
试验研究 2020年 第3期/第69卷 233

加工参数对AZ91D镁合金表面
超疏水性能的影响

张倩倩

（大连大学，辽宁大连 116622）

摘要：通过优化加工参数，在镁合金表面获得优良的超疏水性能。用激光刻蚀法获得微米结

构，结合纳米涂覆技术制备微/纳米复合结构，再结合低表面能物质，制得超疏水表面。系统

研究了加工参数对超疏水性能的影响。通过接触角和滚动角测试，评价镁合金表面的超疏水

性，并通过扫描电子显微镜对复合结构表面形貌进行分析。采用涂覆法在激光加工后的基体

上成功获得了超疏水改性层。加工参数对AZ91D镁合金超疏水性具有重要的影响。当采用点

阵形貌，点阵间距50 μm，加工电流为15 A，纳米分散液浓度15 g/L时，AZ91D超疏水表面的

静态接触角达到最大值161.1°，滑动角为2.109°，超疏水性能达到最佳。
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镁及其合金具有比强度高、比刚度高、生物相容性好、弹性模量与人体骨骼相近

等特点，是当今极具发展潜力的医用金属材料[1-3]。然而，快速的腐蚀速率限制了镁合

金的临床应用。镁合金与水的接触会引发腐蚀反应，防止镁合金与水的接触，对抑制

其腐蚀具有重要意义。超疏水表面是指基底材料对水的静态接触角大于150°的表面，

超疏水膜技术在防腐缓蚀、表面自清洁、抗霜冻、流动减阻及微流体无损输送、生物

技术等领域表现突出。当超疏水表面浸入腐蚀介质中时，在固-液界面存在大量液封的

气囊，形成一层“气垫”，从而起到隔绝腐蚀介质和金属基体的作用[4-5]。因此，在镁

合金表面制造超疏水涂层可以提高镁合金的耐蚀性。通过对材料表面进行改性，使其

具有超疏水特性，可有效降低基底材料的表面自由能，改善和控制材料的润湿、粘着

和润滑[6]，具有良好的抗腐蚀、流体减阻和表面自清洁性能，在医用镁合金构件制备

等方面具有广泛的应用前景[7-9]。材料表面的超疏水性可以通过在粗糙表面修饰低表面

能物质来实现[10-11]。粗糙表面的构建在过去几年中得到了很大发展，如化学蚀刻、等

离子体处理、激光加工、阳极氧化、溶胶-凝胶过程和电沉积等[12-15]。其中激光加工的

微观结构均匀，操作简单，是一种高效制备粗糙表面的方法。

本试验基于现有对镁合金超疏水材料性能的研究，采用激光刻蚀结合涂覆纳米

SiO2颗粒和低表面能物质构建超疏水表面，系统研究加工参数对超疏水性的影响，从

而为激光刻蚀法制备超疏水镁合金表面提供技术指导。

1  试验材料及方法
1.1  涂层制备

所用基体材料为AZ91D镁合金，将材料使用线切割机切割成20 mm×20 mm×

5 mm的试样，经过400 #、600 #和1 000 #砂纸打磨后进行抛光处理，依次用丙

酮、无水乙醇和去离子水超声清洗，用高纯氮气吹干。使用HGL-LSY50F型

激光打标机构建表面微结构，激光波长为1 064 nm，光斑直径20 μm。采用

点阵和网格两种模式，间距分别为50 μm、70 μm和100 μm，加工电流分别取
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12 A、13 A、14 A和15 A。激光加工后依次在丙酮、酒精

和蒸馏水中超声清洗2 min。将环氧树脂溶液旋涂于具有

微结构的试样表面，用高纯N2吹干，室温下风干30 min。

向表面滴加SiO2分散液，将试样置于100 ℃干燥箱中干

燥3 h，取出试样，向表面滴加低表面能溶液，之后置

于100 ℃干燥箱中干燥5 h，完成超疏水表面的构建。

1.2  性能测试及组织观察
（1）采用Easy-Drop型接触角测量仪测量静态接

触角，取5个点的平均值，分析其润湿性能，测试环境

为室温，测试所用去离子水体积为5 μL。滚动角测试

使用自制的测量仪，室温环境测试。

（2）采用ZWISS EVO-18型扫描电子显微镜观察

镁合金基体和超疏水表面形貌，用LEXT2000型激光共

聚焦显微镜观察超疏水表面的三维结构。

2  结果及分析
2.1  激光加工纹理对AZ91D镁合金超疏水性的影响

分别采用网格和点阵两种激光加工纹理和两种加

工间距进行研究，加工电流选择12 A。图1所示为激光

加工后的SEM形貌，表面形貌因加工纹理和加工间距

改变而产生差别。当加工间距较大时（图1a、d），

两种加工纹理都显示出规则的微米尺度的凹坑，微观

形貌没有显示明显的差别。随加工间距减小（图1b、

e），由于光点的重叠，规则的凹坑减少。当加工间距

（a）网格状，间距100 μm；（b）（c）网格状，间距50 μm；（d）点阵状，间距100 μm；（e）（f）点阵状，间距50 μm

图1 激光加工后的SEM形貌

Fig. 1 SEM images of laser processed alloy

相同时，网格状纹理的表面光滑，点阵状加工的表面

粗糙，存在许多微米级的突起（图1c、f）。

将上述激光加工后的试样经相同的超疏水处理

后，测量静态接触角如图2所示。点阵状加工后制得的

超疏水表面的静态接触角均远远大于网格状，且点阵

间距越小，静态接触角越大，但均未达到超疏水临界

值150°。静态接触角反映了液体对固体的润湿能力，

接触角越大，液体与固体的接触面积越小，如图2中的

水滴与表面的接触面积所示，146°接触角的接触面积

约是110°接触角接触面积的一半。

2.2  激光加工点阵间距对AZ91D镁合金超疏水性
的影响

根据2.1的结果，采用点阵状的纹理结构更有利

于形成超疏水表面，因此，后续的研究均采用点阵纹

理。采用13 A的电流强度，加工间距分别取50 μm、

70 μm和100 μm，研究点阵间距对超疏水的影响。经

不同点阵间距加工后的表面形貌如图3所示，当激光间

距较大时（图3a），显示出明显的激光点蚀坑，点蚀

坑内表面光滑。当激光加工间距减小到50 μm后（图

3c），由于光点重合，失去了规则的点蚀坑形状，表

面形成了均匀细小分散的微米颗粒凸起，并伴有少量

的纳米级细小结构。当进行单点激光加工时，对于小

间距，由于飞溅出的熔融物相互堆积而形成高于表面

的凸起，随着间距的逐渐增大，相互堆积作用逐渐减
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小，致使基底被熔化成圆台形凹坑，且表面微结构的

平均高度减小[16]。表面飞溅堆积形成的凸起之间气体

相互连通，形成气垫。

三种间距的激光加工表面的三维形貌如图4所示。

当点阵间距为100 μm时，可以明显看到整齐排列的

点蚀坑，部分点蚀坑有重叠，表面有细小熔滴飞溅，

但蚀坑内表面光滑，飞溅较少；当减小加工间距到

70 μm时，规则的蚀坑减少，但出现了个别较深的蚀

坑；当加工间距为50 μm时，加工表面变得粗糙，看

不到明显的规则凹坑，表面被均匀尺寸的微米颗粒覆

盖，形成了微米级的类乳突结构。因此，根据加工间

距的不同，镁合金表面形貌可分成两种类型，一是点

蚀坑加乳突，另一种是单纯的乳突结构。

人们对超疏水表面结构的研究起源于对自然界生

物的观察，Ensikat等[17]对荷叶表面结构进行了观察，

如图5所示，荷叶表面存在微米级乳突，并在其上分布

有纳米级纤维状结构，这种复合结构是荷叶表面具有

超疏水性的主要因素之一。图4a所示的微米级突起与

荷叶表面的微米级乳突结构相似，尺寸相近，经纳米

颗粒涂覆后，即可形成与图5相似的微米级凸起上均匀

散布纳米颗粒的微/纳米混合结构，根据荷叶的超疏水

原理，此种结构有利于超疏水表面的形成。图4b、c在

图2 不同加工纹理和间距的接触角

Fig. 2 Contact angles with different processing textures and spacings

                              （a）100 μm                                                       （b）70 μm                                                             （c）50 μm

图3 不同点阵间距的激光加工表面形貌

Fig. 3 Morphologies of laser processed surfaces with different lattice spacings

                                        （a）100 μm                                              （b）70 μm                                          （c）50 μm

图4 不同点阵间距的激光加工表面三维形貌

Fig. 4 3D morphologies of laser processed surfaces with different lattice spacings

涂覆纳米颗粒时，乳突部分形成了与荷叶表面类似的

结构，而蚀坑部分达不到此种形貌，因此可以推断，

激光加工间距越小，越有利于超疏水结构的形成。

将上述试样采用相同的后续加工获得超疏水性表

面，测量其接触角，如图6所示。当点阵间距为50 μm 
时，超疏水表面的静态接触角达到最大值161.7°。当

点阵间距增大后，接触角降低，不能形成良好的超疏

水表面。
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图7为经过不同点阵间距加工后，涂覆浓度为15 g/L
的纳米颗粒和低表面能物质后的表面形貌。图7a中，

纳米颗粒均匀分散于整个表面。微/纳米复合结构是材

料具有超疏水特性的重要原因，因而得到了最大的静

态接触角。当点阵间距为70 μm时（图7b），纳米颗

粒分布不均匀，在激光点蚀坑中没有纳米颗粒存在，

从而导致其静态接触角最低。当点阵间距为100 μm时

（图7c），纳米颗粒出现了大块的团聚现象，没有充

分起到表面纳米化的作用。由此可见，当点阵间距较

大时将获得尺寸为20～30 μm的较大激光点蚀坑，而

很少5 μm以下的微米级乳突，由于点蚀坑内部光滑，

或导致纳米颗粒无法附着，或造成大量纳米颗粒团

聚，都无法起到很好的纳米化作用。

2.3  纳米 SiO2 颗粒的浓度对AZ91D 镁合金表面
超疏水性的影响

纳米SiO2颗粒的表面存在大量残键和不同键合状

态的羟基可与硅烷偶联剂上的硅氧乙基发生醇解、脱

水、缩合反应[18]，如图8所示，以-CF3基团呈六角形周

期性排列的固体表面被认为具有最低表面自由能，结

合粗糙结构，可以获得超疏水性。纳米分散液浓度对

接触角和滑动角的影响如图9所示。随着纳米分散液浓

度的增加，试样表面接触角先增加后减小，在纳米分

散液浓度为15 g/L时达到最大值。

分析认为，表面接触角的变化与微/纳米复合微结

构的变化存在一定的关系。水滴在微/纳米复合超疏水

表面上的接触是一种复合接触，水滴一部分与粗糙的

固体表面相接触，另一部分与微结构中的“气垫”相

接触，所以实际上的固液接触是由固液接触面和气液

接触面共同组成，示意图如图10所示。接触角满足式

（1）的关系，接触角与固液面积百分数成反比，与气

液面积百分数成正比。

                    cosθ=f1cosθ 0-f2                                                 （1）

图5 荷叶表面微观结构

Fig. 5 Surface microstructure of lotus leaf

图6 静态接触角随点阵间距的变化

Fig. 6 Variation of contact angle with lattice spacing

                                 （a）50 μm                                                       （b）70 μm                                                    （c）100 μm

图7 不同点阵间距的超疏水表面形貌

Fig. 7 Morphologies of super-hydrophobicat surfaces with different lattice spacings

式中：f1为固液接触面积占整个接触面积的百分比；f2

为固气接触面积占整个接触面积的百分比；f1+f2=1；

θ 0为平滑表面接触角。

图11所示为不同SiO2纳米分散液浓度的超疏水表

面形貌，当纳米分散液浓度较低时（图11a），微/纳

无纳米颗粒10 μm 10 μm 10 μm

团聚的纳米颗粒
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米复合结构倾向于形成微米级结构，较少形成纳米级

结构，激光加工表面大部分裸露于外，固体表面分数

大，因而接触角小于150°，但由于激光加工微米级结

构上修饰了低表面能物质，因而其接触角接近147°。

随着纳米分散液浓度增加（图11b），纳米SiO2颗粒均

匀分布于整个微米结构表面，形成类荷叶的微/纳米复

合结构，当水滴滴到此复合表面时，纳米级空隙提供

了气体存留的空间，由于“气垫”作用，截留气体的

分数增加，从而使接触角增大，达到超疏水。然而，

继续增加纳米分散液浓度（图11c），接触角反而降

低，这是由于纳米颗粒的大量团聚，板结成大块状，

减少了此表面与水滴在接触过程中截留气体的百分

数，因此，接触角趋于减小，但此时仍会保留纳米级

间隙，因此而保留的气体百分数仍然可以满足超疏水

表面的获得。因此，均匀分散的纳米颗粒是产生较好

的超疏水性能的重要条件，过大或过小的纳米颗粒浓

度都会使超疏水性能下降。另一方面，从超疏水的形

状因素考虑，当纳米颗粒均匀分散时，大大增加了材

料表面的实际表面积，有利于超疏水的产生；而当纳

米颗粒团聚后，材料的实际表面积减小，因此，超疏

水性能下降。

2.4  激光加工电流强度对AZ91D镁合金表面超疏
水性的影响

当点阵间距为50 μm，SiO2纳米颗粒分散液浓度

为15 g/L时，改变电流强度，其接触角和滚动角的变

化分别如图12所示。随着电流强度的增加，接触角增

大，且由12 A增加到13 A时变化较大，而后影响减小。

随着电流强度的增加，滚动角呈下降的趋势。镁合金

表面经微加工后，修饰低表面能物质可以获得大于90°

的接触角，则在此条件下，表面粗糙度越大，接触角

越大。激光加工电流强度可改变加工点阵的深度，随

图8 化学反应示意图

Fig. 8 Schematic diagram of chemical reaction

图9 不同SiO2纳米分散液浓度的接触角和滑动角

Fig. 9 Variation of contact angle and roll angle with nano 
SiO2 particles concentration

图10 实际接触角模型

Fig. 10 Actual contact angle model

                                   （a）10 g/L                                                       （b）15 g/L                                                            （c）20 g/L

图11 不同SiO2纳米分散液浓度的超疏水表面形貌

Fig. 11 SEM images of super-hydrophobic surfaces with different concentrations of SiO2 nanoparticles dispersion

无纳米颗粒

10 μm 10 μm 10 μm

团聚的纳米颗粒
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图12 不同电流强度的接触角和滑动角

Fig. 12 Variation of contact angle and roll angle with current intensity

图13 点阵纹理、加工间距50 μm、加工电流15 A、

分散液浓度15 g/L的超疏水表面形貌

Fig. 13 SEM image of super-hydrophobic surface when applying lattice 
texture，process spacing of 50 μm，current intensity of 15 A and 

nano SiO2 particles concentration of 15 g/L

电流强度的增大，表面微凸起的深度增加，从而增加

截留气体的分数，使接触角增大，滑动角随电流强度

增大而减小，超疏水性能达到了一致。综合分析，当

电流强度在13～15 A的范围内时都能得到较大的静态接

触角和较小的滑动角，均能满足超疏水加工的需要。

2.5  激光刻蚀法超疏水表面最优化加工参数分析
经过对AZ91D镁合金超疏水加工参数的系统研

究，当激光纹理采用点阵形式、加工间距50 μm、加

工电流13～15 A、分散液浓度15 g/L时，加工后表面形

貌均匀，微米颗粒上分布着纳米凸起结构，如图13所

示。最大接触角为161.1°，平均接触角159.04°，最小

滑动角2.109°，平均滑动角2.813°。根据对超疏水性的

要求，接触角大于150°，滑动角小于10°，显示此条件

可以使镁合金获得很好的超疏水性能。

3  结论
（1）通过激光刻蚀，结合纳米颗粒和低表面能涂

覆的方法能够在AZ91D镁合金基体上成功制备超疏水表

面，此方法可用于其他成分镁合金的超疏水表面制备。

（2）激光加工纹理、加工间距、电流强度及纳米

分散液浓度都对AZ91D镁合金超疏水性具有影响。当

采用点阵形貌，点阵间距50 μm、加工电流为15 A、纳

米分散液浓度15 g/L时，AZ91D超疏水表面的静态接触

角达到最大值161.1°，滚动角为2.109°，超疏水性能

达到最佳。
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Effect of Machining Parameters on Superhydrophobic Properties of 
AZ91D Magnesium Alloy Surface

ZHANG Qian-qian
 (Dalian University, Dalian 116622, Liaoning, China)

Abstract:
By optimizing the processing parameters, excellent superhydrophobic performance was obtained on the 
surface of magnesium alloy. Firstly, the micron structure was obtained by laser etching, then the surface was 
coated with SiO2 nanoparticles to obtain the micro/nano composite structure, and finally the superhydrophobic 
surface was obtained by coating the low-energy surface materials. Static contact angles test and rolling 
angles test were taken to value the superhydrophobic and corrosion resistance of magnesium alloy surface, 
respectively. The surfaces of composite structures morphologies were studied by SEM. The superhydrophobic 
modified layer was obtained by coating method on the matrix after laser machining. The process parameters 
had significant effects on the superhydrophobic properties of AZ9D magnesium alloy. When the optimal 
process parameters: lattice texture, 50 μm of lattice spacing, 15 A of current intensity and 15 g/L of 
nanoparticles dispersion concentration, were applied, maximal static contact angle of 161.1° and minimum 
rolling angle of 2.109° could be obtained. Consequently, the superhydrophobic performance was optimal.  
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magnesium alloy; superhydrophobic; laser etching; micro-nano structure; process parameters
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