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第３７卷　第４期
２０１３年７月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．４
Ｊｕｌｙ，２０１３

　　文章编号：１００１３８０６（２０１３）０４０５３７０４

纳秒激光诱导热解碳表面周期结构及参量优化

叶　霞１，周　明２，王　泽１，２，雷卫宁１，陈菊芳１，蔡　兰２

（１江苏理工学院 机械工程学院，常州 ２１３００１；２江苏大学 光子制造科学技术中心，镇江 ２１２０１３）

摘要：为了寻求激光加工的最佳工艺参量，采用纳秒激光在人工心脏瓣膜材料热解碳的表面加工微细结构，

分析脉冲能量、激光扫描次数、脉宽、扫描速率、扫描间距对热解碳消熔规律的影响。根据热解碳的消熔规律构建

了３种微结构模型；根据经典超疏水Ｃａｓｓｉｅ理论，分析了热解碳表面发生超疏水的条件，计算出在单位面积上，经
硅烷化的热解碳表面微结构占总面积的百分数小于２０％，表面就可产生超疏水性。以表面接触角值为实验指标，
采用正交实验法优化出了激光诱导热解碳表面周期性结构的最佳实验方案，设计了６组实验参量，成功地在热解
碳表面构建了凹坑阵列、平行光栅、乳突阵列微结构。结果表明，６种微结构表面硅烷化后都具备超疏水性。这对
制备具有抗凝血性的人工心脏瓣膜表面具有很大帮助。

关键词：激光技术；超疏水性；微结构；热解碳
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引　言

人工心脏瓣膜置换术是目前临床治疗心脏瓣膜

疾病最有效的方法之一。机械瓣膜因其较长的使用

寿命而受到广泛的应用，热解碳则是一种比较理想

的机械心脏瓣膜材料。虽然相对于其它人工心脏瓣

膜材料而言，其血液相容性较好，但长期和心肌组

织、血液接触，仍可能会产生一系列排斥反应，容易

造成溶血、凝血，因此，抗凝血性能一直是人工心脏

瓣膜研究的一个难题。人工心脏瓣膜的血液相容性

固然与材料本身有很大关系，但其表面性质也会产

生很大影响。目前国内外通过对人工心脏瓣膜材料

表面覆盖涂层或薄膜进行表面改性从而提高其血液

相容性。但人工心脏瓣膜多为曲面，很难保证其表

面涂层或薄膜的均匀性。另外，涂层与基体之间的
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　 激　　光　　技　　术 ２０１３年７月

结合力也在很大程度上影响了其使用寿命［１７］。利

用激光诱导固体材料表面周期性微结构，产生具有

超疏水性的功能表面，为改善热解碳的血液相容性

提供了新的思路。因此，作者利用纳秒激光诱导热

解碳表面周期性结构，制备具有超疏水性和抗凝血

性的人工心脏瓣膜。

１　实　验

激光诱导热解碳表面周期性微结构，制备具有超

疏水性的功能表面。实验内容包括：热解碳消融规律

实验、微结构加工参量优化、微结构和疏水性能测试。

１１　热解碳消熔实验
实验中所使用的样品为人工心脏瓣膜材料热解

碳，半导体侧面抽运激光器中心波长为１０６４ｎｍ，脉
宽１０ｎｓ～５００ｎｓ，脉冲频率 １０ｋＨｚ，激光光斑直径
１００μｍ。激光经光路传输系统和聚焦物镜后入射到
材料表面，入射激光与材料的表面法线方向平行。

通过调整激光器工作脉冲能量、脉宽、激光扫描次数

和扫描速率来改变激光与热解碳作用的热效应，分

析激光参量对热解碳消融的影响规律。

１２　微结构图案设计
根据经典超疏水 Ｃａｓｓｉｅ理论，分析超疏水发生

的条件，并建立了平行光栅、圆形凹坑、乳突３种微
结构模型。采用正交实验，确定微结构图案构建的

工艺方案。通过改变脉冲能量、扫描间距和扫描速

度，在热解碳表面构建平行光栅、圆形凹坑、乳突３
种微结构。

１３　微结构表面性能与结构表征
影响固体表面的疏水性因素有化学成分，微结

构的形貌和尺度。激光诱导热解碳表面后，采用扫

描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）进行表
面微结构的形貌表征，在室温下，采用接触角测量仪

（ＯＣＡ２０）对硅烷化处理过的光滑表面和微结构表
面进行接触角测量，水滴大小为１μＬ，每个样品表面
各取５个点测量，取其平均值作为测量结果。

２　实验结果与分析

２１　热解碳消融规律
激光照射在热解碳表面，材料表面吸收激光能

量，在照射区域内产生热激发过程，表面温度上升，

产生变态、熔融、烧蚀、蒸发，从而形成图案。图１是
不同加工参量下，热解碳消融的 ＳＥＭ图，反映了脉
冲能量、脉宽、扫描次数对热解碳消熔的影响规律。

　　

Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ，ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ，ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｔｉｍｅｓｏｎｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃａｒｂｏｎｍｅｌｔ
ａ—Ｅ＝２１５μＪ　ｂ—Ｅ＝１４５μＪ　ｃ—Ｅ＝８０μＪ　ｄ—ｂ＝５００ｎｓ　
ｅ—ｂ＝２００ｎｓ　ｆ—ｂ＝５０ｎｓ　ｇ—ｎ＝３　ｈ—ｎ＝７　ｊ—ｎ＝１０

其中图１ａ～图 １ｃ是当扫描次数 ｎ（７次）、脉宽 ｂ
（５００ｎｓ）、激光扫描速率 ｖ（１００μｍ／ｓ）一定时，改变
脉冲能量 Ｅ（依次为２１５μＪ，１４５μＪ，８０μＪ）得到的热
解碳消融ＳＥＭ图。可以看出，当脉冲能量为２１５μＪ
时，光斑作用面积大，热解碳消熔量大；脉冲能量为

８０μＪ时，光斑作用面积小，热解碳消熔量小。因此
脉冲能量大时激光加工的区域增大，反之较小。图

１ｄ～图 １ｆ是在给定加工次数（７次）、脉冲能量
（２１５μＪ）、激光扫描速率（１００μｍ／ｓ），改变脉宽（依
次为５００ｎｓ，２００ｎｓ，５０ｎｓ）时的热解碳消熔 ＳＥＭ图。
比较可看出，脉宽为５００ｎｓ时热解碳消熔量大，气化
现象明显，而脉宽为５０ｎｓ时热解碳消熔量变小，气
化现象不明显，这是因为脉宽大时，高电平作用时间

较长，激光的热激发效应时间长，因此热解碳消熔量

大。图１ｇ～图１ｉ为脉冲能量（２１５μＪ）、激光扫描速
率（１００μｍ／ｓ）、脉宽（５００ｎｓ）不变时，改变扫描次数
（依次为３次，７次，１０次）的热解碳消熔 ＳＥＭ图。
由图中可以看出，当扫描次数为３次时，热解碳消熔
量很少，当扫描次数增加到７次时，热解碳消融量增
加，当扫描次数增加到１０次，热解碳表层材料则完
全气化，形成了凹坑形的图案。因此，随着扫描次数

增加，热解碳消熔量增加，这是因为伴随着扫描次数

增加，能量累积效应增加，导致热解碳气化增强［８］。

为了研究激光扫描速率、扫描间距对热解碳消

熔的影响规律，设定脉冲能量（２１５μＪ）、扫描次数（５
次）不变，不同扫描速率和间距下的热解碳消熔的

ＳＥＭ图如图２所示，其中水平方向的箭头是指扫描速
率变化规律，垂直方向的箭头是指扫描间距变化规

律。图２ａ～图２ｃ扫描速率依次为１００μｍ／ｓ，１５０μｍ／ｓ，

８３５
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第３７卷　第４期 叶　霞　纳秒激光诱导热解碳表面周期结构及参量优化 　

　　

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇｇａｐｏｎｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃａｒｂｏｎｍｅｌｔ
ａ—ｖ＝１００μｍ／ｓ，ｄ＝０１ｍｍ　ｂ—ｖ＝１５０μｍ／ｓ，ｄ＝０２ｍｍ　ｃ—ｖ＝
３００μｍ／ｓ，ｄ＝０３ｍｍ

３００μｍ／ｓ，扫描间距依次为０１ｍｍ，０２ｍｍ，０３ｍｍ。
由图中可看出，扫描速率增加，激光光斑作用点之间

的距离增加，扫描间距增加，光斑作用点行间距增

加。因此，扫描速率和扫描间距会影响加工的图案，

如果扫描速率或扫描间距很小，光斑作用点间距变

小，光斑作用点相互重合，那么构建的图案就是线状

结构。如果扫描速率和扫描间距较大，光斑作用点

间距大，光斑作用点不重合，那么构建的图案就变成

点阵列结构。

２２　热解碳产生超疏水的条件

综合考虑以上分析的热解碳消融规律，同时

参考自然界具有超疏水性生物表面微结构的形

状，现设计了３种周期性图案如图 ３所示。图 ３ａ
为平行光栅阵列、图３ｂ为凹坑阵列、图３ｃ为乳突
阵列。Ｃａｓｓｉｅ理论认为液滴在粗糙表面上的接触
是一种复合接触。表面结构疏水性较强时，液滴

并不能填满粗糙表面上的凹槽，液滴下将有截留

的空气存在，表观上的固液接触面实际上由固液
接触面和气液接触面共同组成，超疏水发生的条
件如下式所示：

ｃｏｓθ１ ＝－１＋ｆ１（１＋ｃｏｓθ２） （１）
式中，θ１为表观接触角；ｆ１为液体与固体实际接触
面积所占的比例；θ２为液体和固体的接触角。

Ｆｉｇ３　Ｄｅｓｉｇｎｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
ａ—ｐａｒａｌｌｅｌｇｒａｔｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｂ—ｐｉｔａｎａｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃ—ｍａｓｔｏｉｄｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ

通常意义上的超疏水，是指水与固体的接触角

大于１５０°，光滑热解碳表面硅烷化处理后，表观接
触角为１１０°。根据（１）式可推出热解碳产生超疏水
的条件如下式所示：

ｆ１≤
ｃｏｓθ１＋１
１＋ｃｏｓθ２

＝ｃｏｓ１５０°＋１１＋ｃｏｓ１１０°＝２０ （２）

　　微结构凸起的固体部分与水的接触面积占总面
积比例小于２０％［９］。

２３　激光参量设计
由第２１节中的分析可以看出，改变任一激光

参量，都会影响热解碳表面的微结构形貌和尺寸。

为了在减少实验次数的前提下得到参量的最优组

合，采用正交试验设计法对激光参量进行了优化。

根据热解碳的消熔规律，选择了４个有关的因素：脉
冲能量、扫描间距、扫描速率及扫描次数。这４个因
素各选３个水平，列成因素水平表，如表１所示，此
时脉宽为５００ｎｓ。通过测量表观接触角，可以衡量
其表面疏水性能的高低。实验分析结果如表 ２所
示。表中，Ｔｉ（ｉ＝１～３）为表观接触角第 ｉ组实验数
据求和，ｔｉ（ｉ＝１～３）为表观接触角第 ｉ组实验数据
平均值，加方框值为其最大值，Ｒ为表观接触角极
差。从表２可直观看出，脉冲能量为８０μＪ，扫描间
距为 ００６ｍｍ，扫描次数为 ２０次，扫描速率为
８０μｍ／ｓ是最好的实验参量。同时，通过计算极差值
可看出，脉冲能量对热解碳表面疏水性影响最大，其

次是扫描间距、扫描速率和扫描次数，对热解碳表面

疏水性能的影响相对较小。

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｓ

ｐｕｌｓｅ

ｅｎｅｒｇｙ／μＪ

ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｇａｐ／ｍｍ

ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｔｉｍｅｓ

ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｓｐｅｅｄ／（μｍ·ｓ－１）
１ １１５ ００８ ２０ ８０
２ ８０ ００６ ２５ ６０
３ ５０ ００４ ３０ ４０

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

ｐｕｌｓｅ

ｅｎｅｒｇｙ／μＪ

ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｇａｐ／ｍｍ

ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｔｉｍｅｓ

ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｓｐｅｅｄ／（μｍ·ｓ－１）

ｃｏｎｔａｃ

ｔａｎｇｌｅ／（°）
１１５ ０．０８ １０ ８０ １５０
１１５ ０．０６ １５ ６０ １４０
１１５ ０．０４ ２０ ４０ １２５
８０ ０．０８ １５ ４０ １４８
８０ ０．０６ ２０ ８０ １５３
８０ ０．０４ １０ ６０ １４２
５０ ０．０８ ２０ ６０ １１６
５０ ０．０６ １５ ４０ １３０
５０ ０．０４ １０ ８０ １２０

Ｔ１／（°） ４１５ ４１４ ４２３ ４２３

Ｔ２／（°） ４４３ ４２３ ４１８ ３９８

Ｔ３／（°） ３３６ ３８７ ３９４ ４０３

ｔ１／（°） １３８．３ １３８ １４１ １４１

ｔ２／（°） １４７．６ １４１ １３９．３ １３２．６

ｔ３／（°） １１２ １２９ １３１．３ １３４．３

Ｒ／（°） ３５．６ １２ ９．７ ８．４

　　根据以上实验结果，现将扫描次数和扫描速率
分别设为定值２０次、８０μｍ／ｓ，脉冲能量和扫描间距
以８０μＪ，００６ｍｍ为参考值，设定６组激光加工参量

９３５
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　 激　　光　　技　　术 ２０１３年７月

在热解碳材料表面加工微细结构。６组参量分别
为：（Ⅰ）脉冲能量８０μＪ，扫描间距００６ｍｍ；（Ⅱ）脉
冲能量 １１５μＪ，扫描间距 ００４ｍｍ；（Ⅲ）脉冲能量
８０μＪ，扫描间距 ００４ｍｍ；（Ⅳ）脉冲能量 １１５μＪ，扫
描间距 ００３ｍｍ；（Ⅴ）脉冲能量 １００μＪ，线宽
００４ｍｍ；（Ⅵ）脉冲能量１００μＪ，扫描间距００５ｍｍ。

２４　微结构的形貌与超水性

图４是选定的６组工艺参量加工的微结构ＳＥＭ
图，图４ａ为Ⅰ组工艺方案的微结构ＳＥＭ照片，可看出
微结构图案呈周期性凹坑阵列，凹坑中心是激光热效

应最强的位置，围绕凹坑的中心，周围的热解碳材料

会存在温度梯度，导致热解碳消融的不均匀，在凹坑

周围产生了凸凹不平的结构，增加了表面的粗糙度。

Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃａｒｂｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａ—ｐｉｔａｒｒａｙ　ｂ～ｄ—ｐａｒａｌｌｅｌｇｒａｔｉｎｇ　ｅ～ｆ—ｍａｓｔｏｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图４ｂ～图４ｄ分别为Ⅱ组、Ⅲ组、Ⅳ组工艺方案
的微结构ＳＥＭ照片，可看出微结构图案均呈周期性
平行光栅结构，由于存在温度梯度，形成了的平行光

栅表面也是非光滑的，有更小的微凸凹结构增加了

表面的粗糙度。图４ｅ和图４ｆ分别为Ⅴ组、Ⅵ组工
艺方案的微结构ＳＥＭ照片，可看出微结构图案均呈
均匀分布的乳突结构，单个乳突都是非光滑的，增加

了表面的粗糙度。在室温下，采用接触角测量仪

（ＯＣＡ２０）对硅烷化处理过的６种微结构表面进行
接触角测量，接触角依次为１５３°，１５３°，１６１°，１５８°，
１５２°，１５４°。根据热解碳产生超疏水的条件可知，表
面固体部分与水的接触面积占总面积比例小于

２０％。根据图４可看出，６种微结构凸起部分占总
面积比例大于２０％，能产生超疏水是因为每种微结
构表面是非光滑的，又分布着更小的结构，使实际的

表面固体部分与水的接触面积占总面积比例小于

２０％，但从平面图上很难反映出来［１０］。

３　结　论

采用纳秒激光对人工心脏瓣膜材料热解碳的表

　　

面进行了微加工，由实验结果可知，脉冲能量是影响

热解碳消融的面积的主要因素，扫描次数和脉宽主

要影响热解炭消熔量，扫描速率和扫描间距则主要

影响热解碳消熔后的图案。根据热解碳的消熔规律

构建了平行光栅、凹坑阵列、乳突阵列３种微结构模
型，并依据经典超疏水Ｃａｓｓｉｅ理论，分析出热解碳表
面发生超疏水的条件。同时，以表面接触角值为实

验指标，采用正交实验法优化出了在中心波长为

１０６４ｎｍ、脉宽５００ｎｓ、脉冲频率１０ｋＨｚ、激光光斑直
径１００μｍ时，最佳实验方案脉冲能量为８０μＪ，扫描
间距为 ００６ｍｍ，扫描次数为 ２０次，扫描速率为
８０μｍ／ｓ，并设计了６组实验参量，成功地在热解碳
表面构建了具备超疏水性的凹坑阵列、平行光栅、乳

突阵列微结构。
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