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采用两步法制备了超疏水性 )*+ 纳米棒薄膜，在用磁控溅射在普通玻璃衬底上生长一层 )*+ 籽晶层基础上，

利用液相法制备了空间取向高度一致的 )*+ 纳米棒阵列，经修饰后由亲水性转变为超疏水性 ,用扫描电子显微镜

观察了纳米棒的表面结构，用接触角测量仪测出水滴在 )*+ 纳米棒薄膜表面的接触角为 ’-’. / $0-.，滚动角为 &.,
用 123345 模型对 )*+ 纳米棒薄膜的超疏水性进行了验证 ,
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’ 0 引 言

浸润性是固体表面的重要特征之一，也是最为

常见的一类界面现象，它是由表面的微观几何结构

和表面的化学组成共同决定的［’］,浸润性不仅直接

影响自然界中动、植物的各种生命活动，而且在人类

的日常生活、工农业生产和科学技术中起着重要作

用 ,浸润性可以用固体表面上的接触角来衡量，人们

通常把接触角小于 8$.的固体表面称为亲水表面，大

于 8$.的表面称为疏水表面，超过 ’-$.的称为超疏水

表面 ,由于超疏水性表面在自清洁材料和微流体器

件中有着重要的应用，最近几年引起了人们广泛的

研究兴趣［"—’’］,通过对荷叶等具有超疏水性植物叶

子的研究表明［’"］，超疏水性界面的获得主要决定于

两个方面，一是固体表面形貌，再就是低表面能物

质的修饰 ,
)*+ 是宽禁带半导体材料，室温下带隙为 #0#&

5C、激子束缚能为 %$ ;5C，使其在紫外—可见区域

成为优异的光电材料，在传感器、电容器、半导体激

光器、荧光材料、吸波材料以及导电材料等诸多领域

有着广泛的应用［’#—’-］,最近 D>E 等［’%］利用 3E<:F5< 法

生长的 )*+ 纳米棒薄膜，实现了疏水性 , 3E<:F5< 法生

长 )*+ 纳米棒薄膜，需要先制备前躯体、水解前躯

体形成胶体颗粒，再将形成的胶体收集起来形成溶

胶，然后用旋涂法［’&］将制备好的溶胶分几次旋涂到

衬底上，在每一次旋涂完后退火，目的是为了增加黏

附性和晶粒取向，再用水浴法生长 )*+ 纳米棒 , 该

方法制备过程比较烦琐，重复率不高［’(］, 本文用两

步法制备出了 )*+ 纳米棒薄膜，即用磁控溅射在普

通玻璃衬底上生长一层 )*+ 籽晶层基础上，利用液

相法制备空间取向高度一致的 )*+ 纳米棒阵列，最

后用含氟有机物修饰表面 ,在简化了制备工艺和具

有高重复率的同时，同样达到了超疏水性 ,

" ,实验内容

’()( )*+ 纳米棒的制备与表面修饰

将玻璃衬底放在无水乙醇中超声清洗 ’$ ;4*，

在去离子水中超声 - ;4*，放在干燥箱中干燥备用 ,
用磁控溅射法制备 )*+ 籽晶层，衬底温度为室温，

溅射功率 ’$$ G，生长速率为 ’ HI3，镀膜时间为 ’$$
3，在 6$$ J下退火 ’ K 备用；将醋酸锌 $0#"8# F 加入

%$ ;< 去离子水中搅拌，然后将六亚甲基四氨 $0"’$#
F 加入搅拌，两者的浓度均为 $0$- ;E<IL,将衬底竖

直放在上述溶液中，最后放入恒温槽中，($J下水浴

生长 ,这里值得强调的是竖直放置衬底，因为竖直放
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置时，纳米棒只能靠吸附溶液中的 !"# 来进行生

长，如图 $（%）所示，这样就有利于棒与棒之间可以

分开形成空隙 &但是水平放置时，不但纳米棒可以吸

附溶液中的 !"#，而且溶液中的 !"# 在重力的作用

下沉积到纳米棒之间的空隙中，使纳米棒黏附在一

起，如图 $（’）所示，不利于在棒与棒之间形成空隙 &
而棒与棒之间的分离又是增大液(气接触面积分数

的关键，下面会进一步讨论 &

图 $ !"# 纳米棒在衬底（%）垂直放置及（’）水平放置时的生长机理（$ 表示吸附

生长，) 表示重力沉积生长）

将制备好的长有 !"# 纳米棒的衬底先放入浓

度为 *+, -./(0 的 1%#2 溶液中浸泡 , -3"，用去离

子 水 冲 洗， 干 燥 & 再 将 衬 底 放 入 2456
（789:%;8<%=/>.?.;8<@/:?3-8:7.A@BC3/%"8，十 七 氟 癸 脂 三

甲基色氨酸硅烷）浓度为 )D 的甲苯溶液中修饰

)E 7，得到超疏水性表面 &将 ,!0 水滴滴在薄膜表

面，测得最佳静态接触角为 $,$F G *+,F，滚动角为

HF&接触角与滚动角都是在不同薄膜表面取 , 个不

同的点进行测量，然后取平均 &

I &结果与讨论

J8"K8/ 模型［$L］和 M%CC38 模型［)*］描述了表面结

构和表面的化学组分对疏水性的影响 &两种理论都

强调了表面形貌是影响物质润湿性的重要因素 &
J8"K8/ 模型假设液滴完全浸入到粗糙结构的凹槽

中，而 M%CC38 模型则认为液滴并没有浸入到凹槽里

面，接触面是一种液(固、液(气及固(气的复合接触，

液(气接触面积分数对疏水性起着决定性作用 &对于

超疏水性界面，M%CC38 模型更接近于实际 &
磁控溅射制备的 !"# 籽晶层薄膜的 6N5 图如

图 )（%）所示，可看出用磁控溅射法镀的 !"# 籽晶层

在空气中 E**O退火后，是粒径大小较均匀的小颗

粒分布；6N5 图像（图 )（’））显示，!"# 纳米棒在衬

底上生长的非常整齐，末端是正六边形（图 )（<）），

分布也很均匀 &表明 !"# 纳米棒是严格地沿 ! 轴取

向生长 &
由于在!"#纳米棒之间存在着大量分布均匀

图 ) （%）在空气气氛、E**O退火的籽晶层；（’），（<）!"# 纳米棒的 6N5 图

的空隙，增大了表面的液(气接触面积分数，因此经 2456 修饰后的 !"# 纳米棒薄膜比经 2456 修饰的
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光滑的 !"# 薄膜具有更强的疏水性 $图 %（&）是 ’!(
的水滴滴在用 )*+, 修饰后的光滑 !"# 薄膜上的照

片，接触角为 --./’0 1 2/’0$图 %（3）是 ’!( 的水滴滴

在用 )*+, 修饰后的 !"# 纳米棒薄膜上的照片，接

触角为 -’-0 1 2/’0，滚动角为 40（滴水滴时，水滴容

易跳跃下来，而不易黏附在薄膜上）$对比图 %（&）和

（3）可以看出，由于 !"# 纳米棒的存在，使 !"# 薄膜

表面具有很高的液5气接触面积，进而增大了液滴的

接触角，减小了滚动角 $
一般来说，除了要有较高的液5气接触面积分数

图 % 在（&）修饰后平滑 !"# 薄膜（3）修饰后 !"# 纳米棒薄膜以及（6）未修饰的 !"# 纳米棒薄膜上的液滴形态

外，还需要有低表面能的物质进行修饰，才能获得超

疏水性表面 $常用的修饰剂一般为含氟的有机物，通

过化学反应将含氟的链枝嫁接到粗糙结构的末端，

达到超疏水性的效果 $图 %（6）是 ’!( 的水滴滴在没

有用 )*+, 修饰的 !"# 纳米棒薄膜上的照片，水滴

在其表面的接触角约为 780 1 2/’0$将图 %（3）和（6）
对比可以看出，低表面能的物质可以增大接触角，这

也正好验证了 9:";:< 和 =&>>?: 模型，物质表面的化

学组分影响物质表面的润湿性 $
=&>>?: 与 @&AB:C 从热力学角度分析，得出了适合

任何复合表面接触的 =&>>?:D@&AB:C 方程［72］

6E>!! F !- 6E>!- G !7 6E>!7， （-）

!- G !7 F -， （7）

!!为复合表面的表观接触角，!-，!7 分别为两种介

质上的本征接触角，!-，!7 分别为这两种介质在表面

上的面积分数 $此处介质 7 为空气，!7 为 -H20，所以

（-）式可以简化为

6E>!! F ! > 6E>!: G ! > I -， （%）

! > 为介质 -，即 !"# 纳米棒表面的面积分数，!: 为水

滴在光滑 !"# 薄膜上本征接触角（即测量值!: F
--./’0）$

!"# 纳米棒薄膜表面的固5气接触面积分数主

要决定于 !"# 纳米棒的直径 "（正六边形两条平行

边之间的距离）和纳米棒的密度 # $ 由图 7（6）计算

出 !"# 纳米棒的直径 " 在 42—--2 "J 之间，其中

82K 以上在 H’—-2’ "J 之间 $ 经计算得 " F 8- 1 7

"J，# F 7/H7’ L -28 根56J7 $
由 !"# 表面是正六边形，直径为 "，纳米棒的密

度为 #，得

! > F 7 L"%-7 "
7 G "7( )76E>%20

# F "%7 "7 # $ （.）

将 " F 8- "J F 8/- L -2I M 6J，# F 7/H7’ L -28 56J7 代

入（.）式，得

! > F 2/727M， （’）

将（’）式代入（%）式，得!! F -’-/H0$ 而实验中实际

观测到的接触角!! F -’-0，实验值与理论值符合得

很好 $
由（%）和（.）式可以看出，适当减小 !"# 纳米棒

的直径 " 和纳米棒的密度 #，可以减小固5液表面的

接触面积，增大接触角!!，进而提高超疏水性效果 $
我们将继续这方面的研究 $

. / 结 论

我们利用工艺简单的两步法在玻璃衬底上生长

了 !"# 纳米棒阵列，经 )*+, 修饰后实现了超疏水

功能 $通过 !"# 纳米棒在衬底竖直放置和水平放置

时的生长机理的研究，得出衬底在竖直放置的情况

下，有利于 !"# 纳米棒的分离生长，使棒与棒之间

形成空隙 $由 =&>>?:D@&AB:C 模型知，这些空隙对超疏

水性起着非常关键的作用 $ 将样品静置在空气中 M
个月后，实验测得接触角几乎没有变化，说明 !"#
纳米棒薄膜经修饰后的超疏水性功能具有很好的稳

定性 $这无疑给 !"# 的应用提供了更广阔的空间 $
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