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

íîâ ≈ 71êýÂ èññëåäîâàíà ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ùåëî÷íûõ èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè êîëëîèäíûõ

ðàñòâîðîâ 27íì-õ ÷àñòèö êðåìíåçåìà. Â ðàìêàõ ñàìîñîãëàñîâàííîãî áåçìîäåëüíîãî ïîäõîäà ïî ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì äàííûì âîññòàíîâëåíû ïðîôèëè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè

è ïîëó÷åíû ñïåêòðû êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè âûñîò â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè. Îáíàðóæåííîå îòêëî-

íåíèå èíòåãðàëüíûõ è ÷àñòîòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîâ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ãèäðîçîëåé îò

ïðåäñêàçàíèé òåîðèè êàïèëëÿðíûõ âîëí íîñèò ïðèíöèïèàëüíûé õàðàêòåð è îáóñëîâëåíî âêëàäîì øåðî-

õîâàòîñòåé ñ íèçêèìè ïðîñòðàíñòâåííûìè ÷àñòîòàìè ν < 10−4 íì−1, à òàêæå èíòåðôåðåíöèåé äèôôóç-

íîãî ðàññåÿíèÿ îò ðàçëè÷íûõ ìåæñëîéíûõ ãðàíèö ïðèïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû.

PACS:

Ïîâåðõíîñòü êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö

SiO2, ñòàáèëèçèðîâàííîãî ãèäðîêñèäîì ùåëî÷íîãî

ìåòàëëà, ñèëüíî ïîëÿðèçîâàíà çà ñ÷åò ðàçíèöû â ïî-

òåíöèàëàõ ñèë "ýëåêòðè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ" îäíî-

âàëåíòíûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ è íåñóùèõ áîëüøîé

îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ÷àñòèö (ìàêðîèîíîâ) [1]. Â ðà-

áîòå [2] ñîîáùàëîñü, ÷òî òÿæåëûå èîíû Cs+ ñåëåê-

òèâíî íàêàïëèâàþòñÿ íà ãðàíèöå ãèäðîçîëü � âîç-

äóõ, âûòåñíÿÿ ëåãêèå èîíû Na+. Ïîëó÷åííàÿ â ðàáî-

òàõ [3, 4], çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ñâîáîäíîé

ýíåðãèè çàðÿæåííîé ñôåðû íà ãðàíèöå äâóõ äèýëåê-

òðè÷åñêèõ ñðåä âîäà � âîçäóõ îò åå ðàäèóñà r ïîçâî-

ëÿåò îáúÿñíèòü çàìåùåíèå êàòèîíàìè Cs+ ñ áîëüøèì

ðàäèóñîì r ≈ 1.8�A èîíîâ Na+ ñ ìåíüøèì r ≈ 1.2�A

[5].

Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðèâîäèì íîâûå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ïî äèôôóçíîìó ðàññåÿíèþ â óñëî-

âèÿõ ïîëíîãî âíåøíåãî îòðàæåíèÿ è ðåôëåêòîìåò-

ðèè ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé ôîòîíîâ

≈ 71êýÂ äëÿ ïîâåðõíîñòè êðåìíåçîëÿ, êàê ñòàáèëè-

çèðîâàííîãî NaOH, òàê è îáîãàùåííîãî CsOH. Ïðè

àíàëèçå äàííûõ, â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ èññëå-

äîâàíèé, íàìè ïðèìåíåí ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîäõîä,

ïîçâîëÿþùèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêîé-ëèáî àïðèîð-

íîé èíôîðìàöèè î ïðèïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðå, âîñ-

ñòàíîâèòü ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì êàê ïðî-

ôèëè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè ïåðïåíäèêóëÿðíî

ïîâåðõíîñòè ãèäðîçîëÿ, òàê è ñïåêòðû êîððåëÿöèîí-

íîé ôóíêöèè âûñîò â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè [6, 7].
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Ðèñ. 1. ×åòûð¼õñëîéíàÿ ìîäåëü ïîïåðå÷íîãî ñòðîåíèÿ ïå-

ðåõîäíîãî ñëîÿ íà ãðàíèöå êðåìíåç¼ìíûé ãèäðîçîëü �

âîçäóõ [2, 8]. Èîíû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ ïîâåðõíîñòíîé

êîíöåíòðàöèåé ∼ 1019 ì−2 ðàñïîëàãàþòñÿ â äâóõ ñëîÿõ:

ñëîé 1 ïîäâåøåííûõ èîíîâ ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ è òîë-

ùèíîé ∼ 8�A è ñëîé 2 ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ òîëùè-

íîé ∼ 13�A. Ñëîé 3 ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé ýëåêòðîëèòà

èìååò òîëùèíó ∼ 10íì, à òîëùèíà ìîíîñëîÿ íàíî÷àñòèö

(ñëîé 4) îïðåäåëÿåòñÿ èõ äèàìåòðîì

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà êà÷åñòâåííàÿ ÷åòûðåõ-

ñëîéíàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû ãðàíèöû ãèäðîçîëü � âîç-

äóõ, ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòàõ [2, 8]. Îíà îñíîâàíà

íà ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðàõ, èçâëå÷åííûõ èç äàí-

íûõ ðåíòãåíîâñêîé ðåôëåêòîìåòðèè ñèíõðîòðîííîãî

èçëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé ôîòîíîâ ≈ 15êýÂ. Ïðè ýòîì

èñïîëüçîâàëñÿ ñòàíäàðòíûé ìîäåëüíûé ïîäõîä (ñì.
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2 À.Ì.Òèõîíîâ è äð.

íàïðèìåð [9, 10, 11]) ñ ïîñòðîåíèåì ïðîôèëåé äëÿ

ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè íà îñíîâå ôóíêöèè îøè-

áîê, èñïîëüçóåìîé â òåîðèè êàïèëëÿðíûõ âîëí Áàô-

ôà ñ ñî-àâòîðàìè [12]. Ïîëíàÿ øèðèíà ïðèïîâåðõ-

íîñòíîãî ïåðåõîäíîãî ñëîÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà äå-

áàåâñêîé äëèíû ýêðàíèðîâàíèÿ â ðàñòâîðå (> 200�A

ïðè pH<10). Ïåðâûé ñëîé (òîëùèíîé ∼ 8�A) � ñëîé

"ïîäâåøåííûõ" ìåòàëëè÷åñêèõ èîíîâ ñ îöåíî÷íîé

ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèåé ∼ 4 · 1018 ì−2. Âòî-

ðîé ñëîé (òîëùèíîé ∼ 13�A) � ñëîé ïðîñòðàíñòâåí-

íîãî çàðÿäà ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ Na+ ñ îöåíî÷-

íîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ íàòðèÿ ∼
8 · 1018 ì−2, êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò ïðèñóòñòâèÿ òÿ-

æåëûõ èîíîâ â îáúåìå ãèäðîçîëÿ. Îáåäíåííûé ñëîé

3 ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé ýëåêòðîëèòà (òîëùèíîé

∼ 10 íì) îòäåëÿåò ïåðâûå äâà ñëîÿ îò îòðèöàòåëü-

íî çàðÿæåííûõ ÷àñòèö â ÷åòâåðòîì ñëîå. Íàêîíåö,

òîëùèíà ñëîÿ 4 òàêàÿ æå, êàê äèàìåòð êîëëîèäíûõ

íàíî÷àñòèö â ðàñòâîðå, à èõ ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåí-

òðàöèÿ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â îáúåìå ðàñòâîðà.

Ýòà ìîäåëü íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ äàííûìè ìàëî-

óãëîâîãî ñêîëüçÿùåãî ðàññåÿíèÿ è ñêîëüçÿùåé äè-

ôðàêöèè [1, 13].

Îáðàçöû êðåìíåçîëåé ïðèãîòàâëèâàëèñü è èçó-

÷àëèñü â ãåðìåòè÷íîé ÿ÷åéêå ñ ðåíòãåíîïðîçðà÷íû-

ìè îêíàìè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, îïèñàííîé

â ðàáîòå [8]. Èñõîäíûé êîíöåíòðèðîâàííûé ìîíî-

äèñïåðñíûé çîëü Ludox TM-50, ñòàáèëèçèðîâàííûé

ãèäðîêñèäîì íàòðèÿ, ïîñòàâëÿëñÿ êîìïàíèåé Grace

Davison (pH = 9, 50% � SiO2 è 0.2% � Na, ïî ìàñ-

ñå). Äàëåå çîëü ëèáî ðàçáàâëÿëñÿ äåèîíèçèðîâàííîé

âîäîé (ELGA, PURELAB Option-Q), ëèáî îáîãàùàë-

ñÿ ïóò¼ì ñìåøèâàíèÿ â êîëáå (âçáàëòûâàÿ è ïîìå-

ùàÿ çàòåì â óëüòðàçâóêîâóþ âàííó Bandelin) ñ ðàñ-

òâîðîì ãèäðîêñèäà öåçèÿ â äåèîíèçèðîâàííîé âîäå

äî ðàñòâîðà ñ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé SiO2 ≈ 30%.

Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Na+ â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà

∼ 0.06ìîëü/ë (pH=9), à êîíöåíòðàöèÿ Cs+ â îáîãà-

ùåííîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà ∼ 0.6ìîëü/ë (pH=12).

Òâ¼ðäûé ãèäðàò CsOH · x(H2O) (99.9% � ïî ñîäåðæà-

íèþ ìåòàëëà è 15-20% H2O, ïî ìàññå) ïðèîáðåòàëñÿ

ó êîìïàíèè Alfa Aesar.

Ñîãëàñíî äàííûì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ èñõîä-

íàÿ ñóñïåíçèÿ Ludox TM-50 ñîäåðæèò îäíîðîäíûå

àìîðôíûå ÷àñòèöû êðåìíåç¼ìà ñ õàðàêòåðíûì äèà-

ìåòðîì ∼ 27íì [14]. Äîáàâëÿÿ CsOH â èñõîäíûé ãèä-

ðîçîëü, ñòàáèëèçèðîâàííûé NaOH (pH∼ 9), ìîæíî

ïîëó÷èòü ðàñòâîð ñ âûñîêîé îáú¼ìíîé êîíöåíòðàöè-

åé Cs+ (pH < 12), êîòîðûé â ãåðìåòè÷íîì êîíòåéíåðå

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îñòàåòñÿ æèäêîñòüþ, ïî

êðàéíåé ìåðå, â òå÷åíèå ìåñÿöà [15, 16]. Ïðè î÷åíü

âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèäà öåçèÿ (pH > 12.5)

çîëè Ludox îáû÷íî ñòàíîâÿòñÿ ìóòíûìè è çà âðåìÿ

ïîðÿäêà íåäåëè çàòâåðäåâàþò â ãåëü. Ïðè ýòîì ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÷àñòèö SiO2 ïî ðàçìåðàì ñóùåñòâåííî íå

ìåíÿåòñÿ [17].

Èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ R è èíòåí-

ñèâíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî äèôôóçíîãî ðåíòãåíîâñêî-

ãî ðàññåÿíèÿ Id íà ãðàíèöå ãèäðîçîëü � âîçäóõ ïðîâå-

äåíû ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ íà ñòàíöèè ID31 ñèí-

õðîòðîíà ESRF [18]. Â ýêñïåðèìåíòàõ èíòåíñèâíîñòü

I0 ñôîêóñèðîâàííîãî ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ëó÷à ôî-

òîíîâ ñ äëèíîé âîëíû λ = 0.1747± 0.0003�A (ýíåðãèÿ

êâàíòà ≈ 71êýÂ) ñîñòàâëÿëà ∼ 1010ô/ñ ïðè ïîïå-

ðå÷íûõ ðàçìåðàõ ∼ 10ìêì ïî âûñîòå è ∼ 250ìêì â

ãîðèçîíòàëüíîé ïëîñêîñòè. Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâà-

íèå äàííûõ ðåôëåêòîìåòðèè è äèôôóçíîãî ðàññåÿ-

íèÿ óæå ïðèìåíÿëîñü íàìè ðàíåå äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ñòðóêòóð ìåæôàçíûõ ãðàíèö æèäêîñòü � âîçäóõ è

æèäêîñòü � æèäêîñòü, íî â ðàìêàõ ìîäåëüíîãî ïîä-

õîäà [19, 20, 21].

Â ñêîëüçÿùåé ãåîìåòðèè êèíåìàòèêó ðàññåÿíèÿ

íà ìàêðîñêîïè÷åñêè ïëîñêîé ìåæôàçíîé ãðàíèöå,

îðèåíòèðîâàííîé ñèëîé ãðàâèòàöèè, óäîáíî îïèñû-

âàòü â ñèñòåìå êîîðäèíàò, â êîòîðîé íà÷àëî O ëåæèò

â öåíòðå îáëàñòè çàñâåòêè. Ïëîñêîñòü xy ñîâïàäàåò ñ

ãðàíèöåé ìåæäó ìîíîñëîåì è âîäîé, îñü Ox ïåðïåí-

äèêóëÿðíà ê íàïðàâëåíèþ ëó÷à, à îñü Oz íàïðàâëå-

íà ïî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ïðîòèâîïîëîæíî ñèëå

òÿæåñòè (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2). Ïóñòü kin, ksc � âîë-

íîâûå âåêòîðà ñ àìïëèòóäîé k0 = 2π/λ ïàäàþùåãî

è ðàññåÿííîãî ëó÷à â íàïðàâëåíèè òî÷êè íàáëþäå-

íèÿ, ñîîòâåòñòâåííî. α � óãîë ñêîëüæåíèÿ â ïëîñ-

êîñòè yz, à β � óãîë ðàññåÿíèÿ, ïðè÷åì α, β << 1.

ϕ � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè ïàäàþùåãî ëó÷à è

íàïðàâëåíèåì ðàññåÿíèÿ â ïëîñêîñòè xy. Òàêèì îá-

ðàçîì, êîìïîíåíòû âåêòîðà ðàññåÿíèÿ q = kin - ksc
â ïëîñêîñòè ìåæôàçíîé ãðàíèöû qx = k0 cosβ sinϕ

è qy = k0(cosβ cosϕ − cosα), à ïðîåêöèÿ íà îñü Oz

qz = k0(sinα+ sinβ).

Îáðàçöû ïîâåðõíîñòåé ïðèãîòàâëèâàëèñü è èçó-

÷àëèñü ïðè T = 298K âî ôòîðîïëàñòîâîé òàðåë-

êå äèàìåòðîì 100ìì, ïîìåùåííîé â ãåðìåòè÷íûé

îäíîñòóïåí÷àòûé òåðìîñòàò. Çíà÷åíèå óãëà ïîëíîãî

âíåøíåãî îòðàæåíèÿ αc = λ
√
reρb/π ≈ 3 · 10−4 ðàä

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

òðîíà) äëÿ ãðàíèö çîëü � âîçäóõ îïðåäåëÿåòñÿ îáú-

åìíîé ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèåé ρb ≈ 1.2ρw â ðàñ-

òâîðàõ, ãäå ρw = 0.333 e−/�A
3
- ýëåêòðîííàÿ êîíöåí-

òðàöèÿ â âîäå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Ïðè çåðêàëüíîì îòðàæåíèè (α = β, ϕ = 0) âåêòîð

ðàññåÿíèÿ q íàïðàâëåí âäîëü Oz q = qz ≈ 2k0α. Íà

ðèñ. 2 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè R(qz) äëÿ ïîâåðõíîñòè

ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH (1) è îáîãàùåííîãî Cs (2)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ R(qz), ïî-

ëó÷åííûå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, äëÿ ïîâåðõíîñòè

ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH (1) è îáîãàùåííîãî CsOH (2)

êðåìíåçîëåé. Âñòàâêà: êèíåìàòèêà ðàññåÿíèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè æèäêîñòè

Ðèñ. 3. Äâóìåðíàÿ êàðòà ðàññåÿíèÿ ïðè α ≈ 0.012◦ íà ïî-

âåðõíîñòè êðåìíåçîëÿ ∼ 27-íì-õ ÷àñòèö SiO2 ñ îáúåìíîé

êîíöåíòðàöèåé Na c+Na ≈ 0.06ìîëü/ë.

çîëåé. Ïðè qz < qc = (4π/λ)αc≈ 0.025�A−1 ïàäàþùèé

ëó÷ èñïûòûâàåò ïîëíîå âíåøíåå îòðàæåíèå R ≈ 1.

Íà Ðèñ. 3 ïîêàçàíà äâóìåðíàÿ êàðòà ðàñïðåäå-

ëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ðàññåÿíèÿ, êàê

ôóíêöèÿ óãëîâ β è ϕ äëÿ ãèäðîçîëÿ, ñòàáèëèçè-

ðîâàííîãî NaOH. Îíà ïîëó÷åíà ïðè ôèêñèðîâàí-

íîì óãëå ñêîëüæåíèÿ α ≈ 2.1 · 10−4 ðàä (≈ 0.012◦).

Íà ðèñ. 4 èçîáðàæåíû äàííûå äëÿ èíòåíñèâíîñòè

ïîâåðõíîñòíîãî äèôôóçíîãî (íåçåðêàëüíîãî) ðàññå-

ÿíèÿ Id(β), ïîëó÷åííûå äëÿ ïîâåðõíîñòè ñòàáèëèçè-

ðîâàííîãî NaOH (1) è îáîãàùåííîãî CsOH (2) çîëåé

ïðè òîì æå çíà÷åíèè α è ϕ = 0 (ñì. âñòàâêó íà ðèñ.

4). Íà ýòèõ êðèâûõ ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê ñîîòâåò-

ñòâóåò çåðêàëüíîìó îòðàæåíèþ ïðè β ≈ 0.7αc.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ñîâìåñòíîãî àíàëèçà äàí-

íûõ ðàññåÿíèÿ è ðåôëåêòîìåòðèè áûë ïðèìåí¼í èòå-

ðàöèîííûé ïîäõîä, êîòîðûé ïîäðîáíî èçëîæåí â [7].

Àíàëèç êðèâûõ çåðêàëüíîãî îòðàæåíèÿ ïðîâîäèëñÿ

Ðèñ. 4. Èíòåíñèâíîñòü äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ Id(β) äëÿ

ïîâåðõíîñòåé ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH (1) è îáîãàùåí-

íîãî CsOH (2) çîëåé ïðè ôèêñèðîâàííîì α ≈ 0.012◦.

Âñòàâêà: ñõåìà èçìåðåíèé äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ

â ðàìêàõ ìîäåëüíî-íåçàâèñèìîãî ìåòîäà, îñíîâàííî-

ãî íà ýêñòðàïîëÿöèè àñèìïòîòèêè óãëîâîé çàâèñè-

ìîñòè êîýôôèöèåíòà çåðêàëüíîãî îòðàæåíèÿ R(qz)

â îáëàñòü áîëüøèõ qz, íå èñïîëüçóÿ ïðè ýòîì íè-

êàêèõ àïðèîðíûõ ïðåäïîëîæåíèé î ñòðóêòóðå ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ïðî-

ôèëü ïîëÿðèçóåìîñòè δ(z) îäíîçíà÷íî çàäàåò ðàñïðå-

äåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïî îñè Oz ρ(z) ≈
2πδ(z)/(r0λ

2) [27]. Ðàíåå ñ ïîìîùüþ ýòîãî ïîäõîäà

íàìè áûëè èçó÷åíû ñòðóêòóðà è êèíåòèêà ôîðìèðî-

âàíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêè ïëîñêèõ ëèïèäíûõ ìåìáðàí

íà ïîâåðõíîñòè ãèäðîçîëÿ [22, 23, 24].

Àíàëèç äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ïðîâîäèëñÿ â ðàì-

êàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ïî âåëè÷èíå ôóíêöèè ζ(x, y),

îïèñûâàþùåé ðåëüåô ïîâåðõíîñòè â ïëîñêîñòè ãðà-

íèöû ðàçäåëà ñðåäà-âîçäóõ (øåðîõîâàòîñòü). Äëÿ

êîíôîðìíûõ øåðîõîâàòîñòåé (ôóíêöèÿ ζ(x, y) íå çà-

âèñèò îò ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ïî îñè Oz è

⟨ζ(x, y)⟩ = 0) äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíî-

ñòè ðàññåÿíèÿ îò ïîâåðõíîñòè (èíäèêàòðèñà ðàññåÿ-

íèÿ) èìååò âèä [25, 26]:

Id(kin,ksc) =
k40

(4π)2 sinα
×

∣∣∣∣∫ ψ(z,kin)ψ(z,ksc)
dε

dz
dz

∣∣∣∣2 C̄(ν),
(1)

ãäå C̄(ν) � ôóíêöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè øåðîõîâàòîñòè ("power spectral density

function"), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé Ôóðüå-îáðàç
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4 À.Ì.Òèõîíîâ è äð.

àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ðåëüåôà (êîððåëÿ-

öèîííîé ôóíêöèè âûñîò) è çàâèñèò îò ìîäóëÿ

âåêòîðà ïðîñòðàíñòâåííîé ÷àñòîòû ν = qy/(2π).

Ðàñïðåäåëåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè

âáëèçè ïîâåðõíîñòè ε(z) ≈ 1 − δ(z), à ψ(z,k) �

ðàñïðåäåëåíèå êîìïëåêñíîé àìïëèòóäû âîëíû â

îáðàçöå, êîòîðîå íàõîäèòñÿ ÷èñëåííî êàê ðåøåíèå

îäíîìåðíîãî âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ ñ ó÷åòîì ïðîôèëÿ

ε(z).

Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòü æèäêî-

ñòè ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíîé, òî äëÿ ðàñ÷¼òà ôóíêöèè

C̄(ν) äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü òîëüêî èíäèêàòðèñó â

ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ (ϕ = 0). Ïðè ýòîì íå íàäî äå-

ëàòü êàêèõ-ëèáî àïðèîðíûõ ïðåäïîëîæåíèé î ñòàòè-

ñòèêå ðàñïðåäåëåíèÿ å¼ âûñîò. Òðåáóåìàÿ äëÿ ýòîãî

èíôîðìàöèÿ î ðàñïðåäåëåíèè δ(z) ìîæåò áûòü ïîëó-

÷åíà èç àíàëèçà óãëîâîé çàâèñèìîñòè êðèâîé îòðà-

æåíèÿ R(qz).

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåãèñòðè-

ðóåìîì êîýôôèöèåíòå îòðàæåíèÿ òàêæå ïðèñóòñòâó-

åò âêëàä äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ íà øåðîõîâàòîñòÿõ,

êîòîðûé äëÿ êîíôîðìíûõ øåðîõîâàòîñòåé îïèñûâà-

åòñÿ ôîðìóëîé Íåâî-Êðîñà [28]:

R(qz) = R0(qz) · exp(−4σ2qz

√
q2z − k20δ) (2)

ãäå δ ≈ 1.1 · 10−7 äëÿ λ = 0.1747�A, R0(qz) � êîýôôè-

öèåíò îòðàæåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè ñ ïðîôèëåì ρ(z) â

îòñóòñòâèå øåðîõîâàòîñòè (ò.å. ζ(x, y) ≡ 0 äëÿ ëþáûõ

(x, y)), à ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ âûñîòà øåðîõîâàòîñòè

σ2 =

∞∫
0

C̄(ν)dν (3)

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ èñïîëüçîâàííîãî íàìè

ïîäõîäà ïðè êàæäîé ïîñëåäóþùåé èòåðàöèè ïîî÷å-

ð¼äíî ïðîâîäèëàñü ñïåðâà ðåêîíñòðóêöèÿ ïðîôèëÿ

ïîëÿðèçóåìîñòè δ(z) ïîâåðõíîñòè ñ ó÷¼òîì ïàðàìåò-

ðîâ øåðîõîâàòîñòè, íàéäåííûõ íà ïðåäûäóùåì øàãå,

à çàòåì ðàññ÷èòûâàëñÿ ñïåêòð øåðîõîâàòîñòè C̄(ν) ñ

ó÷¼òîì âíîâü íàéäåííîãî ïðîôèëÿ.

Íà ðèñ. 5 è 6 ïîêàçàíû âîññòàíîâëåííûå ïðîôèëè

ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè ρ(z), íîðìèðîâàííûå íà

ýëåêòðîííóþ êîíöåíòðàöèþ â âîäå ρw = 0.333 e−/�A
3
,

è ñïåêòðû øåðîõîâàòîñòè C̄(ν) äëÿ ïîâåðõíîñòè çî-

ëåé 27-íì-ûõ ÷àñòèö ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH (1) è

îáîãàùåííîãî CsOH (2). Îòìåòèì, ÷òî äëÿ äîñòèæå-

íèÿ ñòàáèëüíîãî ðåøåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïîñëåäóþùèå

ïðîôèëè ïîëÿðèçóåìîñòè è ñïåêòðû øåðîõîâàòîñòè

íå îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, îêàçàëîñü äîñòàòî÷íî

òð¼õ èòåðàöèé.

Íà îáîèõ ïðîôèëÿõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

(ðèñ. 5) ïðèñóòñòâóåò ïèê òîëùèíîé d = 15 ÷ 20 �A

Ðèñ. 5. Âîññòàíîâëåííûå ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèé ρ(z),

íîðìèðîâàííûå íà ýëåêòðîííóþ êîíöåíòðàöèþ â âîäå

ρw = 0.333 e−/�A
3
, äëÿ ïîâåðõíîñòè çîëåé 27-íì-ûõ ÷à-

ñòèö ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH (íåïðåðûâíàÿ ëèíèÿ 1)

è îáîãàùåííîãî CsOH (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ 2)

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû øåðîõîâàòîñòè C̄(ν) ïî äàííûì äèô-

ôóçíîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ ïîâåðõíîñòè çîëåé 27-íì-ûõ ÷à-

ñòèö ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH (íåïðåðûâíàÿ ëèíèÿ 1)

è îáîãàùåííîãî CsOH (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ 2). Øòðèõ-

ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ èëëþñòðèðóåò òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòð

êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè âûñîò êàïèëëÿðíûõ âîëí [29]

âáëèçè ïîâåðõíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèé ñëîþ àä-

ñîðáèðîâàííûõ èîíîâ. Îöåíêà ïîâåðõíîñòíîé

êîíöåíòðàöèè èîíîâ Na+ Θ = [
∫ 0

−d
ρ(z)dz]/ne

(ne = 10 - ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â Na+) ñîñòàâëÿåò

Θ = (7± 1) · 1018 ì−2. Ïðè îáîãàùåíèè çîëÿ ãèäðîê-

ñèäîì öåçèÿ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííîé

êîíöåíòðàöèè â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, êîòîðîå
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Ìîäåëüíî-íåçàâèñèìîå èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè êðåìíåçîëÿ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ 5

ñîîòâåòñòâóåò δΘ = (5 ± 1) · 1018 ì−2 èîíàì Cs+

(ne = 54). Ýòè âåëè÷èíû íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ

ïîëó÷åííûìè ðàíåå â ðàìêàõ êàïèëëÿðíî-âîëíîâûõ

ìîäåëåé [2, 8, 13].

Â ñâîþ î÷åðåäü, ýôôåêòèâíàÿ âûñîòà øåðîõî-

âàòîñòè σ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôóíêöèÿì C̄(ν) â ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî äîñòóïíîì èíòåðâàëå ïðîñòðàíñòâåí-

íûõ ÷àñòîò ν = 10−5 ÷ 10−2 íì−1 (Ðèñ. 6), ñîñòàâè-

ëà 5.7 ± 0.3�A äëÿ ïîâåðõíîñòè ñòàáèëèçèðîâàííî-

ãî NaOH çîëÿ è σ = 2.8 ± 0.3�A äëÿ çîëÿ îáîãà-

ùåííîãî öåçèåì. Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå

âûñîòû øåðîõîâàòîñòè, îáóñëîâëåííîé êàïèëëÿðíû-

ìè âîëíàìè íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçîëÿ, ñîñòàâëÿåò

2.8±0.2�A è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò èîííîãî ñîñòà-

âà ðàñòâîðà [8]. Äîñòóïíûé â ýêñïåðèìåíòå èíòåðâàë

ν îãðàíè÷åí øèðèíîé ïðÿìîãî ïó÷êà è ìàêñèìàëü-

íûì çíà÷åíèåì β, ïðè êîòîðîì âîçìîæíî îòäåëèòü

ïîâåðõíîñòíîå ðàññåÿíèå îò ðàññåÿíèÿ â îáúåìå.

Èíòåãðàëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà σ ñïåêòðà øåðîõî-

âàòîñòè îáîãàùåííîãî öåçèåì çîëÿ õîðîøî ñîãëàñó-

åòñÿ ñ ïðåäñêàçàíèåì òåîðèè, â òî âðåìÿ êàê äëÿ

ñòàáèëèçèðîâàííîãî NaOH ðàñòâîðà îíà ñóùåñòâåí-

íî áîëüøå. Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåê-

òðà (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 6) ñ ðàñ÷åòîì â ðàìêàõ

òåîðèè êàïèëëÿðíûõ âîëí [29] (øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ

ïðÿìàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 6) ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáëàñòè

íèçêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ÷àñòîò ν < 10−4 íì−1 çíà-

÷åíèÿ ôóíêöèè C̄(ν) äëÿ ðàñòâîðà, ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî NaOH, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò êàïèëëÿðíî-

âîëíîâûå çíà÷åíèÿ. Ýòî âîçìîæíî, åñëè íà ïîâåðõíî-

ñòè ýòîãî çîëÿ, ïðèñóòñòâóþò äâóìåðíûå ïðîñòðàí-

ñòâåííûå íåîäíîðîäíîñòè ñ äëèíàìè êîððåëÿöèè 10÷
100ìêì, êîòîðûå íå îïèñûâàþòñÿ ôîðìàëèçìîì êà-

ïèëëÿðíûõ âîëí, à ñòàòèñòèêà èõ ðàñïðåäåëåíèÿ îò-

êëîíÿåòñÿ îò íîðìàëüíîãî çàêîíà.

Ïîìèìî ýòîãî, íà îáåèõ ïîëó÷åííûõ çàâèñè-

ìîñòÿõ C̄(ν) íàáëþäàþòñÿ îñöèëëÿöèè, óêàçûâàþ-

ùèå íà èíòåðôåðåíöèþ äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ îò

ðàçëè÷íûõ ìåæñëîéíûõ ãðàíèö ïðèïîâåðõíîñòíîé

ñòðóêòóðû [30]. Ïîñêîëüêó òîëùèíà ñëîÿ àäñîðáèðî-

âàííûõ èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ≈ 20 �A ìåíüøå õàðàê-

òåðíîé ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè

ïîëíîãî âíåøíåãî îòðàæåíèÿ ≈ λ/(2παc) ≈ 80�A (íà-

ïðèìåð, ñì. [31]), òî íàáëþäàåìûå îñöèëëÿöèè ñïåê-

òðîâ øåðîõîâàòîñòè, ïðåäïîëîæèòåëüíî, îáóñëîâëå-

íû äèôôóçíûì ðàññåÿíèåì íà âíóòðåííåé ãðàíèöå

ñëîé 2 � îáåäí¼ííûé ñëîé 3. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ èíôîð-

ìàöèè î øåðîõîâàòîñòè ýòèõ ñêðûòûõ èíòåðôåéñîâ

òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé àíàëèç â ðàìêàõ ðàñøè-

ðåííîé ïðîöåäóðû, îïèñàííîé â [7], ÷òî âûõîäèò çà

ðàìêè äàííîé ðàáîòû.

Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó êàòèîíàìè Na+ â ñëî-

ÿõ 1 è 2 ñîñòàâëÿåò ∼ 5 − 6�A, ÷òî ìåíüøå, ÷åì ðà-

äèóñ Áüåðóìà äëÿ îäíîâàëåíòíûõ èîíîâ â âîäíîé

ñðåäå ∼ 7�A. Ìíîãèå àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî àäñîð-

áèðîâàííûå ñ òàêîé âûñîêîé ïëîòíîñòüþ èîíû, íà-

ïðèìåð, íà ïîâåðõíîñòè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö (ìàê-

ðîèîíîâ) â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå, îáðàçóþò ñèëüíî

êîððåëèðîâàííóþ äâóìåðíóþ æèäêîñòü, â êîòîðîé

áëèæíèé ïîðÿäîê áëèçîê ê âèãíåðîâñêîìó êðèñòàëëó

[32, 33, 34, 35, 36, 37, 38].

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî èîíû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçîëÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê òÿæåëûé è î÷åíü ïëîòíûé àíàëîã äâóìåðíîé ñè-

ñòåìû "êëàññè÷åñêèõ"ýëåêòðîíîâ, ïîäâåøåííûõ íàä

ïîâåðõíîñòüþ íåêîòîðûõ êðèîãåííûõ äèýëåêòðèêîâ

(æèäêèé 3He, 4He, æèäêèé è òâåðäûé âîäîðîä) ñè-

ëàìè ýëåêòðè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ è âíåøíèì ýëåê-

òðè÷åñêèì ïîëåì [39]. Ðàíåå íàáëþäàëàñü òâåðäàÿ

ôàçà äâóìåðíûõ ýëåêòðîíîâ (êðèñòàëë Âèãíåðà) íà

ïîâåðõíîñòè æèäêîãî ãåëèÿ [40, 41]. Â ýòèõ ýêñïåðè-

ìåíòàõ òåìïåðàòóðà áûëà çíà÷èòåëüíî íèæå êîìíàò-

íîé (∼ 0.5K), íî è ýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòèæèìàÿ

ïëîòíîñòü ýëåêòðîííîãî ãàçà íà ïîâåðõíîñòè ãåëèÿ â

∼ 104 ðàç ìåíüøå, ÷åì ïëîòíîñòü ùåëî÷íûõ èîíîâ íà

ïîâåðõíîñòè ãèäðîçîëÿ. Íà äàííûé ìîìåíò, âîïðîñ

î âîçìîæíîñòè âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî ïîðÿäêà íà

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà îñòàåò-

ñÿ äî êîíöà íå âûÿñíåííûì, òàê êàê, íàïðèìåð, íà-

áëþäàåìàÿ òðàíñëÿöèîííàÿ äëèíà êîððåëÿöèè ìåæ-

äó èîíàìè Na+ íà ïîâåðõíîñòè ñòàáèëèçèðîâàííîãî

NaOH çîëÿ ñîñòàâëÿåò ìåíåå ∼ 30�A [13].

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ äèôôóçíîãî

ðàññåÿíèÿ, ñîáðàííûõ â óñëîâèÿõ ïîëíîãî âíåøíåãî

îòðàæåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ñòàòè-

ñòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè áåç

èñïîëüçîâàíèÿ êàêîé-ëèáî àïðèîðíîé èíôîðìàöèè

î åå ñòðóêòóðå. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì âîñ-

ñòàíîâëåíû ïðîôèëè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè è

ïîëó÷åíû ñïåêòðû êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè âûñîò.

Ñîãëàñíî ýòîìó àíàëèçó ïëîòíîñòü "ïîäâåøåííûõ"

êàòèîíîâ Cs+ íà ïîâåðõíîñòè çîëÿ, îáîãàùåííîãî

CsOH, ñîñòàâëÿåò (5 ± 1) · 1018 ì−2, ÷òî õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè èç ðàáîòû [8]. Îáíàðóæåííîå

îòêëîíåíèå èíòåãðàëüíûõ è ÷àñòîòíûõ õàðàêòåðè-

ñòèê ñïåêòðà øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ãèäðîçîëÿ

îò ïðåäñêàçàíèé òåîðèè êàïèëëÿðíûõ âîëí íîñèò

ïðèíöèïèàëüíûé õàðàêòåð è îáóñëîâëåíî âêëàäîì

øåðîõîâàòîñòåé ñ íèçêèìè ïðîñòðàíñòâåííûìè

÷àñòîòàìè ν < 10−4 íì−1, à òàêæå èíòåðôåðåíöèåé

äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ îò ðàçëè÷íûõ ìåæñëîéíûõ

ãðàíèö ïðèïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû. Ðàíåå îá
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îòêëîíåíèè èíòåãðàëüíîé õàðàêòåðèñòèêè σ ñïåêòðà

C̄(ν) îò ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé òåîðèè êàïèëëÿðíûõ

âîëí ñîîáùàëîñü, íàïðèìåð, äëÿ ãðàíèö ìàñëî �

âîäà â [42, 43]. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, ñïåêòðàëüíûå

îñîáåííîñòè C̄(ν), îáóñëàâëèâàþùèå ýòî îòêëîíåíèå,

â ýòèõ ðàáîòàõ íå óòî÷íÿþòñÿ, à èíòåðïðåòàöèÿ

ñâîäèòñÿ ê ïðåäïîëîæåíèþ î íàëè÷èè êàêîé-òî

ñîáñòâåííîé ñòðóêòóðû.

Ýêñïåðèìåíòû íà ñòàíöèè ID31 ïðîâîäèëèñü

â ðàìêàõ èññëåäîâàòåëüñêèõ ïðîåêòàì SC-4246 è

SC-4461 Åâðîïåéñêîãî èñòî÷íèêà ñèíõðîòðîííîãî

èçëó÷åíèÿ (ESRF), Ãðåíîáëü, Ôðàíöèÿ. Àâòîðû

áëàãîäàðíû Ò.Áóñëàïñó (ESRF) çà ïîìîùü â èñ-

ïîëüçîâàíèè ñòàíöèè ID31, à òàêæå Õ.Ðàéõåðòó è

È.Â.Êîæåâíèêîâó çà èñêðåííèé èíòåðåñ è ïîëåçíûå

îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ. Ðàáîòà âû-

ïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå (Â. Å.Àñàä÷èêîâ,

Þ.Î.Âîëêîâ, Á.Ñ. Ðîùèí) Ôåäåðàëüíîãî àãåíò-

ñòâà íàó÷íûõ îðãàíèçàöèé (ñîãëàøåíèå � 007-

ÃÇ/×3363/26).
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