
ЖЭТФ/JETP, 2025, том 168, вып. 6 (12), стр. 851–856 © 2025

РЕЗОНАНСНО-АНОМАЛЬНАЯ РЕНТГЕНОВСКАЯ
РЕФЛЕКТОМЕТРИЯ ПОВЕРХНОСТИ КРЕМНЕЗЕМНОГО

ГИДРОЗОЛЯ

А. М. Тихонов a,b*, Ю. О. Волков b,c**

a Институт физических проблем им. П. Л. Капицы Российской академии наук
119334, Москва, Россия

b Институт физики твердого тела им. Ю. А. Осипьяна Российской академии наук
142432, Черноголовка, Московская обл., Россия

c Национальный исследовательский центр «Курчатовский институт»
123182, Москва, Россия

Поступила в редакцию 15 сентября 2025 г.,
после переработки 21 октября 2025 г.

Принята к публикации 23 октября 2025 г.

При помощи синхротронного излучения с разной длиной волны в окрестности K-края поглощения атома

рубидия (≈ 15.21 кэВ) и с привлечением непараметрического подхода полученo распределение ионов Rb+

в приповерхностном электрическом двойном слое коллоидного раствора 22-нанометровых частиц крем-

незема. Согласно расчетам величина поверхностной концентрации катионов рубидия составляет около

4 · 1018 м−2 и хорошо согласуется с ранее полученной оценкой в рамках модельного подхода для нере-

зонансных рентгеновских данных. Продемонстрированная методика позволяет по данным резонансно-

аномальной рентгеновской рефлектометрии без существенных априорных предположений восстанавли-

вать профили распределений ионов электролита у границы жидкость–газ.

DOI: 10.7868/S3034641X25120091

1. ВВЕДЕНИЕ

Использование синхротронных источников рент-
геновского излучения в жесткой части спектра спо-
собствовало появлению и развитию новых дифрак-
ционных методов получения информации о при-
поверхностной структуре границ жидкость–газ [1]
и жидкость–жидкость [2] с молекулярным раз-
решением. Считается, что метод рефлектометрии
является наиболее информативным способом зон-
дирования поперечной структуры поверхности [3].
Однако отметим, что и незеркальная компонен-
та рассеяния часто содержит достаточно много
структурной информации в дополнении к данным
рефлектометрии [4].

Одним из существенных преимуществ синхро-
тронного источника перед рентгеновской трубкой
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является возможность непрерывной перестройки в
широком диапазоне значений длины волны моно-
хроматических фотонов в коллимированном лу-
че практически без потери интенсивности послед-
него [5]. Это значительно расширяет возможно-
сти зондирования поверхности методами рентгенов-
ской абсорбционной спектроскопии, которая осо-
бенно информативна для характеристики матери-
алов с неупорядоченными структурами или мате-
риалов, содержащих несколько видов атомов [6].
Например, пространственное распределение ионов
электролита вблизи заряженных поверхностей за-
частую имеет основополагающее значение для по-
нимания широкого спектра поверхностных явлений
[7]. В работе [8] показано, что в скользящей геомет-
рии резонансно-аномальная рефлектометрия пла-
нарной границы вода–твердое тело позволяет полу-
чить информацию о приповерхностном распределе-
нии ионов Rb+ и Sr2−. В настоящей работе по дан-
ным рентгеновской рефлектометрии с использова-
нием синхротронного излучения с разной длиной
волны в окрестности K-края поглощения атома ру-
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бидия (≈ 15.21 кэВ) получены распределения кати-
онов Rb+ в приповерхностном слое на границе кол-
лоидный раствор–воздух без существенных априор-
ных предположений. Распределение концентрации
щелочных ионов Rb с глубиной носит немонотонный
характер и находится в согласии с ранее предложен-
ной моделью [9].

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Исходный концентрированный монодисперсный
кремнезоль Ludox TM-50, стабилизированный гид-
роксидом натрия, поставлялся компанией Grace
Davison (pH = 9, 50% – SiO2 и 0.2% – Na по массе)
[10–12]. Согласно методам, описанным в [13], рас-
твор готовился путем смешивания в ультразвуковой
ванне (Branson 2510) раствора гидрата гидроксида
щелочного металла RbOH · x(H2O) в соотношении
1:1 (по весу) в деионизированной воде (Barnstead,
NanoPureUV) с золем 22-нанометровых частиц
кремнезема, стабилизированным NaOH (≈ 30%
по весу SiO2). В эксперименте объемная ионная
концентрация Rb+ в образце золя составляла
примерно 0.77 моль/л, а концентрация катионов
Na+ — примерно 0.03 моль/л. При комнатной
температуре эти суспензии (pH < 11.5) остаются
жидкими в герметичном контейнере в течение как
минимум одного месяца [14, 15]. Твердый гидрат
RbOH · x(H2O) (99.9% по содержанию металла
и 15–20% H2O по массе, x ≈ 1) приобретался у
компании Sigma-Aldrich.

На рис. 1 показан эскиз экспериментальной
ячейки-тарелки 1 из фторопласта (политетрафтор-
этилена) диаметром 100 мм и глубиной 5 мм (ем-
костью около 40 мл) в алюминиевой оправе 2 диа-
метром 110 мм для изучения границы жидкость–
воздух, в которую помещались жидкие образцы
кремнезоля. Ячейка располагается выше уровня во-
ды в стеклянной ванне с водой 4 диаметром 150 мм,
которая служит увлажнителем, в центре герме-
тичного одноступенчатого термостата [16]. Образец
обогащенного рубидием золя уравновешивался при
нормальных условиях в течение как минимум две-
надцати часов и все это время перемешивался с
помощью постоянного магнита во фторопластовой
оболочке, располагающегося в углублении на дне
тарелки 3.

Данные рефлектометрии поверхности гидрозо-
ля получены на станции X19C синхротрона NSLS
[17]. Конструкция спектрометра этой станции позво-
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Рис. 1. Эскиз экспериментальной ячейки-тарелки: 1 —

ячейка-тарелка, 2 — алюминиевая оправа, 3 — магнит во

фторопластовой оболочке, 4 — стеклянная ванна с водой

ляет проводить структурные исследования как по-
верхности твердых тел [18], так и ориентирован-
ной гравитацией поверхности жидкости [13] и гра-
ницы жидкость–жидкость [19]. В экспериментах ис-
пользовался сфокусированный монохроматический
(∆E/E ≈ 2 · 10−3) луч фотонов с интенсивностью
≈ 1011 ф/с. Использовались пучки фотонов с энер-
гией 15.0 кэВ (длина волны λ ≈ 0.825 Å) и 15.3 кэВ
(λ ≈ 0.810 Å) в окрестности K-края поглощения
рубидия (≈ 15.21 кэВ).

В эксперименте в плоскости yz падения луча
угол скольжения α ≪ 1 и угол рассеяния β ≪ 1.
Если kin, ksc — волновые векторы с амплитудой
k0 = 2π/λ падающего и рассеянного лучей в направ-
лении точки наблюдения соответственно, то при зер-
кальном отражении β = α вектор q направлен стро-
го по нормали к поверхности |q| = qz ≈ 2k0α. Ко-
эффициент отражения R(qz) измерялся с помощью
одноканального детектора сцинтилляционного типа
(NaI, Bicron Corp.). Значение угла полного внешне-
го отражения αc для границы золь–воздух состав-
ляет αc = λ

√

reρb/π ≈ 1.6 · 10−3 рад или ≈ 0.09◦

(где re = 2.814 · 10−5 Å-̃– классический радиус элек-
трона) и определяется объемной электронной кон-
центрацией ρb ≈ 1.2ρw в коллоидном растворе, где
ρw = 0.333 e− Å−3 — электронная концентрация в
воде при нормальных условиях. Эксперименталь-
ные зависимости R(qz) показаны на рис. 2: круж-
ки соответствуют λ = 0.825 Å, а треугольники —
λ = 0.810 Å.

Зависимость коэффициента отражения R от qz
содержит информацию о распределении электрон-
ной концентрации ρ(z) поперек границы гидрозоль–
воздух, усредненном по макроскопически большой
площади области засветки ∼ 100 мм2. На изме-
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рения R при малых qz накладываются ограниче-
ния, связанные с поперечным размером и естествен-
ной расходимостью ∼ 10−4 рад пучка синхротрон-
ного излучения, падающего на образец. Подавле-
ние естественной расходимости пучка до величины
δα ≈ 2 · 10−5 рад осуществлялось с помощью двух
входных щелей с зазором δl ≈ 10 мкм на рассто-
янии ∼ 600 мм между ними. При этом расстоя-
ние между центром ячейки и ближайшими щеля-
ми, ограничивающими вертикальный размер пада-
ющего луча, в эксперименте составляет L ∼ 120 мм.
При наименьших углах скольжения α′ ∼ 7 ·10−4 рад
(qz ≈ 0.01 Å−1) вертикальный размер луча состав-
ляет l = δl + 2Lδα ≈ 15 мкм, т. е. область засвет-
ки l/α′ ≈ 20 мм не превышала диаметра плоского
участка поверхности (∼ 40 мм).

В области больших углов скольжения
(qz > 0.2 Å−1) максимальный вертикальный размер
входных щелей, равный 0.4 мм, ограничивается
выбранным вертикальным угловым разрешением
детектора, 2∆β ≈ 10−3 рад (щель с вертикальным
зазором 0.8 мм на расстоянии ≈ 680 мм от центра
образца). В горизонтальной плоскости угловое
разрешение детектора ∆φ ≈ 10−2 рад (щель с гори-
зонтальным зазором 10 мм на расстоянии ≈ 680 мм
от центра образца).

3. ТЕОРИЯ

Резонансно-аномальная рентгеновская рефлек-
тометрия позволяет получить информацию как о
приповерхностной структуре границы, так и об ее
элементном составе. Последнее объясняется зависи-
мостью фактора рассеяния резонирующего атома от
энергии E:

f(q, E) = f0(q) + f ′(q, E) + if ′′(q, E), (1)

где f ′(E) и f ′′(E) – аномальные дисперсионные чле-
ны. Нерезонансная часть атомного фактора рассея-
ния f0(q) задает профиль ρ(z) электронной концен-
трации межфазной границы, которая определяет
нерезонансную часть структурного фактора F0(q)

поверхности. В свою очередь, зависящие от энергии
члены в выражении (1) вносят вклад в резонансную
часть структурного фактора δF (q, E), а коэффици-
ент отражения межфазной границы имеет вид

R(q, E) ∝ |F0(q) + δF (q, E)|2. (2)

Таким образом, если F0(q) известен, то, зная за-
висимости f ′(q, E) и f ′′(q, E), можно восстановить
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Рис. 2. Зависимости коэффициента отражения R от вол-

нового вектора qz для поверхности золя 22-нанометровых

частиц, обогащенных гидроксидом рубидия: кружки

(R0) — λ = 0.825 Å, треугольники (R1) — λ = 0.810 Å.

Сплошные линии — безмодельный расчет. Для ясности

кривая R1 смещена по оси ординат на множитель 100

пространственное распределение резонирующих
атомов [8].

Альтернативный способ получения распре-
деления, который рассмотрен ниже, следует из
отношения

R(q, E)

R0(q)
= 1 + 2

∣

∣

∣

∣

δF

F0

∣

∣

∣

∣

cos[∆Φ(q, E)] +

∣

∣

∣

∣

δF

F0

∣

∣

∣

∣

2

, (3)

где ∆Φ(q, E) — зависящая от энергии разница
фаз структурных факторов межфазной границы, а
R0(q) ∝ |F0(q)|2. В свою очередь, это отношение
можно аппроксимировать полиномом вида

1 + 2aqn cos(bq + c) + (aqn)2, (4)

где параметры (a, b, c) являются подгоночными ве-
личинами, а степенной параметр n принимает зна-
чения 0, 1 и 2. Далее, можно получить простран-
ственное распределение атомов рубидия:

ρRb(z) ∝
∣

∣

∣

∣

∫ ∫

aqn|F0(q)|ei(bq+c)e−iqzdqdz

∣

∣

∣

∣

. (5)

Границы интегрирования по q ограничены областью
определения |F0(q)| между ≈ qc и qmax

z ≈ 0.6Å−1,
а по z — между нулем и величиной порядка дли-
ны пространственной когерентности в эксперименте
λ2/∆λ ∼ 400 Å.
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Рис. 3. Отношения коэффициентов отражения

R(qz)1/R(qz)0 для золя 22-нанометровых частиц:

R0 — λ = 0.825 Å, R1 — λ = 0.810 Å. Сплошные кривые —

подгонка по формуле (4) при значениях n = 0 (синяя

линия), n = 1 (зеленая линия) и n = 2 (красная линия)

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 показано отношение кривых отраже-
ния R1(qz) и R0(qz), полученных при λ = 0.810 Å и
λ = 0.825 Å соответственно. Синяя линия соответ-
ствует n = 0 и строке параметров (0.036, 31, 1.9), зе-
леная линия — n = 1 и (0.43, 19.8, 5.1), а красная ли-
ния — n = 2 и (1.4, 20.7, 4.7). Согласно стандартному
критерию χ2, красная линия для n=2 наилучшим
образом описывает экспериментальные данные. За-
метим, что кривая при n = 1 имеет выраженный
максимум в окрестности qz ≈ 0.1 Å−1, который от-
сутствует у экспериментальной кривой. Более того,
расчеты по формуле (4) для этого случая не дают
четкой межфазной границы при z = 0, ширина кото-
рой согласно эксперименту составляет σ ≈ 3 Å [13].

Отметим, что в жесткой части спектра поляри-
зуемость δ = Re(1 − ǫ) (где ǫ — комплексная ди-
электрическая проницаемость) имеет асимптотику
δ ∝ λ2, а затухание ν ∝ λ (где ν = Im(ǫ)) [20]. Ка-
чественно |δF/F0| определяется отношением фурье-
образов градиентов dν/dz и dδ/dz (первое борнов-
ское приближение), т. е. |δF/F0| ∼ λ−1 ∼ q. Таким
образом, значение параметра n = 2 указывает на
резонансную природу наблюдаемых осцилляций на
рис. 3, но вопрос об универсальности случая n = 2

для описания других границ жидкость–газ требует
отдельного исследования.
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Рис. 4. Профили суммарной электронной концентрации ρe
(черная линия) и доли рубидия в ней ρRb (красная ли-

ния), нормированные на электронную концентрацию во-

ды ρw = 0.333 Å−3 при нормальных условиях. На встав-

ке представлено распределение объемной концентрации µ

ионов Rb+ в приповерхностной области: расчетное (крас-

ная линия) и сглаженное (синяя штриховая линия)

Нерезонансная компонента структурного фак-
тора |F0(q)| рассчитана на основе эксперименталь-
ных кривых рефлектометрии R(qz, E) с примене-
нием непараметрического метода решения обратной
задачи [21]. В пренебрежении поглощением в об-
разце (ν = 0) данный метод позволяет получить
распределение суммарной электронной концентра-
ции ρe(z) по глубине, которое допускает одновремен-
ное описание нескольких экспериментальных кри-
вых R(qz), измеренных при различных длинах волн
зондирующего пучка. Например, на рис. 4 приведен
расчетный профиль ρe(z) (черная линия) для золя
22-нанометровых частиц, допированного рубидием,
нормированный на электронную концентрацию во-
ды при нормальных условиях ρw = 0.333 Å−3, ко-
торый в первом приближении (нулевая экстинкция)
описывает обе кривые отражения в пределах экспе-
риментальной ошибки (сплошные линии) на рис. 2.

Корректное описание распределения диэлектри-
ческой проницаемости образца, учитывающее резо-
нансные свойства атомов Rb, можно получить, ис-
пользуя фазовую информацию из выражения (3).
Далее, расчетный профиль для распределения ру-
бидия по глубине согласно формуле (5), удовлетво-
ряющий степенному параметру n = 2, представлен
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на рис. 4 красной линией; соответствующая объ-
емная концентрация ионов Rb+ µ = ρRb/ne (где
ne = 36) приведена на вставке рис. 4. Отметим,
что из-за ограниченного интервала эксперименталь-
ных значений qz на расчетном профиле ρRb возни-
кают паразитные осцилляции с характерным перио-
дом 2π/qmax

z ≈ 10 Å; кривая µ(z), сглаженная филь-
тром Уиттакера – Хендерсона первого порядка [22],
приведена на вставке рис. 4 синей линией.

Вблизи поверхности золя в восстановленном рас-
пределении рубидия имеется область неоднородно-
сти шириной до ∆z ∼ 40 Å, которая порядка де-
баевской длины экранирования в золе (∼ 30 Å).
Узкий острый пик соответствует адсорбированным
катионам Rb+, которые сконцентрированы в слое
с полной шириной d ≈ 20 Å. Положение пика со-
ответствует пику на кривой ρe(z) (черная линия
на рис. 4). Кроме того, распределение содержит
два сателлитных пика по бокам основного (ши-
риной ∼ 10 Å). Оценка поверхностной плотности
Θ =

∫ 0

−∆z
µ(z)dz ≈ 4 · 1018 м−2 ионов Rb+ в плоско-

сти согласуется со значениями, полученными нами
ранее [13]. В то же время распределение рубидия
в глубине z < −∆z подложки быстро выходит на
константу, соответствующую объемной концентра-
ции ионов Rb+ в растворе ≈ 0.77моль/л.

Традиционно данные рентгеновского поверх-
ностного рассеяния являются основой для провер-
ки молекулярно-динамических моделей [23]. Ранее
в работе [9] было предложено, что поверхность зо-
ля заряжена положительно в отличие от границы
водного раствора щелочи или соли, которая соглас-
но расчетам заряжена отрицательно [23–25]. В свя-
зи с появлением новых экспериментальных данных
для пространственного распределения катионов ру-
бидия вопрос о знаке заряда поверхности гидрозоля
может быть рассмотрен дополнительно с привлече-
нием молекулярно-динамических вычислений.

Таким образом, в работе продемонстрировано,
что по данным резонансно-аномальной рентгенов-
ской рефлектометрии поверхности раствора крем-
неземного гидрозоля в окрестности K-края погло-
щения атома рубидия возможно получить данные о
пространственном распределении ионов щелочного
металла в приповерхностном электрическом двой-
ном слое, не делая существенных априорных пред-
положений, которые, как правило, необходимы для
интерпретации нерезонансных данных [13].
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