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В работе методом шаблонного двухстадийного электроосаждения были синтезированы 

медные нанонити разных длин от 1,2 до 26,2 мкм и было исследовано влияние длины нанони-
тей наих смачиваемость. Установлено, что значение контактного краевого угла (КУ) для нано-
нитей начинается с 500 при длине 1,2 мкм, достигает максимума в 1000 при длине 1,6 мкм, а 
затем резко уменьшается примерно до 200, начиная с длины 1,6 мкм и выше. Также установле-
но, что значение КУ для нанонитей постепенно увеличивается с пребыванием образцов на воз-
духе. Это объясняется появлением эффекта смачивания Касси–Бакстера в дополнение к состоя-
нию Венцеля, наблюдаемого при более низких значениях КУ. 
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Введение 
Одномерные наноструктуры вызывают большой интерес благодаря новым физи-

ческим и химическим свойствам, а также возможности их применения в наноустройст-
вах нового поколения[1–3]. Среди них медные нанонити являются привлекательными 
материалами для различных областей применения [4–7]. 

Среди способов синтеза Cu нанонитей наиболее популярны химическое осажде-
ние из паровой фазы [8], вакуумное термическое разложение[9], электроспиннинг[10]. 
За последние десять лет методы химического синтеза из растворов, в числе которых 
гидротермальный синтез[11], восстановление из раствора предшественника [12] и ката-
литический синтез[13],стали основнымиспособами синтеза нанонитей. Шаблонный 
синтез, как было доказано в новаторских работах группы Мартина [14,15], является 
универсальным и простым способом подготовки одномерных наноструктур. Привлека-
тельность шаблонного метода электрохимического осаждения состоит в легкой управ-
ляемости процессом и дешевизне, что предоставляет большие возможности для полу-
чения новых материалов и наноструктур [16,17].В частности, методом электроосажде-
ния на нанотекстурированных шаблонах [18], таких, как ультрафильтрационная поли-
мерная мембрана или пористый анодный оксид алюминия, были получены различные 
одномерные металлические[19], полупроводниковые [20], а также многослойные ме-
таллические наноструктуры [21]. 

Медные нанонити являются особенно привлекательными в качестве подложек в 
теплообменных устройствах вследствие легкости изготовления и высокой теплопро-
водности. Было обнаружено, что теплопередача может быть улучшена за счет увеличе-
ния площади поверхности кипячения. Повышение плотности критического теплового 
потока было продемонстрировано для пористых поверхностей, трубок, частиц и нано-
нитей меди и кремния[22,23]. Однако вопросы контролирования смачиваемости на 
массивах нанонитей мало изучены.  
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Методика эксперимента 
Массивы нанонитей Cu были получены двухстадийным электроосаждением. 

Шаблон из пористого анодного оксида алюминия (АОА) с размером пор около 250 нм 
(Ватман, 6809–5502) был использован для роста массива нанонитей Cu. Раствор элек-
тролита состоял из 60 г/л пирофосфата меди (Cu2P2O7×H2O; Sigma-Aldrich 34469-9), 250 
г/л пирофосфата калия (K4P2O7; Sigma-Aldrich 322431-500G) и 20 г/л цитрата аммония 
(C6H17N3O7, Fluka 09831). Кремниевая пластина с медным покрытием была использова-
на в качестве плоской подложки. В типичном процессе изготовления была построена 
сэндвич-структура путем складывания подложки, шаблона АОА, фильтровальной бу-
маги, насыщенной раствором электролита и Cu фольги, как описано в ссылке[24]. По-
стоянное напряжение 0,8 В было приложено между противоположным электродом (Cu) 
и плоскостью подложки в течение 10 минут. После этого подложка была освобождена 
из многослойной структуры. Для второй стадии электроосаждения подложку с шабло-
ном АОА сверху помещали в 3-электродную гальваническую ячейку. Было приложено 
постоянное напряжение 1 В относительно электрода сравнения (Ag/AgCl). Для получе-
ния массива нанонитей Cu с различными длинами меняли время электролиза. Получен-
ные массивы нанонитей Cu были затем освобождены от шаблона АОА путем погруже-
ния образцов в 2М NaOH в течение 2 часов, после чего образцы промывали дистилли-
рованной водой несколько раз и сушили в вакуумной камере. 

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) (JeolLimitedJSM-6480LV, Япо-
ния) была использована для получения информации о длине нанонитей и морфологии 
поверхности.  

КУ были измерены с использованием капли деионизированной воды объемом 1 
мкл, помещенной на образцы, методом покоящейся капли при комнатной температуре 
и атмосферном давлении. Камера высокого разрешения контролировала капли, поме-
щенные на образцы, передавая снимки через определенные интервалы времени. Это 
позволило нам исследовать динамику поведения КУ. Полученные изображения были 
обработаны с помощью программного обеспечения визуализации FirstTenAngstroms 
(FirstTenAngstroms, Inc., США), на котором и определялись КУ. Образцы нанонитей 
испытывались раз в день. После измерений образцы нанонитей выдерживали в течение 
ночи в эксикаторе под вакуумом, чтобы удалить всю воду с поверхности. 

 
3. Результаты и обсуждения 

Рис. 1 показывает СЭМ изображения медных нанонитей, нанесенных в течение 
8 мин, 15 мин, 30 мин, 1 ч, 2 ч и 4 ч, в результате которых были сформированы нанони-
ти длиной 1,2, 1,6, 4,7, 8,6, 13,7, 26,2 мкм. Как видно, нанонити длиной 1,2 и 1,6 мкм 
расположены более однородно друг относительно друга, тогда как нанонити высотой 
1,6 мкм и более сгруппированы из-за больших капиллярных сил между длинныминано-
нитями с высокимаспектнымотношением. Установлено, что размер образуемых полос-
тей зависит от параметров синтеза. Также видно, что расстояние между нанонитями 
длиной 1,2 и 1,6 мкм примерно равно 0,16 мкм, тогда как для нанонитей длиной от 4,7 
до 26,2 мкм размеры полостей увеличиваются за счет коалесценции и колеблются от 
0,42 до 2,8 мкм. 
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Рис. 1. СЭМ изображения нанонитей Cu 

 

Известно, что механизм смачиваемости на шероховатых поверхностях объясняет-
ся в основном двумя теоретическими моделями: Венцеля [25] и Касси–Бакстера[26]. На 
рис. 2 представлены зависимости КУ от длины свежесинтезированных чистых нанони-
тей Cu при размере капель 1 мкл. Эти измерения были выполнены в течение первых 24 
часов после изготовления нанонитей.  

Как видно, значение КУ для нанонитей Сu начинается с 500 при длине 1,2 мкм, 
достигает максимума в 1000 при длине 1,6 мкм, а затем резко уменьшается примерно до 
200, начиная с длины 1,6 мкм и выше. Резкое увеличение КУ с 500 до 1000 можно объ-
яснить переходом от состояния Венцеля к состоянию Касси–Бакстера объясняющим 
механизм смачиваемости в результате увеличения длины нанонитей от 1,2 мкм до 
1,6 мкм. 

 
Рис. 2. Зависимость величины КУ от длины медных нанонитей 
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При этом небольшое увеличение воздушных зазоров между нанонитями при дли-
не 1,6 мкм привело к увеличению КУ, в то время как при длине нанонитей в 1,2 мкм 
высота капли приблизительно равна длине нанонитей.  

Этот эффект был теоретически предсказан и экспериментально обнаружен 
ранее[27,28]. Эффект группирования нанонитей, начиная с длины 1,6 мкм и выше, в 
ряду 4,7, 8,6, 13,7, 26,2 мкм приводит к снижению КУ от 1000 примерно до 200. Этот 
результат хорошо согласуется с данными, полученными группой проф. Maджумдара 
[22]. Тем не менее Бхаттачария и др. [29] сообщили об увеличении гидрофобности для 
сгруппированных медных нанонитей диаметром 200 нм и высотой 10 мкм при исполь-
зовании капель воды размером 2 мкл.  

На рис. 3 представлены временные зависимости КУ нанонитей меди различной 
длины.  
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Рис. 3. Временные зависимости КУ нанонитей меди различной длины с использованием капли 

объемом 1 мкл  
 
Из рисунка видно, что для непокрытых нанонитей длиной 1,6 мкм время растека-

ния воды составило 400 сек. Сгруппированные нанонити показывают меньшее время 
растекания, что, по-видимому, объясняется сильными капиллярными эффектами в ши-
роких каналах. Меньшее время растекания предполагает свои положительные свойства 
распространения воды по поверхности, необходимые для улучшения теплопередачи. 

Также было исследовано влияние выдержки образцов на воздухе на временные 
зависимости КУ нанонитей меди различной длины. Данные представлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Временные зависимости КУ нанонитей меди различной длины после 4-дневной вы-
держки на воздухе 

 
Измерения, проведенные через 4 дня после первоначальных, показали увеличение 

КУ для всех образцов. Для нанонитей длиной 1,2 мкм наблюдается резкое увеличение 
первоначального значения ККУ от 500 до ~770 после 4 дней пребывания образца на воз-
духе. Результаты также показали, что образцы, которые подверглись воздействию воз-
духа, характеризуются резким снижением КУ от ~770 до 270 в течение первых 40 сек. 
размещения капли с последующей медленной диссипацией. Видно, что воздействие 
воздуха приводит к замедлению скорости диссипации размещенной капли воды. Ско-
рость диссипации воды, характеризуемая наклоном кривой на графиках, уменьшается с 
увеличением первоначального угла контакта. 

Из этого можно сделать вывод, что образцы, подвергающиеся воздействию возду-
ха в течение длительного периода времени, формируют стабильные капли в верхней 
части нанонитей. Об этом свидетельствуют увеличение стабильности капель и дли-
тельное время диссипации. Снижение КУ является экспериментальным доказательст-
вом коллапса перехода из состояния смачиваемости Касси–Бакстера в состояние Вен-
целя. В предыдущих публикациях было показано, что переход от состояния Касси–
Бакстера в состояние Венцеля является результатом испарения капель воды на шерохо-
ватых поверхностях[30,31]. 

Однако в данном случае изменение состояния смачиваемости является результа-
том увеличения КУ подложек с течением временем. При этом увеличение начального 
КУ, по-видимому, является результатом постепенного загрязнения поверхности в ре-
зультате воздействия воздуха. 

Как известно, свежеосажденные, хорошо очищенные оксиды характеризуются 
низким значением КУ с водой, которое медленно увеличивается при воздействии воз-
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1,6 мкм и выше. Также установлено, что значение КУ для нанонитей постепенно уве-
личивается с пребыванием образцов на воздухе. Это объясняется тем, что со временем 
на поверхности нанонитей меди образуется естественная оксидная пленка, которая 
также со временем загрязняется, что и приводит к гидрофобизации. 

Работа выполнена в рамках Госзаданий 16.1103.2014/K и 2560. 
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In the given research copper nanowires ranging in length from 1.6 to 26.2 µm were synthethized 
by the method of two-step electrodeposition. Another goal was to study the effect of the length on 
their wettability. It was found that the value of contact wetting angle for nanowires begins at 500  with 
the length of 1,2µm, reaching its maximum at 1000  with the length of 1,6µm and then sharply de-
creases to 200, starting with the length of 1,6µm and more. Moreover, it was revealed that the value of 
wetting angle for nanowires gradually increases in the open air. This is due to the Cassie-Baxters’s 
wetting effect in addition to Wenzel condition, observed at a lower wetting angle.  
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