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摘　要：采用氧化脱水法在铜表面制备出具有新的阶层结构的ＣｕＯ薄膜，用全氟辛基三氯甲硅烷（Ｃ８Ｈ４Ｃｌ３Ｆ１３Ｓｉ，

ＦＯＴＭＳ）对其进行表面修饰；利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和接触

角测量等对超疏水表面的结构、形貌、表面元素组成与润湿等性能进行了表征和分析。结果表明，由ＣｕＯ纳米管及

纳米花组成的独特阶层结构和低表面能的有机结合使得铜表面具有超疏水性，接触角达１５６．３°，滑动角为２°。

关键词：氧化铜薄膜；阶层结构；超疏水表面

中图分类号：ＴＧ１７８　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：１００５７４８Ｘ（２０１０）０２０１０７０４

犉犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犛狋犪犫犾犲犛狌狆犲狉犎狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犆狌狆狉犻犮犗狓犻犱犲犉犻犾犿狊

ＬＩＵＨｏｎｇｑｉｎ
１，ＸＵＷｅｎｇｕｏ１，ＷＡＮＧＹａｎｂｉｎ２，ＬＵＳｈｉｘｉａｎｇ１

（１．ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＱｕａｒａｎｔｉｎｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１２３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｃｕｐｒｉｃｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈａｎｅｗｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓｗｅｒｅ

ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｏｎｃｏｐｐｅｒｓｕｂｓｔｒａｔｅｖｉａａｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．ＳｔａｂｌｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃＣｕＯｓｕｒｆａｃｅｗａｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｎｇＣｕＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｅｒｅ

ｓｔｕｄｉｅｄｕｓｉｎｇｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ），Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ａｎｄＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

（ＸＰＳ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕＯｆｉｌｍｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙｗｉｔｈａｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ（ＣＡ）ｏｆａｂｏｕｔ１５６．３°，ａｓｗｅｌｌａｓａｓｍａｌｌｓｌｉｄｉｎｇａｎｇｌｅ（ＳＡ）ｏｆａｂｏｕｔ２°．Ｔｈｅｓｐｅｃｉａｌｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅｌｏｗｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｌｅａｄｓｔｏｈｉｇｈｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＣｕＯｆｉｌｍ；ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ；ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ

　　与水的接触角大于１５０°的超疏水表面不仅具

有自清洁功能，还具有防电流传导、防腐蚀、防水、防

雾、防霉、防霜冻、放粘附、防污染等功能，在建筑、服

装纺织、液体输送、生物医学、日用品与包装、交通运

输工具以及微量分析等领域都具有广泛的应用前

景，因而近年来引起人们的广泛关注［１－６］。

目前，常用的金属防腐蚀的方法主要分为三类：

阳极保护、阴极保护和表面的涂料保护。近几年来，

随着对超疏水表面研究的逐渐深入，人们开始探索

利用超疏水表面来实现金属的防腐蚀和自清洁效

应。金属材料对水或其它腐蚀性溶液的超疏行为可

以大大加强它们的抗腐蚀能力，延长其在苛刻的腐

蚀环境下的使用寿命，尤其对于海洋船舶工业，具有

收稿日期：２００９０２１８；修订日期：２００９０３２５

基金项目：高等学校学科创新引智计划项目（Ｂ０７０１２）

联系人：刘红芹，博士研究生，ｗａｎｇｙｂ８０１２０＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ

超疏水抗腐蚀能力的材料将会产生非常重要的意

义。最近，金属铜表面的超疏水薄膜已经被成功开

发利用为金属基体的缓蚀剂［７］。

自然界中许多动植物的表面都具有超疏水的性

质［８－１０］。荷叶表面的超疏水和自清洁效应最早被

人们所熟知，Ｂａｒｔｈｌｏｔｔ和Ｎｅｉｎｈｕｉｓ认为这种自清洁

的特征是由粗糙表面上微米结构的乳突以及表面蜡

状物的存在共同引起的［１１］。江雷研究组进一步研

究发现在荷叶表面微米结构的乳突上还存在着纳米

结构，认为微米结构与纳米结构相结合的阶层结构

是引起表面强疏水性的根本原因［１］。通过研究这些

天然的超疏水表面形成的内在机理，目前人们己经

报道了许多超疏水表面的制备技术［１２－１５］。总的来

说低的表面自由能和合适的表面微细结构是固体表

面产生超疏水性的两个前提条件［１６，１７］。本工作通

过简单并容易控制的氧化脱水过程，在铜表面制备

了具有新的阶层结构的ＣｕＯ薄膜，经化学修饰后表
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现出优异的超疏水性；并用ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ理论对其

润湿性能进行了分析。

１　试验部分

１．１　试剂

全氟辛基三氯甲硅烷 （ＦＯＴＭＳ），Ｓｉｇｍａ

Ａｌｄｒｉｃｈ，美国；金属铜（９９．９％），北京有色金属研究

总院；无水乙醇（９９．５％，ＡＲ）、无水甲醇（９９．７％，

ＡＲ）、氢氧化钠（≥９６％，ＡＲ）、过硫酸铵（≥９８％，

ＡＲ），北京化学试剂公司。

１．２　薄膜的制备

尺寸为１．０ｃｍ×１．０ｃｍ×０．０１ｃｍ金属铜试样

依次用无水乙醇和蒸馏水超声清洗，空气中晾干。

将试样浸入含有４ｍｌ１０．０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠的水溶

液、２ｍｌ１．０ｍｏｌ／Ｌ过硫酸铵水溶液和９ｍｌ蒸馏

水的混合液，恒温２３℃反应２０ｍｉｎ后取出，蒸馏水

清洗，空气中晾干，然后将试样放入烘箱中１８０℃下

加热３ｈ后取出，自然冷却到室温。

用１０．０ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠的水溶液中和水解

的全氟辛基三氯甲硅烷的甲醇溶液，使其ｐＨ值约

为８，将上述处理过的试样浸入到上述溶液中，室温

下反应２４ｈ后取出，依次用无水乙醇和蒸馏水洗

涤，空气中晾干。

１．３　试样表征

用ＨｉｔａｃｈｉＸ６５０扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析

观察薄膜表面的微观结构；用Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤＸ

射线衍射仪（ＸＲＤ）分析试样物相，铜靶；用ＰＨＩ

５３００型Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析薄膜表面

典型元素的化学状态，在压力为１０－７Ｐａ的高真空下

采用２５０ＷＭｇ犓α（犺ν＝１２５３．６ｅＶ）靶进行辐照测

试，以污染碳的Ｃ１ｓ结合能２８４．６ｅＶ作为内标；室温

下用ＤａｔａｐｈｙｓｉｃｓＯＣＡ２０接触角测量仪测定薄膜与

水的接触角（ＣＡ），水滴体积为４．０μｌ，每个样品至

少取５个测量点，取平均值。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的相组成

图１是所得薄膜的ＸＲＤ谱。从中可以看出除

了铜基体的衍射峰（标有星号）外，出现了３个新峰，

其相对强度和面间距与ＪＣＰＤＳ标准卡Ｎｏ．４５９３７

给出的数值基本一致，可知产物为单斜相ＣｕＯ晶

体，且没有出现Ｃｕ（ＯＨ）２和Ｃｕ２Ｏ等的杂质峰。

图１　ＣｕＯ薄膜的ＸＲＤ谱

２．２　薄膜的特征元素

由ＸＰＳ谱得到的结果和ＸＲＤ谱是一致的。图

２给出了所制备薄膜表面修饰前后主要元素的ＸＰＳ

谱。薄膜表面上Ｃｕ２ｐ３／２的ＸＰＳ谱峰位于９３４．８ｅＶ

（图２（ａ）），在９４０～９４６ｅＶ之间出现的谱峰也归属

于Ｃｕ２ｐ３／２，此类谱峰只会在 Ｃｕ（ＩＩ）化合物中出

现［１８，１９］。另外，Ｃｕ２ｐ１／２的ＸＰＳ谱峰位于９５４．８ｅＶ

（图２（ａ）），同时在９６０～９６５ｅＶ之间出现的谱峰也

归属于Ｃｕ２ｐ１／２
［２０］。而Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱峰位于５３０．８

ｅＶ（图２（ｂ）），此结果和文献
［２１］的报道是一致的。

ＣｕＯ薄膜的形成机理可用以下的氧化脱水过

程来解释［２２，２３］：

Ｃｕ＋４ＮａＯＨ＋（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８→

Ｃｕ（ＯＨ）２＋２Ｎａ２ＳＯ４＋２ＮＨ３↑＋２Ｈ２Ｏ （１）

Ｃｕ（ＯＨ）２→ＣｕＯ＋Ｈ２Ｏ （２）

２．３　薄膜的微观形貌

由图３（ａ）、（ｂ）可以看出，薄膜表面上均匀地生

长了一层致密的彼此相连的ＣｕＯ纳米管，比较有趣

图２　薄膜表面特征元素的ＸＰＳ谱
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的是，ＣｕＯ纳米管同时被一层均匀分布的ＣｕＯ纳

米花所覆盖。图３（ｃ）为薄膜表面纳米管的进一步

放大，从中可以看出纳米管表面光滑呈弯曲状，且直

径在１００～４００ｎｍ之间。由图３（ｄ）可以看出，每朵

ＣｕＯ纳米花由许多彼此紧密镶嵌的、厚约为２０ｎｍ，

宽约为０．５～１μｍ的纳米片组成。因此ＣｕＯ薄膜

表面形成独特的微、纳米阶层结构，此结构构成了合

适的表面粗糙度，且此阶层结构在某种程度上和荷

叶表面的结构有些相似。

图３　ＣｕＯ薄膜表面的ＳＥＭ形貌

前面已经提到除了表面粗糙度，低的表面自由

能也是产生超疏水性的一个前提条件。通常有机硅

和含氟化合物是典型的低表面能材料，因此选择

ＦＯＴＭＳ来修饰ＣｕＯ薄膜。经ＦＯＴＭＳ修饰后，薄

膜表面主要元素组成用ＸＰＳ进行了表征。从图２

（ｃ）可以看出Ｆ１ｓ的谱峰位于６９１．５和６９１．８ｅＶ，分

别对应于－ＣＦ３和－ＣＦ２。另外从图２（ａ）、２（ｂ）可

以看到，经ＦＯＴＭＳ修饰后，Ｃｕ２ｐ和Ｏ１ｓ的谱峰强度

都明显变小，这都表明ＦＯＴＭＳ已经成功地组装到

ＣｕＯ薄膜表面。

２．４　薄膜的润湿性

修饰前的ＣｕＯ薄膜表现出超亲水性，与水的接

触角仅为１２°。通过以前的报道知道，光滑的固体

表面上，通过－ＣＦ３的紧密有序排列可以得到最低

的固体表面自由能为６．７ｍＮ／ｍ２，此表面上的接触

角最大也只有约１１９°
［２４］。然而从图４可以看到，修

饰后的ＣｕＯ薄膜表现出超疏水性，与水的接触角约

为１５６．３°（图４（ａ）），滑动角约为２°（图４（ｂ））。因此

从润湿性的巨大变化中可以推断，表面粗糙度和低

表面能的有机结合使得表面表现出超疏水性。另外

值得一提的是，在这种超疏水ＣｕＯ薄膜表面上，水

珠很不稳定，甚至在表面水平时，水珠都很容易滚

落，使得接触角很难测定。

（ａ）　接触角 （ｂ）　滑动角

图４　薄膜的平衡静态接触角及滑动角

薄膜具备较大的平衡静态接触角及较小的滑动

角，可以用ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ方程来解释
［２５］：

ｃｏｓθ狉＝犳１ｃｏｓθ－犳２ （２）

式中：θｒ和θ分别是粗糙表面和光滑表面的表观接

触角；犳１ 和犳２ 分别代表固／液界面和液／气界面所

占的分数（犳１＋犳２＝１）。

ＦＯＴＭＳ是疏水材料，具备较大的θ值，当薄膜

用ＦＯＴＭＳ修饰后，在ＣｕＯ纳米管和纳米花之间捕

获大量空气，同时大大提高犳２值，阻止水滴渗入其

中。因此根据ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ方程，θｒ值变大，导致

薄膜具备超疏水性。

另外，当所制备的薄膜暴露在空气中几个月之

后，薄膜与水的接触角几乎无变化，这表明所获得超

疏水表面非常稳定。

３　结 论

通过氧化脱水过程和氟化修饰，在铜表面获得

了稳定的超疏水 ＣｕＯ 薄膜，与水的接触角为

１５６．３°，滑动角约为２°。分析薄膜具备超疏水性的

可能原因，薄膜的独特的由纳米管和纳米花组成的

微、纳米阶层结构，具备了合适的表面粗糙度，经

ＦＯＴＭＳ修饰后，低表面能又大大降低，两个条件的

有机结合使得薄膜具备了超疏水性。
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