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Введение

Смачивание поверхности твердых материалов

органическими жидкостями и водными растворами

является определяющим фактором для многих

технологических и природных процессов. В зави-

симости от задач смачивание может оказывать как

положительное, так и отрицательное влияние на

эксплуатационные характеристики материала.

Например, смачивание металлов специальными

жидкостями облегчает их механическую обработку,

пайка металлов возможна только в случае смачивания

соединяемых деталей припоем. Процессы нефте-

добычи, обогащения руд также зависят от гидро-

фильности материалов. С другой стороны, смачи-

вание обшивки самолета, проводов линий электро-

передач каплями ледяного дождя и, как следствие,

налипание на них снега, часто ведет к катастро-

фическим последствиям.

Получение материалов с требуемой смачиваемо-

стью, а значит с контролируемой адгезией и трением

(микрочипы, биочипы, покрытия со сниженным тре-

нием) имеет важное фундаментальное и прикладное

значение. В связи с этим, в последние годы наблю-

дается рост теоретических и экспериментальных

исследований, направленных на изучение меха-

низмов смачивания для создания универсального

метода регулирования смачивания.

Во многих экспериментальных работах исполь-

зуется метод, основанный на применении поверх-

ностно-активных веществ (ПАВ) [1], что позволяет

качественно менять характер контактного взаимо-

действия жидкости с поверхностью твердого тела. С

его помощью возможно гидрофобизировать гидро-
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фильные материалы или, напротив, гидрофилизиро-

вать гидрофобные подложки. При этом в ряде случаев

обработка больших поверхностей ПАВ является

экономически невыгодной. Например, из-за больших

площадей поверхности обработка линий электро-

передач растворами-антиобледенителями становится

нецелесообразной. В связи с этим все больший

интерес проявляется к исследованиям, в которых

проблема управления смачиваемостью поверхности

решается путем модифицирования ее микрострук-

туры, что требует создания определенной геометрии

рельефа поверхности с нужной степенью шерохо-

ватости, которая позволяет придать материалу

гидрофобные или гидрофильные свойства в зависи-

мости от требований.

Известно, что морфология поверхности мате-

риалов существенно влияет на значение краевого угла

смачивания. Согласно теоретическим расчетам,

краевой угол смачивания не может превышать 120°

на ровной поверхности. Увеличение шероховатости

поверхности способно увеличить краевой угол

смачивания до значений, превышающих 150°, что

соответствует супергидрофобному состоянию.

Такие изменения краевого угла смачивания харак-

терны, например, для листьев лотоса, известного

своей супергидрофобностью, которая является

следствием сочетания микро- и наноструктур в

рельефе поверхности растения [2]. Отдельный

интерес представляют работы по созданию мате-

риалов, поверхность которых обладает способностью

переходить из гидрофильного состояния в гидро-

фобное и наоборот [3,4]. Так, например, в работе [4]

показано, что изменяя микроструктуру рельефа

поверхности сплава Al-Mg можно осуществить

гидрофильно–гидрофобно–гидрофильный переход.

В настоящее время интенсивное развитие

научных и производственных отраслей обуславливает

необходимость создания материалов с заранее задан-

ными физическими свойствами. Одним из перспек-

тивных методов для решения проблемы модифици-

рования поверхности алюминиевых сплавов с

заданными физическими свойствами является

технология сверхбыстрой закалки расплава (СБЗР).

Установлено, что СБЗР позволяет повысить раство-

римость легирующих элементов и получать сплавы

с более мелкозернистой структурой, что значительно

улучшает физические и механические характе-

ристики материала [5].

Анализ литературных источников показывает, что

проблеме смачивания быстрозатвердевших (БЗ)

алюминиевых сплавов и выделения факторов, опре-

деляющих смачивание поверхности БЗ фольг, уделя-

ется недостаточно внимания. Однако из-за широкого

распространения алюминиевых сплавов в промыш-

ленности задача изучения поверхностных свойств

микро- и наноструктурированных материалов

представляют как практический, так и теоретический

интерес. Полученные ранее результаты [6] позволяют

сделать вывод о возможности управления гидро-

фобностью и гидрофильностью поверхности алюми-

ниевых материалов, полученных сверхбыстрой

закалкой, путем изменения легирующих добавок в

БЗ сплавы алюминия.

В работах [6,7] была исследована смачиваемость

чистого (99,98%) и промышленного алюминия

(AЛ 9ч), а также бинарных сплавов Al-0,8 ат% Cr,

Al-6,0 ат.% Zn и Al-0,7 ат.% In. Наибольший эффект

увеличения смачиваемости на ~15% наблюдался при

введении в алюминий индия. Исходя из этого, целью

данной работы было дальнейшее изучение меха-

низмов смачивания и особенностей морфологии

поверхности БЗ фольг сплавов Al-In.

Методика эксперимента

Исследовались БЗ фольги чистого алюминия

(99,99%) и его бинарных сплавов с различным

содержанием индия — 0,35, 0,7, 1,4 и 4,7 ат.%. Фольги

получали методом центробежной закалки, когда

капля расплава массой 0,2-0,3 г кристаллизировалась

на внутренней полированной поверхности вра-

щающегося медного цилиндра диаметром 20 см.

Линейная скорость поверхности кристаллизатора

составляла 15 м/с. Длина и ширина БЗ фольг достигала

7,0 и 1,0 см соответственно. Для исследования исполь-

зовались образцы толщиной 30-80 мкм. Скорость

охлаждения расплава составила ~106 K/с [5].

Данные о гидрофильности/гидрофобности по-

верхности образцов получали, измеряя равновесный

краевой угол смачивания (РКУС) методом по-

коящейся капли с помощью установки, схема которой

приведена на рис.1а [8]. Краевые углы смачивания

рассчитывали для поверхности А фольги, контакти-

ровавшей с медным цилиндром, и для поверхности

Б, контактировавшей при получении фольг с воз-

духом. Всего было проведено 4 опыта по 5 капель в

каждом. В качестве смачивающей жидкости при-

менялась бидистиллированная вода (объем капли

~0,05 мл). Время стабилизации системы образец–

капля составляло 60 с. Температура воздуха при

выполнении эксперимента была ~18°С. Схема

измерения РКУС проиллюстрирована на рис.1б, в.

Относительная погрешность измерений оценивалась

по методике [9] и составляла ~1%.

Для получения изображения топографии поверх-

ности и определения ее шероховатости применялась
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сканирующая зондовая микроскопия при исполь-

зовании атомно-силового микроскопа (АСМ) NT-206.

Изображения поверхности получали в бесконтактном

статистическом режиме работы микроскопа при

двухпроходном режиме сканирования. Для оценки

значений шероховатости образцов выбирались 7 пло-

щадок размером 20×20 мкм, обработка данных прово-

дилась с использованием программы SurfaceView.

Результаты и обсуждение

На рис.2 показаны типичные 3D изображения

поверхности БЗ сплавов Al-In. Визуально поверхность

фольг, контактировавшая при получении с медным

цилиндром, выглядела глянцевый, однако на АСМ

изображениях на поверхности А обнаруживается

заметный микрорельеф: наблюдаются неупорядочен-

ные выступы, ложбины (рис.2ж), раковины микрон-

ного размера (рис.2в). Появление раковин, по-ви-

димому, связано с разрывом капли при соприкосно-

вении с поверхностью кристаллизатора, как это

наблюдалось на поверхности фольг быстрозатвердев-

ших сплавов Al-Zn [10]. В целом, рельеф поверхности

А намного многообразнее рельефа поверхности Б,

что обусловлено наличием различных форм рельефа:

впадин, равнинных участков, остро- и тупоугольных

конусообразных структур. Поверхность выступов и

ложбин покрыта сеткой остроугольных конусов,

высота которых изменяется с ростом концентрации

In и на поверхности А в сплаве Al-0,35 ат.% In

составляет от 10,4 до 145,6 нм (рис.2а), в сплаве

Al-0,7 ат.% In — от 28,2 до 210,0 нм (рис.2в), а в сплаве

Al-1,4 ат.% In — от 49,2 до 221,4 нм (рис.2д). На

поверхности А сплава Al-4,7 ат.% In формируются

тупоугольные конусы высотой ~141,3 нм. Такие же

тупоугольные конусы высотой до 30 нм в небольшом

количестве присутствуют и на равнинных участках

поверхности А сплава Al-0,7 ат.% In.

Микрорельеф поверхности Б образцов сущест-

венно отличается от микрорельефа поверхности А.

Он представлен апериодической зеренной струк-

турой, наиболее ярко выраженной в сплавах

Al-0,35 ат.% In и Al-0,7 ат.% In, средний размер зерен

в которых равен 0,63×0,83 и 0,21×0,28 мкм соответ-

ственно (рис.2б, 2г). Увеличение концентрации In

приводит к уменьшению размера зерен на поверх-

ности Б и постепенному “размытию” их границ, а

также к появлению остро- и тупоугольных конусов

высотой до 230 нм (рис.2е) и 93,8 нм (рис.2з). Средний

размер зерен на поверхности Б сплава Al-1,4 ат.% In

составляет 0,07×0,09 мкм. Среди особенностей

топографии поверхности Б можно также выделить

появление раковин микронного размера в сплаве

Al-4,7 ат.% In (рис.2з). Границы зеренных структур

на поверхности Б полностью исчезают при дости-

жении концентрации индия 4,7 ат.%.

Экспериментальные результаты по измерению

краевых углов смачивания и шероховатости поверх-

ности БЗ фольг чистого алюминия и сплавов Al-In

приведены в Таблице. Из них следует, что характер

смачивания поверхностей фольг чистого Al является

гидрофобным, в то время как для поверхностей А и Б

фольг сплавов Al-In значения РКУС меньше 90°, что

указываетна гидрофильные свойства этих по-

верхностей.

При анализе шероховатости поверхности А

исследуемых образцов не наблюдается явной функ-

циональной зависимости между параметром шерохо-

ватости R
a
 и концентрацией легирующего элемента

Рис.1. Измерение РКУС (а) на поверхности А фольг чистого

Al (б) и сплава Al-4,7 ат.% In (в). Схема установки

(а): 1  — оптическая скамья; 2  — цифровая

фотокамера; 3 — устройство позиционирования

образца; 4 — образец; 5 — шприц-дозатор; 6 — капля

на поверхности образца; 7 — источник монохро-

матического света.
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Рис.2. Трехмерное АСМ изображения рельефа поверхности А (а, в, д, ж) и Б (б, г, е, з) сплавов Al-0,35 ат.% In (а, б), Al-0,7

ат.% In (в, г), Al-1,4 ат.% In (д, е) и Al-4,7 ат.% In (ж, з).
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In в сплаве (рис.3а). Для поверхности А фольг чистого

алюминия шероховатость составляет 39,0 нм, а для

сплавов Al-In величина R
a
 поверхности А изменяется

от 17,2 до 31,1 нм при изменении концентрации In от

0,35 до 4,7 ат.%. По-видимому, это можно объяснить

влиянием на топографию поверхности А качества

микрорельефа поверхности медного цилиндра.

Было установлено, что введение индия значи-

тельно повышает шероховатость поверхности Б

быстрозатвердевших фольг. Так, величина R
a
, равная

25,7 нм для фольг чистого Al, возрастает до 98,6 нм

для сплава Al-0,35 ат.% In. Однако с увеличением

концентрации легирующего элемента шероховатость

поверхности уменьшается до 17,0 нм для сплава

Al-4,7 ат.% In (рис.3а).

Полученные результаты демонстрируют зависи-

мость характера смачивания поверхности фольг от

ее шероховатости. Для поверхности Б с ростом

концентрации легирующего элемента от 0,35 до

1,4 ат.% размер зерен уменьшается (ширина — от

0,63 до 0,07 мкм, длина — от 0,83 до 0,09 мкм), а затем

видимые границы зерен полностью исчезают в

образцах сплава Al-4,7 ат.% In, что приводит к

уменьшению шероховатости от 98,6 до 17,0 нм.

Характерный размер неоднородностей на по-

верхности фольг составлял менее нескольких микро-

метров, что позволяет говорить о формировании

микро- и наноразмерного рельефа и, как следствие,

использовать модели Венцеля-Дерягина и Касси-

Бакстера для описания смачиваемости образцов, так

как размер капли воды заметно превышает харак-

терный масштаб шероховатости поверхности. Как

следует из работ [11,12], уравнения Венцеля-Дерягина

и Касси-Бакстера справедливы только в том случае,

когда линия контакта твердой и жидкой фазы

образована неоднородностями микро- и нано-

масштаба, что позволяет считать угол смачивания

неизменным вдоль линии соприкосновения твердой

и жидкой фаз. При этом, в отличие от модели Венцеля-

Дерягина [13,14], которая рассматривает гомогенный

режим смачивания, когда жидкость контактирует со

всей поверхностью твердого тела (рис.4а), полностью

заполняя ее впадины, модель Касси-Бакстера [13,15]

объясняет поведение капли в случае гетерогенного

режима смачивания, при котором неровности

поверхности заполнены газом (воздухом) (рис.4б).

Согласно [13,14], смачивающая способность ше-

роховатой поверхности материала при гомогенном

смачивании характеризуется величиной РКУС θш,

которая зависит от угла θ для идеально гладкой

поверхности того же материала. Таким образом

шcos cos ,Rδθ = θ (1)

где Rδ=S/S
0
 — коэффициент, который показывает во

сколько раз увеличилась фактическая площадь

контакта жидкости с шероховатой поверхностью (S)

по сравнению с гладкой (S
0
). Из уравнения (1) следует,

что для гидрофобной поверхности (θ>90°) выпол-

няются соотношения

ш шcos cos и ,θ < θ θ > θ (2)

а для гидрофильной (θ<90°)

ш шcos cos и .θ > θ θ < θ (3)

Таблица

Параметры морфологии и смачиваемости БЗ фольг

сплавов Al-In

Шероховатость РКУС,

    Материал поверхности R
a
, нм град.

А Б А Б

Al (99,98%) 39,0 25,7 96,2 87,7

Al-0,35 ат.% In 25,1 98,6 78,5 40,5

Al-0,7 ат.% In 31,1 72,8 57,4 62,5

Al-1,4 ат.% In 17,2 56,7 65,2 55,2

Al-4,7 ат.% In 24,6 17,0 47,2 35,8

Рис.3. Зависимость шероховатости поверхности фольг (а)

и РКУС (б) от концентрации легирующего элемента

в сплавах Al-In.
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Таким образом, шероховатость ухудшает смачи-

вание гидрофобной поверхности, и значение краевого

угла смачивания для шероховатой поверхности будет

больше, чем для гладкой. На гидрофильной поверх-

ности наблюдается обратный эффект — с ростом

шероховатости смачивание улучшается, и значение

краевого угла смачивания для шероховатой по-

верхности будет меньше, чем для гладкой. То есть,

шероховатые смачиваемые поверхности становятся

более гидрофильными, а несмачиваемые — более

гидрофобными [13,16].

Гидрофобный характер смачивания поверхности

фольг чистого алюминия также можно описать в

рамках модели Венцеля-Дерягина. Так как 
А Б ,a aR R>

то поверхность Б действительно более гидрофобная,

и значение θA=96,2° больше, чем θБ=87,7°. Анало-

гично, для сплава Al-0,35 ат.% In справедлива сле-

дующая зависимость: поверхность Б более гидро-

фильная, так как ее шероховатость выше, чем у

поверхности А 
Б А( ),a aR R>  вследствие чего θА>θБ.

При анализе результатов, полученных для

поверхности Б чистого алюминия и сплавов Al-In,

обнаружено резкое (более чем в 2 раза) снижение

РКУС при легировании индием (0,35 ат.%), в то время

как шероховатость образцов возрастает в 3,8 раз. Этот

результат свидетельствует об изменении типа

поверхности фольг — переход от гидрофобного к

гидрофильному типу — и описывается моделью

Венцеля-Дерягина и уравнением (1). Однако при

увеличении концентрации индия от 0,7 до 4,7 ат.%

смачиваемость поверхности фольг улучшается, и

величина РКУС снижается с уменьшением значения

R
а
. Подобная зависимость краевого угла θ от величи-

ны шероховатости противоречит соотношению (3),

вытекающему из закона Венцеля-Дерягина (1) для

гидрофильных поверхностей. Например, для сплава

Al-0,7 ат.% In при 
Б А

a aR R>  неожиданно получаем

θБ>θА, что подтверждает предположение об измене-

нии характера смачивания от гомогенного к гетероген-

ному и требует использования модели Касси-Бакстера.

Таким образом, результаты, полученные для БЗ

фольг сплавов Al-In, содержащих от 0,7 до 4,7 ат.% In,

можно объяснить в рамках модели Касси-Бакстера

[13,15], предполагающей, что смачиваемая поверх-

ность гетерогенная, а дефекты поверхности (впадины,

поры и т.д.) частично или полностью заполнены

воздухом. В этом случае

( )шcos 1 1 cos ,Sθ = − +ϕ + θ (4)

где ϕ
S
 — доля поверхности, контактирующая с каплей

смачивающей жидкости.

Согласно (4), для гидрофильной поверхности уве-

личение РКУС при одном и том же химическом сос-

таве материала происходит за счет снижения смачи-

ваемой площади, что обусловлено тем, что жидкость

расположена на своеобразной воздушной подушке,

создаваемой пузырьками воздуха внутри полостей

рельефа исследуемой поверхности. Однако состояние

Касси-Бакстера является метастабильным и при

определенных условиях (например, при увеличении

лапласовского давления внутри капли) может

переходить в состояние Венцеля-Дерягина. Состояние

Касси-Бакстера термодинамически устойчиво, если

выполняется условие cosθ<cosθ
крит

, где cosθ
крит

=

=–[(1–ϕ
S
)/(r–ϕ

S
)] — критическое значение краевого

угла Юнга θ. В случае cosθ>cosθ
крит

 устойчивым будет

состояние Венцеля-Дерягина [14,17].

В наших результатах для сплавов Al-1,4 ат.% In и

Al-4,7 ат.% In не наблюдается прямой зависимости

между величиной краевого угла θ и значением

шероховатости для поверхностей А и Б образцов

одного состава. Это указывает на зависимость угла θ
и от концентрации In в приповерхностной области

фольг, поскольку известно, что легирующие элементы

в результате высокоскоростной кристаллизации

распределены по толщине образцов неравномерно

[4,7,10,18,19]. Для определения характера данной

зависимости РКУС от концентрации In для обеих

поверхностей требуется провести послойный анализ

элементного состава фольг сплавов Al-In.

Таким образом, установлено, что обе поверх-

ности А и Б быстрозатвердевших фольг сплавов Al-In

проявляют гидрофильные свойства, и на таких

поверхностях капли воды не скапливаются и легко

рассеиваются. Следовательно, на основе этих сплавов

можно создать материалы, поверхность которых будет

устойчива к коррозии.

Рис.4. Схема гомогенного (модель Венцеля-Дерягина) (а)

и гетерогенного (модель Касси-Бакстера) (б)

смачивания шероховатой поверхности.
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Выводы

Изучено влияние морфологии поверхности

быстрозатвердевших фольг чистого алюминия и

сплавов Al-In на характер их смачивания водой.

Установлено, что использование индия в качестве

легирующего элемента улучшает смачивание поверх-

ности фольг по сравнению с гидрофобными фоль-

гами чистого алюминия. Cмачивание БЗ фольг Al-In

сплавов носит гидрофильный характер и в зависи-

мости от концентрации индия описывается в рамках

моделей Венцеля-Дерягина или Касси-Бакстера. При

концентрация индия 0,7 ат.% наблюдается тенденция

к уменьшению величины краевого угла θ при

снижении шероховатости поверхности фольг, что

указывает на инверсию смачивания, то есть переход

от гомогенного режима смачивания к гетерогенному.

Наиболее сильно гидрофильные свойства выражены

у сплава Al-4,7 ат.% In, для поверхности Б которого,

не контактировавшей с поверхностью медного

кристаллизатора, величина θ=35,8°.

Продемонстрирована возможность управления

свойствами (шероховатость, смачиваемость) поверх-

ности материалов, полученных сверхбыстрой

закалкой из расплава, путем изменения концентрации

легирующих элементов.

Работа частично финансировалась в рамках

государственной программы научных исследований

на 2014-2015 г.г. “Функциональные и машинострои-

тельные материалы, наноматериалы” (задание

КМС 1.03), № ГР 20140986.
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Effects of composition and microrelief on the wetting behavior

of the surface of rapidly solidified Al-In foils
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Morphology and wettability of rapidly solidified foils of pure Al (99.99%) and Al-In alloys (0.35, 0.7, 1.4, 4.7 at.% In) have been

investigated by the sessile drop method and atomic force microscopy. All of the foil surfaces showed hydrophilic properties

instead of pure Al foil. The value of contact angle varies from 35.8° to 78.5° for the alloys. Correlation between the values of the

surface roughness and contact angle was considered in the framework of the Wenzel-Deryagin and the Cassie-Baxter models. The

possibility of production of rapidly solidified Al alloys with controlled wettability is demonstrated.
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