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溶液液滴蒸发变干的环状沉积*

张文彬 廖龙光 于同旭 纪爱玲†
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液体蒸发驱动的颗粒自组装现象在许多的工业技术中有重要应用. 本文利用显微镜观测含有颗粒物质的液滴

变干后留在固体表面的颗粒形成的环状沉积图案.采用微米粒径的 SiO2 小球水溶液液滴蒸发变干模拟咖啡环的形

成过程,结果发现液滴蒸发过程中接触线的钉扎是环状沉积的必要条件.在液滴蒸发过程中颗粒随着补偿流不断的

向液滴边缘移动,聚集在接触线处形成环.液滴蒸发变干后残留在液滴内部的颗粒数随颗粒质量分数的增加而增加,

可以达到单层的颗粒排列. 而玻璃衬底上的颗粒环在颗粒质量分数很小时,形成单层排列,且一排一排地生长. 蒸发

过程中颗粒环由于液滴边缘的尺寸限制向液滴中心缓慢移动.这会导致液滴中不同大小颗粒的分离.
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1 引 言

溅洒到桌面的咖啡液滴蒸发变干后,会在液滴
的边缘形成一个比中间区域颜色深得多的暗环,这
种不均匀的沉积现象被称为咖啡环效应.事实上液
滴中的分散相无论是胶体 [1−8]、纳米颗粒 [9−12] 还

是单独的大分子 [13−15] 在液体蒸发变干后都会在

固体表面得到类似于咖啡环的沉积.这种由液体蒸
发驱动的颗粒自组装现象在许多的科学研究和工

业生产中都起到重要作用,如光子晶体生长、喷墨
打印、医疗诊断等.

Deegan 等人 [16] 最早解释了咖啡环形成的原

因.这种不均匀的环状沉积结构与固体表面上液滴
的蒸发行为有关. 液滴的蒸发过程中液滴的接触
线钉扎在固体衬底上,不会随着液滴体积的变小而
发生位移. 同时液滴边缘处液体蒸发速度要比中
心处快,液滴内就形成了由中心向边缘流动的补偿
流. 颗粒在补偿流的作用下聚集在液滴边缘, 在蒸
发变干后沉积在接触线处, 形成环状的沉积图案.
Deegan等建立了液滴蒸发模型,认为液滴表面距液
滴中心 r处的蒸发速度 J 正比于 (R− r)−λ , R为液

滴的接触半径, λ 是与接触角有关的参数, 进一步

可得到液滴内部各处液流速度、环的成长速度以

及液滴内溶质的分布 [17].

大量的研究工作致力于调控溶液液滴变干后

的颗粒沉积图案. Yunker等人 [18,19] 的研究工作发

现椭球形颗粒在液滴蒸发过程中会在液面形成表

面堵塞现象,导致液滴变干后固体表面形成均匀的

颗粒覆盖. 除了改变颗粒形状外, 还可利用液滴内

的Marangoni流和接触线的移动来达到操纵颗粒沉

积的目的. 液滴内部由液滴的温度梯度 [20]、表面

活性剂的浓度梯度 [21,22] 或者是衬底的热导率 [23]

等造成的液流, 会影响颗粒在液滴内的运动, 最后

会形成复杂的沉积图案,如分形结构、枝状结构和

条纹结构 [24,25] 等. 另外液滴蒸发过程中接触线的

黏滑运动 (stick-slip motion)会在衬底上形成多环结

构 [26]. 这些不同的沉积图案都依赖于液滴蒸发过

程中微小颗粒的运动.

Deegan提出的咖啡环形成机制很好的解释了

产生环状沉积的原因.但对于颗粒在液滴蒸发时的

具体沉积过程还缺乏更细致的研究.本文结合液滴

蒸发过程中液滴形状的变化,利用显微镜观测颗粒
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向液滴边缘的运动,研究颗粒在边缘处的沉积过程,
同时对颗粒分布和颗粒环的移动进行了分析,揭示
出液滴蒸发模式、颗粒质量分数及液滴的几何效

应对颗粒环沉积的影响.

2 实验方法

观察液滴蒸发过程以及液滴内颗粒运动的实

验装置如图 1所示,主要包括液滴注射器、固体衬
底、观察颗粒运动的显微镜以及采集液滴侧视图

的高速摄像机等. 实验过程中所用的液滴注射器针
头用玻璃毛细管加热拉制而成,注射出的液滴重力
超出表面张力时, 液滴自然滴落在固体衬底上, 针
头的直径决定了滴落液滴的体积.通过估算液滴的
体积约为 0.5 µL.衬底上的液滴在室温条件下蒸发
变干.液滴蒸发的同时用 Olympus BX51显微镜观
察液滴边缘处颗粒的运动.而放置在侧面的高速摄
像机 (Giga view, SVSI), 采用背光法拍摄液滴的形
状变化. 从液滴的侧面图可以测量出液滴在固体衬
底表面的接触角 θ 以及接触半径 R.

图 1 实验装置示意图

本文实验所用的溶液为含有 1 µm 直径 SiO2

小球颗粒的水溶液,颗粒质量分数从 0.01%到 1%之
间. 为确保溶液中颗粒分散均匀, 溶液样品均在蒸
发实验前超声分散 30 min. 固体衬底分别为钠钙玻
璃和硅片,在液滴蒸发实验前,衬底经过超声清洗.

3 结果与讨论

3.1 液滴蒸发模式与颗粒环的形成

液滴蒸发的过程中体积不断减小,液滴的形状
在表面张力作用下也要不断的发生变化. 如果液滴
与固体的接触线在蒸发过程中一直收缩,接触面半
径不断的减小,而接触角保持不变,直至液滴变干.
这种液滴蒸发变干模式我们称之为接触角不变模

式. 而实际蒸发过程中由于固体表面的粗糙不平或
化学成分的不均一,液滴接触线被钉扎在其初始位

置 [27,28],液滴蒸发时接触线不发生移动,接触半径
不变,而接触角不断的减小,直至液滴变干.这种蒸
发模式我们称之为接触半径不变模式.

为研究颗粒对于液滴蒸发模式的影响,我们分
别将纯水以及添加有直径为 1 µm的 SiO2 小球的

液滴滴落在洁净的硅片衬底上,自然条件下蒸发变
干.高速相机得到了液滴在蒸发不同时刻的侧面图,
如图 2所示. 相邻两侧面图的时间间隔为 20 s. 图
2(a)为纯水液滴的侧面图,其与硅片衬底的接触半
径为 1.14 mm. 图 2(b) 为含有 SiO2 小球水溶液液

滴的侧面图. 其与硅片衬底的接触半径为 1.21 mm.
从图 2 可以看出, 纯水液滴在蒸发过程中, 接触线
没有钉扎在硅片表面, 而是在不断的收缩, 液滴的
蒸发模式为接触角不变模式. 含有 SiO2 小球的溶

液液滴在蒸发时, 接触线始终钉扎在其初始位置,
接触角逐渐减小,直到液滴变干.需要说明的是,图
2(a)液滴的最后两张侧面图,接触半径看似减小了,
其实这是因为液滴边缘的厚度很小,可能就几微米
至十几微米厚,这么小的尺寸超出了高速相机的分
辨率, 在图中看不出接触线的真实位置. 而同步的
显微镜观测表明接触线在这一时刻仍然钉扎在其

初始位置.通过比较两个不同液滴的蒸发模式说明
SiO2 小球在液滴内起到了钉扎接触线的作用. 小球
颗粒在液滴边缘的聚集阻碍了接触线的收缩,发生
了自钉扎现象 [29]. 随着小球颗粒的越聚越多,接触
线也钉扎得越来越牢固. SiO2 小球溶液液滴变干后

在硅片上形成了一个环状的颗粒沉积.这和咖啡液
滴在桌面上变干形成咖啡环的过程是一样的,我们
可以利用含有颗粒小球的溶液来研究咖啡环的形

成机理.

实验发现当衬底表面光滑洁净时,液滴在蒸发
的过程中接触线不会钉扎在衬底上,液滴的蒸发模
式为接触角不变的模式. 在这种情况下, 液滴变干
后沉积图案就不再是环状的,而是在液滴的中心处
分布有大量颗粒. 图 3给出了两种不同蒸发模式下
直径为 1 µm的 SiO2 小球溶液液滴的蒸发变干后

得到的图案.图 3(a)中的硅片衬底经过丙酮酒精超
声清洗,并用氮气枪吹干.图 3(b)中的硅片衬底未
经过超声清洗.结果发现硅片经过有机溶剂超声清
洗后,滴在其上的液滴蒸发模式为接触角不变模式,
接触线不断的收缩. 显微镜下观察发现液滴接触线
的向内收缩会带动聚集在液滴边缘的颗粒一起向

中心处移动.液滴变干后颗粒密集的堆积在中心位
置.而未做超声清洗处理的硅片上液滴蒸发模式为
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接触线不变模式, 接触线钉扎在硅片的表面, 液滴
变干后 SiO2 小球颗粒沉积在液滴的边缘形成一个

颜色很深的环.环的形状与液滴和硅片衬底最初的

接触线一致. 这两种沉积图案的对比说明, 只有当
液滴的蒸发模式为接触线不变时,液滴变干后才能
形成环状的沉积.

图 2 纯水及含有 SiO2 小球水溶液的液滴变干过程中的形状变化 (颗粒的质量分数为 0.01%. 衬底为同一块硅片 (表面含有薄的氧化
层). 液滴的初始体积为 0.5 µL) (a)为纯水液滴; (b)为含有 1 µm直径 SiO2 小球水溶液液滴

液滴蒸发为接触角不变模式时接触线由边缘

向中心收缩, 气液界面也随之收缩, 液滴等比例

的缩小, 在不考虑其他因素干扰的情况下, 液滴内

不会有液体的流动. 而一旦接触线钉扎在初始位

置时, 液滴的蒸发使得气液界面曲率半径变大, 在

表面张力的作用下液滴的内部会形成一个由液滴

中心向边缘的补偿流. 液滴里的微小颗粒就随着

液滴内部的补偿流转移到液滴的边缘, 形成了环

状的沉积. 通过显微镜观察液滴边缘我们可以清

晰地看到颗粒由中心向边缘的运动. 图 4 为显微

镜下记录颗粒运动视频的截图. 颗粒源源不断地

向液滴边缘运动, 大量的聚集在接触线处, 造成边

缘处的颗粒密度明显大于液滴内部. 估算得出颗

粒的平均运动速度达到 13.3 µm/s. 液滴蒸发刚开

始时边缘处并没有颗粒的分布, 随着液滴蒸发的

进行, 颗粒运动到接触线处, 形成一个密堆积的

结构.

只有当液滴的蒸发模式为接触线不变、接触

角变小时,才会在液滴的边缘形成类似于咖啡环的

沉积图案.颗粒随着液滴内的补偿流聚集在液滴边
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缘. 而这些聚集在液滴边缘的颗粒又进一步促进了
接触线的钉扎, 形成自钉扎效应, 使得接触线在液
滴蒸发过程中不发生移动.这很好的解释了咖啡环

的成因.固体衬底表面的粗糙程度以及化学成分的
不均一可以影响接触线的钉扎,但钉扎发生的微观
机制还需进一步探索.

图 3 不同液滴蒸发模式下形成的颗粒沉积图案 (溶液中含有 1 µm直径的 SiO2 颗粒,质量分数为 0.03%. 液滴的初始体积为 0.5 µL.
衬底均为硅片) (a)中硅片经有机溶剂超声清洗; (b)中硅片未经清洗处理

图 4 显微镜下观察到颗粒向液滴边缘的运动 (溶液中含有
1 µm直径的 SiO2 颗粒,质量分数为 0.03%. 液滴的初始体积为
0.5 µL.衬底为硅片

3.2 颗粒在颗粒环上及内部的排列

实验中含有 SiO2 小球颗粒的溶液液滴蒸发变

干后在液滴边缘形成颗粒环,同时在液滴内部也会
有颗粒的存在,利用扫描电子显微镜可分析沉积图
案中颗粒的分布.那些在液滴变干后还没有移动到
液滴边缘的颗粒,分布在液滴接触线内部.

当颗粒的质量分数为 0.1%时, 液滴变干后约

9.3%的颗粒分布在液滴接触线内部,这些颗粒之间

彼此分散, 两个或多个颗粒之间形成一个聚合体,

均匀的分散在硅片衬底的表面,没有形成有序的结

构, 如图 5(a) 所示. 当颗粒的质量分数增大, 液滴

变干后停留在环内的颗粒数增多,颗粒在环的内部

就会形成一定的排列,如图 5(b)所示. 此时溶液中

SiO2 小球颗粒的质量分数为 0.5%, 该溶液液滴变

干后, 虽说颗粒大部分都聚集在液滴边缘, 形成一

个密集的颗粒环,但留在液滴环内部的颗粒数也随

之增多. 这些没有移动到液滴边缘的颗粒在液滴变

干后沉积在衬底的表面,在某些区域形成一个单层

颗粒覆盖,并呈现出六方密堆积的排列. 除了有六

方密堆积区域外, 还能看到正方格子排列. 这些排

列中存在有缺陷和位错.不同的区域之间还有类似

的畴边界. 胶体晶体生长过程中如何控制颗粒的排

列结构是重要研究课题 [30,31]. 这对于我们研究胶

体晶体生长过程中缺陷与位错的产生有重要的意

义. 我们可以通过观察胶体颗粒在衬底上的沉积,
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了解缺陷与位错产生的过程,并分析可能产生的原
因,如颗粒的形状因素、颗粒局域密度等.

图 5 不同颗粒质量分数的液滴变干后接触线内的颗粒分布

(液滴的初始体积均为 0.5 µL.衬底为硅片) (a)液滴中颗粒的
质量分数为 0.1%; (b)液滴中颗粒的质量分数为 0.5%

当 SiO2 颗粒水溶液的颗粒质量分数很小时,
能够在玻璃衬底上形成单层的颗粒环.图 6给出了
单层 SiO2 颗粒环的形成过程. 颗粒的质量分数为
0.01%,平躺在洁净的玻璃衬底上,液滴与衬底的接
触角很小, 约为 20◦, 小的接触角有利于形成单层
的颗粒环.图 6给出了显微镜观察颗粒环的形成过
程. 图 6(a), (b), (c), (d)中液滴蒸发时间分别为 20 s,
80 s, 100 s和 140 s. 蒸发开始阶段液滴接触线处的
颗粒很少,颗粒抵达边缘时沿着接触线形成一个单
排的颗粒链,如图 6(a)所示. 由于液滴的颗粒浓度
小, 单位时间内抵达边缘的颗粒数少, 这使得颗粒
可以在更多颗粒抵达前,由内部的液流驱动调整其
占位, 形成沿着接触线密排的链状结构. 颗粒运动
视频给出了颗粒链的形成过程,沿着接触线的最外
层链中还有空位时,抵达到接触线的颗粒一开始停
留在链的外层, 没有占到这个空位, 由于布朗运动
以及向外的液流的存在,导致其最终占据到链中的
空位,成为密排链的一部分,并达到稳定的状态,不

再变换位置. 一旦最外层的颗粒链完全填满, 不再
有空位时, 颗粒就开始排列在第二排的链中, 如图
6(b)所示. 同样只有当第二排的颗粒链填满时, 颗
粒才能开始在第三排堆积, 依次一排一排的增长.
这样的生长过程与薄膜的层状生长类似. 射向衬底
及薄膜表面的原子、分子与表面碰撞.其中一部分
被反射,另一部分在表面停留. 停留在表面的原子、
分子,在自身所带能量及衬底温度所对应的能量作
用下,发生表面扩散及表面迁移,一部分再蒸发,脱
离表面,一部分落入势能谷底,表面吸附,发生凝结
过程. 当沉积的原子更倾向于与衬底原子键合时,
薄膜从形核阶段开始采取二维扩展的模式生长,最
后形成连续的膜层. 颗粒在接触线处的沉积过程中
也类似, 只是由于液流一直朝向接触线, 颗粒的反
射与脱附被抑制.但在布朗运动和液流驱动的作用
下, 颗粒在链上的扩散与迁移依然存在, 使得颗粒
也能够找到 “势能” 最低点. 颗粒的这种逐排的生
长,能够保证颗粒在沉积过程中形成有序的密堆积
结构, 有效的利用液滴边缘空间, 可容纳更多的沉
积颗粒.
从图 6中可以数出在显微镜视野内的颗粒数.

液滴蒸发 20 s 后有 16 个颗粒, 80 s 有 29 个颗粒,
100 s有 41个颗粒, 140 s有 84个颗粒. 这说明随着
液滴的逐渐变干, 由于补偿流的速度加快, 单位时
间内达到边缘的颗粒数明显增加,也就是说环的生
长速度变快. 需要指出的是, 液滴蒸发快要变干时
接触线处的液面高度很低,甚至要比颗粒的直径小,
这时液面处表面张力会作用在颗粒上,迫使颗粒的
位置发生变化, 影响了颗粒在接触线处的排列. 从
图 6(d)中可以看出液面表面张力造成的颗粒位置
变化. 液滴蒸发的初期,颗粒沿着接触线的排列成
链状,颗粒链的形状规整笔直,而到了蒸发的后期,
外层链的形状被液面压缩发生了弯折,颗粒的排列
发生了变化. 而且在液滴变干时, 液滴接触线会有
一个快速的收缩过程,如果颗粒与衬底之间的作用
力不够强的话,接触线的这种快速移动会带动颗粒,
引起颗粒的重新排列. 这种接触线快速后退对于形
成有序的颗粒排列是致命的,在利用液体蒸发形成
胶体自组装时应该避免接触线的突然快速移动造

成的影响.

3.3 液滴边缘处颗粒的向内运动

液滴边缘处颗粒形成的环与液滴的接触线之

间存在有一定的距离,如图 4中所示的距离 L. 随着
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液面高度下降,颗粒环与接触线的距离 L在逐渐变

大.颗粒环在液滴蒸发的过程中向液滴中心缓慢的
移动,直到接触线突然后退. 图 4中接触线与颗粒
环之间的条纹是由于薄液面造成的光的干涉条纹.
颗粒环的这种运动是由液滴的表面张力驱动的. 液

滴边缘处液面高度小于颗粒的直径时,颗粒会使液
面变形,而这时液面会对颗粒施加一个指向液滴中
心的作用力. 由于颗粒尺寸与液滴边缘的几何尺寸
限制,颗粒在液滴蒸发变干的过程中就必须向中心
移动.

图 6 玻璃衬底上的 SiO2 颗粒环形成过程 (颗粒直径为 1 µm,液滴中颗粒的质量分数为 0.01%,液滴与玻璃衬底的接触角约为 20◦. 液
滴初始体积为 0.5 µL) (a), (b), (c), (d)对应的液滴蒸发时间分别为 20 s, 80 s, 100 s和 140 s

图 7 给出了液滴蒸发过程中液面下降驱使颗
粒环运动的示意图. 将液滴边缘处弯液面看作是
一个斜面, 与衬底表面夹角即为液滴的接触角 θ ,
那么最外层颗粒与接触线之间的距离 L 应等于

r/ tan(θ/2),其中 r为颗粒的半径. 在液滴蒸发过程
中 L随接触角 θ 的减小而增大.这可以看作是变平
的液面在不断的压缩外层颗粒向液滴中心移动 [32].
液滴变干后颗粒的沉积图案中,最外围的颗粒都是
单层, 由外向内颗粒层数依次增加, 最终形成一个
多层的颗粒环.液面的高度限制了沉积颗粒的层数.

图 7 液滴蒸发过程中边缘处颗粒受液面驱动向中心运动示意

图 (L为最外层颗粒中心到液滴边缘的距离, θ 为液滴与衬底的
接触角)

在显微镜下观察液滴蒸发过程中,我们得到了
颗粒环与接触线之间的距离 L随蒸发时间的变化

关系,以及根据 L与 θ 关系计算得到 θ 随时间的变
化, 如图 8所示. 溶液中颗粒的质量分数为 0.01%.
衬底为玻璃衬底. 可以看出颗粒环的最外围与液滴
接触线的距离从最初的 3 µm, 一直增大到液滴快
变干时的 8 µm. 这表明在这段时间内液滴的接触
角从 16.3◦ 减小到 6.7◦. 实际上在 L = 8 µm时液滴
快要蒸发变干, 颗粒环不再移动, 固定在衬底上一

直与接触线保持 8 µm的距离, 当液滴体积小到不

能保持完整的液面时,接触线突然快速的向中心收

缩, 越过衬底上的颗粒环. 这种接触线的突然收缩

会影响到颗粒环在衬底上的沉积,改变其颗粒结构.

图 8 颗粒环距边缘的距离 L以及计算得到的接触角 θ 随液
滴蒸发时间的变化关系 (溶液中颗粒的质量分数为 0.01%. 衬底
为玻璃. 液滴初始体积 0.5 µL.方形代表距离 L,圆形代表接触
角 θ )

L = r/ tan(θ/2) 表明颗粒的尺寸越大, L 也越

大.这说明大颗粒形成的颗粒环与液滴接触线之间

的间距更大.当液滴中含有两种不同大小的颗粒时,

两种颗粒环到接触线边缘的距离不一样,大的颗粒

要离接触线远, 而小的颗粒离接触线近, 这就导致

了小尺寸颗粒沉积在液滴外围,而大尺寸颗粒在小

颗粒的环内.不同尺寸的颗粒在液滴变干过程中发

生分离. 图 9 中的液滴同时含有 1 µm 和 5 µm 直

径的 SiO2 小球颗粒,其中 1 µm颗粒的质量分数为

0.05%, 5 µm颗粒的质量分数 0.1%(虽然 5 µm颗粒

的质量分数高,但由于其颗粒大,在溶液中 5 µm颗

粒数要小于 1 µm颗粒数). 衬底为玻璃. 观察发现
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在液滴蒸发过程中 5 µm颗粒向边缘的移动速度要
明显小于 1 µm颗粒. 而且两种颗粒在液滴接触线
处形成的颗粒环, 都随着液滴接触角的变小, 向液
滴中心移动. 1 µm 颗粒环在液滴的外围, 而 5 µm
颗粒在液滴蒸发过程中形成的环与接触线的距离

要远. 沉积过程中 1 µm 和 5 µm 颗粒彼此分离,
1 µm颗粒通过 5 µm颗粒环间的空隙运动到 1 µm
颗粒环处成为环的一部分. 图 9中 1 µm颗粒环与
液滴接触线的距离约为 2.5 µm, 5 µm 颗粒环与接
触线的距离约为 12.6 µm, 它们之间的比值恰好约
为 1:5. 而颗粒环与接触线的距离 L = r/ tan(θ/2),
与颗粒的尺寸成正比,这和图中观测结果相符.

图 9 直径为 1 µm和 5 µm的 SiO2 颗粒在液滴蒸发过程中的

分离 (液滴中 1 µm颗粒的质量分数为 0.05%, 5 µm颗粒的质
量分数 0.1%. 液滴体积为 0.5 µL.衬底为玻璃)

颗粒在液滴边缘处形成的颗粒环与液滴接触

线之间存在有一个纯水液膜,液膜的宽度由颗粒的

大小以及液滴与衬底的接触角决定. 我们可以利用

这一现象来分离溶液中含有的不同大小颗粒,小颗

粒沉积在外围, 而大颗粒沉积在内部. 颗粒大小的

差别越大,颗粒的分离越明显. 特别是对于同时含

有微米大小和纳米大小颗粒的混合溶液来说,蒸发

变干后,能使两种颗粒完全分离开,彼此无交叠.在

聚合物溶液中, 溶液都不是单分散的, 溶质的大小

不均一,溶液变干后链长短的小分子沉积的离接触

线更近, 不同链长的分子沉积位置不一致, 彼此分

离,这对于研究聚合物溶液有重要的意义.

4 结 论

含有颗粒物质的液滴蒸发模式为接触线不变

时, 其变干后能在固体衬底表面留下颗粒环. 而液

滴内的颗粒对接触线的钉扎起到促进作用,有自钉

扎效应存在. 同时当溶液中颗粒的质量分数高到一

定程度时 (0.5%),液滴蒸发变干后留在液滴内的颗

粒会形成单层的颗粒排列,而当溶液中颗粒的质量

分数小到一定程度时 (0.01%), 在玻璃衬底的液滴

变干时形成的颗粒环为单层的,且颗粒环逐排生长.

另外颗粒环的形成过程中,由于液滴边缘处的空间

限制, 颗粒环会向液滴中心移动. 这造成了不同形

状大小的溶质在液滴蒸发过程中会在液滴边缘处

发生分离. 这些结论有助于研究液滴蒸发过程中颗

粒的自组装,另外对于调控液滴蒸发沉积图案也有

指导意义.
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Abstract
Deposition of colloidal particles in a drying droplet is important in many scientific researches and technological applications.

In this work, the ring deposition of drying droplets on a solid substrate is investigated experimentally at a microscopic level. A ring
deposition is formed at the contact line as the water solution droplet containing SiO2 particles is drying, just like the formation of
coffee ring. Contact line pinning is crucial to the ring deposition formation. There will be a replenish flow in the droplet towards the
edge, and the particles are driven to the contact line, deposited on the substrate. As the particle mass fraction is large, the particles
which are left inside the spot, when the droplet dries out, may form a single particle layer, packing in order. The contact angle of the
droplet on glass substrate is very small, the SiO2 particles will gather at the rim of the droplet, which initially form a chain along the
contact line. As more particles come to the rim, they are deposited in a line by line way to form a 2D close packing. Since the contact
angle decreases with evaporation when the contact line is pinned, a capillary force between liquid surface and particles arises once the
height of droplet surface near the contact line is lower than that of the particle, pushing the particles to move inward. The effect on the
larger particles is more pronounced–it even leads to a separation of the particles, with the smaller ones at the outer side.

Keywords: droplet, contact line, evaporation, particle
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