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SDBS /HCl化学刻蚀法制备具有
纳米 2微米混合结构的铝基超疏水表面

潘立宁 , 董慧茹 , 毕鹏禹
(北京化工大学理学院 , 北京 100029)

摘要 　采用阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS)作为辅助刻蚀剂 , 利用盐酸刻蚀 , 在铝基质的表面

形成了纳米 2微米混合的粗糙结构 ; 化学刻蚀后的粗糙表面经过 1H, 1H, 2H, 2H2全氟癸烷基三乙氧基硅烷

( FDTES)的修饰 , 形成了接触角大于 160°的超疏水表面 . 扫描电镜表征结果显示 , 所得到的超疏水表面具有

纳米 2微米混合结构 ; 基于此 , 利用气泡辅助刻蚀机理初步解释了二级混合结构产生的原因 , 认为是坑刻蚀

和位错刻蚀的共同作用导致了混合结构的产生. 此外 , 不同 pH和长时间暴露实验证明所制备的铝基超疏水

表面具有良好的稳定性.
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超疏水表面是指与水的接触角大于 150°的固体表面 [ 1 ]
. 由于其表面具有良好的拒水性和自清洁

性 , 超疏水表面在自清洁材料、船用涂料、微流体装置以及抗黏附涂料等 [ 2～9 ]许多领域中具有重要的

应用前景 , 从而备受关注. 在基体表面构建合适的粗糙结构 , 并进行表面疏水化处理是人们制备超疏

水表面的常用方法. 目前 , 制备粗糙表面已有激光刻蚀法 [ 10 ]、溶胶凝胶法 [ 11 ]、气相沉积法 [ 7 ]、电化学

法 [ 12 ]、纳米管阵列法 [ 13 ]和化学刻蚀法 [ 14, 15 ]等方法. 其中 , 化学刻蚀法不需要特殊的仪器设备 , 操作简

单 , 对超疏水表面的理论研究以及工业化制备都具有重要的潜在意义. 然而 , 简单的化学刻蚀方法只

能形成微米级粗糙 [ 1 ]或纳米级粗糙 [ 15 ]表面 , 无法形成经典的纳米 2微米混合结构 [ 16, 17 ] . 本文在 HCl刻

蚀的基础上 , 利用十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS)存在下的气泡辅助作用在铝基表面形成了纳米 2微米混合

结构 , 粗糙表面在疏水化后达到了超疏水效果. 同时 , 对混合结构的形成机制进行了探讨 , 为用其它

化学刻蚀方法构建纳米 2微米混合结构提供了一条新的思路. 此外 , 在铝质基材表面构建超疏水结构 ,

对于开展相关材料的防腐、自清洁方面的应用研究和理论研究都具有实际意义.

1　实验部分

1. 1　试 　　剂

铝片购自上海精细化学技术有限公司 , 纯度大于 9915% , 厚度为 011 mm; 水为超纯水 ; 盐酸、甲

醇、十二烷基苯磺酸钠均为分析级试剂 , 购自北京化工厂 ; 1H, 1H, 2H, 2H2全氟癸烷基三乙氧基硅烷

(1H, 1H, 2H, 2H2Perfluorodecyltriethoxysilane, FDTES)纯度为 97% , 购自阿法埃莎化学有限公司 ; 重铬

酸钾洗液由 5 g重铬酸钾固体溶于 100 mL浓硫酸 2水 (体积比 9∶1)配制而成.

1. 2　铝基超疏水表面的制备

将切割成 1 cm ×1 cm大小的铝片浸入重铬酸钾洗液中 , 超声清洗 30 m in, 然后用大量超纯水冲

洗 , 除去硅片表面的油污. 将清洗好的铝片浸入含有 4 mmol/L十二烷基苯磺酸钠的 6 mol/L HCl溶液

中刻蚀 2～3 m in. 刻蚀完毕后 , 立即将铝片浸入盛有超纯水的烧杯中 , 使反应迅速停止 , 并超声清洗 ,

除去表面物质. 将刻蚀好的铝片放入烘箱中 , 于 150 ℃下加热 30 m in, 然后将铝片浸入到 FDTES的甲

醇溶液 (质量分数为 110% )中 , 室温下反应 2 h, 然后将铝片放入烘箱中 , 于 150 ℃下加热 1 h, 即得到



铝基超疏水表面.

1. 3　表 　　征

用扫描电镜 ( S4700, H itachi)观察试样的表面形貌 , 在测试前对试样进行喷金处理. 用接触角测量

仪 (OCA20, Dataphysics Inc. )测量水滴在试样表面的接触角 , 水滴大小为 5μL, 本文数据是在 5个不

同位置下测量的平均值.

2　结果与讨论

2. 1　粗糙表面及其形成机制

图 1为两种化学刻蚀方法对铝片刻蚀后形成的粗糙表面 , 所得到的刻蚀面经过氟化处理得到了超

疏水表面 , SDBS/HCl和 HCl刻蚀 [ 15 ]得到的超疏水界面接触角分别为大于 160°[图 1 (B )插图 ]和

155°. 由此可见 , 采用 SDBS/HCl化学刻蚀 , 在铝片表面上形成了类似单纯 HCl刻蚀铝片所形成的阶

梯状粗糙结构 , 但仔细观察可以发现其中存在很大的不同 : 首先 , 整个刻蚀表面 [图 1 (A ) ]不如单纯

HCl刻蚀形成的表面 [图 1 (C) ]平整 , 存在一些比较大的刻蚀坑 ; 其次 , 从放大图像可以发现 , 采用

SDBS/HCl刻蚀剂形成的阶梯状粗糙结构 [图 1 (B ) ]的边缘比单纯 HCl刻蚀形成的阶梯结构 [图 1

(D) ]边缘圆滑. 正是由于双重粗糙的模式 , 导致了 SDBS/HCl刻蚀得到的铝基超疏水界面疏水性大于

单纯 HCl刻蚀得到的铝基超疏水界面.

F ig. 1　SEM images of the a lum inum surfaces after SD BS /HC l etch ing( A, B) and HC l etch ing( C, D )

SDBS/HCl刻蚀所形成的微米级刻蚀坑和纳米阶梯状的双重结构可用图 2所示模式进行解释. 盐

酸与铝的反应过程中会产生氢气泡 , 阴离子表面活性剂 SDBS自发吸附在所产生的氢气泡表面. SDBS

的阴离子极性头对氢离子的吸附作用使得部分氢离子也围绕氢气泡分布. 这种分布模式使得接近铝片

表面的氢离子浓度产生差异 : 接近气泡表面浓度偏高 , 远离气泡表面浓度偏低. 这就使得铝片接近气

泡的表面刻蚀速度较快 , 两个气泡之间的铝片表面刻蚀速度较慢 , 因此形成了大尺度范围内的高低不

平 [图 1 (A) ]. 铝片表面纳米级别的阶梯状结构的形成 , 是由于在实际晶体的内部总是大量地存在着

线型缺陷 , 当以适当的刻蚀剂浸蚀金属的表面时 , 就有可能使晶体表面能量较高的部分优先溶解 , 从

而产生这种深浅不同的阶梯状结构 [ 15 ] .

以上分析说明 , 在整个刻蚀过程中同时存在坑刻蚀和位错刻蚀 [ 15 ]
. 然而 , 即使位错刻蚀也与单纯

HCl刻蚀得到的效果存在明显的差别 , 位错边缘并不是棱角分明 , 而是圆滑了许多. 这是由于表面活

性剂的加入 , 导致晶体表面不同程度吸附表面活性剂分子造成的. 在位错的边缘 , 由于与溶液体系的

接触面较大 , 可以吸附较多的 SDBS分子 , 因此 , 其刻蚀速率在一定程度上被减缓了. 这样被减缓的刻
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蚀速率 , 使得刻蚀面不再像简单的位错刻蚀那样 , 突出部分浸蚀非常迅速. 这也是 SDBS辅助刻蚀产

生较为光滑表面的原因.

F ig. 2　Forma tion m echan ism of the roughness structure in the SD BS /HC l etch ing process

同时 , 考察了刻蚀时间对铝片表面疏水性能的影响 , 结果如图 3所示. 从图 3可以看出 , 整个刻蚀

F ig. 3　Effect of etch ing tim e on the hydrophob ic ity

of the a lum inum surface

过程经历了两个步骤 : 在 120 s以前 , 铝片表面经

FDTES修饰后的接触角没有明显变化 ; 从 120 s开

始 , 铝片表面经 FDTES修饰后的接触角开始逐渐

增大 , 当刻蚀时间达到 150 s后 , 铝片表面的接触

角开始大于 150°, 最终其接触角达到了 160°以上.

这是因为在刻蚀初期 , 铝片表面呈现较为光滑的平

面 , 尽管存在位错刻蚀 [ 15 ]
, 但并不明显. 随着刻蚀

的进行 , 位错部分的刻蚀逐渐加深 , 这样形成的裸

露位错越来越多 , 一方面 , 表面积的增加 , 加速了

刻蚀过程 ; 另一方面 , 位错加深 , 使得表面粗糙度

不断增加. 在铝片表面粗糙度出现一个较大变化之前 , 存在一个位错扩大期 , 因此 , 出现了接触角稳

定期 (图 3). 在 120 s之后 , 整个铝片表面由于逐渐加深的位错粗糙 , 使得表面接触角不断增加 , 最终

在 150 s之后达到了超疏水效果.

2. 2　铝基超疏水表面的黏附性能和稳定性

对超疏水表面进行了一系列性能测试. 在图 4的黏附性能实验中 , 向上移动的铝片使其表面与水

滴 (5μL)充分接触 , 然后向下移动铝片 , 水滴不会黏附在铝片表面 , 这说明铝片在经过本实验采用的

方法处理后 , 其表面与水的黏附作用很弱 , 显示出良好的非黏附性能.

F ig. 4　Adhesion properties of the superhydrophob ic a lum inum surface[ ( A) →( D ) ]

目前 , 在已研究过的许多超疏水界面中 , 其耐腐蚀性弱和稳定性差是存在的较为明显的两个问

题 , 因此对所得到的超疏水界面的耐腐蚀性和稳定性进行了考察. 图 5为不同 pH的水滴在铝基超疏

水表面的接触角. 从图 5可以看到 , 在误差允许范围内 , 不同 pH下的接触角基本一致 , 都大于 160°,

说明所得到的铝基超疏水表面在很宽的 pH范围内具有良好的耐腐蚀性能. 图 6显示了铝基超疏水表

面在空气中不同的暴露时间下 , 其接触角的变化情况. 从图 6可以看出 , 铝基超疏水表面在放置 20 d

后 , 仍然显示出了良好的超疏水性能 , 证明了本文所得铝基超疏水界面具有很好的稳定性.
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　F ig. 5　Con tact angle ( CA ) of a wa ter droplet w ith

d ifferen t pH on a superhydrophob ic a lum i2
num surface

　F ig. 6　W a ter con tact angles( CA ) of a superhydro2
phob ic a lum inum surface exposed to a ir for

d ifferen t tim e
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Prepara tion of A lum inum Superhydrophob ic Surface w ith

Nano2M icro M ixed Structure by SD BS /HC l Etch ing M ethod

PAN L i2N ing, DONG Hui2Ru3 , B I Peng2Yu
(School of Science, B eijing U niversity of Chem ical Technology, B eijing 100029, China)

Abstract　The SDBS/HCl m ixed solution was used to etch alum inum surface, and some nano2m icro m ixed

structures were appeared on the surface. After modified by 1H, 1H, 2H, 2H2perfluorodecyltriethoxysilane

( FDTES) , the alum inum surface was reached superhydrophobility, and the water contact angle wasmore than

160°. The SEM experimental results showed that the alum inum superhydrophobic surface was of nano2m icro

m ixed structure. According to the phenomenon, the bubble assisted etching mechanism (p it2etching and dislo2
cation etching) was used to p rimarily exp lain the cause of the two2step m ixed structures. Moreover, the exper2
iments of different pH and different exposure time showed the alum inum superhydrophobic was very stable.

Keywords　Sodium dodecyl2benzenesulfonate; Nano2m icro m ixed structure; A lum inum; Superhydropobic

( Ed. : V , I)
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