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Методами поляризационной оптической микроскопии и гравиметрии исследована кристаллизация 
4,4-азоксианизола (Н-4) при испарении растворителя с поверхности капли, расположенной на стеклянной 
подложке. Показано, что, размещение в центре капли металлического шарика приводит к образованию 
множественных «кофейных колец», состоящих из микрокристаллов Н-4. Предполагается, что шарик 
изменяет геометрию исходной капли, что и обусловливает увеличение количества «кофейных колец». 
Предложена геометрическая модель данного явления, которая хорошо соотносится с эксперимен-
тальными данными. Разработанный новый подход к формированию микроструктуры функциональных 
материалов, обладающих термотропной жидкокристаллической фазой, на стеклянной подложке может 
найти применение при создании устройств нано- и микроэлектроники, и оптической техники. 
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Crystallization of 4,4-azoxyanisole (N-4) upon solvent evaporation from a droplet surface located on a glass 

substrate was investigated by polarization optical microscopy and gravimetry. It was shown that a metal ball placed 
in the center of the droplet leads to the formation of multiple «coffee rings» consisting of microcrystals of N-4. It is 
assumed that the ball changes the geometry of the initial droplet, which leads to an increase in the number of «coffee 
rings». A geometric model of this phenomenon is proposed that correlates well with experimental data. The 
developed new approach to the formation of the microstructure of functional materials with a thermotropic liquid 
crystal phase on a glass substrate can be used to create devices for nano- and microelectronics and optical 
technology. 
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Введение 

 
Одной из важных задач современной электро-

ники является нанесение функциональных компо-
нентов, в том числе обладающих жидкокристалли-
ческими свойствами, на твердую подложку. При 
нанесении компонентов из раствора равномерному 
нанесению веществ препятствует, так называемый 
эффект «кофейного кольца» («coffee ring effect»). 
Он заключается в том, что частицы растворенного 
вещества распределяются по поверхности покры-
тия не равномерно, а располагаются большей ча-
стью по периметру капли [1]. Считается, что данное 
явление связано с капиллярными потоками в капле 
[2]. «Кофейные кольца» могут образовываться при 
высыхании истинных и коллоидных растворов раз-
личных низкомолекулярных веществ, белковых мо-
лекул [3], углеродных нанотрубок [4], полимеров 
[5]. В работе [6] подробно рассматриваются данное 
явление в технологии OLED-дисплеев и подходы к 
уменьшению воздействия данного явления на рав-
номерность нанесения покрытия. В работе [7] эф-
фект «кофейного кольца», наоборот, специально 
используется для нанесения прозрачных проводя-
щих покрытий на основе углеродных нанотрубок на 
гибкую полимерную подложку. Интерес представ-
ляют исследования возможностей по управлению 
формой «кофейного кольца» [4, 5, 8]. Показано, что 
кольцо может быть не одно, а представлять собой 
множественные кольцевые структуры или спираль. 
Под влиянием воздействий различной природы 
наблюдается изменение формы «кофейного 
кольца». Например, воздействуя на каплю ультра-
звуком в процессе ее высыхания можно добиться 
исчезновения эффекта «кофейного кольца» [9]. В 
ряде работ используется электросмачивание [10, 
11] или лазерное излучение [12] для равномерного 
нанесения покрытия на подложку. В работе [13] ис-
следовано влияние поверхностно-активных ве-
ществ на форму «кофейного кольца». В работе [4] 
для получения спиральной микроструктуры из од-
ностенных углеродных нанотрубок в центр капли 
помещали стеклянный шарик. Микроструктуриро-
вание соединений, обладающих жидкокристалли-
ческими свойствами, является важной задачей со-
временного материаловедения [14–16], поэтому це-
лью данной работы стало исследование формирова-
ния спиральных кристаллических микроструктур 
из 4,4-азоксианизолана и математическое модели-
рование происходящих процессов. 

Эксперимент 
 
Для проведения эксперимента готовили 

насыщенный раствор 4,4-азоксианизола (Н-4) в 
бензоле (марки ОСЧ) при комнатной температуре. 
Соединение Н-4 обладает термотропной немати-
ческой ЖК-фазой в диапазоне 118–136 °C. Экспе-
римент проводили при комнатной температуре. На 
предметное стекло помещали металлический ша-
рик диаметром 1 мм и капали раствор на предмет-
ное стекло таким образом, чтобы шарик оказывался 
в центре капли. 

Концентрацию раствора, при которой Н-4 
начинает кристаллизоваться из раствора, опреде-
ляли методом гравиметрии. Эксперимент прово-
дили на аналитических весах (Госметр вл-220м, 
РФ). Концентрацию определяли из отношения 
массы кристаллов после высыхания бензола к массе 
исходного раствора. 

Исследования методом поляризационной оп-
тической микроскопии (ПОМ) проводили на мик-
роскопе ПОЛАР 3 (Альтами, Россия). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Эффект образования «кофейного кольца» в 

виде множественных колец или спирали наблю-   
дается визуально. На рис. 1 представлена фотогра-
фия характерного образца, закристаллизовавшегося 
на стекле Н-4 после испарения бензола.  

 

 

Рис. 1. Фотография образца Н-4 после испарения 
бензола. Диаметр металлического шарика в центре 

составляет 1 мм 

Fig. 1. Photo of the sample of N-4 after benzene 
evaporation. The diameter of the metal ball placed in the 

center is 1 mm 
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Известно [2], что в основе эффекта образова-

ния одиночного «кофейного кольца» лежит ряд фи-
зических явлений, в том числе: 
 кристаллизация из пересыщенного раствора, 
 испарение жидкости с поверхности раздела 

фаз, скорость которого пропорциональна пло-
щади данной поверхности, 

 капиллярные эффекты. 
Предполагается, что в случае помещения в 

центр капли инородного тела (например, металли-
ческого шарика), оно нарушает геометрию капли, 
что и обусловливает изменение формы «кофейного 
кольца». Основным отличием от капли без шарика 
является то, что высота подъема раствора в месте 
контакта с шариком всегда выше высоты образую-
щегося кольца. Процесс образования кольца в 

случае наличия металлического шарика в центре 
капли повторяется несколько раз и, по-видимому, 
состоит из последовательных стадий:  
 выпадения кристалликов по диаметру кольца, 
 смачивания и пропитывания раствором данных 

кристалликов подобно пористой губке с увели-
чением площади поверхности испарения, 

 образования капилляра между кольцом и кап-
лей, подпитывающего кольцо раствором, 

 пересыхания капилляра и начала выпадения 
кристалликов уже на следующем кольце. 

Явление образования множественных спи-
ральных колец было исследовано методом ПОМ. 
Результат поляризационно-микроскопического ис-
следования представлен на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Микрофотография образца с Н-4, закристаллизованным в виде спирали (поляризаторы скрещенные), 
и геометрическая модель расчета массовой концентрации 

 
Fig. 2. Microphotograph of the sample of N-4 crystallized in the form of a spiral (crossed polarizers)  

and a geometric model for calculating of mass concentration 
 
 

По микрофотографии, представленной на 
рис. 2, определены радиусы rn (rn-1) и ширина колец 
rx. Геометрическая модель расчета массовой кон-
центрации, при которой на каждом из последую-
щих колец происходит процесс кристаллизации, 
представлена на рис. 2. В данной модели принято, 
что высота каждого кольца равна его ширине (rx). 

Объем элемента (на рис. 2 его сечение за-
штриховано) 

∆ ܸିଵ ൌ ܸିଵ
внешн. െ ܸ

внутр. െ ܸш.												ሺ1ሻ 
Здесь введены обозначения: 

ܸିଵ
внешн. – объем усеченного конуса с высотой ݄ିଵ 

и радиусами оснований ܴିଵ и ݎିଵ,  

ܸ
внутр.

 – объем усеченного конуса с высотой ݄ и 
радиусами оснований ܴ и ݎ, 
ܸш – объем шарового слоя с радиусами оснований 
ܴିଵ;	ܴ, и высотой ݄ିଵ െ ݄. 

Подставляя объемы этих тел в (1), получим: 

∆ ܸିଵ ൌ
ߨ
3
ݎ
ଷܣ,																																				ሺ2ሻ 

где 
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ܣ ൌ
ଶݔ2

1  ଶݔ
ቆݔଶ  ൬

ݔ2
1  ଶݔ

൰
ଶ


ଶݔ2

1  ଶݔ
ቇ െ

ଶݕ2

1  ଶݕ
ቆݕଶ  ൬

ݕ2
1  ଶݕ

൰
ଶ


ଶݕ2

1  ଶݕ
ቇ െ 

െ
ଶݔ െ ଶݕ

ሺ1  ଶሻሺ1ݔ  ଶሻݕ
3 ൬

ݔ2
1  ଶݔ

൰
ଶ

 3 ൬
ݕ2

1  ଶݕ
൰
ଶ

 4ቆ
ଶݔ െ ଶݕ

ሺ1  ଶሻሺ1ݔ  ଶሻݕ
ቇ
ଶ

൩. 

 
 
Здесь введены нормированные радиусы ко-

лец ݔ ൌ షభ
బ

, ݕ ൌ 
బ
 . – радиус шарикаݎ ,

Объем части фигуры, ограниченной углом φ 
(рис. 3): 

∆ ܸିଵ
ఝ ൌ

߮
ߨ2

∆ ܸିଵ.																									ሺ3ሻ 

Считаем, что после испарения бензола из рас-
твора объемом ∆ ܸିଵ

ఝ
 (обозначен желтым цветом на 

рис. 3) ЖК кристаллизуется вдоль внешнего кольца 
в виде полоски c площадью поперечного сечения ܵ 
(рис. 2). 

 

 
Рис. 3. Объемная модель капли с шариком 

Fig. 3. Volumetric model of a droplet with a ball 

Объем ߭
ఝ

 этой полоски можно оценить по 
формуле: 

߭
ఝ ൌ ܵ ∙ ߮ ∙  ሺ4ሻ																											.ݎ	

Отношение объемов ∆ ܸିଵ
ఝ

 и ߭
ఝ

 можно свя-
зать с массовой концентрацией ЖК в растворе: 

 

∆ ܸିଵ
ఝ

߭
ఝ ൌ

1
߱
∙
жкߩ
рିраߩ

.																									ሺ5ሻ 

Здесь ߱ ൌ жк

жкାБ
 – массовая концентрация, 

-рିра – плотности ЖК и раствора, соответߩ			,жкߩ
ственно. 

Подставляя в (5) выражения (2), (3) и (4), по-
лучим формулу для определения концентрации: 

 

߱ ൌ ݔ6
жкߩ
рିраߩ

ቆ
௫ଶݎ

ݎ
ଶቇܣ

ିଵ.																			ሺ6ሻ 

Результаты расчета по формуле (6) представ-
лены на рис. 4. Приведены усредненные по номеру 
кольца значения массовой концентрации. Пунктир-
ная линия – массовая концентрация, определенная 
экспериментально методом гравиметрии. Она со-
ставила 0,08 м.д.

  

 
 

Рис. 4. Массовая концентрация, рассчитанная по модели (формула 6) 
 

Fig. 4. Mass concentration calculated according to the model (formula 6) 
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Таким образом, представленная геометри-  

ческая модель образования кристаллов Н-4 в виде 
множественных колец хорошо отражает физиче-
ские явления, происходящие при данном процессе, 
и хорошо соотносится с экспериментальными дан-
ными, полученными методом гравиметрии. Изме-
нения в концентрации в зависимости от номера 
кольца могут быть вызваны флуктуационными ко-
лебаниями скорости испарения бензола. 
 

Выводы 
 

Исследованы закономерности формирования 
микрорельефа из раствора 4,4-азоксианизола в бен-
золе с использованием эффекта «кофейного 
кольца». Показано, что, изменяя геометрию капли, 
например, помещая в ее центр металлический ша-
рик, можно коренным образом изменять геометрию 
«кофейного кольца». Проведены микроскопиче-
ские исследования и смоделированы процессы, со-
провождающие образование «кофейных колец». 
Представлена геометрическая модель, объясняю-
щая происходящие процессы. Рассчитанные по мо-
дели равновесные концентрации, при которых 
начинается формирование каждого из колец, хо-
рошо соотносятся с данными, полученными мето-
дом гравиметрии. 

Таким образом, разработанный новый подход 
к формированию микроструктуры функциональ-
ных материалов, обладающих термотропной жид-
кокристаллической фазой на стеклянной подложке, 
может найти применение при создании устройств 
нано- и микроэлектроники, и оптической техники. 
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