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摘要:
  

针对化学气相沉积、自组装技术等表面制备方法存在化学污染、表面结合强度低等问题,运用飞秒激光在单晶硅表面加

工正方形微凹坑阵列制备梯度润湿性表面,使用白光干涉仪、扫描电子显微镜、能谱仪和接触角测量仪分别测量单晶硅表面

粗糙度、微观形貌、化学成分及接触角。 通过改变激光能量密度制备不同梯度润湿性表面,研究不同激光能量密度下液滴在

梯度润湿性表面上的铺展规律。 结果表明:随激光能量密度增大,表面粗糙度参数算术平均高度、均方根斜率和界面扩展面

积比整体呈增大趋势,表面接触角整体呈减小趋势。 由于激光能量密度增大导致的单晶硅表面平行微凹槽、重凝层及不规则

微纳结构使均方根斜率、界面扩展面积比及表面接触角出现波动。 液滴在梯度润湿性表面定向铺展分为加速与减速两个阶

段,减速阶段速度伴随明显波动现象,小体积液滴的铺展速度更快。 实现了飞秒激光高精度、非接触、过程可控的梯度润湿性

表面制备,结果可为制备单晶硅微流控器件提供理论参考。
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Abstract:
  

Aiming
 

at
 

the
 

problems
 

of
 

chemical
 

vapor
 

deposition,
 

self-assembly
 

technology
 

and
 

other
 

surface
 

preparation
 

methods
 

such
 

as
 

chemical
 

pollution
 

and
 

low
 

surface
 

bonding
 

strength,
 

femtosecond
 

lasers
 

are
 

used
 

to
 

process
 

square
 

micro-pit
 

arrays
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

monocrystalline
 

silicon
 

to
 

prepare
 

gradient
 

wettability
 

surfaces.
 

A
 

white
 

light
 

interferometer,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

energy
 

spectrometer
 

and
 

contact
 

angle
 

measuring
 

instrument
 

are
 

used
 

respectively
 

to
 

measure
 

the
 

surface
 

roughness,
 

micro
 

morphology,
 

chemical
 

composition
 

and
 

contact
 

angle
 

of
 

monocrystalline
 

silicon.
 

The
 

different
 

gradient
 

wettability
 

surfaces
 

are
 

prepared
 

by
 

changing
 

the
 

laser
 

fluence,
 

and
 

the
 

spread
 

mechanism
 

of
 

droplets
 

on
 

the
 

gradient
 

wettability
 

surface
 

under
 

different
 

laser
 

fluence
 

is
 

studied.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

laser
 

fluence,
 

the
 

surface
 

roughness
 

parameters
 

such
 

as
 

the
 

arithmetic
 

average
 

height,
 

root
 

mean
 

square
 

slope
 

and
 

interface
 

expansion
 

area
 

ratio
 

show
 

an
 

overall
 

increasing
 

trend,
 

and
 

the
 

surface
 

contact
 

angle
 

shows
 

an
 

overall
 

decreasing
 

trend.
 

The
 

parallel
 

microgrooves,
 

recast
 

layers
 

and
 

irregular
 

micro-nano
 

structures
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

single
 

crystalline
 

silicon
 

caused
 

by
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

laser
 

fluence
 

induce
 

fluctuations
 

of
 

the
 

root
 

mean
 

square
 

slope,
 

the
 

interface
 

expansion
 

area
 

ratio,
 

and
 

the
 

surface
 

contact
 

angle.
 

The
 

directional
 

spreading
 

process
 

of
 

droplets
 

on
 

the
 

gradient
 

wettability
 

surface
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

two
 

stages:
 

the
 

acceleration
 

stage
 

and
 

the
 

deceleration
 

stage.
 

The
 

speed
 

of
 

the
 

deceleration
 

stage
 

is
 

accompanied
 

by
 

obvious
 

fluctuations,
 

and
 

the
 

spreading
 

speed
 

of
 

small-volume
 

droplets
 

is
 

faster.
 

The
 

experiment
 

has
 

realized
 

the
 

high-precision,
 

non-contact,
 

and
 

process-
controllable

 

gradient
 

wettability
 

surface
 

preparation
 

of
 

femtosecond
 

laser.
 

The
 

results
 

can
 

provide
 

a
 

theoretical
 

reference
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

monocrystalline
 

silicon
 

microfluidic
 

devices.
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0　 前言

随着单晶硅在微流控领域的广泛应用,输运可

控的单晶硅表面绿色高效制备逐渐成为学者们研究

的热点问题[1-3] 。 2001 年,DANIEL 等[4]发现梯度润

湿性表面可实现液滴的定向输运。 此后,国内外学

者不断探索梯度润湿性表面的制备方法,如化学气

相沉积[5] 、光刻[6] 、激光加工[7]和自组装技术[8]等。
飞秒激光加工以其污染少、稳定性好、效率高,

在调控微流控装置表面润湿性方面具有显著优

势[9-11] 。 ZORBA 等[12]使用飞秒激光在单晶硅片表

面制备了仿荷叶的稳定超疏水结构,结果表明通过

改变激光能量密度可实现对单晶硅片润湿性能的调

控。 白少先等[13] 使用激光微织构技术在碳化硅表

面刻蚀微圆凹坑研究微织构参数与表面化学成分对

表面润湿性的影响,结果发现微圆凹坑的直径对表

面润湿性影响最为明显。 PARADISANOS 等[14] 制

备了梯度润湿性微纳米图案硅表面,通过逐渐降低

飞秒激光能量密度,制备出从疏水逐渐转变到超亲水

的梯度润湿性表面,证明了激光微织构技术制备梯度

润湿性表面在开放性微流控系统中的潜在应用。
DANIEL 等[15]发现液滴在具有连续梯度润湿性表面

上时液滴会以 1 ~ 2
 

mm / s 的速度向润湿性更好的区

域定向移动。 泮怀海等[16]研究了激光能量密度对钛

表面润湿性的影响机制,并辅以超声作用在其表面黏

附低表面能物质制备了稳定分布的超疏水钛表面。
杨奇彪等[17]研究了不同激光参数下氮化硅陶瓷的润

湿性,制备不同密度的微凹坑梯度润湿表面,发现微

结构梯度越大,越有利于切削液的流动。
目前,梯度润湿性表面的制备方法大多存在工

艺复杂或时间漫长的问题,因此开发简单高效的制

备工艺对梯度润湿性表面研究与应用具有重要推进

作用[18] 。 本文以单晶硅为研究对象,通过飞秒激光

　 　 　

在单晶硅表面制备梯度润湿性结构,研究液滴在梯

度润湿表面的定向铺展机理,以期为微流控器件的

制备提供理论指导。

1　 试验

1. 1　 试验材料

试验使用单晶硅片,样品尺寸为 15
 

mm×15
 

mm×
0. 5

 

mm。 试验前样品先用超声波清洗机 ( DR-
MS07)在无水乙醇中超声清洗 15

 

min
 

以去除表面

油污,而后用冷风吹干备用。
1. 2　 样品制备

试验采用的飞秒脉冲激光器 ( YSL
 

FemYL -
50),波长为 1 030

 

nm,脉宽为 480
 

fs,理论聚焦光斑

直径为 20
 

μm,激光束截面光强呈高斯分布,飞秒激

光加工系统示意图如图 1 所示。

图 1　 飞秒激光加工系统示意图

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

the
 

femtosecond
 

laser
 

setup

重复频率为 100
 

kHz,扫描速度为 500
 

mm / s,扫
描次数为 1 次,加工面积单元为 100 μm×100 μm

 

,
加工间距为 100 μm,通过调整不同区域加工时的能

量密度在样品表面加工微凹坑阵列,如图 2 所示,尺
寸为 L×D,分为 8 个区域。 然后将加工后的样品在

无水乙醇溶液中超声清洗 15
 

min,以去除加工残留

在样品表面上的污物,而后用冷风吹干备用。

图 2　 飞秒激光加工润湿性梯度通道示意图

Fig. 2　 Wetting
 

gradient
 

channel
 

of
 

laser
 

micro
 

texture
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1. 3　 试验表征

试验采用高分辨场发射扫描电子镜( SU8010)
测量样品表面微观形貌,采用白光干涉仪( Bruker

 

contour
 

GT-K)测量样品表面粗糙度,以 3 个不同位

置表面粗糙度平均值作为最终测量结果,采用能谱

仪(OXRORD
 

INSTRUMENTS)测量样品表面化学成

分。 试验使用接触角测量仪(MAIST
 

Vision
 

A-300)
运用座滴法测量样品表面的接触角,具体滴液装置

如图 3 所示。 为保证试验结果的准确性和一致性,
试验测定环境为恒温 21 ℃ 、相对湿度 35%,样品原

始表面接触角为 79. 2°。

图 3　 滴液装置示意图

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

dripping
 

device

2　 结果与讨论
 

润湿性是固液接触界面的重要特性,是液体在

固体表面铺展能力的表征[19] ,研究单晶硅表面润湿

性影响机制有利于更好地构建梯度润湿性单晶硅

表面。
2. 1　 材料表面润湿性的影响机制

激光重复频率为 100
 

kHz,扫描速度为 500
 

mm/ s,
扫描次数为 1 次,加工微凹坑阵列,微凹坑边长和间

距为 100 μm,液滴体积为
 

3 μL 时,不同能量密度下单

晶硅样品表面接触角变化规律如图 4
 

所示,经激光加

工后的表面均呈现亲水性,能量密度为 9. 6
 

J / cm2 时

接触角最小。 样品表面接触角随能量密度增大显著

减小;当能量密度为 4
 

J / cm2 和 8. 8
 

J / cm2 时,表面

接触角变化出现波动。 根据 Wenzel 全润湿理论及

反映润湿过程中三相能量的动态平衡理论,表面接

触角变化由表面微观形貌与化学成分共同决定[20] 。
不同能量密度下单晶硅表面粗糙度参数变化规

律如图 5 所示。 随着激光能量密度增大,单晶硅表

面粗糙度参数算术平均高度 Sa、均方根斜率 Sdq 和

界面扩展面积比 Sdr 整体呈上升趋势。 能量密度从

0 增大到 4
 

J / cm2 时,均方根斜率 Sdq 和界面扩展面

积比 Sdr 显著增大。 当能量密度继续增大,激光烧

蚀过程中材料熔化再凝固形成微纳尺度的突起导致

均方根斜率 Sdq 增加幅度逐渐变缓并出现波动。 图

6 为两种不同能量密度下的样品表面形貌,当能量

密度达到材料烧蚀阈值后,样品表面出现周期性的

图 4　 表面接触角大小随能量密度变化曲线

Fig. 4　 Variation
 

of
 

the
 

Surface
 

contact
 

Angle
 

under
 

different
 

laser
 

fluence

图 5　 单晶硅表面粗糙度 Sa、Sdq 和 Sdr
随能量密度变化曲线

Fig. 5　 Variation
 

of
 

the
 

Sa、Sdq
 

and
 

Sdr
 

under
 

different
 

laser
 

fluence

图 6　 不同激光能量密度下单晶硅表面形貌

Fig. 6　 SEM
 

images
 

of
 

sample
 

surface
 

topography
 

under
 

different
 

laser
 

fluence
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平行微凹槽和重凝层结构,微凹槽表面和重凝层被

球形及不规则形状的纳米结构所覆盖。 这些微纳尺

度的突起结构显著增加了样品表面积,使得样品表

面接触角发生改变。
飞秒激光加工的纹理在宏观上为液滴铺展提供

导向,使得液滴铺展沿微沟槽平行方向。 在微观上

提升固-液-气接触线的连续性,降低能量势垒,减
小液滴铺展的阻力[21] 。 随激光能量密度增大,Sa
逐渐增大,表面接触角逐渐减小,表面亲水性增强。
Sdr 数值增大表明样品的表面积增大,导致固液接

触面积增大,接触角减小。 Sdq 越大表明样品表面

尖锐微结构越多,且尖锐程度也增加,对液滴铺展的

阻碍力增加。 因此当能量密度超过 4
 

J / cm2 后,材
料表面的润湿性出现波动。

为探究化学成分对润湿性的影响,对飞秒激光

加工的单晶硅表面进行 EDS 能谱分析。 样品原始

表面硅的含量为 100%,能量密度为 1. 6
 

J / cm2 (图

7)时,样品表面 C 与 O 含量增加,这是由于在激光

加工产生的高温环境下,硅在空气中生成亲水性颗

粒 SiO2 与 SiC,C 含量增加幅度显著高于 O 含量说

明表面碳化程度高于氧化程度。 当能量密度增大到

9. 6
 

J / cm2
 

(图 7) 时,样品表面的 C 与 O 含量均增

大,硅的碳化与氧化程度均增大,这是由于更高的能

量密度会加剧热效应;同时样品表面出现少量 N 元

素,硅在高温下会生成 Si3N4。

图 7　 不同激光能量密度下的表面元素含量

Fig. 7　 EDS
 

images
 

of
 

sample
 

surface
 

under
 

different
 

laser
 

fluence

2. 2　 梯度润湿性表面制备及液滴定向铺展机理分析

为研究不同润湿性梯度对单晶硅表面液滴润湿

速度的影响规律,试验通过改变能量密度来制备不

同润湿性梯度表面。 激光重复频率为 100
 

kHz,扫
描速度为 500

 

mm / s,扫描次数为 1 次,加工微凹坑

阵列,理论微凹坑边长和间距为 100 μm,加工润湿

梯度通道长 8 mm,宽 2 mm。 依次增加能量密度,构

建表面接触角逐渐减小的单晶硅梯度结构表面,三
种不同能量密度的梯度通道表面如图 8 所示。

图 8　 不同能量密度的梯度通道表面

Fig. 8　 Gradient
 

wettability
 

surface
 

with
 

different
 

laser
 

fluence

液滴体积为 3
 

μL 时,不同单晶硅样品表面的

液滴铺展速度随时间变化规律如图 9 所示,由图

可知,液滴在梯度润湿性表面的铺展可分为加速

铺展阶段和减速铺展阶段两个阶段,在亲水性更

强的 3#单晶硅表面上,液滴峰值速度最大。 不同

单晶硅样品表面液滴最后均能铺满整个微通道区

域,能量密度越高的梯度表面液滴定向铺展的速

度越快。 在加速铺展区域,由于液滴自身重力势

能影响,液滴刚接触单晶硅样品表面时,具有极大

的加速度,会在短时间内快速达到峰值速度,并铺

展较远距离;在减速运动区域,由于液滴在单晶硅

样品表面铺展距离和接触面积的增加导致所受滞

后力与黏附阻力上升,液滴速度降低。 同时,液滴

形变释放界面能提供动力,液滴速度增大。 气液

界面的形变影响了三相接触线使得表面接触角发

生变化,导致铺展速度的波动[22] 。

图 9　 不同通道液滴铺展速度随铺展时间变化规律

Fig. 9　 Variation
 

of
 

the
 

droplet
 

spreading
 

velocity
 

with
 

spreading
 

time
 

on
 

different
 

gradient
 

wettability
 

surface
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图 10 为液滴体积分别为 5
 

μL、3
 

μL、2
 

μL 时,3
#单晶硅样品表面液滴运动速度随时间变化情况。
由图 10 可知,随着液滴体积的增加,液滴铺展时间

增加,而铺展过程中的峰值速度减小。 不同体积液

滴最终均能铺满整个微通道,但小体积液滴所用时

间明显较少,因此更小体积的液滴能够提高铺展效

率。 当液滴铺展时,表面张力会对沿三相接触线的

界面产生影响,滞后力和黏附阻力作用在液-固界

面上降低铺展速度。 同时在液固接触区域之外,重
力作用于整个液滴,体积增大使得沿垂直方向的压

力增加,液滴的初始加速度减小进一步导致峰值速

度减小。

图 10　 不同体积液滴铺展速度随铺展时间变化规律

Fig. 10　 Variation
 

of
 

the
 

droplet
 

spreading
 

velocity
 

with
 

spreading
 

time
 

of
 

different
 

volume

液滴在梯度润湿性表面铺展原理如图 11 所示,
液滴在单晶硅样品表面主要受两侧自由能差异产生

的驱动力 Fdri、接触角滞后所产生的滞后力 Fhys,以
及固液间相对运动产生的黏附阻力 Fvis 共同作用。
因此,液滴在梯度润湿性表面上运动所受的合力可

以表示为:
FR = ∑F = Fdri - Fhys - Fvis = ma (1)

式中,由液滴两端的自由能不同而产生的驱动力可

以表示为[22] :

Fdri = - dG / dx ≅ πr2γlv
dcos

 

θ
dx

(2)

式中,r 表示当液滴刚好接触基材表面时垂直于运

动方向的接触半径; γlv 是液滴的液-气表面张力;θ
是液滴沿着梯度润湿性方向运动到 x 位置时的接

触角。
液滴在运动过程中受到的阻力主要来自于接触

角滞后产生的滞后力 Fhys ,可以表示为:

Fhys = γlv∫r

-r
(cosθr - cosθa)dy = 2rγlv(cosθr - cosθa)

(3)

式中,
 

θr
 和

 

θa
 表示液滴运动到 x 位置时的后退角与

前进角,黏附阻力远小于驱动力和滞后力可忽略不

计[23] 。 当
 

FR > 0 时,液滴可沿着梯度方向自发运

动;当
 

FR < 0 时,液滴会定扎在表面上。 因此,可以

通过改变接触角大小、接触角变化梯度大小和液滴

的表面张力来调控合力
 

FR
 的大小。

图 11　 液滴在梯度润湿性表面铺展示意图

Fig. 11　 Schematic
 

diagram
 

of
 

droplets
 

moving
 

on
 

a
 

gradient
 

wettability
 

surface

3　 结论

通过飞秒激光在单晶硅表面加工方形微凹坑阵

列,研究了液滴在梯度润湿性单晶硅表面的铺展机

理,得到结论如下:
(1)

 

随激光能量密度增大,单晶硅表面接触角

整体呈减小趋势,表面粗糙度参数 Sa、Sdq 和 Sdr
 

整

体呈增大趋势,单晶硅表面出现的周期性微凹槽、重
凝层及不规则形状微纳结构使得样品表面接触角发

生波动性改变。
(2)

 

飞秒激光加工后的单晶硅表面发生了碳

化、氧化及少量氮化反应,随激光能量密度增大,表
面碳和氧元素含量明显增大。

(3)
 

液滴在梯度润湿性表面的铺展可分为加速

铺展阶段和减速铺展阶段两个阶段,能量密度越高

的梯度表面液滴定向铺展速度越快,液滴体积越小,
液滴在梯度润湿性表面上的定向铺展速度越快。
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