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摘要 仿生功能表面的制备是目前研究的热点, 尤其是仿生疏水表面的制备. 常用的制备方法包括等离子刻蚀、

光刻等, 制备过程较为复杂. 本文基于飞秒激光微纳加工和模板转印技术, 提出了一种制备疏水微柱阵列的简单策

略, 系统地研究了结构参数、表面化学修饰和润湿性之间的关系. 研究发现, 直径、间距和高度等结构参数对微柱

阵列表面的润湿性影响较大. 当微柱间距由400 μm增加到600 μm时, 液滴滑动角从31°增加至76°. 当微柱直径从

100 μm增加到300 μm时, 液滴滑动角也会相应地从40°增加到80°. 微柱阵列的表面黏附性随着结构参数(直径、间

距、高度)的改变而发生变化. 基于这种特性, 我们设计了一种具有不同间距的微柱阵列, 用来实现液滴滑动行为

的控制, 同时还可以实现液滴微反应等应用. 这种制备方式不仅操作简便, 而且适用性广, 在微流体芯片、生物医

学和化学微反应等领域具有潜在的应用价值.
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大自然是人类灵感的源泉. 自然界中的生物为了

适应严酷的生存环境, 逐渐进化出具有独特功能的表

面结构. 众所周知, 荷叶表面具有蜡质层的乳突结构,
可以使水滴轻易地滑落, 从而实现“自清洁”的功能[1];
蚊子复眼表面的乳头结构赋予其疏水和防雾功能[2];
猪笼草表面特殊的纹理结构具有疏水性和各向异性,
以便捕捉昆虫[3~5]; 蜘蛛丝上粗糙的纺锤结具有水雾收

集和液滴定向运输的能力[6]. 这些奇特的自然现象激发

了科研人员的研究兴趣.
目前 , 仿生功能表面在自清洁 [ 7 , 8 ]

、微流体操

控[9,10]
、防水防雾[11,12]等领域发挥着重要作用. 为了制

备具有特殊功能的仿生润湿性表面, 研究人员开发了

一系列新颖的加工策略. Yun等人[13]通过反应离子刻蚀

技术, 在聚苯乙烯表面制备出具有仿跳虫皮肤的超双

疏T型微结构. Sun等人[14]采用电化学刻蚀和氟化处理

的方法, 在铝板表面得到具有超疏水性能的矩形微柱

阵列. Han等人[15]利用紫外光刻技术制备具有超疏水

和防雾性能的微柱阵列. 然而, 这些微纳结构主要通过

光刻或化学刻蚀的方法制备, 存在加工过程复杂、容

易造成环境污染等缺点[16]. 因此, 如何利用简单的方法

制备仿生功能表面仍然是一种挑战.
为了解决上述问题, 弹性材料以其优越的性能受

到科研人员的青睐. Wang等人[17]采用激光直写技术,
在弹性基体上制备单层和多层结构实现疏水性能. Li
等人[18]在聚二甲基硅氧烷薄膜上制备三角形微柱阵

列, 实现各向同性/异性液滴黏附和滑动之间的原位切

换. 上述工作主要通过机械拉伸的方式实现表面润湿

性的调控, 可以有效避免操作过程对环境的污染. 但
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是, 拉伸过程相对复杂且不容易操控. 通过简单的方式

实现表面润湿性的调控仍然是迫切需要研究的.
本文利用飞秒激光微纳加工和模板转印技术实现

不同参数微柱阵列的制备, 系统地研究了微柱直径、

间距、高度、表面化学修饰和润湿性之间的关系. 通

过改变结构参数, 可以实现表面黏附力的调控. 在此基

础上, 将不同参数的微柱整合到同一结构中, 在不需要

外力参与的情况下可以实现液滴滑动行为的控制. 同

时, 这种结构还可以实现液滴的微反应, 为液滴操纵、

微流控等研究提供了新思路.

1 实验部分

1.1 实验材料

聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)基材购

买于东莞市长安润广塑胶材料经营部. 硅胶预聚物和

固化剂购买于浦江县辉凡电子商务有限公司. 测量液

滴接触角和滑动角使用的是实验室自制的去离子水.
商用超疏水喷雾(Glaco Mirror Coat “Zero”, 以下简称

Glaco)购买于日本速特九九有限公司, 用于表面化学修

饰. 无水乙醇购买于国药控股化学试剂有限公司.

1.2 加工系统及表征设备

飞秒激光加工系统由美国Coherent公司的Chame-
leon Vision-S种子激光和Legend Elite F HE-1K钛蓝宝

石啁啾脉冲放大系统组成, 其中激光波长、脉冲宽度

和频率分别为800 nm、104 fs和1 kHz. 加工过程中激

光功率与扫描速度分别设置为300 mW和2 mm/s. 微柱

的表面形貌使用德国Zeiss公司的EVO18扫描电子显微

镜(scanning electron microscope, SEM)进行表征. 使用

中国盈诺公司的CA100C接触角测量系统对液滴接触

角和滑动角进行测量. 在室温条件下, 将5 μL去离子水

滴在样品表面的3处不同位置, 取接触角的平均值作为

静态接触角. 同理, 取3次滑动角测量结果的平均值作

为动态滑动角. 使用录屏软件Bandicam记录液滴在样

品上的运动过程.

1.3 微柱阵列的制备

利用飞秒激光钻孔技术制备PTFE微通孔阵列模

板. 硅胶的预聚物和固化剂按1:1的质量比进行混合, 充
分搅拌10 min以确保混合均匀. 将制备的硅胶均匀涂抹

到PTFE模板上表面, 抽真空5 min以确保硅胶完全进入

微孔内部. 之后, 将样品放置在60°C的加热板上加热

2 h. 待硅胶完全固化后, 将其从PTFE模板上剥离下来,
最终得到完整的微柱阵列.

2 结果与讨论

利用飞秒激光微钻孔技术和模板转印法相结合的

方式制备微柱阵列的具体流程如图1(a)所示. 首先, 飞

秒激光在PTFE表面加工出微通孔阵列. 接着, 将PTFE
模板在乙醇溶液中超声清洗5 min, 以去除表面杂质. 为
防止转印过程中胶体外溢, 在模板下表面粘贴一层双

面胶. 随后, 将配制好的硅胶涂覆在模板上表面, 抽真

空5 min, 以确保硅胶进入微结构内部. 接着, 将其放到

加热板上固化. 最后, 经过脱模即可得到结构整齐的微

柱阵列. 图1(b), (c)分别从俯视角度和45°视角展示了微

柱阵列的形貌, 证实了微柱阵列的完整性. 由图1(d)中
单根微柱的SEM放大图可以看出, 微柱表面比较光滑.

表面形貌和化学成分对表面润湿性有着重要影

响[19]. 因此, 我们通过液滴接触角和滑动角对微柱阵列

的润湿性进行系统表征. 影响微柱阵列表面润湿性的

主要因素是微柱的间距、直径、高度和表面化学成分.
首先讨论微柱间距对润湿性的影响, 并固定微柱直径

与高度为200和500 μm. 当间距由400 μm增加至600 μm
时, 原始的微柱阵列依然可以保持疏水性, 液滴的接触

角维持在120°~150°(图2(a)). 然而, 液滴的滑动角全部

为90°, 说明即使微柱阵列倾斜90°, 液滴还是钉扎在表面.

图 1 (网络版彩色)微柱阵列的制备过程及形貌表征. (a) 微柱阵列

的制备流程. SEM图分别从俯视视角(b)和45°视角(c)展示了微柱阵

列的完整性. (d) 单根微柱的SEM放大图
Figure 1 (Color online) Preparation process and morphology char-
acterization of micropillar arrays. (a) The preparation process of
micropillar arrays. The SEM images show the integrity of the micropillar
array from a top view (b) and a 45° view (c), respectively. (d) SEM
magnification of a single micropillar

论 文

1959



此时, 微柱阵列的黏附力较大, 类似于“玫瑰花效应”[20].
Glaco作为商业化超疏水喷雾, 广泛应用于科学研

究中的表面处理[21~23]. 它是在异丙醇中用烷基官能团

疏水改性的二氧化硅纳米颗粒形成的悬浮液, 其中纳

米颗粒的粒径为30~50 μm[24]. 喷涂Glaco后的结构表面

会形成一层具有烷基官能团的超疏水膜. 如图2(b)所
示, Glaco修饰后, 液滴在不同间距微柱阵列上的接触

角会稳定在140°左右. 与修饰前相比, Glaco修饰对接

触角的影响不太明显, 而对滑动角的影响较为明显. 当
间距为400 μm时, 液滴的滑动角为31°; 当间距增加到

600 μm时, 液滴的滑动角增加到76°. 液滴在Glaco修饰

表面上的滑动角总小于原始表面上的滑动角. 由此可

以看出, Glaco修饰后微柱阵列表面的黏附力相比于原

始表面有所减小, 并且表面黏附力可由微柱间距进行

调控.

接下来研究微柱直径对表面润湿性的影响. 实验

中, 微柱的直径分别为100、200和300 μm, 微柱阵列的

间隔固定为500 μm. 从图2(c)可以看出, Glaco修饰前后,
微柱直径对液滴的接触角影响不大, 均保持在140°左
右. 但是, 液滴的滑动角变化较为明显. Glaco修饰前,
微柱阵列表面的黏附力较大, 即使样品倾斜90°, 液滴

依然钉扎在微柱阵列表面. Glaco修饰后, 液滴可以在

微柱阵列表面滑动. 随着微柱直径从100 μm增加到

200 μm, 液滴滑动角也相应地从40°增加到80°. 这是因

为微柱直径增加后, 与液滴之间的黏附力也会相应增

加. 所以, 滑动角随着微柱直径的增加而变大.
最后探究Glaco修饰后微柱高度对润湿性的影响

(图2(d)). 微柱高度由100 μm增加至500 μm时, 液滴的

接触角均大于150°, 而滑动角由最初的90°(钉扎状态)
逐步减小为50°左右. 实验结果表明, 高度增加到一定

图 2 (网络版彩色)微柱阵列的润湿性变化及抗疲劳测试. Glaco处理前后,间距(a, b)和直径(c)对微柱阵列润湿性的影响. (d)高度对润湿性的影

响. (e) 微柱阵列的抗疲劳测试. (f) 原始表面的润湿性. (g) 拉伸恢复后表面的润湿性
Figure 2 (Color online) Wettability change and fatigue resistance test of micropillar arrays. Effect of spacing (a, b) and diameter (c) on the wettability
of micropillar arrays before and after Glaco treatment. (d) Effect of height on the wettability. (e) Fatigue resistance testing of micropillar arrays. (f) The
wettability of the original surface. (g) The surface wettability after tensile recovery
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程度后≥200 μm), 对润湿性的影响减弱.
此外, 抗疲劳特性也是评价样品性能的重要指标.

实验中, 通过测试样品在不同拉伸率下恢复后的形貌

变化来表征抗疲劳性能(图2(e)). 拉伸率δ可由式(1)进
行计算:

l l
l= × 100%, (1)1 0

0

其中, l0为样品的原始长度, l1为拉伸后的长度[25].
经过50次循环拉伸后, 微柱阵列依然可以恢复到

原始形貌, 表明其具有良好的抗疲劳特性和稳定的表

面润湿性. 如图2(f), (g)所示, 拉伸前, 液滴在微柱阵列

表面的接触角与滑动角分别为153°和52°; 拉伸恢复后

的接触角与滑动角分别为150°和45°. 拉伸前和恢复后

的表面润湿性在误差范围内基本一致.

为了清晰地解释上述现象, 我们建立了相应的理

论模型. 液滴在微柱阵列上的滑移阻力F可由式(2)用
三相接触线的长度L近似表示:

F L= × , (2)

其中, γ为液滴的表面张力[26,27].
液滴在不同间距微柱阵列上的润湿状态如图3(a)

所示. 当微柱阵列的间距较小时, 在液滴表面张力的作

用下, 微柱可以产生足够大的支撑力使液滴不会浸入

到结构内部. 此时, 液滴只与微柱顶部的表面接触. 为

了便于计算, 将两者的接触区域近似为圆形, 三相接触

线的总长度Ls则等于4个圆的周长, 即Ls=L1+L2+L3+L4.
液滴在小间距微柱阵列上的滑移阻力Fs近似为γ×(L1
+L2+L3+L4). 随着微柱间距的增加, 微柱产生的支撑力

不足以抵抗液滴的重力, 液滴则会逐渐浸入到微柱之

图 3 (网络版彩色)微柱结构参数对润湿性影响的示意图. (a) 微柱间距对润湿性的影响. (b) 微柱直径对润湿性的影响. (c) 微柱高度对润湿性

的影响
Figure 3 (Color online) Schematic diagram of the influence of micropillar structure parameters on wettability. (a) The influence of micropillar spacing
on wettability. (b) The influence of micropillar diameter on wettability. (c) The influence of micropillar height on wettability
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间的空隙, 形成较大的接触面积. 此时, 液滴和微柱之

间三相接触线的长度Lb近似等于4个椭圆的周长, 即

Lb=L1′+L2′+L3′+L4′. 那么, 液滴在大间距微柱阵列上的

滑移阻力Fb近似为γ×(L1′+L2′+L3′+L4′). 为了简化分析过

程, 我们认为, 圆的周长小于椭圆的周长(Ls<Lb). 因此,
液滴在大间距微柱阵列上的滑移阻力大于小间距微柱

阵列上的阻力, 即Fb>Fs, 从而解释了间距对润湿性的

影响机制.
微柱直径对润湿性的影响如图3(b)所示. 为了方便

讨论, 我们设定微柱的大直径与小直径分别为D和d, 其
中, D>d. 从俯视图可以看出, 液滴与小直径微柱阵列和

大直径微柱阵列形成的三相接触线长度L分别为4πd和
4πD. 因为D>d, 由式(2)可知, 大直径微柱阵列与液滴之

间的黏附力大于小直径微柱阵列. 所以, 液滴在小直径

微柱阵列上的滑动角要小于其在大直径微柱阵列上的

滑动角.

图3(c)展示了微柱高度对润湿性的影响机制. 当高

度较低时(100 μm), 液滴会直接陷入到结构内部, 形成

“Wenzel”态接触[28]. 此时, 液滴与微柱阵列形成较大的

接触面积和较长的三相接触线, 即表面黏附力较大. 随
着微柱高度的增加(≥200 μm), 液滴与基底之间逐渐有

空气层存在, 并且越来越明显. 液滴在微柱表面的接触

状态也由“Wenzel”态转变为“Cassie”态[29,30], 三相接触

线长度较之前有所减小. 因此, 高度增加到一定程度

后, 液滴和微柱之间的接触状态基本不变, 对润湿性的

影响作用减小.

3 实验应用

根据上述实验结果, 我们设计了一种具有不同间

距的组合微柱阵列. 利用微柱间距对润湿性的影响, 可
以实现液滴滑动行为的控制. 图4(a)为倾斜放置的微柱

阵列实现液滴滑动行为控制的示意图, 其中, 微柱阵列

图 4 (网络版彩色)实验装置及液滴操控过程. (a)液滴滑动行为示意图. (b, c)旋转平台及倾斜角度. (d)液滴在微柱阵列上的滑动-钉扎过程. (e)
微液滴的反应过程
Figure 4 (Color online) Experimental device and droplet control process. (a) Schematic diagram of the droplet sliding behavior. (b, c) Rotation
platform and its tilt angle. (d) Sliding-pinning process of droplets on micropillar arrays. (e) The reaction process of microdroplets
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上半部分与下半部分的间距分别设定为400和600 μm.
实验中, 微柱阵列的倾斜角度由旋转平台控制(图4(b)).
由图2(b)可知, 液滴在间距为400与600 μm的微柱阵列

上的滑动角分别为31°和76°. 因此, 为了实现液滴在微

柱阵列上滑动和钉扎的效果, 将旋转平台的倾斜角度

设置为45°(图4(c)). 图4(d)展示了液滴(5 μL)在倾斜微

柱阵列表面从滑动到钉扎的运动过程, 证实了不同间

距的组合微柱阵列可以操控液滴滑动行为的可行性.
此外, 利用不同间距的组合微柱阵列还可以实现液滴

的微反应(图4(e)). 首先, 5 μL的液滴从微柱阵列的顶

部滑动至底部钉扎. 接着, 5 μL的液滴也从微柱的顶部

滑动至底部钉扎. 最后, 混合的液滴在微柱阵列底部进

行反应.

4 结论

本工作利用简单的飞秒激光微钻孔技术和模板复

制法制备了仿生疏水微柱阵列, 并系统地讨论了微柱

结构参数和表面化学修饰对液滴润湿性的影响. 研究

发现, 微柱间距、直径和高度对液滴的润湿性起着关

键作用. 大间距、大直径、高度低的微柱阵列表面黏

附力要大于小间距、小直径、高度高的微柱阵列. 同

时, 表面化学修饰会在结构表面形成一层疏水膜, 可以

显著降低结构的黏附力. 通过合理设计微柱阵列的结

构参数, 可以实现液滴滑动行为的控制和液滴微反应.
这种操控液滴的方法有望为微流体和化学微反应提供

新的研究思路.
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Summary for “飞秒激光制备仿生疏水微柱阵列应用于液滴操控”

Fabrication of bionic hydrophobic micropillar arrays by
femtosecond lasers for droplet manipulation
Sizhu Wu1,2,3, Dayu Li1,2, Jiuhui Huang1,2, Le Xiang1,2, Jiawei Lu1,2, Yue Wang1,2, Jianquan Li1,2,3* &
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Nature is the source of inspiration for human design and manufacture. The preparation of biomimetic functional surfaces is
a hot research topic, especially in the preparation of biomimetic hydrophobic surfaces. Common preparation methods
include plasma etching, lithography, and so on. But those preparation methods are complex. In this article, a simple strategy
for the preparation of hydrophobic micropillar arrays is proposed based on femtosecond laser micro-nano fabrication and
replica-mold technology, and the relationship between structural parameters, surface chemical modification, and
wettability is systematically investigated. It was found that structural parameters, such as spacing, diameter, and height, had
a large effect on the wettability of the chemically modified micropillar arrays. When the spacing of the micropillars
increases from 400 to 600 μm, the droplet sliding angle increases from 31° to 76°. This is because as the spacing increases,
the droplets gradually penetrate the gaps between the micropillars. As the droplet slides across the surface, it creates a
larger energy potential barrier, so the larger the spacing, the greater the sliding angle, which means the greater adhesion
force on the surface. Similarly, when the diameter increases from 100 to 300 μm, the droplet sliding angle increases from
40° to 80° accordingly. The contact area between the droplet and the micropillar array increases with increasing diameter,
that is, the adhesion force between the droplet and the micropillar array increases gradually. Therefore, the sliding angle of
the droplet is increased on a larger diameter micropillar array, i.e., the adhesion force is relatively high. The height of the
micropillar also affects wettability. When the height is below 100 μm, the droplet will fall into the structure under the action
of its gravity, and contact with the substrate, resulting in a larger adhesion force. Even when the sample is turned over 90°,
the droplets do not slip off. When the height is greater than 200 μm, there is an air layer between the droplet and the
substrate, which becomes increasingly visible as the height increases. The sliding angle of the droplet on the micropillar
array maintains at ~50° and does not change significantly with increasing height. This is because the contact state between
droplets and microcolumns will not be changed after the height increases to a certain extent (≥200 μm). Furthermore, the
prepared samples exhibit excellent fatigue resistance. After testing, the maximum tensile rate of the sample can reach
400%, and the micropillar array can still recover to the original morphology. Based on the above experimental results, the
surface adhesion force of the micropillar array can be controlled by adjusting the structural parameters, such as diameter
and spacing. We designed a micropillar array with different spacings (400 and 600 μm) to realize the control of droplet
sliding behavior by using this property. In addition, the micropillar arrays with different spacings can be combined into
specific patterns to realize the micro-reaction of droplets. This preparation method of biomimetic hydrophobic micropillar
arrays is not only simple but also widely applicable. The prepared hydrophobic micropillar arrays have potential
applications in microfluidic chips, biomedicine, and chemical micro-reactions.

femtosecond laser, micro-nano fabrication, micropillar array, droplet manipulation, micro-reaction
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