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Аннотация
В настоящей статье рассматривается влияние смачиваемости подложки и влажности 
воздуха на процесс формирования упорядоченных паттернов наночастиц в испаряю-
щихся микрокаплях. Исследован процесс самосборки частиц полистирола и оксида 
алюминия на стекле, покрытом вольфрамом, углеродом, титаном, золотом и тефлоном. 
Проведена оценка времени испарения капель и анализ полученных упаковок частиц в 
зависимости от гидрофобности подложек. Выявлено влияние влажности на динамику 
испарения и самоорганизацию наночастиц. 
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Самоорганизация наночастиц, конвекция Марангони, смачивание, дзета-потенциал, 
испарение капель.
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Введение
Работа нацелена на решение проблемы управления процессами самоорганиза-
ции наночастиц в диссипативных системах и технологиях создания материалов 
с заданными свойствами [1] и, в частности, на комплексное исследование вли-
яния смачиваемости поверхности на упорядочивание и формирование паттернов 
наночастиц. Многие современные оптоэлектронные устройства [8], сенсоры 
[19], cверхпроводящие материалы на основе нанотрубок [13], прозрачные и 
гибкие проводники [10], материалы с усовершенствованными трибологически-
ми свойствами, а также технологии адресной доставки лекарственных препа-
ратов и тестирования лекарственных средств [15] основаны на технологии 
формирования упорядоченных структур коллоидных кристаллов [16] в про-
цессе испарения капель и тонких пленок коллоидных растворов. 

В настоящее время существует несколько методов управления самосборкой 
микро- и наночастиц, основанных на использовании внешнего воздействия на 
процессы высыхания микро- и нанокапель коллоидных растворов, например: 
воздействия акустическими волнами [2], инерционным полем [18], ИК и рент-
геновским излучением [3, 6, 11], давлением света на частицу [5] и фотохимиче-
ским действием света [7, 17].

Процесс самоорганизации наночастиц определяется типом частиц и энер-
гией используемых подложек. Несмотря на многочисленные исследования 
факторов, влияющих на процесс самоорганизации микро- и наночастиц при 
испарении микро- и нанокапель, влияние энергии подложки до сих пор мало 
изучено [12]. Так, в работе [16] было изучено влияние таких физико-химических 
параметров, как концентрация и размер частиц, объем капель, состав коллоид-
ных растворов, однако анализ проведен только для двух поверхностей, что не 
позволяет сделать вывод о влиянии поверхностной энергии на процесс само-
организации наночастиц.

Аль-Музайкер М. Я., Есенбаев Т. Е., Кубочкин Н. С. и др. 
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В настоящей работе изучено влияние энергии подложки на процесс само-
организации наночастиц в испаряющихся микрокаплях при двух значениях 
влажности воздуха.

Экспериментальная часть
В качестве подложек использовались покровные стекла размером 18 × 18 мм, 
модифицированные различными материалами. Перед модификацией стекла 
промывали в ультразвуковой ванне с ацетоном в течение 10 минут, а затем — в 
дистиллированной воде, после чего сушили.

Поверхность полученных стекол модифицировали путем напыления пленок 
углерода (JEOL JEC-570 coater, Japan), золота (Quorum Q150R-S, UK), вольфра-
ма и титана (Nanofab-100, NT MDT Russia). Напыление титаном и вольфрамом 
осуществляли при температуре 400 и 600 °С соответственно. Для создания 
гидрофобных поверхностей на стекло наносили пленку тефлона (PTFE AF) 
толщиной около 1 мкм методом, описанным в работе [9]. 

На полученные подложки для оценки их смачивающих свойств помещали каплю 
дистиллированной воды (3 мкл) и измеряли краевой угол смачивания θ. Малый 
объем позволял пренебречь отклонением формы капли от сферической, обуслов-
ленным гравитацией. Геометрия сидящей на подложке капли показана на рис. 1. 
Обработку полученных изображений осуществляли в программном пакете LWAC 
собственной разработки. Результаты измерений представлены в таблице 1.

В экспериментах использовали водные растворы частиц полистирола PS  
(d = (100 ± 3) нм, объемная доля 0,1%) и оксида алюминия Al2O3 (d = (150 ± 20) нм, 
объемная доля 0,2%, Microtrac, USA). Измерение дзета-потенциалов частиц 
Al2O3 и PS в коллоидных растворах проводили с помощью Microtrac Nanotrac 
Wave II.

0

Рис. 1. Геометрия сидящей  
на подложке капли: а) капля воды  
(3 мкл) на подложке с углеродным 
напылением толщиной 75 нм;  
б) геометрия капли на подложке,  
где θ — краевой угол смачивания,  
d0 — начальный диаметр капли

Fig. 1. The droplet geometry on the 
substrate: а) water droplet (3 µl)  
on a substrate coated with carbon  
75 nm thick; б) geometry  
of droplet on a substrate, where  
θ — contact angle, d0 — initial diameter 
of droplet
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Таблица 1 Table 1
Свойства используемых подложек Properties of substrates

Тип подложки Краевой угол 
смачивания водой θ, °

Толщина 
покрытия, нм

Вольфрам 43 75

Покровное стекло 60 — 

Углерод 70 60

Титан 74 60

Золото 80 60

Тефлон 116 1 000

Капли раствора объемом 3 мкл наносили на подложку с помощью микро-
дозатора при температуре 22 °С и двух значениях относительной влажности 
воздуха — 22 и 37%. Для наблюдения за процессом испарения использовался 
микроскоп ZEISS AXIOZoom.V16 с объективом ZEISSAPOZ 1.5x/0.37 FWD 
30 mm и с камерой ZEISS Axiocam 506 color. Экспериментальная установка 
схематично показана на рис. 2. 

Кадры упаковок частиц PS и Al2O3, образованных в результате испарения 
растворов, получены с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM, 
JEOL JSM-6510LV).

Ìèêðîñêîï

Рис. 2. Схема экспериментальной  
установки

Fig. 2. Experimental setup (schematic)

Результаты экспериментов и их обсуждение
Известно, что наиболее интенсивное испарение происходит на линии трехфаз-
ного контакта, что приводит к локальному понижению температуры и, в свою 
очередь, к возникновению градиента поверхностного натяжения между кромкой 
и вершиной капли, что создает потоки Марангони, которые переносят частицы 
к кромке, где они формируют кольцевые структуры — кофейные пятна [4]. 

Аль-Музайкер М. Я., Есенбаев Т. Е., Кубочкин Н. С. и др. 
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Линии тока частиц Al2O3 в капле на стеклах, покрытых углеродом и воль-
фрамом, показаны на рис. 3а и 3б. Результаты самоорганизации частиц поли-
стирола PS и оксида алюминия Al2O3 на разных подложках после полного вы-
сыхания капли приведены на рис. 4.

Видно, что независимо от величины краевого угла и типа частиц они фор-
мируют кольцо на кромке капли, т. е. проявляется так называемый эффект ко-
фейного пятна. Время формирования кольцевой структуры и полного высыхания 
капли в зависимости от θ показано на рис. 5. 

Также можно заметить, что время высыхания мало изменяется в зависимо-
сти от θ в диапазоне значений от 43 до 74°. Однако для гидрофобной подложки 
(тефлон) с краевым углом смачивания θ = 116° время высыхания возрастает, 
причем для коллоидного раствора PS почти в 2 раза. Такое поведение связано с 
отсутствием стадии, в течение которой капля испаряется с постоянным диа-
метром [14], в то время как процесс испарения капли, частично смачивающей 
подложку, включает в себя этап, на котором диаметр основания капли сохраня-
ется постоянным при уменьшающемся краевом угле смачивания. Отметим, что 
экспериментальные наблюдения находятся в соответствии с результатами, 
представленными в работе [14]. 

На рис. 6 показано влияние смачиваемости подложки на отношение началь-
ного диаметра капли d0 ко внешнему диаметру образованного кольца d1, равное 1 
для θ = 43-80° (вольфрам, покровное стекло, углерод, титан и золото) и возрас-
тающее до 1,6-1,7 для θ = 116° (тефлон).

Рис. 3. Линии тока частиц Al2O3  
в капле на стеклах, покрытых  
углеродом и вольфрамом:  
a) испаряющаяся капля (стрелки 
указывают направление движения 
частиц) коллоидного раствора Al2O3 
объемом 3 мкл на углероде;  
б) на вольфраме; в-д) схематичная 
иллюстрация формирования  
кофейного пятна

Fig. 3. Al2O3 particles’ streamlines  
in a drop on carbon and tungsten-coated 
glass: a) evaporating droplet (arrows 
indicate the direction of particles 
movement) of Al2O3 colloidal solution  
of 3 µl volume on carbon;  
б) on tungsten; в-д) schematic 
illustration of coffee stain formation
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θ,°

Рис. 4. Микрофотографии кофейных 
пятен, образованных после полного 
высыхания коллоидных растворов  
на подложках с различной  
поверхностной энергией  
при RH = 22%

Fig. 4. Microscopic photos of coffee 
stains formed after complete drying  
of colloidal solutions on substrates  
with different surface energy  
at RH = 22%

Аль-Музайкер М. Я., Есенбаев Т. Е., Кубочкин Н. С. и др. 
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Рис. 5. Зависимость времени полного 
высыхания капли от краевого угла 
смачивания водой для частиц PS  
и Al2O3 при RH = 22% (а)  
и при RH = 37% (б)

Fig. 5. Dependence of the total drying 
time of the droplet on the water contact 
angle of the PS and Al2O3 particles  
at RH = 22% (a) and at RH = 37% (б)
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Рис. 6. Отношение начального  
диаметра капли ко внешнему  
диаметру кольца

Fig. 6. The ratio of the initial diameter  
of the droplet to the outer diameter  
of the ring

Таким образом, на гидрофильных θ = (43-60°) и умеренно гидрофобных 
подложках θ = (70-80°) наблюдается эффект припинивания трехфазной границы, 
а на тефлоне испарение капли коллоидного раствора происходит с уменьшени-
ем диаметра капли.

Ширина кольца упаковки частиц определяется как ∆d = d1 − dвнут, где d1 — 
внешний диаметр кольца (паттерна), dвнут — внутренний диаметр кольца (пат-
терна). Как видно из рис. 7, ширина кольца остается практически неизменной 
независимо от поверхностной энергии и влажности воздуха. 

Также было обнаружено, что ширина кольца, образованного частицами по-
сле высыхания капли коллоидного раствора Al2O3, значительно больше ширины 
кольца, образованного частицами после высыхания капли коллоидного раство-
ра PS, что обусловлено большей объемной долей частиц Al2O3 в коллоидном 
растворе. Кроме того, частицы PS формируют упорядоченную упаковку, а ча-
стицы Al2O3 располагаются хаотично, что также обуславливает большую пло-
щадь, занимаемую частицами Al2O3 (рис. 8).

Известно, что одним из параметров, определяющих степень и характер 
взаимодействия частиц в коллоидных растворах и, как следствие, формируемый 
паттерн, является дзета-потенциал ζ, представляющий собой разность потенци-
алов в непосредственной близости к частице (потенциал неподвижного слоя 
жидкости, примыкающего к частице) и окружающей жидкости. Дзета-потенци-
ал частиц Al2O3 в коллоидном растворе был измерен с помощью лазерного 
анализатора размеров частиц (Microtrac Nanotrac Wave II) и равен 50 ± 5 мВ,  

Аль-Музайкер М. Я., Есенбаев Т. Е., Кубочкин Н. С. и др. 
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Рис. 7. Зависимость ширины кольца  
от поверхностной энергии для 
коллоидных растворов частиц PS  
и Al2O3 при RH = 22% (а)  
и при RH = 37% (б)

Fig. 7. Dependence of the ring  
width on the contact angle  
of water for colloidal solutions  
of PS and Al2O3 particles  
at RH = 22% (а) and at RH = 37% (б)

Рис. 8. SEM-кадры упаковки частиц PS 
на пленке углерода (а) и титана (б), 
SEM-кадры упаковки частиц Al2O3  
на углероде (в) и титане (г)

Fig. 8. SEM frames of PS particles 
packing on carbon (a) and titanium (б), 
SEM frames of Al2O3 particles packing  
on carbon (в) and titanium (г)
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а для частиц PS — приведен в технической документации к Microtrac Nanotrac 
Wave II и равен 14,2 мВ. Для частиц PS, обладающих малым дзета-потенциалом, 
взаимное притяжение, обусловленное силами Ван-дер-Ваальса, превышает 
электростатическое отталкивание, и они начинают коагулировать еще в раство-
ре, осаждаясь на поверхности большими агломератами. Напротив, частицы Аl2О3 
долгое время остаются взвешенными в коллоидном растворе, осаждаясь на 
поверхности поодиночке или малыми скоплениями непосредственно перед 
окончательным высыханием капли.

На финальный паттерн также оказывает влияние размер частиц, который 
для Аl2О3 варьируется в гораздо большем диапазоне (±20 нм), чем для PS (±3 нм), 
что обуславливает их менее упорядоченную упаковку (рис. 8).

Заключение
Показано, что смачиваемость поверхности оказывает значительное влияние на 
процесс самоорганизации наночастиц в испаряющихся микрокаплях коллоидных 
растворов. Установлено, что ширина кольца зависит от объемной доли наноча-
стиц в растворе, а также от типа упаковки частиц. В то же время для рассмо-
тренного диапазона краевых углов смачивания и значений влажности воздуха 
ширина кольца оставалась неизменной.

Первоначальный диаметр капли на гидрофильных подложках равен внешнему 
диаметру кольца упаковки частиц после полного испарения капель, а на гидрофоб-
ном тефлоне диаметр кольца упаковки меньше, чем начальный диаметр капли.
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Abstract
This article discusses the influence of substrate wettability and air humidity on the process of 
nanoparticle patterns formation in evaporating microdroplets. The process of self-assembly 
of polystyrene and aluminum oxide particles on the glass covered with titanium, tungsten, 
carbon, and teflon was investigated. 
The droplet evaporation time and the obtained packing of particles with increasing hydrophobicity 
of substrates were evaluated. The influence of air humidity on the evaporation dynamics and 
on the process of nanoparticles self-assembly is revealed.
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