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Im Jahr 1997 fanden Deegan und Mitarbeiter[1] die Erkl�-
rung f�r die so h�ufig beobachtete Entstehung von „Kaffee-
ringen“ aus kolloidalen Teilchen, die nach dem Abtrocknen
millimetergroßer Wassertrçpfchen auf Oberfl�chen zur�ck-
bleiben. Dabei entsteht ein Ring und nicht ein gleichm�ßiger
Fleck, weil die Kante oder Kontaktlinie des Trçpfchens
„h�ngenbleibt“ oder festgehalten wird, sodass Wasser von der
Mitte zur Kante strçmen muss, um die Kontaktlinie bei
fortschreitender Verdunstung fixiert zu halten. Diese ver-
dunstungsgetriebene Strçmung tr�gt suspendierte Teilchen
oder gelçste Stoffe zur Kontaktlinie, an der sie dann beim
Verdunsten des Lçsungsmittels abgeschieden werden. Es ist
erstaunlich, dass die „Kaffeering“-F�rbungen, die wir doch
t�glich auf trocknendem Geschirr sehen, erst so sp�t erkl�rt
wurden – daf�r kommt es nun zu einer regelrechten Explo-
sion an Forschungsarbeiten zu dem Thema.

Die Verçffentlichung von Deegan et al. wurde bereits
�ber 1200-mal zitiert und bildet den Ausgangspunkt zahlrei-
cher faszinierender Entdeckungen. Unter den �berra-
schendsten davon ist die k�rzlich verçffentlichte Arbeit von
Yunker et al. ,[2] in der gezeigt wird, dass beim Ersetzen der
sph�rischen Kolloide durch leicht gestreckte (mit einem
L�nge-zu-Breite-Verh�ltnis von 1.2 oder hçher) die Kaffee-
ringe verschwinden und durch gleichm�ßigere Abscheidun-
gen ersetzt werden. Der �bergang von der Kantenabschei-
dung zu einer gleichm�ßigen wird anscheinend durch Stauung
der Monoschicht von gestreckten Teilchen an der Oberfl�che
der Trçpfchen verursacht und wird von Aspektverh�ltnis und
Konzentration der Teilchen beeinflusst. In Gemischen von
K�gelchen und gestreckten K�gelchen (die „Sph�roide“ ge-
nannt werden) h�ngt die Stauung auch vom Grçßenverh�ltnis
der Kugeln und der Sph�roide ab. Die Stauung an der
Trçpfchenoberfl�che çffnet eine neue Mçglichkeit zum
Kontrollieren der Abscheidungsmuster �ber die Variation
von Form und Formverteilung der gelçsten Stoffe (Yunker
et al. nennen ihre Sph�roide „Ellipsoide“, eine etwas unge-
naue Begriffsverwendung, da „Ellipsoid“ gewçhnlich Teil-
chen mit drei unterschiedlich langen Achsen bezeichnet,
w�hrend „Sph�roide“ axialsymmetrische Teilchen mit zwei
gleich langen Achsen und einer dritten, l�ngeren Achse sind;
bei den Teilchen von Yunker et al. war die Form gestreckt).

Es w�re interessant, auch die oberfl�chenblockierenden
�berg�nge von flachen, abgeplatteten Sph�roidteilchen und
von Ellipsoidteilchen mit drei unterschiedlich langen Achsen
zu untersuchen. Der �bergang wird vermutlich auch durch
�nderungen der Teilchenoberfl�che, Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen, Oberfl�chenrauigkeit, Teilchen-Fl�ssigkeit-
Kontaktwinkel und anderen Variablen beeinflusst, sodass
weiter Raum f�r zuk�nftige Studien und Anwendungen be-
steht.

„Kaffeeringe“ und verwandte F�rbungen sind nicht nur
Kuriosit�ten, sie betreffen vielmehr verschiedenste Erschei-
nungen an der wissenschaftlichen Entwicklungsfront, ein-
schließlich Superhydrophobie,[3] Bewegung von Kontaktlini-
en, gerichtete Aggregation,[4] thermische und konzentrati-
onsbedingte Marangoni-Strçmung,[5] Strçmungsinstabilit�ten
und Entstehung einer Oberfl�chenhaut, die sich zu gewarzten
Trçpfchenformen buckeln kann.[6] Praktische Anwendungen
der Abscheidung aus einem trocknenden Trçpfchen umfassen
Tintenstrahldrucken,[7] Entstehung von DNA- und RNA-
Mikrofeldern,[8] Mustern von Substraten,[9] Aggregation von
Nanomaterialien[4] und so weiter.

Die Nutzung der Teilchenform zum Regulieren von Ab-
scheidungsmustern ist die letzte in einer Reihe von Metho-
den, die zum Kontrollieren von Abscheidungsmustern ge-
funden wurden. Andere Methoden umfassen die Verwendung
von 1) thermischen Marangoni-Strçmungen, 2) konzentra-
tionsbedingten Marangoni-Strçmungen, 3) Kontrolle der
Kontaktlinienbewegung, 4) gemusterten Substraten, 5) Kris-
tallisation von gelçsten Stoffen und 6) Buckelbildung an
Grenzfl�chen.

Marangoni-Strçmungen entstehen durch Gradienten der
Oberfl�chenspannung entlang der Trçpfchenoberfl�che mit
der Folge einer Scherspannung, die Fl�ssigkeit entlang der
Grenzfl�che zieht und zirkulierende Strçmungen verur-
sacht.[5] Solche Gradienten der Oberfl�chenspannung kçnnen
durch Temperaturgradienten entlang der Trçpfchenoberfl�-
che entstehen. Die Temperaturunterschiede ihrerseits ent-
stehen durch Verdunstung, die aufgrund ungleichm�ßiger
Verdunstungs- und W�rme�bertragungsgeschwindigkeiten
aus dem Trçpfchen an die Oberfl�che ungleichm�ßig ist.
Beide Ursachen von Ungleichm�ßigkeit werden von der
Trçpfchenform beeinflusst, insbesondere vom Verh�ltnis von
Trçpfchenhçhe zum Radius. Flache Trçpfchen verdunsten an
der Kante schneller als in der Mitte. Auch die Geschwindig-
keit der W�rmeleitung durch das Trçpfchen und das darun-
terliegende Substrat wirkt sich stark auf den Gradienten der
Oberfl�chentemperatur aus. Abh�ngig vom Gleichgewicht
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dieser beiden Geschwindigkeiten
kann die thermische Marangoni-
Konvektion Teilchen entweder zum
Rand des Trçpfchens oder zur Mitte
hin tragen, sodass sie ein Werkzeug
zum Kontrollieren der Abschei-
dungsmuster darstellt. Diese Art der
Kontrolle wurde von Harris et al.[4a]

eingesetzt, die eine Maske mit einem
Feld von Lçchern �ber einem trock-
nenden Trçpfchen anordneten. Die
entstehende gemusterte Verduns-
tungsgeschwindigkeit an der Trçpf-
chenoberfl�che f�hrte zu einer ent-
sprechend gemusterten Abscheidung
auf dem Substrat (Abbildung 1a).

Gradienten der Oberfl�chen-
spannung kçnnen auch durch Kon-
zentrationsgradienten gelçster Stoffe
entlang der Trçpfchenoberfl�che
entstehen, mit der Folge einer kon-
zentrationsbedingten Marangoni-
Strçmung, die ebenfalls zum Kon-
trollieren von Abscheidungsmustern
verwendet werden kann. Ein faszi-
nierendes Beispiel ist in der Arbeit
von Truskett und Stebe[10] zu finden,
die eine Tensid-Monoschicht auf der
Oberfl�che eines Wassertrçpfchens
absetzten, die bei Variation von
Tensidkonzentration und Trock-
nungsbedingungen einen zweidi-
mensionalen Phasen�bergang
durchlief (von „gasfçrmig“ zu fl�ssig
ausgedehnt zu fl�ssig kondensiert).
Derartige Monoschichten konnten
abh�ngig vom Phasenzustand des
Tensids sowohl eine Marangoni-
Strçmung induzieren als auch die
Verdunstung selektiv blockieren, und zeigten damit einen
wesentlichen Einfluss auf die Abscheidungsmuster von im
Trçpfchen suspendierten Kolloiden (Abbildung 1 b).

Auch die Bewegung der Kontaktlinie kann Muster er-
zeugen. Dies ist besonders interessant, wenn die Bewegung
der Kontaktlinie durch Abscheidungen, die an der Kontakt-
linie auftreten, gesteuert werden kann. Im Allgemeinen hal-
ten die Abscheidungen die Kontaktlinie fest, das Festhalten
kann aber �berwunden werden, wenn sich das Trçpfchen so
weit abflacht, dass der Kontaktwinkel unter einen kritischen
Winkel f�llt, bei dem sich der Kontakt lçst. Nach der Mobi-
lisierung zieht sich die Kontaktlinie zur�ck, bis der Kontakt-
winkel so weit angestiegen ist, dass die Kontaktlinie wieder
festgehalten wird. Die Wiederholung dieses Zyklus ergibt
eine Abfolge konzentrischer Kontaktringe, die ausgespro-
chen regelm�ßig sein kann (Abbildung 1c).[11]

Ein vierter Fall der Manipulation der Kolloidabscheidung
sind gemusterte Substrate. Ein schçnes Beispiel wurde von
Vakarelski und Mitarbeitern[9] vorgestellt, die Trçpfchen auf
einem mit einem regelm�ßigen Feld von Polystyrolteilchen

vorgemusterten Substrat trocknen ließen. Dem Fl�ssigkeits-
trçpfchen wurden Gold-Nanoteilchen zugegeben, die sich
gegen Ende des Trocknens zu anh�ngenden Ringen um die
Polystyrolteilchen zusammenzogen und bei der endg�ltigen
Verdunstung in wohldefinierten Linien abschieden. Die Sta-
bilit�t des Vorgangs der Linienbildung wurde durch ein zu-
gegebenes Tensid erhçht (Abbildung 1d).

Eine f�nfte Methode umfasst das Steuern von Kristalli-
sationsmustern w�hrend des Trocknens. So kçnnen vielf�ltige
Abscheidungsmuster durch Verdunstung von Wassertrçpf-
chen erhalten werden, die Proteine im Gemisch mit ver-
schiedenen Salzen umfassen.[12] Die Verdunstung f�hrt zu
einer �bers�ttigung mit Salzen, die dann in Mustern kristal-
lisieren, die von der Wahl von Protein und Salz, den ent-
sprechenden Konzentrationen und auch von der Hydropho-
bie des Substrats abh�ngen.

Eine sechste Methode zum Steuern der Abscheidung
bedient sich der Entstehung einer Kruste von gelçstem Stoff
an der Oberfl�che des Trçpfchens. Die Kruste widersteht der
Verdunstung und bildet schließlich unter der zunehmenden

Abbildung 1. Kontrolle von Abscheidungsmustern aus einem trocknenden Trçpfchen. Bei a) wurde
eine Lochmaske �ber einem trocknenden Trçpfchen angeordnet, mit der Folge von kontrollierten
thermischen Marangoni-Strçmungsmustern, die zu geometrisch entsprechenden Kolloidteilchen-
mustern auf einem darunter liegenden Substrat f�hren. Wiedergabe aus Lit. [4a]. Bei b) f�hrte ein
auf die Oberfl�che eines trocknenden Trçpfchens aufgebrachtes Tensid zu konzentrationsbeding-
ten Marangoni-Strçmungszellen und damit zu einer zellenartigen Kolloidabscheidung. Wiedergabe
aus Lit. [10]. Bei c) wurden durch eine periodische Stick-Slip-Bewegung der Kontaktlinie Ringe von
gelçstem Polymer abgeschieden. Wiedergabe aus Lit. [11]. Bei d) f�hrte ein vorgemustertes Feld
von Teilchen nach dem Trocknen des grçßten Teils der Fl�ssigkeit zu zur�ckbleibenden anh�ngen-
den Ringen. Bei vollst�ndigem Trocknen wurden Linien von Gold-Nanoteilchen als R�ckstand ab-
geschieden. Wiedergabe aus Lit. [9].
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Kompressionsspannung, die durch das Schrumpfen des ver-
dunstendes Trçpfchens entsteht, Buckel. Diese Art der
Musterung wurde von Kajiya et al.[6] beschrieben, die poly-
merhaltige Fl�ssigkeitstrçpfchen trockneten, die an der freien
Oberfl�che feste Polymerkrusten ausbildeten. Die Krusten
bildeten bei fortschreitender Verdunstung Buckel und
schließlich vulkanartige Polymerabscheidungen nach dem
vollst�ndigen Verdunsten des Lçsungsmittels.

Zu diesen Methoden zum Manipulieren der kolloidalen
Abscheidung aus trocknenden Trçpfchen f�gt die Arbeit von
Yunker et al. ein siebtes, ausgesprochen neuartiges Verfahren
zum Beherrschen der Abscheidungsmuster hinzu, n�mlich die
Nutzung der Form der kolloidalen Teilchen zum Stauen von
Teilchenschichten an der Oberfl�che. Das Verfahren von
Yunker et al. ist nicht nur ausgesprochen einfach, es kçnnte
auch mit anderen Methoden kombiniert werden, um neue
Ph�nomene und neue Abscheidungsmuster zu erzeugen.
Aufgrund der enormen Vielfalt von Teilchenformen und
Benetzbarkeiten und der praktisch unbeschr�nkt vielen
Mçglichkeiten, Teilchen mit unterschiedlichen Formen und
anderen Eigenschaften zu mischen, lassen die Ergebnisse von
Yunker et al. vermuten, dass bei weitem noch nicht alle Ab-
scheidungsmuster aus Trçpfchen entdeckt wurden, die mçg-
lich sind. So erwarten uns auf dem Gebiet der Abscheidung

von Teilchen und gelçsten Stoffen aus trocknenden Trçpfchen
wohl noch weitere �berraschungen.
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