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摘　要：为构建疏水性安全壳内壁面涂层以提高事故中的传热能力，以Ｓｉ作为功能涂层材料，在其表面上制备了不同

圆孔间距及圆孔深度的微孔阵列样品以研究微米结构对表面疏水特性的影响，并对其疏水机理进行分析。结果表明，

所制备的微孔样品润湿特性均符合Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型，在本征接触角为６９．５°的Ｓｉ表面通过微孔结构调控可显著提高

疏水特性，获得了具有１４０°接触角的优异疏水特性样品而未进行表面化学修饰。研究结果为设计安全壳涂层材料及其

表面微结构提供了技术方案，为强化核电站非能动安全壳冷却系统传热性能提供了解决思路。
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０　引　言

　　大型先进压水堆核电站采用非能动安全的

设计，钢制安全壳作为防止放射性物质泄漏的最

后一道屏障，对核电站安全具有极为重要的意

义［１］。因此，针对未来核电站反应堆功率升高，

一种能够在发生严重事故的条件下，快速直接排

出安全壳内热量，保证安全壳内温度、压力不超

过设计许用范围的方法，从而提高安全裕度，对

于保持安全壳完整性，并最终保证核电站乃至周

围环境的安全具有重要意义。钢制安全壳作为

安全壳冷却系统［２］主要的传热界面，其表面涂层

为安全相关的涂层，在起到防腐作用的同时还必

须满足传热性能的相关要求。当前安全壳采用

的涂层热导率约为１．０Ｗ／ｍＫ，干膜厚度在５０

至１５０μｍ，这将在传热过程中产生较大热阻。另

一方面，涂层表面接触角小于３０°，蒸汽在其表面

将形成膜状凝结［３］。研究表明，相对于膜状凝

结，珠状凝结的换热系数可以提高１～２个数量

级［４６］，能够有效强化安全壳的排热能力。而珠状

凝结形成于接触角大于９０°的疏水表面，且接触
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角越大珠状凝结效率越高［７］。因此，研制一种具

有高热导且具较有优异疏水特性的安全壳内壁

面涂覆材料具有重要的意义。

超疏水材料的制备，主要通过表面微结构构

造并进行表面化学修饰［８１０］。微结构的构造当前

研究热点主要集中于低维纳米材料［１１１２］；表面化

学修饰一般采用氟硅烷等低表面能有机化合

物［１３１５］。但低维材料相对表面强度低，且难以大

面积可重复性制备，标准化困难；另一方面在核

电站服役期间（约６０年）有机化合物难以满足耐

化学腐蚀、附着力及模拟事故性能［１６］。Ｓｉ基材料

成本低、热导率高、加工技术成熟，可通过化学气

相沉积［１７］、脉冲激光沉积［１８］等技术制备于安全

壳表面。且其表面自然形成纳米尺度的ＳｉＯ２ 层，

物理及化学性能稳定。因此，Ｓｉ作为安全壳表面

功能涂覆材料具有很大优势。因此，文中通过在

Ｓｉ基底上制备不同圆孔间距和圆孔深度的微孔

阵列样品，仅依据微结构的调制获得了表面疏水

性能的显著提高，并详细分析了疏水特性的形成

机理，为设计安全壳表面涂层材料及其结构提供

了技术基础。

１　试验部分

１．１　样品的制备和处理

采用光刻模板法在Ｓｉ（１ｃｍ×１ｃｍ）衬底上

制备不同尺寸的圆孔样品。通过光刻掩膜，制备

了具有相同圆孔直径犪、不同圆孔间距犫的微圆

孔阵列结构样品，孔深为犺，如图１所示。考虑到

圆孔直径过小将增加工程应用的制造难度及成

本，圆孔直径过大将引入重力等其他效应影响润

湿特性［１９］，因此文中犪固定为５０μｍ。

图１　微圆孔样品表面结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｍｉｃｒｏ ａｒｒａｙ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

首先将清洗过的硅片在４０００ｒ／ｍｉｎ转速下

旋涂一层ＳｈｉｐｌｅｙＳ１８１３正性光刻胶，在１１５℃烘

烤３ｍｉｎ以提高光刻胶的附着并清除残留的溶

剂，随后覆盖具有微结构阵列的光刻掩膜，使用

双面对准紫外光刻机（ＫａｒｌＳｕｓｓ，Ｇｅｒｍａｎｙ）进行

真空式紫外线曝光１８ｓ后，浸入显影剂（Ｒｉｐｌｅｙ，

Ｍｉｃｒｏｐｏｓｉｔ３５１）３０ｓ并用去离子水清洗，然后于

１１０℃烘箱中烘烤１０ｍｉｎ使未曝光的光刻胶硬

化。等 离 子 体 刻 蚀 机（ＯｘｆｏｒｄＰｌａｓｍａｌａｂＳｙｓ

ｔｅｍ１００ＩＣＰ１８０）用于微结构的刻蚀，采用－１１０℃

低温刻蚀工艺，工作气压为１．０Ｐａ，刻蚀气体为

ＳＦ６和Ｏ２，刻蚀速率为１１０μｍ／ｈ。通过对刻蚀时

间的控制，获得了不同深度犺的微圆孔样品。

１．２　样品的测试和表征

采用扫描电子显微镜（ＦＥＩｎｏｖａ４３０）对样品表

面微观结构进行分析。采用探针式表面轮廓仪

（ＢＲＵＫＥＲＤｅｋｔａｋＸＴ）进行微结构的刻蚀深度检

测。采用光学接触角测量仪（ＫＲＵＳＳＤＳＡ１００）在

室温下测量样品的静态接触角，测量时所用水滴为

５μＬ蒸馏水并由其配套软件分析测量结果。

２　结果与讨论

２．１　表面形貌特征

图２为不同圆孔间距样品的表面形貌图像。

从图中可以清晰的看出，通过基于模板的刻蚀方

法，样品表面获得了排布均匀、整齐的圆孔型周期

分布几何形貌，且光刻胶去除完全，基底表面形貌

清晰、平整、结构完整，其圆孔孔径圆润无明显毛

刺，经测量样品的圆孔直径均为５０μｍ，圆孔间距犫

分别为２５０、１５０、１００、７０、５０、４０、３０和２０μｍ（依次

命名为样品Ａ至Ｈ），该表面形貌与掩膜设计尺寸

一致。同时，通过对刻蚀时间的控制，分别获得了

深度犺为５、１５和５０μｍ的３组对比样品，以研究

圆孔深度对液滴浸润性能的影响。

２．２　表面润湿特性

图３为上述刻蚀深度犺为５μｍ的具有不同

圆孔间距犫样品的表面接触角测试结果。从图中

可以看出，当孔间距犫为２５０μｍ时（样品Ａ），样

品表面接触角约为７２°，表现为亲水的润湿特性。

而随着孔间距犫的减小，样品表面接触角逐渐增

大到了约１１０°。同时，通过对圆孔深度犺为１５μｍ

和５０μｍ的样品进行测试发现，随孔间距犫由

１９
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２５０μｍ减小到２０μｍ，其接触角均由约７０°快速增

大到了约１０７°，这和５μｍ样品的接触角变化规

律一致，即表面接触角未随深度的增加而产生明

显变化，其数据详见表１。

图２　Ｓｉ表面刻蚀微孔样品的表面形貌（犺＝５μｍ）

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｍｉｃｒｏａｒｒａｙｓｕｒｆａｃｅｓｗｉｔｈｈｅｉｇｈｔｏｆ５μｍ

图３　Ｓｉ表面刻蚀微孔样品的接触角状态

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｒｏｐｓｏｎｔｈｅｐｏｒｏｕｓｓｕｒｆａｃｅｓ（θｒ／ｈ５ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｈｅｉｇｈｔｏｆ５μｍ）

２．３　润湿特性机理分析

在传统理论中，液滴与粗糙表面的接触角通

常用 Ｗｅｎｚｅｌ
［２０２１］和Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ

［２２］模型描述。

两个模型都认为固体表面的粗糙度能够增强表

面的疏水性，但是两者的增强机理并不相同，

Ｗｅｎｚｅｌ模型是通过增加固／液接触面来实现表观

接触角的增大，而Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型则是通过

减少固／液接触面积来实现接触角的增大。

Ｗｅｎｚｅｌ
［２０２１］首次在润湿现象中引入了表面

粗糙度的概念。在 Ｙｏｕｎｇ’ｓ方程
［２３］的基础上，

综合考虑了粗糙度对于润湿性的影响，定量描述

了固体表面粗糙结构对于润湿性的影响。Ｗｅｎ

ｚｅｌ方程可表述为：

ｃｏｓθ狑 ＝狉ｃｏｓθ狊 （１）

２９
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表１　犛犻表面刻蚀微孔样品的几何参数与接触角

Ｔａｂｌｅ１　ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄＣＡｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犫／μｍ θ狉／犺５／（°）θ狉／犺１５／（°） θ狉／犺５０／（°）

Ａ ２５０ ７２．０ ６６．５ ７２．０

Ｂ １５０ ７３．５ ７３．０ ７２．５

Ｃ １００ ７７．０ ８０．５ ８２．０

Ｄ ７０ ７８．５ ８５．５ ８６．０

Ｅ ５０ ８０．０ ９２．５ ９４．０

Ｆ ４０ ８９．５ ９８．０ ９７．５

Ｇ ３０ ９８．０ １０３．０ ９９．５

Ｈ ２０ １１０．５ １０９．０ １０７．０

Ｎｏｔｅｓ：θ狉／犺５ ，θ狉／犺１５ａｎｄθ狉／犺５０ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｈｅｉｇｈｔｏｆ５，１５

ａｎｄ５０μｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

式中狉是粗糙度因子，为无量纲数，是实际

固／液界面的接触面积与表观固／液界面接触面

积之比，θ狑 为平衡状态时粗糙固体材料表面的表

观接触角，θ狊 为固体表面本征接触角。实验中，

经过刻蚀获得的材料表面为具有圆孔阵列的粗

糙表面，如图２所示。则粗糙度因子狉：

狉＝
（犪＋犫）

２
＋π犪犺

（犪＋犫）
２

（２）

实际测得Ｓｉ表面的本征接触角θ狊 为６９．５°。

依据公式（１）和公式（２），对于试验中圆孔直径为

５０μｍ，不同圆孔间距犫、刻蚀深度犺对粗糙度因

子狉及基于 Ｗｅｎｚｅｌ方程的表观接触角θ狑 的结果

详见表２。

表２　微孔样品的几何参数对粗糙度因子狉及表观接触

角θ狑 的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｐｏｒｏｕｓｓｕｒｆａｃｅｓ：ｇｅ

ｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｆａｃｔｏｒ狉ａｎｄａｐｐａｒｅｎｔＣＡｓθ狑

Ｓａｍｐｌｅ
犫／

μｍ
狉犺５ 狉犺１５ 狉犺５０

θ狑／犺５／

（°）

θ狑／犺１５／

（°）

θ狑／犺５０／

（°）

Ａ ２５０ １．０１ １．０３ １．０９ ６９．３ ６９ ６８

Ｂ １５０ １．０２ １．０６ １．２０ ６９．１ ６８ ６５

Ｃ １００ １．０４ １．１１ １．３５ ６８．８ ６７ ６２

Ｄ ７０ １．０６ １．１６ １．５５ ６８．３ ６６ ５７

Ｅ ５０ １．０８ １．２４ １．７９ ６７．８ ６４ ５１

Ｆ ４０ １．１０ １．２９ １．９７ ６７．４ ６３ ４６

Ｇ ３０ １．１２ １．３７ ２．２３ ６６．８ ６１ ３９

Ｈ ２０ １．１６ １．４８ ２．６０ ６６．０ ５９ ２４

　　从表２中可以看出，根据 Ｗｅｎｚｅｌ模型，当刻

蚀深度为５μｍ时，因粗糙度因子变化较小，即使

圆孔间距犫从２５０μｍ减小到了２０μｍ，表观接触

角θ狑／犺５ 分布在 ６９．３°至 ６６．０°的范围内仅有

约３．３°的变化，并表现为亲水的润湿特性，且表

观接触角θ狑／犺５ 低于Ｓｉ的本征接触角θ狊；当刻蚀

深度为１５μｍ时，表观接触角θ狑／犺１５ 分布在６９°至

５９°的范围内；而当刻蚀深度继续增加到５０μｍ

时，表观接触角θ狑／犺５０ 显示出从６８°快速减小至

２４°。但根据表１所示的实际接触角，在不同刻蚀

深度条件下，θ狉／犺５ 、θ狉／犺１５ 和θ狉／犺５０ 均由约７０°快速

增大到了约１０８°，因此基于 Ｗｅｎｚｅｌ模型的表观

接触角θ狑 和观测值θ狉 之间存在较大的差别。这

说明液滴在样品表面接触方式不符合 Ｗｅｎｚｅｌ模

型，即液滴没有完全浸润到圆孔之中。综上所

述，初步分析液滴与样品表面的接触方式应属于

Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型。

Ｃａｓｓｉｅ
［２２］等通过研究自然界的大量超疏水表

面结构认为，水滴与粗糙表面接触时，水滴并不

能填满粗糙表面上的凹槽，而是与粗糙表面形成

一个复合平面，被限制在表面凹陷部分的空气增

大了接触角，从而提高了表面的疏水性，这时的

表观接触角θ犮 应由 Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ公式进行

计算：

ｃｏｓθ犮 ＝犳狊ｃｏｓθ狊＋（１ 犳狊）ｃｏｓθ狊 （３）

式中犳狊为分形因子，表征实际接触面积与表

观接触面积之比且犳狊＜１，１ 犳狊则表征液滴下方

空气面积与表观接触面积之比。θ狊 是液体与固体

表面的本征接触角。因液滴与空气的接触角为

１８０°，Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ公式可以转换为：

ｃｏｓθ犮 ＝犳狊ｃｏｓθ狊＋犳狊 １ （４）

对于圆孔形结构：

犳狊 ＝
（犪＋犫）

２
π犪

２／４
（犪＋犫）

２
（５）

将犳狊值带入公式（４）可以获得不同圆孔间距

样品的表观接触角θ犮，详见表３。

依据Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型，犳狊 值只与圆孔直

径犪和圆孔间距犫有关而与刻蚀深度犺无关。从

表３中可以看出，随孔间距犫从２５０μｍ减小到

２０μｍ（样品Ａ至样品Ｈ），犳狊值由０．９８显著减小

至０．６，其对应的接触角理论值θ犮 由７１．３°显著增

大到１０１°，这与接触角实际测量结果θ狉／犺５ 、θ狉／犺１５ 和

３９
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θ狉／犺５０相一致。犳狊与θ狉及θ犮值的对比如图４所示，图

中实线为依据Ｃａｓｓｉｅ模型计算表观接触角θ犮。从

图中可以明显看出，实测值θ狉 与基于Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘ

ｔｅｒ模型的表观接触角θ犮有很高的符合度。

表３　微孔样品的几何参数对分形因子犳狊 、表观接触角

θ犮 的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｐｏｒｏｕｓｓｕｒｆａｃｅｓ：

ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｆｒａｃｔｉｏｎ犳狊 ，ａｎｄａｐｐａｒｅｎｔＣＡｓθ犮

Ｓａｍｐｌｅ 犫／μｍ 犳狊 θ犮／（°）

Ａ ２５０ ０．９８ ７１．３

Ｂ １５０ ０．９５ ７３．５

Ｃ １００ ０．９１ ７６．６

Ｄ ７０ ０．８６ ８０．４

Ｅ ５０ ０．８０ ８５．１

Ｆ ４０ ０．７６ ８８．７

Ｇ ３０ ０．６９ ９３．７

Ｈ ２０ ０．６０ １０１．０

图４　微孔样品的分形因子犳狊 与接触角θ狉 的关系曲线，

以及犳狊 ＝０．２５时样品的接触角图像

Ｆｉｇ．４　Ｗｅｔｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ：ｐｌｏｔｓｏｆ犳狊ａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆθ狉 ，ａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｒｏｐｓｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｗｉｔｈ犳狊 ＝０．２５

Ｐａｔａｎｋａｒ
［１９］通过对方柱阵列表面的理论研

究表明，柱间沟槽的深度对Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ态向

Ｗｅｎｚｅｌ态的润湿状态转变起重要作用，因为润湿

状态的转变需要克服一附加能垒，而当沟槽深度

增大时，润湿状态转变需要克服的能垒也越高。

Ｐｏｒｃｈｅｒｏｎ
［２４］等人采用平均场理论验证了沟槽深

度较小时会形成 Ｗｅｎｚｅｌ接触而深度较大则形成

Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ接触。而根据文中微孔阵列表面

的实验结果可知：即使圆孔深度仅有５μｍ，液滴

亦未发生Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ态向 Ｗｅｎｚｅｌ态的润湿

状态转变。这表明对于微孔阵列表面，在孔径犪

为５０μｍ条件下，５μｍ的深度已能够产生足够

高的能垒抑制润湿状态的转变。这使得能够在

较小孔深度下获得尽可能大的接触角，一方面可

以简化加工工艺，另一方面可以极大地减薄安全

壳涂覆材料的厚度，减小导热热阻，增强传热

性能。

上述试验结果显示，通过样品 Ａ至样品 Ｈ

的结构调控，接触角最大值仅达到约１１０°，仍不

足以作为高效的疏水表面。但通过分析，当孔深

大于一临界值时，微孔结构表面的润湿特性符合

ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型而不会发生润湿特性的转变。

因此在文中微孔阵列已具有足够的深度情况下，

根据公式（４）所描述的Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型，要获

得更高的接触角，在不改变固体表面本征接触角

的条件下，应进一步减小液滴与固体表面的接触

面积所对应的犳狊值，即减小孔间距犫或增大孔径

犪。因此我们采用相同的方法在Ｓｉ衬底上制备了

犳狊值为０．２５的样品（犪＝５００μｍ）以验证上述推

论。如图４内所示的接触角测试结果可知，液滴

与固体表面的接触面积减小时，样品表面接触角

进一步增大至１４０°，这与根据Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模

型的预测结果相符，从而在未进行低表面能化学

修饰的情况下，使Ｓｉ表面获得了高疏水性。

３　结　论

（１）采用光刻掩膜法在Ｓｉ基底上制备了不

同表面结构的微孔阵列样品。通过表面微孔结

构的系统设计，实现了表面疏水特性的显著提

高。通过机理分析表明，不同圆孔间距和圆孔深

度的样品表面润湿特性均符合 Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ

模型。

（２）根据模型预测，通过调控表面微结构制

备了分形因子为０．２５的样品，在未经低表面能

化学修饰的条件下获得了１４０°的接触角。通过

其表面优异的疏水特性，有望形成高效的珠状凝

结，从而强化安全壳表面涂层的传热性能；同时

该方法不依靠表面化学修饰，故在核电站服役过

程中不易发生老化、脱落失效，可降低在役检查

和定期维保技术难度。

４９
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