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Ìåòîäîì ðåôëåêòîìåòðèè è äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé ôîòî-

íîâ 15 êýÂ èññëåäîâàíà ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ í-òðèàêîíòàíîëà íà ãðàíèöå

í-ãåêñàäåêàí � âîäà â ðàçëè÷íûõ åãî ôàçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ñîãëàñíî ïðîâåäåííîìó àíàëèçó äàííûõ, ñ

ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íèæå äâóìåðíîãî ïåðåõîäà ïàð � æèäêîñòü íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ïðîèñõî-

äèò ïåðåõîä ê ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèè, âûçâàííûé, ïî-íàøåìó ìíåíèþ, îñîáåííîñòüþ â òåìïåðàòóðíîé

çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ìèöåëë â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå òîëùèíîé 100÷ 200�A.

Â àäñîðáöèîííîé ïëåíêå íà ãðàíèöå í-àëêàí � âî-

äà íàáëþäàþòñÿ ðàçíîîáðàçíûå îáðàòèìûå äâóìåð-

íûå ïåðåõîäû ìåæäó ïîâåðõíîñòíûìè ìåçîôàçàìè

æèðíûõ ñïèðòîâ è êèñëîò (ëèïèäîâ) [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7].

Íàïðèìåð, â ìîíîñëîå Ãèááñà ôòîð-àëêàíîëà íàáëþ-

äàåòñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä òâåðäîå òåëî - ïàð [5, 8], à â

ìîíîñëîå êàðáîíîâîé êèñëîòû � ïåðåõîä òâåðäîå òå-

ëî � æèäêîñòü [9]. Ðàíåå â ðàáîòå [10] êðàòêî ñîîáùà-

ëîñü, ÷òî â àäñîðáöèîííîé ïëåíêå í-òðèàêîíòàíîëà

(ñïèðò-C30) íà ãðàíèöå í-ãåêñàäåêàí � âîäà ïðîèñõî-

äèò òåðìîòðîïíûé ïåðåõîä æèäêîñòü � ïàð. Â äàííîé

ðàáîòå ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîãî äèôôóçíîãî (íåçåð-

êàëüíîãî) ðàññåÿíèÿ è ðåôëåêòîìåòðèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íî èññëåäîâàíà ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà íåéòðàëü-

íûõ ïîâåðõíîñòíûõ ìåçîôàç ýòîãî ëèïèäà. Ïîêàçà-

íî, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû â îòíîñèòåëüíî

óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä

èç ñòðóêòóðû øèðèíîé â ∼ 3�A ê ìîíîñëîþ òîëùè-

íîé ≈ 27�A è äàëåå ê ñòðóêòóðå òîëùèíîé 100÷200�A.

Ïîñëåäíèé ïåðåõîä, ïî-íàøåìó ìíåíèþ, âûçâàí âîç-

ðàñòàíèåì êîíöåíòðàöèè ìèöåëë â ïðèïîâåðõíîñò-

íîì ñëîå.

Íà ïëàíàðíîé ãðàíèöå ìàñëî � âîäà àäñîðáöè-

îííóþ ïëåíêó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äâóìåðíóþ

òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó ñ ïàðàìåòðàìè (p, T, c),

ãäå p � äàâëåíèå, à c � êîíöåíòðàöèÿ ëèïèäà â îáú-

åìå óãëåâîäîðîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ [11, 12, 13]. Ñî-

ãëàñíî ðàáîòå [10] ïðè p = 1 àòì è c ≈ 0.6ììîëü/êã

ïåðåõîä æèäêîñòü � ïàð â àäñîðáöèîííîé ïëåíêå

ñïèðòà-C30 íà ãðàíèöå í-ãåêñàíäåêàí � âîäà ïðîèñ-

õîäÿò ïðè Tc ≈ 300K. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ òåìïåðàòóð-

íàÿ çàâèñèìîñòü ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ γ(T ), èçìå-

ðåííàÿ ìåòîäîì Âèëüãåëüìè, ïîêàçàíà òî÷êàìè íà

ðèñ. 1 [10, 14]. Èçìåíåíèå â íàêëîíå γ(T ) ñâÿçàíî ñ
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìåæôàçíîãî íàòÿ-

æåíèÿ γ(T ) äëÿ ãðàíèö í-ãåêñàí � âîäà (êðóæêè) è í-

ãåêñàäåêàí � âîäà (òî÷êè) ñ àäñîðáèðîâàííûì ñëîåì í-

òðèàêîíòàíîëà [10]. Ëèíèè � ïîäãîíêà ïðÿìîëèíåéíûõ

ó÷àñòêîâ γ(T ) ëèíåéíîé ôóíêöèåé

èçìåíåíèåì ïîâåðõíîñòíîé ýíòàëüïèè ïðè ïåðåõîäå

∆H = −Tc∆(∂γ/∂T )p,c = 0.42 ± 0.04Äæ/ì2. Â òîæå

âðåìÿ, ïåðåõîä â ìîíîñëîå ñïèðòà-C30 íà ãðàíèöå í-

ãåêñàí � âîäà (êðóæêè íà ðèñ. 1) õàðàêòåðèçóåòñÿ â

òðè ðàçà áîëüøèì çíà÷åíèå ∆H = 1.3± 0.1Äæ/ì2.

Èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ R è èíòåí-

ñèâíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ In
íà ãðàíèöå í-ãåêñàäåêàí � âîäà ïðîâåäåíû íà ñòàíöèè

X19C ñèíõðîòðîíà NSLS ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷å-

íèÿ ñ äëèíîé âîëíû ôîòîíîâ λ = 0.825± 0.002�A, êî-

òîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíî óòðîåííîìó çíà÷åíèþ

êðèòè÷åñêîé ýíåðãèè ïîâîðîòíîãî ìàãíèòà X19 [15].
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Ïóñòü kin, ksc � âîëíîâûå âåêòîðà ñ àìïëèòóäîé

k0 = 2π/λ ïàäàþùåãî è ðàññåÿííîãî ëó÷åé, ñîîòâåò-

ñòâåííî (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2). Â ñèñòåìå êîîðäèíàò,

â êîòîðîé íà÷àëî O ëåæèò â öåíòðå îáëàñòè çàñâåò-

êè, ïëîñêîñòü xy ñîâïàäàåò ñ ìåæôàçíîé ãðàíèöåé,

îñü Ox ïåðïåíäèêóëÿðíà ê íàïðàâëåíèþ ëó÷à, à îñü

Oz íàïðàâëåíà ïî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ïðîòèâî-

ïîëîæíî ñèëå òÿæåñòè, êîìïîíåíòû âåêòîðà ðàññå-

ÿíèÿ q = kin - ksc â ïëîñêîñòè ãðàíèöû qx ≈ k0ϕ

è qy ≈ k0(α
2 − β2)/2, à êîìïîíåíòà íîðìàëüíàÿ åé

qz ≈ k0(α+ β) (α, β << 1, ϕ ≈ 0).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, èçëîæåííîé â ðà-

áîòàõ [9, 17], îáðàçåö ìåæôàçíîé ãðàíèöû ïðèãî-

òàâëèâàëè â òåðìîñòàòèðîâàííîé ÿ÷åéêå, êîòîðóþ

äàëåå ðàçìåùàëè íà îïòè÷åñêîì ñòîëå ñ àêòèâíîé

âèáðîèçîëÿöèåé. Â êà÷åñòâå íèæíåé îáúåìíîé ôà-

çû èñïîëüçîâàëè äåèîíèçèðîâàííóþ âîäó (Barnstead,

NanoPureUV) îáúåìîì ∼ 100ìë, à âåðõíåé � ∼
50ìë ðàñòâîðà í-òðèàêîíòàíîëà â í-ãåêñàäåêàíå ñ

c ≈ 0.6ììîëü/êã. Ïðåäåëüíûé óãëåâîäîðîä C16H34

(òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ≈ 291Ê, òåìïåðàòóðà êè-

ïåíèÿ ≈ 560Ê è ïëîòíîñòü ≈ 0.77 ã/ñì3 ïðè 298Ê)

ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãñÿ î÷èñòêå ïóòåì ìíîãîêðàò-

íîé ôèëüòðàöèè â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå [16].

Ñïèðò-Ñ30 èëè C30H62O äâàæäû î÷èùàëè ïóòåì ïå-

ðåêðèñòàëëèçàöèè èç ïåðåñûùåííîãî ðàñòâîðà â í-

ãåêñàíå.

Èçìåðåíèÿ R(qz) ïðè ìàëûõ qz íàêëàäûâàþò

îãðàíè÷åíèÿ íà ïðîäîëüíûé (âäîëü Oy) ðàçìåð îá-

ðàçöà, êîòîðûé ñîñòàâëÿåò 75ìì (ïîïåðå÷íûé ðàç-

ìåð 150ìì). Ñâÿçàíî ýòî, âî-ïåðâûõ, ñ âëèÿíèåì ãðà-

íè÷íûõ óñëîâèé ó ñòåíîê ÿ÷åéêè íà ïëàíàðíîñòü

ìåæôàçíîé ãðàíèöû. Âî-âòîðûõ, ïðè íàèìåíüøèõ

óãëàõ ñêîëüæåíèÿ ≈ 4 · 10−4 ðàä (qz ≈ 0.007�A−1) è

íàèìåíüøåì âåðòèêàëüíîì ðàçìåðå ëó÷à ≈ 10ìêì

ïðîäîëüíûé ðàçìåð îáëàñòè çàñâåòêè îáðàçöà ñîñòàâ-

ëÿåò ∼ 30ìì. Äîñòàòî÷íî ïëîñêóþ îáëàñòü ãðàíèöû

í-ãåêñàäåêàí � âîäà òàêîé øèðèíû è ïðèãîäíóþ äëÿ

èçìåðåíèÿ ðàññåÿíèÿ íàì óäàëîñü ïîëó÷èòü òîëüêî â

ÿ÷åéêàõ òîëùèíîé áîëåå 75ìì.

Ïàðàìåòðû îïòè÷åñêîé ñõåìû èçìåðåíèé ïîäðîá-

íî ðàññìîòðåíû â [9, 15, 18]. Ïðè ìàëûõ óãëàõ ñêîëü-

æåíèÿ âåðòèêàëüíûé ðàçìåð ïàäàþùåãî ëó÷à ôèê-

ñèðóþò ùåëè, îòñòîÿùèå îò öåíòðà ÿ÷åéêè íà ðàñ-

ñòîÿíèè ∼ 120ìì, à åñòåñòâåííàÿ ðàñõîäèìîñòü ïó÷-

êà ∼ 10−4 ðàä ïîäàâëåíà äî âåëè÷èíû ∼ 2 · 10−5 ðàä

äâóìÿ âõîäíûìè ùåëÿìè ñ çàçîðîì ∼ 10ìêì íà ðàñ-

ñòîÿíèè ∼ 600ìì. Â îáëàñòè áîëüøèõ óãëîâ ñêîëü-

æåíèÿ (qz > 0.2�A−1) ìàêñèìàëüíûé âåðòèêàëüíûé

ðàçìåð âõîäíûõ ùåëåé 0.4ìì, ïðè èçìåðåíèÿõ R(qz),

çàäàí âûáðàííûì âåðòèêàëüíûì óãëîâûì ðàçðåøå-

íèåì äåòåêòîðà â ïëîñêîñòè yz, ∆β ≈ 1.2 · 10−3 ðàä

Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ R êàê ôóíêöèÿ qz
äëÿ ðàçíûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé àäñîðáöèîííîé ïëåíêè

í-òðèàêîíòàíîëà íà ãðàíèöå í-ãåêñàäåêàí � âîäà: 1 �

ìóëüòèñëîé ïðè 296.1Ê (T < T ∗); 2 � æèäêèé ìîíî-

ñëîé ïðè 298.0Ê (T ∗ < T < Tc); 3 � ïàð ïðè 321.0Ê

(T > Tc). Íåïðåðûâíûå ëèíèè � ìîäåëè êàïèëëÿðíî-

âîëíîâûõ ñòðóêòóð. Âñòàâêà: êèíåìàòèêà ïîâåðõíîñòíîãî

ðàññåÿíèÿ îïèñàíà â ñèñòåìå êîîðäèíàò, â êîòîðîé ïëîñ-

êîñòü xy ñîâïàäàåò ñ ãðàíèöåé í-ãåêñàäåêàí � âîäà, îñü O

ïåðïåíäèêóëÿðíà ê íàïðàâëåíèþ ïó÷êà è îñü Oz íàïðàâ-

ëåíà ïî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè

(ùåëü ñ âåðòèêàëüíûì çàçîðîì 0.8ìì íà ðàññòîÿíèè

≈ 680ìì îò öåíòðà îáðàçöà).

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòü R(qz) äëÿ ðàç-

íûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé àäñîðáöèîííîé ïëåíêè í-

òðèàêîíòàíîëà. Ïðè qz < qc = (4π/λ)αc≈ 0.01�A−1

ïàäàþùèé ëó÷ èñïûòûâàåò ïîëíîå âíåøíåå îòðàæå-

íèå R ≈ 1. Çíà÷åíèå óãëà ïîëíîãî âíåøíåãî îòðàæå-

íèÿ αc = λ
√
re∆ρ/π ≈ 6 · 10−4 ðàä èëè ≈ 0.04 ãðàä

(ãäå re = 2.814 · 10−5�A� êëàññè÷åñêèé ðàäèóñ ýëåê-

òðîíà) äëÿ ãðàíèöû í-ãåêñàäåêàí � âîäà îïðåäåëÿ-

åòñÿ ðàçíèöåé ∆ρ = ρw − ρh â îáúåìíûõ ýëåêòðîí-

íûõ êîíöåíòðàöèÿõ â óãëåâîäîðîäíîì ðàñòâîðèòåëå

ρh≈ 0.27 e−/�A3 è â âîäå ρw ≈ 0.33 e−/�A3.

Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû äàííûå äëÿ íîðìèðîâàííîé

èíòåíñèâíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íåçåðêàëüíîãî ðàññå-

ÿíèÿ In(β) ≡ (I(β) − Ib(β))/I0 (óñëîâèå íîðìèðîâ-

êè In(α) ≡ 1), ïîëó÷åííûå ïðè ôèêñèðîâàííîì óã-

ëå ñêîëüæåíèÿ α ≈ 3.3 · 10−3 ðàä (≈ 0.19◦) äëÿ ðàç-

íûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé ìåæôàçíîé ãðàíèöû. I(β)
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Ðèñ. 3. Óãëîâûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïîâåðõíîñò-

íîãî ðàññåÿíèÿ In ïðè óãëå ñêîëüæåíèÿ α ≈ 3.3 ·10−3 ðàä

äëÿ ðàçíûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé àäñîðáöèîííîé ïëåíêè

í-òðèàêîíòàíîëà íà ãðàíèöå í-ãåêñàäåêàí � âîäà: 1 �

296.0Ê (ìóëüòèñëîé, T < T ∗); 2 � 298.0Ê (æèäêèé ìî-

íîñëîé, T ∗ < T < Tc); 3 � 325.2Ê (ïàð, T > Tc). Íåïðå-

ðûâíûå ëèíèè � ìîäåëè êàïèëëÿðíî-âîëíîâûõ ñòðóê-

òóð; øòðèõîâûå ëèíèè � ìîäåëè íå êàïèëëÿðíî-âîëíîâûõ

ñòðóêòóð

- ÷èñëî ôîòîíîâ ðàññåÿííûõ îáúåìîì îáðàçöà è îò-

ðàæåííûõ (çåðêàëüíî è äèôôóçíî) ïîâåðõíîñòüþ â

îáëàñòè çàñâåòêè ïëîùàäüþ A0 ≈ 30ìì2 â öåíòðå

ìåæôàçíîé ãðàíèöû â íàïðàâëåíèè β. I0 � âåëè÷è-

íà ïðîïîðöèîíàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî ëó-

÷à, êîòîðàÿ êîíòðîëèðîâàëàñü â ýêñïåðèìåíòå íåïî-

ñðåäñòâåííî ïåðåä âõîæäåíèåì ëó÷à â ÿ÷åéêó. Ib(β)

- ÷èñëî ôîòîíîâ ðàññåÿííûõ â îáúåìå í-ãåêñàäåêàíà

ïî ïóòè ê ãðàíèöå, ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ êîòîðîãî

ïîäðîáíî îïèñàíà â [17]. Ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê â

çàâèñèìîñòè In(β) ñîîòâåòñòâóåò çåðêàëüíîìó îòðà-

æåíèþ β = α, à ïèê â äèôôóçíîì ôîíå ïðè β → 0 èë-

ëþñòðèðóåò ÿâëåíèå âîçðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðàñ-

ñåÿíèÿ ïðè β = αc [19]. Ïðè èçìåðåíèè In(β) èñïîëü-

çîâàëñÿ êîëëèìèðîâàííûé ëó÷ ñ óãëîâîé ðàñõîäèìî-

ñòüþ â âåðòèêàëüíîé ïëîñêîñòè ∆α ≈ 5 · 10−5 ðàä, à

∆β ≈ 3 · 10−4 ðàä.

Ïî äàííûì äëÿ R(qz) è In(β) íàìè ïîëó÷åíà èí-

ôîðìàöèÿ î ïîïåðå÷íîé ñòðóêòóðå ìåæôàçíîé ãðà-

íèöû, èñïîëüçóÿ ôîðìàëèçì áîðíîâñêîãî ïðèáëèæå-

íèÿ èñêàæåííûõ âîëí [20]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëü-

íûì ïîäõîäîì, èçëîæåííûì â ðàáîòàõ [17, 18], èíòåð-

ïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñâîäèòñÿ ê íà-

õîæäåíèþ ïàðàìåòðîâ ôóíêöèè ñòðóêòóðíîãî ôàê-

òîðà ãðàíèöû Φ(q), êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, çàäàåò-

Ðèñ. 4. Ìîäåëü ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîé ïëåíêè í-

òðèàêîíòàíîëà C30H62O íà ãðàíèöå í-ãåêñàäåêàí � âîäà

ñÿ âûáðàííîé ìîäåëüþ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè ⟨ρ(z)⟩ ïîïåðåê ìåæôàçíîé ãðàíèöå. Ìî-

äåëüíûå ñèììåòðè÷íûå ïðîôèëè ⟨ρ(z)⟩ ñòðîÿòñÿ ñ

ïîìîùüþ ôóíêöèè îøèáîê erf(x), êîòîðàÿ èñïîëü-

çóåòñÿ â ñòàíäàðòíîé òåîðèè êàïèëëÿðíûõ âîëí [21].

Êà÷åñòâåííàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ àäñîðáöèîííîé

ïëåíêè ñïèðòà-C30 íà ãðàíèöå í-ãåêñàíäåêàí � âî-

äà, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 4, ïîçâîëÿåò ñîãëàñîâàí-

íî èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðå-

ôëåêòîìåòðèè è íåçåðêàëüíîãî ðàññåÿíèÿ, èñïîëüçóÿ

ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ.

Ñëîè 1 è 2 îïèñûâàþò ñòðóêòóðó ìîíîñëîÿ Ãèááñà.

Ñëîé 1 ôîðìèðóåòñÿ ñ ó÷àñòèåì ïîëÿðíûõ ãîëîâíûõ

÷àñòåé -CH2OH (äëèíîé ≈ 2.4�A), à ñëîé 2 îáðàçîâàí

ãèäðîôîáíûìè óãëåâîäîðîäíûìè õâîñòàìè -C29H59

(äëèíîé ≈ 38.3�A). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû â

îêðåñòíîñòè Tc çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ àäñîðáèðîâàííûõ

â ãèááñîâñêîì ìîíîñëîå ìîëåêóë C30H62O èñïàðÿåò-

ñÿ ñ ìåæôàçíîé ãðàíèöû, ðàñòâîðÿÿñü â îáúåìå óã-

ëåâîäîðîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, è òàêèì îáðàçîì ðåà-

ëèçóåòñÿ ãàçîâàÿ ôàçà ìîíîñëîÿ. Äîïîëíèòåëüíûé

òîëñòûé ñëîé 3 íåîáõîäèì äëÿ êà÷åñòâåííîãî îáú-

ÿñíåíèÿ âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè ñêîëüçÿùåãî íåçåð-

êàëüíîãî ðàññåÿíèÿ, êîòîðîå äëÿ âñåõ ôàçîâûõ ñîñòî-

ÿíèé àäñîðáöèîííîé ïëåíêè ïðåâûøàåò ðàñ÷åòíóþ

äëÿ êàïèëëÿðíî-âîëíîâîãî êàíàëà óïðóãîãî ðàññåÿ-

íèÿ.

Ïðè T > Tc, â ãàçîâîé ôàçå ãðàíèöû çàâèñèìî-

ñòè R(qz) è In(β) äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþòñÿ

îäíîïàðàìåòðè÷åñêîé ìîäåëüþ ñî ñòðóêòóðíûì ôàê-

òîðîì:

Φ(q)V = e−σ2q2/2. (1)

Ìèíèìàëüíàÿ âåëè÷èíà êâàäðàòà ïàðàìåòðà σ2,

îïðåäåëÿþùåãî øèðèíó ãðàíèöû ðàçäåëà, îãðà-
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4 À.Ì.Òèõîíîâ

íè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèåì êâàäðàòà "êàïèëëÿðíîé

øèðèíû"

σ2
0 =

kBT

2πγ(T )
ln

(
Qmax

Qmin

)
, (2)

êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, çàäà¼òñÿ êîðîòêîâîëíîâûì

ïðåäåëîì â ñïåêòðå êàïèëëÿðíûõ âîëí Qmax = 2π/a

(a ≈ 10 �A � ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ìåæìîëåêóëÿðíîå

ðàññòîÿíèå) è Qmin = qmax
z ∆β/2 (qmax

z � ìàêñèìàëü-

íîå çíà÷åíèå qz â ýêñïåðèìåíòå) [22, 23, 24, 25, 26].

Ðàññ÷èòàííàÿ ïî (1) çàâèñèìîñòü R(qz) ïðè T >

Tc ñ ïîäãîíî÷íûì çíà÷åíèåì σ = 3.4 ± 0.2�A ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 2 íåïðåðûâíîé ëèíèåé 3. Â ïðåäå-

ëàõ ïîãðåøíîñòè σ ñîâïàäàåò ñ σ0 = 3.59 ± 0.04�A

äëÿ ýòîãî èçìåðåíèÿ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòîò ðàñ÷åò

ôàêòè÷åñêè áåç ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ îïèñûâàåò çà-

âèñèìîñòü R(qz). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè T > Tc íà-

áëþäàåìàÿ èíòåíñèâíîñòü äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ çà-

ìåòíî âûøå, ÷åì ðàñ÷åòíàÿ ïî (1) è (2) (íåïðåðûâíàÿ

ëèíèÿ 3 íà ðèñ. 3). Äëÿ îïèñàíèÿ In(β) ñ ïîìîùüþ

(1) ïîäãîíî÷íîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîé øèðèíû äî-

ñòèãàåò σ ≈ 6.5�A (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ 3 íà ðèñ. 3) ïðè

òîì, ÷òî ðàñ÷åò ïî (2) äàåò σ0 ≈ 4.3�A ñ ó÷åòîì ðàç-

íèöû â ∆β è qmax
z ïðè èçìåðåíèÿõ In è R. Ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î íàëè÷èå ó ãðàíèöû âíóòðåííåé ñòðóê-

òóðû øèðèíîé áîëåå
√
σ2 − σ2

0 ∼ 5�A, èìåþùåé íå

êàïèëëÿðíî-âîëíîâóþ ïðèðîäó [27].

Ïðè T < Tc êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ R(qz)

â æèäêîé ôàçå ìîíîñëîÿ Ãèááñà äîñòàòî÷íî õîðî-

øî îïèñûâàåòñÿ êà÷åñòâåííîé äâóõñëîéíîé ìîäåëüþ

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà (íåïðåðûâíûå ëèíèè 1 è 2 íà

ðèñ. 2):

Φ(q)L =
e−σ2q2/2

∆ρ

2∑
j=0

(ρj+1 − ρj)e
−iqzzj , (3)

ãäå z0 = 0, ρ0 = ρw, à ρ3 = ρh. Ýëåêòðîííûå êîíöåí-

òðàöèè ρ1/ρw = 1.10 ± 0.03 è ρ2/ρw = 0.90 ± 0.03 c

êîîðäèíàòàìè ãðàíèö ñëîåâ z1 = 10± 2�A, z2 ≈ 27�A.

Ïîëíàÿ òîëùèíà ìîíîñëîÿ Ãèááñà z2 − z0 = 27± 2�A.

Äëÿ êðèâîé 2 ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå σ0 = 3.7 ± 0.1�A

(σ0 = 4.1 ± 0.1�Aäëÿ êðèâîé 3) â ïðåäåëàõ ïîãðåø-

íîñòè ýêñïåðèìåíòà ñîâïàäàåò ñ ïîäãîíî÷íûìè σ =

3.8± 0.2�A (σ = 4.3± 0.2�A äëÿ êðèâîé 3).

Â îáëàñòè Tc > T > T ∗ ≈ 296K íàáëþäàåìàÿ èí-

òåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ In(β) íåçíà÷èòåëüíî ïðåâû-

øàåò ðàñ÷åòíóþ (íåïðåðûâíàÿ ëèíèÿ 2 íà ðèñ.4) è

ìîæåò áûòü îïèñàíà âûðàæåíèåì (3) c ýôôåêòèâíîé

øèðèíîé σ ≈ 5.9�A (øòðèõîâàÿ ëèíèé 2 íà ðèñ.3),

òî åñòü áîëüøåé, ÷åì îïðåäåëåííîé ïî (2) σ0 ≈ 4.3�A.

Íàêîíåö, ïðè T < T ∗ èíòåíñèâíîñòü In(β) çíà÷èòåëü-

íî âîçðàñòàåò (ñì. êðèâóþ 1 íà ðèñ. 3). Åñëè ýòè äàí-

íûå îïèñûâàòü ñ ïîìîùüþ (3), òî ïîäãîíêà øèðèíû

äàåò σ ≈ 30�A â òî âðåìÿ, êàê σ0 ≈ 5.4�A.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ðàññåÿíèÿ îáëàñòü óãëîâ íàáëþ-

äåíèÿ äèôôóçíîãî ôîíà îãðàíè÷åíà β < 0.006ðàä

èëè qz < q∗z ∼ 0.07�A−1, â òî âðåìÿ êàê ìàêñèìàëüíîå

çíà÷åíèå qmax
z çàäåéñòâîâàííîå â ýêñïåðèìåíòå ðå-

ôëåêòîìåòðèè qmax
z ≈ 0.4�A−1. Ñ îäíîé ñòîðîíû, äàí-

íûå ðåôëåêòîìåòðèè äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþò-

ñÿ ïàðàìåòðîì σ0, ðàññ÷èòàííûì ïî (2). Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, ýôôåêòèâíàÿ øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè

ïî äàííûì äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ñîñòàâëÿåò > 6�A,

÷òî åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ñ íàëè÷èåì íåêîòîðîé ïðî-

òÿæåííîé ïðèïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû (ñëîé 3 íà

ðèñ. 4) òîëùèíîé áîëüøåé, ÷åì 2π/q∗z ≈ 100�A. Òî-

ãäà êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü

ñêîëüçÿùåãî ðàññåÿíèÿ ïðè T < T ∗ ≈ 296K ìîæíî

â ðàìêàõ òðåõñëîéíîé ìîäåëè (ìíîãîñëîéíàÿ àäñîðá-

öèÿ) [17]:

Φ(q)∗L +
δρe−σ2

3q
2
z/2

∆ρ
e−iqzz3 . (4)

Âòîðîé ÷ëåí â (4) îïèñûâàåò òðåòèé ñëîé òîëùèíîé

z3−z2 è ïëîòíîñòüþ ρh+δρ. Ïàðàìåòð σ3 ó÷èòûâàåò

íå êàïèëëÿðíî-âîëíîâóþ ñòðóêòóðó ãðàíèöû ñëîÿ 3

ñ îáúåìîì ðàñòâîðèòåëÿ. Φ(q)∗L îïðåäåëåíî âûðàæå-

íèåì (3) ïðè çàìåíå ρ3 = ρh + δρ.

Ðàñ÷åò In(β) ñ ïîìîùüþ (4) ïîêàçàí íà ðèñ. 3

øòðèõîâîé ëèíèåé äëÿ êðèâîé 1. Îöåíî÷íàÿ òîëùè-

íà òîëñòîãî ñëîÿ z3 − z2 ≈ 200�A, ïàðàìåòð δρ/ρw ≈
0.02 ÷ 0.09, à øèðèíà σ3 ≈ 20 ÷ 40�A. Ïëîòíîñòü

ρh + δρ ñîîòâåòñòâóåò ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè â

âûñîêîìîëåêóëÿðíîé àëêàíîâîé æèäêîñòè [28]. Ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå óøèðåíèå öåíòðàëüíîãî

ïèêà íà êðèâîé 1, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ ìàëîóãëîâûì

ðàññåÿíèåì íà ìèöåëëàõ â îáúåìå í-ãåêñàäåêàíà, êî-

òîðîå íå ó÷èòûâàëîñü ïðè ðàñ÷åòàõ In(β).

Ìîäåëüíûå ïðîôèëè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè

⟨ρ(z)⟩ äëÿ ìåçîôàç àäñîðáöèîííîé ïëåíêè ñïèðòà-

C30, íîðìèðîâàííûå íà ρw ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. Ïðè

T > Tc â àäñîðáöèîííîé ïëåíêå ðåàëèçóåòñÿ ãàçî-

âàÿ ôàçà ìîíîñëîÿ Ãèááñà, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ îä-

íèì ïàðàìåòðîì � øèðèíîé ãðàíèöû σ ≈ 3.4�A

(ñòðóêòóðà-3). Â èíòåðâàëå T ∗ < T < Tc ðåàëèçóåò-

ñÿ ñòðóêòóðà-2 � æèäêèé ìîíîñëîÿ Ãèááñà òîëùèíîé

(27±2)�A. Íàáëþäàåìàÿ èíòåíñèâíîñòü íåçåðêàëüíî-

ãî ðàññåÿíèÿ â ýòèõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé àäñîðáöèîí-

íîé ïëåíêè ïðåâûøàåò ðàñ÷åòíóþ äëÿ êàïèëëÿðíî-

âîëíîâîãî êàíàëà óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ è ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ïðèñóòñòâèè â ïðèïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòó-

ðå ñëàáî êîíòðàñòíîãî ñëîÿ 3 òîëùèíîé ∼ 100�A.

Ñòðóêòóðà-1 ïðè T < T ∗ îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû-2

íàëè÷èåì ïëîòíîãî ρ3 ≈ 0.9ρw è òîëñòîãî ∼ 200�A
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Ðèñ. 5. Ìîäåëüíûå ïðîôèëè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè

⟨ρ(z)⟩ àäñîðáöèîííîé ïëåíêè ñïèðòà-C30, íîðìèðîâàííûå

íà ýëåêòðîííóþ êîíöåíòðàöèþ â âîäå ïðè íîðìàëüíûõ

óñëîâèÿõ ρw = 0.333 e−/�A3: 1 � ìîäåëü ñ ïðîòÿæåííûì

ñëîåì (4) ïðè T < T ∗, σ = 4.3�A è σ3 = 30�A; 2 � ìîäåëü

æèäêîãî ìîíîñëîÿ Ãèááñà (3) ïðè T ∗ < T < Tc, σ = 3.8�A;

3 � ìîäåëü (1) ãàçîâîé ôàçû ïðè T > Tc, σ = 3.4�A. Äëÿ

óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ïðîôèëü 2 ñäâèíóò âäîëü îñè îðäè-

íàò íà +0.1, à ïðîôèëü 1 íà +0.2. Ïîëîæåíèå ãðàíèöû

ìåæäó ïîëÿðíîé îáëàñòüþ ìîëåêóë í-òðèàêîíòàíîëà è

âîäîé âûáðàíî ïðè z=0

ñëîÿ 3. Ýòî ñòðóêòóðíîå èçìåíåíèå ìîæíî íàçâàòü

ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèåé.

Ó÷àñòèå àãðåãàòîâ í-òðèàêîíòàíîëà � ìèöåëë â

îðãàíèçàöèè ñòðóêòóðû àäñîðáöèîííîé ïëåíêè, ïî

íàøåìó ìíåíèþ, ìîæåò îáúÿñíèòü íåîæèäàííî âû-

ñîêèé ôîí äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ âî âñåõ ôàçîâûõ

ñîñòîÿíèÿõ ãðàíèöû í-ãåêñàäåêàí � âîäà, êîòîðûé

íåâîçìîæíî îïèñàòü ðàññåÿíèåì íà òåïëîâûõ ôëóê-

òóàöèÿõ ìåæôàçíîé ãðàíèöû. Õàðàêòåðíûé äèàìåòð

ñôåðè÷åñêîé ìèöåëëû ïðèìåðíî ðàâåí äâóì äëèíàì

ìîëåêóëû Ñïèðòà-C30, òî åñòü ≈ 80�A (∼ 2π/q∗z).

Íåïîëíîå çàïîëíåíèå èìè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ 3

òîëùèíîé ∼ 200�A âïîëíå ìîæåò ñîçäàòü íàáëþäàå-

ìóþ íå÷åòêîñòü èëè áîëüøóþ øèðèíó σ3 ≈ 30�A ãðà-

íèöû àäñîðáöèîííîé ïëåíêè ñ îáúåìîì.

Îòìåòèì, ÷òî îïèñàííûå ñòðóêòóðû íåéòðàëüíûõ

ïîâåðõíîñòíûõ ìåçîôàç ñïèðòà-C30 íà ãðàíèöå í-

ãåêñàäåêàí � âîäà çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ îò ñòðóêòó-

ðû êàê òâåðäîé ôàçû åãî ìîíîñëîÿ Ëåíãìþðà íà ïî-

âåðõíîñòè âîäû, òàê è îò ïàðàìåòðîâ åãî ìåçîôàç íà

ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà [29]. Íàïðèìåð, íàáëþäàå-

ìàÿ òîëùèíà ìîíîñëîÿ Ãèááñà í-òðèàêîíòàíîëà íà

ãðàíèöå í-ãåêñàíäåêàí � âîäà 27 ± 2�A (ïëîùàäü íà

ìîëåêóëó A = 29±3�A2) çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì 36±2�A

(A = 24± 1�A2) íà ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà.

Â çàêëþ÷åíèå, àíàëèç äàííûõ ðàññåÿíèÿ ïîêàçû-

âàåò, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû T çà äâóìåð-

íûì ïåðåõîäîì êîíäåíñàöèè ñïèðòà-C30 â æèäêèé

ìîíîñëîé Ãèááñà â Tc íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ñëåäó-

åò â T ∗ ïåðåõîä ê åãî ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèè, êîòî-

ðàÿ, ïî-íàøåìó ìíåíèþ, âûçâàíà âîçðàñòàíèåì êîí-

öåíòðàöèè ìèöåëë â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå òîëùè-

íîé 100÷200�A. Ðàíåå óæå ñîîáùàëîñü î íàáëþäåíèè

ïîäîáíûõ ïåðåõîäîâ â äâóõêîìïîíåíòíûõ àäñîðáöè-

îííûõ ïëåíêàõ ôòîð-àëêàíîëîâ è â îäíîêîìïîíåíò-

íûõ ïëåíêàõ ñïèðòà-C30 è êèñëîòû-C30 íà ãðàíèöå

í-ãåêñàí � âîäà [9, 30, 31].

Ñèíõðîòðîí NSLS èñïîëüçîâàëñÿ ïðè ïîääåðæ-

êå Äåïàðòàìåíòà ýíåðãåòèêè ÑØÀ ïî êîíòðàêòó #

DE-AC02-98CH10886. Ñòàíöèÿ X19C ôèíàíñèðîâà-

ëàñü èç ôîíäîâ ChemMatCARS, Óíèâåðñèòåòà ×è-

êàãî, Óíèâåðñèòåòà Èëëèíîéñà â ×èêàãî è Óíèâåð-

ñèòåòà Ñòîíè Áðóê.
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