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激光烧蚀压印制备疏水铝箔表面的耐久性

沈宗宝*， 孟康楠， 施 政， 付佳辉， 李 品
（江苏大学  机械工程学院，江苏  镇江  212013）

摘要：提出了一种激光烧蚀压印技术制备具有多级微结构的疏水铝箔表面。该技术利用激光直接辐照在工件表面，利用

烧蚀诱导的冲击压印获得一级微结构，同时利用烧蚀诱导的融化材料的流动获得二级微结构。为了检验耐久性，对疏水

铝箔工件进行了酸碱腐蚀实验和不同环境存储实验。实验结果表明，酸碱腐蚀会破坏工件表面的微观形貌和低表面能，

因此工件接触角随着腐蚀时间增长而降低。其中碱腐蚀工件时反应比酸腐蚀剧烈得多，工件表面形貌受损也更大，工件

表面在碱腐蚀 16 h 后就达到了超亲水状态（25°），而酸腐蚀 24 h 后也依然表现为疏水性（97°）。再次进行时效处理后，工

件依然能在三周后达到稳定的疏水状态，但疏水性能比腐蚀前要差，且酸腐蚀工件的最终疏水性 ( 120° )比碱腐蚀工件

（105°）要好。不同存储环境对工件表面形貌几乎没有影响。存储在空气中的工件接触角无明显变化，存储在盐水中的

工件丧失疏水性（87°），存储在纯水中的工件表现比盐水稍好（96°）。再次进行时效处理后，纯水存储的工件接触角可以

恢复到 135°左右，而盐水存储的工件仅能恢复到 120°。激光烧蚀压印制备的疏水铝箔基本能够满足应对复杂环境的

要求。
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Abstract： A laser ablation imprinting technique was proposed to prepare hydrophobic aluminum foil surfac⁃
es with multilevel microstructures.  This technique used the laser to directly irradiate on the surface of the 
workpiece， and the primary microstructure was obtained by ablation-induced shock imprinting， and the sec⁃
ond microstructure was obtained by the flow behavior of the ablation-induced melting material.  To assess 
the durability， acid and alkali corrosion experiments were conducted on the hydrophobic aluminum foil 
workpieces， as well as storage experiments under different conditions.  The experimental results show that 
acid and alkali corrosion destroys the micro-morphology and low surface energy of the workpiece surface， 
thus reducing the contact angle of the corroded workpieces as the corrosion time increases.  The reaction in 
alkali corrosion was much more intense than in acid corrosion， causing more significant damage to the sur⁃
face morphology.  The surface of the workpieces reached a super-hydrophilic state after 16 h of alkali corro⁃
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sion （25° )， while maintaining hydrophobicity after 24 h of acid corrosion （97° ).  After aging treatment， the 
workpieces still achieved a stable hydrophobic state after three weeks， but the hydrophobic performance 
was worse than before corrosion， with acid-corroded workpieces （120° ) maintaining better final hydropho⁃
bicity than alkali-corroded ones （105° ).  Different storage environments had little impact on the surface 
morphology of the workpieces， but organic substances adsorbed on the surface dissolved in the liquid， thus 
affecting wettability in pure water and saltwater storage.  The contact angle of workpieces stored in air 
showed no significant change， the workpieces stored in saline almost lose hydrophobicity （87°）， and the 
samples stored in pure water perform slightly better than saline （96°）.  After another aging treatment， the 
contact Angle of the workpiece stored in pure water can be restored to about 135°， while the workpiece 
stored in saline water can only be restored to 120°.  The hydrophobic aluminum foil prepared by laser abla⁃
tion embossing can basically meet the requirements of dealing with the complex environment.
Key words： laser ablation embossing； hydrophobic； acid and alkali corrosion； multi-stage microstruc⁃

ture； storage environment

1 引  言

超疏水性能的材料表面具有自清洁［1］，防腐

蚀［2］，抗结冰［3-4］等多种优异性能，这些优异性能

使得超疏水表面在工业生产和日常生活中有着

广阔的应用前景。现有的疏水模型和实验研究

表明，固体表面的超疏水特性由两个重要因素决

定，一是表面具有复杂多级微结构的微观形貌，

比如荷叶表面一级微结构以及二级微纳米乳突

状结构；二是固体表面的化学成分是低表面能物

质，如荷叶的蜡状物质。迄今为止，已经提出许

多制备超疏水表面的方法，广泛应用的有化学刻

蚀法［5］、喷涂法［6-7］、化学沉积法［8］、阳极氧化法［9］、

浸泡法［10］、激光加工法［11-19］等。

激光加工制备超疏水表面的方法有很多，激

光冲击压印技术和激光烧蚀技术各有优点。激

光烧蚀技术通过激光脉冲对基体材料表面进行

激光烧蚀，在基体表面构造出不同形态的微结构

层。Chen 等人［18］通过纳秒激光烧蚀技术成功在

316L 不锈钢基体上制备构建更加优异的多级微

纳米粗糙结构。并且激光烧蚀后的 316L 不锈钢

表面经过氟化处理接触角能够达到 155°。激光

冲击压印技术通过利用激光诱发等离子冲击波

对金属箔片进行塑性成形复制微模具表面的微

结构，该技术能够大规模大面积对表面进行微结

构的制备。2021 年，Shen 等人［19］对铜箔表面进

行搭接激光冲击压印加工后发现铜箔表面的疏

水性有较大的提升，并研究了不同工艺参数对铜

箔表面的润湿性能，微结构均匀性和力学性能的

影响。研究发现经过激光烧蚀后的基体表面存

在时效性，时效处理前后表面润湿性发生转变。

Long 等人［20-21］将激光烧蚀过后表现为超亲水性

的样品分别存储在不同气氛中，研究发现烧蚀过

后的工件发生润湿性转变的主要原因是工件表

面的微结构吸附空气中的有机化合物降低工件

的表面能。

激光冲击压印技术形成微结构的过程效率

高，稳定性强，能快速复制微模具表面的微结构

特征，但表面微结构的几何尺寸取决于微模具的

特征尺寸。激光烧蚀技术能在金属表面烧蚀出

尺寸较小的微结构层。结合激光冲击压印技术

和激光烧蚀技术，本文提出激光烧蚀压印技术来

制备具有多级微结构的超疏水铝箔表面。采用

时效处理降低工件表面能，最终完成疏水表面的

制备。

然而，超疏水表面在工业方面或者日常生活

中得到广泛应用前，还需要考虑到耐久性问题。

在实际使用超疏水表面时，它们难免会被外部环

境其他复杂因素影响，比如，酸雨、盐类等侵蚀介

质的不断侵蚀。不锈钢或铝、钛及其合金所制成

的零部件在含有氯离子的海洋大气环境中很容

易发生点蚀破坏。崔继红［22］对高强度的 7B04 铝

合金在盐雾腐蚀条件下的点蚀行为进行了研究，

实验结果表明铝合金表面点蚀坑的形成机理主

要包括阴极相周围基体的溶解、粒子本身的去合

金化及腐蚀残留物粒子的二次点蚀。李晶［23］通
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过激光加工在铝合金表面构筑了一种展现超疏

水耐腐蚀特性的槽棱和网格状结构，并对该表面

进行耐腐蚀实验，实验表明激光烧蚀构建的复合

形貌使得表面氧化膜面积大量增加，形成了致密

的氧化膜，有效地延缓了腐蚀过程。何婉盈［24］测

试了不同存储方式对激光加工微织构的钛表面

润湿性的影响，实验结果表明，不同存储环境将

导致样品表面的化学成分有所区别，进而影响表

面润湿性能。

本文着重分析了激光烧蚀压印制备的超疏

水铝箔工件在酸碱腐蚀和不同存储环境下，表面

微结构及润湿性的变化。其中，铝箔工件在进行

实验时已经历过激光烧蚀压印和时效处理，具备

良好稳定的疏水效果。

2 实验原理与准备

2. 1　实验材料与制备原理

实 验 材 料 采 用 1060 号 铝 箔 ，将 其 剪 切 成

10 mm×10 mm 大小，将剪切好的铝箔放入超声

波清洗箱中用无水乙醇清洗后吹干备用。激光

烧蚀压印实验使用的激光器为德国 InnoLas 公司

生产的 Nd：YAG Spitlight 2000 激光器，激光器

最大脉冲能量为 2 J，脉宽为 8 ns，激光波长为

1 064 nm，激光光斑直径为 2 mm。

激光烧蚀压印的过程如图 1 所示。从上至下

分别是约束层，铝箔工件和模具。约束层为透明

度高、质轻、抗冲击的聚甲基丙烯酸甲酯（PM ⁃
MA），其厚度为 2. 7 mm。激光器发射能量呈高

斯分布的脉冲激光，激光穿过约束层，作用在铝

箔工件表面。高功率高密度纳秒脉冲激光照射

在工件表面上，材料表面吸收激光能量后，迅速

气化电离，形成二级烧蚀结构。电离形成的等离

子体体积膨胀形成的压力和激光冲击力同时传

递到金属表面，当这两个力之和超过工件材料的

动态屈服强度时，工件发生塑性变形，复制微模

具形成一级微结构。工件表面激光烧蚀现象和

冲击压印现象同时发生。喷溅和电离产生的微

颗粒又会在一级微结构上凝结形成烧蚀层，在微

观尺度表面呈现出多孔的二级微结构。经过烧

蚀压印后的表面分布着微米级乳突状的结构，并

且在乳突结构上存在微纳米级别的褶皱。

图 1　激光烧蚀压印原理示意图

Fig. 1　Schematic diagram of laser ablation and embossing principle
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在制备酸碱腐蚀实验所需的样品时，采用

400 mJ 的激光能量，冲击次数为 2 次。为了方便

测量接触角，并获得更多的不重合的数据，制备

工件时采用激光搭接冲击工艺以获得更大面积

的成形特征，其加工路径如图 2 所示，搭接率

为 0%。

激光烧蚀压印后的工件在润湿性方面体现

出显著的时效性。时效处理时，将工件暴露在大

气中，与空气充分接触，保证空气流通。经过时

效处理后，工件表面的超亲水状态转变为疏水状

态，最终趋于稳定。固体材料表面的润湿性主要

取决于材料表面的化学组成和表面微观形貌。

时效处理过程中工件表面的微观结构并无变化，

表面化学成分发生了变化，其原理如图 3 所示。

铝元素属于活泼元素，激光烧蚀压印加工后产生

许多没有立即配对的不饱和离子 Al3
+和 O 2，因此

表面极性较强。当 Al3
+ 和 O 2 结合形成氧化铝

时，这种氧化铝表面存在许多晶格缺陷，能增强

水滴铺展的能力。此时工件处于高表面能状态，

表现出亲水性。液体填满了多级微结构中的空

隙，根据 Wenzel 模型，具有粗糙结构的表面能够

放大材料表面的润湿性能，使得亲水表面表现得

更加亲水，工件表面呈现为超亲水状态。高表面

能并不稳定，工件暴露在空气中，极易自发吸附

空气中的有机物以降低表面能［20］。随着表面能

发生改变，工件表面润湿性能也发生了变化。在

时效处理 28 天后，工件表面元素含量达到稳定，

不再发生大幅变化，疏水性也稳定下来，此时工

件表面符合润湿性模型中的 Cassie 模型：表面的

图 2　激光烧蚀压印工艺中的扫描路径

Fig. 2　Processing path in the laser ablation imprinting 
process

图 3　润湿性转变机理示意图

Fig. 3　Schematic diagram of wettability transformation mechanism after aging treatment of aluminum foil workpiece
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多级微结构在空气中吸附了有机化合物，液体不

会填充满空隙，形成复合表面。在这种情况下，

工件表面的多级微结构对疏水性的提高有积极

作用。

2. 2　性能表征

使 用 扫 描 电 子 显 微 镜 系 统（Hitachi， S-

3400N， Japan）对工件成形表面微结构的形貌观

测与表征。使用 X 射线能谱仪（EDAX， EDAX， 
America）来对工件与样品表面元素组成成分进

行定性定量的检测与分析。采用超景深三维显

微镜（VHX-1000C， KEYENCE， Japan）对主要

特征尺寸及形貌进行观测。采用基于视频的光

学接触角测量仪（OCAH200， Dataphysics， Ger⁃
many）测量静态接触角，选择用于静态接触角测

量的水滴体积为 5 μL，每个表面接触角测 7 次并

取平均值作为实验结果。

2. 3　微模具的制备与应用

本实验利用 3D 打印技术制备激光烧蚀压印

实验中的微模具，打印机型号为锐辰光电技术有

限公司的 HT560pro LCD 光固化打印机，打印材

料为该公司的 503 树脂。微模具结构由周期性凹

槽结构组成。凹槽周期性长度为 250 μm，深度为

90 μm。最终成形的 3D 形貌及截面轮廓变化曲

线如图 4 所示。

激光烧蚀压印加工时每完成一个工件就更

换模具及约束层，不再使用已应用过的部分，防

止模具变化对后续工件成形造成影响。

2. 4　实验设计

酸碱腐蚀实验和存储环境实验所使用的工

件采用相同的参数制备：铝箔厚度为 30 μm、激光

能量为 400 mJ、冲击次数为 2 次。工件均经历三

周以上的时效处理，接触角稳定在 150°左右。

酸性溶液使用 PH=2 的 HCl溶液，碱性溶液

使用 PH=12 的 NaOH 溶液。实验中，在烧杯中

加入相同体积的溶液，工件完全浸泡在溶液中。

每隔四小时取出样品，用无水乙醇进行超声波清

洗，吹干后观测表面形貌，测量接触角。将经历

过酸碱腐蚀的工件清洗后再次进行时效处理。

在不同环境存储实验中主要对比空气存储，

纯水存储及盐水存储的表面形貌及接触角情况。

其中纯水采用蒸馏水，盐水为质量分数为 3. 5 % 
的 NaCl 溶液。实验时在烧杯中加入相同体积的

液体，使用塑料膜封好烧杯放置室内室温静置。

分别在第 1 天，第 3 天，第 5 天和第 10 天取出样

品，用无水乙醇清洗并吹干，测量工件的接触角，

观察工件微观形貌。将经历过存储的工件清洗

后再次进行时效处理。

再次进行时效处理时用圆形卷夹辅助，将工

件竖立，防止落灰。工件放置于避光，通风的角

落，室内温度在 18~26 ℃之间。每隔一段时间测

量其接触角。

图 4　微模具形貌及截面轮廓曲线

Fig. 4　Surface morphology and profile of the micro-mold
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3 分析与讨论

3. 1　工件的原始形貌

经过激光烧蚀压印后，工件整体呈银白色，

如图 5 所示。从图中可以看出铝箔工件表面经过

激光烧蚀压印之后形成的周期性微结构的整体

图像，2D，3D 形貌与特定横截面轮廓变化曲线。

因为激光能量符合高斯分布，工件成形特征的中

心区域有着明显的周期性凹槽微结构，轮廓清

晰、均匀，一级微结构平均深度能达到 38 μm。在

测试接触角时主要使用的是同时具有一二级微

结构的中心区域，时效处理后平均效果能达到

150°。根据工件表面的形貌特征，其表面可以划

分为三个区域，分别是中心区域（central area），过

渡区域（transition area）和边缘区域（edge area）。

中心区域在激光光斑的中心，激光烧蚀压印过程

中能量较高的位置，直径 800 μm 的圆形区域，具

有清晰明确的多级微结构；过渡区域为中心区域

向外延伸一圈，一级微结构深度减弱直至消失，

烧蚀痕迹开始出现外扩的流向；边缘区域为烧蚀

痕迹与无激光加工区域的交界，呈现明显的溅射

状特征，只具有二级微结构。

图 6 即为中心区域，过渡区域和边缘区域

的 SEM 放大图像。从图中可以看出中心区域

和过渡区域有明显烧蚀形成的二级微结构形

貌，无规则但均匀地分布着大量乳突状微结构。

边缘区域有着明显熔融堆积，这是气化材料冷

凝的特征。高放大倍数下可以观察到不同位置

的 乳 突 结 构 表 面 分 布 着 不 同 程 度 的 褶 皱 和

沟壑。

3. 2　酸腐蚀工件的微观形貌和润湿性变化

盐酸浸泡初期，工件并无明显变化，之后出

现少量气泡。一开始，盐酸和工件表面的氧化铝

发生反应，生成氯化铝和水；铝暴露出来后，和盐

酸反应生成氯化铝和氢气，这也是小气泡的来

源。经过酸腐蚀不同时间后工件的整体形貌图，

2D，3D 形貌图以及轮廓变化曲线如图 7 所示。

从图中可以看出经过不同时间的酸腐蚀过后，工

件表面的周期性一级微结构依旧保持着均匀分

布。因为盐酸与工件材料产生化学反应，酸腐蚀

过程中不可避免对工件的表面材料产生去除现

象，从轮廓变化曲线及深度数据可以看出，腐蚀

过后的工件一级微结构的深度有明显的减少，并

且随着腐蚀时间增加而更加严重。

不同酸腐蚀时间后工件表面一级微结构深

度变化曲线如图 8 所示。可以看出，随着酸腐蚀

时间的增加，工件表面成形深度逐渐减少，变化

明 显 。 未 腐 蚀 时 工 件 的 一 级 微 结 构 深 度 为

38 μm，经过 24 h 酸腐蚀过后工件表面一级微结

构深度仅为 20 μm。图中曲线在前 12 h 内的倾斜

程度比后 12 h 更陡，这意味着前期腐蚀速度更

快，后期速度放缓，原因在于在腐蚀过程中会不

图 5　工件原始形貌及截面轮廓曲线

Fig. 5　Surface morphology and profile of the original workpiece
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断消耗盐酸，盐酸浓度有所下降，溶液酸性降低。

工件在酸腐蚀不同时间后疏水表面的 SEM
图像如图 9 所示。腐蚀时间为 4 h 的工件疏水表

面的二级微结构并无明显变化。但随着腐蚀时

间的推移，微纳米结构表面出现因为腐蚀造成

的大大小小的凹坑和孔洞，这些缺口随着腐蚀

时间增加而增多。也因此，二级微结构遭到了

破坏。

考虑到激光能量高斯分布的特点以及不同

区域的形成特点，因此工件加工位置的不同区域

耐腐蚀的程度是不一样的。工件在酸腐蚀 24 h

图 6　成形工件不同位置 SEM 形貌图

Fig. 6　SEM topography of different positions of the formed workpiece

图 7　酸腐蚀不同时间后工件的整体形貌

Fig. 7　Overall morphology of the workpiece after differ⁃
ent times of acid corrosion

图 8　酸腐蚀不同时间后工件一级微结构深度变化曲线

Fig. 8　Change curve of primary structure depth of work⁃
piece after different time of acid corrosion
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图 9　酸腐蚀不同时间后工件表面的 SEM 图像

Fig. 9　SEM images of the workpiece surface after different times of acid corrosion

图 10　酸腐蚀 24 h 后工件不同位置腐蚀状况的 SEM 图像

Fig. 10　SEM images of workpiece at different positions after acid corrosion
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后不同区域的 SEM 图像如图 10 所示。从中心区

域到边缘区域腐蚀程度逐步加剧，放大倍数为

2 000 的过渡区域的图像中可以很明显地看出中

心区域向边缘区域的方向上有着明显腐蚀程度

加剧的特征出现。从而得出结论，不同区域的腐

蚀结果也有所区别，这是因为激光能量不均匀，

中心区域的压印效果使其具有了更优秀的机械

性能［25］。其他区域没有经历压印变形，更容易被

腐蚀。这也说明了，同样经历过激光烧蚀压印但

不同区域的耐腐蚀强度并不相同。

工件在酸腐蚀不同时间后疏水表面的接触

角变化曲线如图 11 所示。可以看出腐蚀 4 h 后的

疏水工件接触角迅速从 150°下降到 121°，随着浸

泡时间的增加，工件疏水表面的接触角逐渐降

低，经过酸腐蚀 24 h 之后工件疏水表面接触角为

92°。一方面，酸腐蚀对工件表面一级微结构和

二级微结构都造成不同程度的损伤。另一方面，

工件的低表面能来自时效处理时吸附的有机物，

而在酸腐蚀过程中盐酸首先与铝箔表面的氧化

铝反应，工件表面吸附的有机物也因为铝箔表面

材料去除而脱落。因此，酸腐蚀对于工件有着明

显的伤害。

将酸腐蚀过的工件再次进行时效处理。随

着时间增加，工件表面的接触角数据逐步增长，

最终在 28 天后稳定在 120°左右。疏水性的提升

符合了两大条件，其一，工件表面依然具有多级

微纳米结构，其二，时效处理下工件依然可以吸

附空气中的有机物，完成由亲水状态向疏水状态

的转变。但微结构遭到破坏也限制了疏水性的

上限，不如初始工件的结果。此外，对比发现润

湿性转变的快慢以及最终接触角大小跟工件腐

蚀时间，也就是工件表面多级微纳结构破坏程度

有关。

3. 3　碱腐蚀工件的微观形貌和润湿性变化

碱腐蚀实验过程中发现铝箔工件与氢氧化

钠溶液反应剧烈，腐蚀初期会产生大量气泡和

热量，工件表面迅速发生从银白色到黑色的变

化。碱腐蚀的反应相对于酸腐蚀来说更加剧

烈。碱腐蚀过程中，氢氧化钠先和氧化铝反应，

这一层致密的氧化铝薄膜消融后，金属铝暴露

出来，先和水反应生成中性物质氢氧化铝和氢

气，氢氧化铝再同氢氧化钠反应生成铝酸钠和

水。经过碱腐蚀不同时间后工件的整体形貌

图，2D，3D 形貌图以及轮廓变化曲线如图 12 所

图 12　碱腐蚀不同时间后工件的整体形貌

Fig. 12　Overall morphology of the workpiece after differ⁃
ent times of alkali corrosion

图 11　酸腐蚀不同时间工件表面的接触角变化曲线

Fig. 11　Contact angle change curve of workpiece surface 
at different times of acid corrosion
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示。碱腐蚀实验中，工件表面的材料去除现象

更加严重，碱腐蚀效果比酸腐蚀效果更明显。

但是经过长时间碱腐蚀表面材料去除后，工件

表面的一级微结构在一定程度仍保持着均匀的

周期性凹槽特征。

碱腐蚀不同时间后工件表面成形深度变化

曲线如图 13 所示，根据图中显示，随着碱腐蚀时

间的增加，工件表面一级微结构深度逐渐减少，

未腐蚀时工件的一级微结构深度为 38 μm，经过

24 h 酸腐蚀过后工件表面一级微结构的深度减

小到 15 μm 左右。和酸腐蚀一样，碱腐蚀的速率

也是前快后慢。碱腐蚀的效果比酸腐蚀更严重，

可以明显观察到碱腐蚀后工件的一级微结构深

度比酸腐蚀过后更低。

工件在碱腐蚀不同时间后表面的 SEM 图

像 如 图 14 所 示 。 当 碱 腐 蚀 4 h 后 ，从 300 倍

SEM 图像可以看出工件疏水表面明显表现出

图 14　碱腐蚀不同时间后工件表面的 SEM 图像

Fig. 14　SEM images of the workpiece surface after different times of alkali corrosion

图 13　碱腐蚀后工件成形深度变化曲线

Fig. 13　Change curve of forming depth of workpiece after 
alkali corrosion

1490



第  10 期 沈宗宝，等：激光烧蚀压印制备疏水铝箔表面的耐久性

腐蚀痕迹，工件表面的二级微结构在碱性腐蚀

过程中受到不同程度的破坏，从放大倍数为

2 000 倍的 SEM 图像中可以发现二级微结构的

乳突结构在碱腐蚀的作用下乳突表面的沟壑

和凹槽被腐蚀消失，乳突表面开始出现凹坑孔

洞特征。随着碱腐蚀时间的增加，工件表面二

级微结构腐蚀程度加剧，并且开始出现微小裂

纹。可以看到腐蚀时间为 12 h 的工件表面二

级结构腐蚀程度加剧，并且随着腐蚀的加剧工

件表面开始出现微小裂纹。腐蚀时间为 24 h
的工件表面出现结晶物质，裂纹变得更多更

明显。

疏水铝箔工件在碱腐蚀 24 h 后，不同区域的

SEM 如图 15 所示。对比图 10，可以发现碱腐蚀

的微观结构破坏程度比酸腐蚀更大。从放大倍

数为 300 的 SEM 图中可以看出，不同区域处工件

表面的多级结构受到严重腐蚀，表面因为激光烧

蚀形成的微观结构在碱溶液浸泡过程中大量腐

蚀消融，中心区域和过渡区域经过碱腐蚀之后保

留了一定的微结构，而边缘的材料烧蚀熔融堆积

区域在碱腐蚀之后表面微纳米结构基本被腐蚀

消失。放大倍数为 2 000 倍的 SEM 图像表明在

碱腐蚀之后工件表面分布着大量裂纹和腐蚀孔

洞，二级微结构被严重破坏，乳突表面遍布裂纹

和孔洞。

疏水铝箔工件接触角随碱腐蚀时间的变化

曲线如图 16 所示。和酸腐蚀一样，碱性腐蚀过程

中碱溶液首先与铝箔表面的氧化铝反应，铝箔表

面氧化层迅速因为化学反应消融，而工件表面吸

附的有机物也因为铝箔表面材料去除而脱落。

碱腐蚀时间为 4 h 的疏水工件表面接触角迅速从

150°左右下降到 60°左右，比酸腐蚀降低速率快得

多，之后接触角降低速度减缓，但总体速度依然

比酸腐蚀要快。随着腐蚀时间的增加，工件疏水

图 15　碱腐蚀 24 小时后工件表面的 SEM 图像

Fig. 15　SEM image of workpiece surface after 24 hours of alkali corrosion

图 16　碱腐蚀后工件疏水表面的接触角变化曲线

Fig. 16　Contact angle change curve of the hydrophobic 
surface of the workpiece after alkali corrosion
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表面的接触角逐渐降低，最终工件表面从疏水转

为超亲水。

将碱腐蚀后的工件用酒精清洗，静置在空气

中再次进行时效处理，28 天后接触角稳定在

105°。工件表面仍保留着一定的微结构，在碱腐

蚀作用下也产生了孔洞和凹坑的微观形貌，工件

表面依旧保持着粗糙的形貌特征。随着时效处

理时间的增加，工件表面依旧能够吸附空气中的

有机化合物，铝箔表面能逐渐减低，工件表面仍

能完成由亲水表面向疏水表面的转变。但因为

表面受损严重，最终接触角也比酸腐蚀后的工件

更小一些。

3. 4　不同存储环境对工件的影响

图 17 所示为工件在不同存储环境存储十天

后的整体形貌图，2D，3D 形貌图以及轮廓变化曲

线。从图中可以看出，经过不同存储环境存储十

天后，工件表面的一级微结构依旧保持着均匀分

布，均未发生明显的变化，这说明了纯水和盐溶

液并未对工件一级微结构造成损伤。这是因为

激光烧蚀压印完成后，铝箔工件特征处迅速氧化

形成致密的氧化铝薄膜，这层氧化膜阻止了空

气，纯水和盐水与铝箔内部接触，有效保护工件

特征。空气，纯水和盐水等存储环境不会对工件

一级微结构造成明显的损伤。

工件在不同存储环境中存储 10 天后 SEM 图

像如图 18 所示。从图中可以看出，工件表面的二

级微结构并无较大的变化，二级微结构表面也没

有明显的腐蚀痕迹，铝箔表面的致密氧化铝薄膜

很好保护了工件表面特征。在存储环境并无强

烈腐蚀性的情况下，工件表面微观结构几乎不发

生变化。

工件的接触角变化趋势如图 19 所示。工件

表面接触角稳定后在 150°左右，空气不会再对它

产生影响，工件表面吸附的有机物达到了最大

值。随着工件在纯水和盐水中浸泡时间的增

加，工件表面的接触角逐渐降低，从疏水性向亲

水性转变。这是因为存储时间越长，工件表面

有机物含量就越少，随着有机物含量的逐渐降

低，工件表面的疏水性能也在逐渐降低。在相

同储存时间的情况下，在盐水中存储的工件表

面接触角比在纯水中存储的工件表面的接触角

更小，润湿性变化也更大。这或许是因为盐水

中的 NaCl 在干燥后会残留部分在工件表面，相

比纯水存储后的工件表面，盐水存储后的工件

表面能会更高。

将进行过存储实验的样品静置在空气中进

行时效处理，28 天后接触角稳定。经过纯水存储

实验的工件表面的接触角重新恢复到 135°左右，

而经过盐水存储实验的工件表面的接触角仅仅

恢复到 120°左右。在实验设置的条件下，工件依

然具备着时效性，能够自发吸附空气中的有机

物，降低表面能，改善疏水性。

图 17　不同存储条件下工件的形貌图

Fig. 17　Morphology of the workpiece under different stor⁃
age conditions
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4 结  论

本文对激光烧蚀压印技术所制备的疏水铝

箔表面的工件进行了酸碱腐蚀实验和不同存储

环境的实验。经历了酸碱腐蚀后工件表面结构

均受到破坏，不同存储环境对工件表面结构则没

有明显的影响。润湿性能方面酸腐蚀 24 h 的工

件接触角为 97°，呈现为微弱的疏水性；碱腐蚀

24 h 后的工件接触角仅为 11°，呈现出极强的亲

水性，碱腐蚀的损伤比酸腐蚀要严重得多，和表

面多级结果的腐蚀结果对应。在不同存储环境

研究中，空气存储对工件的疏水性并无影响，水

和盐水的存储条件下接触角均有所减少，水存储

十天后工件接触角为 96°，盐水存储十天后工件

图 18　不同存储条件下工件表面 SEM 图像

Fig. 18　SEM images of the workpiece surface under different storage conditions

图 19　不同存储环境下工件接触角随时间的变化曲线

Fig. 19　Variation curve of contact angle of workpiece 
with time under different storage environment
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接触角为 87°。再次进行时效处理后工件疏水性

均有所回升，其结果也与时效处理前的情况对

应 ，酸 碱 腐 蚀 后 的 工 件 的 接 触 角 分 别 为

120°，105°。存储实验的工件表现更好，分别为

151°，135°，120°。在经历了一些环境后，工件表

面依然能够恢复疏水性能，激光烧蚀压印制备的

疏水铝箔在耐久性方面基本能够满足面对复杂

环境的需求。
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