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水浴法合成 ZnO纳米线薄膜的工艺参数直接影响其表面形貌,并使其接触角及润湿性能发生变化. 本文仿真分

析了轮廓算数平均偏差、偏斜度、峭度、相关长度等特征参数对随机粗糙表面特性的影响规律;改变生长时间、种

子层溶液和生长液的浓度,批量制备了表面形貌不同的 ZnO纳米线薄膜;提出了取样长度的确定方法,并基于扫描

电镜图像和Matlab图像处理算子对 ZnO纳米线薄膜表面形貌的特征参数进行了提取;将表面形貌高度和水平方向

的特征参数引入Wenzel模型,分析了合成参数、表面形貌特征参数与接触角的影响关系.结果表明,合成参数变化

时,选择取样长度 5.0 µm为宜;生长液浓度大于 0.125 mol/L时, ZnO纳米线之间发生重结晶,并呈现疏水性;改变

种子层溶液浓度和生长时间,均得到超亲水表面. 上述结论可用于不同氧化酶、细胞等在 ZnO纳米线薄膜上的有效

吸附及相应传感器测试性能的进一步提高.
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1 引 言

ZnO 纳米线具有比表面积大、等电位点高、

无毒、生物兼容性强、化学稳定性好、电子转移

能力突出等优点,常用于电化学生物传感器 [1−3]和

气体传感器 [4,5] 中催化酶的固定以及细胞和蛋白

的吸附 [6]. 在 ZnO纳米线薄膜的合成方法中,水浴

法 [7−9]操作简便、重复性好、成本低,以及可得到

纯度高、内部缺陷少的 ZnO纳米线,所以得到了广

泛应用. ZnO 纳米线薄膜的润湿性能经常用接触

角 (CA)来表征, CA不同,其对氧化酶的固定和吸

附能力不同. CA的主要影响因素包括 ZnO纳米线

薄膜的表面自由能、表面形貌等 [10−13],而表面形

貌又受 ZnO 纳米线合成参数的直接影响. 和实验

研究相比较,仿真分析可快速、方便、低成本地研

究随机粗糙表面的特性,目前已发展出了多种经典

算法,例如快速傅里叶变换 FFT[14]、自回归移动平

均 ARMA[15]、有限脉冲响应 FIR[16] 等, 不足是缺

乏 ZnO纳米线薄膜粗糙表面的相关研究.众多文献

对Wenzel模型 [17]和 Cassie-Baxter模型 [18]的适用

性进行了研究,但缺少与表面形貌高度、水平方向

特征参数的结合 [19,20]. 目前合成参数与表面形貌

关系的研究存在三点不足: 一是大部分研究均为单

个试样制备,无批量制备参数的分析 [21];二是表面

形貌特征参数的获得主要基于扫描电镜 (SEM)的

直接测量,表征参数单一、表征数据不充分 [22−24];

三是评定表面形貌时的取样长度值不一致.例如取

样长度小于 8 µm时, ISO/TC213国际标准 [25]未提

供相应的推荐值,而国际半导体技术路线图测量部

分仅给出了指导性规定 [26,27].

针对上述问题,本文仿真分析了特征参数对随

机粗糙表面特性的影响关系;基于水浴法在玻璃基

底上批量合成了 ZnO纳米线薄膜;利用 SEM图像

和Matlab图像处理算子提取了 ZnO纳米线薄膜轮

廓的特征参数, 并和仿真结果进行了比较; 建立了
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ZnO纳米线合成参数与表面形貌特征参数、CA之
间的影响关系,并讨论了Wenzel模型的适用性.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

载玻片 (中国深圳市兴鸿联科技有限公司);丙
酮 (C3H6O, 中国天津科密欧化学试剂厂); 无水乙
醇 (C2H5OH,中国天津科密欧化学试剂厂);二水醋
酸锌 (Zn(CH3COO)2·2H2O,中国天津福晨化学试剂
厂);固体氢氧化钠 (NaOH,中国天津河东区红岩试
剂厂);六水合硝酸锌 (Zn(NO3)2·6H2O,中国天津福
晨化学试剂厂);六次甲基四胺 (C6H12N4,中国天津
福晨化学试剂厂).所有试剂均为分析纯,未经进一
步纯化. 实验用水为去离子水.

SU-8010 型场发射扫描电镜 (日本日立公司);
KQ3200DE型超声波清洗机 (中国上海声彦超声仪

器有限公司); KW-4A型台式匀胶机 (中国香港鑫有
研企业集团有限公司); BII-3型磁力搅拌器 (中国上
海司乐仪器有限公司); FA1004B型精密天平 (上海
佑科仪器仪表有限公司); DZF-6020型干燥箱 (中国
上海恒一科技有限公司); DK-98-IIA型水浴锅 (中
国天津泰斯特有限公司); OCA20型接触角测量仪
(德国 Dataphysics公司).

2.2 实验过程

2.2.1 随机粗糙表面的仿真
随机粗糙表面包括高斯、非高斯和自仿射分

形等类型, 并常用一阶 (均值、轮廓算数平均偏
差 Ra、峭度 Ku和偏斜度 Sk)和二阶 (自相关函数
ACF、高度 - 高度相关函数 HHCF、相关长度 ζ、
功率谱密度)统计参数进行表征. 本文着重研究特
征参数对非高斯随机粗糙表面特性的影响关系,其
仿真步骤如图 1所示.

图 1 非高斯随机粗糙表面的仿真步骤

2.2.2 基于水浴法的 ZnO纳米线薄膜的合成
水浴法合成 ZnO纳米线薄膜包含三个主要步

骤: 种子层基底的制备;生长液的配制; ZnO纳米线

的生长.

按摩尔比 1:2称取固体 Zn(CH3COO)2·2H2O和

NaOH,边搅拌边使其分别溶于无水乙醇;将上述两

种溶液在 60◦ 条件下混合并搅拌 30 min,得到种子

层溶液; 在清洗过的玻璃基片上滴 1.5 mL 种子层

溶液,于 400 r/min, 1000 r/min下匀胶,后在 120◦下

烘烤 10 min, 该过程重复三次, 完成种子层基底的
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制备. 将一定量的 Zn(NO3)2·6H2O 和 C6H12N4 混

合于去离子水中,并在磁力搅拌器作用下加热直至
溶液呈乳白色, 得到生长溶液. 将种子层基底放入
盛有生长溶液的小烧杯中; 将小烧杯封口并放入
90◦ 恒温水浴锅内;保持特定时间段后取出玻璃片,
超声清洗 5—10 min,并在室温下干燥,得到合成的
ZnO纳米线薄膜.

2.2.3 ZnO纳米线薄膜表面形貌的表征
基于 ZnO 纳米线薄膜截面 SEM 图像并结合

Matlab 软件中的滤波、边缘提取、拟合等图像处
理算子, 得到 ZnO纳米线薄膜截面二维轮廓曲线.
建立 Ra与取样长度的关系,可得到合理的取样长
度 l 值.在该取样长度内,从线边缘轮廓中得到 Ra,
Sk Ku和 ζ ,用于合成参数与表面形貌、CA影响关
系的研究.

2.2.4 ZnO纳米线薄膜 CA的测量
在室温下用 OCA20型接触角测量仪测量 ZnO

纳米线薄膜的 CA.去离子水滴体积为 5 µL,在每个
样品上选择 6 个不同的位置测量 CA; 计算 CA 的
均值和均方根值,用于 ZnO纳米线薄膜润湿性能的
表征.

3 结果与讨论

3.1 非高斯随机粗糙表面的仿真

改变特征参数 Ra, Ku, Sk, ζ 的大小,可得到不
同的可视化非高斯随机粗糙表面. 由图 2(a), (b)可
知, Ra越大则表面越粗糙. 图 2(c)和 (d)显示, Sk大

于 0,则表面凸起较多; Sk小于 0,表面凹坑较多. 由
图 2(e) 和 (f) 知, 当 Ku 小于 3, 对应的高度分布函
数曲线比较平滑,表面上各个高度值相对于均值的
分散范围小, 即表面较光滑; 反之 Ku 大于 3, 则表
面较粗糙. 图 2(g)和 (h)表明, ζ 值小,粗糙表面随
机性强; 而 ζ 值大,表面长程有序,有少量突起. 另
外 ACF, HHCF,功率谱密度等其他特征参数对表面
形貌的影响也可用该方法进行仿真分析.

3.2 基于水浴法的 ZnO纳米线薄膜合成

基于水浴法的 ZnO纳米线薄膜合成参数包括
种子层溶液 Zn2+ 浓度、生长时间、生长液 Zn2+

浓度、生长温度等. 图 3 给出了生长液浓度为
0.1 mol/L、种子层浓度 33.3 mmol/L、生长时间
2.5 h、生长温度 90◦C时合成的 ZnO纳米线薄膜表

面形貌的 SEM图. 由图 3(a)可看出纳米线顶端呈

典型的正六边形, 其直径均匀一致, 并垂直于载玻

片表面. 图 3(b)是该薄膜的截面图,显示了 ZnO纳
米线的长度及所形成的 2D轮廓形状.

3.3 ZnO纳米线薄膜表面形貌的表征

3.3.1 取样长度的确定
基于图 3(b) 的 ZnO 纳米线薄膜截面 SEM 图

像, 并结合 Matlab 软件的滤波、线边缘提取、拟

合等算子, 得到了 ZnO纳米线薄膜的线边缘轮廓,
如图 3(b) 中蓝色曲线所示. 要准确、高效地评定

表面形貌, 需要选择合适的取样长度. 取样长度太

小, 得到的特征参数数值只反映局部表面特性, 偶
然性大;取样长度太大,则计算量大,且对表征精度

提高并不显著.本文通过建立取样长度与 Ra的关

系来确定取样长度的大小, 如图 4(a)所示, 其对应
的合成参数为:生长液浓度 0.075 mol/L,种子层浓

度 33.3 mmol/L,生长时间 2.5 h, 生长温度为 90◦C.

由图 4(a)知, 取样长度小于 4 µm时, Ra随取样长

度的增加而增加; 反之 Ra 趋近于常数. 因此选择
取样长度为 4 µm即可准确、高效地得到该组参数

对应的 ZnO 纳米线薄膜表面形貌的特性参数. 基

于图 4(a) 所给出的方法, 进一步得到了三批合成
参数对应的取样长度变化情况, 如图 4(b)—(d) 所

示. 当种子层溶液 Zn2+ 浓度、生长溶液 Zn2+ 浓

度和生长时间分别改变时, 取样长度的均值分别
为 4.0000 µm, 4.4286 µm 和 3.6143 µm, 方差分别

为 0.1095 µm, 0.1380 µm 和 0.2193 µm. 因此本文

确定取样长度为 5 µm,用于 ZnO纳米线薄膜表面
形貌特征参数的表征.

3.3.2 ZnO纳米线薄膜表面形貌特征参数的
表征及其与仿真结果的比较

从图 3(b) 中的蓝色曲线中得到 Ra 为

15.0791 nm, Sk 为 0.0034, Ku 为 0.0160(< 3), ξ 为
42.1 nm,故知该轮廓为非高斯曲线,相应地 ZnO纳
米线薄膜构成非高斯随机粗糙表面,且其随机性明

显. Sk大于 0,说明轮廓中凸起居多; Ku小于 3,对

应的高度分布函数曲线比较平滑,各个高度值相对
于均值的分散范围小, 即实际轮廓较光滑. 图 2(e)

给出了特征参数与上述提取值相同的非高斯随机

粗糙表面的仿真结果.比较图 3(b)的实际轮廓和图

2(e)的非高斯随机粗糙表面的仿真结果,可以看出
二者具有明显的一致性.
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3.4 合成工艺参数与 ZnO 纳米线薄膜表
面形貌和 CA的影响关系

描述润湿性能的 Wenzel 模型和 Cassie-Baxter

模型都涉及到了粗糙度因子,其含义为实际接触面

积与名义接触面积的比值.粗糙度因子除了与表面

形貌高度参数 Ra 有关外, 还受高度分布特性 Sk,

Ku及水平方向参数 ζ 的影响.

图 2 特征参数与非高斯随机粗糙表面形貌关系的仿真 (a) Ra = 15 nm, Sk = 0, Ku = 1; (b) Ra = 20 nm, Sk = 0, Ku = 1; (c)
Ra = 15.0791 nm, Sk = 0.1, Ku = 0.0034; (d) Ra = 15.0791 nm, Sk =−0.1, Ku = 0.0034; (e) Ra = 15.0791 nm, Sk = 0.0034, Ku = 0.0160; (f)
Ra = 15.0791 nm, Sk = 0.0034, Ku = 4; (g) ζ = 10; (h) ζ = 30
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图 3 (a) ZnO纳米线薄膜表面形貌的 SEM俯视图; (b) ZnO纳米线薄膜表面 SEM截面图

图 4 (a)取样长度的确定; (b)种子层浓度变化时的取样长度; (c)生长时间变化时的取样长度; (d)生长液浓度变化时的取样长度

3.4.1 种子层溶液浓度对 ZnO纳米线薄膜表
面形貌和 CA的影响关系
第一批合成参数中, 生长时间 2.5 h、生长液

Zn2+ 浓度 0.075 mol/L、生长温度 90 ◦C保持不变.
由图 5(a) 可知, 在 ZnO 纳米线薄膜表面始终保持

亲水性的同时, CA的变化近似正弦规律,而 Ra, ζ
的变化均逐渐减小. 种子层浓度低, ZnO纳米线呈
六边形结构、直径大且密度小, 表面长程有序, 故

Ra, ζ 比较大,如图 5(c)所示, 薄膜呈现亲水性; 当
种子层溶液浓度增加到 26.7 mmol/L时, ZnO纳米

线呈针尖状、直径小, 纳米线之间粘附作用强, 方

向随机, 纳米线簇与簇之间形成了空气气隙, 如图

5(d)所示, 此时不但 ζ 较小, 而且增加了去离子水

与 ZnO纳米线侧面的接触面积,故薄膜表现为超亲

水性,且 CA小于 10◦.

图 5(b) 表明 Sk 在零值上、下波动, 对应 ZnO

纳米线薄膜上凸起居多 (Sk > 0) 和凹坑居多

(Sk < 0) 的转换; 而 Ku 均小于 3, 表明高度分散

范围小, 表面一直较光滑, 且呈现非高斯随机粗糙

表面的特性.
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3.4.2 生长时间对 ZnO纳米线薄膜表面形貌
和 CA的影响关系
第二批合成参数中,种子层溶液和生长液 Zn2+

浓度、生长温度分别为 33.3 mmol/L, 0.075 mol/L,
90 ◦C并保持恒定. 图 6(a)表明当生长时间只有 1 h
时, CA明显偏小, 薄膜呈现较强的亲水性; 当生长
时间大于 2 h, CA基本不变.生长时间短,则 ZnO纳
米线直径小、方向随机性强, 如图 6(c)所示, 故其
Ra和 ζ 值均较小,导致 ZnO纳米线薄膜表面活性
高、与去离子水接触面大,使得 CA偏小. 当生长时
间为 5 h时, Ra和 ζ 值都相对较大,这是由于少数

ZnO纳米线突起,使得 Ra显著增大,同时表面显现
长程有序的特点, 如图 6(d) 所示, 导致 CA 变化不
明显, 符合 Nosonovsky[28] 的观点, 即 Wenzel 模型
仅适用于均匀粗糙表面.
图 6(b)表明 Sk在 1 h和 6 h时小于零,表面上

凹坑居多, 这是因为 1 h 时 ZnO 纳米线较短且细,
其方向随机性强,容易形成凹坑;而 6 h后单根 ZnO
纳米线长度显著增加, 挠度变小, 纳米线之间粘附
作用增加,簇与簇之间容易形成凹坑. Ku一直小于

3,说明高度分布函数曲线比较平滑,表面上各点高
度值分散范围小,表面比较光滑.

图 5 (a)种子层溶液浓度与 CA, Ra, ζ 的关系; (b)种子层溶液浓度引起的 Sk, Ku变化关系; (c)浓度为 1.3 mmol/L时 ZnO纳米线图;
(d)浓度为 26.7 mmol/L时 ZnO纳米线图

3.4.3 生长液浓度对 ZnO纳米线薄膜表面形
貌和 CA的影响关系
第三批合成参数中, 设定种子层溶液 Zn2+ 浓

度 33.3 mmol/L、生长时间 2.5 h、生长温度 90 ◦C
不变. 图 7(a) 显示生长液浓度从 0 mol/L 变化到
0.1 mol/L 时, ZnO 纳米线薄膜表面表现为亲水性,
且 Ra逐渐减小,粗糙度因子也变小,使得 CA变大,
表面亲水性变弱; 当生长液浓度大于 0.1 mol/L时,
表面呈现疏水性,且随着浓度的增加, Ra增加, CA
变大,疏水性变强, 符合 Wenzel模型. 原因是当生
长液浓度较低时, ZnO纳米线具有典型的正六边形
结构,薄膜由众多单根 ZnO纳米线构成,且纳米线

之间排列紧密,方向性好,如图 3(a)所示. 而当生长
液浓度达到 0.125 mol/L 时, ZnO 纳米线之间发生
重结晶,如图 7(c)和 (d)薄膜的俯视图和横截面图
所示. 此时薄膜表面不再呈现单根 ZnO 纳米线的
特征,而是表现出正六边形相互重叠交错的 ZnO纳
米表面形貌, 其表面自由能低、无间隙, 因而表现
为疏水性. 另外图 7(a)还表明, ζ 一直为单调增加,
且和 CA明显呈相关关系,是 CA的另一个敏感参
数. ζ 越小, ZnO纳米线薄膜粗糙表面随机性强,参
见图 3(b) 所示的截面轮廓, 薄膜表面呈现亲水性;
反之 ζ 越大,表面随机性弱,如图 7(d)所示的截面
轮廓,表现为疏水性; ζ 在重结晶 (0.125 mol/L)后
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图 6 (a)生长时间与 CA, Ra, ζ 的关系; (b)生长时间引起的 Sk, Ku变化关系; (c)生长时间为 1 h时 ZnO纳米线图; (d)生长时间为 5 h
时 ZnO纳米线截面图

图 7 (a)生长液浓度与 CA, Ra, ζ 的关系; (b)生长液浓度引起的 Sk, Ku变化关系; (c) ZnO纳米线重结晶俯视图; (d) ZnO纳米线重结
晶截面图
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有一个阶跃,说明 ZnO六边形结构直径增大,表面
形貌长程有序的特点增强. 由图 7(b)可知,当生长
液浓度变化时, Sk 在零附近小幅波动,大于零时凸
起居多,小于零时凹坑居多; Ku一直小于 3且小幅
波动,体现了非高斯表面的特征.

4 结 论

本文仿真分析了特征参数 Ra, Sk, Ku 和 ζ 对
非高斯随机粗糙表面特性的影响关系,和实际表征
结果相比较, 该方法准确、便捷、成本低; 改变生
长时间、种子层溶液和生长液浓度等合成参数,在
玻璃基底上批量制备了表面形貌不同的 ZnO纳米
线薄膜;基于 SEM图像和 Matlab图像处理算子对
ZnO纳米线薄膜的表面形貌进行了提取和表征,提
出了取样长度的确定方法, 并确定了取样长度为

5 µm; 建立了合成工艺参数与 ZnO 纳米线薄膜表
面形貌高度方向特征参数 Ra, Sk, Ku以及水平方向

特征参数 ζ 与 CA 的影响关系. 结果表明, 种子层
浓度低, ZnO纳米线呈正六边形,种子层浓度增高,
纳米线呈现针尖状且相互黏附, 使得 ZnO 纳米线
薄膜呈现亲水性;改变生长时间均可得到亲水性的
ZnO纳米线薄膜,生长时间增加使得纳米线之间黏
附作用增强,表面相关性突出,此时 CA的变化不符
合Wenzel模型;改变生长液浓度, ZnO纳米线薄膜
先呈现亲水性, 后疏水性, 原因是纳米线之间发生
了重结晶, 表面形貌发生了显著地改变, 对应的生
长液浓度为 0.125 mol/L; 只有当 ZnO 纳米线排列
紧凑且形成均匀薄膜时，其表面形貌特征参数与

接触角之间关系才适用于 Wenzel模型. 上述研究
结果可以控制和改善 ZnO纳米线薄膜的润湿性能,
进而提高相应电化学、生物传感器的测试性能.
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Abstract
Synthesizing parameters in the hydrothermal method can affect directly the morphology and the contact angles of ZnO nanowires

films, and thus the controllable wettability. In this paper effects of characteristic parameters on the properties of random rough sur-
faces are simulated, including arithmetical mean deviation of the profile, skewness, kurtosis and correlation length. Batches of ZnO
nanowires films with varied morphology were synthesized in different concentrations of seed layer solution and growth solution, as
well as growth time spans. Sampling length was determined and characteristic parameters of the profiles of ZnO nanowires films were
extracted based on SEM micrographs and specific operators of Matlab software. With vertical and lateral parameters of the morphol-
ogy introduced into Wenzel model, relationships between synthesizing parameters, morphology, and contact angles of ZnO nanowires
films were established. It is conculded that the sampling length was determined to be 5 µm, crystallization between ZnO nanowires
occurred as the concentration of growth solution was larger than 0.125 mol/L, resulting in hydrophobic ZnO nanowires films; different
concentrations of seed layer solution and growth time spans led to hydrophilic ZnO nanowire films. These results can be used to
immobilize various enzymes on ZnO nanowires films and further to improve the property of ZnO nanowires-based bio-sensors.

Keywords: ZnO nanowire, hydrothermal synthesis, surface morphology, contact angle
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