑模式 Ｍ２＜１．３；偏振模式为线偏振，

经过扩束和聚焦后可获得束腰半径约为１１μｍ的聚

焦光斑。加工平台的光路调制系统的主要目的是将光

束调制后传导聚焦在材料表面完成加工，其主要光学

器件构成为飞秒激光４５°全反射镜、１～８倍可变扩束

镜、高速扫描振镜 ＡＧＶ１０ＨＰ和 ＴＳＬ１０６４５０１００Ｑ

Ｄ１０场镜（焦距１００ｍｍ）。高速扫描振镜 ＡＧＶ１０ＨＰ

是一种二维扫描振镜，主要作用是通过内置高速伺服

控制系统精准快速的实现激光扫描控制，可以实现

１０－６ｍｍ级的控制精度。系统使用的三维运动平台精

度为５μｍ，运动行程为２００ｍｍ，通过该系统可以实现

对三维机械运动平台和二维扫描振镜的控制。

１．２　实验材料

实验采用的 ＰＤＭＳＳＹＬＧＡＲＤ１８４双组分硅橡胶

是一种性能优异稳定的防水常用原材料。将１８４硅橡

胶的基本组分和固化剂按１０∶１的质量比混合，为减少

气泡使用玻璃搅拌棒向同一方向缓慢搅拌，待固化剂

和本体充分搅拌均匀后倒入模具放置在真空干燥箱中

排除气泡。最后在真空干燥箱中以８０℃加热１ｈ获得

ＰＤＭＳ薄片，将其依次放入无水乙醇、去离子水中超声

清洗５ｍｉｎ清除杂质后备用。ＰＤＭＳ样品如图２所示。

图 １　飞秒激光直写系统

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

图 ２　ＰＤＭＳ样品

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＳａｍｐｌｅｏｆＰＤＭＳ

实验后的样品通过无水乙醇超声清洗来清除材料

表面的杂质，表面微纳结构的尺寸和形貌通过电子显

微镜ＨＩＴＡＣＨＩＳ３０００Ｈ和激光共聚焦显微镜Ｏｌｙｍｐｕｓ

ＯＬＳ５０００进行测量，通过 ＳＤＣ３５０整体自动倾斜型接

触角测量仪来测量样品的疏水性能。

２　实验结果与讨论
课题组通过逐点飞秒激光直冲在ＰＤＭＳ薄膜上制

备微孔阵列结构，探索了激光功率和点阵列间距产生

的表面微孔形貌对材料的表面水接触角和粘附性的影

响。如图３所示，微孔阵列加工主要采用逐点直冲加

工的方式，激光的重复频率设置为２５ｋＨｚ，单点加工

时间为０．５ｍｓ，约为１２个脉冲。具体通过改变激光功

率和点间距来实现不同形貌的微孔阵列，需要说明的

是后面出现的加工间距如无特别说明均为激光中心点

间的间距。

微孔阵列加工主要改变激光功率和直冲点间距，

点间距设置为２０，２５，３０和３５μｍ，单脉冲能量分别为
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图 ３　激光加工路径

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｔｈ

５．７，１２．９，２２．６和３３．６μＪ。图４所示为在不同激光

功率和直冲间距下加工的 ＰＤＭＳ表面 ＳＥＭ图像。通

过激光直冲加工可以形成直径为２０～３０μｍ，深度为

５，１１，１６和２０μｍ的凹形微孔阵列。

通过控制激光功率和点阵列间距可以得到不同形

貌的表面，可以观察到飞秒激光脉冲诱导的具有粗糙

底部的微孔和激光加工过程中产生的纳米级的颗粒飞

溅重熔物。图４中，随着点间距的增大和单脉冲能量

的提升可以观察到微孔从重叠到彼此分离的过程。当

图 ４　微孔阵列表面电镜图

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｒｒａｙｓｕｒｆａｃｅ

直冲间距小于３０μｍ时，随着激光功率的增加可以观

察到微孔之间强烈的重叠，这种强烈的重叠使得微孔

结构被破坏形成一种纳米颗粒和微米级的块状重熔物

的复合结构。

图５（ａ）所示为激光功率和点阵列间距对接触角
的影响。ＰＤＭＳ是一种疏水材料，表面原始接触角为
１００°～１１０°。当激光在表面加工微孔阵列时可以看到
其水接触角为７０°～１６０°，实现了从亲水到超疏水的

变化。微孔阵列的疏水性能呈现出一些规律，随着间

距的增加表面水接触角整体呈下降趋势，在点间距大

于３５μｍ后水接触角低于材料原始接触角呈现亲水
状态。随着功率的增加接触角整体呈现上升的趋势，

在单脉冲能量大于５．７μＪ且点间距为２０和２５μｍ时
实现了大于１５０°的超疏水角。需要说明的是当滚动
角大于９０°后表面粘附性较强。因此课题组仅记录小
于９０．０°的较低滚动角。点阵列加工中只有点间距为
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图 ５　点间距和单脉冲能量对接触角和滚动角的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｈｏｌｅｓｐａｃｉｎｇａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｄｓｌｉｄａｎｇｌｅｓ

２０μｍ，单脉冲能量为１２．９，２２．６和３３．６μＪ时实现了

小于９０．０°低滚动角。图５（ｂ）所示为点间距为２０μｍ

时３种单脉冲能量对滚动角的影响，滚动角分别为

１０．０°，１０°和２０．０°。通常认为接触角大于１５０．０°，

滚动角小于１０．０°时属于低粘附性的超疏水状态。因

此在点间距２０μｍ，单脉冲能量２２．６μＪ时实现了接

触角１５４．５°和滚动角１．０°的优异超疏水性能。

图 ６　微孔中的润湿状态示意图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｗｅｔｔｉｎｇｓｔａｔｅｉｎｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ

微孔阵列的间距和激光能量是影响表面的接触角

和滚动角的重要参数，对表面的接触角和滚动角起到

了重要的作用，分析其接触角和粘附性的关系主要研

究微孔和液滴界面的具体润湿状态。水滴和固体表面

的接触状态主要有 Ｗｅｎｚｅｌ和 Ｃａｓｓｉｅ２种状态，在

Ｗｅｎｚｅｌ状态下水滴完全润湿固体表面从而导致很高

的粘附性，在Ｃａｓｓｉｅ状态下液滴和固体表面粗糙结构

中间形成一个空气层，导致固液接触面积很小，从而形

成超低粘附性的超疏水状态。由接触角测量结果可

知，在微孔阵列没有发生重叠时均没有实现超疏水角，

且其水滴粘附性很强。图６（ａ）和（ｂ）中的微观结构

表面的固液接触状态处于液滴部分润湿或完全润湿表

面的Ｗｅｎｚｅｌ态，此时液体部分浸没微孔或完全浸没微

孔，液体的渗入导致的固液接触面积的增大增强了固

液粘附力。如图６（ｃ）所示，当固液界面处于液滴部分

润湿的状态时，液滴和微孔接触产生的封闭气穴增加

了固液粘附力，其原因是液体和固体表面的接触封闭

了固体表面不相连的微孔；下液面在重力和液体表面

张力的共同作用下会产生向下弯曲的半月面，在样本

倾斜时由于重力的作用导致液体半月面向上凸起。根

据波义耳定律在定量定温情况下密闭空间内体积与气

压成反比。可知内部密闭空气形成负压增加了液体和

表面的粘附力。在这种状态下形成的大量气穴是封闭

且相互独立的，并没有在固液接触面形成完整的空气

层，因此不会形成Ｃａｓｓｉｅ状态。

随着微孔间距的增加接触角逐渐降低，可以观察

到随着固液接触面积内微孔的减少，微孔从部分润湿

到完全润湿的过程。随着固液接触面内孔数量的减少

和孔尺寸的增大，液体更容易进入微孔内部，排除气泡

·５７·　［新设备·新材料·新方法］ 　 　 王　宁，等：激光直写法制备超疏水ＰＤＭＳ表面 　 　 　　　　　　　　　　　　



从而形成完全润湿的Ｗｅｎｚｅｌ状态。如图７所示，在点

间距为３５μｍ时观察到液体浸润微孔排除气泡的过

程，表面气泡的产生说明液体完全进入孔内部导致孔

内储存的空气溢出。液体对表面微孔的完全润湿增大

了固液接触面积，固液界面的润湿状态变为完全润湿

的Ｗｅｎｚｅｌ状态，所以导致了表面的低接触角和高粘

附性。

图 ７　微孔形貌和润湿状态

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｗｅｔｔｉｎｇｓｔａｔｅ

在微孔阵列间距减小和激光能量增加的情况下，

ＰＤＭＳ表面的接触角整体呈上升趋势。如图８所示，

在点间距为２０μｍ单脉冲能量为１２．９，２２．６和３３．６

μＪ时可以实现低粘附性的超疏水状态。在点间距为

２０μｍ单脉冲能量１２．９μＪ时的接触角为１５２４°滚动

角为１００°，微孔阵列表面仍可以观察到交叠的孔形

貌，实现低粘附性的原因是这种孔的强烈交叠在导致

表面粗糙度增加的情况下，也导致了孔的封闭性被破

坏，这种破坏导致了气压效应的消失。同时激光加工

时表面飞溅和重熔产生的粗糙结构也进一步的阻止了

液滴对孔的润湿，在粗糙结构和破坏气孔的共同作用

下产生了这种低粘附性的超疏水效果。在点间距为

２０μｍ，单脉冲能量２２．６μＪ时可以观察到接触角增加

到１５４．５°，而滚动角则减少到最佳的１．０°；在点间距

为２０μｍ、单脉冲能量３３．６μＪ时可以观察到接触增

加到１６０．４°，而滚动角则增加到２０．０°。这种情况下

接触角在增加，而滚动角反而上升，接触角增大的原因

是此时微孔阵列从轻微的重叠发展到强烈的重叠。强

烈的重叠导致了烧蚀材料的飞溅和表面粗糙度的增

加，最终将微孔阵列形貌完全破坏产生一种均匀的复

合表面结构。这种表面的纳米级颗粒和微米级复合结

构增强了对空气的捕获从而导致了接触角的增加。单

脉冲能量为２２．６μＪ时产生的粗糙表面则有更不均匀

的微纳颗粒和块状物致使更多气体的捕获从而在表面

更容易处于Ｃａｓｓｉｅ状态导致了粘附性的增强。这个现

象表面点阵列重叠后形成的粗糙表面并不是粗糙度越

大越好，而是需要在一个合适的参数下产生。经过点

阵列加工实验，发现在扫描间距２０μｍ单脉冲能量为

２２．６μＪ时可以实现接触角１５４．５°、滚动角１．０°的优

异超疏水表面。

图 ８　超疏水表面形貌图和接触角

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ
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３　结语
课题组研究了一种利用飞秒激光点阵列直写制备

超疏水ＰＤＭＳ表面的简易方法，在点间距２０μｍ、单脉

冲能量为 ２２．６μＪ时实现了接触角 １５４．５°、滚动角

１０°的优异超疏水表面。通过对液滴和ＰＤＭＳ表面润

湿状态的分析，解释了表面形貌变化过程中疏水性和

粘附性的改变机理。课题组通过对激光功率和阵列间

距的调控，可以实现不同疏水性能和表面粘附力的转

化，在液滴操纵等领域具有一定的应用价值。
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