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Введение. Процесс осаждения фемтолитровых капель растворов на плоскую подложку из 
натекающего на нее ламинарного газового потока активно изучается и применяется во многих 
разделах прикладной физики. Исключительно важен этот процесс на финальной стадии высоко-
эффективного метода получения твердых наночастиц из капель растворов, так называемого рас-
пылительного пиролиза в условиях пониженного давления [1; 2] (по-английски – Low Pressure 
Spray Pyrolysis (LPSP)). При атмосферном давлении надежным методом увеличения эффектив-
ности осаждения микронных твердых частиц и капель является использование электростатиче-
ского поля [3–6]. Однако при пониженном давлении необходимо дополнительное исследование 
целого ряда возникающих проблем. Прежде всего, для эффективного проведения электростати-
ческого осаждения необходимо передать движущимся вместе с газовым потоком каплям доста-
точно большой заряд. Зарядка фемтолитровых капель при помощи коронного разряда является 
многофакторным и стохастическим процессом [7; 8]. Важную роль в этом процессе для нашей 
экспериментальной установки играет, в частности, такой канал обратной связи, как рассеивание 
потока электронов между электродами, заряженными фемтолитровыми каплями [4]. В настоя-
щее время многие детали зарядки капель количественно можно исследовать только эксперимен-
тально, особенно при пониженном давлении. 

Отметим, что для успешного проведения распылительного пиролиза важно не только оса-
дить капли из газового потока на подложку, но и максимально уменьшить при этом их агломера-
цию на подложке. Естественно, что осаждение капель на подложку определяется не только их 
зарядом q и напряженностью электростатического поля E, но и средней скоростью u0 и диаме-
тром d набегающего газового потока, а также физико-химическими свойствами подложки-элек-
трода. В частности, как показали наши эксперименты, наблюдается гидродинамическое и элек-
тростатическое влияние ранее осажденных капель на процесс осаждения последующих.

Цель работы – представить основные результаты исследования электростатического осажде-
ния фемтолитровых гетерогенных капель, внутри которых находятся наночастицы [1; 2], на 
электрод-подложку при пониженном давлении. Отметим, что результаты работы могут быть 
также использованы для создания многокомпонентных покрытий с помощью аэрозолей [9]. 

Экспериментальные и теоретические результаты. В наших экспериментах для зарядки 
фемтолитровых капель, которые несет ламинарный газовый поток, использовался коронный 
разряд [3]. Основной электрод коронатора был сделан в виде иглы, в качестве второго электрода 
использовалась металлическая подложка [4]. Результаты измерения вольтамперной характери-
стики коронного разряда в нашей установке представлены на рис. 1. Символами отмечены зоны 
существования коронного разряда. Видно, что при понижении давления эти зоны существенно 
сокращаются, что связано с увеличением средней длины свободного пробега электронов при по-
нижении общего давления в системе [3].
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Рис. 1. Зависимость тока разряда от напряжения на коронаторе при межэлектродном расстоянии 1 см

Для применения электростатических методов осаждения важно иметь максимально возмож-
ный заряд qm на каждой капле. Оценка, основанная на приравнивании средней кинетической 
энергии электрона потенциальной энергии кулоновского отталкивания от заряженной капли, 
дает следующее выражение для qm [4]:

	 04 ,mq E R= pee l 	 (1)

где R – радиус капли; E – напряженность электростатического поля в коронаторе; l – средняя 
длина свободного пробега электронов; e – относительная диэлектрическая проницаемость сре-
ды, которую для наших полуколичественных оценок будем считать равной 1; e0 – диэлектриче-
ская проницаемость вакуума. Численная оценка на основе (1) для капли с радиусом 1 мкм пока-
зывает, что при давлении 60 торр и E = 106 В/м максимальный заряд qm равен 2000е, где е – заряд 
электрона. Отметим, что средняя длина свободного пробега электронов l зависит как от состава 
газовой смеси, так и от общего давления [3]. Как показали наши эксперименты и расчеты, харак-
терное время зарядки фемтолитровой капли в коронаторе составляет около 10–7 с [4], что суще-
ственно меньше других характерных времен в задаче об осаждении капли. 

Схема движения заряженной капли вблизи подложки-электрода показана на рис. 2. Можно 
показать на основе гидродинамического анализа обтекания подложки-электрода, что эффектив-
ность электростатического осаждения капель высока, если справедливо неравенство 
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где m – вязкость воздуха, не зависящая от давления. Как следует из выражения (2), которое полу-
чено для стоксового обтекания капли газовым потоком, при увеличении давления или увеличе-
нии радиуса капель, при неизменных других параметрах в системе, эффективность электроста-
тического осаждения падает. Анализ экспериментальных результатов подтверждает этот вы- 
вод. В наших экспериментах при u0 = 0,1 м/с, R ≈  1 мкм, E = 106 В/м и при полном давлении 
P = 60 торр в реакторе левая часть неравенства (2) составляет 10–4, так что можно ожидать, что 
при таких параметрах практически все заряженные капли должны оседать на подложке.

Измерения показали, что эффективность электростатического 
осаждения, определяемая как отношение массы осажденного ве-
щества к массе растворенного вещества в растворе, который был 
пропущен через реактор, составляет примерно 90 %. Так как не-
сколько процентов растворенных компонент испаряется в процес-
се распылительного пиролиза, то эффективность электростатиче-
ского осаждения в нашей установке несколько выше. Представля-
ется также, что заряд некоторых капель в силу стохастичности 
процесса существенно меньше принятого нами среднего значе-
ния 1000е, что влияет на возможность отклонить капли электро-
статическим полем от линий тока газового потока. 

Рис.  2. Схема осаждения заряжен-
ной капли на подложку-электрод:  
L – ширина электрода, d – ширина 

набегающего потока
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При осаждении капель на подогреваемую до 60 °С металлическую подложку наблюдалось 
формирование конической пористой структуры из материала, находящегося внутри осажден-
ных капель. Отметим, что время испарения фемтолитровой капли на такой подложке порядка 
10–2 с. Диаметр основания конуса из осажденного материала примерно равен 2d, а его высота 
зависела от длительности эксперимента. Центр конической структуры совпадал с осью газового 
потока. Очевидно, что образование конуса связано с неустойчивостью роста плоской поверхно-
сти осажденного материала при натекании на нее газового потока с каплями. 

Скорость роста толщины покрытия h, как можно показать, используя развитые выше пред-
ставления, зависит от следующих факторов: 
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где rd – массовая плотность растворенной соли в капле; rс – массовая плотность растворенного 
материала; n – число капель в единице объема потока, натекающего на подложку. Характерное 
время образования покрытия td соответственно равно 

	
2/  .c d d mnR q Et = r m r 	

При достаточно низких давлениях, когда числа Кнудсена для капель достаточно велики, вы-
ражения для скорости роста толщины покрытия и характерного времени роста могут быть полу-
чены и в свободномолекулярном приближении. 

Специально были проведены эксперименты, в которых металлический электрод покрывался 
кремниевой пластиной толщиной 1 мм. Фото осажденного материала из высохших капель на 
диэлектрической подложке, полученное при увеличении ×200, показано на рис. 3. Как видно, ко-
нической структуры из наночастиц не образуется, а за одинаковое время эксперимента каплями 
покрывается площадь подложки, которая существенно больше pd2. Причина этого отличия, оче-
видно, медленное стекание заряда с капли после ее столкновения с диэлектрической подложкой. 
В результате движущаяся с потоком заряженная капля вблизи поверхности чувствует кулонов-
ское отталкивание от заряженных капель на поверхности. Можно отметить также, что распреде-
ление осажденных капель несколько неоднородно по подложке (см. рис. 3). Наиболее плотное 
распределение осажденного материала наблюдается вблизи оси газового потока. 

Если на диэлектрическую подложку осело достаточно большое количество капель, то напря-
женность эффективного электростатического поля Eef вблизи подложки уменьшается и пример-
но равна [10]

	 ef 0/ ,s mE E n q≈ − e 	 (3)

где ns – число заряженных капель на единице площади подложки. Как следует из приближенно-
го равенства (3), возникает своеобразный эффект «саморегулирования» при осаждении заряжен-

Рис. 3. Оптическое фото высушенных капель на диэлектрической подложке
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ных капель на диэлектрическую подложку. Действительно, чем больше осело капель в локаль-
ной области подложки, тем меньше величина эффективного электростатического поля около него. 
Тогда в силу неравенства (2) в данном месте падает эффективность осаждения капель. Капли 
оседают в других частях подложки, вблизи которых эффективное электростатическое поле для 
осаждения больше. В результате «саморегулирования» резко увеличивается площадь подложки, 
занятая одним и тем количеством капель по сравнению с осаждением на металлической подлож-
ке. В свою очередь, расширение площади ведет к снижению агломерации наночастиц, находя-
щихся внутри капель и собираемых с подложки. 

Характерное время заполнения диэлектрической подложки tds каплями можно оценить как

	

2

~  .ds
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d nq ER

m t  
 

Для фиксированного размера диэлектрической подложки L величина tds обратно пропорцио-
нальна произведению трех параметров (d2nR), при этом массовый расход небулайзера прямо 
пропорционален произведению nR3. При n = 1012 м–3 и R ≈ 1 мкм, E = 106 В/м имеем

	
2 25 10 ( / )  .ds L d−t ≈ ⋅

Другими словами, если L / d ~ 10, то диэлектрическая подложка за несколько секунд покры-
вается фемтолитровыми заряженными каплями.

Заключение. На основании наших экспериментальных данных и результатов теоретического 
исследования проанализированы особенности зарядки и электростатического осаждения фемто-
литровых капель при пониженном давлении из ламинарного газового потока на плоские под-
ложки различной природы. В экспериментах были проведены измерения в диапазоне давлений 
60–300 торр, напряженность электрического поля была около 106 В/м.

При электростатическом осаждении капель, внутри которых находятся наночастицы, на ме-
таллической подложке-электроде обнаружено формирование пористых конических структур из 
наночастиц. При этом капли испаряются за несколько сотых долей секунды. При одном и том же 
массовом расходе капель при их электростатическом осаждении на диэлектрические подложки 
на электроде обнаружено формирование более равномерного и более тонкого покрытия на зна-
чительно большей площади, что связано с кулоновским отталкиванием между заряженными ка-
плями. Этот эффект важно учитывать при нанесении тонких пленок на подложку при помощи 
аэрозолей [9]. Получено выражение для оценки времени нанесения покрытия. 

Как показал наш анализ, пониженное давление в аэрозольном реакторе сказывается на сле-
дующих процессах: при понижении давления увеличивается скорость испарения капель на под-
ложке; при этом увеличивается максимальный заряд капли qm и одновременно уменьшается диа-
пазон устойчивой работы устойчивости коронного разряда. 

Необычные физико-химические аспекты распылительного пиролиза при пониженном давле-
нии при синтезе наночастиц на примере фемтолитровых капель водного раствора NiCl2 пред-
ставлены в наших работах [11; 12]. 
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modes of ELECTROSTATIC DEPOSITION  
OF FEMTOLITER DROPLETS ON ELECTROD-HOLDER

Summary

For reduced pressure 60–300 Torr experimental results and theoretical estimates of electrostatic deposition of femtoliter 
droplets, containing inside nanoparticles, from the gas stream on substrate-electrode are presented. It is shown that the corona 
discharge with a stream of droplets is stable in a limited range of currents and voltages. Similarity criterion of the process of 
electrostatic deposition is obtained. It was found that the use a thin dielectric substrate, covering the electrodes, significantly 
reduces agglomeration of charged droplets due to Coulomb repulsion.
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