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摘要    通过化学气相沉积的方法(CVD), 利用十二烷基三氯硅烷(C12H25Cl3Si)
在硅基板表面上的自扩散方式, 形成单分子自聚合薄膜, 在硅基板上制取了梯度

表面能表面. 采用原子力显微镜对梯度表面能材料表面微观结构进行了测量. 通
过躺滴法, 获得了梯度表面能材料水平表面上的微量液滴接触角的分布, 并以此

表征材料表面能的分布. 使用高速摄像仪对液滴在水平放置的梯度表面能材料表

面上的运动规律进行了测量. 实验表明: 水平放置的梯度表面能材料表面可驱使

液滴从憎水侧向亲水侧迁移, 单个液滴的运动速度最大可达 40 mm/s; 液滴在梯

度表面能材料表面的运动一般可分为加速运动区和减速运动区; 当液滴峰值速度

较小而减速运动较大时, 液滴运动会呈现蠕动的现象.  
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一般情况下, 均匀固体表面上液滴运动的前提条件是固体表面倾斜, 液滴在重力作用下

产生运动, 或者在水平均匀表面上由于Marangoni对流驱动而运动. 近年来, 国外研究者发现

在水平的梯度化学能表面上液滴可在非平衡表面力的作用下产生运动[1~4]. 2001 年Daniel等 人
[5]在凝结换热条件下, 观察到凝结液滴在水平梯度表面能材料表面上高速运动的现象, 其液滴

运动速度最高能够达到 1.5 m/s, 这种由于非平衡表面张力导致的液滴运动速度是典型的

Marangoni对流导致的液滴运动速度的上百倍. 在相同条件下, 梯度表面材料上的凝结换热Nu

数可高达 2750, 而通过在蒸汽里加入表面活性剂或在金属表面涂上有憎水基的有机物实现滴

状凝结的Nu数仅为 1300. 这种新型的表面能梯度驱动液滴运动方式, 可以广泛地运用于医学、

生物和能源等领域, 具有很重要的实用价值. 目前, 对于梯度表面能材料表面上的液滴运动机

理及特性的研究工作尚处于起步阶段. 本文通过化学气相沉积的方法制备了具有梯度表面能

的材料表面, 并对大气环境中液滴在梯度表面能材料上的运动速度特性进行了测量, 分析了

导致液滴运动的原因.  
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1  梯度表面能表面材料的加工 
本文采用常温下化学气相沉积的方法, 通过控制化学试剂自扩散的方式, 在处理好的硅

片表面上制备梯度表面能表面材料. 其原理是通过有机组织在固体表面形成的自聚合单分子

层(SAMs)来改变固体表面自由能, 进而在固体表面形成表面能梯度. 实验中所采用的化学试

剂是十二烷基三氯硅烷(C12H25Cl3Si), 其本身具有易挥发性和易水解性, 水解产物呈酸性. 在
梯度表面能材料制备过程中, 基面的选择十分重要. 实验中采用硅片(Si/SiO2)作为基面材料, 
硅片具有较高的热导率, 表面光洁度高. 气相沉积室的结构如图 1, 沉积室的大小为 54 mm×40 
mm×34 mm, 硅片的大小为 50 mm×30 mm, 浸满液态十二烷基三氯硅烷的棉线(直径约为 1 
mm, 长度约为 33 mm)位于硅表面上方约 3 mm. 可以通过控制沉积时间来获得不同大小的表

面能梯度.  
此外, 加工中需考虑所采用化学试剂的易挥发性和水解性. 由于在加工过程中可能在沉积

硅片表面上形成白色絮状的水解产物, 从而对形成的表面能梯度产生较大的影响, 因此需保

持沉积室内湿度小于  10%. 本实验采用通氮气的方法排除沉积室内的空气, 控制室内的湿度. 
由于依靠的是硅烷的自挥发性来沉积, 为了获得比较均匀对称的表面能梯度, 必须排除气体

流动的干扰; 因此, 沉积室应保持密封. 沉积好的硅片放置在75°的环境下加热10~20 min以增

加硅烷分子与硅基面的黏结.               

 

图 1  气相沉积室示意图 

1 示固定螺栓; 2 示棉线; 3 示铜制基座; 4 示进气口; 5 示硅片; 6 示出气口; 7 示橡胶垫片 

 

2  梯度表面能材料表面的性质 
本文采用的是常温下的烷基三氯硅烷(Cl3Si(CH2)nCH3, n=8~16)类化学试剂的气相沉积方

法(CVD). 据文献[6,7]报道: 烷基三氯硅烷具有两种化学性质不同的组分, 一种是可以和硅片表

面牢固粘连的Cl3Si成分, 使有机分子可以很好的附着于硅片的表面; 另一种CH3组分则处于整

个有机分子的最外层, 如图 2. 烷基三氯硅烷的CH3基团的表面能大约为 24 mJ/m2[7,8], 这种憎

水的碳氢化合物改变了基面原有的表面能, 在沉积线附近的硅片表面上形成憎水区域并逐渐

向边缘过渡到亲水区域, 形成表面能梯度.  
本文采用十二烷基三氯硅烷和硅片, 在室温为 25°条件下, 沉积约 5 min后制备得到梯度

表面能材料表面, 然后采用Seiko SPA400 原子力显微镜(AFM)对加工后的梯度表面能材料表

面的微观形貌进行了测量. 图 3 是沉积前后硅片表面微观形貌的测量结果, 可看出沉积前后, 
硅片表面形貌差异明显. 沉积前, 硅片表面光滑, 在测量范围内的高度差最大仅为 1.44 nm. 
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沉积后的硅片表面上 10 μm×10 μm范围里均

匀分布许多突出物(白色小亮点), 高度约为

11.95 nm. 图 4 为还原后的三维形貌图. 硅片

表面散布的突出物即为在气相扩散过程中与

硅片(Si/SiO2)反应作用后附着在Cl3Si上的憎

水基团CH3. 
 

图 2  烷基三氯硅烷自沉积到硅片表面后示意图 
 

 
 

图 3  化学气相沉积前后硅片表面形态图 
(a) 沉积前硅片表面形态; (b) 采用十二烷基三氯硅烷沉积后硅片表面形 

 

 

图 4  采用十二烷基三氯硅烷沉积后硅片表面三维形貌 
 

硅片表面的表面能梯度大小可以通过液滴在硅片表面所形成的接触角来标定. 本文采用

了躺滴法测量材料水平表面的接触角分布, 即利用微量注射器注射微小的蒸馏水滴(容量小于

1 μL时可静止于试验表面)到硅片表面, 测量静止液滴的前进接触角θa, 即从憎水区至亲水区

方向上, 液固界面与气液界面切线的夹角, 进而对硅片的表面能分布进行表征. 本文制备了 3
个梯度表面能材料的试验元件即实验件A, B及C. 图 5 给出了试验件A, B和C表面上液滴的接
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触角θa分布以及在试验件A表面上不同位置液滴接触角变化的实物照片(最左侧为沉积线正下

方位置X = 0 mm). 从图 5 中可看出距沉积线越远, 液滴的接触角越小, 表面越浸润; 从中心到

距中心 6 mm处, 接触角由 93°下降到约 37°, 从而形成了中心憎水区逐渐过渡到外缘亲水区的

一个表面能梯次变化区域.  

 
 

图 5  硅烷化处理后硅片表面静态接触角分布(a)和液滴在梯度表面能材料上不同位置上的形貌(b) 

3  梯度表面能材料表面上液滴运动实验 
图 6 为液滴运动实验系统简图. 实验段

包括水平调节器和 DSP-2 自动注射泵. 通过

调节水平调节器使测试表面处于水平, 利用

自动注射泵连接微量注射器将定量的蒸馏水

注入梯度能材料实验表面形成微小液滴. 图
像采集部分包括了美国 REDLAKE 公司的高

速摄像仪 HG-100K, 尼康 60 mmf/2.8 D 微距

放大镜头及两组光宝 EH-2000 专业摄影灯, 
并选用 60~500 fps 模式进行拍摄. 拍摄完成

后, 储存在高速摄像仪中的图片通过视频传

输采集卡输入电脑, 计算机通过 REDLAKE
公司提供的控制软件进行实时显示和采集, 并
通过图形处理软件对液滴运动图像进行分析.  

 
 

图 6 液滴运动实验系统图 
1 示拍摄光源; 2 示高速摄像仪; 3 示监视器; 4 示水平调节器;  

5 示自动注射泵 

图 7为 1 μL体积的液滴在水平放置的试验件A上的运动情况侧视图. 滴落在梯度能材料表

面的液滴首先产生变形, 液滴由半球形转变为扁球形, 然后向亲水侧迁移. 液滴运动的主要原

因是由于梯度表面能材料上接触角θ 的变化, 在液滴的气-液-固三相接触线(即气-液-固三相
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交界线)上引起了不平衡的表面张力作用, 从而产生了指向亲水侧的驱动力[9]. 图 8为水平梯度

表面能材料上运动液滴的俯视图. 可以看出, 液滴在梯度表面能材料表面上运动时, 其三相接

触线有明显的变化, 在起始位置几乎呈圆形, 这是由于液滴位于线沉积中心(厌水侧), 表面能

对称分布且变化较小, 此时液滴的接触角一般能达到 100°左右(见图 7). 随着液滴向亲水侧运

动, 液滴接触角变小, 其三相接触线逐渐被拉伸, 液滴与固体表面的接触面积逐渐增大, 同时

液滴的三相接触线由圆形转变为沿运动方向前尖后宽的形状, 这主要是由于液滴覆盖的固体

材料表面区域表面能的分布以及由此产生的表面张力作用和重力、黏性阻力平衡所导致的. 
 

 
 

图 7  梯度表面能材料上运动液滴侧视图 
 

 
 

图 8  梯度表面能材料上运动液滴俯视图 
 

为了定量描述液滴在梯度表面能材料上的运动特性, 我们采用气固液三相接触线沿拍摄

方向投影的几何中心点的运动情况来表征液滴的运动. 图 9 为 2 μL 液滴在水平放置的试验件

B 上的运动速度变化情况. 可以看出, 液滴在梯度表面能材料表面的运动可分为 3 个阶段: 第
一是初始运动区(从 A 点到 B 点), 液滴从静止到开始运动, 加速度较小; 第二是加速运动区(B
点到 C 点), 液滴运动速度增加很快, 直至达到最大速度; 第三是减速运动区(C 点到 D 点), 液
滴速度逐渐减小直至静止. 在运动过程中, 液滴的峰值速度能够达到 40 mm/s, 运动距离达到

了约 3 mm. 从图 5 的静态接触角分布可看出, 加速运动区(B 点到 C 点)对应于该梯度表面能表

面上的接触角变化梯度最大的区域, 即从 B 点到 C 点静态前进接触角下降了约 20°. 因此从 A
点到 C 点区域内, 液滴运动加速度的变化主要是由于表面能梯度的变化所导致的; 从而可将

梯度表面能材料表面的液滴运动简单地划分为加速运动区(A点到C点)和减速运动区(C点到D
点). 

在梯度表面能材料的制备过程中, 沉积时间、环境温度及沉积的空间尺寸都会对最终形 
成的表面能梯度大小及范围产生影响, 进而影响到液滴的运动速度和运动距离; 而在梯度表

面能材料表面上滴放液滴的位置不同, 液滴运动的规律亦会有所不同.  
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图 9  水平放置的试验件 B 上的液滴运动速度的变化 

 
图 10 为 2 μL 液滴滴放在水平放置的试验件 C 上 3 mm 处时的运动速度变化. 可以看出, 

液滴在该梯度表面能表面的运动分为 2 个阶段: 第一是加速运动阶段(从 A 点到 B 点), 液滴运

动速度从一开始就以较大的加速度迅速增大并到达最大速度点; 第二是减速运动区(B 点到 C
点), 液滴运动呈现减速与加速相间的速度振荡变化的特征, 但速度的平均变化趋势还是逐渐

降低. 在运动过程中, 液滴的峰值速度能够达到 23 mm/s, 运动的距离约为 2.4 mm. 采用高速

摄像仪可观察到: 在减速运动区, 液滴在运动过程中呈现出扩展与收缩相互交替的现象, 即液

滴的运动为一种蠕动, 因而造成液滴速度出现振荡变化. 与图 9比较可以看出, 图 10中液滴减

速运动区的长度较长, 且液滴的峰值速度较小, 因此在减速运动区内液滴的动能较小. 此时, 
在表面张力引起的驱动力和黏性阻力的作用下, 液滴在运动过程中更容易产生变形, 而气-液
界面的变形又反过来影响三相接触线的形状和大小, 从而影响接触角的分布以及液滴的运动

速度, 最终导致液滴运动呈现交替变化的蠕动趋势. 

 
图 10  水平放置的试验件 C 上的液滴运动速度的变化 

 
图 11 给出了在该梯度表面能材料上, 液滴的静态前进接触角和液滴在运动过程中的动态

前进接触角的分布. 可以看出在相同位置上, 静态接触角要明显大于动态接触角, 其差值约为

3°~10°, 且动态接触角沿液滴运动方向的变化更为均匀. 该规律与均质表面上液滴在外力作用

下发生运动时的接触角滞后现象正好相反, 这主要是因为梯度表面能材料上液滴的运动是由
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于气-液-固三相接触线上表面张力作用所导致的, 既然在运动液滴前缘的表面张力为液滴运

动的驱动力, 则其动态接触角必然小于静态接触角. 

 
 

图 11  液滴静态接触角与动态接触角随位置变化关系 

4  结论 
本文通过对硅片表面进行硅烷化处理, 得到了梯度表面能材料表面, 并观察到液滴在水

平梯度表面能材料表面上的运动现象. 通过对液滴在梯度表面能材料上运动的实验观测, 得
到以下结论:  

(ⅰ) 硅烷化处理后的硅片表面的存在散布的憎水CH3基团, 该基团的分布是影响硅基梯

度表面能材料表面的接触角梯度大小和分布范围的主要因素.  
(ⅱ) 在常温和大气环境条件下, 本实验中的液滴在水平梯度表面能材料表面上的最高运

动速度约为 40 mm/s, 运动距离约为 3 mm.  
(ⅲ) 在水平梯度表面能材料上, 液滴的运动一般可以分为加速运动区和减速运动区等两

个阶段; 当液滴峰值速度较小而减速运动区较大时, 液滴运动会呈现蠕动的现象.  
(ⅳ) 在梯度表面能材料上液滴的静态接触角大于动态接触角.  
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