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Рассмотрена природа автоколебаний формы мениска испаряющегося коллоидного раствора или 
микрокапли, а также концентрационных автоколебаний, приводящих к образованию пленки твер­
дой фазы периодически скачкообразно уменьшающейся толщины.

ВВЕДЕНИЕ

Изучение процессов испарения в мениске 
коллоидного раствора имеет как фундаменталь­
ное значение (исследование процессов самоорга­
низации и самосборки в открытой системе), так и 
прикладное — получение микро- и нанострукту- 
рированных материалов с новыми свойствами 
(применяемых, например, в элементах матриц 
оптических хемосенсоров), фотонных кристал­
лов, находящих спрос в нелинейной оптике, и 
других современных материалов. При этом пред­
ставляется перспективным акустическое управ­
ление процессами. Технологические задачи сти­
мулируют анализ более общих проблем, в частно­
сти, вопросов затухания акустических волн в 
коллоидных растворах наночастиц [1—2].

Упорядоченные ансамбли частиц в твердой 
фазе могут формироваться из тонких пленок или 
микрокапель коллоидного раствора [3—61. Изме­
нение морфологии твердой фазы достигается ва­
рьированием размера и химического состава ча­
стиц, материала подложки и концентрации рас­
твора. Одним из возможных режимов высыхания 
является автоколебательный режим, при котором 
движение контактной линии происходит перио­
дически. Формирование упорядоченных структур 
возможно также под влиянием собственных ко­
лебаний капли на положке [7]. Вообще говоря, 
использование колебательных режимов — как 
вследствие возникновения автоколебаний, так и 
при акустическом возбуждении капли внешним 
источником — открывает новые технологические 
возможности формирования упорядоченных 
структур наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТЫ
Рассмотрим результаты опыта по высыханию 

капли воды начальным объемом около 10 мкл на 
стеклянной подложке при нормальных условиях. 
Размеры капли не превышали капиллярной по­
стоянной а = yj2o/gp, зависящей от поверхност­
ного натяжения а , ускорения свободного паде­
ниями плотности жидкости р (для воды эта вели­
чина равна около 4 мм). При этом с достаточной 
точностью можно полагать, что форма капли 
описывается шаровым сегментом. В процессе вы­
сыхания с помощью web-камеры регистрирова­
лось изменение геометрии капли: ее диаметра и 
высоты. Эволюция размеров капли со временем 
поданным эксперимента представлена на рис. 1.

Движение трехфазной границы капли (между 
жидкостью, подложкой и воздухом), описывае­
мое зависимостью радиуса капли от времени, в 
рассматриваемом случае происходит не непре­
рывным образом, а испытывает скачки: суще­
ствуют промежутки времени, когда граница кап­
ли стоит на месте: радиус не меняется, а измене­
ние объема происходит за счет уменьшения 
высоты капли. В некоторый момент граница кап­
ли отрывается и движется вплоть до следующей 
остановки. Пространственные и временные ин­
тервалы неподвижности границы по мере умень­
шения капли сокращаются. Ограниченность раз­
меров капли и дискретность материи лимитирует 
количество таких скачков (в эксперименте было 
бы невозможно проследить в деталях поведение 
контактной линии, когда капля уменьшилась до 
нано-размеров).

Если в капле растворены коллоидные части­
цы, то квази периодическое движение контактной 
линии может привести к возникновению структу-
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Рис. 1. Эволюция со  временем радиуса капли воды на 
подложке (верхний график) и ее высоты (нижний  
график).

рированных распределений частиц но подложке 
после испарения растворителя (рис. 2). По пери­
метру области на подложке, в пределах которой 
капля некоторое время оставалась неподвижной, 
адсорбируются слои частиц повышенной толщи­
ны (на рис. 2 они имеют вид колец).

Аналогичный эффект может иметь место на 
стеклянной пластинке, установленной в стакан с 
коллоидным раствором. Опускание контактной 
линии по мере испарения растворителя в стакане 
заставляет контактную линию скользить вниз по 
пластинке. По аналогии с ранее рассмотренными 
случаями в такой системе возможно установление 
периодического режима движения контактной 
линии и образование структурированного потол-

Рис. 2. Образование кольцевых структур из наноча­
стиц кремния в местах остановки контактной линии  
в процессе высыхания капли толуола (фотография 
сделана в оптический микроскоп после завершения 
процесса высыхания; нижний срез фотографии имеет 
размер 5 мм).

тине слоя адсорбировавшихся на пластинку ча­
стиц (рис. 3). При этом, поскольку высота жидко­
сти в сосуде и высота самой пластинки может 
быть много большей, чем характерный простран­
ственный период структуры, в данном случае 
можно говорить о многократно повторяющемся 
периодическом или квази периодическом движе­
нии контактной линии.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В рассмотренных примерах квазипериодиче- 

ского движения имеет место процесс, природа 
которого, вообще говоря, одинакова как для кап­
ли, так и для мениска раствора на вертикальной 
пластинке. В случае пластинки можно не прини­
мать в расчет изменение объема раствора и 
свойств колебательной системы, что несколько 
упрощает анализ. На нем и остановимся в обсуж­
дении.

Периодическое движение контактной линии 
связано с гистерезисом краевою угла: наличием 
двух предельных значений (угла отекания, при 
котором происходит отрыв, и угла натекания, при 
котором граница закрепляется) |8|. Значение 
этих углов определяется свойствами раствора в 
мениске и материала пластинки, а также динами­
кой высыхания.

Перед нами колебательная система с затухани­
ем, инертные свойства которой определяются 
массой раствора в мениске, упругие — поверх­
ностным натяжением, а диссипативные — вязким 
грением и гистерезисом краевого угла. Хотя такая 
система, вообще говоря, обладает собственной 
частотой, в рассматриваемых случаях медленного

Рис. 3. Области переменной толщины слоя коллоид­
ных частиц, сорбировавшихся на вертикальной стек­
лянной пластинке после испарения растворителя 
(применялся раствор полистирольных коллоидных 
частиц в воде). Размер области по высоте соответ­
ствует 1мм.
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испарения инертные свойства мениска не играют 
особой роли, налицо апериодический режим 
(сильное затухание).

Подвод энергии происходит за счет опускания 
уровня раствора при удержании контактной лини 
на прежнем месте. Это приводит к накоплению 
упругой энергии поверхностного натяжения в де­
формируемом мениске (или, аналогично, в кай­
ле). Когда напряжение достигает предельного 
значения (а контактный угол, соответственно, — 
угла отрыва), энергия, запасенная в мениске, вы­
деляется (диссипирует) при дальнейшем движе­
нии контактной линии. Если гистерезис краевых 
углов отсутствует, контактная линия будет опус­
каться без колебаний со скоростью опускания 
уровня высыхающего раствора в сосуде. Таким 
образом, существует область значений управляю­
щих параметров, при которых происходят авто­
колебания.

Ранее была предложена |9— 10| простая меха­
ническая аналогия, позволяющая смоделировать 
процессы в мениске: грузик массы т , лежащий на 
горизонтальной поверхности с некоторым (вооб­
ще говоря, нелинейным коэффициентом тре­
ния), к которому прицеплена пружинка жестко­
сти к. Грузик описывает инертные свойства рас­
твора мениска. Трение грузика о поверхность — 
взаимодействие контактной линии с пластинкой. 
Краевым углам (отрыва и закрепления контакт­
ной линии) в данной модели отвечает трение по­
коя грузика и остановки. Внешняя сила задается 
движением свободного конца пружины с посто­
янной скоростью, отвечающей скорости опуска­
ния уровня раствора в сосуде при высыхании. 
Численный расчет, проведенный на основе дан­
ной модели, проиллюстрировал периодическое 
смещение мениска и установление автоколеба­
тельного режима.

Наряду с конвективными ячейками Рэлея-Бе- 
нара и реакцией Белоусова-Жаботинекого, при­
водимыми в качестве примеров самоорганизации 
111, 12|, это еще одна разновидность упорядоче­
ния в диссипативной открытой системе.

Авторы благодарны акад. М.В. Алфимову за 
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О. В. Руденко за плодотворные дискуссии.
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