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摘要：为了实现大面积图案化铜微纳结构的制备，基于液相下激光烧蚀技术，以硅片为衬底，将其浸没在含有 Cu2O 微米

粒子的乙醇溶液中，采用纳秒脉冲激光进行加工。研究了激光功率、扫描速度和扫描次数对铜微纳结构的影响，分析了

图案化铜微纳结构的形成机制，并研究了图案化铜微纳结构的浸润特性。扫描电子显微镜结果表明，随着激光功率、扫

描速度和扫描次数的增加，图案化铜微纳结构中的铜颗粒熔融现象加剧，光斑中心区域的纳米颗粒粒径逐渐增大，光斑

交界处形成呈现周期性分布的微米量级单元结构。能量色散 X 射线光谱证明少量 Cu 元素分布在光斑中心区域，大量

Cu 元素集中在光斑交界处。随着扫描次数的增加，样品表面粗糙度和纯净水/食用油接触角均呈现先上升后下降的趋

势。当扫描次数为 6 时，表面平均粗糙度为（1. 3±0. 11）μm，纯净水接触角可达（155. 2±1. 5）°，食用油接触角达

（100. 0±1. 3）°。该大面积图案化铜微纳结构制备方法简单快速，无粉尘污染，在微流体芯片、集水系统和废水处理等领

域具有广泛的应用前景。
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Abstract： A large-scale patterned Cu micro-nano structure was prepared via laser ablation technology in 
liquid.  A Si wafer was used as the substrate， which was immersed in an ethanol solution containing Cu2O 
microparticles and processed by a nanosecond pulsed laser.  The effects of the laser power， scanning 
speed， and number of scans on the Cu micro-nano structure in liquid， the formation mechanism of the pat⁃
terned Cu micro-nano structure， and the wetting characteristics of the patterned Cu micro-nano structure 
were analyzed.  The results of scanning electron microscopy indicated that with increases in the laser pow ⁃
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er， scanning speed， and scanning time， the melting of Cu particles in the patterned Cu micro/nanostruc⁃
ture intensified， the particle size of nanoparticles in the center of the laser spot increased， and a micron unit 
structure was formed at the junction of the laser spot， exhibiting a periodic distribution.  Energy-dispersive 
X-ray spectroscopy confirmed that a small amount of Cu was distributed in the central region of the spot， 
and a large amount of Cu was concentrated at the junction of the spot.  In addition， both the surface rough⁃
ness and static contact angle of the sample increased with the number of scans.  When the number of scans 
was 6， the average surface roughness， water contact angle， and oil contact angle are （1. 3±0. 11） μm， 
（155. 2±1. 5）°， and （100. 0±1. 3）°， respectively.  The proposed simple and rapid preparation method for 
large-area patterned Cu micro/nano structures has wide application prospects in the fields of microfluidic 
chips， water-collection systems， and wastewater treatment.
Key words： laser ablation； patterned Cu micro-nano structure； wetting characteristic； binary structure

1 引  言

金属具有良好的延展性、导电性、导热性和

抗摩擦性等特性，广泛应用于生产生活中，如半

导体器件、基础设施和工业设备等［1］。金属表面

微纳结构化产生诸多优于体材料的特性并展现

出新的性能，如浸润性［2］、热辐射［3］、耐腐蚀［4］和结

构色［5］等，因此成为科学界和工业界关注的热点，

是当前金属表面技术中重要的研究方向。

过去的二十年里，金属表面微纳结构制造技

术得到了大量的研究，如光刻［6-7］、电化学［8-9］、、气

相沉积［10-11］和激光加工技术［12-17］等。其中，激光

加工技术具有高效、精密、灵活和无污染等优点，

广 泛 地 应 用 在 金 属 微 纳 结 构 的 制 备 中［18-20］。

Lloyd 等［12］基于纳秒脉冲激光器（Nd∶YVO4）于

大气环境下在不锈钢表面制造了平均周期为

30~50 μm 的微锥结构。Li等［13］通过优化激光加

工参数，采用纳秒激光在钛合金表面制备了具备

减反射功能的无序微结构。Rajab 等［14］利用皮秒

和纳秒激光在不锈钢表面制备了 24 种超疏水结

构，并研究了不同超疏水表面在室温、高温和冰

水环境下的稳定性。Samanta 等［15］在空气中利用

纳秒脉冲激光表面织构技术在铝合金表面制备

微尺度沟槽，随后通过化学修饰实现了疏水、疏

甘油和疏乙二醇等特性。然而，大多数研究集中

在气相条件下制备金属微纳结构，相比之下，液

相环境具有一定优势。液相下激光烧蚀金属表

面，液体可通过汽化和形成等离子体的方式将部

分光能转化为机械脉冲，从而运输材料并诱导形

成结构［21］。在某些情况下，液体或其解离产物可

以与材料发生化学反应，有助于目标产物和微纳

结构的形成［22］。此外，液相环境不仅能够冷却金

属表面，还能避免激光烧蚀金属过程中产生纳米

颗粒，从而导致气溶胶污染环境［22-24］。

在众多金属材料中，铜金属不仅在自然界中

储量丰富，而且还具有高导电性、热稳定性和优

良的催化活性等性能。本文采用激光烧蚀技术

在液相下快速制备了大面积图案化铜微纳结构，

研究了激光功率、扫描速度和扫描次数等参数对

铜微纳结构的影响，分析了激光加工过程中微纳

结构的形成机制。此外，还研究了图案化铜微纳

结构对纯净水和食用油的浸润性。

2 实  验

2. 1　Cu2O微米粒子制备实验

本实验采用水热还原法制备氧化亚铜微米

颗粒（Cu2O microparticles，Cu2O-MPs）。首先，在

磁力搅拌下，将 0. 88 g 硝酸铜和 1. 36 g 聚乙烯吡

咯烷酮分别加入 30 mL 和 60 mL 乙二醇溶液中。

搅拌至完全溶解（约 30 min）后，将上述溶液充分

混合并转入聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应

釜中，在 160 ℃下加热 6 h。最后，通过离心清洗

（7 000 r/min）获得 Cu2O-MPs，室温下分散在乙

醇溶液中备用。

2. 2　激光烧蚀制备图案化铜微纳结构实验

本实验以 Prime 级单晶硅（尺寸为 1 cm×
1 cm，厚度为 50 μm，晶面为（100）晶面，单面抛

光）作为衬底材料，采用光纤激光加工系统（型号

为 FB20-1，长春新产业光电技术有限公司）在液
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相条件下制备图案化铜微纳结构。该激光器波

长为 1 064 nm，脉宽约为 100 ns，激光光斑直径约

为 50 μm，频率为 20 kHz。
图 1 为激光烧蚀制备图案化铜微纳结构的示

意图。首先，使用超声波依次在丙酮、乙醇和去

离子水中清洗硅衬底，以去除表面有机物和其他

杂质。随后，将清洗后的硅衬底放置在加工池

中，并注入含有 Cu2O-MPs 的乙醇分散液。设置

不同组合激光参数的纳秒激光进行加工，从而制

备图案化铜微纳结构。本实验中，在 50 μm 的结

构周期下，研究激光功率（1，2，3，4 和 5 W）、扫描

速度（125，100，75，50 和 25 mm/s）和扫描次数

（1~10）等参数对图案化铜微纳结构的影响。

2. 3　测量与表征

通 过 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，FEI Quanta 
250）对图案化铜微纳结构的形貌进行表征和分

析。利用能量色散 X 射线光谱仪（EDS，Aztec 
3. 3）和 X 射线衍射仪（XRD，Y-2000）分析图案化

铜微纳结构的元素组成和晶体结构，采用共聚焦

显微镜（CSM 700）研究图案化铜微纳结构的平

均粗糙度。使用接触角测量仪（DSA100）测定了

样品对水和食用油的浸润性（水为娃哈哈纯净

水，食用油为金龙鱼玉米胚芽油）。

3 结果与讨论

3. 1　图案化铜微纳结构的形貌结构表征

图 2（a）~2（e）显示了在相同扫描速度（100 
mm/s）和扫描次数（4 次）时，不同激光功率（分别

为 1~5 W）下铜微纳结构的 SEM 图像和局部放

大图。如图 2（a）所示，激光功率为 1 W 时，由于

激光光斑中心区域的能量和温度大于光斑边缘

位置，中心区域的铜颗粒部分气化，从而形成纳

米级铜颗粒［22，24］。从图 2（a）的光斑边缘放大图

可以观察到，铜颗粒仅有轻微烧蚀痕迹，这是因

为高斯光斑边缘位置激光能量较低［25］。对 SEM
图 进 行 快 速 傅 里 叶 变 换（Fast Fourier Trans⁃
form， FFT）后生成频谱图（插图），从明暗频率分

布可以看出图案化铜微纳结构为周期性结构。

当结构分布存在多个对称轴时，在 FFT 频谱图

中则存在多对中心对称的频率分量。通过选取

第一级频率分量（距离中心零频率分量最近的一

对呈中心对称的频率分量），根据其频率分布进

行计算，可以得到制备的图案化铜微纳结构周期

约为 52. 3 μm。制备结构周期与设计值相差 2. 3 
μm。当激光功率升至 2 W 时，如图 2（b）所示，光

斑中心区域依然只有少量的铜纳米颗粒，但是光

斑边缘位置形成的微米级颗粒明显增多，并且微

米级颗粒分布在光斑交界处形成微岛结构。图 2
（b）的光斑边缘放大图还显示出此条件下颗粒的

熔融程度加剧，颗粒之间的聚集现象更加明显。

由频谱图可以看出，结构轮廓边缘越清晰，频谱

图中明暗对比越强烈，与结构的周期性存在明显

的对应关系。根据频率分布计算得出制备的结

构周期约为 51. 2 μm，与设计值的误差减小至

1. 2 μm。激光功率增加至 3 W 时，如图 2（c）所

示，由于激光能量的增加，光斑中心位置形成的

纳米颗粒粒径明显增加，光斑交界处的微米级颗

粒进一步熔融聚集。FFT 频谱图中显示，明暗对

比减弱，对应于图 2（c）中有序度降低的现象。经

计算，结构周期约为 51. 6 μm，误差为 1. 6 μm。

随着激光功率继续增加到 4 W 和 5 W 时，铜微纳

结构发生了明显的变化。如图 2（d）和 2（e）所示，

硅片表面大部分激光扫描区域发生熔融现象，结

构轮廓边缘的清晰度明显下降。光斑中心位置

因高激光功率作用会产生飞溅物，这些飞溅物与

图 1　激光烧蚀制备图案化铜微纳结构示意图

Fig. 1　Schematic diagram of patterned Cu micro-nano 
structure prepared by laser ablation
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熔融金属颗粒混合后会迅速冷却并凝固在光斑

交界处［13］。根据 FFT 的频谱图计算得到结构周

期分别约为 52. 5 μm 和 52. 4 μm，与设计值的误

差进一步增大。以上结果表明，随着激光功率

的增加，结构的周期与设计值的误差呈现先减

小后增加的趋势，在激光功率为 2 W 时，误差最

小。此外，在激光加工过程中，样品表面会发生

熔融现象，且该现象随激光功率的增加而加剧。

当激光能量适宜时，在光斑中心高能量区域形

成纳米颗粒，而边缘低能量区域金属颗粒因熔

融而聚集成微岛结构，由此形成图案化铜微纳

结构。

除激光功率外，扫描速度也是影响铜微纳结

构的关键因素之一。图 3（a）~3（e）展示了扫描 4
次，激光功率为 2 W 时，不同扫描速度（125，100，
75，50 和 25 mm/s）对铜微纳结构形成的影响。

当扫描速度较快（见图 3（a）和 3（b））时，激光烧蚀

在同一点持续的时间较短，光斑交界位置形成的

微米级铜颗粒的熔融程度较轻，颗粒之间的聚集

程度较低。通过 FFT 频谱图计算得到结构周期

分别约为 52. 8 μm 和 51. 2 μm，导致误差明显不

同的主要原因是铜颗粒的尺寸差异。当扫描速

度降低至 75 mm/s 和 50 mm/s 时，每个烧蚀位置

都受到连续脉冲的影响且随着 Cu2O-MPs分散液

的不断补充，在光斑边缘位置聚集了更多的熔融

铜微纳颗粒。这些熔融铜微结构在液相下快速

冷却和凝固，在光斑交界处形成新的微点阵结

构，如图 3（c）和 3（d）所示。从光斑边缘放大图可

以发现，形成的微岛结构的致密性也有所增加。

与此同时，在光斑中心区域形成了更多的纳米颗

粒。FFT 频谱图显示，当扫描速度为 50 mm/s
时，中心对称的多级频率分量明暗对比更加强

图 3　激光功率为 2 W 时不同扫描速度下制备的铜微纳结构 SEM 图像（插图为傅里叶变换后频谱图）

Fig. 3　SEM images of Cu micro-nano structure prepared at laser power of 2 W with different scanning speeds （Illustration 
is a Fast Fourier Transform spectrum）

图 2　扫描速度为 100 mm/s时不同激光功率下制备的铜微纳结构 SEM 图像（插图为傅里叶变换后频谱图）

Fig. 2　SEM images of Cu micro-nano structure prepared at scanning speed of 100 mm/s  with different laser powers（Illus⁃
tration is Fast Fourier Transform spectrum）
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烈，结构的周期性较好，计算得到的周期约为

50. 9 μm，与设计值更加接近。随着扫描速度的

继续降低（见图 3（e）），激光在同一点烧蚀时间过

长［26］，会使熔融聚集的金属颗粒再次发生熔融现

象，颗粒的粒径明显增大，由 FFT 频谱计算周期

约为 55. 6 μm，与设计值的误差较大。

扫描次数也是影响样品表面形貌结构的重

要因素之一［27］。图 4（a）~4（j）为相同扫描速度

（50 mm/s）和激光功率（2 W）时，不同扫描次数

（1~10 次）下形成的图案化铜微纳结构的 SEM
图像和 FFT 频谱（插图）。如图 4（a）所示，当扫

描次数仅为 1 次时，光斑交界处的非辐照区域形

成的微米颗粒分布较为分散，且光斑中心处形成

的纳米颗粒较小，对约 1 000 个纳米颗粒的粒径

进行统计，如表 1 所示，97. 3% 以上的纳米颗粒

小于 200 nm。经过 FFT 频谱计算制备微纳结构

的周期约为 54. 4 μm，与设计值相差 4. 4 μm。当

扫描次数增加时（见图 4（b）和 4（c）），光斑中心和

边缘位置形成的颗粒数量均明显增加，中心区域

小于 200 nm 的纳米颗粒比例逐渐减少，较大尺

寸的纳米颗粒比例逐渐增多。另外，位于光斑边

缘处的颗粒存在熔融再聚集成更大金属颗粒的

趋势。制备的结构周期与设计值误差从 3. 3 μm

减小到 1. 7 μm。如图 4（d）~4（h）所示，当扫描次

数进一步增加时，微岛结构更加规律地分布在光

斑之间未辐照的区域，而光斑中心位置亚微米级

的纳米颗粒的比例随之增大。当扫描次数达到 5
次以上时，中心位置粒径大于 500 nm 的颗粒数

量明显增加。通过 FFT 频谱计算得到图案化铜

微纳结构的周期分别约为 50. 9，50. 7，50. 3，50. 5
和 51. 0 μm，制备的结构与设计值误差呈现先减

小后增大的趋势。当扫描次数为 6 次时，频谱中

存在较多中心对称的多级频率分量对，且明暗对

比较强烈，制备的结构周期与设计值的误差最

小。当扫描次数增长至 9 次和 10 次时（见图 4（i）
和 4（j）），颗粒的熔融现象更加明显，光斑中心位

置颗粒的尺寸明显增大且无序度增加。制备的

微纳结构周期误差也随之增大，由 1. 5 μm 增至

2. 1 μm。产生上述现象的原因如下：随着扫描次

数的增加，光斑中心位置会吸收更多的激光能

量［28］，产生大量的熔融纳米颗粒，这些纳米颗粒

之间相互融合从而在中心位置形成尺寸更大的

颗粒。此外，在激光照射区域会产生一定的等离

子体，这些等离子体向两侧飞溅，聚集在激光非

辐照区域并冷却沉积，从而形成复合的微纳混合

结构。

图 4　激光功率为 2 W，扫描速度为 50 mm/s时不同扫描次数下制备的铜微纳结构 SEM 图像（插图为傅里叶变换后频谱）

Fig. 4　SEM images of Cu micro-nano structure prepared with different scanning times at laser power of 2 W and scanning 
speed of 50 mm/s（illustration is Fast Fourier Transform spectrum）
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3. 2　EDS和 XRD分析

为了确定图案化铜微纳结构的元素组成，采

用 EDS 进行表征。图 5（a）为图案化铜微纳结构

的 EDS 能谱，经过分析可知该结构含有 Cu，Si，O
和 C 元素。然后，随机选取一个区域对图案化铜

微纳结构进行元素面扫描测试。相应的元素映

射图像如图 5（b）~5（f））所示，Cu 元素分布在整

个样品表面，含量大约为 17. 69%，主要对应于图

5（c）中较亮的区域。其中，光斑中心区域 Cu 元

素信号较弱，光斑交界微点阵处 Cu 元素信号更

强，这是由于光斑中心区域 Cu 含量较少，而光斑

交界处 Cu 含量较高。此外，EDS 结果显示 Si 元
素信号最强，占比约为 65. 27%，其原因是衬底为

硅片。从图 5（e）中观察到 Si 元素含量几乎不会

分布在微点阵区域，进一步证明此处存在更多的

铜金属颗粒。O 元素（见图 5（f））含量最少，可能

源自硅基底表面的氧化膜和 Cu2O-MPs中含有的

O。以上分析表明，液相激光烧蚀技术成功地在

硅片表面沉积了铜金属，并且形成微纳复合

结构。

对图案化铜微纳结构进行了 XRD 测试，如

图 6 所示，位于 36. 4°，61. 3°和 69. 3°处的衍射峰

分别与 Cu2O 的（111）和（220）晶面相对应；位于

43. 3°和 74. 1°处的衍射峰与铜的（111）和（220）晶

表 1　扫描次数对光斑中心颗粒粒径的影响

Tab. 1　Effect of scanning times on particle size in center 
of laser spot

扫描次数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

粒径占比/%

<200 nm

97. 3

94. 8

92. 9

91. 2

89. 9

87. 0

86. 8

84. 0

82. 1

76. 4

200~500 nm

2. 4

4. 0

5. 8

7. 7

7. 9

8. 8

9. 8

11. 9

13. 3

18. 2

>500 nm

0. 3

1. 2

1. 3

1. 1

2. 2

4. 2

3. 4

4. 1

4. 6

5. 4

图 5　扫描 4 次的铜微纳结构的 EDS 能谱及元素映射图

Fig. 5　EDS and element mapping images of Cu micro-nano structure prepared by scanning 4 times
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面相对应，由此证明 Cu2O 和 Cu 同时存在于图案

化铜微纳结构中，说明部分 Cu2O 颗粒经激光诱

导还原生成 Cu。

3. 3　激光烧蚀演变过程分析

基于激光加工参数对微纳结构的影响规

律，分析了溶液中纳秒激光烧蚀形成图案化铜

微纳结构的机理。通过比较不同激光参数下图

案化铜微纳结构的形貌差异，并进行 EDS 和

XRD 分析，初步推断微纳结构是由激光诱导金

属熔融再凝固积累而形成的［13］。纳秒激光加工

金属的主要作用是热效应，由于纳秒激光具有

较大的峰值功率，材料表面发生熔融。在激光

加工过程中，Cu2O-MPs 中的电子吸收大量光

子［29］。随后，电子在短时间内转移到晶格中，引

起热扩散，使金属颗粒的温度迅速升高，导致金

属颗粒的熔化和蒸发，从固态转变为液态或气

态，甚至形成等离子体。由于辐射区域和附近

未辐射区域之间存在明显的温差，从而产生马

兰戈尼效应，这一效应驱使熔融金属向激光照

射位置边缘移动。

当扫描次数为 1 次时，单位面积接收的激

光能量较少，因此只有少量铜颗粒聚集在硅片

表面，其周期性分布不明显，如图 7（a）所示。

然而，随着扫描次数增加到 4 次，单位面积接收

的激光能量增加，可以观察到光斑边缘位置聚

集的铜颗粒增多，如图 7（b）所示。此外，EDS
分析也证实这些位置 Cu 元素相对含量较多（见

图 5（d）），且周期性分布更加明显。随着扫描

次 数 的 进 一 步 增 加 和 Cu2O-MPs 分 散 液 的 补

充，熔融金属不断聚集形成微岛状结构，如图

7（c）所示。在激光加工过程中，激光诱导等离

子体形成的纳米团簇会不断地沉积到已加工区

域 和 微 岛 结 构 表 面［30-31］。 通 过 图 7（c）中 的

SEM 插图可以观察到微岛结构表面随机分布

大量纳米颗粒。

由实验结果可知，在激光加工过程中，图案

化铜微纳结构的形貌特征与扫描次数是有一定

相关性和规律性的，即当扫描次数增加时，光斑

交界处的非烧蚀区域聚集的铜颗粒增多，形成微

岛结构，并且微岛结构表面分布着大量纳米

颗粒。

3. 4　浸润特性

由于激光加工参数不同，硅片表面形成不同

的图案化铜微纳结构，相应地，表面粗糙度也不

图 6　图案化铜微纳结构的 XRD 谱

Fig. 6　XRD spectra of patterned Cu micro-nano structure

图 7　液相下激光烧蚀图案化铜微纳结构的演变过程

Fig. 7　Evolution of patterned Cu micro-nano structure by 
laser ablation in liquid
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尽相同。表 2 为不同扫描次数下样品表面的平均

粗糙度统计结果。随着扫描次数从 1 增长至 7
后，样品的表面粗糙度呈现增加趋势。而当扫描

次数达到 7 次以上时，粗糙度开始减小。样品表

面粗糙度是影响其浸润特性的关键因素之一，因

此，随后针对样品表面粗糙度开展浸润特性的

研究。

一般来说，静态接触角（Contact Angle， CA）

大于 150°的表面被定义为超疏水表面。在自然

界中，荷叶具有明显的超疏水自清洁性能，人们

称这种自清洁过程为“荷叶效应”［32］。随后，人们

也在玫瑰花瓣上发现了类似的效应，称为“花瓣

效应”［33］。不同之处在于该表面除了超疏水性能

外，还对水有很强的附着力，即使将花瓣倒置，水

滴也不会滚落［33］。由此可见，“花瓣效应”与“荷

叶效应”相似，但仍有区别。超疏水有两种可能

的模型：（1）一部分液体完全浸入固体表面结构

（Wenzel model）［34］；（2）液体与固体表面结构之

间 留 有 空 气（Cassie-Baxter model）［35］。 Wenzel 
model 可以用以下方程来描述浸润性：

cos θw= r cos θy， （1）
式中：θw和 θy分别为 Wenzel接触角和 Young 接触

角，r 为粗糙度因子，表示粗糙表面的实际面积与

其投影面积之比。

Cassie-Baxter 模 型 用 来 描 述 非 均 质 浸

润，即：

cos θc=r f cos θy+f-1， （2）
式 中 ：θc 和 θy 分 别 为 Cassie-Baxter 接 触 角 和

Young 接触角，r 为固体表面被液体浸润的实际

面积与投影面积之比，f 为投影浸润面积的面积

分数。

在 Cassie-Baxter 体系中，液体只停留在凸出

结构的表面，故此液滴下表面会与微观结构构建

相对稳定的空间，形成所谓的“气穴”。另一方

面，针对“花瓣效应”，基于 Cassie 模型发展的

Cassie-impregnating 模型［36］进行解释更为合理，

Cassie-impregnating 模型认为液滴完全渗透到微

米结构之间，但只能部分渗透到纳米结构之间。

因此，Cassie-impregnating 被认为是一种中间状

态，液体浸润表面的比例低于 Wenzel 状态，但却

高于 Cassie-Baxter状态。

图 8 为低黏附（Cassie-Baxter 状态）和高黏附

（Cassie-impregnating 状态）超疏水表面液滴示意

图。在 Cassie-Baxter 体系中，由于液滴仅停留在

纳米结构顶端，在微观结构之间部分下垂形成气

穴，因此液滴具有非常低的接触角迟滞（CAH）和

黏附力。针对 Cassie-impregnating 状态，存在于

纳米结构间隙的气穴使得微观结构完全渗透和

表 2　扫描次数对图案化铜微纳结构表面粗糙度的影响

Tab. 2　Effect of roughness of patterned Cu micro-nano 
structure on different scanning times （μm）

扫描次数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Ra

0. 2

0. 4

0. 5

0. 8

0. 9

1. 3

1. 5

1. 2

1. 0

0. 7

标准偏差

0. 01

0. 02

0. 01

0. 03

0. 03

0. 11

0. 04

0. 03

0. 06

0. 09

图 8　低黏附（Cassie-Baxter 状态）和高黏附（Cassie-im⁃
pregnating 状态）超疏水表面液滴示意图

Fig. 8　Schematic of droplets on superhydrophobic surfac⁃
es with low adhesion （Cassie-Baxter state） and 
high adhesion （Cassie-impregnating state）
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纳米结构部分渗透，导致该结构存在高 CA 和高

CAH 状态［37］。

本文分别测量了不同扫描次数下制备样品

的食用油和纯净水接触角，以研究图案化铜微纳

结构的疏油疏水能力。图 9 显示了不同样品的

油接触角，整体呈现高斯分布。当扫描次数为 1
和 2 时，结构表面表现出显著的亲油性。随着扫

描次数增加至 6 和 7 时，样品表面的油接触角逐

渐 增 大 ，分 别 达 到（100. 0±1. 3）° 和（101. 0±
2. 0）°，呈现疏油性。当扫描次数为 8 及以上时，

油接触角开始减小。可见，样品对油的浸润性

能与粗糙度变化规律有密切的关系，均呈现先

增加后缓慢下降的趋势。

从图 9 可以看出，样品对水的浸润性与食用

油的浸润性变化趋势相似，扫描 1~10 次后，接触

角变化亦呈现高斯分布。扫描 1~3 次后，水接触

角之间的差值变化较大，达到 29. 6°；而扫描 4~6
次后，疏水角变化趋于平缓，差值为 7. 1°。当扫

描次数为 6 时，图案化铜微纳结构水接触角达到

（155. 2±1. 5）°，表现出超疏水性，优于同类铜基

材料［38-42］，且明显高于硅片表面水接触角［43］。当

扫描次数为 7~10 后，接触角开始下降，并呈现线

性递减的趋势。这与样品表面粗糙度的变化趋

势一致。

由许多独立的微岛和纳米颗粒组成的图案

化铜微纳结构表面具有“花瓣效应”，且每个微岛

表面均覆盖少量纳米颗粒构成微纳跨尺度的二

元结构［36］。显然这些二元结构对表面粗糙度具

有重要贡献。当样品表面垂直或上下翻转时，微

结构之间形成的气穴就会产生负压，对水滴产生

吸引力，从而贡献为水滴与表面的黏附力，如图

10 所示。即使当样品垂直或倒置时，水滴依然保

持近球形状态或球形状态。

4 结  论

本文讨论了激光功率、扫描速度和扫描次数

对液相下激光烧蚀制备图案化铜微纳结构的影

响，分析了激光烧蚀过程中图案化铜微纳结构的

形成机制，并验证了该结构在疏水疏油表面材料

方面的潜在应用。实验结果表明：在激光功率为

2 W，扫描速度为 50 mm/s 的条件下，随着扫描次

数的增加，铜微纳结构呈光斑中心为纳米颗粒，

边缘为微米颗粒的铜微纳复合结构，并且结构表

面的粗糙度与水/食用油接触角的变化具有良好

的一致性，呈现高斯分布。当扫描次数为 6 时，样

品表面水接触角可以达到（155. 2±1. 5）°，油接

触角为（100. 0±1. 3）°，呈现超疏水和疏油特性。

本工作提供了一种简单、廉价、便捷和无粉尘污

染的图案化铜微纳复合功能表面的制备方法，这

种既具有疏水性又具有黏附性的表面在集水净

水系统、微流控和污水处理中有良好的应用

前景。

图 9　不同扫描次数下制备的图案化铜微纳结构的水接

触角和油接触角

Fig. 9　Water contact angle and oil contact angle of pat⁃
terned Cu micro-nano structure with different scan⁃
ning times

图 10　图案化铜微纳结构垂直和倒置时水滴的形状

Fig. 10　Shape of droplets when patterned Cu micro-nano 
structure were vertical and inverted
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