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激光表面织构铝基低黏附双疏表面*
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摘    要: 通过激光表面织构化加工方法在铝合金表面制备出一种微米尺度的特殊凹坑结构，利用扫描电子显微镜(SEM)、超

景深三维显微镜观测表面形貌；用接触角测量仪表征液滴在表面的润湿特性；通过高温稳定性、低温抗结冰实验和自清洁

实验研究表面的温度特性和自清洁特性。结果表明：表面由规则有序的凹坑结构排列组成，且各凹坑带有一定的凸肩结

构。表面对水滴的静态接触角最高达到154.6°，滚动角小于5.2°；对甘油的接触角最高达到150.3°，滚动角小于8.7°。超疏水

表面在抗结冰和自清洁方面表现出优异的性能，为表面在油、水或两者的混合介质等领域内的应用提供一定的参考。
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Fabrication of Amphiphobic Surface on Aluminum via Laser Surface Texturing

LI Jing1, ZHAO Yan-hui1, LI Hong1, DU Feng2, LU Shu-zhen1

(1. College of Mechanical and Electric Engineering, Changchun University of Science and Technology, Changchun 130022;
2. Department of Mechanical Engineering, Changchun Institute of Engineering, Changchun 130117)

Abstract: A micro-scale crater-like structure on aluminum substrates was fabricated by laser textured technology. Surface

morphology of the sample was investigated by scanning electron microscopy (SEM) and ultra-depth three-dimensional

scanning system. The wettability of the surface was obtained by optical contact angle measurement. A thermal stability test

and a deicing test were carried out to evaluate the temperature characteristic. Self-cleaning test was performed to evaluate the

anti-fouling and anti-contamination property. Results indicate that the self-ordering craters surrounded by convex were formed

on the surface. This particular structure makes the surface superhydrophobic character. The maximum value of contact angle of

water is 154.6° with a sliding angel less than 5.2°. Meanwhile, the maximum value of contact angle of glycerol is 150.3° with a

sliding angle less than 8.7°. This textured surface also shows excellent deicing capability and self-cleaning properties. The

fabrication technique is a promising method to provide superhydrophobic surface with potential applications including fluid

transfer, fluid power systems, stain-resistant and anti-fouling surfaces, anti-creeping of oils, anti-contamination, and oil

transport.
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0    引    言

润湿性通常依据静态接触角和滚动角来表征

分析，一般将接触角大于150°，滚动角小于10°的
表面称作超疏水表面。超疏水[1-2]特性由于其具有

较强的实用性在自清洁[3-5]、管道运输[6]、流体减

阻[7-8]、抗结冰[9-11]等领域被广泛重视和研究。随着

经济的发展，单一疏水特性已不能完全满足实际

复杂功能的需求，需要结合其它特性形成多功能
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复合，由此疏水、疏油的双疏表面[12-13]逐渐被人们

所关注。它集疏水、疏油特性为一体，除在疏水

领域应用外，在交通运输、石油化工等多个领域

中的减阻、脱附、防腐蚀和自清洁方面具有更大

的需求。疏水表面的制备方法越来越多，一般分

为两大类：在低表面能表面上构造粗糙结构和在

高表面能表面上构造粗糙结构，并进行低表面能

物质修饰[14-15]。但由于油具有比水更小的表面张

力，一般情况下油在表面会出现更小的接触角。

常见的双疏表面制备方法主要有自组装法、聚合

反应法、相分离法等，这些方法大多需要采用低

表面能物质进行修饰或者需要特定的大型加工设

备，其生产成本高、加工难易实现。而激光加工

技术具有精度容易控制、操作界面简单，生产周

期短，成本低廉等优点，近几年常被用于材料表

面加工和处理。

铝合金材料由于具有强度高、塑性好、导电

性强等优异特性而在工业生产中被广泛使用。但

在一些多油、水的工作环境中，铝合金材料由于

其高表面能特性，使液体介质在表面容易粘联、

浸湿等现象，从而使表面容易结垢、结灰等，造

成使用寿命缩短，维护成本增加，降低了使用价

值。所以，文中研究以铝合金材料为基底，采用

激光微加工技术在铝合金材料表面通过构造特殊

的粗糙结构，制得超疏水、疏油的双疏表面。

1    材料和方法

1.1    材料和试剂

试验材料为7075系列铝合金，试样尺寸为

15 mm×15 mm×1.5 mm，试验中使用测试油为甘

油，试验用水为去离子水。

1.2    样品制备

预处理：对基体表面进行抛光处理，依次使

用去离子水、丙酮和去离子水超声波清洗去除表

面油渍、杂质等，最后将表面烘干备用。

激光加工：将抛光铝合金用激光打标机(HBS-
GQ-20，激光功率20 W，波长1060 nm)进行表面

的凹坑构造，激光扫描间距为0.05 mm，扫描速度

为500 mm/s，重复进行2次扫描，将工件进行表面

清洗，并放入电热炉进行150 ℃烘干处理2 h，且

随炉冷却至室温，进一步加速表面的氧化速度，

有效降低加工表面的表面能。

1.3    试样表征

采用韩国扫描电子显微镜(SEM，EM-30，
COXEM，Korea)和超景深显微镜(KEYENCE，

VHX-S15，Japan)进行表面形貌观测，利用接触角

测量仪(OCA15 Pro，Dataphysics，Germany)在样

件表面选取6个典型位置点测量液体的接触角，测

试液体体积为4 μL。自清洁实验过程中采用碳粉

作为污染物颗粒。

2    结果与讨论

2.1    形貌分析

图1分别给出了铝合金抛光基底和激光加工表

面的微观形貌。从图1(a)可以看出，实验所使用的

铝合金基底表面相对光滑平整，进一步通过超景

深三维图像(图1(d))观测，也未看到任何特殊表面

结构。图1(b)是激光微加工构造的表面形貌，表面

凹坑结构紧密有序排列。在平行方向上，各凹坑

之间近似刚好接触，无间隙存在，凹坑中心间距

约43 μm；在竖直方向上，彼此之间存在4 μm左右

的间隙，此时的凹坑间距约为48 μm。从图1(e)中
可以看出，制备表面主要是由有序排列的凹坑与

周围的凸肩构成的复合结构。凸肩主要是由于激

光加工使固体处于熔融状态后冷却堆积形成的。

为了更清晰地观察表面凹坑，对单个凹坑图形进

一步放大，如图1(c)，并结合图1(f)可以看出，凸

肩高度约为2.6 μm，凹坑深度约5.3 ~ 6.28 μm，表

面凸肩从结构上增加了表面对空气的截取容量。

2.2    静态润湿性

为了研究制备的特殊结构对表面润湿性的影

响，分别对光滑铝合金基体和制备表面的静态接

触角(测试液滴为去离子水和甘油)进行测量分析，

如图2所示。图2(a)为甘油液滴在铝合金抛光表面

的存在状态，油滴基本铺展在表面，接触角大小

为55.1°，呈亲油性；图2(b)为激光加工表面油滴

存在状态，近似呈球形状态，由于油滴自身重

力、分子间作用力等因素使油滴产生微小的横向

变形，接触角达到150.3°，展现优异的疏油性能。

图2(c)(d)为表面与水滴的结合形式，从图中可以

看出，由于液体表面张力的增大，两种试样的接

触角度均有所增大，水滴与光滑基体表面的接触

角度为79.2°，水滴形貌也呈现半球冠状；而在激

光加工制备表面，水滴以较完美的球形状态存在
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如图2(d)，此时水滴的静态接触角达到154.6°，展

现优异的超疏水特性。基于激光加工(局部高温处

理)原理，使被加工表面在空气中形成一层致密的

氧化薄膜，有效降低了铝合金材料的表面能，并

结合所制备的特殊表面结构，使表面获得了良好

的双疏性能。

2.3    动态润湿性

静态接触角只能体现液滴某一瞬时接触角

度，对其运动状态无法解释说明。即使表面具有

很小的接触角度，水滴也可能很容易发生滚动。

反之，像玫瑰花瓣虽然拥有超过150°的接触角

度，但水滴利用微小的接触面积紧紧黏附在表

面，很难发生滚动。这也是静态接触角在表现疏

水效果方面的局限性。对于表面水滴的运动难易

程度还可通过对其动态接触角的测量进行表征。

利用接触角测量仪采用加减液滴法分别对抛光表

面和制备表面动态接触角进行测量，结果如表1所
示(对激光加工表面进行3次测量)。

接触角滞后的大小理论上代表了水滴在表面

运动的难易程度，为获得低黏附特性表面，往往

需要尽量小的滞后角度。从表1中测量数据可以看

出，制备表面相对于抛光表面拥有更小的接触角

滞后，说明液滴在制备表面具备更容易发生运动

的可能。带有凸肩的特殊凹坑结构使表面水滴呈

固-液-气三相接触线的不连续状态，接触角滞后现

象得到明显改善，间隙空气囊的存在会降低表面

图 1    铝合金表面加工前后的二维和三维形貌

Fig. 1    2D and 3D surface morphologies before and after processing of the aluminum alloy surface

图 2    两种液体在不同铝合金表面的接触状态

Fig. 2    Contact state with two kinds of liquid on different aluminum
alloy surfaces

表 1    激光加工前后铝合金表面水滴的动态接触角

Table 1    Dynamic contact angle of water drop on the aluminum alloy
surface before and after laser texturing

Samples Advance
angle/(°)

Receding
angle/(°)

Contact angle
hysteresis/(°)

Smooth surface 83.9° 65.6° 18.3°
Processing of
sample 1 156.4° 150.2° 6.2°

Processing of
sample 2 155.3° 148.5° 6.8°

Processing of
sample 3 157.1° 150.6° 6.5°
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黏附力，同时表层固体分子对液体分子的牵引力

下降。为了更好的说明制备表面对油滴、水滴的

低黏附性，对表面液体的滚动角进行测量。图3
记录了两种液滴在倾斜表面不同时刻的滚动动态

过程。从图中可以看出，两种液滴起始状态均为

静止于表面，没有任何晃动或者运动趋势，当斜

面倾斜约5.2°时，表面水滴出现滚动趋势，并且瞬

间从斜面滚落，而表面油滴还处于倾斜的静止状

态，斜面继续增大到8.7°左右时，油滴也开始发生

滚动，但滚动速度相对较慢。从图中滚动瞬时虚

影图片的对比可以发现，两种液体的滚动速度大

小差距明显。分别对两种液滴的滚动速度进行测

算，水滴的滚动速度约为11.43 mm/s，油滴相对较

小，约为6 .5  mm/s  (根据录像参数采用  Nano
Measure 测量软件进行测算)。由于油滴本身特殊

的黏附性能、表面状态变形等因素导致滚动速度

小于水滴的速度。制备表面对于两种液体均展现

出了较低的黏附性，液体在表面具有非常活跃的

运动倾向。

2.4    结构对表面润湿性的影响

润湿性是固体表面的重要性能，描述液滴润

湿性的物理参数为静态接触角。Cassie理论[16]认

为：表面构造的凹坑、间隙等会截留有空气，水

滴在固体表面上有一部分是与空气直接接触并通

过空气来支撑，进而使表面接触角增大。激光加

工的表面在空气中会发生氧化，对表面的疏水性

能有一定的影响。文中主要探讨结构对表面润湿

性的影响。

假设表面水滴处于典型的Cassie模型状态。根

据凹坑结构的疏水模型(查阅相关文献并结合所制

备表面结构进行建模)计算公式对水滴在接触表面

的最大下垂高度进行计算，两种模型如图4所示，

图中 h为液滴的嵌入深度。凹坑结构模型公

式为：

cos θr =
2πRh
a × b

(1 + cos θ0) − 1 (1)

公式由Cassie理论公式演变而来，用来表征凹

坑结构与表面润湿性关系。式中R、h为凹坑的半

径、凹坑深度或者水滴的下垂深度，μm；a、b为
凹坑两方向的间距，μm。θr代表制备表面的表观

接触角，θ0为抛光铝合金表面接触角。将所测得

的接触角数值a=50 μm，b=41 μm，Ra=21.05 μm，

Rb =19.55 μm，分别带入公式(1)中可得，h水=1.36 μm、

h油=1.4 μm。从结果可以看出两种液滴的下垂高度

均小于表面的凸肩高度和凹坑的深度。液滴没有

完全浸满凹坑或者间隙结构内部，表面更多的是

与凸肩结构的直接接触。因此，进一步对表面接

触状态与Cassie模型的关系进行验证。由表面的凸

肩结构可以推断出面积计算公式：

fs =
π
(
R2

a − R2
b

)
a × b

(2)

式中R a、Rb分别代表凹坑的外壁和内壁半

径，μm；a、b代表交叉方向上的凹坑间距，μm。将

所测得的数值带入公式(2)中求得面积比fs=0.093。
进而将所得到的面积比fs代入Cassie理论公式：

cos θr = f (1 + cos θ0) − 1 (3)

从而可以求出θr水的理论接触角为152.8°，与

实际测量数值(154.6°)基本接近(由于理论模型与实

际形貌在表面凸起顶端部分存在部分误差)；θr油=
148.6°，与实际数值(150.3°)也相差不大，所以两

种液体在表面的存在形式与Cassie状态基本相同，

与实验假设基本统一。水滴在表面凸肩结构与空

气共同作用下，仅有微小的下垂高度。同时，表

图 3    两种液体的滚动特性

Fig. 3    Sliding angle tests with two kinds of liquid

图 4    Cassie模型和激光加工表面结构模型

Fig. 4    Cassie model and structure model of laser surface texturing
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面特殊的凹坑排列结构使液体与固体发生不连续

接触，降低了表面对液体的黏附作用。

2.5    高温稳定性和低温抗结冰特性

将所制备的超疏水试样和抛光铝合金试样放

在相同的温度区间内进行升-降温实验研究，探索

表面润湿性在不同温度条件下的变化，结果如图5

所示。水滴采用在表面的原位方式以室温(20 ℃)

为起始温度进行升/降温试验，试验中温度变化速

率为4 ℃/min。图中给出了两种试样表面在温度为

–20~50 ℃的接触角变化及降温过程中的最终结冰

现象。从图中可以看出，在进行降温过程中，两

种表面均出现接触角下降趋势，最明显的区间是

10 ℃到各自的结冰温度。在此区间内超疏水表面

和光滑基底的降低速率分别为0.51°/℃和0.76°/℃，

超疏水表面具有更小的降低速率。随着温度的不

断下降，两种表面在不同的温度点出现了结冰现

象。光滑基体上水滴结冰温度为–14.2 ℃，而超疏

水表面水滴继续下降到–19.6 ℃时才发生迅速结冰

现象。显然制备表面使水滴的结冰温度降低了5.4 ℃，

即经过加工处理的表面抵抗低温结冰的能力有所

提高。在进行升温过程中，表面水滴体积会出现

不同程度的减小现象，光滑基底水滴的外表面裸

露区域比较大，导致其减小速度非常快，表面接

触角度有一定的减小。但制备表面的水滴接触角

在此过程中变化不大，体积也仅发生微小变化，

稳定效果比较好。对两种温度区间处理的超疏水

表面均恢复至室温条件，此时的接触角较实验之

前的数值基本没有变化。因此，超疏水表面具备

一定的稳定性。

为了进一步研究制备表面抗结冰方面的性

能，对两种表面在同一低温条件下(–10 ℃)进行结

冰时间的测量，如图6所示。结果表明，光滑基底

结冰时间定格在6.5 min；此时间内，制备表面的

水滴没有出现任何结冰现象的反应，随着时间的

继续，制备表面的结冰时间最终定格在35 min。
显然，制备表面在低温环境下的结冰时间被延

长。图6中给出了两种表面结冰过程中的不同时刻

形貌。从图中可以看出，表面在低温下的结冰现

象并不是缓慢的渐进进行，当到达某一时刻时，

表面的水滴会快速结晶。水滴的透明度不断下

降，最终形成图中的锥形冰晶形貌。

通过低温实验结果可以得出，同样环境下，

经过激光加工处理的铝合金表面，通过降低结冰

温度、延长结冰时间方式表现出了更强的抗结冰

能力。

2.6    自清洁特性

荷叶以其“出淤泥而不染”的性质而闻名；超

疏水表面的自清洁原理正是来源于“荷叶效应”[17-18]。

由于液体吸附杂质的能力往往强于固体表面，所

以当水滴在表面滚动时，就会将表面的灰尘等颗

粒杂质一并带走，从而实现表面的自清洁。通过

荷叶表面的自清洁现象得到启发，对两种试样表

面的清洁性能进行研究。图7为水滴在覆盖有碳粉

颗粒(假设污染物)的光滑基底和激光加工表面的自

清洁图像，表面的倾斜角约为5°，水滴距离斜面

的垂直高度约为1.5 cm。从图7(a)可以看出，水滴

在倾斜的光滑基底上表现出了较强的黏附性，随

着水滴体积的增加，水滴与表面杂质逐渐融合形

图 5    接触角随温度变化趋势

Fig. 5    Change tendency of contact angle with temperature alter

图 6    两种表面在同一低温下的结冰时间及其结冰前后形貌

Fig. 6    Freezing time and shape of a water droplet on different surfaces
before and after freezing
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成水渍，当水滴重力超出张力极限时，水滴会发

生流动，并且不规则的带走部分杂质，但剩余杂

质在水的浸润下更贴紧于表面，没达到清洁的效

果。图7(b)则出现不同的现象，水滴接触表面的瞬

间就沿重力方向滚落，滚动轨迹上的灰尘被一并

带走，滚动的球状水滴使表面完全裸露出来，并

且清洁过后的表面没有发生任何浸湿现象，实现

了良好的自清洁效应。

3    结    论

(1) 通过激光织构化加工方法在铝合金表面构

筑微米级凹坑结构，成功制备出超疏水、疏油的

双疏表面。制备表面对水的静态接触角最大达到

154.6°，滚动角小于5.2°；对甘油的静态接触角最

大达到150.3°，滚动角小于8.7°，均展现出较低的

黏附性。

(2) 激光加工处理的铝合金表面在不同温度条

件下表现出了较好的稳定性，使水滴的结冰速率

降低、结冰温度下降，结冰时间被延长，表现出

更优异的抵抗低温结冰能力。

(3) 自清洁实验表明，激光加工制备表面在倾

斜角度较小时，落在表面的水滴就会在自身重力

的作用下沿一定的方向滚落，并在不湿润表面的

情况下，将附着在表面的杂质一并带走，实现了

表面的自清洁性。
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