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Влияние топографических дефектов на супергидрофобные свойства

покрытий на основе ZnO
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Приведены результаты исследования гидрофобных свойств покрытия ZnO с различной морфологией

поверхности. Показано, что для случая образцов ZnO с нанометровой шероховатостью поверхности

реализуется состояние Венцеля, а для микроструктурированных образцов — состояние Касси. Для образца

с многомодальной шероховатостью поверхности достигнуто супергидрофобное состояние с краевым углом,

равным 151◦, и работой адгезии 8.82mJ/m2 . Продемонстрировано, что наличие микрометровых дефектов на

поверхности супергидрофобных образцов приводит к нестабильности состояния Касси, а при увеличении

радиуса капель воды реализуется переход Касси−Венцеля.
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Уникальное сочетание свойств и морфологическое

многообразие форм оксида цинка обусловливают неуга-

сающий интерес к нему и непрерывное расширение

областей его применения. Являясь радиационно стойким

полупроводниковым материалом с шириной запрещен-

ной зоны 3.37 eV и обладая превосходными электро-

физическими, оптическими, пьезоэлектрическими, газо-

и фоточувствительными свойствами, оксид цинка уже

занял достойное место в различных приборах микро-,

оптоэлектроники и сенсорики. С развитием биомеди-

цинских технологий оказались востребованными такие

свойства оксида цинка, как экологическая безопасность

и биосовместимость [1,2]. Для непосредственного при-

менения оксида цинка в биотехнологиях зачастую необ-

ходимо достижение супергидрофобного состояния в по-

крытиях на его основе, обеспечивающего устойчивость

к биообрастанию и загрязнениям неорганической и

органической природы. Исследованию гидрофильных и

гидрофобных свойств оксида цинка посвящено много

работ [3,4]. Традиционно гидрофобными считаются по-

крытия, контактный угол смачивания водой θ которых

превышает 90◦ . Среди высокогидрофобных поверхно-

стей (θ > 120◦) особый практический интерес представ-

ляют так называемые супергидрофобные поверхности,

характеризующиеся углом смачивания θ > 150◦ . Полное

несмачивание (θ = 180◦) в природе не реализуется,

поскольку всегда существует взаимодействие между

фазами.

Сверхгладкая поверхность оксида цинка является гид-

рофильной, однако при модифицировании поверхности

ZnO путем формирования на ней упорядоченных и разу-

порядоченных микро- и наноструктур возможно дости-

жение контактных углов смачивания водой θ > 90◦ [5,6].
Очевидно, что реальные поверхности не являются иде-

ально плоскими и всегда имеют некоторую минималь-

ную шероховатость [7]. В то же время контактный угол

для шероховатых поверхностей сильно отличается от

контактного угла для плоских поверхностей того же

химического состава и зависит от микроморфологии по-

верхности и величины шероховатости. В зависимости от

шероховатости твердой поверхности традиционно рас-

сматриваются две модели: состояние Венцеля и состоя-

ние Касси, теоретически описывающие область контакта

капли жидкости с поверхностью. Если шероховатая

поверхность смачивается пленкой жидкости, то реальная

площадь контакта будет больше видимой в r раз, где

r — коэффициент шероховатости, который определяется

как отношение реальной площади поверхности контак-

та к ее проекции на геометрическую плоскость. Это

равновесное состояние описывается моделью Венцеля.

Могут возникать ситуации, когда при смачивании ше-

роховатых поверхностей внутри полостей сохраняются

пузырьки воздуха типа воздушной подушки. Краевой

угол при смачивании таких поверхностей будет зависеть

от соотношения площадей контактов жидкость−газ и

жидкость−твердое тело в видимом контакте жидкости

с поверхностью. В этом случае поверхность будет обла-

дать гидрофобными свойствами и описываться моделью

Касси. Для повышения гидрофобных свойств исполь-

зуется процедура формирования на поверхности иссле-

дуемых материалов периодической микротекстуры [8,9].
В то же время представляются интересными исследо-

вания твердых тел с многомодальной шероховатостью

поверхности, которая открывает широкие возможности

15



16 А.Э. Муслимов, А.Ш. Асваров, Н.C. Шабанов, В.М. Каневский

управления гидрофобными свойствами. Следует отме-

тить, что состояние Касси является метастабильным

и возможен необратимый переход в термодинамически

устойчивое состояние Венцеля. Среди основных факто-

ров, определяющих переход Касси−Венцеля, рассматри-

ваются давление, нагрев, вибрации и испарение капли

[10], тогда как влияние топографических микродефектов,
которые могут присутствовать на реальной поверхности,

на стабильность состояния Касси практически не изуче-

но. В первую очередь присутствие микродефектов ска-

жется на стабильности состояния Касси и вероятности

необратимого перехода Касси−Венцеля при увеличении

размеров осаждаемых капель воды.

Рассмотрим модель сферической капли воды, осажден-

ной на шероховатую поверхность с псевдосферическими

ямками-дефектами. Оказываемое каплей воды давление

p на поверхность будет расти с увеличением радиуса

капли R. Вследствие этого гидродинамические процессы

на границе капля воды−дефект будут протекать иначе,

чем на остальной границе раздела. В настоящей работе

впервые исследуется устойчивость супергидрофобного

состояния поверхности слоя ZnO в зависимости от ее

топографической однородности и размеров осаждаемых

капель воды. Рассматриваются слои ZnO c различной

морфологией поверхности: зернистая, с пластинчатой

микроструктурой, с комбинированной шероховатостью

микромасштаб−наномасштаб.

Три типа образцов ZnO c различной морфологией

поверхности были получены на подложках сапфира и

кремния методом химического осаждения из газовой

фазы из паров цинка и кислорода. Тип 1 (рис. 1, а) —

зернистая пленка ZnO, осажденная на подложку C-сап-

фира (базисная плоскость). Тип 2 (рис. 1, b) — микро-

структура ZnO, сформированная с использованием ката-

лизатора Au на подложке R-сапфира (ромбоэдрическая
плоскость). Тип 3 (рис. 1, с) — упорядоченная структура

ZnO, полученная на кремниевой подложке-шаблоне с

предварительно сформированным микрорельефом в виде

квадратных ячеек с периодом 8µm.

Микроскопические исследования проводились на

растровом электронном микроскопе Jeol Neoscope 2

(JCM-6000). Для анализа гидрофобности/гидрофильнос-

ти микроструктурированной поверхности оксида цинка

применялась методика сидячей капли. Капли дистилли-

рованной воды радиусом 0.5−0.7 и 2mm с помощью

шприца помещались на горизонтальную поверхность

образцов. Оптическая визуализация капли на поверхно-

сти осуществлялась с помощью цифровой фотокамеры.

Ось объектива камеры размещалась на уровне границы

раздела капля воды−поверхность образца. Контактный

угол определялся по методике, описанной в [11]. Оп-
тические исследования проводились с использованием

оптического микроскопа Levenhuk.

Поверхность образца типа 1 характеризуется зерни-

стой структурой с размерами зерен порядка 50−100 nm

и высокой плотностью межзеренных границ (рис. 1, а).
Форма капли воды радиусом ∼ 0.5mm, нанесенной на

поверхность образца типа 1, представлена на вставке

к рис. 1, а. Контактный угол θ = 73◦, что свидетель-

ствует о смачиваемости такой поверхности ZnO во-

дой (состояние Венцеля). Поверхность образца типа 2

(рис. 1, b) отличалась пластинчатой микроструктурой с

редкими включениями структур ZnO игольчатой фор-

мы. Следует отметить, что в данном случае не реа-

лизовался рост массива вискеров ZnO по механизму

пар−жидкость−кристалл, характерному для каталитиче-

ского синтеза с использованием Au [12]. По всей ви-

димости, играет важную роль R-ориентация сапфировой

подложки. R-плоскость сапфира обладает псевдосиммет-

рией четвертого порядка, и пленки ZnO на такой под-

ложке растут традиционно вдоль оси [112̄0] [13,14]. Воз-
можно, также оказывает влияние вероятное присутствие

на границе раздела соединений типа Au1.2Zn8.8, AuZn3,

AuZn [10]. Согласно результатам исследований формы

капли радиусом порядка 0.7mm (рис. 1, b, вставка) и

оценке контактного угла θ = 120◦, на поверхности об-

разца типа 2 реализуется состояние Касси. Электронно-

микроскопическое исследование поверхности образца

типа 3 (рис. 1, с) продемонстрировало присутствие на

поверхности периодических микроструктур ZnO ти-

па
”
кактусов“ c множеством наноигл. Период микро-

рельефа соответствует периоду кремниевой подложки-

шаблона. Форма капли воды радиусом 0.7mm и контакт-

ный угол θ = 151◦ (рис. 1, с, вставка) свидетельствуют

о том, что на поверхности данного образца реализуется

состояние Касси.

Причиной кардинальных различий в смачиваемости

поверхности образцов трех типов являются особенно-

сти морфологии поверхности ZnO и ее шероховатость.

Величина шероховатости поверхности образца типа 1

достигает нескольких нанометров, отсутствуют круп-

ные выступы, а дисперсность зерен незначительна, что

обусловливает наблюдаемые гидрофильные свойства.

Образец типа 2 обладает развитой поверхностью, и

его шероховатость многократно превышает аналогичный

параметр для образца типа 1. Помимо этого разупо-

рядоченное расположение пластинчатых микроструктур

ZnO предполагает наличие глубоких пустот между ни-

ми, некоторые из таких пустот могут быть заполнены

смачивающей водой, а в остальных может сохраняться

воздушная подушка. Поэтому поверхность образца ти-

па 2, скорее, характеризуется как гидрофобная, нежели

как высокогидрофобная. Для образца типа 3 благодаря

совмещению микромасштабной и наномасштабной ше-

роховатости реализуется
”
эффект лотоса“ [15], и запол-

нение пустот между микроструктурами водой является

проблематичным. Такая поверхность характеризуется

как супергидрофобная.

Значения работы адгезии, вычисленные по форму-

ле Wa = σlg(1 + cos θw) (где Wa — работа адгезии,

σlg = 73.5mJ/m2 — поверхностная энергия на границе

жидкость−газ, θw — наблюдаемый краевой угол), для
образцов типа 1, 2 и 3 составили 95.55, 36.75 и

8.82mJ/m2 соответственно.
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Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения поверхности образцов ZnO типа 1 (а), 2 (b) и 3 (c). На вставках —

соответствующие формы нанесенных на эти поверхности капель воды с указанием контактных углов.

a b c

40 mm40 mm40 mm

Рис. 2. Оптические изображения формы капли воды на поверхности образца типа 3 c топографическими дефектами через 1 (a),
3 (b) и 7 s (c) после нанесения. Светлыми окружностями выделены микродефекты, стрелкой указана область с наибольшей

скоростью перемещения стенки капли воды.

На следующем этапе исследовался образец типа 3, на

который предварительно наносились топографические

дефекты c линейными размерами порядка 8−22µm,

которые с различной плотностью были распределены

вдоль поверхности (рис. 2, темные точки на оптическом

изображении). Исследовались формы капель воды радиу-

сом 0.7 и 2mm на дефектной поверхности (рис. 2). Если
при радиусе капель 0.7mm были получены результаты,

аналогичные результатам для типа 3 (рис. 1, с), то при

увеличении радиуса до 2mm наблюдалась полная по-

теря гидрофобных свойств. Следовательно, увеличение

размера капель воды, осажденных на микроструктури-

рованную поверхность с топографическими дефектами,

является фактором, приводящим к потере устойчивости

состояния Касси. Можно отметить (рис. 2, стрелка, свет-
лые окружности), что скорость перемещения видимой

границы капли воды максимальна там, где максимальна

плотность дефектов. Для объяснения наблюдаемого эф-

фекта необходимо иметь в виду зависимость давления,

оказываемого каплей воды на исследуемую поверхность,

от линейных размеров капли. Рассмотрим параметр a ,
который определяет характерные размеры капель воды,

при которых начинают сказываться гравитационные эф-

фекты. Вес капли воды, определяющий величину силы

давления на исследуемую поверхность, пропорционален

a3. В то же время максимальный радиус основания

капли, согласно [16], пропорционален параметру a при

условии постоянства контактного угла θ для данной

поверхности образца. В соответствии с этим сила дав-

ления, приведенная к единице площади контакта, будет

увеличиваться пропорционально параметру a . В области

дефекта сила давления со стороны капли воды уравно-

вешивается только силой натяжения, в то время как

в остальной (бездефектной) области контакта к силе

2 Письма в ЖТФ, 2020, том 46, вып. 19
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натяжения добавляется сила реакции опоры. Это при-

ведет к нарушению равновесия на границе капли воды,

непосредственно смыкающейся с дефектом поверхности

образца, и будет способствовать увеличению кривизны

поверхности мениска жидкости. В дальнейшем кривизна

поверхности мениска жидкости достигнет критического

значения, при котором краевой угол с вертикальными

стенками станет равным краевому углу на плоской

поверхности. В результате жидкость начнет скользить

вдоль стенок, и это сразу приведет к заполнению по-

лостей дефекта. Следует заметить, что в случае малых

размеров капель воды, для которых гравитационные

эффекты несущественны, отмеченное выше увеличение

кривизны в области дефекта будет незначительным.

Также следует учитывать факт увеличения внутреннего

давления Лапласа, направленного к центру капли во-

ды, при уменьшении ее размера. Эти обстоятельства

определяют супергидрофобность образца типа 3 для

малых размеров капель воды. Наличие же микрометро-

вых дефектов можно считать частным случаем влияния

внешнего давления на стабильность состояния Касси.

Таким образом, в работе приводятся результаты ис-

следования гидрофобных свойств микроструктур ZnO.

Рассмотрены три варианта образцов с различной ше-

роховатостью и морфологией поверхности: c нанораз-

мерной шероховатостью, с пластинчатой микрострукту-

рой поверхности, с многомодальной шероховатостью на

микро- и наноуровне. Показано, что состояние Венцеля

реализуется в случае поверхности ZnO c нанометровой

шероховатостью, тогда как для микроструктурирован-

ных образцов наблюдается состояние Касси. Для образ-

ца с многомодальной шероховатостью поверхности до-

стигнуто супергидрофобное состояние с краевым углом,

равным 151◦, и работой адгезии 8.82mJ/m2. Продемон-

стрировано, что наличие микрометровых дефектов на

поверхности приводит к нестабильности состояния Кас-

си и при увеличении радиуса капель воды реализуется

переход Касси−Венцеля.
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