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This work presents a facile and scalable method for fabricating
bioinspired superhydrophobic surfaces on copper substrates, emphasizing
the interplay between surface morphology, surface energy, and interfacial
liquid dynamics. The surface structuring is achieved via a two-step wet
etching process with hydrochloric acid and secondary nanostructuring
using hydrofluoric acid. This topography gives rise to a composite solid—
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air interface, thereby significantly suppressing water infiltration through
capillary action. Subsequent surface functionalization with a low-surface-
energy compound further reduces interfacial energy, yielding static
contact angles of 161° and high liquid mobility. The modified surfaces
exhibit superior self-cleaning behavior and minimal droplet pinning,
attributable to reduced solid-liquid interfacial friction. Under icing
conditions, the surfaces demonstrate notable anti-icing performance,
characterized by delayed ice nucleation and markedly reduced ice
adhesion strength. The results offer insight into the fundamental physics
governing liquid-solid interactions on multiscale textured surfaces and
provide a practical pathway for engineering anti-icing coatings for use in
thermally extreme environments.
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Nghién ctru dé xuat phuong phap ché tao bé mat siéu ki nudc lay cam
hirng tir thién nhién trén nén ddng. Su két hop doc dao gira ciu tric nano
va hop chat hoa hoc ki nudce ngin tré sy xdm nhap cua nude vao giita cac
két cau. Cac cdu trac nay duoc tao ra bang cach sir dung phwong phap in
mon wét bang acid Hydrochloric va két hop véi phuong phap an mon w6t
tang cuong bang acid Hydrofluoric. Hinh thai nhu vay s& thuc day su két
hop dac biét trén bé mit tiép xuc giira cau trac va khong khi, tir 6 kim
ham hi¢u qua sy xam nhap cua nudc vao gilia cac ciu tric. B& mat sau
khi dugc chirc ning héa bang hop chat hoa hoc khong dinh wét c6 goc
tiép xtc 161° va nudce c6 do linh dong cao. Két qua khao sat cho thay kha
nang ty lam sach vuot troi va dinh wét téi thidu, ma nguyén nhén 12 do ma
sat cuc thip gitra chét long va bé mat. B& mit chuc nang thé hién hiéu
suit chéng dong bang vuot trdi, ddc trung boi sy kim hdm hinh thanh
nhan tinh thé va suy giam cuong d6 bam dinh. Két qua nghién ctu cho
thdy ban chét vat 1y chi ph01 tuong tac 16ng-rin trén cac bé mit c6 ciu
trac micro/nano va dé xuat mot cach tiép can trong thiét ké 16p phu khéng
bang tuyét cho cac bé mat hoat dong trong méi truong khic nghiét.

DOI: https://doi.org/10.34238/tnu-jst.12678

" Corresponding author. Email: tranggtt@tnue.edu.vn

http://jst.tnu.edu.vn

256 Email: jst@tnu.edu.vn


https://doi.org/10.34238/tnu-jst.

TNU Journal of Science and Technology 230(10): 256 - 263

1. Gigi thigu

Bé mat chirc ning hoa (Functional surfaces) 1a khai niém dé chi cac bé mat dugc xur Iy dé mo
phong hinh thai tir thién nhién dinh hudéng cho cac tng dung cu thé [1] — [7]. Céc nghién cuu
khai mo va tdi wu héa duoc tap trung nghién ctru va thu duoc nhitng thanh tuu nho su phat trién
clia cac cong nghé ché tao.

Cac ung dung ma vi¢c chie nang hoa bé mit hudng t6i rat rong rai, c6 thé ké dén cac linh vuc
noi bat nhu chong bam ban (self-cleaning) [8] — [10], chdng dinh ot (liquid repellency) [8], [9],
khang bang tuyet [11] - [15], hay thu thap nuéc [7], [8]. Trong sb cac ¥ tuong 4y, bé mit khong
dinh w6t tim thay trén 14 sen (Nelumbo nuc’ifera) 1a mot trong nhitng mé hinh dugc nhic dén
nhiéu nhét va 1a hinh mau dic trung cia mdé phong sinh hoc [16]. Pic tinh ty 1am sach cua bé
mit 1a sen c6 dugc do mot cau triic hai 16p micro-nano két hop vai cac tinh thé sap khong wa
nude. Cac cau tric micro kich thuée 10 pm x 10 pm dugc bao phu bi 16p soi nano kich thudc
200-300 nm & duéi mot 16p sap. Barthlott va cong su [17] 1a nhém nghién ciru dau tién trinh bay
khao sat vé kha nang tu 1am sach trén bé mit 1a sen. Theo nhom nghién ciru ciia Malshe [18], bé
mit hoan toan khéng dinh w6t c6 thé dat dwoc véi ciu tric déu dan hay cau trac ngdu nhién. Cac
bé mit khong dinh w6t di va dang dugc ap dung cho cac thiét bi t lam sach (ctra kinh nha cao
tang, kinh chan gio), chbng bang tuyét (hé thong 1am lanh diéu hoa, ti lanh), chong bam ban sinh
hoc (vo than tau blen) [19], [20], thu thap nudc (hé thdng tudi tiéu & cac khu vyce kho han).

Céc ki thuat ché tao cling rat da dang dé tao  1ap chinh xéac cac cAu trac bang ky thuat nhu in
thach ban, in laser hay cac cau tric phan bd ngiu nhién bang an mon uét, in mon kho. Cac 16p
phti hoa hoc ciing rat da dang, phu thudc vao dic tinh can trang bi trén vat lidu, c6 thé ké dén nhu
FOTS (Fluoroorthortetrasilane) 14 hop chit hoa hoc thay déi ning lwong bé mit, cac hop chat ho
FC (FluoroCarbon) hoat dong tuong tu nhu 16p sap trén bé mat 1a sen. Két qua nghién ctru gan
day da trinh bay vé sy an mon ngay trén bé mat nhém bang acid cho thay két qua tét khi tao lap
bé mit cdu triic da 16p micro-nano [2]. Nho kiém soét cac tién té nhu acid, Isopropyl Alcohol
(IPA) va thoi gian phan tmg, ching ta c6 thé ché tao duoc cac céu tric mong mudn dinh hudng
cho cac muc dich cu thé [6]. Tuy vay, viéc ché tao bé mat khong dinh w6t doi hoi cde ki thuat va
su kiém soat quy trinh cao. Céc cau trac nano khong dé dang dé c6 thé tao lap trén cac bé mit,
cling nhu s& dé& dang bi pha huy néu cac thong s6 khong duoc kiém soat chit ché. Twong ty nhu
vdy, quy trinh bao phu hop chat hoa hoc chét ki nudc ciing can dugc thiét 1ap chat ché d& dam
bao su két hop hoan hao gitra ciu triic nano véi do day 16p hoa chat [21] — [25]. Cac quy trinh
hién nay doi hoi cac ki thuat ché tac dét tién ciing nhu diéu kién ché tao phuc tap, tén kém.

Trong nghién ctru ndy, chiing toi s& trinh bay quy trinh ché tao bé mit da chirc ning trén dong
(Cu), khao sat kha nang ty lam sach va chdng bang tuyét véi higu qua cao. Cac két qua nghién
clru dé xuat mot phuong phap tiép can nhanh chong, hiéu qua trén bé mat vat thong dung, dinh
huéng tng dung cho cac thiét bi 1am viéc trong méi trudng khic nghiét.

2. B tri thi nghi¢m

Hinh la mé t quy trinh ché tao bé mat chirc nang trén Cu gbm ba budc. Dau tién, bé mat Cu
nguyén ban duge lam sach v6i ethanol, acetone va nugc tinh khiét (da duoc loai bo tap chat va
cac ion). Dé tao nén cic ciu tric nano, bé mat mau sau khi mai dwgc dn mon so cap bang acid
Hydrochloric (nong d6 35%) trong 10 phut. Bé miat dong dugc an mon uét dé tao nén cac cau
truc nano dang soi déu d3n co chiéu cao tir 200-300 nm duge quan sat bang anh SEM bé mat. Bé
dat t6i d6 nham cao hon nita, mau duoc dn mon ting cudng bang acid Hydrofloric (néng do
40%) dé tao nén cac cau trac nhon, day dic dan xen trén bé mat (Hinh 1b,c). Dé ché tao bé mat
hoan toan khong dinh wét, miu dn mon Nano.Cu dugc bao phi bsi dung moi PFPE
(PerfluoroPolyEther, 1000 ml, ndng do 25%) trong 1 gid va sau d6 siy kho thém 1 gio trong moi
truong phong thi nghiém. PFPE 1a mét loai polymer Ky nudc, trong d6 cac phan tir ¢6 cau tric
duoc dic trung boi cac chudi dai ctia nguyén tir flo (F). Khi duoc sir dung 1am 16p phii, cic phan
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tar PFPE tuong tac voi bé mat chat nén va hudng cac chudi nguyén tir F ra ngoai. Piéu nay tao ra
mot 16p bé mit c6 kha ning ki nudc tét. Sau khi phu hoa chit, bé mat cho thay goc tiép xtic nuéc
rat cao (161°, Hinh 1d) so vé6i bé mat nguyén ban (Hinh le). Goc tiép xtic va kha nang chdng bam
dinh duogc xac dinh bang thiét bi chup anh Contact Angle (Kyowa, Co., Ltd, Nhat Ban) két hop
Vv6i camera téc d6 cao va mot dong hd bam gidy.

Kha nang chéng bam ban caa bé mat chic nang dwoc khao sat thong qua mot camera toc do
cao. Cat min duoc trai ngu nhién trén bé mat dé moé phong trang thai trong thuc té. Mot thé tich
nuée s& duge cho lan truot trén bé mat. Qua trinh di chuyén nay cua thé tich nuéce duoc ghi nhan
thong qua camera toc do cao.

a PFPE
Ding tam .'

An mon ‘
udt bang

HClva HF

B ca-1610

Hydrophobic Cu

' CA=92°

Nano.Cu
Hinh 1. M6 hinh ché tq0 bé mt chitc ndng (a), cdu tric bé mat khdo sdt bang SEM Véi cdc dg phong dai
khdc nhau (b, ¢), goc tiép xiic doi voi mau sau khi dwoc chite ndang héa (d) trong sw doi sanh voi mau dong
nguyén ban (e)

Hinh 2. B6 tri thi nghiém dé do dac dé bam dinh (), hinh anh sensor lyc dang do dac do bam dinh (b),
buong maéi truwong khao sat kha nang khdng bang tuyét (c) va anh chup thuc té cua cac bé mat chire nang
dang trong qua trinh do (d)

Hinh 2 trinh bay b6 tri thi nghiém dé do dac do bam dinh cua bang trén bé mat. Mot thé tich
nuéc (20 ul) duoc dat trén dé lam lanh (thiét 1ap & -10 °C) va 1am lanh nhanh thé tich nudc. Sau
khi hoa ran, mot cam bién luc duoc st dung dé tac dong vao thé tich bang dén khi né hoan toan
tach khoi bé mat. Gia tri 16n nhat ghi nhan dwoc trén phan mém két ndi véi cam bién lyuc s& 1a do
bam dinh giita bang va bé mat. Bang viéc ddi chiéu gia tri nay trén cic bé mat, ching ta c6 thé
khao sat dinh luong viéc loai bo bang tuyét 1a d& dang hay kho khan.

Dé khao sat kha niang khang bang tuyét, miu dwoc gan trén dé 1am lanh va dit trong budng thi
nghiém duy tri nhiét do -20 °C dé mo6 phong méi truong lanh gia. Mot camera toc do cao dugc st
dung dé quan sat qué trinh hinh thanh bang trén bé mat. Sau mdi gio, anh chup bé mit s& duoc
ghi nhan va sir dung phan mém ImageJ dé xur 1y. Két qua s& cho thay ti 16 bé mat bi bao phu bai
bang tuyét va 1a co s& ddi sanh cac mau c6 hinh thai bé mat khac nhau.

3. Két qua va ban luin

Bang 1 1a két qua khao sat trén cic mau nguyén ban va mau chirc niang hoa.
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Bang 1. Thong tin va két qua khdo sdt trén cdc mau dwoc chike ning héa

x 0 Géc trugt Do bam Dién tich bé mit
STT Mau 00) © dinh (KPa)  bi bao phii (%)
#1 Pong nguyén ban (Bare.Cu) 67 15 210 77,65
#2 Hydrophobic Cu (H.Cu) 105 10 148 64,38
#3 Nanostructure Cu (Nano.Cu) 15 -- 345 89,15
Functional Nanostructure Cu
#4 (H.Nano.Cu) 161 1,5 42 28,05

Sau khi dugc chiic nang hoa, bé mat da ngan can nudc Mo rong dién tich bam dinh trén bé
mit. Hinh théi tiép xuc nay cho thdy sy tuong quan ddng nhat véi cac nghién ciru c6 lién quan
trén bé mit silicon, hay sit va mé ra cac hudng nghién ctru dinh huéng chéng bing tuyét va bam
ban vi nudc khong thé bam dinh vao bé mat [17], [18].
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Hinh 3. Dé bam dinh do dac dwoc trén cdc bé mdt chire nang hoa

Két qua khao sat kha ning khang biang tuyét véi tiéu chi dd bam dinh duoc thé hién trong
Hinh 3 v&i cac bé mat véi hinh thai khac nhau. Dé kiém tra théng sd nay, mot thé tich nudc
khong ddi dugc dat nhe trén cac bé mat va lam lanh dén khi hoa ran. Mot cam bién luc duoc di
chuyén theo phuong ngang va day khéi bang dén khi n6 bi tach ra khoi bé mat. Luc tac dung ghi
nhan béi cam bién lyc s& duoc hién thi trén thang do gin v6i may tinh. DO bén lién két duoc xac
dinh 1a gia tri I6n nhat ghi nhan trén phan mém.

Két qua khao sat trén Hinh 3 trinh bdy mdi quan hé giita d6 bam dinh (KPa) va goc tiép xtic
ctia bdn mau bé mit duoc ché tao tir ddng gdm: Bare Cu (ddng nguyén ban), H.Cu (dong phu hop
chat PFPE), Nano.Cu (dong dugc dn mon bang acid HCI va tang cuong voi acid HF), va
H.Nano.Cu (mau Nano.Cu dugc phu PFPE). Két qua cho thay anh hudng 16n ciia ciu tric nano
va ning luong bé mat den kha ning bam dinh cua nude trén nén vat liéu ddng voi cung mot thé
tich nuéc ban dau. G mau Bare.Cu, tirc 1a dong nguyén ban chua qua xu ly, gia tri 0 bam dinh
tuong doi cao (210 KPa), trong tng vdi goc tiép xtc ctia n6 1a 67°. Bare.Cu c6 tinh chit ua nudc
tuong doi manh, thuc day nudc co xu hudng lan trai ra trén bé mit, 1am ting dién tich tlep xuc
true khi hoa ran, va 1am cho lyc bam dinh 16n hon giita bé mit va bang. Pay 1a miu nén tiéu
chuén dé so sanh véi cac mau s& duge chiic ning hoa.

Khi phit hop chét ki nuée 1én bé mat ddng nguyén ban dé tao thanh miu Hydrophobic dong
H.Cu, chung toi quan sat thiy sy thay ddi dang ké & goc tiép xuc (ting 1én 105°) va tré nén ki
nude hon. Nho goc tiép xuc 16n hon so voi Bare.Cu nén d6 bam dinh giam xudng con 148 KPa.
Diéu nay phi hop voi nguyén 1y khi goc tiép xtc ting — dong nghia vdi viéc nudc it lan toa ra bé
mit — thi dién tich tiép xtc giita chat 1ong va bé mit rin giam, din dén luc bam dinh nhod hon
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[15], [26]. Tir d6 cho thay tam quan trong ctia viéc phii hop chét ki nudc dé giam ning luong bé
mit, nhd d6 han ché tuong tac gilta nudc va vat ligu nén vi ban chét cua lyc bam dinh chinh 1a
tuong tac dién tir gitta cac phan tu, nguyén tir tai mat phan cach.

Mau Nano.Cu duge ché tao bang phuong phap an mon bé mit sir dung acid HCI va tang
cuong thém voi acid HF da cung cap mot cau trac nano trén bé mat va biéu thi trang thai hoan
toan dinh w6t vdi goc tiép xuc chi con 15°. Nudc trén bé mit hoan toan trong trang thai Wenzel,
nghia 14 tiép xtc véi toan bd cau tric bé mat, tao nén do bam dinh c6 gla tri cao nhét trong toan
bd khao sat (345 KPa). Su bét thudng nay c6 thé dugc giai thich boi su gia ting dién tich bé mit
thue t& do cu tric vi md/nham do qua trinh an mon bang acid tao ra. Nudc lan rong hoan toan
trén bé mat, xen k& sdu vao cac ciu tric nano s& lam tang lyc tuong tac co hoc (mechanical
interlocking) khi hoa ran va dan dén d6 bam dinh rat 16n nhu vay. Tuy vy, mau Nano.Cu sau khi
dugc phi thém hop chit ki nude PFPE lai c6 goc tiép xuc ting vot 1én 161° va dat toi trang thai
hoan toan khong dinh uét véi dd bam dinh giam xudng rat nho, chi con khoang 40 KPa, thap
nhit trong bén mau. Pay 1a két qua duoc du doan cho mot bé mat siéu ki nudc va dong nhat véi
nghién ctru ¢6 lién quan [27]. Trén bé mat H.Nano.Cu, nudc gan nhu khéng tiép xtc véi ddy cua
cac ciu triic ma chi tiép xac voi dinh cac céu truc theo co ché Cassie-Baxter. Nho goc tiép xuc
cao, nudc trén bé mat co dang gan nhu hinh cau vo1 d6 linh dong cao, lam giam ti da sy twong
tac gitra nudc va bé mit. Két qua khao sat trén mau nguyén ban va cac mau chie ning hoa di cho
théy mot moi lién hé chat ché gilra cAu triic bé mat, tinh chit ki nudc va do bam dinh. Goc tiép
xtc cang cao thuong di kém véi 6 bam dinh cang thip — tuy nhién, yéu t cau tric bé mit Cu
cling dong vai trd quan trong trong viéc diéu chinh d6 bam dinh thyc té. Diéu nay rat hiru ich
trong viéc thiét ké cac bé mat dinh hudéng chirc ning.

Kha nang chéng bam ban caa bé mat chic nang dwoc quan sat thong qua mot camera toc do
cao, tién hanh quay chup & nhiéu goc d6 khac nhau. 10 mg cat min dugc trai ngiu nhién trén bé
mat mau H.Nano.Cu dé mé phong bui ban xuit hién trong diéu kién 1am viéc ngoai troi. Luong
cat min nay duoc dat gitta bé mat miu va duoc trai ra trén bé mit bang phuong phap phu quay
V0’I téc do cham (100 rpm/vong trén phut) dé dam bao cat xuat hién mot cach ngau nhién. Sau do,
mau dugc dat nghiéng mot goc rat nho (2°) dé nudc co thé di chuyén nho trong lyc. Mot thé tich
nudéc (20 ul) duge dat trén bé mat biang pipette va quan sat qua trinh di chuyen cua thé tich nudc
bang camera toc do cao. Hinh 4 1a trang thai nudc trén bé mat tai cac thoi diém khac nhau véi cac
goc chup khac nhau. Anh chup tir video cho thiy nudc di loai bo hoan toan bui ban trén duong di
cua minh theo hudng ngang (Hinh 4a) va chup theo hudng truc dién (Hinh 4b, ¢).

Hinh 4. Khdo sat kha ndng ty lam sach véi hinh anh Chup tir camera theo phuwong ngang (a)
va theo phirong xién géc (b,c) qud trinh di chuyén cua thé tich nuéc
Hinh 5 mé ta tién trinh hinh thanh bang theo thoi gian trén bén mau bé mit khac nhau, tir trén
xuéng lan luot 12 Bare.Cu, H.Cu, Nano. Cu va H.Nano.Cu. Mdi mau gf”)m bdn anh dugc chyup
bang camera tdc do cao theo timg gid, dé quan sat anh hudng cua hinh thai bé mit dén kha ning
khang bang. Mau déng nguyén ban Bare.Cu cho thay kha ning khang bang kém, thé hién qua
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viéc bang gan nhu phu kin bé mit sau 180 phut (83,15%). Bé mit tron, ning luong bé mit cao
khién nudc dé lan rong va két tinh nhanh chong. Sau khi dugc phu PFPE, méu H.Cu cho thay kha
nang khang bang tuyet t6t hon (78,65%) nhung khong dang ké. Mic du 16p phu giap tang goc
tiép xtic va han ché phan nio viéc lan rong ciia nude, nhung do d6 wa nude cao nén nude van luu
lai 1au trén bé mat, tir d6 hinh thanh bang theo thoi gian.

Mau Nano.Cu (cé cdu triic nhung khong pht hoa chat ki nuwéc) cho thay luong bing ting
nhanh va gan nhu bao phu toan bd bé mat sau 180 phut. Do thiéu 16p phu, nude d& xam nhap vao
cac cAu triic vi mo, bi giit lai va két tinh khi nhiét ¢ giam. Céc ciu triic nano trong truong hop
nay khong cé tac dung khang bang ma tham chi con ting kha ning giit nude lai trén bé mit va
thiic day hinh thanh va lan rong cuia biang (92,02%).

0 phut 60 phuat 120 phut 180 phut Dién tich

Bare - Cu 83,15%
Nano.Cu 92,02%

H.Cu 78,65%
H.Nano.Cu 34,50%

Hinh 5. Két qua khdo sdt kha ndng khdng bang tuyét ciia 04 mau ché tao trén nén Cu

Trong khi ¢4, mau H.Nano.Cu the hién hiéu qua khang bang tuyet t6t nhat trong 4 miu. Sau
180 phat, luong bang hinh thanh rat it va rai rac, chi la vai diém mau sang duoc quan sat
(34,5%). Diéu nay duoc ly giai boi su két hop giira cau tric vi mo va 16p phu ki nude, tao nén
mot bé mat hoan toan khéng dinh u6t c6 goc tiép xtc rat cao (161°). Theo md hinh Cassie-
Baxter, giot nudc trén bé mat nay khong thé lan ra ma bi treo trén dinh cta cac ciu triic nham,
v6i phan 16n thé tich chira khong khi phia dudi — didu nay 1am giam dién tich tiép xtc that va
ngin can sy hinh thanh mam bang [27]. Theo thoi gian, nudc sé bi kéo roi xudng do trong lyc va
dé lai mot bé mat khé rao. Bé mat H.Nano.Cu cho théy tiém nang 16n nho kha nang chéng bam
bang, voi ban chét 1a sy két hop gitra cAu trac hinh hoc va nang lugng bé mit, dé xuit mot giai
phép hi€u qua trong cac ung dung ngoai troi.

4. Két luan

Trong nghién ctru nay, chiing t6i trinh bay mot phwong phap ché tao bé mat chong bam ban va
d6 bam dinh thip dya trén ban chét cia hién twong khong dinh wét. Sau khi dugc chirc ning hoa
bang PFPE, bé mat dat téi trang thai hoan toan khong dinh wét va cho thay kha nang chéng bam
ban, khang bang tuyét cao. Két qua nghién ctru cho thiy hinh thai bé mat anh huéng rd rét dén do
bam dinh va kha ning khang bang tuyét cua vat lidu. Pac biét, mau H.Nano.Cu cho thay hiéu qua
cao nhat trong ca viéc suy giam do bam dinh va ngan can sy hinh thanh bang tuyet theo thoi gian
nho su kiét hop gitra ciu truc va ning lwong bé mat. Nhitng két qua nay dé& xuit mot phuong
phap don gian dé tao lap mot bé mit chirc nang chdng déng bang hidu qua hon trén kim loai.
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