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Диффузное рентгеновское рассеяние в окрестности двумерного
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Методом рентгеновского диффузного рассеяния с использованием синхротронного излучения иссле-

дована молекулярная структура нейтральных мезофаз н-триаконтанола на межфазной границе н-гексан

– вода. Согласно экспериментальным данным, с понижением температуры ниже перехода из газовой фа-

зы в жидкий гиббсовский монослой следует переход к многослойной адсорбции алканола.
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На границе масло–вода адсорбционную пленку

амфифильного вещества можно рассматривать как

двумерную термодинамическую систему, в которой

возможны фазовые переходы между поверхностны-

ми мезофазами [1–5]. Примером такой системы с па-

раметрами (p, T, c), где p – давление, T – температу-

ра и c – концентрация поверхностно активного веще-

ства в объеме, является растворимая пленка высоко-

молекулярного н-алканола на границе н-алкан–вода

[6–8]. При давлении p = 1 атм и c = const в ней на-

блюдается обратимый термотропный фазовый пере-

ход двумерная жидкость–пар [9, 10]. В данной рабо-

те изучена температурная зависимость интенсивно-

сти диффузного (незеркального) рассеяния фотонов

с энергией 15 кэВ на границе н-гексан–вода c плен-

кой н-триаконтанола (спирт-C30), в которой происхо-

дит такой переход [11]. Анализ данных рассеяния в

рамках теории капиллярных волн показывает, что с

понижением температуры за двумерным переходом

конденсации в Tc триаконтанола в жидкий монослой

следует в T ∗ переход к многослойной адсорбции. На-

ми предлагается модель строения границы, которая

позволяет связать новые данные диффузного рассе-

яния с опубликованными ранее и дополненными дан-

ными рефлектометрии.

В настоящей работе исследованы системы с объ-

емной концентрацией спирта-C30 в н-гексане c ≈
≈ 0.7ммоль/кг. Образцы макроскопически плос-

кой межфазной границы предельный углеводород

– вода приготавливали и изучали в герметичной

ячейке из нержавеющей стали с рентгенопрозрач-

ными окнами из полиэстера и с геометрически-

ми размерами поверхности раздела 75 × 150мм

в соответствии с методикой, описанной в рабо-
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тах [12, 13]. Температуру ячейки контролировали

с помощью самодельного двухступенчатого термо-

стата.

Спирт-С30 или C30H62O дважды очищали путем

перекристаллизации при комнатной температуре из

перенасыщенного раствора в н-гексане, который при-

готавливали путем растворения н-триаконтанола в

последнем при температуре T ≈ 333K [14]. Пре-

дельный углеводород C6H14 (температура плавления

≈ 178К, температура кипения ≈ 342К и плотность

≈ 0.65 г/см3 при 298 К) предварительно подвергал-

ся очистке путем многократной фильтрации в хро-

матографической колонке [15]. В качестве нижней

объемной фазы, в которой C30H62O практически не

растворяется, использована деионизированная вода

(Barnstead, NanoPureUV). Для предотвращения об-

разования газовых пузырьков на межфазной грани-

це образец подвергали “отжигу”: температура жид-

костей в ячейке доводилась до T ∼= 330К, а затем

опускалась ниже Tc.

Согласно работам [11, 16] при давлении p = 1 атм

и c ≈ 0.7ммоль/кг переход жидкость–пар в ней-

тральной адсорбционной пленке C30H62O на границе

н-гексан–вода происходят при Tc ≈ 301K. Соответ-

ствующая температурная зависимость межфазного

натяжения γ(T ) для этой системы показана круж-

ками на рис. 1. Изменение в наклоне γ(T ) связано с

изменением поверхностной энтальпии при переходе

∆H = −Tc∆(∂γ/∂T )p,c = 1.3 ± 0.1Дж/м2. С повы-

шением температуры в окрестности Tc значительная

доля адсорбированных молекул спирта-C30 покида-

ет межфазную границу и растворяется в объеме уг-

леводородного растворителя. При этом поверхност-

ная концентрация молекул спирта уменьшается бо-

лее чем на порядок величины и реализуется газовая

мезофаза амфифила.
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Рис. 1. Температурные зависимости поверхностно-

го натяжения γ(T ) для чистой границы н-гексан–

вода (квадраты) и с адсорбированным слоем н-

триаконтанола (кружки). При фазовом переходе

жидкость–пар в адсорбционной пленке C30H62O в Tc ≈

≈ 301K наблюдается резкое изменение в наклоне γ(T ).

В T ∗ ≈ 298K происходит переход к многослойной ад-

сорбции. Вставка: кинематика рассеяния на границе н-

гексан–вода. Плоскость xy совпадает с границей, ось

Ox перпендикулярна к направлению пучка и ось Oz

направлена по нормали к поверхности противополож-

но силе тяжести

Качественная модель строения границ на рис. 2

позволяет согласовать между собой данные ре-

флектометрии, опубликованные ранее, и новые

данные рассеяния для этой системы. Она нахо-

дится в согласии со строением линейной цепной

молекулы C30H62O длиной ≈ 41 Å (≈ 1.5 Å(–CH3) +

+ 29 × 1.27 Å(С–С) + 2.4 Å(–CH2OH)). В работе

[11] показано, что данные рефлектометрии для кон-

денсированной мезофазы триаконтанола (жидкий

монослой Гиббса) можно объяснить структурой

из трех слоев. Образование слоя 1 происходит с

участием полярных головных частей –CH2OH, а

слои 2 и 3 формируются гидрофобными углеводо-

родными хвостами –C29H59. Далее показано, что

дополнительный толстый слой 4 необходим для

объяснения увеличения интенсивности диффузного

рассеяния на адсорбционной пленке при понижении

температуры.

Измерения коэффициента отражения R и интен-

сивности поверхностного диффузного рентгеновско-

го рассеяния In на границе н-гексан–вода проведе-

ны с использованием синхротронного излучения на

Рис. 2. Модель адсорбционной пленки н-триаконтанола

C30H62O на границе н-гексан–вода

станции X19C синхротрона NSLS [17]. В эксперимен-

тах интенсивность I0 монохроматического луча фо-

тонов с длиной волны λ = 0.825± 0.002 Å составляла

∼ 1010 ф/с. Недавно этим методом были изучены тер-

мотропные переходы в протонированных и ионизо-

ванных адсорбционных пленках триконтановой кис-

лоты на границе н-гексан–вода [18, 19].

Пусть kin, ksc – волновые вектора с амплитудой

k0 = 2π/λ падающего и рассеянного лучей, соответ-

ственно. В системе координат, в которой начало O

лежит в центре области засветки, плоскость xy сов-

падает с границей воды, ось Ox перпендикулярна к

направлению луча, а ось Oz направлена по нормали

к поверхности, противоположно силе тяжести. В экс-

перименте, в плоскости yz угол скольжения α ≪ 1 и

угол рассеяния β ≪ 1, а угол в азимутальной плос-

кости xy между направлением падающего луча и на-

правлением рассеяния φ ≈ 0 (см. вставку на рис. 1).

В этой системе координат компоненты вектора рассе-

яния q = kin − ksc в плоскости границы xy, qx ≈ k0φ

и qy ≈ k0(α
2 − β2)/2, а нормальная составляющая

вдоль Oz – qz ≈ k0(α+ β).

Значение угла полного внешнего отражения

αc = λ
√

re∆ρ/π ≈ 8·10−4 рад (где re = 2.814·10−5 Å –

классический радиус электрона) для границы

н-гексан–вода определяется разницей ∆ρ = ρw − ρh

в объемных электронных концентрациях в углево-

дородном растворителе ρh ≈ 0.22 e−/Å3 и в воде

ρw ≈ 0.33 e−/Å3.

На рис. 3 показаны зависимость R(qz) при раз-

личных температурах выше и ниже фазового пе-

рехода на границе н-гексан–вода. При qz < qc =

= (4π/λ)αc ≈ 0.012 Å−1 падающий луч испытыва-
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Рис. 3. Коэффициент отражения R как функция qz и

температуры для границы н-гексан–вода: кружки –

294.8 К; квадраты – 297.2 K; треугольники – 297.3 К;

звезды – 297.7 К; кресты – 318.2 К. Линии соответству-

ют моделям абсорбированного слоя, описанных в тек-

сте. Вставка: температурная зависимость нормирован-

ного коэффициента отражения R/R1 при qz = 0.2 Å−1

(кружки) и qz = 0.225 Å−1 (квадраты). R1 – коэффи-

циент отражения при T ≈ 300.0К

ет полное внешнее отражение R ≈ 1. На вставке

рис. 3 показана температурная зависимость норми-

рованного коэффициента отражения R/R1, измерен-

ная в районе интерференционного максимума, при

qz = 0.2 Å−1 (кружки) и при qz = 0.225 Å−1 (квадра-

ты). R1 – коэффициент отражения при T ≈ 300.0К.

Представленные на рис. 3 данные демонстрируют,

что с повышением температуры характер кривых от-

ражения в интервале ∆T ∼ 2K в окрестности темпе-

ратуры Tc резко меняется.

На рис. 4 представлены данные для нормиро-

ванной интенсивности поверхностного рассеяния

In(β) ≡ (I(β) − Ib(β))/I0 (условие нормировки

In(α) ≡ 1), полученные в температурном интервале

от 295 К до 302 К: I(β) – число фотонов рассеян-

ных объемом образца и отраженных (зеркально и

диффузно) поверхностью в области засветки пло-

щадью A0 ≈ 30мм2 в центре межфазной границы

в направлении β, I0 – величина, пропорциональная

интенсивности падающего луча, которая контро-

лировалась в эксперименте непосредственно перед

вхождением луча в ячейку, Ib(β) – число фотонов

рассеянных в объеме н-гексана по пути к границе,

методика определения которого подробно описана

Рис. 4. Зависимость от температуры T интенсивности

поверхностного рассеяния In при угле скольжения α ≈

≈ 6.6 · 10−3 рад на границе н-гексан–вода: 1–6 соответ-

ствуют T = 294.8, 297.2, 297.7, 300.3, 301.3, 301.8 К.

Непрерывные линии – модель с мономолекулярным

слоем (6); штриховые линии – модель с протяженным

слоем (8)

в [18]. На кривых самый интенсивный пик соот-

ветствует зеркальному отражению β = α, а пик в

диффузном фоне при β → 0 иллюстрирует явление

возрастания интенсивности рассеяния при β = αc

(≈ 0.05◦) [19, 20].

Кривая 1 на рис. 4 соответствует жидкой мезофа-

зе при низкой температуре, при которой пик поверх-

ностного диффузного рассеяния при малых β дости-

гает величины пика зеркального отражения. С по-

вышением температуры до T ∗ ≈ 298К происходит

постепенное снижение интенсивности рассеяния Idiff

до уровня ≈ 2 · 10−3 от величины пика отражения и

далее практически не зависит от T (кривые 3–6).

По экспериментальным данным рефлектометрии

и диффузного рассеяния возможно восстановление

электронной плотности 〈ρ(z)〉 структуры образца

в направлении, перпендикулярном его поверхности,

усредненное по площади A0. В рамках формализма

первого борновского приближения искаженных волн

(“Distorted wave Born approximation”– DWBA) эта за-

дача сводится к нахождению функции модельного

структурного фактора Φ(q) вида [21]:

Φ(q) =
1

∆ρ

∫ +∞

−∞

〈

dρ(z)

dz

〉

eiqzdz. (1)
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Для объяснения данного эксперимента, оказалось

достаточным использовать модель границы в ви-

де слоисто-неоднородной структуры (см. рис. 2). Хо-

тя, в общем случае, если имеются указания, напри-

мер, что внутриплоскостные неоднородности поверх-

ности меньше проекции пространственной длины ко-

герентности падающего излучения на плоскость xy

(λ2/(∆λα) ∼ 10−4 − 10−6 м), то интерпретация дан-

ных рассеяния возможна только в рамках слож-

ных моделей пространственно-неоднородных струк-

тур [22–25].

Расчет интенсивности незеркального поверхност-

ного рассеяния In(β) на тепловых флуктуациях (ка-

пиллярных волнах) межфазной границы проведен

в соответствии с методикой, изложенной в работах

[18, 19, 26, 27].

При T > Tc, в газовой мезофазе монослоя зависи-

мости R(qz) и In(β) достаточно хорошо описывают-

ся однопараметрической моделью чистой границы со

структурным фактором:

Φ(q) = e−σ2

0
q2/2. (2)

Соответствующий (2) профиль электронной концен-

трации имеет вид

〈ρ(z)〉 = 1

2
(ρw + ρh) +

1

2
(ρw − ρh)erf

(

z

σ0

√
2

)

. (3)

Минимальная величина квадрата параметра σ2
0 ,

определяющего ширину границы раздела, ограничи-

вается значением квадрата “капиллярной ширины”

σ2
0 =

kBT

2πγ(T )
ln

(

Qmax

Qmin

)

, (4)

которая, в свою очередь, задается коротковолновым

пределом в спектре капиллярных волн Qmax = 2π/a

(a ≈ 10 Å – по порядку величины межмолекулярное

расстояние) и Qmin = qmax
z ∆β/2 (∆β – угловое раз-

решением детектора, а qmax
z ≈ 0.5 Å−1) [27, 30–34].

Вычисленные по (2) зависимости R(qz) и In при

T > Tc представлены на рис. 3 и 4 непрерывными ли-

ниями, которые в пределах статистической погреш-

ности измерений описывают соответствующие экспе-

риментальные данные (кресты на рис. 3 и кривая 6

на рис. 4). При этом подгоночное значение парамет-

ра σ0 = 4.4 ± 0.3 Å незначительно превышает изме-

ренное ранее для чистой границы н-гексан–вода [35].

Штриховая линия для кривой 6 на рис. 3 вычислена

без подгоночных параметров с помощью (2) с рас-

считанным по (4) значением σ0 = 3.45 Å.

Жидкая мономолекулярной мезофаза

н-триаконтанола при T < Tc описывается качествен-

ной трехслойной моделью (см. рис. 2), предложенной

в работе [11], со структурным фактором

Φ(q)m =
e−σ2

0
q2/2

∆ρ

3
∑

j=0

(ρj+1 − ρj)e
−iqzzj , (5)

где z0 = 0, ρ0 = ρw, а ρ4 = ρh. Для жидкой фазы

электронные концентрации ρ1 ≈ 1.13ρw, ρ2 ≈ 0.95ρw

и ρ3 ≈ 0.79ρw c координатами границ слоев z1 ≈ 5 Å,

z2 ≈ 18 Å и z3 ≈ 36 Å. Полная толщина монослоя

36± 2 Å.

Соответствующий (5) модельный профиль элек-

тронной концентрации имеет вид

〈ρ(z)〉m =
1

2
(ρ0 + ρ4) +

1

2

3
∑

j=0

(ρj+1 − ρj)erf

(

lj

σ0

√
2

)

,

(6)

где lj = z + zj .

Расчетные значения σ0 лежат в интервале от 3 Å

до 6 Å и в пределах погрешностей совпадают с под-

гоночными значениями.

Вычисления R(qz) и интенсивности In с помощью

(5) представлены на рис. 3 и 4 непрерывными линия-

ми, которые достаточно хорошо описывают экспери-

ментальные данные вблизи Tc (кривые 4, 5 на рис. 4).

Однако при T < T ∗ ≈ 298K наблюдаемая интен-

сивность рассеяния более чем в пять раз превышает

расчетную.

Качественно объяснить это увеличение интенсив-

ности рассеяния можно в рамках четырехслойной

модели (многослойная адсорбция) и структурным

фактором [18]:

Φ(q)m = Φ(q)∗m +
δρe−σ2q2z/2

∆ρ
e−iqzz4 . (7)

Второй член описывает адсорбированный четвертый

слой толщиной z4 − z3 и плотностью ρh + δρ. Пара-

метр σ – собственная ширина границы между этим

слоем и объемом н-гексана. Φ(q)∗m задается выраже-

нием (5) при замене ρ4 = ρh + δρ. С возрастанием

T → T ∗ избыточная поверхностная концентрация

δρ(z4 − z3) → 0. Выражению (7) соответствует рас-

пределение

〈ρ(z)〉 = 〈ρ(z)〉m + δρerf

(

z + z4

σ0

√
2

)

. (8)

Анализ данных для незеркального рассеяния и R(qz)

с помощью (7) показан на рис. 4 штриховыми лини-

ями для кривых 2, 3. Оценочная толщина толстого

слоя z4 − z3 ≈ 80 Å, параметр δρ ≈ 0.03ρw, а ши-

рина σ ≈ 30 Å. При этом происходит несуществен-

ная (в пределах погрешности) коррекция парамет-

ров жидкого монослоя, так как вклад второго члена
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в (7) быстро спадает с возрастанием qz и становит-

ся пренебрежимо мал при qz > 0.075 Å−1. Электрон-

ная концентрация четвертого слоя ρh + δρ ≈ 0.72ρw

соответствует концентрации в высокомолекулярной

алкановой жидкости [36].

Низкотемпературный предел измерения по-

верхностного рассеяния ограничен областью

γ > 25мН/м. При меньших γ на межфазной

границе н-гексан–вода наблюдается выпадение

агрегатов н-триаконтанола с линейными размером

< 1мм. Естественно связать это с пресыщением

раствора спирта-C30 в н-гексане при понижении

температуры, которое также сопровождается утол-

щением и уплотнением слоя 4. В этом случае

корректно разделить интенсивности поверхностного

рассеяния от рассеяния в объеме затруднительно.

Это делает модельное описание данных, полученных

при T = 294.8К на рис. 3 (кружки) и рис. 4 (кривая

1), плохо обусловленной задачей.

Таким образом, при T > Tc на межфазной гра-

нице реализуется газовая мезофаза монослоя. Она

характеризуется одним параметром σ0 = 4.4 ± 0.3 Å

(структура-I) и незначительно отличается от струк-

туры чистой границы н-гексан–вода [12, 35]. В ин-

тервале T ∗ < T < Tc структура-II описывается

трехслойной моделью монослоя толщиной (36± 2) Å,

а при T < T ∗ структура-III границы описывается

четырехслойной моделью и состоит из монослоя н-

триаконтанола и слоя высокомолекулярной алкано-

вой жидкости толщиной ∼ 100 Å. Предложенная на-

ми модель структуры границы в области T < T ∗

позволяет согласованно описать данные эксперимен-

та. Модельные профили электронной концентрации

〈ρ(z)〉 для мезофаз адсорбционной пленки спирта-

C30, нормированные на ρw показаны на рис. 5.

Заметим, что в переходной области при T ≈ Tc

(кривая 5 на рис. 4) интенсивность фона диффузного

рассеяния на границе н-гексан–вода превышает рас-

четные значения In(β) на ∼ 100% как для однород-

ного монослоя, так и для чистой границы. Данное

наблюдение, по-видимому, можно связать с явлени-

ем дробления поверхности на домены низко- и высо-

котемпературной фаз. Обе фазы стремятся к пере-

мешиванию, так как образование одномерных меж-

фазных границ приводит к значительному пониже-

нию энергии [37]. Это формально накладывает за-

прет на существование фазового перехода первого

рода в этой системе [38, 39]. Структура поверхно-

сти определяется конкуренцией дальнодействующе-

го электростатического расталкивания и короткодей-

ствующих взаимодействий ван-дер-вальсовской при-

роды [40]. Оптические наблюдения свидетельствуют

Рис. 5. Модельные профили электронной концентрации

〈ρ(z)〉 адсорбционной пленки спирта-C30, нормирован-

ные на электронную концентрацию в воде при нор-

мальных условиях ρw = 0.333 e−/Å3: I – модель газовой

фазы при T > Tc и σ0 = 4.4 Å; II – трехслойная модель

монослоя при T ∗ < T < Tc и σ0 = 3.8 Å; III – четы-

рехслойная модель c жидким монослоем при T < T ∗,

σ0 = 4.2 Å и σ = 30 Å. Для удобства сравнения про-

филь II сдвинут вдоль оси ординат на +0.1, а III на

+0.2. Положение границы между полярной областью

молекул н-триаконтанола и водой выбрано при z = 0

о существовании равновесной пространственно неод-

нородной структуры поверхности в окрестности Tc

на границе н-гексан–вода [25, 41, 42]. Именно ма-

лоугловое скользящее рассеяние на неоднородностях

межфазной границы может давать дополнительный

вклад в уровень диффузного фона в окрестности

∆T температуры перехода, но для его количествен-

ного описания необходима модель пространственной

структуры, построение которой выходит за рамки

этой работы [43].

В заключение, по данным диффузного рассея-

ния и рефлектометрии с использованием синхро-

тронного излучения нами исследована молекуляр-

ная структура нейтрального адсорбированного слоя

н-триаконтанола на межфазной границе н-гексан–

вода в различных его фазовых состояниях. Расчет

интенсивности рассеяния для модельных структур,

предложенных в [11, 16], без подгоночных парамет-

ров удовлетворительно описывает эксперименталь-

ные данные в окрестности Tc. Основной и достаточ-

но неожиданный результат анализа данных, состоит

в том, что с понижением температуры ниже темпе-

ратуры перехода жидкость–пар в Tc в адсорбцион-
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ной пленке в T ∗ происходит переход к многослойной

адсорбции. Ранее уже сообщалось о наблюдении по-

добного перехода в протонированном слое триакон-

тановой кислоты выше температуры его плавления

при том, что у этих систем сильно отличаются зави-

симости γ(T ) в окрестности T ∗ [18].

Синхротрон NSLS использовался при поддерж-

ке Департамента энергетики США по контракту

# DE-AC02-98CH10886. Станция X19C финансиро-

валась из фондов ChemMatCARS, Университета Чи-

каго, Университета Иллинойса в Чикаго и Универси-

тета Стони Брук.
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