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基于磁控溅射–氟化改性的新型 ZnO/SiO2 

复合超疏水涂层防冰性能研究 

舒忠虎 1，鲍江涌 2，陈标 1，何建军 2，揭军 1，蒲珉 2 

（1.国家能源集团龙源江永风力发电有限公司，长沙 410000； 

2.长沙理工大学 能源与动力工程学院，长沙 410114） 

摘要：目的 通过磁控溅射及表面氟化修饰不同纳米尺度的氧化锌（ZnO）和二氧化硅（SiO2）粒子，获得

一种新型的 ZnO/SiO2 复合超疏水涂层。方法 研究不同氟化修饰剂对新型 ZnO/SiO2 复合超疏水涂层防冰性

能的影响。采用光学接触角测量仪、扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶红外光谱仪（FTIR）对涂层的水接触

角（CA）、滚动角（SA）、微观膜层形貌以及氟化前后化学键的改变进行分析。采用自制结冰装置及数显拉

力计对涂层在高湿低温环境中的结冰时间和冰层在涂层表面的黏附强度进行测试。结果 磁控溅射 ZnO 和

SiO2 纳米粒子复合制膜得到的粒子排列状态规则，并且两种不同尺寸粒子的掺混使得涂层表面呈多簇状微

纳米二级结构，能够很好地降低液滴与表面的附着力；分别选用十七氟癸基三乙氧基硅烷（FAS-17）、聚二

甲基硅氧烷（PDMS）、十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷（G502）、十六烷基三甲氧基硅烷（HDTMS）4 种氟

化修饰剂对涂层表面进行整体修饰，其中，FAS-17 修饰后的涂层表面防冰效果最好，其液–气复合接触面积

比例达到了 94.38%，接触角和滚动角达到最佳，分别为 164.7°和 3°，且冰在表面的黏附强度降低至 3.8 kPa；

在湿度为 60%，温度分别为–2、–10 及–20 ℃的条件下，涂层延缓结冰时间分别为 244 6、160 4、137 s。

结论 采用不同纳米尺度的 ZnO 和 SiO2 纳米粒子，经过磁控溅射和整体表面改性可以得到簇状结构的新型

复合超疏水涂层。通过 FAS-17 乙醇溶液进行表面氟化修饰，更加显著地提高了涂层的超疏水性能。 
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ABSTRACT: In this paper, A novel ZnO/SiO2 composite superhydrophobic coating was obtained by magnetron sputtering and 

surface fluoridation of zinc oxide (ZnO) and silicon dioxide (SiO2) particles at different nanoscales. And the effect of different 

fluoride modifiers on the anti-icing performance of the novel ZnO/SiO2 composite superhydrophobic coating was studied. Water 

contact Angle (CA), rolling Angle (SA), microstructure of the coating and the change of chemical bond before and after 

fluorination were analyzed by optical contact angle measuring instrument, scanning electron microscope (SEM) and Fourier 

transform infrared spectrometer (FTIR). Icing time of the coating and the adhesion strength of the ice on the coating surface in 

high humidity and low temperature were tested by self-made icing device and digital display tension meter. The results show 

that the particle arrangement of composite ZnO and SiO2 nanoparticles prepared by magnetron sputtering is regular, and the 

mixing of the two different size particles makes the coating surface show multi-cluster micro/nano secondary structure, which 

can reduce the adhesion of the droplets to the surface. Heptafluorodecyl triethoxysilane (FAS-17), polydimethylsiloxane 

(PDMS), dodechoheptyl propyl trimethoxysilane (G502) and hexyl trimethoxysilane (HDTMS) were selected to modify the 

coating surface as a whole respectirely. Among them, FAS-17 modified coating surface had the best anti-icing effect, the 

liquid-gas composite contact area ratio reached 94.38%, the contact angle and rolling angle reached the best, was 164° and 3°, 

respectively, and the surface ice adhesion strength decreased to 3.8 kPa. Under the conditions of 60% humidity, -2 -10 and 

-20 ℃, respectively, the delaying freezing time of the coating was 2 446, 1 604 and 137 s. It is concluded that a new type of 

composite superhydrophobic coating with cluster structure can be obtained by magnetron sputtering and whole surface 

modification of ZnO and SiO2 nanoparticles with different nanoscale. The surface fluoridation of FAS-17 ethanol solution can 

significantly improve the superhydrophobic properties of the coating. 

KEY WORDS: wind turbine blade; superhydrophobic coating; anti-ice; magnetron sputtering; ZnO/SiO2 

我国南方高海拔山区冬季低温高湿，风力机叶片

容易覆冰而停机。风机叶片作为风力发电机的重要组

成部件之一，冰在风机叶片上的黏附和过度积聚会导

致风机的发电效率急剧下降，造成重大的经济损失和

安全隐患，风力机叶片覆冰问题已经成为风电行业研

究的焦点之一[1-2]。目前，风机叶片防冰除冰的常用

方法有化学试剂除冰和机械除冰[3-4]。然而，这些方

法都存在耗时、除冰效率低和制动系统可能出现故障

等技术缺陷，因此，开发一种高效、经济、对环境友

好的防覆冰方法十分关键。 

近年来，随着超疏水技术应用的发展，研究具有

超疏水效应的防冰涂层被认为是实现风机叶片防冰

除冰的一个重要方向[5-7]。涂层的超疏水效应主要取

决于构建表面粗糙的微结构以及低表面能材料改性

两个方面[8-10]。基于这一原理，学者们提出了多种方

法来制备超疏水涂层，例如电化学沉积法、溶胶–凝

胶法和相分离技术等[11-13]。电化学沉积法能对涂层表

面特有的生长动力学过程进行控制，且制备较为简

单、快速、可重复，但制备成本高昂、制备涂层不透

明，有一定的应用局限性。溶胶–凝胶法是一种简便、

经济高效的技术，用于生产具有多种形态特征的纳米

材料和超疏水涂层/薄膜，但难以精确地控制膜厚和

解决由于膜的热处理而导致沉积膜破裂的问题。相分

离技术主要用来制造超疏水多孔聚合物膜，该技术操

作简便且廉价，但其适用材料有限。研究发现，磁控

溅射法是有效的制膜方法之一，具有易于控制、镀膜

面积大和附着力强等优点[14-16]。通过在真空中利用核

能粒子轰击靶表面，可制备具有超疏水性和对气体敏

感的复合 TiO2 薄膜以及 ZnO 超疏水薄膜等[17-18]。 

风机叶片防冰材料需要涂层具有一定的耐候性，

本文选择耐热耐候性和耐腐蚀性较强的 SiO2 纳米粒

子[19]和易于实现掺杂的 ZnO 纳米粒子[20]作为涂层制

备原料，两种不同尺寸的粒子掺混更容易构建超疏水

功能所需的微观尺度下的粗糙表面，且 SiO2 的存在

可以提高涂层质量。通过磁控溅射构造具有一定粗糙

程度的纳米超疏水薄膜，再进行涂层整体的表面氟化

修饰，制备一种新型 ZnO/SiO2 复合防冰涂层，探索

一种新型高质量纳米复合防冰涂层的制备方法。 

1  试验 

1.1  新型 ZnO/SiO2 复合涂层的制备 

将载玻片依次通过丙酮、去离子水、乙醇、去离

子水超声波清洗 20 min，然后放入干燥箱内 100 ℃

高温干燥；将干燥处理后的载玻片放入磁控溅射镀膜

腔室内，使用机械泵将真空度抽低至 6.0×10–4 Pa 并

通入纯度超过 99.999%的氩气，控制工作压力为 4 Pa，

偏压 100 V，直流溅射锌靶，直流溅射功率 80 W，射
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频溅射硅靶，射频溅射功率为 140 W，样品旋转速度

为 5 r/min，开启溅射挡板，溅射至预定时间，关机通

气，取出样品。 

在溅射过程中，靶材分子分裂，与工艺气体离子

发生反应形成氧化物，作为沉积物质沉积成膜。将溅

射后得到的薄膜涂层样品放置于马弗炉中进行高温

退火处理，以 10 ℃/min 的升温速度将马弗炉升温至

400 ℃，并保持高温退火 30 min 以上，然后随炉冷

却至室温，取出试样。 

将 ZnO/SiO2薄膜涂层分别浸入质量分数为 5%的

FAS-17 和 HDTMS 乙醇溶液中 45 min，进行表面修

饰。取出后放入干燥箱内，在 90 ℃下干燥 30 min

以上，得到经 FAS-17及HDTMS氟化修饰的ZnO/SiO2

涂层。将涂层样品分别放入有 1.5 g G502、PDMS 的

广口瓶中，通过气相沉积法进行涂层的表面修饰，在

150 ℃下热处理 2 h，再冷却至室温，得到经 G502

及 PDMS 氟化修饰的 ZnO/SiO2 涂层。 

1.2  性能测试 

1）涂层显微组织分析。采用 Zeiss Gemini 300

型扫描电子显微镜观察涂层表面形貌特征。 

2）润湿性能检测。采用视频光学接触角测量仪

测量样品的水接触角（CA）和滚动角（SA）。每个样

品的 CA 和 SA 分别为测量 5 个不同位置所得结果的

平均值。 

3）涂层耐用性能测试。将涂层试样面朝下放在

SiC 砂纸上，然后将 50 g 重的砝码放在涂层试样上，

使用玻璃棒推动涂层试样沿着直尺移动 10 cm。将样

品旋转 90°并沿原轨迹相反的方向再移动 10 cm。通

过在水平和垂直方向上进行上述磨损测试，再将涂层

试样磨损表面进行显微拍照，确定磨损程度，如图 1

所示。 
 

 
 

图 1  砂纸磨损试验示意图 
Fig.1 Schematic diagram of sandpaper wear  

experiment: a) experimental diagram;  
b) experimental operation diagram 

 
4）抗冰性能检测。通过测定样品表面延长水滴结

冰的时间来表征抗冰性能。将样品置于–10 ℃、相对

湿度为 60%的环境中，模拟具体高海拔、低温、高湿

环境下的实际防冰性能。然后利用自制装置让水以一定

的速度落在涂覆 ZnO/SiO2 的复合涂层表面，如图 2 所

示。液滴从液相完全变为固相所需要的时间即为冰冻

时间。 
 

 
 

图 2  自制结冰试验装置示意图 
Fig.2 Schematic diagram of homemade  

icing experimental device 
 

5）冰黏附强度测试：将涂覆了涂层的试样固定

在试验台上，取一个内径 d 为 13 mm 的直通塑料圆

筒，垂直放置在涂层表面并注入 3 mL 去离子水，将

其完全冻结并与涂层表面完全粘结后，通过数显拉力

计推动圆筒外壁，获得推动冰柱的剪切力峰值 Fτ，以

此为指标评估冰的黏附强度。冰黏附强度的计算如式

（1）所示。 

2
4
F
d
 


 (1) 

式中：τ为冰的黏附强度，kPa。 

2  结果与分析 

2.1  不同氟化修饰剂对磁控溅射 ZnO/SiO2

涂层表面疏水性能的影响 

常用的氟化改性剂主要是长链烷烃部分氟化或

者完全氟化的硅烷和聚二甲基硅氧烷[21-23]。为了准确

验证表面氟化改性对超疏水表面疏水性能的影响，分

别采用 FAS-17、PDMS、G502 和 HDTMS 4 种修饰

剂对其进行表面氟化改性试验。改性后液滴在涂层上

的滞留状态如图 3 所示，表面氟化改性后的涂层超疏

水效果更加显著。 
 

 
 

图 3  磁控溅射氟化改性 ZnO/SiO2 涂层上的水滴 
Fig.3 Water droplets on fluorinated ZnO/SiO2  

coatings by magnetron sputtering 
 

对经不同修饰剂氟化改性后的涂层进行涂层接

触角/滚动角以及冰黏附强度测试，将测试结果与未

经处理的超疏水涂层和普通玻璃表面进行对比，结果

如图 4 所示。 
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图 4  不同修饰剂处理得到的 ZnO/SiO2 薄膜涂层的疏水性能 
Fig.4 Hydrophobic properties of ZnO/SiO2 film coatings treated with different modifiers:  

a) contact angle/roll angle of coating; b) ice adhesion strength of coating 
 

如图 4a 所示，经过 FAS-17、HDTMS、G502 和

PDMS 改性得到的 ZnO/SiO2 薄膜涂层的接触角分别

为 164°、162°、159°和 161°，滚动角分别为 3°、4°、

5°和 7°。4 种经不同修饰剂改性后的涂层均具有优异

的超疏水性能。相比未经处理的 ZnO/SiO2 薄膜涂层

（表面接触角为 130°，滚动角为 17°），经过 4 种不

同修饰剂氟化改性后的涂层表面接触角和滚动角有

非常大的提升。在图 4b 中，4 种修饰剂处理后的涂

层 冰 黏 附 强 度 由 高 到 低 排 列 为 ： PDMS>G502> 

HDTMS>FAS-7。经 FAS-17 修饰得到的氟化 ZnO/SiO2

薄膜涂层具有最低的冰黏附强度（3.8 kPa），而未氟

化处理的超疏水涂层冰黏附强度高达 5.7 kPa。

FAS-17 修饰改性后的涂层超疏水性最佳。 

为进一步分析液滴在薄膜涂层表面所占的接触

面积，通过 Cassie-Baxter 方程计算液滴在 ZnO/SiO2

薄膜涂层表面的固–液接触面积，见式（2）。 

CB SL C LA LA C LAcos cos (1 )cosf f f f        (2) 

式中：fSL 和 fLA 分别为液滴在薄膜涂层表面与固

体、气体的接触面积的比例，θCB 和 θC 分别为液滴在

Cassie-Baxter 状态下和光滑平面状态下的接触角。经

过上述方程计算得到的液滴在 FAS-17 修饰后的

Zn/SiO2 薄膜涂层表面的液–气复合接触面积比例为

94.38%。 

2.2  涂层的氟化改性机理 

选用 4 种氟化剂中氟化效果最佳的 FAS-17 对

ZnO/SiO2 超疏水涂层进行表面改性，涂层表面的红外

光谱图如图 5 所示。 

在 1 168.77、1 118.30 和 1 105.68 cm–1 处显示了

三个峰。峰的出现归因于—CF2、—CF3 基团的拉伸

振动，说明—CF2、—CF3 基团成功替代了薄膜涂层

表面的亲水基团—OH。在 FAS-17 乙醇溶液中，硅氧

烷基团（Si—OC2H5）首先转化为硅烷醇基团（—Si

—OH），而涂层表面亲水基团—OH 十分丰富，与

FAS-17 的—Si—OH 进行脱水缩合反应[24]，涂层表面

的亲水基团—OH 被低表面能的—CF2基团（6.7 mJ·m–2）

和—CF3 基团（18 mJ·m–2）所替代，使得氟化后的涂

层表面能降低，表现出优异的超疏水性能。这与氟化

改性前 ZnO/SiO2 涂层由于表面具有一定的粗糙度所

表现出来的疏水性是不同的。 
 

 
 

图 5  氟化改性后的 ZnO/SiO2 超疏水 

涂层红外光谱图 
Fig.5 Infrared spectrum of ZnO/SiO2 superhydrophobic  

coating after fluorination modification 
 

2.3  磁控溅射–氟化改性复合处理 ZnO/SiO2

涂层的表面形貌分析 

超疏水表面的微观结构中疏水基团的排列状态和

排列的紧密程度对其超疏水性能有显著的影响[25-27]。图

6 为磁控溅射–氟化改性复合处理前后的 ZnO/SiO2 涂

层的 SEM 图。超疏水表面由 ZnO 和 SiO2 颗粒构成规

则致密的微纳米结构，如图 6a 所示。对该微纳米结

构进行放大观察，发现 ZnO 和 SiO2 颗粒的这种排列

状态和紧密程度对于超疏水表面微纳米结构的“气

穴”构造并无任何帮助。反之，由于其表面的 ZnO

和 SiO2 颗粒大面积堆叠，使其表面能无法得到大程

度的降低，超疏水性能下降。氟化处理后的涂层表面存

在大量包含“气穴”的簇状二级结构，如图 6b 所示。

由于“气穴”的存在，液体与超疏水表面之间会形 
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图 6  磁控溅射–氟化改性复合处理 ZnO/SiO2 涂层表面的 SEM 图 
Fig.6 SEM images of ZnO/SiO2 coating surface treated by magnetron sputtering and  

fluorination modification: a) ZnO/SiO2 coating surface before fluorination;  
b) ZnO/SiO2 coating surface after fluorination 

 
成一层“气垫”，使得液滴与表面之间的接触面积减

小，表面的润湿滞后角降低，导致液滴与表面的附着

力大幅度下降，液滴能够轻易地从表面滚落。 

此外，涂层的粗糙结构能将空气截留在表面结构

中，使表面上的液滴处于非润湿的 Cassie-Baxter 状

态，截留的空气使液滴和固体表面之间的相互作用最

小化，当表面稍微倾斜时，水滴很容易从表面滑落，

从而延迟液滴结冰的时间，而且纳米结构“空间间隙”

的存在也减少了冰晶不均匀成核的机会。 

2.4  磁控溅射氟化 ZnO/SiO2 涂层的机械稳

定性能 

对磁控溅射氟化 ZnO/SiO2 涂层进行砂纸磨损测

试，通过前述涂层耐用性能测试的磨损步骤，对涂层

试样进行 10 次循环磨损试验。图 7a 显示了涂层样品

的 CA 和 SA 随试验循环次数的变化。图 7b 为 10 次

砂纸磨损试验后涂层样品的光学显微照片。经过 10

次循环磨损后，涂层的 CA 由 164°下降到 151°，SA

由 3.0°上升到 5.8°，说明即使经过循环磨损，砂纸仍

保持了良好的疏水性。 

磁控溅射氟化 ZnO/SiO2 涂层之所以能保持如此

优异的性能，主要是由于其构筑的微纳结构多尺度

ZnO 和 SiO2 纳米颗粒的混合，在表面微纳米结构中

的 SiO2 有效提高了涂层的耐磨损性能。另外，氟化

后的 ZnO 和 SiO2 纳米颗粒具有极低的表面能，与纳

米级和微米级表面粗糙度具有协同作用。 

2.5  磁控溅射氟化 ZnO/SiO2 涂层的防冰

性能 

磁控溅射氟化 ZnO/SiO2 涂层的防冰性能主要通

过比较磁控溅射氟化 ZnO/SiO2 薄膜涂层和未处理的

载玻片上水滴的延长冻结时间进行表征，试验过程如

图 8 所示。 

如图 8a—c 所示，在–2 ℃下，未涂覆涂层的载

玻片在 329 s 时冻结，涂覆涂层的载玻片在 2 775 s

时冻结，冻结时间延迟了 2 446 s。在温度下降至

–10 ℃时，如图 8e—g 所示，未涂覆涂层的载玻片上

水滴在 12 s 后开始结冰，53 s 后局部结冰，151 s 后 

 

 
 

图 7  砂纸磨损试验 
Fig.7 Sandpaper wear experiment: a) changes of coating CA and SA in sandpaper  

wear experiment; b) surface morphology of coating after sandpaper wear experiment 
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图 8  结冰试验图：（a-c）–2 ℃，（e-g）–10 ℃，（h-j）–20 ℃ 
Fig.8 Freezing test diagram: a)-c) –2 ℃; e)-g) –10 ℃; h)-j): –20 ℃ 

 

完全结冰。从 853 s 到 1 367 s，涂层表面的水滴开始

变得不透明，液滴表面开始结冰，而液滴内部还是液

体，直到 1 755 s，涂层表面的水滴完全冻结，结冰延

缓 1 604 s。图 8h—j 为在–20 ℃时的涂层结冰时间，

未涂覆涂层的载玻片在 30 s 时完全冻结，涂覆涂层的

载玻片在 167 s 时冻结，延迟了 137 s。 

3  结论 

本文对 ZnO、SiO2 粒子进行磁控溅射，构造了微

纳米结构表面，通过 FAS-17 乙醇溶液进行表面氟化

修饰，使得制备出的薄膜涂层表现出优异的超疏水性

能，丰富了涂层制备工艺的基础研究，为涂层表面修

饰改性提供了新的思路。 

1）所选用的 4 种氟化修饰剂中，FAS-17 对磁控

溅射超疏水防冰纳米 ZnO/SiO2 薄膜涂层的修饰效果

最好，其涂层表面的液–气复合接触面积比例达到了

94.38%，接触角和滚动角分别达到最佳（164.7°和

3°），且表面冰黏附强度降低至 3.8 kPa。 

2）在磁控溅射法制膜的微观组织结构中，纳米

粒子的排列状态很规则，并具有很强的机械稳定性；

ZnO 和 SiO2 纳米粒子的掺混构建了涂层表面的多簇

状二级微纳米结构，能够很好地降低液滴与表面的附

着力；对涂层整体的氟化处理使得其表面的亲水性羟

基官能团被—CF2、—CF3 基团所取代，降低了涂层

的表面能，使得涂层的防冰性能进一步提升。 

3）在湿度为 60%，温度为–2、–10 和–20 ℃的

条件下，磁控溅射–氟化改性的新型 ZnO/SiO2 复合涂

层延迟结冰时间分别为 2 446、1 604 和 137 s。 
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