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微纳跨尺度结构 ZnO 表面的壁面减阻特性

吴春霞*, 宋摇 刑, 何自娟, 孙清锋
(江苏大学 材料科学与工程学院, 江苏 镇江摇 212013)

摘要: 通过化学气相沉积方法获得了具有良好超疏水特性的微纳跨尺度结构 ZnO 表面, 其表面接触角为

150. 7毅。 扫描电镜(SEM)的测试结果表明,样品结构为 ZnO 微米柱阵列和在上面交织生长的高密度 ZnO 针

状纳米线的复合结构。 通过流变仪,采用分步流动模式对样品表面在不同的剪切速率和不同间距的情况下

进行测量,得到了扭矩与剪切速率之间的关系。 进一步选择覆盖硅烷的光滑 Si 表面作为对比样品,选用 40%
的甘油作为试验液体,当剪切速率接近 20 s - 1时,测试的表面滑移长度为 46. 8 滋m。 这表明微纳跨尺度结构

的 ZnO 表面可有效增加流体减阻特性,有利于制备具有减阻效应的微器件。
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Superhydrophobic Drag Reduction Characteristics of The Surface of
Micro鄄nano Hierarchical ZnO Structure
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Abstract: Micro鄄nano hierarchical ZnO structures with superhydrophobic surfaces were synthesized
by chemical vapor deposition. The contact angle of the water droplet on the sample surface was 150. 7毅.
The sample structure of micro鄄column array with nanoneedles on top was confirmed by SEM. By
using the AR鄄G2 Rheometer with step鄄by鄄step measurement mode, the relationship between torque
and shear rate was obtained by varying the shear rates and spacing. Smooth silicon surface with si鄄
lane on top and 40% glycerol were used as comparison. The slip length of the surface was 46. 8 滋m
when the shear rate was 20 s - 1 . This indicates that the surface of micro鄄nano hierarchical ZnO struc鄄
tures is beneficial to increasing the drag properties of the liquid.
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1摇 引摇 摇 言

人们在分析连续流体的流动时证明:流体的

滑移能够通过变化流体与界面的相互作用而得

到。 实验中无论是通过流体的速度测量,还是在

设定压强差下流体通过管道的流量测量结果都表

明在经过一定处理的表面上,液体和固体间有滑

移现象发生。 目前占据主导地位的边界气层理

论,可以在一定程度上解释滑移现象,并且和实验

的结果比较吻合。 另外人们也开始通过表面结构

的设计得到一系列具有减阻效果的超疏水表

面[1鄄4],譬如纳米草坪结构表面、圆柱阵列表面和
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脊状表面等。 K. Watanabe 等[5] 在特定的实验系

统下,观察到了表面的减阻效果,并证明表面存在

微细的裂纹槽是发生减阻现象的原因,表明开展

表面结构的优化工作对研究流体减阻现象具有重

要的意义。
在现实中,维持物体的表面性质从来就是一

个很大的工程问题。 因为表面有可能和环境中的

各种物质发生反应后变质,另外样品的剥离和灰

尘的附着都会影响到表面的光学效应。 对减阻机

理的研究,有利于找到合适的表面材料和结构,使
携带附着物的液体容易从表面滑落下来。 液体在

壁面上的减阻效果的研究,目前应用前景最可观

的当属微纳系统和生物系统中的应用。 在微纳系

统中,表面体积比的增大使液体与表面的作用占

据了力作用的主导地位。 如果表面没有滑移,即
使在较大的压力差下,微管道的流量仍然很小,无
法使微管道应用于工程上;而对于相互间具有相

对运动速度的一对表面而言,由于微纳结构中两

表面的间距很小,在没有滑移的情况下,由于剪切

应力,表面和液体都很容易被破坏。 在生物系统

中,很多疾病都是因为传输系统的堵塞而造成的。
如果我们能够在表面添加涂层或改变表面的结构

而产生滑移,即可增加传输物质的流动速度,在一

定程度上减少很多疾病的发生。 另一方面,很多

人造器官与人体的亲和性有赖于其与人体的其他

器官间的物质流动,如果我们使这些器官具有一

定的减阻性能将会使人造器官取得更大的成功。
当前,对固体表面减阻情况的研究主要分为

两个方面:一是通过对流体在流动中速度分布的

测量对减阻现象进行研究[6鄄7];二是对减阻效果

进行研究,主要是构造管道[8鄄11],通过衡量压强和

流量之间的关系来得出结论。 Choi 和 Kim[1鄄2] 运

用流变仪测量了针形阵列表面的有效滑移长度,
开创了流变仪在减阻方面的研究。 本文通过流变

仪对化学气相沉积(CVD)方法获得的微纳跨尺

度结构 ZnO 表面进行实验研究,得出了其表面的

流体减阻效果。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

样品是通过 VLS 机理在中温管式炉中生长

的。 高纯(99. 99% )锌源置于石英舟中,石英舟

置于刚玉管的中间。 在距离锌源 0. 5 cm 处放一

块 Si(100)衬底。 炉子以一定的速率缓慢加热,
同时向炉子中注入流量为 150 cm3 / min 的高纯氮

气。 当到达指定温度时,充入流量为 10 cm3 / min
的氧气,整个生长过程压力为 133 Pa。 从炉子中

取出的样品表面呈灰白色,被标记为 SB。
2. 2摇 表面减阻性能测试

我们对表面在不同的剪切速率和间距下进行

测量,得出了扭矩随剪切速率变化的关系。 实验

中应用的流变仪是 TA 公司的 AR鄄G2 流变仪,夹
具为平板夹具。 实验采用分步流动模式,在每个

剪切速率下都保持一段时间,最后得到这个剪切

速率下的一系列测量值。 我们设定的采集数据前

的稳定时间为 30 s,采集数据的时间为 30 s,这样

得到的结果较为稳定。 为了保证实验中不发生二

项流,我们把剪切速率限制在 100 s - 1以下。 实验

中用的液体选用相对比较粘稠的甘油(40% );与
样品进行比较的是覆盖硅烷的光滑的 Si 表面。

表面的减阻性能通过流体的滑移长度衡量。
流体的滑移长度是与表面选取点无关的量,然而,
由于超疏水表面与流体接触具有不均匀性,流体

滑移长度不能直接通过某一特定位置的滑移长度

来表示,只能通过流体在表面上的平均效果来表

达,称之为流体有效滑移长度,即流体在表面上的

平均滑移速度与流体的平均剪切速率之比:

beff =
vs

dv / dz
, (1)

式中:beff 为流体在超疏水表面上的有效滑移长

度,为简化仍以 b 表示;vs 为流体在表面上的平均

滑移速度,dv / dz为流体平均承受的剪切速率。 根

据实验仪器给出的理论,其剪切速率定义为:

觶酌 = R
D 棕 , (2)

其中,R 为夹具半径,D 为夹具与超疏水表面间的

间距,棕 为夹具旋转速率。 而剪切应力定义为:

子 = 2
仔R3M, (3)

其中 M 为施加在夹具上的扭矩。 从式(3)可见,
在夹具选定的情况下,剪切应力只与扭矩有关系,
所以扭矩 M 很容易用剪切应力表示出来。 而剪

切应力和剪切速率间又是线性的关系:
子 = 滋 觶酌, (4)

所以,如果不存在滑移,则扭矩与转速之间的关系

应该是:
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M = 仔R3

2 滋 R
D 棕, (5)

若考虑滑移引起的减阻效果,则式(5)不能成立。
假设在夹具转速为 棕 的情况下,等效的滑移速度

为 棕忆,则可以用 棕 - 棕忆代替式(5)中的 棕,即可得

到存在滑移时的扭矩计算式:

M = 仔R3

2 滋 R
D (棕 - 棕忆), (6)

如果等效滑移速度能够用 Navier 公式表示[12],即

棕忆 = b 棕 - 棕忆
D ,则式(6)变为:

M = 仔R3

2 滋 R
D

D
D + b棕 = 仔R3

2 滋 D
D + b

R
D( )棕 ,

(7)
从式(7)可以看出,若 b = 0,由于剪切速率可用式

(5)表示,则同一剪切速率下,M 都不随 D 的变化

而变化;从式(7)中,通过 M 随
R
D 棕 的变化曲线,

我们可以得出不同剪切速率下等效滑移长度的变

化规律以及间隙 D 的改变对曲线的影响。
标准测试时,流体边界形状为鼓状,若其中一

表面上流体存在滑移,由式(7)可得到滑移公式:
b = 仔R3滋D / (2M)(棕R / D) - D, (8)

其中,R 是液体与样品的接触范围,D 是两种薄膜

的距离,棕 是旋转的速度,M 是扭矩,滋 是与液体

有关的参数。
在本实验过程中,由于测试表面具有超疏水

表面,而夹具为疏水表面,在界面张力的作用下,
两表面构成的间隙内部的流体填充形状,如图 1
所示。 此时,流体在竖直方向上的分布空间不均

匀,使得流体所受的剪切不均匀,因此不能直接用

公式(8)来计算滑移长度。 我们引入一个有效测

量半径 R忆去代替公式(8)中的 R,而流体的粘度可

以通过流变仪测试平台进行测量。 在这种情况

下,我们用 M忆去代替公式(8)中的 M, 这样滑移

长度可以表示为:
b = (R忆 / R) 4(M / M忆)D - D. (9)

2R′

D

兹1

棕
兹2

2R

图 1摇 夹具与超疏水表面构成的间隙内部的流体填充形

状示意图

Fig. 1 摇 Schematic diagram of the fluid between the fixture
and superthydrophobic surface

3摇 结果与讨论

从样品 SB的 SEM 照片(图 2(a))可以看到:
样品表面为与衬底表面垂直的 ZnO 微米柱阵列

和交织覆盖生长在其顶部的高密度 ZnO 针状纳

米线的复合结构。 能谱图分析显示,无论是微米

柱还是纳米线结构,都是由氧和锌两种元素构

成的。
图 2(a)的右上角插图为样品 SB表面与水滴

接触的照片,其表面接触角为 150. 7毅。 在液滴与

物体表面接触时:若液滴填充于粗糙表面上的凹

坑,即形成“润湿表面冶时称为润湿接触,即 Wen鄄
zel 模式;若液滴不填充于粗糙表面上的凹坑而位

于粗糙突起的顶部,即形成“复合表面冶时称为复

合接触,即 Cassie 模式。 对于 Cassie 模式,微细结

构化了的表面的结构尺度小于液滴的尺度,表面

（a） （b） （c）CA=150.7°

1 滋m

ZnO(002)

图 2摇 (a) 样品 SB的 SEM 照片,右上角插图为样品与水滴接触的照片; (b)样品表面一个典型结构的 TEM 照片; (c)单
根纳米线的选区电子衍射图样(SAED)。

Fig. 2摇 (a) SEM image of sample SB, inset is the image of the sample SBcontact with droplet. (b) TEM image of one ZnO mi鄄
crorod / nanowire structure. (c) Selected area electron diffraction (SAED) of one nanowire.
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上的液滴并不能填满粗糙表面上的凹槽,在液滴

下将有截留的空气存在,所以表观上的固鄄液接触

面实际上由固鄄液接触面和气鄄液接触面共同组

成。 于是随表面粗糙度的增加,接触角会增大。
由于我们的样品表面为无序的针状纳米线交织覆

盖与底部的微米柱构成的微纳跨尺度结构,其表

面存储空气的能力较强,也就是说,水滴只存在于

纳米线的上端部分,样品并没有被浸润,因此样品

表面具有超疏水特性。
为了进一步了解样品表面的微观结构特性,

在图 2(b)中给出了样品 SB表面一个典型结构的

的 TEM 图片,可以清楚地观察到针状的 ZnO 纳

米线直接在 ZnO 微米柱的顶端生长,因此样品表

面的针状纳米线与样品的结合力很强。 图 2( c)
为单个针状纳米线的选择区域电子衍射图样

(SAED),其规则排列的衍射点间距结果表明单

个纳米线是沿 c 轴取向生长的单晶结构。
对所制备的表面采用 AR鄄G2 流变仪对表面

滑移长度进行测量。 采用经过硅烷化的光滑 Si
表面作为参考表面,硅烷化的目的是降低测试表

面的表面能,使流体在间隙内的铺展呈现出标准

的状态。 图 3 列出了样品 SB和硅烷化的光滑 Si
表面扭矩的对照关系。 可以看到,在同样的剪切

速率下,测试样品表面时施加在夹具的扭矩小于

对光滑 Si 表面测试得到的扭矩。 这种差距大部

分是由流体在超疏水表面上的小接触面积导致

的,流体与超疏水表面接触面积减小,受到的剪切

面积比标准情况小,使得同样的剪切下所需的总

扭矩变小。 为计算流体滑移长度,需要去除流体

与超疏水表面接触面积减小所带来的影响。
图 4 分别显示了样品 SB鄄1 和 SB鄄2、硅烷化的光

滑 Si鄄1 和 Si鄄2 的扭矩比率。 可以看到,SB鄄1 / SB鄄2、

smooth SB鄄10.35
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图 3摇 样品 SB和硅烷化的光滑 Si 表面扭矩的对照关系

Fig. 3摇 Surface torque of sample SB and silanated smooth Si

Si鄄1 / Si鄄2 的扭矩比值接近于 1。 这表明实验系统

具有很好的稳定性。 Si鄄1 / SB鄄1 的扭矩比值等于

式(9)中的 M忆与 M 的比值。
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图 4摇 样品 SB 鄄1 和 SB 鄄2、硅烷化的光滑 Si鄄1 和 Si鄄2 的扭

矩比率。
Fig. 4摇 Torque ratio of sample SB 鄄1, SB 鄄2, Si鄄1, and Si鄄2.

为计算式(9)中的有效接触半径,需要考虑

超疏水样品和夹具构成的间隙内的液体形状对扭

矩的影响。 值得注意的是,在测试过程中,测试流

体在超疏水表面上发生了超疏水状态转换,从原

来的 Cassie 接触状态转换到 Wenzel 接触状态,这
种转换没有影响到测试过程中流体铺展的形状,
但影响了流体在表面的滑移长度,即流体的滑移

长度最终变为 0。 根据这个特点,我们根据 Wen鄄
zel 接触状态下测量得到的扭矩值和光滑 Si 表面

上测量得到的扭矩值代入到公式(9)中可求出有

效接触半径 R忆。
采用 Wenzel 接触状态下测量得到的参数计

算出有效接触半径,并将其代入到公式(9)中,即
可求出 40%的甘油在所制备的氧化锌超疏水表

面上的滑移长度,如图 5 所示。 在剪切速率接近

20 s - 1时,滑移长度为 46. 8 滋m。 微纳跨尺度结构
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图 5摇 不同的剪切速率下,40%的甘油在 SB表面上的滑移

长度。
Fig. 5摇 Slip length of glycerin(40% ) in the surface of sam鄄

ple SB with different shear speed
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与单一的微米和纳米结构相比,能够有效提升流

体的滑移长度[12鄄15],提升表面的减阻效果。 滑移

长度的计算对微流体器件的设计具有现实的科学

意义。 随着剪切速率的增加,滑移长度下降。 我

们认为这是由旋转速率导致压力增加和液体的不

稳定性造成的,当液体内部和外部的压力具有巨

大差异时,接触范围会改变,滑移长度随之减少。

4摇 结摇 摇 论

利用 CVD 方法获得了具有超疏水性的微纳

跨尺度结构 ZnO 表面,并利用流变仪采用分步流

动模式研究了样品的滑移减阻特性。 以覆盖硅烷

的光滑 Si 表面为对比样品,选用 40%的甘油为试

验液体,对样品表面在不同的剪切速率和间距下

进行测量,得出了扭矩随剪切速率变化的关系。
在剪切速率接近 20 s - 1时,获得滑移长度为 46. 8
滋m。 壁面减阻特性的研究对微纳米器件,特别是

微流体器件的设计具有现实的科学意义。
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