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摘要  采用低温水热法制备出 ZnO 亚微米棒薄膜, 经线性低密度聚乙烯涂层修饰后显示出超疏水性, 
静态接触角为 151.2° ± 2.3°, 滚动角为 4°. ZnO亚微米棒膜的微结构和低表面能材料线性低密度聚乙烯
涂层修饰是其显示超疏水性的原因, 并用 Cassie理论对膜的润湿性进行了分析. 
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表面润湿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, 它对自然界中动、植物的种
种生命活动 , 人类的日常生活及工农业生产具有重
要的影响 . 润湿性受控于固体表面自由能和表面粗
糙度的大小 , 一般可用液体在固体表面接触角的大
小来衡量, 通常将接触角小于 90°的固体表面称为亲
水表面(hydrophilic surface), 大于 90°的称为疏水表
面(hydrophobic surface), 大于 150°的为超疏水表面
(superhydrophobic surface). 近年来, 超疏水界面材料
在室外天线的防积雪 [1], 轮船外壳的防污、防腐 [2,3], 
石油管道的防粘附、防堵塞[4~7], 微流体注射[8], 服装
的防水和防污等方面都有广泛的应用 , 从而备受关 
注[9~11]. 

众所周知 , 固体表面的润湿性取决于它的化学
组成(或表面自由能)和微细结构(或表面粗糙度). 固
体表面自由能越小, 就越不易被一些液体润湿, 反之
亦然 . 所以寻求和制备低表面自由能或高表面自由
能的固体表面是制备超疏水和超亲水表面的前提要

求 , 金属或金属氧化物等高能表面常用来制备超亲
水表面 , 而超疏水表面的制备常常通过表面修饰氟
碳化合物或硅烷来降低表面能 [12] . 由于在光滑表面
上 , 通过降低表面能最多只能够将接触角提高至大
约 120°[13] , 因此, 人工制备超疏水表面的关键在于
构建合适的表面微细结构. 目前, 人们已研究出许多
构造表面微细结构的方法 , 所用工艺有金属阳极氧
化[14]、等离子刻蚀[15]、溶胶-凝胶法[16]、化学气相沉 

积[17]、相分离法[18]、模板法[2]、电化学沉积等[19]. 然
而, 它们中的大多数方法制作成本高、过程复杂、而
且需要使用苛刻的化学条件 , 或者不能进行大范围
制造. 

作为宽禁带半导体材料, ZnO 以其独特的光电 
和催化性质在短波激光器、气体传感器、高效催化

剂、太阳能电池等方面具有广阔的应用前景. 表面润
湿性的研究对于将ZnO用于各种器件非常重要. Pesika
等人 [20]曾报道单晶  ZnO 表面具有良好的亲水性, 刘
忠范研究小组[21]发现用辛基硫醇和十八烷基硫醇修

饰的ZnO纳米粒子膜具有超疏水性. 然而由线性低密
度聚乙烯涂层修饰引发的超疏水ZnO薄膜的制备尚
未见报道. 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O, 北京化工厂, 分析纯), 
六次甲基四胺((CH2)6N4, 江苏无锡化工厂, 分析纯), 
线性低密度聚乙烯 (中国石油兰州石化公司 , 牌号 
LL103AA), 其他试剂均为分析纯. 

采用JSM-5600LV低真空扫描电子显微镜(SEM)
观察薄膜表面的微观结构, 分辨率约为 3.5 nm, 测试
真空度约为 1×10−7 Pa; 用X射线衍射仪(D/MAX- 
2400, RIGAKU, 日本)分析试样物相, 铜靶, λ = 0.15405 
nm, 用接触角测量仪(CA-A 型, 日本)测量水滴在试
样表面的接触角, 水滴量为 5 μL, 对于每个样品至少
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选取 5 个不同点进行测量, 取平均值, 用数码相机摄
取图片. 

1.2  实验方法 

将玻璃片置入体积比为 7:3 的浓硫酸/过氧化氢
的 Piranha溶液中, 80℃保留 30 min, 用二次蒸馏水超
声洗涤, 以确保基底上的残留物质得以清除, 再用高
纯氮气吹干, 置于干燥箱中备用. 

把处理过的玻璃片悬置于 0.025 mol/L的硝酸锌
与等浓度的六次甲基四胺混合液中, 于 95℃加热 3 h.
取出沉积有致密均匀 ZnO 颗粒的玻璃片, 再重复上
述过程一次, 室温晾干备用. 

配制质量分数为 1%的线性低密度聚乙烯的二甲
苯溶液, 130℃加热搅拌 30 min. 将薄膜直立于低密
度聚乙烯溶液中, 用自制拉膜机以 14 cm/min的速度
涂膜, 重复一次, 室温自然晾干. 

2  结果与讨论 
2.1  ZnO亚微米棒膜的表面形貌分析 

根据文献[22,23], ZnO亚微米棒的形成机理如下, 
温度高于 70℃时, 六次甲基四胺水解生成氨, Zn2+首

先与氨作用生成四面体络合物 , 结晶过程中又转变
成氧化锌. 
       C6H12N4 + 6H2O→6HCHO + 4NH3 

Zn2+ + 4NH3
 + 4H2O→Zn(OH)2

 +4NH4
+ + 2OH−→ 

[Zn(NH3) 4]2+ + 3H2O→ ZnO + 2OH− + 4NH4
+

图 1(a)和(b)为ZnO亚微米棒膜的扫描电子显微
镜(SEM)图. 由图 1 可以看出, 在处理过的玻璃基底
上, 于较稀的Zn(NO3)2和(CH2)6N4混合溶液中生长 6 
h, 可以得到直径为 400~600 nm, 长度为 2~10 μm的
ZnO亚微米棒,棒的顶端为六方形, 表明得到的亚微
米棒属六方晶系, X射线衍射实验进一步证实亚微米
棒为六方纤锌矿结构. 图 1(c)和(d)为经线性低密度
聚乙烯修饰后的ZnO亚微米棒膜的SEM图. 

ZnO 亚微米棒膜经线性低密度聚乙烯修饰后 , 
表面形貌发生了明显变化, 但表面依然非常粗糙, 而
且表面分布有大量亚微米粗糙度的微凸体, 经 X 射
线能量色散谱(EDS)分析可知, 除 Zn, O 元素外, 还
存在 C 元素, 这说明线性低密度聚乙烯已成功涂敷
在 ZnO的表面. 

图 2 为ZnO亚微米棒的X射线衍射(XRD)图谱, 
相对强度、面间距与JCPD标准卡给出的数值完全一
致, 其主要衍射峰 2θ  依次为 36.22°, 31.72°, 34.38°, 
可指标化为(101), (100), (002)晶面. 根据Scherrer公
式d = kλ /(β cosθ )计算出亚微米棒的平均直径约为 460 
nm, 式中d为晶粒的平均粒径, k为常数(取值 0.89), λ 

为射线波长(0.15405 nm), θ 为布拉格角, β 为测量的 

 
图 1  玻璃基底上生长的 ZnO亚微米棒膜(a,b)和线性低密度聚乙烯修饰的 ZnO亚微米棒膜(c,d)的 SEM照片 
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图 2  玻璃片上生长的 ZnO亚微米棒的 XRD图 

 

积分宽度(弧度). 从图中可以看出, 除了强度相对较
高的(101), (100), (002)晶面的衍射峰外 , 还出现了
(102), (110), (103)和(112)等晶面的衍射峰. 

2.2  膜的超疏水性 

经Piranha溶液处理的玻璃片 , 水滴在其上面完
全铺开, 经线性低密度聚乙烯修饰后, 其静态接触角
能达到  100°. 而且新制备的氧化锌薄膜的表面也是
亲水的, 水滴在其上会铺开, 接触角接近 0°. 用线性
低密度聚乙烯表面修饰后, ZnO膜的润湿性发生了明
显变化. 图 3 显示水滴在经线性低密度聚乙烯处理两
次后表面上的形状. 由图 3 可知, 水在修饰氧化锌膜
上的静态接触角为 151.2° ± 2.3°, 滚动角约为 4°, 高的
静态接触角和低的滚动角表明, ZnO膜已经具备超疏
水性, 继续增加聚乙烯涂敷次数, 接触角保持恒定. 
本文亦根据文献[21], 制得 ZnO 纳米阵列膜, 再

用线性低密度聚乙烯修饰 ,  静态接触角只能达到
136°, 结果见图  3(b). 表明除了低表面能材料的修饰
外 , 建立合适的表面粗糙度也是影响超疏水性的重 

要因素. 郭敏等[21]在ITO玻璃表面铺一层ZnO纳米粒
子膜, 然后置于Zn(NO3)2和(CH2)6N4的混合液, 制成  

ZnO 纳米棒薄膜, 经硫醇修饰后具有超疏水性. 显然, 
本文报道的方法更为简单, 成本较低, 用线性低密度
聚乙烯修饰的ZnO微米棒膜在室温下放置 60 d, 或用无
水乙醇、丙酮冲洗数分钟, 晾干后依然显示良好的疏水
性, 表明此膜具有较高的稳定性. 上述现象也表明合
适的表面粗糙度再经线性低密度聚乙烯涂层修饰后, 
其表面能大大降低 , 这两个因素的有机结合使得制
备出的薄膜具有良好的超疏水性. 

在这种用线性低密度聚乙烯修饰的ZnO膜表面
上, 水滴很不稳定, 当表面稍微倾斜时水滴就迅速滚
掉; 如果水滴在空中落下冲击表面, 则发生来回弹跳
现象. 这可以用Cassie理论来说明. 当水滴接触膜表
面时, 由于在粗糙的膜表面捕获了大量的空气, 水滴
不能渗入其中 , 因而水滴实际上是与一个由空气和
线性低密度聚乙烯表面所组成的复合表面相接触 . 
根据Cassie方程[24],  

cosθ *=ƒs(1+ cosθ 
e)−1, 

式中θ *
 表示粗糙表面的表观接触角, ƒs为在水滴下面

水滴与固体的接触界面占复合界面的面积分数(相应
地, 1−ƒs则表示水滴与空气的接触界面所占的面积分

数), θe表示具有和粗糙表面相同化学组成的平表面

的接触角 , 代入θ * = 151°和θ 
e
 = 100°, 可以得到       

ƒs
 =15%, 这意味着当水滴放置在这种表面上时, 在
接触界面上, 只有约  15%的面积是水滴和固体接触, 
而有约  85%的面积是水滴与空气接触 , 因此产生了
超疏水现象. 

3  结论 
氧化锌亚微米棒薄膜经线性低密度聚乙烯表面

修饰制备出超疏水性表面 , 水滴的平衡静态接触角 
 

 
图 3  水滴在经线性低密度聚乙烯涂层修饰的 ZnO微米棒膜(a)、ZnO纳米阵列膜(b)上的照片 
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为 151.2° ± 2.3°, 滚动角为 4°, 用扫描电子显微镜观
察 , 发现薄膜表面分布有大量亚微米粗糙度的微凸
体 . 合适的表面粗糙度再经低表面能的线性低密度
聚乙烯涂层修饰后, 其表面能大大降低, 这两个条件
的有机结合使得制备出的薄膜具有良好的超疏水性. 
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