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Ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ðåôëåêòîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ èññëåäîâàíà

ñòðóêòóðà ðàñòâîðèìîé ïðîòîíèðîâàííîé (pH=2) àäñîðáöèîííîé ïëåíêè îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû íà ìåæ-

ôàçíûõ ãðàíèöàõ ïðåäåëüíûé óãëåâîäîðîä í-ãåêñàí � âîäà è àðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîä òîëóîë � âîäà.

Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì â ïëåíêå íà ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà ðåàëèçóþòñÿ òâåðäàÿ ôàçà

ìîíîñëîÿ Ãèááñà òîëùèíîé 26± 1�A, â êîòîðîé àëèôàòè÷åñêèå õâîñòû óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ïåðïåíäèêóëÿð-

íî ïîâåðõíîñòè, à ïëîùàäü, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà ìîëåêóëó, ñîñòàâëÿåò A = 18 ± 2�A2. Íà ãðàíèöå òîëóîë �

âîäà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû â àäñîðáöèîííîé ïëåíêå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ïëàâëåíèÿ òâåðäîãî ìîíî-

ñëîÿ, âûçâàííûé ðàçóïîðÿäî÷åíèåì óãëåâîäîðîäíûõ õâîñòîâ êèñëîòû. Ïðè ïåðåõîäå òîëùèíà ìîíîñëîÿ

Ãèááñà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 22± 1�A, ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Â òâåðäîé ôàçå A = 20± 2�A2, à óãîë

îòêëîíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õâîñòîâ îò íîðìàëè ê ãðàíèöå ñîñòàâëÿåò ≈ 30◦. Ïëîòíîñòü æèäêîé ôàçû

ìîíîñëîÿ ñ A = 24± 2�A2 ñîîòâåòñòâóåò æèäêîìó í-îêòàäåêàíó.

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ðàñòâîðèìîé àäñîðáöèîííîé ïëåíêå àìôè-

ôèëüíîãî âåùåñòâà íà ãðàíèöå íåïîëÿðíûé îðãà-

íè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü (ìàñëî) � âîäà íàáëþäà-

þòñÿ òåðìîòðîïíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû ìåæäó ïî-

âåðõíîñòíûìè ìåçîôàçàìè, êîòîðûå ìîãóò áûòü êàê

î÷åíü çàòÿíóòûìè ïî òåìïåðàòóðå òàê è ðåçêè-

ìè èçìåíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè. Ðàáîòû ïî

èçó÷åíèþ ïîäîáíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé ìîæíî

óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâà òèïà. Â ïåðâîì � èçó-

÷àåòñÿ ñòðóêòóðà âíóòðåííèõ èíòåðôåéñîâ â îáú-

åìå ìàòåðèàëà, âîçíèêàþùèõ áëàãîäàðÿ ìèêðîñêî-

ïè÷åñêîìó ðàçäåëåíèþ ôàç ñ îáðàçîâàíèåì ðàñòâî-

ðîâ ìèöåëë, ëèïîñîì èëè ìèêðîýìóëüñèé [1]. Âòîðîé

òèï èññëåäîâàíèé ïîñâÿùåí ãðàíèöàì ðàçäåëà ìåæ-

äó ìàêðîñêîïè÷åñêè áîëüøèìè îáúåìàìè ìàñëÿíîé

è âîäíîé ôàç [2�6]. Âïåðâûå âîçìîæíîñòü ïðèìå-

íåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ðåôëåêòîìåòðèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìîëåêóëÿðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íà ìàêðîñêîïè÷åñêè

ïëîñêîé ìåæôàçíîé ãðàíèöå ïðåäåëüíûé óãëåâîäî-

ðîä í-ãåêñàí � âîäà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ðà-
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áîòàõ [7, 8]. Ïîçäíåå, èñïîëüçóÿ ýòó ìåòîäèêó, íàìè

áûëè èçó÷åíû ðàçíîîáðàçíûå òåðìîòðîïíûå ôàçî-

âûå ïåðåõîäû íà ýòîé ãðàíèöå â àäñîðáöèîííûõ ñëî-

ÿõ æèðíûõ ñïèðòîâ è êèñëîò [9�12]. Â ýòîé ðàáî-

òå âïåðâûå ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ðåôëåêòîìåòðèè

èññëåäîâàí ôàçîâûé ïåðåõîä ïëàâëåíèÿ â ðàñòâîðè-

ìîé àäñîðáöèîííîé ïëåíêå îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû

íà ãðàíèöå àðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîä òîëóîë � âî-

äà (ñì. ðèñ. 1). Òàêàÿ ãðàíèöà ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà-

÷åñòâå ìîäåëüíîé, íàïðèìåð, ïðè èçó÷åíèè àäñîðá-

öèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ íåôòè (àñ-

ôàëüòåíîâ), íå ðàñòâîðÿþùèõñÿ â ïðåäåëüíûõ óãëå-

âîäîðîäàõ [13].

2. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ

Âñå õèìè÷åñêèå êîìïîíåíòû äëÿ ýêñïåðèìåí-

òà ïðèîáðåòàëèñü ó Sigma-Aldrich. Ïðåäåëüíûé óã-

ëåâîäîðîä í-ãåêñàí (C6H14, ïëîòíîñòüþ ïðè 298Ê

≈ 0.65 ã/ñì3, òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ Tb ≈ 342Ê)

è àðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîä òîëóîë (C7H8, ïëîò-

íîñòü ≈ 0.87 ã/ñì3 ïðè 298Ê, òåìïåðàòóðà êè-

ïåíèÿ Tb ≈ 384Ê) ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëèñü

î÷èñòêå ïóòåì ìíîãîêðàòíîé ôèëüòðàöèè â õðîìà-
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Ðèñóíîê 1. (a) Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà òîëóîëà C7H8;

(b) ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà í-ãåêñàíà C6H14; (c) ìîëå-

êóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû C18H36O2

òîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå [14]. Îêòàäåêàíîâàÿ êèñëî-

òà C17H35COOH (ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà èëè êèñëîòà-

Ñ18) � îäíîîñíîâíàÿ êàðáîíîâàÿ êèñëîòà àëèôàòè-

÷åñêîãî ðÿäà íå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå è õîðîøî ðàñ-

òâîðÿåòñÿ â òîëóîëå è í-ãåêñàíå. Îíà î÷èùàëàñü ïó-

òåì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðå èç ïåðåíàñûùåííîãî ðàñòâîðà â í-ãåêñàíå [12,15].

Îáðàçöû ïëîñêîé ìåæôàçíîé ãðàíèöû òîëóîë �

âîäà (í-ãåêñàí � âîäà), êîòîðàÿ îðèåíòèðóåòñÿ ñè-

ëîé ãðàâèòàöèè, èçó÷àëèñü â òåðìîñòàòèðîâàííîé

ÿ÷åéêå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ïî ìåòîäèêå, îïè-

ñàííîé â [16]. Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ìåæôàç-

íîé ãðàíèöû γ(T ) íà ðèñ. 2 èçìåðÿëîñü ìåòîäîì

Âèëüãåëüìè [17]. Â êà÷åñòâå íèæíåé îáúåìíîé ôà-

çû èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð ñåðíîé êèñëîòû (ðÍ = 2)

â äåèîíèçèðîâàííîé âîäå (Barnstead, NanoPureUV)

îáúåìîì ∼ 100ìë. Âåðõíåé îáúåìíîé ôàçîé ñëó-

æèëè ∼ 50ìë ðàñòâîðà îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû

â òîëóîëå (í-ãåêñàíå) ñ îáúåìíîé êîíöåíòðàöèåé

ñ ≈ 46ììîëü/êã (≈ 4.2 · 10−3). Ïåðåä èñïîëüçîâàíè-

åì â ÿ÷åéêå ýòè æèäêîñòè ïîäâåðãàëèñü äåãàçàöèè â

óëüòðàçâóêîâîé âàííå. Ïðè èçìåðåíèÿõ êîýôôèöè-

åíòà îòðàæåíèÿ R îáðàçåö ñïåðâà ïîäâåðãàëñÿ "îò-

æèãó": òåìïåðàòóðà æèäêîñòåé â ÿ÷åéêå äîâîäèëàñü

äî ∼ 330Ê. Çàòåì îíà ïîíèæàëàñü äî âûáðàííîé è

äàëåå îáðàçåö ïðèâîäèëñÿ â ðàâíîâåñèå â òå÷åíèè

íåñêîëüêèõ ÷àñîâ ïðè àêêóðàòíîì ìåõàíè÷åñêîì ïå-

ðåìåøèâàíèè íèæíåé ôàçû [18,19].

Ìîëåêóëû êèñëîòû C18H36O2 èç ðàñòâîðà â óã-

ëåâîäîðîäíîì ðàñòâîðèòåëå àäñîðáèðóþòñÿ íà ìåæ-

ôàçíóþ ãðàíèöó òîëóîë � âîäà, ÷òî çíà÷èòåëü-

íî ïîíèæàåò åå ýíåðãèþ. Ñîãëàñíî äàííûì, ïðè-

âåäåííûì íà ðèñ. 2, ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

T (ïðè äàâëåíèè p = 1 àòì) â ìîíîñëîå íà ãðà-

Ðèñóíîê 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæôàçíîãî íà-

òÿæåíèÿ ãðàíèöû òîëóîë � âîäà ïðè êîíöåíòðàöèè

îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû â óãëåâîäîðîäîì ðàñòâîðèòåëå

ñ ≈ 46ììîëü/êã. Ëèíèè ïðîâåäåíû íà ãëàç. Òî÷êà èçëî-

ìà ñîîòâåòñòâóåò Tc ≈ 319K.

íèöå ïðîèñõîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä. Åãî òåìïåðà-

òóðà Tc ≈ 319K îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé c

êèñëîòû-C18 â îáú¼ìå ðàñòâîðèòåëÿ, ñëóæàùåãî äëÿ

ìîëåêóë ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà ðåçåð-

âóàðîì. Èçìåíåíèå â íàêëîíå γ(T ) ñâÿçàíî ñ îò-

íîñèòåëüíî íåáîëüøèì èçìåíåíèåì ïîâåðõíîñòíîé

ýíòàëüïèè ïðè ïåðåõîäå ∆H = −Tc∆(∂γ/∂T )p,c
= 0.03±0.01Äæ/ì2. Îòìåòèì, ÷òî ó àäñîðáöèîííîé

ïëåíêè îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû íà ãðàíèöå í-ãåêñàí

� âîäà îñîáåííîñòåé â ïîâåäåíèè ïîâåðõíîñòíîãî íà-

òÿæåíèÿ ïðè p = 1 àòì íå íàáëþäàëîñü â øèðîêîì

äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (10÷ 100ììîëü/êã) è òåì-

ïåðàòóð (290÷ 330K).

Ïîïåðå÷íîå ñòðîåíèå ìåæôàçíîé ãðàíèöû òîëó-

îë � âîäà (í-ãåêñàí � âîäà) áûëî èññëåäîâàíî ìå-

òîäîì ðåíòãåíîâñêîé ðåôëåêòîìåòðèè íà ñòàíöèè

X19C ñèíõðîòðîíà NSLS [20]. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñ-

ïîëüçîâàëñÿ ñôîêóñèðîâàííûé ìîíîõðîìàòè÷åñêèé

ëó÷ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ≈ 1011ô/ñ è ýíåðãèåé ôîòî-

íîâ (λ = 0.825±0.002 �A). Êîíñòðóêöèÿ ñïåêòðîìåò-

ðà ñòàíöèè X19C ïîçâîëÿåò èçó÷àòü êàê ïîâåðõíî-

ñòè òâåðäûõ òåë, òàê è æèäêîñòåé è ãðàíèö æèä-

êîñòü � æèäêîñòü [21�26].

Ðèñ. 3 èëëþñòðèðóåò êèíåìàòèêó ïîâåðõíîñòíî-

ãî ðàññåÿíèÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå. Â ýêñïåðèìåí-

òå ðåôëåêòîìåòðèè α = β, ãäå α � óãîë ñêîëüæå-

íèÿ, à β � óãîë â ïëîñêîñòè ïàäåíèÿ yz ìåæäó ïëîñ-
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Ðèñóíîê 3. Êèíåìàòèêà ðåíòãåíîâñêîãî ïîâåðõíîñòíîãî

ðàññåÿíèÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå òîëóîë � âîäà. Â ýêñ-

ïåðèìåíòå ðåôëåêòîìåòðèè α = β

êîñòüþ ïîâåðõíîñòè è íàïðàâëåíèåì íà òî÷å÷íûé

äåòåêòîð. Ïðè ýòîì ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è ïðîõîäÿò

ñêâîçü ìàñëÿíóþ ôàçó è çåðêàëüíî îòðàæàþòñÿ îò

ñòðóêòóðû, îáðàçîâàííîé íà ãðàíèöå ïîâåðõíîñòíî-

àêòèâíûì âåùåñòâîì. Åñëè kin, ksc � âîëíîâûå âåê-

òîðà ïàäàþùåãî è ðàññåÿííîãî ëó÷à â íàïðàâëåíèè

äåòåêòîðà, ñîîòâåòñòâåííî, òî âåêòîð ðàññåÿíèÿ q =

kin - ksc â ýòîì ýêñïåðèìåíòå íàïðàâëåí ñòðîãî ïî

íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè âäîëü îñè Oz ïðîòèâîïîëîæ-

íî ñèëå ãðàâèòàöèè. Ïðè èçìåðåíèè êîýôôèöèåíòà

îòðàæåíèÿ R êàê ôóíêöèè qz = (4π/λ) sinα, ïðîèñ-

õîäèò óñðåäíåíèå åãî çíà÷åíèé ïî áîëüøîé ïëîùàäè

çàñâåòêè ïîâåðõíîñòè (∼ 0.5 ñì2) èç-çà âûñîòû ïà-

äàþùåãî ëó÷à (> 5ìêì) â ïëîñêîñòè yz è øèðèíû

∼ 2ìì â ïëîñêîñòè ìåæôàçíîé ãðàíèöû.

Ïðè óãëàõ ñêîëüæåíèÿ ìåíüøå αc ≈ λ
√
re∆ρ/π

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

óñ ýëåêòðîíà, ∆ρ � ðàçíèöà â îáúåìíîé ýëåê-

òðîííîé êîíöåíòðàöèè æèäêîñòåé) ïàäàþùèé ëó÷

èñïûòûâàåò ïîëíîå âíåøíåå îòðàæåíèå R ≈ 1.

Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîííàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ â âîäå ρw ≈ 0.333 e−/�A3 (e− - çàðÿä ýëåê-

òðîíà), â í-ãåêñàíå ρh ≈ 0.69ρw, à â òîëóîëå

ρt ≈ 0.86ρw. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ãðàíèöû í-ãåêñàí

� âîäà αc ≈ 10−3 ðàä (≈ 0.06 ãðàä), à äëÿ ñèñòåìû

òîëóîë � âîäà αc ≈ 6 · 10−4 ðàä (≈ 0.03 ãðàä), òî åñòü

çàìåòíî ìåíüøå.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çà-

âèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ R îò qz, íîð-

ìèðîâàííîãî íà ôóíêöèþ Ôðåíåëÿ

RF (qz) =

(
qz −

√
q2z − q2c

qz +
√
q2z − q2c

)2

. (1)

ãäå qc = (4π/λ) sinαc. Òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâó-

þò çíà÷åíèÿì R(qz)/RF (qz) äëÿ ãðàíèöû í-ãåêñàí

� âîäà ïðè T = 295K, à êðóæêè è êâàäðàòû � ãðà-

Ðèñ. 4. Íîðìèðîâàííûé êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ R/RF

êàê ôóíêöèÿ qz äëÿ ìåæôàçíûõ ãðàíèö ñ àäñîðáöèîí-

íîé ïëåíêîé îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû: òðåóãîëüíèêè ñî-

îòâåòñòâóþò ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà ïðè T = 295K, à

êðóæêè è êâàäðàòû � ãðàíèöå òîëóîë � âîäà ïðè òåì-

ïåðàòóðå T = 308K è T = 328K, ñîîòâåòñòâåííî (íèæå

è âûøå Tc). Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàí ðàñ÷åò ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êà÷åñòâåííîé ìîäåëè (2). ×èñëà ó êðèâûõ

óêàçûâàþò èõ ñìåùåíèå âäîëü îñè îðäèíàò äëÿ ëó÷øåé

íàãëÿäíîñòè ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ

íèöå òîëóîë � âîäà ïðè òåìïåðàòóðå T = 308K è

T = 328K, ñîîòâåòñòâåííî (íèæå è âûøå Tc).

3. ÒÅÎÐÈß

Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì R(qz) íàìè âîñ-

ñòàíîâëåíî ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé êîíöåíòðà-

öèè ρ(z) âäîëü íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì èñ-

ïîëüçîâàëàñü êà÷åñòâåííàÿ îäíîñëîéíàÿ ìîäåëü (ñì.

ðèñ. 5) íà îñíîâå ôóíêöèè îøèáîê [27�29]

ρ(z) =
1

2
(ρ0 + ρ2) +

1

2
(ρ1 − ρ0)erf

(
z

σ
√
2

)

+
1

2
(ρ2 − ρ1)erf

(
z + z1

σ
√
2

)
,

erf(x) =
2√
π

∫ x

0

exp(−y2)dy,

(2)

ãäå ρ0 è ρ2 � êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â âîäå è òî-

ëóîëå (í-ãåêñàíå), ñîîòâåòñòâåííî, à ρ1 � ýëåêòðîí-

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ â ìîíîñëîå Ãèááñà. z0 = 0, à z1 �
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òîëùèíà ìîíîñëîÿ. σ � ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëî-

íåíèå ïîëîæåíèÿ ãðàíèö îò èõ íîìèíàëüíûõ çíà÷å-

íèé z0 è z1, êîòîðîå ïðè ðàñ÷åòàõ ôèêñèðîâàëîñü

ðàâíûì çíà÷åíèþ "êàïèëëÿðíîé øèðèíû". Ïîñëåä-

íÿÿ îïðåäåëÿåòñÿ äèàïàçîíîì ïîâåðõíîñòíûõ ïðî-

ñòðàíñòâåííûõ ÷àñòîò ïåðåêðûâàåìîì â ýêñïåðè-

ìåíòå [30�33]

σ2 ≈ kBT

2πγ
ln

(
Qmax

Qmin

)
, (3)

ãäå Qmax = 2π/a � êîðîòêîâîëíîâûé ïðåäåë ñïåêòðà

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

ðàññòîÿíèå), à Qmin = qmax
z ∆β/2 � äëèííîâîëíîâûé

ïðåäåë. ∆β≈ 4 · 10−4 ðàä � óãëîâîå ðàçðåøåíèåì äå-

òåêòîðà â ýêñïåðèìåíòå, à qmax
z ≈ 0.25 �A−1. Â óñëî-

âèÿõ äàííîãî ýêñïåðèìåíòà äëÿ ãðàíèöû í-ãåêñàí �

âîäà, îöåíêà (3) äàåò σ = 4.0± 0.2�A (γ ≈ 35ìÍ/ì),

à äëÿ ãðàíèöû òîëóîë � âîäà σ = 5.6 ± 0.2�A è

σ = 6.1 ± 0.2�A ïðè T = 308K è T = 328K, ñîîò-

âåòñòâåííî.

Ïðîôèëþ (2) ñîîòâåòñòâóåò êîýôôèöèåíò îòðà-

æåíèÿ [34,35]:

R(qz)

RF (qz)
≈

∣∣∣∣∣∣ 1

∆ρ

1∑
j=0

(ρj+1 − ρj)e
−iqzzj

∣∣∣∣∣∣
2

e−σ2qz
√

q2z−q2c .

(4)

4. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íåïðåðûâíûå ëèíèè íà ðèñ. 4 äåìîíñòðèðóþò,

÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè R/RF äîñòà-

òî÷íî õîðîøî îïèñûâàþòñÿ âûðàæåíèåì (4), â êî-

òîðîì äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà, à èìåííî, òîë-

ùèíà ìîíîñëîÿ z1 è êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ â íåì

ρ1. Ïðîôèëü ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðî-

âàííîãî ñëîÿ δρ(z) ïîëó÷àåòñÿ èç âûðàæåíèÿ (1) âû-

÷èòàíèåì âêëàäà îáúåìíûõ ôàç â ρ(z).

δρ(z) = ρ(z)− 1

2
ρ0

[
1− erf

(
z

σ
√
2

)]

−1

2
ρ2

[
1 + erf

(
z + z1

σ
√
2

)]
.

(5)

Ïðîôèëè δρ(z), íîðìèðîâàííûå íà ρw, ïîêàçàíû íà

ðèñ. 6.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðèìîé àä-

ñîðáöèîííîé ïëåíêè, êîòîðóþ â ïåðâîì ïðèáëè-

æåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü ìîíîñëîåì (ìîíîñëîé Ãèáá-

ñà), îïèñûâàþòñÿ ïàðàìåòðàìè (p, T, c) [2,36�38]. Â

ïëîñêîñòè ìåæôàçíîé ãðàíèöû îíà ìîæåò áûòü êàê

èçîòðîïíîé, òàê è àíèçîòðîïíîé, íåñìîòðÿ íà èçî-

òðîïèþ îáúåìíûõ ôàç [39]. Â ýòîé ñèñòåìå òàêæå

ñóùåñòâóåò ôîðìàëüíûé çàïðåò íà ôàçîâûå ïåðå-

õîäû ïåðâîãî ðîäà, òàê êàê â íåêîòîðîé îêðåñòíî-

ñòè Tc àäñîðáèðîâàííûì ìîëåêóëàì òåðìîäèíàìè-

÷åñêè âûãîäíî ôîðìèðîâàòü ðàâíîâåñíóþ ïðîñòðàí-

ñòâåííî íåîäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó, â êîòîðîé ñîñó-

ùåñòâóþò äîìåíû äâóõ îäíîðîäíûõ ôàç [40]. Îáå

ôàçû ñòðåìÿòñÿ ê ïåðåìåøèâàíèþ, òàê êàê îáðàçî-

âàíèå îäíîìåðíûõ ìåæôàçíûõ ãðàíèö ïðèâîäèò ê

çíà÷èòåëüíîìó ïîíèæåíèþ ýíåðãèè [41]. Èç íàáëþ-

äåíèé ëèîòðîïíûõ è òåðìîòðîïíûõ ôàçîâûõ ïåðå-

õîäîâ ìåæäó îáúåìíûìè ìåçîôàçàìè â âîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ æèðíûõ êèñëîò, îäíèì èç ïàðàìåòðîâ îïðå-

äåëÿþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû

ÿâëÿåòñÿ óðîâåíü pH ðàñòâîðà, âëèÿþùèé íà ñòå-

ïåíü èîíèçàöèè ïîëÿðíîé ãðóïïû -COOH [36]. Ïî-

ñêîëüêó ïî äàííûì ßÌÐ íà ïðîòîíàõ 1H ïðè óðîâíå

pH=2 ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â ìîíîñëîå íå èîíè-

çîâàíû, òî åãî óñëîâíî íàçûâàþò "ïðîòîíèðîâàí-

íûì" [42].

Ñîãëàñíî ïðîâåäåííîé ïîäãîíêå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ ñ ïîìîùüþ (4) ýëåêòðîííàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ â ìîíîñëîå Ãèááñà íà ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà

ñîñòàâëÿåò ρ1 = 0.34 ± 0.01 e−/�A3, à åãî òîëùèíà

z1 = 26± 1�A. Ýòè çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ïëîùàäè

íà ìîëåêóëó A = Γ/(z1ρ1)= 18 ± 2�A2, ãäå Γ = 160

� ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå C18H36O2). Ðàñ÷åò-

íàÿ ïîëíàÿ äëèíà ìîëåêóëû îêòàäåêàíîâîé êèñëî-

òû L ≈ 25.6�A(= 17 × 1.27�A(Ñ-Ñ) + 1.5�A(-ÑÍ3) +

2.5�A(-ÑÎÎÍ)). Òàêèì îáðàçîì, íà ãðàíèöå í-ãåêñàí

� âîäà ðåàëèçóåòñÿ òâåðäàÿ ôàçà ìîíîñëîÿ êèñëîòû-

C18 ñ ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííûìè è âûòÿíóòûìè

âäîëü íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè àëèôàòè÷åñêèìè õâî-

ñòàìè -C17H35.

Ýëåêòðîííàÿ êîíöåíòðàöèÿ â ìîíîñëîå Ãèááñà

íà ãðàíèöå òîëóîë � âîäà ïðè T = 308K ñîñòàâëÿåò

ρ1 = 0.35±0.01 e−/�A3, à z1 = 22±1�A. Ïðè ýòèõ çíà-

÷åíèÿõ A = Γ/(z1ρ1)= 20±2�A2, êîòîðàÿ òàêæå ñîîò-

âåòñòâóåò òâåðäîé ôàçå ìîíîñëîÿ, íî ñî ñêîøåííû-

ìè àëèôàòè÷åñêèìè õâîñòàìè (óãîë èõ îòêëîíåíèÿ

îò íîðìàëè θ = arccos(z1/L) ≈ 30◦). Íàêîíåö, ïðè

T = 328K êîíöåíòðàöèÿ ρ1 = 0.26±0.01 e−/�A3, òîë-

ùèíà z1 = 22±1�A è ïëîùàäü A = 24±2�A2. Ýòó ôà-

çó ìîæíî óñëîâíî íàçâàòü æèäêîé, òàê åå ïëîòíîñòü

ñîîòâåòñòâóåò æèäêîìó í-îêòàäåêàíó (C18H38) [36].

Âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ A è θ = 0 ðàñòâîðèìî-

ãî ìîíîñëîÿ Ãèááñà îêòîäåêàíîâîé êèñëîòû íà ãðà-

íèöå í-ãåêñàí � âîäà áëèçêè ê õàðàêòåðèñòèêàì

íåñêîøåííûõ òâåðäûõ ôàç íåðàñòâîðèìîãî ìîíî-

ñëîÿ Ëåíãìþðà ýòîé êèñëîòû íà ïîâåðõíîñòè âî-
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Ðèñ. 5. Ìîäåëü ìåæôàçíîé ãðàíèöû

äû [43,44]. Ýòî ìîæåò áûòü ëèáî ãåêñàãîíàëüíîé ôà-

çà LS, ëèáî èñêàæåííàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ ôàçà S [45].

Ïàðàìåòðû ãèááñîâñêîãî ìîíîñëîÿ íà ãðàíèöå ñ òî-

ëóîëîì ñîîòâåòñòâóþò õàðàêòåðèñòèêàì ñêîøåííûõ

ãåêñàòè÷åñêèõ òâåðäûõ ôàç L2d è Ov ëåíãìþðîâ-

ñêîãî ìîíîñëîÿ êèñëîòû-C18 [46]. Êðîìå òîãî, ìîæ-

íî òàêæå ïîëàãàòü, ÷òî ñòðóêòóðà ôàç ðàñòâîðèìûõ

ìîíîñëîåâ èìååò ñõîäñòâî ñ ìîëåêóëÿðíîé óïàêîâ-

êîé â îáúåìíûõ ðîòàöèîííî-êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàçàõ

RI è RII âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïðåäåëüíîãî óãëåâî-

äîðîäà âáëèçè åãî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ [47�49].

Òàêèì îáðàçîì, ìîëåêóëû îêòàäåêàíîâîé êèñëî-

òû îáðàçóåò óïîðÿäî÷åííûé òâåðäûé ìîíîñëîé êàê

íà ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà, òàê è íà ãðàíèöå òîëóîë

� âîäà. Ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ

òâåðäîãî ìîíîñëîÿ, ïî-âèäèìîìó, îñíîâàí íà ôîðìè-

ðîâàíèè äâóìåðíîé ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæ-

äó êàðáîíèëüíûìè Ñ=O è ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïà-

ìè -OH ñîñåäíèõ ìîëåêóë, êîòîðûé îáñóæäàëñÿ ðà-

íåå â [50]. Ïðåäñòàâëåííàÿ ñîâîêóïíîñòü äàííûõ èë-

ëþñòðèðóåò òàêæå ôàçîâûé ïåðåõîä òâåðäîå òåëî �

æèäêîñòü â ãèááñîâñêîì ìîíîñëîå íà ãðàíèöå òîëóîë

� âîäà, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì óãëå-

âîäîðîäíûõ õâîñòîâ -C17H35. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-

ðàòóðû â íåêîòîðîé îêðåñòíîñòè Tc ÷àñòü àäñîðáè-

ðîâàííûõ ìîëåêóë êèñëîòû-C18 ïîêèäàåò ìåæôàç-

íóþ ãðàíèöó è ðàñòâîðÿåòñÿ â îáúåìå òîëóîëà, ïðè

ýòîì A óâåëè÷èâàåòñÿ íà 10÷ 20%, íî ïðè ýòîì íà-

áëþäàåìîå èçìåíåíèå òîëùèíû ìîíîñëîÿ z1 íåçíà-

÷èòåëüíî.

Èñïîëüçîâàíèå òîëóîëà â êà÷åñòâå âåðõíåé ôà-

çû äëÿ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé èìååò ïðåèìóùå-

ñòâà è íåäîñòàòêè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó ðàç-

íèöà â îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ íà ãðà-

íèöå òîëóîë � âîäà (∆ρ1 = ρw − ρt ≈ 0.05 e−/�A3)

çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì íà ãðàíèöå ãåêñàí � âîäà

(∆ρ2 = ρw − ρh ≈ 0.10 e−/�A3), òî àìïëèòóäà îñöèë-

ëÿöèé ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà äëÿ ïåðâîé ãðàíèöû

âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñî âòîðîé â (∆ρ2/∆ρ1)
2 ≈ 4 ðà-

çà, òàê êàê ñîãëàñíî (4) R/RF ∝ ∆ρ−2. Ýòî îáúÿñ-

íÿåò áîëüøóþ âåëè÷èíó îñöèëëÿöèè R/RF íà ðèñ. 3

äëÿ ãðàíèöû òîëóîë � âîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ãðàíèöåé

Ðèñ. 6. Ìîäåëüíûå ïðîôèëè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè

äëÿ ìîíîñëîÿ îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû δρ(z), íîðìèðî-

âàííûå íà ýëåêòðîííóþ êîíöåíòðàöèþ â âîäå ïðè íîð-

ìàëüíûõ óñëîâèÿõ ρw = 0.333 e−/�A3. a) ãðàíèöà í-ãåêñàí

� âîäà; b) ãðàíèöà òîëóîë � âîäà: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ìî-

äåëü òâåðäîé ôàçû ìîíîñëîÿ ïðè T ≈ 308Ê; øòðèõîâàÿ

ëèíèÿ � ìîäåëü æèäêîé ôàçû ìîíîñëîÿ ïðè T ≈ 328Ê

í-ãåêñàí � âîäà.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìåæôàçíîå íàòÿæåíèå ãðà-

íèö òîëóîë � âîäà â äâà-òðè ðàçà íèæå, ÷åì ó ãðà-

íèöû í-ãåêñàí � âîäà, ñëåäîâàòåëüíî èíòåíñèâíîñòü

íåçåðêàëüíîãî (äèôôóçíîãî) ðàññåÿíèÿ íà øåðîõî-

âàòîñòÿõ êàïèëëÿðíî-âîëíîâîé ïðèðîäû íà ïåðâîé

ìåæôàçíîé ãðàíèöå ñóùåñòâåííî âûøå ÷åì ó âòî-

ðîé. Ýòî è ìåíüøàÿ âåëè÷èíà ãëóáèíû ïðîíèêíîâå-

íèÿ ôîòîíîâ ñ E ≈ 15 êýÂ â òîëóîë, ÷åì ó í-ãåêñàíà

(18 ñì è 24 ñì, ñîîòâåòñòâåííî) ñóùåñòâåííî óìåíü-

øàþò (íà ∼ 30%) äîñòóïíûé äëÿ èçìåðåíèé äèà-

ïàçîí óãëîâ ñêîëüæåíèÿ, îïðåäåëÿþùèé âåëè÷èíó

qmax
z â (3).

Ðàíåå ñîîáùàëîñü, ÷òî â àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ

âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ æèðíûõ ñïèðòîâ, íàïðèìåð,

íà ãðàíèöå ðàçäåëà í-ãåêñàí � âîäà íàáëþäàþòñÿ

òåðìîòðîïíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû èìåþùèå, êàê ïðà-

âèëî, äåñîðáöèîííóþ ïðèðîäó [5, 15]. Ýòî ïåðåõîäû

òâåðäîå òåëî � ãàçîâûé ìîíîñëîé è æèäêîñòü � ãàçî-

âûé ìîíîñëîé, ïðè êîòîðûõ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-

òóðû ïðàêòè÷åñêè âñå àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû

ëèïèäîâ ïîêèäàþò èíòåðôåéñ, ðàñòâîðÿÿñü â îáú-

åìå ìàñëà [10, 51, 52]. Ïðè ýòîì òàêæå îòìå÷àëîñü

ïðèñóòñòâèå ìóëüòèñëîåâ â àäñîðáöèîííûõ ïëåíêàõ

íîðìàëüíûõ àëêàíîëîâ íà íåéòðàëüíûõ ãðàíèöàõ í-

ãåêñàí � âîäà è í-ãåêñàäåêàí � âîäà, êîãäà äëèíà

óãëåâîäîðîäíîé öåïè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùå-

ñòâà ïðåâûøàåò äëèíó öåïè ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ

ïðèìåðíî íà øåñòü àòîìîâ óãëåðîäà (∼ 7�A) [18,53].

Ïîçäíåå ñîîáùàëîñü î íàáëþäåíèè òåðìîòðîïíûõ

äâóìåðíûõ ïåðåõîäîâ òâåðäîå òåëî � æèäêîñòü â
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ïëåíêàõ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ïðåäåëüíûé óãëåâî-

äîðîä � âîäà [12,54�56]. ×àñòî ýòè ïåðåõîäû, îïèñû-

âàþòñÿ äâóìÿ êðèòè÷åñêèìè òåìïåðàòóðàìè. Ê ïðè-

ìåðó, â ñëó÷àå ïðîòîíèðîâàííûõ (pH=2) ìîíîñëîåâ

òðèàêîíòàíîâîé êèñëîòû ïî äàííûì ðàññåÿíèÿ íà

ãðàíèöå í-ãåêñàí � âîäà óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâû-

øåíèåì òåìïåðàòóðû T äâóìåðíîìó ïåðåõîäó êðè-

ñòàëëèçàöèè ãðàíèöû â Tc ïðåäøåñòâóåò â T ∗ > Tc

ïåðåõîä ê ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèè [19].

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â îïèñàííûõ ìîíîñëîÿõ íà

ãðàíèöå òîëóîë � âîäà íèêàê íå ïðîÿâëÿåòñÿ åå ñîá-

ñòâåííàÿ øèðèíà σ0 ≈ 4�A íåêàïèëëÿðíîâîëíîâîé

ïðèðîäû [57]. Êàê è â ñëó÷àå íåéòðàëüíûõ ìîíîñëî-

åâ àëêàíîëîâ íà ãðàíèöå í-ãåêñàäåêàí � âîäà, ó êî-

òîðîé σ0 òîãî æå ïîðÿäêà âåëè÷èíû, ìû ñâÿçûâàåì

ýòî ñ îòíîñèòåëüíî íèçêèì êîíòðàñòîì â ñòðóêòóðå

ìåæôàçíîé ãðàíèöû [18].

Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî, ñîâìåñòíîå

ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ðåôëåêòîìåòðèè è äèôôóçíî-

ãî ðàññåÿíèÿ ê èññëåäóåìîé ñèñòåìå â îêðåñòíîñòè

Tc ìîæåò äàòü äîïîëíèòåëüíóþ ïîëåçíóþ èíôîð-

ìàöèþ êàê î âîçìîæíîñòè ïåðåõîäà ê ìíîãîñëîéíîé

àäñîðáöèè îêòàäåêàíîâîé êèñëîòû íà ãðàíèöå òî-

ëóîë � âîäà, òàê è îá èíòåãðàëüíîé õàðàêòåðèñòèêå

σ0 ñïåêòðà åå øåðîõîâàòîñòè.

Â çàêëþ÷åíèè, ÿâëåíèÿ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ

â âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèÿõ, ïðîòåêàþùèå â ïðèñóò-

ñòâèè ïðèìåñíûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ,

âëèÿþò íà ýôôåêòèâíîñòü íåôòåòåõíîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ [58�60]. Äàííîå èññëåäîâàíèå èíòåðôåé-

ñà ìåæäó àðîìàòè÷åñêèì óãëåâîäîðîäîì è âîäîé, à

òàêæå íàøè ïðåäûäóùèå ñîîáùåíèÿ î ôàçîâûõ ïå-

ðåõîäàõ íà ãðàíèöàõ ïðåäåëüíûé óãëåâîäîðîä � âî-

äà, äåìîíñòðèðóþò ïðèíöèïèàëüíî íîâûå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ âûÿñíåíèÿ ñóùíîñòè

ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â íåôòÿíûõ äèñïåðñíûõ

ñèñòåìàõ, ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé ðåôëåêòîìåòðèè

è äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðî-

òðîííîãî èçëó÷åíèÿ.

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. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü ðàáîòû

(ðàçäåëû 3 è 4) âûïîëíåíà çà ñ÷åò ãðàíòà Ðîññèé-

ñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò � 18-12-00108).
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