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Впервые экспериментально исследована морфология фотонно-кристаллических структур, получа-
емых самосборкой флуоресцентных наночастиц-маркеров из испаряющихся капель бинарного рас-
творителя вода–глицерин, компоненты которого существенно отличаются по вязкости и скорости
испарения, будучи при этом бесконечно растворимы друг в друге при нормальных условиях. Пока-
зано, что основным разупорядочивающим самосборку фактором являются вихревые потоки Ма-
рангони, причем изменение начального соотношения концентраций компонентов бинарной смеси
позволяет управлять степенью упорядочения образующейся после испарения растворителя из кап-
ли твердой фазы, распределенной на подложке. Малой начальной концентрации любого компо-
нента бинарного растворителя отвечает наиболее упорядоченное распределение, а средним кон-
центрациям – наиболее разупорядоченное. Рассчитаны характерные значения чисел Марангони в
экспериментах. Показано, что средний радиус распределения ансамбля частиц-маркеров по под-
ложке может служить дескриптором для описания степени упорядоченности.
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Процессы самосборки ансамблей монодисперс-
ных наночастиц, поверхность которых модифици-
рована фотоактивными молекулами (люминофора-
ми), представляют интерес для многочисленных
приложений (в оптической хемосенсорике, фото-
нике, медицинской диагностике) [1–5].

Получаемые таким образом фотонные кри-
сталлы высокой степени упорядочения дают воз-
можность модификации спектра излучения в ши-
роком диапазоне длин волн. Это объясняется
спектральным перераспределением плотности
оптических состояний, которая понижена или
равна нулю в пределах фотонной запрещенной
зоны, в то время как в других областях спектра
она увеличивается. В связи с тем, что интенсив-
ность спонтанного излучения молекулы люмино-

фора зависит от распределения плотности состо-
яний в окружающей среде, любые спектральные
перераспределения этой плотности обусловлива-
ют перераспределение интенсивности в спектре
люминесценции центра свечения. Таким обра-
зом, спектр люминесценции излучателя в струк-
туре фотонного кристалла зависит от положения
и ширины фотонной запрещенной зоны. Кроме
того, направление фотонной запрещенной зоны
также приводит к изменению частотного распре-
деления интенсивности люминесценции, т.е. к
зависимости спектра свечения от угла съемки [6].

Твердофазные массивы таких частиц, выпол-
няющие роль матриц хемосенсоров, получают
методом самосборки в испаряющейся капле рас-
твора частиц или в мениске вертикальной пла-
стинки, погруженной в сосуд с раствором [4, 5].
При этом важно уметь получать матрицы наноча-
стиц разной степени упорядочения, т.е. разрых-
ленности, что влияет на скорость проникновения
в толщу системы паров аналита.

Флуоресцентные частицы и их самособираю-
щиеся ансамбли могут также выступать в каче-
стве маркеров, которые визуализируют морфоло-
гию твердой фазы, получаемой в процессе кри-
сталлизации растворенного вещества при
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испарении растворителя в капле раствора. При
этом характер морфологии полученной твердой
фазы отражает исходные свойства раствора, что
применяется в медицинской диагностике. Добав-
ление частиц-маркеров в раствор биожидкости
дает возможность диагностировать заболевание,
визуализируя положение частиц после высыха-
ния капли раствора, которое зависит от свойств
исходной биожидкости [7].

Для установления связи между свойствами
раствора и морфологией получаемой из него
твердой фазы требуется понимание процессов де-
сольватационной самосборки (самоорганиза-
ции), приводящих к формированию твердой фа-
зы разной степени упорядочения. В случае биоло-
гической жидкости речь идет о наиболее сложной
многокомпонентной системе, свойства которой
существенно меняются в процессе высыхания.
Такие системы особенно сложны для моделиро-
вания и требуют накопления эмпирических дан-
ных [8, 9].

В данной работе исследовалось поведение ча-
стиц-маркеров в бинарном растворителе вода–
глицерин, компоненты которого существенно
различаются по вязкости и скорости испарения,
будучи при этом бесконечно растворимы друг в
друге при нормальных условиях. Актуальность
исследования такой системы связана с ее подоби-
ем с растворами биологических жидкостей, фи-
зико-химические свойства которых, в том числе
вязкость, существенно изменяются по мере испа-
рения содержащейся в них воды – основного
компонента раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве флуоресцентного красителя ис-
пользовали транс-4-[4-(диметиламин)стирил]-1-
метилпиридиний йодид, сокращенно 4-DASPI
(Sigma-Aldrich). Используемый в работе образец со-
держал краситель с концентрацией 3 × 10–4 моль/л
и 0.057 масс. % сорбента. В качестве сорбента
применялись частицы – сополимеры стирола и ме-
такриловой кислоты П(Ст-МАК), концентрация
поверхностных групп [COOH] = 2.52 мкмоль/м2,
дзета-потенциал –60 мВ (синтезированы в Ин-
ституте высокомолекулярных соединений РАН,
[10]). В поверхностном слое частиц локализованы
полимерные цепи, обогащенные звеньями мета-
криловой кислоты, т.е. карбоксильные группы
расположены как вдоль полимерной цепи, так и
на ее конце.

Гидродинамический диаметр таких частиц су-
щественно зависит от рН, а также от присутствия
заряженных фрагментов молекул, поскольку иони-
зованные полимерные цепи за счет сил электроста-
тического отталкивания могут выдвигаться в дис-
персионную среду. Измеренный по методу дина-

мического светорассеяния (Photocor, Россия)
диаметр частиц составил 308 нм.

Для получения частиц, модифицированных
красителем, готовили водные дисперсии поли-
мерных частиц, в которые добавляли раствор кра-
сителя в деионизованной воде. Механизм сорб-
ции красителя – ионно-обменный. Оптимизация
структуры 4-DASPI в присутствии метакриловой
кислоты, представляющей оконечность поли-
мерной цепи, принадлежащей поверхности ча-
стицы (рис. 1а), проводилась с использованием
квантово-химического метода PM3 (программа
GamessUS). Спектр флуоресценции красителя
(измеренный на приборе Cary Eclipse Fluores-
cence Spectrophotometer, Agilent Technologies,
США) показан на рис. 1б. Эксперимент показал,
что в бинарном растворе состава вода–глицерин
не наблюдается существенного сдвига положения
максимума флуоресценции красителя.

Были приготовлены бинарные водно-глице-
риновые растворы полученных таким образом
флуоресцентных частиц-меток, объемная кон-
центрация наночастиц составляла ~0.22 об. % во
всех исследуемых растворах. Растворы наноси-
лись микродозатором на предварительно очи-
щенное – промытое поочередно водой и ацето-
ном – предметное стекло каплями объемом по 1 мкл.
Получали не менее трех образцов капель с каж-
дым раствором с целью последующего усредне-
ния результатов. Потом стекло с каплями поме-
щали в сушильный шкаф (Binder ED53, Герма-
ния), предварительно нагретый до 80°С.

Оптические и флуоресцентные изображения
сухого остатка (паттерна) капель получали на ска-
нирующем микроскопе Nikon ECLIPSE E600.
Для возбуждения флуоресценции при съемке ис-
пользовали ртутную лампу Nikon C-SHG1 и све-
тофильтр Nikon B2-A.

Обработка микроскопических изображений ка-
пель проводилась с помощью программы ImageJ.
Поскольку интенсивность флуоресценции с еди-
ницы площади поверхности подложки пропор-
циональна количеству частиц на ней, радиальные
профили распределения частиц пропорциональ-
ны радиальному распределению интенсивности
флуоресценции. С учетом этого, на основе анали-
за флуоресцентных изображений были построе-
ны профили интенсивности пространственного
распределения флуоресценции, которые пропор-
циональны поверхностной концентрации частиц
в сухом остатке высохшей капли (рис. 2).

ОБСУЖДЕНИЕ
В работе [11] заложены основы понимания про-

цессов в испаряющейся капле миллиметровых
(капиллярных) размеров. Если имеет место эф-
фект удержания или прилипания (pinning) кон-
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САВЕНКО и др.

тактной линии капли на подложке в процессе ис-
парения растворителя, то внутри капли действуют
потоки компенсационной природы, которые пе-
ремещают растворенные в капле частицы от цен-
тра к периферии, образуя характерное кольцевое
утолщение – избыток твердой фазы на перифе-
рии капли (рис. 3а).

Кроме того, в высыхающей капле могут образо-
вываться потоки конвективной природы, обуслов-
ленные перепадом поверхностного натяжения
между верхом и краем капли (потоки Марангони).
Они обусловлены зависимостью поверхностного
натяжения от температуры жидкости или от кон-
центрации сложного раствора. Процессы испаре-
ния приводят к возникновению градиента темпе-

Рис. 1. а – Схема ионно-обменной сорбции красителя 4-DASPI на карбоксильные группы частицы П(Ст-МАК); б –
спектр флуоресценции 4-DASPI с максимумом на длине волны 620 нм.
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Рис. 2. Нормированные радиальные распределения (профили) интенсивности флуоресценции, пропорциональные
относительной поверхностной концентрации распределения частиц-маркеров в твердофазном осадке круглой фор-
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ратуры на поверхности капли или к градиенту
концентрации компонентов сложного раствори-
теля вследствие того, что скорости испарения
разных компонентов различаются. Потоки Ма-
рангони в испаряющейся осесимметричной кап-
ле имеют характер торообразных вихрей (рис. 3б).

Компенсационные потоки осуществляют пере-
нос частиц к краю капли, тогда как поток Маран-
гони приводит к разупорядочению движения ча-
стиц, размыванию пиковой концентрации твер-
дой фазы на периферии капли. Сложение двух
этих типов потока, в зависимости от их относи-
тельной интенсивности, может привести к раз-
личным морфологиям распределения частиц.
Конвекция Марангони – пороговый эффект. Его
наличие или отсутствие (а значит, и структура по-
токов) характеризуется числом Марангони.

В связи с тем, что в рассматриваемой системе
вода испаряется за время, на порядки более ко-
роткое, чем глицерин, испарение бинарного рас-
творителя имеет две четко выраженные фазы.
Первая фаза – быстрая, в пределах 1 мин – испа-
рение воды из смеси вплоть до предельно малых
концентраций, величина которых определяется
равновесием с водяным паром в окружающей ат-
мосфере. Вторая фаза – длительная, несколько
суток – испарение глицерина. Рост начальной
концентрации глицерина от малых до средних
значений в исходном растворе приводит к размы-
ванию четко выраженной кольцевой области на
краю капли. Это хорошо иллюстрирует рис. 2в по
сравнению с рис. 2а.

Из общих соображений должна выполняться
следующая асимптотика: если исходная примесь
глицерина очень мала, то результат самосборки
не может существенно отличаться от случая чи-
стого водного растворителя (случай нулевой кон-
центрации глицерина). При этом имеют место
только небольшие по интенсивности потоки Ма-
рангони термокапиллярной природы, которые
обусловливают то, что некоторое количество ча-
стиц не достигает края капли, образуя неупорядо-
ченные массивы по всей ее поверхности. То же
самое должно быть справедливо для случая суще-

ственного исходного преобладания глицерина
над содержанием воды (рис. 2г).

При этом необходимо учесть, что размывание
тонкой кромки частиц на краю капли может про-
исходить за счет диффузии частиц. В случае воды
испарение происходит настолько быстро, что для
практически любых применяемых коллоидов
диффузионные процессы не успевают заметно
разбросать частицы, собираемые у контактной
линии. Хотя глицерин испаряется гораздо мед-
леннее, что увеличивает время действия броунов-
ского движения, но и коэффициент диффузии
частиц в глицерине, вследствие его большой вяз-
кости, крайне мал – почти в 1000 раз меньше, чем
в воде, так что, как показывают оценки, диффу-
зионный процесс не скажется существенно на
морфологии паттерна.

В связи с тем, что вода испаряется значительно
быстрее, чем глицерин, на поверхности капли об-
разуется область, обедненная водой. При этом,
поскольку испарение с края капли с острым кон-
тактным углом происходит быстрее, чем на вер-
шине капли, то обеднение водой больше возле
контактной линии, а значит, так как поверхност-
ное натяжение чистой воды больше, чем у глице-
рина, то поверхностное натяжение раствора у
края капли ниже, чем наверху. Эта ситуация схе-
матически представлена на рис. 3б. Направление
закрутки потоков Марангони соответствует ука-
занному распределению натяжения.

Интенсивность таких потоков тем больше, чем
сильнее перепад поверхностного натяжения меж-
ду вершиной и краем капли. Для максимума гра-
диента нужно, чтобы перепад концентрации воды
между этими точками был также максимален.
Очевидно, что максимальному перепаду концен-
трации воды вдоль поверхности капли в бинар-
ном растворителе отвечает обратный по знаку пе-
репад концентрации глицерина. Из этих сообра-
жений можно заключить, что максимальные
вихревые потоки возникают при максимальном
значении выражения c(1 – c), т.е. при средних кон-
центрациях бинарных компонентов (c – относи-
тельная молярная концентрация воды). В пределе
малых концентраций того или иного компонента
концентрационных потоков Марангони не возни-
кает, как и должно быть для чистого растворителя.

В рассматриваемых экспериментах объемная
доля глицерина изменялась в широких пределах
(0–95% по объему). При нулевой концентрации
глицерина пик концентрации частиц на краю
капли наиболее хорошо выражен, что связано с
отсутствием концентрационных потоков Маран-
гони (рис. 2а). При исходном наличии глицерина
в воде (рис. 2б–2г) пик на краю размыт в большей
или меньшей степени, что связано с действием
концентрационных потоков Марангони. При ма-
лых исходных концентрациях глицерина (рис. 2б),

Рис. 3. Формирование характерных распределений
частиц гидродинамическими потоками: а – компен-
сационные потоки создают валик твердой фазы вдоль
контактной линии, б – вихревые потоки Марангони
хаотизируют распределение частиц. Направление по-
токов Марангони соответствует повышенному по-
верхностному натяжению на вершине капли по отно-
шению к ее краю.

(a) (б)

��

�+
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по мере испарения воды, ее концентрация падает
и приближается к средним значениям – при этом
потоки Марангони нарастают. При дальнейшем
снижении концентрации воды потоки Маранго-
ни ослабевают и прекращаются. Когда капля ста-
новится чисто глицериновой, число Марангони
уже являются докритическим, так что действуют
только компенсационные потоки, которые пере-
носят вещество к краю.

При малых начальных концентрациях глице-
рина средние его концентрации с максимальным
потоком Марангони достигаются по мере испаре-
ния воды. Поэтому действие сильных потоков
произойдет уже тогда, когда объем капли будет до-
статочно мал, а время действия этих потоков будет
небольшим, поэтому и размытие пика на краю
капли при этом невелико (рис. 2б). При несколь-
ко более высоких начальных концентрациях гли-
церина максимальные потоки Марангони будут
достигнуты раньше и будут действовать дольше,
поэтому и их размывающее действие будет силь-
нее, так что пик на краю может совсем не про-
явиться (рис. 2в). Когда воды в исходном раство-
ре почти нет (а концентрация глицерина макси-
мальна), имеет место другой крайний случай –
вода испаряется быстро, при этом объем капли по-
чти не меняется, и далее испаряется только глице-
рин. При этом время действия бинарных потоков
и их интенсивность малы, так что формирование
твердой фазы происходит в основном за счет ради-
альных компенсационных потоков с формирова-
нием выраженного краевого пика (рис. 2г).

Подчеркнем, что так как число Марангони об-
ратно пропорционально вязкости, область макси-
мальных значений скорости потоков Марангони
смещена в сторону более высоких концентраций
воды. Данные соображения качественно объяс-
няют полученный в эксперименте результат.

Если преобладающим является поток тепла,
обусловленный теплопроводностью (при этом
число Пекле, которое определяет отношение ин-
тенсивности конвективного и молекулярного пе-
реноса тепла, много меньше единицы, Pe ≪ 1), то
простой оценкой перепада температур на поверх-
ности капли является величина [12]

(1)

где ΔH – теплота испарения жидкости,  –
плотность насыщенного пара (m – молекулярная
масса,  – объемная концентрация насыщенного
пара), D – коэффициент диффузии пара в окружаю-
щем воздухе,  – относительная влажность воздуха,
R и h – радиус и высота капли соответственно,  –
температуропроводность жидкости.

Термокапиллярное число Марангони опреде-
ляется выражением

Δ ρΔ ∝ − χ
κ

(1 ),SH DhT
R

ρ = ⋅S Sm n

Sn

χ
κ

(2)

где  – температурная производная поверх-

ностного натяжения.
Концентрационное число Марангони опреде-

ляется выражением

(3)

где  – безразмерное приращение относитель-
ной концентрации компонентов бинарного рас-
твора между верхом и периферией капли,  – ди-
намическая вязкость жидкости, σ – поверхност-
ное натяжение.

Если преобладающим является диффузион-
ный поток, выравнивающий по всей капле кон-
центрации компонентов бинарного растворителя
(Pe ≪ 1), то в первом приближении оценкой пе-
репада концентраций является величина, анало-
гичная (1):

(4)

где  – коэффициент диффузии компонента в
жидкости, а D – в воздухе,  – объемная концен-
трация молекул данного сорта в жидкости. Мо-
дель испарения капли бинарного растворителя
представлена в [13].

Критическое значение числа Марангони –
около 100 [14]. С превышением этого значения
возникают конвективные потоки Марангони,
компенсирующие дальнейший рост градиента
температуры. Отсюда можно найти для данной
капли критическое значение перепада темпера-
тур, превышение которого вызывает такие пото-
ки. Если расчет по реальным параметрам дает
сверхкритическое значение числа Марангони, то
можно найти величину конвективного потока,
исходя из того, что наличие такого потока должно
уменьшить перепад температур до критического
за счет конвекции.

Определение градиента поверхностного натя-
жения вдоль поверхности капли позволяет вы-
числить граничное условие для скорости потока
Марангони. Подставляя параметры индивиду-
альных компонентов из табл. 1, можем опреде-
лить числа Марангони.

Для капли объемом около 1 мкл, радиусом 1 мм
и высотой 0.5 мм, можно показать, что в капле
глицерина термокапиллярное число Марангони

 при перепаде температуры (1) около
0.2 K, тогда как в капле воды термокапиллярное число
Марангони оценивается величиной  при
перепаде температуры (1) около 1.7 K.

Δ σ=
η
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Th d
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Таким образом, в рассматриваемых условиях для
микролитровой капли термокапиллярное число
Марангони значительно меньше критического зна-
чения этого числа, равного 100, так что потоки Ма-
рангони отсутствуют, а в капле воды той же геомет-
рии термокапиллярные потоки существуют и имеют
заметную интенсивность, приводя к перемешива-
нию жидкости.

С другой стороны, при достижении критиче-
ского значения числа Марангони возникают кон-
вективные потоки, направление которых таково,
что эти потоки компенсируют превышение кри-
тического значения. Это позволяет оценить ха-
рактерные скорости потоков для капель, которым

отвечают распределения частиц, представленные
на рис. 2 (см. табл. 2).

На основе экспериментальных данных чис-
ленно вычислялись интегралы

(5)

(6)

где Y(r) – радиальные распределения интенсив-
ности флуоресценции по радиусу капли, отвеча-
ющие случаям, представленным на рис. 2. Сред-

+
=

= π = π −1 1
10

2 ( ) 2 ( ) ( ),
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+
=

= π = π −
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Таблица 1. Параметры индивидуальных компонентов при 80°C
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Вода 972 18 47400 9.7 × 1024 3.2 × 1028 3.5 × 10–5 0.0623 –1.8 × 10–4 4200 2308 0.006 0.660 0.162 × 10–6

Глицерин 1224 92 >100 2 × 1022 8 × 1027 0.7 × 10–5 0.0562 –7.6 × 10–5 3340 660 0.294 0.072 × 10–6

σd dT
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Таблица 2. Параметры серии образцов растворов частиц-маркеров в бинарном растворителе вода–глицерин, от-
вечающие профилям, представленным на рис. 2

Растворитель Радиус капли, мм Мольная доля 
воды

Средний 
безразмерный 

радиус 
распределения, R

Характерное 
значение Ма

Вода, 100% 0.975 1 0.76 3000
10 об. % глицерин + 90 об. % вода 1.05 0.97 0.59 10000
50 об. % глицерин + 50 об. % вода 1.37 0.80 0.57 >100000
95 об. % глицерин + 5 об. % вода 1.25 0.18 0.67 3

Рис. 4. График среднего радиуса распределения частиц в сухом остатке, образованном при испарении капли, в зави-
симости от исходной объемной концентрации глицерина в водном растворе.
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ний безразмерный радиус распределения ансамбля
частиц-маркеров по подложке определялся по
формуле:

(7)

где R – радиус сухого остатка капли.
Величины  с учетом погрешности были

рассчитаны для капель растворов, параметры ко-
торых представлены в табл. 2, и помещены на гра-
фике рис. 4 в зависимости от исходной концен-
трации глицерина.

Очевидно, что безразмерная величина средне-
го радиуса распределения  может быть исполь-
зована в качестве дескриптора, определяющего
степень влияния потоков Марангони на форми-
рование распределения твердой фазы.

Очевидно, что для наиболее чистых раствори-
телей (воды и глицерина), в которых скорости по-
токов Марангони имеют наименьшее значение,
как это следует из табл. 2, наблюдаются наиболь-
шие значения величины . Этим значениям от-
вечает преимущественное распределение частиц
по периферии капли (рис. 2а, 2г).

Ранее нами было показано, что капиллярная
укладка частиц, подводимых радиальными ком-
пенсационными потоками к мениску вблизи
контактной линии капли, дает наиболее плотную
коллоидно-кристаллическую упаковку [15]. По-
токи Марангони хаотизируют действие компен-
сационных потоков и ухудшают укладку частиц
вблизи мениска, разрушая так называемый “эф-
фект кофейного кольца” [11]. Поэтому наиболее
упорядоченному распределению частиц отвечает
более высокое значение радиуса (7), которому,
как следует из табл. 2, соответствуют наименее
интенсивные потоки Марангони.

ВЫВОДЫ

1. Экспериментально исследована самосборка
флуоресцентных частиц-маркеров в каплях би-
нарных растворителей состава вода–глицерин с
разной концентрацией компонентов.

2. Разработан и апробирован метод определе-
ния морфологии твердой фазы внутри капли с по-
мощью анализа интенсивности флуоресценции
частиц-маркеров.

3. Показано, что основным разупорядочиваю-
щим самосборку фактором являются потоки Ма-
рангони, разрушающие периферийное осажде-
ние частиц. Изменение концентрации бинарного
растворителя позволяет управлять степенью упо-
рядочения твердой фазы, причем малой концен-
трации любого компонента отвечает наиболее
упорядоченное распределение.

4. Рассчитаны характерные значения чисел
Марангони, достигаемые в рассматриваемых си-
стемах.

5. Показано, что средний радиус распределения
частиц может служить дескриптором для описания
степени упорядоченности. Высокие значения ве-
личины , определяемой формулой (7), харак-
терны для наиболее чистых растворителей.
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SELF-ASSEMBLY OF FLUORESCENT PHOTONIC-CRYSTAL STRUCTURES
IN DROPLETS OF BINARY WATER-GLYCEROL SOLUTION

O. A. Savenkoa, A. S. Stepkoa, N. N. Shevchenkob, A.V. Koshkina,
and P. V. Lebedev-Stepanova,c

a Federal Research Centre “Crystallography and Photonics”, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
b Institute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of Sciences, Saint-Petersburg, Russian Federation
c National Research Nuclear University “Moscow Engineering Physics Institute”, Moscow, Russian Federation

Presented by Academician of the RAS O.V. Rudenko

For the first time, the morphology of photonic-crystal structures obtained by self-assembly of f luorescent
marker nanoparticles from evaporating droplets of binary water-glycerol solvent, the components of which
significantly differ in viscosity and evaporation rate, being infinitely soluble in each other under normal con-
ditions, has been experimentally investigated. It is shown that the main factor of self-assembly disordering is
Marangoni vortex f lows. The change in the initial ratio of the concentrations of the components of the binary
mixture allows to control the degree of ordering of the solid phase distributed on the substrate after the evap-
oration of the droplet. The most ordered distribution corresponds to the low initial concentration of any com-
ponent of the binary solvent, and the most disordered distribution corresponds to the average concentrations.
The characteristic values of the Marangoni numbers in the experiments are calculated. It is shown that the
average radius of distribution of the ensemble of marker nanoparticles over the substrate can be considered as
descriptor of degree of ordering.

Keywords: self-assembly, nanoparticles, water-glycerol solvent, Marangoni number, f luorescence, organic
dye, hydrodynamic f lows
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