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微结构疏水表面的液滴浸润特性
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摘要：以聚二甲基硅氧烷（犘犇犕犛）为基底采用光刻蚀法制备了具有不同粗糙度的微方柱结构疏水

表面，研究了微结构疏水表面的液滴浸润特性．结果表明，微方柱高度对表观接触角影响很小，但会

显著影响疏水表面液滴浸润状态的稳定性，当微方柱边长和间距一定时，存在一个临界高度，当微

方柱高度大于该临界值时，液滴具有良好的稳定性．通过对不同温度下疏水表面液滴浸润状态的研

究表明，在露点温度至环境温度区间内，随着温度的增加，表观接触角呈增大趋势；在环境温度至沸

点温度区间内，随着温度的升高，表观接触角呈减小的趋势．研究认为，合理的微结构尺寸和应用环

境温度对液滴浸润状态的稳定具有重要意义．
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１　研究现状

超疏水表面由于其强疏水性［１］以及自洁性［２－３］

等特点，在防止表面腐蚀［４－５］以及管道减阻［６］等领

域得到广泛的应用．对超疏水表面浸润特性的研究

作为应用领域的重要问题，得到了诸多研究者的关

注和研究，其中，既有对表面浸润模式的评判与表征

的定量研究［７－８］，也有对表面浸润性能形成与影响

因素的定性研究［９－１０］．

早在１９世纪初，犢狅狌狀犵就利用气、液、固之间的

表面张力关系得到了平滑平坦表面液滴接触角模

型，即犢狅狌狀犵方程
［１１］

犮狅狊θ＝
γ狊狏－γ狊犾
γ犾狏

（１）

式中：γ犾狏，γ狊狏，γ狊犾，分别表示液气、固气、固液表面的

表面张力；θ表示平滑表面的本征接触角，也称平衡

接触角．

由于现实中不存在完全理想平滑的表面，

犠犲狀狕犲犾考虑了真实材料表面的粗糙状况，并假设液

体完全侵入到表面微结构内部，即所谓的犠犲狀狕犲犾状

态，如图１（犪）所示，提出了液滴在粗糙表面的液滴

浸润模型，得到了表观接触角和本征接触角之间的

关系，即犠犲狀狕犲犾方程
［１２］

犮狅狊θ狑＝狉犮狅狊θ （２）

式中：狉为微结构疏水表面的粗糙度，即固体表面的

实际面积与投影面积之比；θ狑 为犠犲狀狕犲犾状态下液

滴的表观接触角．

犆犪狊狊犻犲和犅犪狓狋犲狉进一步拓展了犠犲狀狕犲犾的模型

处理方法，提出将粗糙不均匀的表面设想为由成分

１和成分２两种成分组成的复合表面，并假设液滴

悬停在粗糙表面上部，即液滴呈犆犪狊狊犻犲状态，如图

１（犫）所示，得到犆犪狊狊犻犲犅犪狓狋犲狉方程
［１３］

犮狅狊θ狉＝犳１犮狅狊θ１＋犳２犮狅狊θ２ （３）

式中：θ狉为犆犪狊狊犻犲状态下的表观接触角；θ１，θ２为液体

在成分１和成分２两种表面的本征接触角；犳１，犳２为成

分１和成分２所占的单位表观面积分数，犳１＋犳２＝１．

除了上述的两种典型的液滴浸润状态，目前的

研究表明，液滴还存在一种介于 犠犲狀狕犲犾和犆犪狊狊犻犲

之间的混合状态，即 犠犲狀狕犲犾犆犪狊狊犻犲状态，如图

１（犮）所示．

研究微结构表面液滴的浸润特性对疏水／超疏

水表面的工业应用极为重要，各种表面工艺方法也

会对表面材料的强度特性产生影响［１４－１５］．犠犺狔犿犪狀

图１　微结构疏水表面水滴浸润状态

犉犻犵．１　犠犲狋狋犻狀犵狊狋犪狋犲狅狀犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱狊狌狉犳犪犮犲

等［１６］制备了能够获得犆犪狊狊犻犲状态液滴的微结构超

疏水表面，认为多层结构有利于犆犪狊狊犻犲状态的形

成；犚狔犪狀等
［１７］分析了粗糙度对液滴接触角的影响，

认为微结构与液滴间空气的存在对液滴的接触角影

响很大．犖犪狉犺犲等
［１８］制备了沟槽状微结构表面，研

究了沟槽状微结构表面在冷凝条件下的浸润特性，

认为有沟槽状微结构的表面更不易生成小液滴；犔犻狌

等［１９］研究了二级结构超疏水表面的冷凝液滴，认为

表面的微柱越小，越能形成犆犪狊狊犻犲状态的液滴；

犓狌犿犪狉等
［２０］研究了矩形凹槽微结构表面的液滴浸

润特性，认为在矩形凹槽微结构表面犆犪狊狊犻犲状态的

液滴不稳定．

综上所述，目前对微结构表面微观几何尺寸的

研究较多，但在实际使用过程中，发现微结构高度对

液滴接触角的浸润特性具有显著的影响，而且基于

使用环境的不同，温度对液滴浸润状态的影响也不

容忽视．本文制备了微方柱疏水表面，通过对液滴在

不同表面微观结构的接触角进行测量，分析表面微

观结构以及温度对浸润特性的影响机理．

２　实　验

２．１　实验设备

实验设备：上海团结仪器制造有限公司的

犜犡－２００透反射显微镜；上海犓犐犖犗工业有限公司

的犛犔２００犅系列动／静态接触角测量仪；荷兰犉犈犐生

产的犙犝犃犖犜犃犉犈犌４５０场发射环境扫描电子显微

镜（低真空状态下最小分辨率为１狀犿）；日本奥林巴

斯公司犻狊狆犲犲犱３高速摄像仪（２０００帧／狊）；水平仪；聚

二甲基硅氧烷（犘犇犕犛）微结构疏水表面；去离子

水等．

２．２　微结构疏水表面结构及其制备方法

加工材料选用犘犇犕犛，该材料的本征接触角为

１０９°．图２（犪）中左上角为设计表面的方柱状微结构

尺寸示意图，犪为微方柱边长，犫为微方柱间距，

犺为微方柱高度．为了进行微结构表面的动态浸润特

８５５
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图２　微结构疏水表面电镜扫描图及方柱状微结构示意图

犉犻犵．２　犎狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱狊狌狉犳犪犮犲狊犺狅狑狀犫狔狋犺犲狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻狉犮狅狊犮狅狆犲犪狀犱狊犮犺犲犿犪狋犻犮犱狉犪狑犻狀犵

性研究，以犘犇犕犛为基底材料采用光刻蚀法在其表

面加工微凸起柱状结构．首先，在硅片上旋涂犛犝８－

５０光刻胶；然后，将掩膜板覆盖在犛犝８－２５上进行

光刻，制作模子；最后将 犘犇犕犛倒入模子中，在

９０℃的真空烘箱内放置约６０犿犻狀后取出，将犘犇犕犛

聚合体从犛犝８膜上剥离，完成制作．

２．３　实验方案

利用先进的微纳米尺度材料加工技术可以在粗

糙表面形成很大的表观接触角，即疏水／超疏水表

面，但在应用过程中如何保证稳定的疏水效果显得

更为重要．为了研究微结构高度对浸润特征的影响，

在微结构表面微方柱间距和边长相同的情况下，在

犘犇犕犛表面构筑了不同高度犺 的微方柱，分别为

犺＝３０，４５，６０μ犿，通过研究液滴表观接触角随时间

的变化特征，分析液滴稳定性与高度的关系；此外，

在微方柱边长和高度保持不变的情况下（均为

３０μ犿），通过改变微方柱的表面温度，研究了方柱

间距为１７，３０，３７，４７μ犿时，浸润特征和温度的依

变关系．

３　实验结果及分析

３．１　微方柱高度的影响

由式（２）及表面粗糙度狉的定义，可得犠犲狀狕犲犾

状态下液滴的接触角随着结构变化的理论关系式

犮狅狊θ狑＝［１＋４犪犺／（犪＋犫）２］犮狅狊θ （４）

　　由式（３）及面积分数犳１，犳２的定义，可得犆犪狊狊犻犲

状态下液滴的接触角与表面微结构参数的关系式

犮狅狊θ狉 ＝
犪２

（犪＋犫）２
（犮狅狊θ＋１）－１ （５）

　　微方柱高度犺＝３０，４５，６０μ犿的疏水表观接触

角随时间的变化关系如图３所示．实验表明，在相同

的微方柱间距犫和微方柱边长犪的条件下，微方柱

高度犺对液滴初始的浸润状态影响不大，３个表面

的表观接触角为１５２°±２°，此时３个表面液滴的浸

润状态近似犆犪狊狊犻犲状态．随着时间的增加，犺＝

４５μ犿和犺＝６０μ犿的两个表面液滴因为液滴蒸发、

体积减小的影响，液滴接触角缓慢减小，浸润状态几

乎不变；而犺＝３０μ犿的表面在时间狋＝９犿犻狀左右

时，液滴突然“坍塌”，接触角随之减小，降到１３０°±

２°，如图４所示（见下页），液滴的浸润状态由近似

犆犪狊狊犻犲状态转变为 犠犲狀狕犲犾状态．由上可知，犺＝

４５μ犿和犺＝６０μ犿的两个表面液滴的浸润状态非

常稳定，而犺＝３０μ犿的表面液滴的浸润状态则不

稳定．

图３　不同微方柱高度的疏水表面浸润特性

犉犻犵．３　犠犲狋狋犻狀犵犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅狀狋犺犲犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱

犺狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮狊狌狉犳犪犮犲狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犿犻犮狉狅狆犻犾犾犪狉犺犲犻犵犺狋

９５５
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图４　液滴浸润状态随时间变化特征

犉犻犵．４　犠犲狋狋犻狀犵狊狋犪狋犲犮犺犪狀犵犻狀犵狑犻狋犺狋犻犿犲

　　根据犓犲犾狏犻狀方程
［２１］可知，在液滴蒸发过程中

微方柱侧面以及底部会吸附一层水分子，如图５

所示，微方柱高度犺越小，微方柱间越趋向一个微

通道空间，因而毛细作用越明显，微方柱侧面和底

部吸附的水分子也就越多，水分子团聚成极小水

滴，从而形成一个犘犇犕犛和水的复合表面，由于水

的表面自由能高于犘犇犕犛固体的表面自由能，因

此，复合表面自由能随着团聚的极小液滴的增多

而变大，随着时间的推移，团聚的极小水滴越多，

其自由能增大到一定值时，便会破坏维持液滴近

似犆犪狊狊犻犲状态的能垒，从而造成液滴的突然“坍

塌”，液滴便由近似犆犪狊狊犻犲状态转变成 犠犲狀狕犲犾状

态；而当微方柱高度犺足够高时，微方柱间更趋向

于一个开放的空间，因此，毛细作用不明显，微方

柱侧面和底部吸附的水分子相应减少，其复合表

面自由能达不到破坏维持液滴近似犆犪狊狊犻犲状态的

能垒，因此，随着时间的推移，液滴能稳定地维持

近似犆犪狊狊犻犲状态，不会突然“坍塌”．

图５　液滴初始浸润状态示意图

犉犻犵．５　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱狉犪狑犻狀犵狅犳狋犺犲犻狀犻狋犻犪犾

犱狉狅狆犾犲狋狑犲狋狋犻狀犵狊狋犪狋犲

　　此外，实验发现微方柱高度对初始液滴表观接

触角影响很小，但对液滴浸润状态的稳定性影响很

大．对于给定的微方柱边长犪和微方柱间距犫，微方

柱高度犺对液滴浸润状态的稳定性影响较大．从实

验现象可以看出，存在一个临界高度犺犮狉．当微方柱

尺寸高于该临界高度时，液滴的浸润状态能够保持

较好的稳定性；而低于该高度时，液滴浸润状态的稳

定性则变差，容易“坍塌”失稳，浸润状态发生改变．

３．２　温度对液滴表观接触角的影响

３．２．１　实验及结果

使用半导体制冷片获得低温，用红外线测温仪

监测粗糙表面温度，使用接触角测量仪分别测量

４μ犔液滴在试件１（微方柱尺寸犪＝３０μ犿，犫＝

４７μ犿，犺＝３０μ犿）、试件２（微方柱尺寸犪＝３０μ犿，

犫＝３７μ犿，犺＝３０μ犿）、试件３（微方柱尺寸犪＝

３０μ犿，犫＝３０μ犿，犺＝３０μ犿）和试件４（微方柱尺寸

犪＝３０μ犿，犫＝１７μ犿，犺＝３０μ犿）表面处于不同表

面温度时的表观接触角，实验环境温度为２０℃，大

气压为０．１犕犘犪，相对湿度为４０％，此时露点温度

为１０℃，实验结果如图６所示．

图６　温度对各微结构表面接触角的影响

犉犻犵．６　犆狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狊狏犪狉狔犻狀犵狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　由图６可知，在１０～２０℃之间，液滴的表观接

触角是呈增大趋势，其原因是当温度较低时，表面的

微结构之间更容易吸附一层水膜，此时表面变为

犘犇犕犛和水的复合表面，表面的亲水性增加，微结构

表面的浸润性提高，温度越低，微结构表面吸附的水

越多，表面也就越亲水，微结构表面液滴的表观接触

角也就越小．此时水膜的存在对表面液滴的表观接触

角产生重要的影响，所以，在１０～２０℃之间，表观接

０６５
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触角呈增大趋势．而在３０～８０℃之间，粗糙表面不存

在冷凝水膜的问题，因此，温度引起表面以及界面张

力的变化对表观接触角的影响起主要作用，温度越

高，表面越容易被浸润，即液滴的表观接触角越小．

３．２．２　 温度对液滴浸润特性影响机理分析

由犢狅狌狀犵方程（１）和犆犪狊狊犻犲方程（３）得

犮狅狊θ狉＝犳１
γ狊狏－γ狊犾
γ犾狏

－１＋犳１ （６）

　　由式（６）可知，固体表面浸润性的影响因素主要

有表面粗糙度和表面张力，对于某一试件来说，由于

表面粗糙度相同，表面张力成为主要影响因素．固体

和液体表面张力与温度的关系可由（７）和式（８）

计算．

液体的温度和表面张力γ的关系式
［２２－２３］

γ犞
２
３ ＝κ（犜犮－犜－６） （７）

式中：犞 为摩尔体积；犜 为环境温度；犜犮为临界温

度；κ为犈狋υ狊常数，它对所有液体都是一个常数，

其数值为２．１×１０－７犑／（犓·犿狅犾２
／３）．通过式（７）可以

计算出液滴表面张力γ犾狏随温度的变化值．

犘犇犕犛的表面张力和温度的关系式
［２４］

γ＝γ０（１－
犜
犜犮
）
１１
９

（８）

式中，γ０为犜＝０℃时的表面张力．

通过式（８）可以计算出犘犇犕犛表面张力γ狊狏随

温度的变化值．

通过式（７）和式（８）可以计算出犘犇犕犛和水的

表面张力随温度变化的曲线，如图７所示．

图７　温度对表面张力的影响关系图

犉犻犵．７　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狊狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀

　　由图７可知，温度对犘犇犕犛固体表面张力的影

响可以忽略，因此，在２０～８０℃的范围内，表面张力

γ狊狏为一常数．犇犪犻等
［２５］的研究发现，界面张力－温

度曲线出现不同形状是与体系中存在的表面活性杂

质的性质和浓度有关．若体系是完全纯净的，界面张

力随温度的增加而减小，如图８曲线２所示；若体系

中含有使界面产生饱和吸附的杂质，界面张力随温

度的增加而增大，如图８曲线１所示；若体系中表面

活性杂质含量介于完全纯净与产生饱和吸附量两者

之间，界面张力将随温度的变化出现一个极小值，如

图８曲线３所示．

图８　温度对界面张力的影响关系图

犉犻犵．８　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犻狀狋犲狉犳犪犮犻犪犾狋犲狀狊犻狅狀

　　在３０～８０℃，液滴的表观接触角呈减小趋势，

结合式（８）以及表面张力随温度的变化趋势、界面张

力随温度的变化趋势可知，在界面张力随温度的增

高而增大时，此时温度对表观接触角的理论影响趋

势同实验数据符合，即在３０～８０℃，随着温度的升

高，表观接触角减小．综上所述，在１０～２０℃之间，

由于微方柱表面会吸附一层极薄的水膜，从而使微

方柱表面变得亲水，温度越低，水膜的面积越大，表

面也越亲水，所以，在１０～２０℃之间，温度越高，表

观接触角也越大．在３０～８０℃之间，温度变化对表

面张力和界面张力的影响起主要作用，随着温度的

升高，微方柱表面和水的表面张力都减小，其中，微

方柱表面的表面张力γ狊狏降幅很小，可以近似认为常

数，而水的表面张力γ犾狏降幅较大，通过温度对表面

张力和界面张力的影响趋势以及式（８）可知，图８中

曲线１中界面张力随温度的变化趋势符合实验结

果，所以，通过温度变化对γ狊狏，γ狊犾，γ犾狏的影响趋势并

结合式（８）可知，在３０～８０℃，随着温度的增加，微

方柱表面的表观接触角呈减小趋势，即表面变得更

加亲水．

４　结　论

犪．对于微方柱结构粗糙表面，微方柱高度对液

滴的初始浸润状态影响很小，但对微结构疏水表面

１６５
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浸润状态的稳定性影响显著．当微结构边长和间距

不变时，存在一个临界高度犺犮狉，在微方柱高度大于

该临界值时，液滴具有良好的稳定性．

犫．对于微方柱结构粗糙表面，水膜以及表面张

力会影响微结构疏水表面液滴的浸润特性．在露点

温度至环境温度之间，水膜对微结构粗糙表面液滴

表观接触角的大小起主要影响；而在环境温度至沸

点温度之间，表面张力则对液滴表观接触角起主要

作用．
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