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摘　 要:
 

利用激光辐射效应在铝合金表面构建仿生微织构,通过自组装工艺在微织构表面实现氟硅烷改性处理,制备

得到特殊浸润性表面。 利用扫描电镜、三维形貌仪、接触角测量仪对试样微观形貌和浸润性进行表征。 测试与分析结

果表明,仿生微织构和氟硅烷修饰对构建特殊浸润性表面起到重要作用;微织构的形貌差异、加工矩阵间距的变化均会

影响试样表面对水接触角。 通过数学模型的计算进一步证实,仿生微织构表面具有的超疏水浸润状态符合 Cassie 模型

预测。
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Abstract:
 

Biomimetic
 

microtexture
 

was
 

constructed
 

on
 

aluminum
 

alloy
 

substrate
 

by
 

laser
 

irradiation.
 

Subsequently,
 

perfluoro-
decyltrichlorosilane

 

were
 

deposited
 

on
 

these
 

surfaces
 

by
 

nanocoating
 

technology
 

through
 

a
 

self-assembly
 

route
 

to
 

form
 

special
 

wet-
tability

 

aluminum
 

alloy
 

surface.
 

Scanning
 

electron
 

microscope,
 

surface
 

profiler
 

and
 

contact
 

angle
 

measurement
 

were
 

used
 

to
 

ana-
lyse

 

the
 

surface
 

properties,
 

and
 

wettability
 

of
 

specimens.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

biomimetic
 

microtexture
 

and
 

SAMs
 

play
 

an
 

im-
portant

 

role
 

in
 

preparing
 

superhydrophobic
 

surface.
 

Contact
 

angle
 

of
 

the
 

water
 

droplet
 

on
 

the
 

substrates
 

is
 

affected
 

by
 

type
 

of
 

mi-
crotexture

 

in
 

morphology
 

and
 

matrix
 

pitch
 

spacing.
 

The
 

calculation
 

of
 

the
 

mathematical
 

models
 

further
 

confirms
 

that,
 

the
 

values
 

of
 

contact
 

angle
 

measurement
 

are
 

in
 

accord
 

with
 

the
 

Cassie
 

model’s
 

prediction
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0　 引　 言

自然生物界经亿万年的发展,许多生物进化

出独特的神奇功效。 如能减少流体阻力的鲨鱼

皮肤[1] ,能收集空气中水分的仙人掌[2] 、蜘蛛

网[3] ,能捕获昆虫的猪笼草[4] ,具有自清洁特性

的荷叶[5] 、蝴蝶翅膀[6] 、水黾腿[7] 等。 学界对这

些生物进行研究表明,生物体具有的特殊表面是

赋予其神奇功效的决定性因素[1-7] 。 这些表面所

具有的减阻、集水、超滑和自洁性能均与表面特

殊浸润性密切相关。 浸润性作为表征固体表面

在液体浸润状态下固液气三相转变的能力,其对
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固体表面液体流动和相变等性能具有重要影

响[5] ,使其在诸多重要的领域起到关键作用,如
材料的防水与洗涤、工业粉末的泡沫浮选、润滑

与摩擦、农作物对喷洒药物的吸收利用、油漆的

流干性等[4,6-7] 。 现有研究表明,固体表面所具有

的特殊浸润性是由固液气三相工况、固体表面微

观形貌和固体材料的化学组成三者共同作用的

结果,考虑到固液气三相在实际固体表面工况的

近似一致,探究固体表面微观形貌、表面化学组

分与表面浸润性的关系成为研究热点[8] 。
激光表面织构化作为近些年发展起来的表

面处理工艺[9] ,其在涉及材料表面性能与界面效

应方面具有广泛的应用潜力。 激光具有瞬态高

能量密度、可控性强,对材料形貌影响小等技术

优势,使激光织构化在润滑与密封[10] 、改善摩擦

工况[11] 、提高力学性能等方面[12] 适合工业化微

织构的加工与处理。 现阶段,激光微织构对材料

表面浸润性的研究已取得一定进展,如杨奇彪

等[13]利用激光在硬质合金 YG3 表面构造出微凹

坑阵列,研究凹坑形貌参数对接触角的影响,发
现接触角与表面粗糙度值成正比关系。 熊其玉

等[14]利用激光对淬火 45#钢表面进行 6 种微织

构的构建,研究表面结构特征对表面接触角影

响,发现微织构表面的浸润性优于原表面,且矩

形微凹坑表面得到最优浸润性。 Sciancalepore
等[15]对不锈钢 316

 

L 进行表面激光处理,得到不

同类型微织构,研究了微织构对不锈钢表面润湿

性的影响,发现只有特定的表面微结构才能有效

降低表面浸润性,验证了获得疏水不锈钢表面的

可能性。
文中以轻金属 6061 铝合金作为研究对象。

其具有质轻、耐蚀、传热良好、易加工成型和可焊

接等优点,同时存在硬度偏低、耐磨性差、线膨胀

系数较大等缺点。 研究从仿生学角度出发,利用

激光对铝合金进行织构化处理,获取具有不同仿

生结构的表面微结构,通过氟硅烷进行表面修饰

改性,来研究不同微织构对铝合金表面浸润性的

影响。 为具有特殊浸润性铝合金表面的开发制

备及应用提供试验基础, 以拓展铝材的应用

领域。

1　 试　 验

1. 1　 试验设备与试剂

基底材料为 6061 铝合金(上海益励金属材

料有限公司),其组分如表 1 所示。 用于激光微

织构加工设备为 HGL-LSY50F 激光打标机(武汉

华工激光工程有限责任公司);光学接触角测量

仪为 XG-CAMB2 型(上海轩轶创析工业设备有

限公司);形貌表征设备:三维超景深显微镜 VHX
-600 型(日本 Keyence)、台式扫描电子显微镜

Phenom
 

ProX(荷兰 Phenom
 

World)、组分表征为

Phenom
 

ProX 利用 EDS 进行样品分析;1H,
 

1H,
 

2H,
 

2H-全氟癸基三乙氧基硅烷,简称氟硅烷,分
子式为 CF3( CF2 ) 7( CH2 ) 2SiCl3,纯度为 97% (北

京伊诺凯科技有限公司);溶剂为异辛烷,纯度

99%(北京伊诺凯科技有限公司);丙酮 / 乙醇,纯
度 95%(北京伊诺凯科技有限公司);高压氮气,
纯度 99. 5%(北京北氧利来科技有限公司)。

表 1　 6061 铝合金的组分

Table
 

1　 Compositions
 

of
 

6061
 

aluminum
 

alloy (w / %)

Element Mg Si Fe Cu Mn Cr Zn Ti Al
Content 0. 15 0. 40-0. 80 0. 70 0. 15-0. 40 0. 15 0. 04-0. 35 0. 25 0. 15 Balance

1. 2　 仿生微织构的构建

利用激光打标机对铝合金试样进行表面微织

构的过程如下:首先将试样经 800#,1000#,1500#砂
纸研磨处理后抛光,其后依次在丙酮、乙醇和去离

子水中超声清洗 2
 

min,取出后用高纯 N2 吹干,然
后进行激光处理。 激光打标机工作电压 220

 

V,输
出功率为 20

 

W,激光波长 1064
 

nm,焦距 ƒ =
160

 

mm,激光最优加工光斑直径约 25
 

μm。 加工

过程中通过计算机控制输出电流强度、光照时间

和光斑移动速率来控制激光辐射强度,利用计算

机绘制加工矩阵来构建不同形貌的微织构。

1. 3　 氟硅烷改性修饰

利用超声波清洗机将具有表面微织构试样

在丙酮、乙醇、去离子水中依次超声清洗 2
 

min,
去除试样表面粘附杂质; 将上述试样在波长

254
 

nm 的紫外灯下照射不少于 150
 

min,使试样

表面充分羟基化;用微注射器抽取 150
 

μL 溶质

氟硅烷加入 10
 

mL 溶剂异辛烷中,配制成反应溶

03



　 第 2 期 李杰,
 

等:
 

仿生微织构与氟硅烷修饰对 6061 铝合金浸润性的影响

液;将上述羟基化后的试样浸入到反应溶液中,
隔绝空气条件下静置 60

 

min,取出后依次经丙

酮、乙醇、去离子水超声清洗,高纯 N2 吹干;将上

述试样放置真空干燥箱 90
 

℃下固化 60
 

min。

2　 试验结果与讨论

2. 1　 仿生微织构形貌分析与表征

受自然生物界表面的启发,如何构建出类似

的微观形貌结构是仿生学研究的重点工作。 考

虑到激光辐射加工具有瞬态高温、可控性好、重
复性高等诸多优点,铝合金试样表面利用激光来

进行仿生学构建,以期改善铝合金试样的浸润

性。 研究中仿生微织构造型有 4 种,分别命名为

“蜂巢型”、“尖顶型”、“凸台型”和“波浪型”。 四

型微织构依次对应图 1(a) ~ (d),每组图片分别

为 SEM、三维形貌及加工矩阵示意图。

图 1　 激光仿生微织构表面形貌

Fig. 1　 Topographies
 

of
 

aluminum
 

specimen
 

by
 

laser
 

biomimetic
 

manufacturing

13
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　 　 图 1(a)所示为点加工矩阵形成的蜂巢型微

织构,通过计算机绘制点加工矩阵,控制激光辐

射强度和调节点间距进而得到一系列具有明显

点阵分布的微织构。 试验过程中发现,单点加工

形成的空洞直径一般约为 75
 

μm,为保证形成空

洞的形状完整性,点间距的设置值为 80、90、100、
110 和 120

 

μm。 图 示 微 形 貌 的 点 间 距 为

100
 

μm。 由 SEM 可见,该表面中存在的近似于

圆形的孔洞是激光直接灼烧的结果,非直接灼烧

表面得到存留,从三维形貌可见该微织构形貌类

似于蜂巢结构。 对蜂巢结构的进一步观察,在孔

洞之间明显可见尺寸更小的附着物,推测其为铝

合金在激光辐射灼烧作用下氧化物的生成及热

作用下的形貌改变。
图 1(b)所示为双层外切圆环矩阵叠加的尖

顶型微织构。 利用计算机绘制两层叠加的外切

圆环矩阵,通过控制激光辐射强度和调节圆环的

直径来实现具有明显特征的微织构。 设置加工

圆环直径分别为 100、150、200、250 和 300
 

μm。
图示微形貌的圆环直径为 100

 

μm。 由三维形貌

可见,微织构具有明显的尖顶结构,且尖顶的高

度差异明显。 尖顶的高度明显分为两类,即高尖

顶一列,低尖顶一列,且呈现交叉分布的情况。
通过对比 SEM 可见,单个圆环的中心为非直接

灼烧表面,其存留部分最终形成高尖顶;四个圆

环相互外切,其中心为非直接灼烧表面,其存留

部分形成低尖顶。 单个圆环在进行激光辐射过

程中,其运动路线的起点和终点重合,所以在

SEM 中可见的圆形坑洞为圆环运行轨迹的起止

点。 由尖顶部分的 SEM 可见尺寸更小的附着

物,推测为铝合金氧化物的生成及热应力造成的

形变。
图 1(c)所示为方形网格矩阵形成的凸台型

微织构。 该矩阵对应图形为相位差 90°的两种线

段集合。 该微织构是激光辐射加工过程通过改

变激光辐射强度和调节线段间距得到。 设置加

工直线间距分别为 100、150、200、250 和 300
 

μm。
图示微形貌的线段间距为 150

 

μm。 由三维形貌

可见,线段所在的辐射区域形成了明显的沟槽,
而非激光辐射区域的表面得到存留,形成了平台

向上突起的微织构。 在线段交叉的区域由于激

光辐射的二次作用,其深度明显较大。 由 SEM
可见,因氧化物生成和热应力的影响,在突起平

台的边缘可见尺寸更小的附着突起物。
图 1(d)所示为同心圆环矩阵形成的波浪型

微织构。 该结构是通过改变激光辐射强度和调

节相邻圆环之间的间距得到的。 设置加工同心

圆环间距分别为 50、100、150、200 和 250
 

μm。 图

示形貌相邻圆环间距为 50
 

μm。 由三维形貌可

见,圆环矩阵形成的三维形貌并不具有明显的规

律性,推测为图示相邻圆环间距较小,造成相邻

的加工点之间形成干涉,造成局部微织构规律性

较差。 由 SEM 可见较明显的弧形结构物,其上

分布着尺寸不等的颗粒附着物,推测为热应力的

影响和金属氧化物的生成。
激光辐射加工后试样微织构的组分表征用

EDS 进行样品分析。 图 2 所示为铝合金表面微

织构的 EDS 谱图。 试样谱图中出现了较为明显

O 元素峰,证实经激光微织构后试样上有明显的

氧化现象发生,推测其主要产物为原有元素的氧

化物。

图 2　 铝合金表面微织构 EDS 分析

Fig. 2　 EDS
 

analysis
 

of
 

microtexture
 

on
 

aluminum
 

specimen
 

surface

2. 2　 浸润性表征与分析

接触角是表征固体表面浸润性的常用指标。
为研究仿生微织构对铝合金试样表面浸润性的

影响,依次对抛光处理的光滑基材试样、四型仿

生微织构试样、经氟硅烷修饰试样进行静态接触

角的测量。 6061 铝合金试样光滑基材的对水平均

接触角约为 56. 8°±2°,验证了铝合金基材的亲水

性,如图 3(a)所示。 利用氟硅烷修饰光滑基材后,
测得其平均接触角为 118. 9°±2°,见图 3(b)。 该

结果表明氟硅烷改性修饰使基材疏水性明显提

升,通过自组装技术在铝合金试样表面发生一系

列的脱水缩合反应[16] ,氟硅烷试剂在试样表面形

23
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成的长碳链和末端官能团三氟甲基( -CF3)对疏

水性的提高具有重要意义,这与现有的研究结果

相符[17] 。 对四型仿生微织构试样进行接触角测

量,水滴在接触试样表面瞬间,迅速平铺于试样表

面,接触角近乎 0°,呈明显超亲水性,如图 3(c)所
示。 对水滴在微织构试样表面迅速平铺呈现超

亲水性的分析认为:一方面,激光辐射试样表面

过程中激光发出高热迅速聚集于基材表面,能量

扩散到微织构表层及内部,使基材表面能增大。
根据定性规律相似相溶原理[18] ,微织构表面在

激光辐射作用下表面能逐渐升高而愈加接近于

纯水的表面自由能,因此造成水滴的迅速铺展;
另一方面,从微织构形貌图 1 可见,激光辐射的

热作用使试样表面发生形变,裂纹和微小孔隙的

存在会增大水滴的毛细吸附[19] ,这会诱发基材

微结构和水分子之间的范德华力增强[20] ,从而

诱发水滴的铺展,使其呈现超亲水性。 利用氟硅

烷试剂对四型仿生微织构试样进行改性修饰,得
到接触角与加工矩阵间距的对应关系如图 4 所

示。 由图示数据可见,四型仿生微织构试样经氟

硅烷修饰后,相比光滑基材(56. 8° ±2°)、经氟硅

　 　 　

烷修饰的光滑基材(118. 9° ±2°)、四型仿生微织

构(近乎 0°),接触角数值明显增大。 分析认为氟

硅烷改性修饰对试样疏水性具有明显提升作用。
仿生微织构和自组装分子膜对疏水性的提升具

有明显的提升作用。 得益于仿生微织构和自组

装技 术 相 结 合, 实 现 了 铝 合 金 基 材 由 亲 水

(57. 1°)向超亲水(仿生微织构表面接触角近乎

0°),再到疏水 / 超疏水的转变。

图 3　 不同试样表面接触角状态

Fig. 3　 Contact
 

angles
 

on
 

different
 

specimen
 

surfaces

图 4　 接触角与加工矩阵间距的对应关系

Fig. 4　 Relationship
 

between
 

contact
 

angles
 

on
 

surfaces
 

specimen
 

and
 

laser
 

manufacturing
 

with
 

different
 

pitch

　 　 由接触角与加工矩阵间距的对应关系可见,
四型仿生微织构试样经氟硅烷修饰后其静态接

触角较原基材普遍增大,接触角均在 130°以上,
极值可达 160. 8°±2°,见图 3(d)。 同型微织构试
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样表面接触角呈现出的变化趋势为接触角随加

工矩阵间距的增加而减小(尖顶型稍有差异,呈
现先增大后减小的趋势)。 分析认为,微织构形

貌和低表面能物质氟硅烷修饰的双重作用是试

样呈现疏水性明显增大的主要原因。 对同型微

织构而言,接触角的变化趋势与微织构表面的微

细粗糙程度相关,即加工间距差异造成微结构形

貌不同。 接触角的变化趋势可以通过以下两种

经典接触模型加以解释。 根据经典固液气三相

接触模型可知,液滴在固体表面所处状态主要有

两种类型: Wenzel 模型[21] 和 Cassie 模型[22] 。
Wenzel 模型认为,液体在非光滑固体表面时,液
滴能够进入到微观粗糙表面的微小间隙中,液滴

此时具有的接触角与固体表面的粗糙程度相关,
其接触角满足如下关系:

cosθ = rcosθ0 (1)

　 　 式中:
 

θ0 为本征接触角,即光滑表面上的接

触角;r 为粗糙因子,即实际接触面积与本征接触

面积之比;θ 为表观接触角,即粗糙表面上的接触

角。 按照 Wenzel 模型预测可知,粗糙因子 r 是影

响液滴接触角的重要因素,r 的数值必然大于 1,
因此随着固体表面粗糙程度的增加,cosθ 的值会

明显大于 cosθ0, 其会增强固体表面对液滴的亲

疏性,使原本亲液性表面更亲液,疏液性表面更

加疏液。 对于同型微织构而言,加工矩阵间距不

同,使其粗糙因子的数值随加工间距的增大而减

小,故其接触角呈现下降的趋势。
与 Wenzel 模型的浸润状态不同,Cassie 模型

认为液滴在非光滑表面上并不能完全浸润微观

粗糙表面的细小凹陷处,在液体和固体之间的凹

陷处存在空气,此时液滴在固体表面的接触状态

是固液气三相复合接触状态,其接触角满足如下

关系:

cosθ = fgcosθg + fscosθs (2)

式中:fg 和 fs 分别为气液接触面和固液接触

面占整个接触面的面积百分比;θg 和 θs 分别为液

体对空气、固体表面的本征接触角;θ 为表观接触

角。 由于 θg =180°,
 

fg +fs =1,所以式(2)可变换为:

cosθ = - 1 + fs(cosθs + 1) (3)

　 　 由式(3)可知, cosθ 与固液面积百分比 fs 成

正比,对于疏水性固体而言,表观接触角 θ随 fs 的

增大而减小。 按照 Cassie 模型预测可知,当液滴

在非光滑表面上液滴与固体表面直接接触的面

积占比越小,其接触角越大,固体表面疏水性越

强。 对此模型而言,加工矩阵间距的不同,直接

影响微织构结构中固液接触面积的密集程度。
随加工矩阵间距的增加,产生的凹陷位置的密集

程度下降,从而造成固液接触面积的占比增加,
因此,同型微织构试样接触角呈现出随加工矩阵

间距增大而下降的趋势。
以上两种接触角状态模型的讨论结果是对接

触角变化趋势的定性分析,且已有研究表明,通常

液滴在固体表面上的状态模型往往符合其中之

一。 为定量分析接触角的变化趋势和接触角状态

模型,考虑到四型微织构表面结构的差异性和数

值计算的可操作性,以“蜂巢型”仿生微织构为例,
研究其接触状态模型。 图形的两种状态模型中关

键参数 r 和 fs 可由三维形貌和 SEM 数据测算获

得,(利用 Photoshop 图像分析法测量)进而可以得

到两种状态模型下,其理论接触角分布曲线与实

测接触角数据点之间对应关系,如图 5 所示。

图 5　 试验数据与理论曲线对比

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

experimental
 

data
 

with
 

theoretical
 

curve
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　 　 由图 5 实测数据点的分布与两种模型预测

曲线比对可见,接触角数据实测值分布大致与

Cassie 模型理论曲线相一致。 据 Wenzel 模型理

论曲线可知,由微织构形貌测算出的粗糙因子 r
均大于 2,接触角实测值与该曲线理论接触角数

值的相对误差极大。 由此可知,水滴在仿生微织

构铝合金基材上的浸润状态符合 Cassie 模型,即
水滴在微织构表面的浸润状态是一种复合接触,
水滴不能完全浸润微织构表面的微小裂隙结构。
随激光加工间距增大,微织构表面上凹坑的坑深

和孔径基本保持不变,水滴不容易进入到凹坑内

部。 但凹坑之间的间距会随加工间距的增加而

增大,因此造成固液接触占比面积增加,因而接

触角随之减小。 与“蜂巢型”微织构试样相比,其
余几型微织构的接触角变化趋势有着类似的原

因。 其中,“尖顶型”微织构出现先增大后减小的

变化趋势,分析认为,“尖顶型”微织构表面的形

成是由两层外切圆环双重作用的结果,在加工间

距为 100
 

μm 时,激光辐射圆环路径造成环间尖

顶的高度被降低,使微织构试样上的凹坑高度变

小,其“气垫”结构形式下降。 随着加工间距逐渐

增大,激光辐射圆环路径对环间的尖顶的高度影

响降低,此时的尖顶间距成为影响接触角的主导

因素,因此随着加工间距增大后,接触角也呈现

减小的趋势。
进一步分析实测数据点与理论曲线的分布,

在 Wenzel 模型理论中,测算粗糙因子均大于 2,
其对应理论接触角远小于实测数值,验证了水滴

浸润状态不能完全浸润微结构凹坑,因此其实际

粗糙因子远小于测算值。 在 Cassie 模型中,尽管

实测数据点的分布基本符合理论曲线的预测,但
每组数据均出现偏差,实测接触角与对应 fs 相

比,均高于理论接触角。 分析认为这与微织构表

面的形貌结构相关, fs 的获取是对形貌的测算而

来,考虑到实际微织构表面并非理想表面,在“蜂

巢型”微织构的孔洞之间分布一些尺寸较小的附

着物,这些亚微米微结构的存在客观上会增加 fs

的实际值,因此与理论曲线相比,试样表面的实

测接触角数据偏大。 由此可知,本研究制备得到

的超疏水表面是由具有微米-亚微米级粗糙结构

的仿生微织构和自组装分子膜具有的纳米级疏

水基团[17]共同作用的结果。

3　 结　 论

(1)
 

利用激光辐射构造仿生微织构与氟硅

烷修饰制备得到疏水 / 超疏水表面。 该过程实现

了 6061 铝合金基材由亲水到超亲水再到疏水 /
超疏水的转变。

(2)
 

铝合金仿生微织构表面具有的微米-亚
微米级粗糙结构和具有纳米级疏水基团的自组

装分子膜层对超疏水表面的构建起到重要作用。
(3)

 

接触角的数值与微织构表面的形貌结

构密切相关。 利用形貌结构测算和理论分析表

明,水滴在铝合金“蜂巢型”仿生微织构表面的浸

润状态符合 Cassie 模型理论。
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