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меднения на предельном диффузионном токе, с последующим укреплением полученных 
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Введение 

Явление супергидрофобности часто наблюдается в живой природе. Это покрытые 

щетинками ножки водомерок, листья лотоса, лепестки роз, крылья цикад и бабочек и 

многое другое. Подобные водоотталкивающие поверхности способны к самоочищению, 

защищают от обледенения и коррозии, снижают сопротивление в трубах и, благодаря 

лиофильным свойствам, способны отделять частички масла от воды. 

Общепринятой характеристикой сродства поверхности к жидкости считается угол 

смачивания ∠θ (рис. 1). Угол смачивания – это угол, который образуется между 

касательной, проведённой к поверхности фазы жидкость – газ и твёрдой поверхностью 

с вершиной, располагающейся в точке контакта трёх фаз, условно измеряемый всегда 

внутри жидкой фазы [1]. 

 

 
 

Рис. 1. Угол смачивания ∠θ 
Fig. 1. Contact angle ∠θ 

 

Если угол ∠θ более 90° – поверхность считается гидрофобной, менее 90° 

гидрофильной, более 150° – супергидрофобной [2]. 

Угол смачивания, как видно из уравнения Юнга (1) [2], зависит от соотношения 

поверхностных энергий между тремя фазами: твёрдое/жидкое (σsl), твёрдое/пар (σsv) и 

жидкое/пар (σlv): 

cos θ =
σsv−σsl

σlv
 .  (1) 



При этом поверхностная энергия на границе твёрдое/жидкость (σsl) зависит от 

мономолекулярного слоя на поверхности твёрдого тела, так как только он 

взаимодействует с жидкостью. Это позволяет увеличить угол смачивания нанесением 

тонкого слоя гидрофобизатора. В то же время, из литературных источников известно, 

что независимо от типа гидрофобизатора на данный момент на гладкой поверхности не 

удалось достичь угла смачивания, превышающего 120° [3, 4]. 

Достижение более высоких углов смачивания возможно на шероховатой 

поверхности, что объясняется соотношением Венцеля (2) [2]: 

cos θ =
S

S0
cos θ0 = r cos θ0 , (2) 

где r – коэффициент шероховатости, S – истинная площадь поверхности, S0 – кажущаяся 

площадь поверхности. 

Как видно из соотношения, если изначально поверхность была гидрофобной, её 

гидрофобные свойства усиливаются, если же гидрофильной – усиливается 

гидрофильность. 

При достижении критического значения шероховатости воде становится 
энергетически выгоднее образовать дополнительную гладкую поверхность с воздухом, 
вместо того, чтобы смачивать неровности поверхности. Тогда речь идёт о гетерогенном 

режиме смачивания ( 

рис. 2), который описывается соотношением Касси-Бакстера (3) [2].  

 
 

Рис. 2. Угол смачивания ∠θ при гетерогенном режиме смачивания 
Fig. 2. Contact angle ∠θ for heterogeneous wetting conditions 

 

 
cos θ = 𝑓 r cos θ0 + 𝑓 − 1 , (3) 

 

где f – доля проекции смоченной площади на поверхность подложки с учётом частичного 

заполнения неровностей. 



Супергидрофобность достижима только при гетерогенном режиме смачивания. 

Существуют разные способы достижения необходимой шероховатости: это и влажное 

травление [5, 6], и травление в плазме [7], лазерное текстурирование [8], химический 

синтез поверхностных наноструктур [9], нанесение на поверхность твёрдых частиц золь 

– гель методом [10], электрохимическое осаждение дендритоподобных покрытий [11, 12] 

и композитов [13]. 

На фоне остальных электрохимические методы достижения шероховатости 

отличаются сравнительной экономичностью, простотой внедрения (необходимое 

оборудование уже есть в распоряжении большинства профильных предприятий) и 

возможностью масштабирования.  

Целью данной работы было исследование возможности формирования 

сравнительно механически устойчивых супергидрофобных покрытий на основе 

дендритных осадков меди и влияние стеариновой кислоты и 1-додекантиола, как 

гидрофобизаторов, на их свойства. 

 

Методики экспериментов 

Формирование дентритных осадков меди 

Осаждение осадков меди проводили в гальваностатическом режиме в 

электролите следующего состава: 0,25 М CuSO4 (хч); 0,5 М H2SO4 (хч), приготовленном 

на дистиллированной воде. 

Материалом рабочих электродов выступала медная фольга толщиной 0,2 мм, 

которую предварительно травили в 50% азотной кислоте. 

В качестве анодов использовалась платиновая проволока или растворимые 

медные аноды. 

Катодная плотность тока для получения дендритных осадков меди, на основе 

предварительно проведенных расчетов и исследований, выбиралась в диапазоне 

0,25…0,5 А/см2, что соответствовало осаждению металла в условиях диффузионных 

ограничений. 

Осаждение компактных слоев меди проводили в том же электролите при 

плотности катодного тока 0,01 А/см2. 



Полировка меди 

Для полировки поверхности меди образцы из медной фольги 1х1 см 

обрабатывали при плотности анодного тока 20 А/дм2 в течение 2…3 минут в 

электролите, состоящем из 85% ортфосфорной кислоты (хч) и 2 мл/л молочной кислоты 

(хч). В качестве катодов использовалась медь. 

Гидрофобизация 

Для гидрофобизации полученных медных покрытий использовались растворы 

стеариновой кислоты (хч) и 1-додекантиола (98%) концентрацией 10 ммоль/л в этиловом 

спирте. Обрабатываемые образцы погружались в раствор на 20 минут, а затем 

высушивались в потоке тёплого воздуха.  

1-додекантиол также наносился из паров. При комнатной температуре образцы 

подвешивали в бюксе с навеской 1-додекантиола так, чтобы полностью закрыть дно. Как 

будет ясно из исследований ниже, и при выдержке в парах 15 минут, и при выдержке 85 

часов адсорбировался сопоставимый слой гидрофобизатора. 

Исследование морфологии поверхности осадков  

Морфология поверхности покрытий исследовалась на сканирующем электронном 

микроскопе JSMU3 с анализатором WINEDS (Германия), а также с помощью атомно-

силового микроскопа (АСМ) "SolverPro" (НТ-МДТ, Россия, г. Зеленоград). 

Определение толщины слоя гидрофобизатора 

Для определения толщины слоя гидрофобизатора его наносили на полированную 

медь. Далее толщину гидрофобизатора определяли с помощью эллипсометрии и 

методом АСМ-скретчинга. В обоих случаях измерения проводили также для 

полированной меди без гидрофобизаторов. 

В первом случае, толщину покрытий определяли с помощью эллипсометра 

Sentech SENreseach 4.0 SER 800 с быстродействующим монохроматором путем 

получения зависимостей значений эллипсометрических параметров  и  от длины 

волны в спектральном диапазоне от 349 до 800 нм при угле гониометра 70°.  Для 

расчетов была использована двухслойная модель, включающая 1 слой Друде-Лоренца 

(Drude-Lorentz layer) и 1 слой Таук-Лоренца (Tauc-Lorentz layer). Параметры модели 

(толщина d, показатель преломления n2) по измеренным значениям  и  (т.н. 

называемая обратная задача эллипсометрии) определялись в соответствии с 

подобранной компьютерной программой математической моделью. Вычисленный 

результат считался действительным, если результат параметров физической модели 

соответствовал математической модели и не выходил за границы установленных 

погрешностей. В измерениях определялся слой оксида меди, который вычитали из 



измерений образца, покрытого гидрофобизатором, чтобы определить истинную 

толщину плёнки последнего. 

Во втором случае, сущность метода АСМ-скретчинга состояла в том, что на 

измеренном квадратном поле со стороной 5…10 мкм выбирался сравнительно ровный 

участок 2×2 мкм, с которого механически с помощью кантилевера счищался слой пленки 

гидрофобизатора, после чего проводилось повторное измерение большого участка и 

фиксировался перепад высот между неочищенной и очищенной поверхностью, который 

принимался за толщину слоя гидрофобизатора. 

Эксперимент также проводился средствами атомно-силового микроскопа 

"SolverPro". Для непосредственно скретчинга использовался катилевер NSG01 Golden 

silicon probes NT-MDT. 

АСМ-измерения проводили на скорости 0,2 Гц (0,2 линии за секунду) в квадрате 

со стороной 5…10 мкм в полуконтактном режиме. Чтобы счистить слой гидрофобизатора 

с участка 2×2 мкм, переходили в контактный режим съёмки, а скорость увеличивали до 

2 Гц (2 линий в секунду). Для очистки слоя гидрофобизатора съёмку поля 2×2 мкм 

проводили в данном режиме не менее 10 раз. Затем возвращались к полуконтактному 

режиму съёмки. 

 

Экспериментальная часть 

В ходе данной работы необходимую для достижения супергидрофобности 

шероховатость получали осаждением дендритов меди на предельном диффузионном 

токе из разбавленного сернокислого электролита (0,25 М CuSO4; 0,5 М H2SO4). 

Было доказано, что при плотностях тока 0,25…0,5 А/см2 при осаждении в течение 

20…100 с достигается требуемая морфология поверхности – после обработки в 

спиртовом растворе стеариновой кислоты поверхность образцов становилась 

супергидрофобной.  

Наиболее оптимальным было получение осадка меди при плотности 0,25 А/см2 в 
течение 50 с. После гидрофобизации стеариновой кислотой угол смачивания покрытия 

составлял 163,9°±1,9° ( 

рис. 3).  

 



   
 

Рис. 3. Капля на супергидрофобном дендритном медном покрытии: 0,25 А/см2,  
50 с, стеариновая кислота 

Fig. 3. Droplet on superhydrophobic dendritic coating of copper: 0.25 A/cm2, 50 s, 
stearic acid 

 

Как можно видеть из СЭМ-изображений, покрытие действительно обладает 

развитой шероховатостью и представлено дендритами меди (рис. 4). 

 

  
Рис. 4. СЭМ-изображение дендритного осадка меди: 0,25 А/см2, 50 с 

Fig. 4. SEM-image of dendritic copper coating: 0.25 A/cm2, 50 s 
 

Несмотря на развитую морфологию, получаемую при осаждении подобных 
структур, они обладают существенным недостатком, связанным с особенностями их 
фрактального роста: на узком основании дендрита находятся его разветвлённые 

«ветви» ( 

рис. 5), что приводит к низкой механической прочности покрытия. 

 



 
 

Рис. 5. СЭМ-изображение под наклоном дендритов меди (0,25 А/см2, 50 с) 
Fig. 5. Tilted SEM-image of copper dendrites (0.25 A/cm2, 50 s) 

 

Частично решить эту проблему удалось за счёт укрепления дендритов 

осаждением тонкого компактного слоя меди из того же электролита при плотности тока 

0,01 А/см2 в течение 20 с. Средний угол смачивания покрытий при этом снижался всего 

лишь на 1°, что находится в пределах погрешности (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 6. Капля на супергидрофобном дендритном покрытии, укрепленном 
компактным слоем меди: 0,25 А/см2, 50 с + 0,01 А/см2, 20 с, стеариновая кислота 

Fig. 6. Droplet on superhydrophobic dendritic coating, reinforced with a compact layer 
of copper: 0.25 A/cm2, 50 s + 0.01 A/cm2, 20 s, stearic acid 

 

Для проверки механической прочности дендритные покрытия опускали в 100% 

этиловый спирт и при полном смачивании подвергали обработке ультразвуком в течение 

5 с. Обычное покрытие разрушалось – дендриты осыпались, обнажая гладкую подложку, 

покрытие с укреплёнными дендритами оставалось целым и после нанесения 

стеариновой кислоты становилось супергидрофобным.  



Помимо режима осаждения на морфологию супергидрофобного покрытия (и как 
следствие его функциональные свойства) влияет и адсорбция гидрофобизатора на 
поверхности. В качестве примера может служить адсорбция стеариновой кислоты на 

дендритах цинка, как видно на  

рис. 7 [11]. 

    

  
a b 

 
Рис. 7. СЭМ-изображение супергидрофобного дендритного цинкового покрытия 

[12]: а – дендриты цинка, b – покрытие после гидрофобизации стеариновой 
кислотой  

 Fig. 7. SEM-image of superhydrophobic dendritic zinc coating [12]: a – zinc 
dendrites, b – coatig after hydrophobization by stearic acid 

 

 

В данном случае гидрофобизатор значительно изменяет морфологию покрытия, 

образуя на поверхности «вуалеобразный» слой, хорошо различимый даже на 

микроуровне. Однако это не всегда так. 

В нашем случае на укреплённое дендритное покрытие меди наносили два вида 
гидрофобизаторов: стеариновую кислоту и 1-додекантиол ( 

рис. 8). Стеариновую кислоту только из спиртового раствора, 1-додекантиол – как 

из спиртового раствора, так и из паров. 



 

 
Рис. 8. Структурные формулы гидрофобизаторов: a – стеариновая кислота,  

b – 1-додекантиол 
Fig. 8. Structural formulas of hydrophobizators: a – stearic acid, b – 1-dodecanethiol 

 

Согласно СЭМ-изображениям в случае меди влияния гидрофобизаторов на 

морфологию поверхности зафиксировать не удалось ни на микро- ( 

рис. 9), ни на субмикронном уровне ( 

рис. 10).  

 

  
a b 



  
c d 

 
Рис. 9. СЭМ-изображения на микроуровне супергидрофобного дендритного 
покрытия (0,25 А/см2, 50 с + 0,01 А/см2, 20 с), обработанного: а – в спиртовом 

растворе стеариновой кислоты, b – в спиртовом растворе 1-додекантиола, c – в 
парах 1-додекантиола, d – покрытие без гидрофобизатора  

Fig. 9. SEM images at the microlevel of a superhydrophobic dendritic coating  
(0.25 A/cm2, 50 s + 0.01 A/cm2, 20 s) with treatment: a – alcoholic solution of stearic 

acid, b – alcoholic solution of 1-dodecanethiol, c – 1-dodecanethiol- vapor, d – 
coating without hydrophobizator 
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Рис. 10. СЭМ-изображения на субмикронном уровне супергидрофобного 

дендритного покрытия (0,25 А/см2, 50 с + 0,01 А/см2, 20 с), обработанного: а – в 
спиртовом растворе стеариновой кислоты, b – в спиртовом растворе 1-

додекантиола, c – в парах 1-додекантиола, d – покрытие без гидрофобизатора 
Fig. 10. SEM-images at submicron level of a superhydrophobic dendritic coating 

(0.25 A/cm2, 50 s + 0.01 A/cm2, 20 s) with treatment: a – alcoholic solution of stearic 
acid, b – alcoholic solution of dodecanethiol-1, c – 1-dodecanethiol vapor,  

d – coating without hydrophobizator 
 

Опираясь на СЭМ-изображения, можно предположить, что плёнки 

гидрофобизаторов не должны превышать нескольких десятков нанометров, а возможно 

представляют собой адсорбированные слои и меньшей толщины. 

В частности, по данным эллипсометрии полированных медных образцов, 

обработанных в парах 1-додекантиола или в спиртовом растворе стеариновой кислоты, 

толщина слоя гидрофобизатора составляет около 10 нм, что, по-видимому, достаточно 

для придания супергидрофобных свойств дендритной поверхности осадка меди. 

Чтобы исключить вероятный вклад оксидов меди в оценку толщины пленки 

гидрофобизаторов методом эллипсометрии, были проведены также сравнительные 

исследования толщин пленок методом АСМ-скретчинга. В качестве объектов 

исследования в этом случае выступали также полированные образцы меди, 

обработанные различными гидрофобизаторами.  

Примеры АСМ-изображений результатов скретчинга приведены на  
рис. 11 и соответствующие им профили – на  

рис. 12. Как не трудно заметить по перепадам высот на профилях, полученных 
для образцов полированной меди, обработанной в парах 1-додекантиола в 

течение 15 минут ( 
рис. 11c) и 85 часов ( 

рис. 11d), толщина слоя гидрофобизатора составляет порядка 10…20 нм. В то 
время как в случае со стеариновой кислотой, осаждённой из спиртового 

раствора, толщина слоя не превышает 10 нм. Таким образом, полученные 
данные согласуются с результатами эллипсометрии. Дополнительно разницу 



между гидрофобизаторами иллюстрирует тот факт, что точечные дефекты, 
которые образуются при полировке меди ( 

рис. 11a, обозначены стрелками), также можно наблюдать и на образце, 
покрытом стеариновой кислотой ( 

рис. 11b, обозначены стрелками), в то время как на образцах, покрытых 1-

додекантиолом, таких дефектов не наблюдается, т.к., предположительно, они 

перекрываются гидрофобизатором.  
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Рис. 11. АСМ-изображения результатов скретчинга на полированной меди, 

обработанной: a – без гидрофобизатора, b – в спиртовом растворе 
стеариновой кислоты, c – в парах 1-додекантиола в течение 15 минут, d – в 

парах 1-додекантиола в течение 85 часов  
Fig. 11. AFM images of the results of scratching on polished copper: a – without 

hydrophobizator, b – treated in an alcoholic solution of stearic acid, c – treated in 
vapor of 1-dodecanethiol for 15 minutes, d – treated in vapor of 1-dodecanethiol for 

85 hours 
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Рис. 12. Профили поверхности согласно рис. 11 для поверхности 

полированной меди, обработанной: 1 – без гидрофобизатора, 2 – в спиртовом 
растворе стеариновой кислоты, 3 – в парах 1-додекантиола в течение 15 минут, 

4 – в парах 1-додекантиола в течение 85 часов 
Fig. 12. Surface profiles according to fig. 11 for the surface of polished copper: 1 – 

without hydrophobizator, 2 – treated in an alcoholic solution of stearic acid, 3 – 
treated in vapor of 1-dodecanethiol for 15 minutes, 4 – treated in vapor of 1-

dodecanethiol for 85 hours 

 

Большая толщина пленки 1-додекантиола в целом отражается и в изменении 
морфологии поверхности полированной меди, в частности на  



рис. 11c, d отмечаются глобулярные образования диаметром до 100 нм и 
высотой 10…20 нм. При этом на поверхности меди, обработанной стеариновой 

кислотой, также наблюдаются подобные структуры ( 
рис. 11b), однако, в заметно меньшем количестве, а их высота не превышает 3…4 

нм.  
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Рис. 13. 3D АСМ-изображения результатов скретчинга на полированной меди,  

обработанной: a – без гидрофобизатора, b – в спиртовом растворе 
стеариновой кислоты, c – в парах 1-додекантиола в течение 15 минут, d – в 

парах 1-додекантиола в течение 85 часов 
(Масштаб: X : Y : Z = 1 : 1 : 1 для a, c и d; X : Y : Z = 1 : 1 : 5 для b) 

Fig. 13. 3D AFM images of the results of scratching on polished copper: 
a – without hydrophobizator, b – treated in an alcoholic solution of stearic acid, c – 

treated in vapor of 1-dodecanethiol for 15 minutes, d – treated in vapor of 1-
dodecanethiol for 85 hours 

(Scale: X : Y : Z = 1 : 1 : 1 for a, c and d; X : Y : Z = 1 : 1 : 5 for b) 

 

Поскольку главными критериями эффективности супергидрофобной поверхности 

являются высокий угол смачивания и возможность сохранять его на протяжении 

длительного времени в коррозионно-агрессивной среде, были проведены 

сравнительные исследования влияния стеариновой кислоты и 1-додекантиола на 

коррозионную стойкость полученных супергидрофобных покрытий.  

Оценку коррозионной стойкости проводили в камере соляного тумана. Образцы с 

укреплённым дендритным покрытием были обработаны в спиртовом растворе 

стеариновой кислоты, спиртовом растворе 1-додекантиола и в парах 1-додекантиола, 



углы смачивания до начала испытаний соответственно составляли 162,4°±1,6°, 

155,4°±4,47° и 157,2°±3,6°. На первый взгляд, покрытия, обработанные стеариновой 

кислотой, должны были показать наилучшие результаты, но, как видно из рис. 14, угол 

их смачивания после начала эксперимента сравнительно быстро снижался, что привело 

к разрушению покрытий уже спустя 40 часов эксперимента. Образцы, обработанные 1-

додекантилом, выдержали более 100 часов эксперимента. 

 

 

Рис. 14. Результаты испытаний в камере соляного тумана, на последней точке 
каждой зависимости фиксировались следы коррозии 

Fig. 14. Tests in a salt fog chamber, traces of corrosion were recorded at the last point 
of each dependence 

 

Отличался и характер коррозионных поражений покрытий. Если в случае 

стеариновой кислоты покрытие темнело и разрушалось на обширных участках (рис. 15a), 

то в случае с 1-додекантиолом, независимо от способа его нанесения, имел место 

только питтинг (рис. 15b, отмечен стрелками).  

 

 

Рис. 15. Следы коррозионного разрушения дендритного покрытия: a – 
гидрофобизированного стеариновой кислотой, b – гидрофобизированного 1-

додекантиолом 



Fig. 15. Traces of corrosion destruction of the dendritic coating: a – hydrophobized 
with stearic acid, b – hydrophobized with 1-dodecanethiol 

 

 

Выводы 

Исследования показали, что механическую прочность покрытий на основе 

дендритных осадков меди, полученных из разбавленного сернокислого электролита 

меднения, можно повысить путём его укрепления покровным компактным слоем меди из 

того же электролита. Причем такой прием незначительно сказывается на конечной 

супергидрофобности покрытия. 

Исходя из СЭМ-изображений, поверхности супергидрофобных медных покрытий 

можно заключить, что нанесение стеариновой кислоты и 1-додекантиола в качестве 

гидрофобизаторов не влияет на морфологию покрытий на микроуровне. В то же время, 

АСМ-исследования говорят о том, что 1-додекантиол, наносимый из паров, образует на 

меди слой толщиной 10…20 нм, а стеариновая кислота – не более 10 нм, что 

подтверждается данными эллипсометрии. Время обработки в парах 1-додекантиола 

практически не влияет на толщину адсорбированного слоя. 

Несмотря на то, что стеариновая кислота позволяет достигнуть более высоких 

начальных углов смачивания, чем 1-додекантиол (162° против 155…157°), при 

коррозионных испытаниях в камере соляного тумана покрытия, обработанные 1-

додекантиолом, оказываются в два раза более устойчивыми.  
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