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飞秒激光刻蚀 ＣＦ／ＥＰ表面疏水性能研究

陈苗苗，张大斌，文梦蝶，陈　素
（贵州大学机械工程学院，贵州 贵阳５５００００）

摘　要：碳纤维／环氧树脂复合材料（ＣＦ／ＥＰ）在航空航天、交通运输、风电等领域中广泛应用，
但由于长期工作在恶劣环境中，表面容易浸水、沾灰和结冰等。为改善ＣＦ／ＥＰ表面疏水性，先
利用飞秒激光加工系统在其表面制备出乳突微结构，再采用白光干涉仪观测乳突微结构表面

形貌，并结合接触角测量仪分析表面微结构的疏水性能；研究激光功率和微结构尺寸参数对乳

突微结构及其疏水性的影响。研究结果表明：在扫描速度、脉冲频率一定的条件下，接触角与输

入功率成正相关，当功率高于１２５Ｗ时，接触角与输入功率成负相关；碳纤维／环氧树脂表面微
结构的接触角随乳突半径的增大而减小，最大接触角达到１３９７°；使用飞秒激光刻蚀ＣＦ／ＥＰ表面
可以提高其表面疏水性能，并且乳突半径是影响ＣＦ／ＥＰ表面疏水性能的重要因素。
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１　引　言
碳纤维／环氧树脂复合材料（ＣＦ／ＥＰ）具有高强

度、高模量、耐腐蚀、耐高温等优点，被广泛应用于汽

车、交通运输、航空航天、风电等领域［１－２］。但随着

各领域对ＣＦ／ＥＰ的应用性能要求不断提高，如在风
机叶片、机翼、卫星能源系统上对 ＣＦ／ＥＰ表面结构
及性能要求越来越高，如何用简单且有效的方法来

提升 ＣＦ／ＥＰ的性能，特别是对 ＣＦ／ＥＰ表面改性的
研究越来越备受关注［３］。表面改性通常是改变材

料的表面形貌和化学成分［４］，不仅可以提高 ＣＦ／ＥＰ
的界面结合能、改善材料表面的浸润性、电化学性能

和粘结性等，而且还可以拓展复合材料的应用范围。

因此，碳纤维环氧树脂复合材料的表面改性越来越

受到科研人员的重视［５］，如在管道上制备出超疏水

表面，减缓管道表面因冷凝水而引起的腐蚀现象；又

如将超疏水环氧树脂基复合材料应用于油水分离

中，极大的提高了分离效率；Ｘｉｕ［６］利用环氧树脂和
二氧化硅纳米颗粒在基底上制备出复合涂层，经表

面改性后环氧树脂被刻蚀，使得复合涂层在摩擦后

仍具有很大的接触角；Ｙａｎｇ［７］利用表面改性的技术
制备出耐久性极高的油水分离表面。

表面改性常用的方法有等离子体刻蚀法、模板

发、激光刻蚀法和溶胶－凝胶法等，尤其是飞秒激光
技术快速发展，使得激光制备表面微结构也成为了

研究的热点［８－９］。激光刻蚀法通过激光自上而下在

材料表面刻蚀出周期微结构，进而可改变材料表面

的浸润性能，并且飞秒激光具有较高峰值功率和更

短的脉冲作用，对材料造成的热影响小。因此，目前

飞秒激光刻蚀法是目前获得超疏水表面比较常用的

方法［１０］。

本文利用飞秒激光加工系统在 ＣＦ／ＥＰ表面制
备出不同底面半径的乳突微结构，在不同激光能量

和扫描次数下，研究微结构对ＣＦ／ＥＰ表面疏水性能
的影响，利用三维白光干涉仪与接触角测量仪对微

结构进行形貌与疏水性能分析，提高了ＣＦ／ＥＰ表面
的疏水性能，为飞秒激光制备环氧树脂基复合材料

疏水表面提供参考。

２　理论模型
２１　表面浸润模型

浸润性是指液体与固体表面接触的能力，通常

用接触角来表征固体材料表面的浸润性［１１］当表面

接触角小于９０°时，材料具有亲水性，而当表面接触
角大于 ９０°时，材料具有疏水性［１２］。首先提出

Ｙｏｕｎｇ′ｓ表面浸润模型，而后提出Ｗｅｎｚｅｌ模型，最后
发展为 ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型［１３］，其中 Ｙｏｕｎｇ′ｓ方程是
将固体表面假想为理想状态（即绝对光滑状态），但

实际固体表面有杂质、灰层、微结构、化学成分等，

Ｗｅｎｚｅｌ模型将液体与固体表面视为充分接触，不存
在任何空气，如图１（ａ）所示；ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型提出
不均匀表面存在气－液 －固三相接触，即考虑液体
与固体之间存在空气，并非完全接触，如图１（ｂ）所
示。当固体表面的疏水性较好时，液滴与固体表面

之间存在空气，所以液滴不能与固体表面的微结构

完全接触，ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型考虑了液体与残留空
气的接触面积，其方程表达式为：

ｃｏｓθｃ＝ｆ１ｃｏｓθ１＋ｆ２ｃｏｓθ２＝－１＋ｆ１（ｃｏｓθ１＋１）
（１）

式中，ｆ１＋ｆ２ ＝１；θｃ为液体对固体表面的宏观接触
角；θ１，θ２分别为固 －液、气 －液界面的接触角；相
面积分数分别为 ｆ１，ｆ２；ｆ是指在不均匀表面上每一
相的接触面积与总接触面积的比值且小于１，当ｆ→
０时，ｃｏｓθｃ→－１，即θｃ→１８０

°，此时的液滴呈现出

“坐”在“针”尖的状态，材料表面从疏水状态转变为

超疏水状态。

图１　Ｗｅｎｚｅｌ模型和ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型示意图

Ｆｉｇ１ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｗｅｎｚｅｌｍｏｄｅｌａｎｄＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒｍｏｄｅｌ

２２　微结构乳突模型
本文采用微结构为乳突状的数学模型，乳突的

尺寸远远小于液滴的尺寸，所以乳突的底部可视为
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一条直线，周期排列的乳突简化后的二维结构如图

２所示，将乳突视为方程 ｙ＝ｋｘ２的抛物线，其乳突
底面半径为ａ，间距为ｂ，高度为ｈ。

图２　乳突微结构示意图

Ｆｉｇ２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｓｔｏｉｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

通过建立飞秒激光加工 ＣＦ／ＥＰ表面微结构模
型，推导出液滴与乳突微结构的接触面积，根据２１
节中ｆ的定义以及文献［１４］可知：

ｆ＝
１２ｔａｎ３θＹ

１２ｋ２( )＋ｂ／ａ２－πｔａｎ２θＹ（３＋４ｔａｎθＹ）

（２）
将式（２）代入式（１）可得出 ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ状态

下的静止接触角和乳突微结构之间的参数关系为：

ｃｏｓθＣＢ ＝－１＋
１２ｔａｎ３θｙ

１２ｋ ２( )＋ｂ／ａ２－πｔａｎ２θｙ ３＋４ｔａｎθ( )
ｙ

１＋ｃｏｓθ( )
ｙ

（３）
在ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ状态下，乳突之间存在一定的

空气，使液滴不能与微结构表面充分接触，由式（３）
可知，接触角与乳突的底面半径成负相关与间距 ｂ
正相关并且与乳突的陡峭程度（ｋ）有关。
３　实　验
３１　实验条件

实验采用的材料为碳纤维环氧树脂复合材料，

抗拉强度为３４５０Ｍｐａ，抗拉模量为２３０Ｇｐａ。本次实
验采用的样品尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×２ｍｍ，实验
前对样品进行预处理，先将样品放入无水乙醇中超

声清洗１５ｍｉｎ后，再利用冷风吹干去除表面的灰层
与杂质，避免影响材料表面对激光的吸收以及测量

材料表面数据时的准确性。

实验使用的飞秒激光系统型号为 ＦｅｍｔｏＹＬＴＭ，
其加工示意图如图 ３所示，该系统的总功率 Ｐ＝
５０Ｗ，脉宽ｔｐ＝５００ｆｓ，波长λ＝１０３０ｎｍ，重复频率ｆ
＝２５ｋＨｚ，聚焦光斑直径 Ｄ＝３６μｍ，光路中加入直
径ｄ＝２ｍｍ光阑增加光斑圆度。飞秒激光扫描路
径如图４所示，扫描间距 ｄ＝３０μｍ，并采用单向扫
描的方式。

图３　飞秒激光加工示意图

Ｆｉｇ３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

图４　飞秒激光扫描路径

Ｆｉｇ４Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇｐａｔｈ

样品加工参数脉宽 ｔｐ＝５００ｆｓ，聚焦光斑直径
Ｄ＝３６μｍ，功率 Ｐ＝１２５Ｗ，振镜扫描速度 ｖ＝
５０００ｍｍ／ｓ，扫描次数为１次和２次。经飞秒激光加
工后，所得样品尺寸参数如表１所示。

表１　飞秒激光加工样品参数
Ｔａｂ１Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ｓａｍｐｌｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｒａｄｉｕｓ

ｏｆｍａｓｔｏｉｄ／μｍ
Ｐｅｒｉｏｄｉｃ
ｓｐａｃｉｎｇ／μｍ

１－１ Ｍａｓｔｏｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ １５ １５

１－２ Ｍａｓｔｏｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ １７ １５

２－１ Ｍａｓｔｏｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ １５ １５

２－２ Ｍａｓｔｏｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ １７ １５

３２　微结构表面形貌观察与接触角测量
采用三维白光干涉仪（ＧＴＫ－１９－１０３０）对刻蚀

后的样品表面进行形貌观察，并利用接触角测量仪

（ＳＰＣＸ３）测量其表面接触角。首先，利用三维白光
干涉仪对不同激光参数下刻蚀的表面微结构进行形

貌分析，以探究飞秒激光作用于ＣＦ／ＥＰ的作用方式
以及规律；其次，利用接触角测量仪测量乳突微结构
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表面的接触角，测量三个点并取其平均值，以保证测

量数据的可靠性。

４　结果与分析
４１　微结构表面质量分析

飞秒激光刻蚀ＣＦ／ＥＰ时，聚焦物镜将激光的脉
冲能量汇聚在ＣＦ／ＥＰ表面，致使材料表面产生气化
和烧蚀现象。由白光干涉仪观测到飞秒激光刻蚀

ＣＦ／ＥＰ后形成的表面乳突形貌如图５所示。

图５　ＣＦ／ＥＰ表面微结构三维形貌

Ｆｉｇ５ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣＰ／ＥＰｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

从图６可知，ＣＦ／ＥＰ表面经飞秒激光刻蚀后，
形成规则的周期乳突微结构，当单脉冲峰值功率足

够大的激光作用于ＣＦ／ＥＰ材料表面时，材料发生非
线性吸收造成雪崩电离，气化的材料将剩余的能量

带走，对周边材料影响较小，因此，对材料表面造成

不可恢复性的破坏。由于飞秒激光的能量呈高斯分

布，光斑中心的能量要高于边缘的能量，即中心温度

高于边缘温度，熔融的材料从高温区域向低温区域

移动，并且向边缘移动的熔融物冷却结晶后形成图

５中的突起，而喷溅出的微粒则会附着在乳突的周
围，从而造成乳突的结构不均匀，尺寸大小不一致的

问题。

４２　功率对疏水性的影响
飞秒激光的能量为高斯分布如图６所示。其中

Ｆ０为聚焦光斑中心的能量密度，聚焦光斑直径为
２ω０，ω０为束腰半径，即激光能量振幅减小到 Ｆ０／ｅ

２

时的光束半径。由文献［１５］可知飞秒激光与所烧
蚀点坑直径的平方与功率之间的关系为：

Ｄ２（Ｎ）＝２ω０
２ ｌｎＰ＋ｌｎ ２

πω０
２ｆＦ( )

ｔｈ

（４）

从式（４）可知，功率的对数值 ｌｎＰ与烧蚀点坑
直径的平方Ｄ２成线性关系，斜率为 ｋ＝２ω０

２。功

率与烧蚀点坑直径正相关关系，当功率增大时，材料

烧的蚀程度增加，点坑直径也随之变大，而材料烧蚀

产生的点坑直径与乳突半径成负相关，因而乳突半

径相对应地变小，其变化示过程的示意图如图 ７
所示。

图６　飞秒激光能量分布图

Ｆｉｇ６Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图７　乳突半径变化示意图

Ｆｉｇ７Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃｈａｎｇｅｏｆｒａｄｉｕｓｏｆｍａｓｔｏｉｄｐｒｏｃｅｓｓ

飞秒激光作用于材料表面主要发生烧蚀作用，

当激光能量达到使材料发生永久损伤时，材料开始

发生烧蚀现象。不同的输入功率对刻蚀的微结构表

面疏水性具有重要影响，测量不同功率下的接触角，

如图８所示。
由图８可知，当激光功率达到０５Ｗ时，ＣＦ／ＥＰ

表面开始发生烧蚀现象，表层的环氧树脂开始发生

裂解气化现象，随着功率增加至１２５Ｗ，ＣＦ／ＥＰ表
面产生丰富的微结构使表面的接触角明显增大，而

当激光功率继续增加至１５Ｗ时，ＣＦ／ＥＰ表面的接
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触角明显减小，这一现象是由于能量过高使 ＣＦ／ＥＰ
表面发生熔化和气化程度增加，喷溅物大量的堆积

在乳突底面使其半径增加，并且喷溅的残渣覆盖了

乳突微结构表面的微纳米颗粒，从而使微结构表面

接触角减小。

图８　功率对微结构表面疏水性影响

Ｆｉｇ８Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｏｗｅｒｏｎｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅ

４３　微结构对疏水性的影响
根据三维白光干涉仪观测可知，由飞秒激光刻

蚀后的 ＣＦ／ＥＰ表面微结构的形貌与荷叶表面微结
构形貌类似。用接触角测量仪测量刻蚀前后的材料

表面接触角，测量结果如图９所示。

图９　飞秒激光刻蚀前后ＣＦ／ＥＰ表面接触角

Ｆｉｇ９ＣＦ／ＥＰｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔＡｎｇｌｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｅｔｃｈｉｎｇ

从图９中不难发现，水滴与乳突微结构表面之
间存在间隙，刻蚀前 ＣＦ／ＥＰ表面接触角小于９０°处
于亲水的状态，飞秒激光刻蚀后ＣＦ／ＥＰ表面形成乳
突微结构平均接触角大于１３５°，刻蚀后材料表面微
结构粗糙度增加使其呈疏水状态。

在一定扫描速度、脉冲频率等参数下，不同的扫

描次数对ＣＦ／ＥＰ表面乳突微结构的接触角有影响，

分别测量扫描１次和２次下的接触角如图１０所示。

图１０　不同扫描次数下乳突微结构表面接触角

Ｆｉｇ１０Ｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｍａｓｔｏｉｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｔｉｍｅｓ

由图１０可知，激光刻蚀后 ＣＦ／ＥＰ表面疏水性
能明显提升，扫描１次与扫描２次相比，扫描２次的
表面接触角更大，扫描次数增加使乳突微结构表面

获得更加丰富的微纳米结，ＣＦ／ＥＰ表面接触角与乳
突半径成负相关，乳突半径大液滴不易形成球体，固

液界面的张力大液滴易流动，所以接触角减小，微结

构的疏水性能减弱，乳突半径越小，被困在乳突与液

滴之间的空气越多，液滴与微结构表面的接触面积

越小，ＣＦ／ＥＰ表面可获得更大的接触角。当乳突半
径为１５μｍ时，刻蚀的微结构表面疏水性能最好，
有利于满足ＣＦ／ＥＰ表面疏水性能的要求。

５　结　论
本文采用飞秒激光加工系统，在不同的加工参

数下制备 ＣＦ／ＥＰ表面微结构。通过飞秒激光直接
烧蚀微结构的方式，实现了提高ＣＦ／ＥＰ表面的疏水
性能；通过分析微结构的形貌与测量接触角，研究了

ＣＦ／ＥＰ表面微结构尺寸参数对疏水性能的影响，得
出以下结论：

１）随着输入功率增加，ＣＦ／ＥＰ表面开始发生烧
蚀现象，当功率增加至１２５Ｗ时 ＣＦ／ＥＰ表层的环
氧树脂开始发生裂解气化在其表面形成微纳米颗

粒，微结构表面接触角明显曾大，当功率继续增加至

１５Ｗ时，由于喷溅的残渣覆盖了激光所诱导出的
微纳结构，使ＣＦ／ＥＰ表面的接触角减小。
２）乳突微结构在ＣＦ／ＥＰ表面改性中起着重要

作用，周期排布的乳突微结构将空气困在微结构中，

减小液滴与微结构的接触，从而增加微结构表面接
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触角，并且乳突底面半径越小，表面接触角越大。

３）在扫描速度与频率一定的条件下，增加扫描
次数会使 ＣＦ／ＥＰ表面获得丰富的微纳米结构，使
ＣＦ／ＥＰ表面微结构的接触角增大。
４）本文研究的ＣＦ／ＥＰ表面微结构制备对碳纤

维复合材料疏水表面的制备提供了参考，实际接触

角与理论接触角存在一定的误差，因为飞秒激光加

工的过程中气化产生的残渣由于对流堆积在乳突底

面，但实际接触角变化趋势与预期一致。
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