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Abstract 

Thin films are of paramount interest in daily customary life. Patterns formed in thin films are 

of more advanced importance. These micro and nano patterns on solid and liquid film is not 

only used in microelectronics but has emerged as an winner in other recent developments 

such as in fabrication of lab-on-chip devices for biomedical purposes, coating and adhesives 

as functional and self-cleaning material, various scaffolds for tissue engineering, and many 

more. The budding application of these patterns in thin film have led to the replacement of 

hard, exuberant and costly forms of lithography techniques giving way to low cost “self-

organization” and “self-assembly” technique. Self-organization requires external energy 

source and therefore is dissipative and non-equilibrium but self-assembly is a spontaneous 

equilibrium process. A thin film in a confined region due to competition between 

intermolecular forces and surface tension becomes unstable and patterns arise on the surface 

of thin liquid films due to the competitive nature between the excess intermolecular 

interactions and interfacial tension. Another kind of pattern formation is observed at the 

surface of a soft elastic film when the film is brought in close proximity of a contactor. The 

interaction forces between the film and the contactor destabilizes the film surface, while the 

stored elastic energy tries to restore the film to original configuration. These antagonistic 

forces give rise to instabilities in the surface and thus results in meso/nano scaled 

morphological surface feature. Miniaturization of patterns is a new addition to this flock of 

studies.  The process of making miniaturization of these patterns formed due to self-assembly 

is of much interest due to its ability to create small size and portability, low sample size, 

volume and cost reduction The formation of miniaturized surface morphologies over a soft 

thin elastic film of micron range thickness (h), when cast on various patterned substrates 

created from: naturally available intrinsically rough water lily leaves, commercially available 

sinusoidally patterned compact disks and cubic boxes created by electron beam lithography 

were investigated experimentally. The evolving surface patterns formed had varying 

structures of columns to labyrinth to cavities during the adhesion and debonding cycle, 

irrespective of which the engendered dominant wavelength (λ) remained at a miniscule length 

scale and is depended solely on its RMS roughness. It was observed experimentally that the 

length scales of the patterns formed decreased linearly with increase in substrate amplitude 

and regardless of the substrate pattern geometry used depended solely on its RMS roughness 

such that λ⁄h=2.96-18.2*(RMS/h). The study indicates the redundancy in creating very costly 

regular geometrical patterned substrates for miniaturization and instead advocates the use of 
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intrinsically rough natural surface replicas to be used as patterned substrates for cost-effective 

fabrication of miniaturized surface patterns at such soft interfaces. The spontaneous self-

assembly of the carbon nanoparticles- graphene and carbon nanotube intensify over the self-

assembled patterns formed on the thin polymeric film. The dewetting dynamics of the 

underlying film influences the formation of unique self-assembled graphene patterns at the 

interface between graphene and a thin polystyrene film by various approaches- graphene-

polymer composite thin film, polymer thin film with graphene nanoparticles as a bilayer and 

graphene nanoparticles drop- cast over the array of dewetted holes on polymeric thin-film. 

When a minute amount of graphene dispersed in a solvent is added on PS and spin-coated 

into a thin film, the concentration gradient caused by centrifugal force leads to a Marangoni 

flow that in conjunction with the dewetting of the underlying PS at the edges lead to a series 

of very interesting, striking and self-assembled morphologies of graphene. At the particle 

enriched zone near the center, the graphene-particles exhibit morphologies ranging from 

folds, wrinkles, flakes, onion-rings to blob structures depending on the aspect ratio. The 

increase in graphene nanoparticle concentration and the annealing temperature in this regime 

leads to formation of clusters. The graphene-particles thrown to the periphery are found to 

march back towards the central portion leading to the unique formation of very ordered nano-

scale scratches on the PS substrate. The nanoparticles that end up into the confined rims in 

the intermediate region get twisted into nano-ribbons and dendrimers. The increase in 

concentration of graphene nanoparticles and temperature leads to formation of fingering 

morphologies in this region. The increase in the temperature near the dewetting regime 

caused the polymer in presence of high concentration of graphene nanoparticles to form a 

floral pattern on the surface of the film. The polystyrene-graphene nanoparticles composite 

when spin-coated together to form a thin film over a substrate, it was observed that these 

nanoparticles self-assemble in a Voronoi tessellation of ribbon-like structure along with the 

suppression of dewetting of thin polystyrene film at this stage. The graphene nanoparticles 

dispersed in solvent were casted over the instability based dewetting patterns formed on the 

surface of the thin polystyrene film causing the graphene nanoparticles to arrange in a 

polygonal array of dots prompted by the dynamics and morphology of dewetting. The 

reversals of the dewetted patterns were observed in this process because of the solvent 

evaporation and Marangoni flow. Moreover, without the aid of any high-end instrumentation 

or process, different origami structures were formed by the presence of different forces and 

the underlying dewetting dynamics. The instability of a polymeric thin film, when cast either 

as a mobile underlying support-layer of a bilayer assembly, as a mixture, or as a template, 
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affects the self-assembly and arrangement of carbon nanotube (CNT) nanoparticles dispersed 

over/with it. The interplay of the different forces, like centrifugal, dewetting, Marangoni, 

electrostatic, assist the mobile nanoparticles in arranging themselves into circular ring-like 

structures. The congruence of the length-scales of the self-assembled circular ring and the 

dewetted length-scales of the thin polystyrene film reveals that the influence of dewetting 

dynamics is majorly responsible for the incipience of ring formations. The nanoparticles not 

involved in circular-ring-self-assembly formation are driven by Marangoni force (effective 

due to difference in surface tension values because of nanoparticle concentration difference) 

and engender nano-scratches over the polymeric surface. The bending of the carbon 

nanotubes is an energetically favoured self-organization process controlled by the shape 

formation energy. Finally, surface corrugations such as columns, labyrinths and cavities 

evolved spontaneously due to instability on the surfaces of a thin soft elastic PDMS film in 

adhesive contact with a contactor along with the oleophilic nature of the film help in selective 

adsorption of the oil from the oil-water mixture into the intervening surface spaces. The 

increase in RMS surface roughness brought about either by increase in adsorbent weight or 

by formation of a columnar structure (instead of cavities or labyrinths) was found to have a 

significant incremental effect on the true surface area creation by formation of increased 

number of oil adsorption sites: leading to higher oil penetration and thus, higher oil 

adsorption. For 0.3wt% of adsorbent, adsorption was found to be maximum for columnar 

structures at 23%, followed by cavities at 15% and minimum with labyrinth at around 12%. 

The ratio (dp/dd) of the substrate pore size dimension (dp) to the surface oil droplet dimension 

(dd) in crude oil, motor oil, diesel and petrol were found to be progressively lower and hence 

the maximum adsorption and penetration in the columnar patterns was recognized in case of 

crude oil. Additionally, the circular rings of CNTs formed throughout the PS surface, can be 

used to identify trace amounts of oil from an oil-water mixture by selective adsorption. This 

thesis contributes on creating spontaneous patterns on soft thin film embedded with/without 

carbonaceous nanoparticles via different approaches with enhanced surface properties. 
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सार 

दैनिक प्रथागत जीवि में पतली निल्में सवोपरि हैं। पतली निल्ममों में बििे वाले पैटिन अनिक उन्नत महत्व 

के हमते हैं। ठमस औि तिल निल्म पि इि सूक्ष्म औि िैिम पैटिन का उपयमग ि केवल 

माइक्रमइलेक्ट्र ॉनिक में नकया जाता है, बल्कि हाल के अन्य नवकासमों में एक नवजेता के रूप में उभिा है, 

जैसे बायममेनिकल उदे्दश्मों के नलए लैब-ऑि-निप उपकिणमों के निमानण में, कायानत्मक औि स्व-सिाई 

सामग्री के रूप में कमनटोंग औि निपकिे वाले, ऊतक इोंजीनियरिोंग के नलए नवनभन्न मिाि, औि भी बहुत 

कुछ. पतली निल्म में इि पैटिों के िवमनदत अिुप्रयमग िे कम लागत वाली "स्व-सोंगठि" औि "स्व-

सोंयमजि" तकिीक का मागन प्रशस्त किते हुए नलथमग्रािी तकिीकमों के कनठि, नवपुल औि महोंगे रूपमों 

के प्रनतस्थापि का िेतृत्व नकया है. स्व-सोंगठि के नलए बाहिी ऊजान स्रमत की आवश्कता हमती है औि 

इसनलए यह अपव्यय औि गैि-सोंतुलि है लेनकि स्व-सोंयमजि एक सहज सोंतुलि प्रनक्रया है. एक 

सीनमत के्षत्र में एक पतली निल्म इोंटिमॉनलकु्यलि बलमों औि सतह तिाव के बीि प्रनतस्पिान के कािण 

अल्कस्थि हम जाती है औि अनतरिक्त इोंटिमॉनलकु्यलि इोंटिैक्शि औि इोंटििेनशयल तिाव के बीि 

प्रनतस्पिी प्रकृनत के कािण पतली तिल निल्ममों की सतह पि पैटिन उत्पन्न हमता है. एक अन्य प्रकाि का 

पैटिन गठि एक ििम लमिदाि निल्म की सतह पि देखा जाता है जब निल्म कम एक सोंपकन कतान के 

किीब लाया जाता है। निल्म औि सोंपकन कतान के बीि सोंपकन  बल निल्म की सतह कम अल्कस्थि कि देता 

है, जबनक सोंग्रहीत लमिदाि ऊजान निल्म कम मूल नवन्यास में बहाल कििे का प्रयास किती है. ये नविमिी 

ताकतें सतह में अल्कस्थिता कम जन्म देती हैं औि इस प्रकाि मेसम/िैिम से्कल्ड मॉिोलॉनजकल सििेस 

िीिि में परिणत हमती हैं। पैटिन का लघुकिण अध्ययि के इस झुोंि के नलए एक िया अनतरिक्त है. छमटे 

आकाि औि सुवाह्यता, कम िमूिा आकाि, मात्रा औि लागत में कमी बिािे की क्षमता के कािण स्व-

सोंयमजि के कािण बििे वाले इि पैटिों का लघुकिण कििे की प्रनक्रया बहुत रुनि की है। माइक्रमि 

िेंज की ममटाई (एि), जब से निनमनत नवनभन्न पैटिन वाले सब्सटर ेट पि िाली जाती है: प्राकृनतक रूप से 

उपलब्ध आोंतरिक रूप से खुिदिे पािी के नलली के पते्त, व्यावसानयक रूप से उपलब्ध साइिसमइिली 

पैटिन वाले कॉमै्पक्ट् निस्क औि इलेक्ट्र ॉि बीम नलथमग्रािी द्वािा बिाए गए कू्यनबक बके्स की 

प्रयमगात्मक रूप से जाोंि की गई थी। नवकनसत सतह के पैटिन में आसोंजि औि निबॉल्कडोंग िक्र के 

दौिाि स्तोंभमों की भूलभुलैया से लेकि गुहाओों तक की अलग-अलग सोंिििाएों  थी ों, इसके बावजूद नक 

उत्पन्न प्रमुख तिोंग दैध्यन (λ) एक छमटी लोंबाई के पैमािे पि बिा िहा औि पूिी तिह से इसके 

आिएमएस खुिदिापि पि निभनि है। यह प्रयमगात्मक रूप से देखा गया था नक सब्सटर ेट आयाम में वृल्कि 

के साथ गनठत पैटिन की लोंबाई के पैमािे िैल्कखक रूप से कम हम गए औि सब्सटर ेट पैटिन ज्यानमनत की 

पिवाह नकए नबिा पूिी तिह से इसके आिएमएस खुिदिापि पि निभनि किता है जैसे नक h = 2.96-
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18.2 * (RMS / h)। अध्ययि लघुकिण के नलए बहुत महोंगा नियनमत ज्यानमतीय पैटिन वाले सबस्ट्र ेट्स 

बिािे में अिावश्कता कम इों नगत किता है औि इसके बजाय आोंतरिक रूप से नकसी ि नकसी 

प्राकृनतक सतह प्रनतकृनतयमों के उपयमग कम ऐसे ििम इोंटििेस पि लघु सतह पैटिन के लागत प्रभावी 

निमानण के नलए पैटिन वाले सब्सटर ेट के रूप में उपयमग कििे की वकालत किता है। काबनि िैिम-कणमों- 

ग्रािीि औि काबनि िैिमटू्यब की स्वतःसू्फतन स्व-सोंयमजि पतली बहुलक निल्म पि बिे स्व-इकटे्ठ पैटिन 

पि तेज हम जाती है। अोंतनिननहत निल्म की िीवेनटोंग गनतकी ग्रािीि औि नवनभन्न दृनिकमणमों द्वािा एक 

पतली पॉलीस्ट्ायिन निल्म के बीि इोंटििेस में अनद्वतीय स्व-इकटे्ठ ग्रािीि पैटिन के गठि कम प्रभानवत 

किती है- ग्रािीि-पॉलीमि नमनित पतली निल्म, बाइलि औि ग्रािीि िैिमकणमों के रूप में ग्रािीि 

िैिमकणमों के साथ बहुलक पतली निल्म पॉलीमेरिक नथि-निल्म पि िीवेटेि हमल की सिणी पि िर ॉप-

कास्ट्। जब नवलायक में नछतिी हुई गे्रिीि की एक नमिट की मात्रा कम पीएस पि जमडा जाता है औि 

एक पतली निल्म में ल्कस्पि-लेनपत नकया जाता है, तम केन्द्रापसािक बल के कािण हमिे वाली साोंद्रता 

प्रवणता एक मािोंगमिी प्रवाह की ओि ले जाती है जम नकिािमों पि अोंतनिननहत पीएस के िीवेनटोंग के साथ 

हमती है। ग्रािीि के बहुत ही िमिक, हडताली औि स्व-इकटे्ठ आकारिकी की एक िृोंखला। कें द्र के पास 

कण समृि के्षत्र में, ग्रािीि-कण पहलू अिुपात के आिाि पि नसलवटमों, झुरिनयमों, गुचे्छ, प्याज के छले्ल 

से लेकि बूूँद सोंिििाओों तक आकारिकी प्रदनशनत किते हैं। इस शासि में ग्रािीि िैिमकणमों की साोंद्रता 

औि एिीनलोंग तापमाि में वृल्कि से गुच्छमों का निमानण हमता है। परिनि में िें के गए ग्रािीि-कणमों कम मध्य 

भाग की ओि वापस मािन किते हुए पाया जाता है, नजससे पीएस सब्सटर ेट पि बहुत ही क्रमबि िैिम-

से्कल खिमोंि का अिूठा गठि हमता है। िैिम-कण जम मध्यवती के्षत्र में सीनमत रिम्स में समाप्त हम जाते 

हैं, िैिम-रिबि औि िेंनिर मि में मुड जाते हैं। ग्रािीि िैिमकणमों औि तापमाि की साोंद्रता में वृल्कि से इस 

के्षत्र में निों गरिोंग आकारिकी का निमानण हमता है। िीवेनटोंग शासि के पास तापमाि में वृल्कि िे बहुलक 

कम गे्रिीि िैिमकणमों की उच्च साोंद्रता की उपल्कस्थनत में निल्म की सतह पि एक पुष्प पैटिन बिािे के 

नलए पे्ररित नकया। पॉलीस्ट्ाइिीि-ग्रािीि िैिमपानटनकल्स नमनित जब एक सब्सटर ेट पि एक पतली 

निल्म बिािे के नलए एक साथ ल्कस्पि-लेनपत हमता है, तम यह देखा गया नक ये िैिमपानटनकल्स रिबि जैसी 

सोंिििा के वमिमिमई टेसेलेशि में स्वयों-इकटे्ठ हमते हैं औि साथ ही पतली पॉलीस्ट्ायिीि निल्म के 

िीवेनटोंग के दमि के साथ मोंि। सॉल्वेंट में नबखिे हुए ग्रािीि िैिमकणमों कम पतली पॉलीस्ट्ायिन निल्म 

की सतह पि बिे अल्कस्थिता आिारित निवेनटोंग पैटिन पि िाला गया था, नजससे ग्रािीि िैिमकणमों कम 

िीवेनटोंग की गनतशीलता औि आकारिकी द्वािा पे्ररित िॉट्स के बहुभुज सिणी में व्यवल्कस्थत कििे का 

कािण बिता है। इस प्रनक्रया में नवलायक के वाष्पीकिण औि मािोंगमिी प्रवाह के कािण ओनसत पैटिन 

का उलट देखा गया। इसके अलावा, नकसी भी उच्च अोंत इोंसू्ट्मेंटेशि या प्रनक्रया की सहायता के नबिा, 
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नवनभन्न ओरिगेमी सोंिििाओों का गठि नवनभन्न बलमों की उपल्कस्थनत औि अोंतनिननहत िीवेनटोंग गनतकी द्वािा 

नकया गया था। एक बहुलक पतली निल्म की अल्कस्थिता, जब एक नमिण के रूप में, या एक टेम्पलेट के 

रूप में, एक बाइलेयि असेंबली की ममबाइल अोंतनिननहत समथनि-पित के रूप में िाली जाती है, तम 

काबनि िैिमटू्यब (सीएिटी) िैिमकणमों के स्वयों-सोंयमजि औि व्यवस्था कम प्रभानवत किती है। यह। 

नवनभन्न बलमों की पिस्पि नक्रया, जैसे केन्द्रापसािक, िीवेनटोंग, मािोंगमिी, इलेक्ट्र मसै्ट्नटक, ममबाइल 

िैिमकणमों कम खुद कम गमलाकाि रिोंग जैसी सोंिििाओों में व्यवल्कस्थत कििे में सहायता किते हैं। स्व-इकटे्ठ 

वृत्ताकाि वलय की लोंबाई-तिाजू की अिुरूपता औि पतली पॉलीस्ट्ाइनिि निल्म के िीवेट लोंबाई-तिाजू 

से पता िलता है नक रिोंग सोंिििाओों की शुरुआत के नलए िीवेनटोंग िायिानमक्स का प्रभाव प्रमुख रूप 

से नजमे्मदाि है। सकुन लि-रिोंग-सेल्फ-असेंबली गठि में शानमल िही ों िैिमकणमों कम मािोंगमिी बल 

(िैिमपानटनकल एकाग्रता अोंति के कािण सतह तिाव मूल्मों में अोंति के कािण प्रभावी) द्वािा सोंिानलत 

नकया जाता है औि बहुलक सतह पि िैिम-खिमोंि पैदा किता है। काबनि िैिमटू्यब का झुकिा एक 

ऊजानवाि रूप से पसोंदीदा स्व-सोंगठि प्रनक्रया है नजसे आकाि निमानण ऊजान द्वािा नियोंनत्रत नकया जाता 

है। अोंत में, कॉलम, लेनबरिोंथ औि कैनवटी जैसे सतह के गनलयािमों का नवकास एक पतली ििम लमिदाि 

PDMS निल्म की सतहमों पि अल्कस्थिता के कािण एक सोंपकन कतान के साथ निपकिे वाले सोंपकन  में औि 

निल्म की ओलेओनिनलक प्रकृनत के साथ तेल से तेल के ियिात्मक समखिे में मदद किता है। - बीि 

की सतह के स्थािमों में पािी का नमिण। आिएमएस सतह खुिदिापि में वृल्कि या तम समखिे वाले वजि 

में वृल्कि या स्तोंभ सोंिििा के गठि (गुहाओों या लेनबरिोंथ के बजाय) के कािण हुई, तेल समखिा की बढी 

हुई सोंख्या के गठि से वास्तनवक सतह के्षत्र निमानण पि एक महत्वपूणन वृल्किशील प्रभाव पाया गया। 

साइटमों: उच्च तेल प्रवेश औि इस प्रकाि, उच्च तेल समखिा के नलए अग्रणी। समखिा के 0.3wt% के 

नलए, 23% पि स्तोंभ सोंिििाओों के नलए समखिा अनिकतम पाया गया, इसके बाद गुहाओों में 15% औि 

नू्यितम भूलभुलैया के साथ लगभग 12% पाया गया। कचे्च तेल, ममटि तेल, िीजल औि पेटर मल में सतह 

के तेल की छमटी बूोंद आयाम (िीिी) के नलए सब्सटर ेट नछद्र आकाि आयाम (िीपी) का अिुपात (िीपी 

/ िीिी) उत्तिमत्ति कम पाया गया औि इसनलए अनिकतम समखिा औि प्रवेश में कचे्च तेल के मामले 

में स्तोंभ पैटिन कम मान्यता दी गई थी। इसके अनतरिक्त, पीएस सतह पि गनठत सीएिटी के गमलाकाि 

छले्ल का उपयमग ियिात्मक समखिा द्वािा तेल-पािी के नमिण से तेल की टर ेस मात्रा की पहिाि कििे 

के नलए नकया जा सकता है। यह थीनसस उन्नत सतह गुणमों के साथ नवनभन्न दृनिकमणमों के माध्यम से 

काबनियुक्त िैिमकणमों के साथ/नबिा एमे्बिेि ििम पतली-निल्म पि सहज पैटिन बिािे में यमगदाि देता 

है। 
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