
28 Вестник Московского университета. Серия 3. Физика. Астрономия. 1999. No 4 

передачи энергии возбуждения приводит к значи­
тельной деполяризации свечения, так как происходит 

между донорными и акцепторными молекулами с 

большими углами между моментами переходов. Ход 
зависимости r/r0 от С (рис. 3,а и б) при возбуж­
дении излучением с вектором Е, перпендикулярным 

оси растяжения, указывает, кроме того, на то, что 

ассоциированные молекулы люминофоров ориенти­
руются в значительно меньшей степени, чем моно­

мерные молекулы, потому что перенос именно на 

ассоциаты приводит к реполяризации флуоресцен­
ции пленок. Кривые, приведенные на рис. 1, также 
свидетельствуют об этом: скорость изменения сте­
пени ориентации молекул уменьшается при высоких 

концентрациях люминофоров. 
Таким образом, приведенные в данной работе ре­

зультаты экспериментальных исследований показы­

вают, что люминесцентные свойства органических 

молекул красителей, внедренных в полимерные плен­

ки, претерпевают значительные изменения при уве­

личении их концентрации и растяжении пленок. Эти 
изменения связаны главным образом с уменьшением 
неоднородного спектрального уширения органолю­

минофоров и с изменением вероятности безызлуча­
тельного переноса энергии электронного возбужде­
ния между их молекулами. 
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ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ СМАЧИВАНИЯ И ПРЕДСМАЧИВАНИЯ 

В БИНАРНОЙ СИСТЕМ[Е МЕТАНОЛ-ГЕПТАН 

С. Г. Ильина, Э. А. Ионова, О. Г. Павлыгина 

(кафедра молекулрной физики и физиаских измерений) 

Представлены результаты измерения показат1еля преломления сосуществующих фаз на вер­

тикальной стенке кюветы методом предельного угла. Обнаружено, что нижняя фаза системы 

метанол-гептан при температуре Tw = 44,3 °С образует смачивающий слой, вторгающийся между 
верхней фазой и стеклянной стенкой кюветы. Набшодалось появление и исчезновение смачивающего 

слоя, а также переход предсмачивания. 

Фазовые переходы расслаивания в бинарных жид­

ких смесях с ограниченной растворимостью, проис­

ходящие в объемах конечных размеров, сопровожда­

ются возникновением поверхностных фаз и поверх­
ностными фазовыми переходами [1]. Вблизи кри­
тической температуры смешения поверхностное на­

тяжение между жидкими фазами а и j3 стремится 
к нулю ( (Т а./3 ---+ о) и появляются условия для по­
верхностных переходов, в частности, становится воз­

можным образование смачивающего слоя одной из 

фаз, например фазы j3 , макроскопической толщины 
на межфазной поверхности а1 , если выполняется 
условие для межфазных натяжений (Та.--у = (Та./3 + (Т/3--у, 

где / - паровая или твердая фаза (стенка кюве­
ты). Частным случаем являются переходы Кана [2] 
между смачиванием и несмачиванием межфазной по­
верхности а1 фазой j3, когда смачивающая фаза 
устойчива в объеме (переход полного смачивания) 

или когда бинарная система однородна и одна из 

фаз (например, j3) только зарождается (переход пред­
смачивания). На фазовой диаграмме (рис. 1) область 
переходов полного смачивания находится на отрезке 

DB кривой сосуществования (КС). Линия фазовых 
переходов предсмачивания, называемых также пере­

ходами тонкий - толстый слой, изображается отрез­
ком D F, при пересечении ее системой справа нале-
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во толстый слой зарождающейся фазы /3 изменяет 
структуру и становится тонким. В настоящее время 

достаточно полно разработана теория поверхност­

ных переходов [2-6], экспериментально обнаружено 
несколько бинарных систем, в которых наблюдается 

переход полного смачивания [1, 3]. Долгое время не 
удавалось экспериментально подтвердить существо­

вание перехода предсмачивания, сейчас имеется не­

сколько работ на эту тему (напр., [7]). В настоящей 
работе переход полного смачивания обнаружен в не 

отмеченной ранее системе метанол-гептан на грани­

це со стенкой кюветы. С помощью разработанного 

нами метода выявлен переход предсмачивания на той 

же межфазной границе, что позволяет определить 
расположение линии переходов предсмачивания от­

носительно КС. 

Измерения проводились методом предельного уг­

ла на модифицированном рефрактометре Пульфриха 
у вертикальной стенки кюветы (рис. 2). Бинарная 
система метанол-гептан критической концентрации 
помещалась в запаянную цилиндрическую кювету из 

молибденового стекла диаметром ,..._, 4 см. Торцевые 
окна - полированные оптические пластинки тол­

щиной 1,5 мм - изготовлялись из того же стекла 

и припаивались к торцам цилиндра. Кювета была 

заполнена на 3/4 объема. К плоскому торцевому окну 
кюветы с помощью иммерсионной жидкости при­

креплялся измерительный стеклянный кубик. Свет от 

натриевой лампы (Л = 589,9 нм) падает в кювету 
вертикально вдоль окна, проходит через верхнюю и 

нижнюю фазы, преломляясь на границе с кубиком 
под соответствующими предельными углами. Пре­

ломленные лучи выходят из кубика через нижнюю 

горизонтальную грань. Здесь луч попадает в зритель­

ную трубу рефрактометра, угол выхода луча опре­
деляется по лимбу прибора обычным образом. От­

счет нулевого угла производится по отражению от 

внешней вертикальной грани кубика с использова­

нием автоколлимационной системы прибора. Кювета 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма бинарной системы с лини­

ей переходов предсмачивания: ADBC - кривая сосу­
ществования для объемных фаз, D F - линия перехо­
дов предсмачивания, 1 и 2 - области большой и малой 

адсорбции соответственно, Те - критическая темпера­
тура смешения в объеме, Tw - температура перехода 
полного смачивания, Tsc - поверхностная критическая 

температура 

5" 

5' 

Рис. 2. Устройство для измерения пристеночных значений 
показателя преломления: 1 - цилиндрическая кювета из 

стекла 2 - бинарная смесь, 3 - измерительный кубик 
' 1 

с показателем преломления N, 4 - световой луч , 5 , 
5 11 

- лучи, выходящие из верхней и нижней фазы соответ­
ственно 

с бинарной смесью помещается в массивный латун­

ный блок, по которому циркулирует вода из термо­
стата. Блок укрепляется на месте кюветы в рефрак­
тометре. Преломленные лучи выходят из кубика под 

углами 'Pi и наблюдаются в виде ярких линий в поле 
зрения окуляра. 

Показатели преломления соответствующих 

фаз определяются по формуле п N х 
х sin ( arccos[( cos <р) / N]), где N - показатель пре­
ломления измерительного кубика. 

Для калибровки прибора были измерены показа­

тели преломления (ПП) чистых веществ при разных 

температурах по описанной методике. Полученные 

значения п и dn/ dt совпадают с данными, полу­
ченными при обычном измерении на рефрактометре 
Пульфриха, и с табличными значениями. Для приго­
товления образцов использовался гептан заводской 

очистки с маркой «химически чистый», метанол под­

вергался дополнительной перегонке для обезвожива­

ния. Была составлена бинарная смесь критической 

концентрации (0,3505 массовой части метанола). 

Результаты 

Измерения проводились при двух температурных 

режимах. При режиме 1 осуществлялось ступенчатое 
нагревание образца от 20 °С до критической темпера­
туры (Те= 52,9 °С). При каждой температуре образец 
длительно термостатировался, после этого смесь пе­

ремешивалась путем встряхивания, и затем измерялся 

показатель преломления. Следующее измерение про­

водилось при большей температуре. При режиме 2 
образец предварительно нагревался до температуры 

выше критической, перемешивался до однородного 

состояния и затем ступенчатым образом охлаждался 

с термостатированием в точках наблюдения. В режи­

ме 2 встряхивание перед измерением не требуется, так 
как система сама достигает равновесного состояния. 

При температурном режиме 1 было замечено 
(рис. 3) скачкообразное изменение свойств системы 
в узком интервале температур: от 44,2 до 44,3 °С, 
состоящее в исчезновении сигнала от верхней фазы. 
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Рис. 3. Зависимость показателя преломления сосуществующих фаз системы метанол-гептан от температуры (ветвь 
1 - верхняя фаза, обогащенная гептаном, ветвь 2 - нижняя фаза, обогащенная метанолом). Темные значки - при­

стеночные значения (температурный режим 1), светлые значки и сплошная линия - объемные значения, измеренные 

по другой методике 

Вся кривая температурной зависимости ПП может 

быть условно разделена на несколько областей. В об­

ласти низких температур (20--;-- 44,2 °С) наблюдаются 
сигналы от обеих фаз. Вторая область ( 44,3--;-4 7,2 °С) 
начинается с исчезновения сигнала от верхней фазы 
в интервале 44,3--;-- 44,9 °С, она включает область не­
стабильности: заметен значительный разброс точек, 

при некоторых значениях температуры появляется 

сигнал от верхней фазы, который не воспроизво­
дится при повторных измерениях. При температурах 

47,1--;-- 52,9 °С хорошо видны два сигнала от обеих 
фаз. В окрестности температуры скачкообразного из­
менения свойств системы ( 44,3 °С) сигналы от каж­
дой из обеих фаз представляются в виде нескольких 
линий (кратные линии). На рис. 3 эти точки соедине­
ны отрезком прямой. При температурном режиме 2 
результаты, относящиеся к нижней фазе (здесь не 
приведены), сходны с данными, полученными в ре­

жиме 1, особенно при низких температурах. Имеются 
и различия. Так, область устойчивого существова­

ния двух сигналов вблизи критической температу­
ры при режиме 2 значительно меньше: 50--;-- 52,9 °С. 
Кроме того, при температурах ниже 50 °С сигнала 
от верхней фазы, как правило, нет, появляющиеся 
линии трактуются нами как нестабильные. Сигнал 
отсутствует даже после охлаждения до 20 °С. Только 
через сутки можно было видеть снова два сигнала 

при комнатной температуре. 

Описанные явления возникают потому, что при 

Tw = 44,2 °С наступает полное смачивание [2] стек­
лянной стенки нижней фазой, вследствие чего об­
разуется толстый слой нижней фазы, вторгающийся 
между верхней фазой и стенкой. Так как нижняя фа­
за, обогащенная метанолом, имеет меньший ПП, чем 
верхняя, скользящий вдоль стенки луч света испыты -
вает полное внутреннее отражение на вертикальной 

границе раздела верхняя фаза - вторгшийся слой и 
не наблюдается. 

Была сделана попытка наблюдать переход пред­

смачивания тонкий - толстый слой [2]. Согласно 

теории, эти переходы происходят в области однород­
ности на фазовой диаграмме (на рис. 1 она располо­
жена выше КС, вдоль отрезка DF). Область между 
кривой ADBC и линией DF соответствует повы­
шенной адсорбции, а область левее линии D F -
малой адсорбции. Для создания таких условий был 
использован специальный температурный режим 3. 
Система метанол - гептан (тот же образец) нагре­

валась до некоторой температуры Та > Т w вблизи 
температуры смачивания и перемешивалась путем 

встряхивания, при этом в системе устанавливались 

соответствующие температуре Та концентрации фаз 
са 1 , са2 и сигнал от второй фазы в преломленном 
свете не наблюдался. До перемешивания образец тер­

мостатировался не менее 4 ч, после - около 2 ч. 
Затем система нагревалась еще на несколько десятых 

градуса, до температуры Т1 =Та+ Л1Т и термоста­
тировалась в течение 1 ч без перемешивания. При 
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этом обе фазы фактически переводились в состояния, 
соответствующие точкам, лежащим выше линии со­

существования, так как естественная диффузия про­
исходит очень медленно. (Было специально прове­
рено, что объемный ПП фазы, пропорциональный 
концентрации, при нагревании системы без встря­
хивания остается неизменным, по крайней мере в 

течение нескольких часов.) Снова проверялось нали­
чие сигнала от верхней фазы. Если он не наблюдал­
ся, температура увеличивалась еще на Л2Т также 
без встряхивания. После нескольких этапов нагре­
вания достигалась температура, при которой сигнал 

от верхней фазы четко наблюдался. При дальнейшем 
повышении температуры без встряхивания в системе 
наблюдаются сигналы от обеих фаз. Полученный ре­
зультат показывает, что при повышении температу­

ры система перешла из области большой адсорбции 
(область 1 на рис. 1) в область малой адсорбции 
(область 2 на рис. 1 ), где смачивающий слой стал 
тонким и может пропустить свет, преломленный в 

верхней фазе. Следовательно, вертикаль на фазовой 
диаграмме температура-концентрация пересекла ли­

нию предсмачивания DF, предсказанную Каном [2], 
которая лежит выше кривой сосуществования. Вы -
брав затем другую температуру перемешивания Т2 и 
повторив всю описанную процедуру, мы исследовали 

поведение смачивающего слоя у системы при составе 

фаз на КС, соответствующем температуре Т2 . Ука­
занным методом бинарная система была исследована 
в интервале 44,3--;-- 46,6 °С. Результаты показаны на 
рис. 4. В координатах ПП-температура представлен 
участок кривой сосуществования, темными кружка­

ми обозначены точки, в которых наблюдался сигнал 
только от нижней фазы (толстый слой), светлыми 
кружками - точки, в которых наблюдалось два сиг­
нала (тонкий слой). Кривая 2, проведенная между 
темными и светлыми кружками, есть линия перехо­

дов предсмачивания. Появление сигнала от верхней 

фазы служило индикатором того, что слой на грани­
це со стенкой стал тонким. 

Доказательством того, что на кривой 2 происхо­
дит переход тонкий - толстый слой, может служить 

следующий факт. Как было отмечено выше, система, 
нагретая выше температуры Т w, долго удерживает 

толстый смачивающий слой на стенке, и даже значи­

тельное понижение температуры не может вызвать 

исчезновение толстого смачивающего слоя иногда в 

течение суток. При этом система находится на КС. 

Наши измерения показывают, что, как только сис­

тема переходит в некоторую точку, лежащую выше 

КС, по схеме температурного режима 3, толстый слой 
сменяется тонким и наблюдаются сигналы от двух 

фаз. По-видимому, здесь имеет место другой «меха­
низм» уменьшения толщины смачивающего слоя, а 

именно фазовый переход предсмачивания. 

Обсуждение 

Примененный в настоящей работе метод предель­

ного угла для измерения ПП оказался достаточ­

но чувствительным, чтобы фиксировать поверхност­
ные слои на границе раздела жидкость-стенка. Как 

т, ос 
о 

7,33 р37 7,332 7,333 
п 

Рис. 4. Участок кривой сосуществования с линией перехо­
дов предсмачивания: 1 - кривая сосуществования, 2 -

линия переходов предсмачивания 

показывают измерения на чистых жидкостях, измеря­

емые величины соответствуют объемным значениям 

ПП. В смесях в пристеночной области располагается 

адсорбционный слой, состав которого отличается от 

состава объемных фаз [ 4, 5] и зависит от химического 
сродства материала стенки к одному из компонентов 

смеси. Приведенные на рис. 3 результаты представ­
ляют собой поверхностные значения ПП, сигнал от 

глубоко лежащих слоев может не проявиться, если их 

показатель преломления выше, чем у пристеночных 

слоев. (Сравнение с измеренными объемными значе­

ниями показателя преломления дается ниже.) 

В интервале между температурами смачивания Т w 

и критической Те наблюдается появление дополни­

тельных сигналов (кратные линии). Они всегда вос­

производились и идентифицировались нами как ли­
нии поверхностных слоев, соответствующих указан­

ному участку КС. Как известно [8], область вбли­
зи границы раздела, в которой происходит форми­
рование преломленной волны под предельным уг­

лом, имеет толщину порядка длины световой волны. 

Можно предположить, что толщина пристеночных 

слоев имеет такой же порядок величины. 

Для того чтобы констатировать возникновение 

перехода смачивания нижней фазой поверхности 
стенки и вторжение слоя нижней фазы между верхней 
фазой и стенкой, а также обнаружить положение ли­
нии переходов предсмачивания, достаточно качест­

венного наблюдения наличия сигнала от верхней фа­
зы. Система метанол-гептан представляется очень 

выигрышной для таких исследований, во-первых, по-
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тому, что в этой системе вблизи стенки из молиб­
денового стекла существуют переходы смачивания и 

предсмачивания, которые происходят, согласно тео­

рии [4], благодаря балансу сил натяжения на грани­
цах раздела и определенному соотношению радиу­

сов действия межмолекулярных сил жидкость-жид­

кость и жидкость-стенка. Во-вторых, переходы на­

блюдаемы благодаря низкому показателю прелом­
ления вторгающейся фазы, обогащенной метанолом. 
Предлагаемым методом удается проследить кинетику 

смачивания, а также определить расположение линии 

перехода предсмачивания относительно КС в интер­

вале температур 44,3 --;-- 46,2 °С. Толщина толстого 
смачивающего слоя оценивается нами как (1,5--;-2)Л. 
Посчитано, что именно при таких толщинах слоя 

с ПП п2 = 1,33, расположенного между средами с 
п1 =1,36 и п3 = 1,5, при скользящем падении света 
происходит уменьшение интенсивности преломлен­

ного света в 50 раз. Тонкий слой может иметь толщи­
ну меньше О,lЛ. Эти оценки на несколько порядков 
превосходят толщину слоя в работе [7], где скачок 
толщины при переходе предсмачивания по данным 

эллипсометрии оценивается в 11 А. 
В близкой окрестности критической точки смеше­

ния всегда наблюдалось появление сигнала от верх­
ней фазы. Замечено, что при нагревании два сигнала 
наблюдаются в интервале 48--;-- 52,9 °С, при охлаж­
дении температурная область сужается: 50--;-- 52,9 °С. 
Согласно теории [6], вблизи критической точки про­
исходит уменьшение толщины смачивающего слоя 

(деветтинг) вследствие возрастания роли дальнодей­

ствующих сил. Наблюдаемое нами появление сигнала 
от верхней фазы могло быть подтверждением ука­
занного предсказания теории, так как наличие двух 

сигналов свидетельствует о малой толщине межфаз­
ного слоя. Однако при приближении к критической 

точке состав фаз сближается и разница в показателях 
преломления сосуществующих фаз становится мень­
ше. В этих условиях пропускание слоем толщины d 
с ПП п2 света, идущего из среды с ПП п1 в среду с 
п3 , существенно увеличивается. 

Приведем результаты расчета коэффициента про­
пускания света слоем Т [9] в условиях скользяще­

го падения с привлечением формализма комплекс­
ного угла преломления [8, 1 О]. В таблице представ­
лено ослабление интенсивности проходящего света 

Т( d = О)/Т( d #-О) в зависимости от Лп = п1 -п2 для 
двух значений толщины слоя: d/Л= 1и1,5. 

Из представленного расчета ясно, что при при­

ближении к критической точке сигнал от верхней 

фазы практически не ослабляется даже при наличии 
толстого смачивающего слоя нижней фазы. Следо­
вательно, результаты настоящего исследования не 

исключают наличия толстого смачивающего слоя 

Ослабление интенсивности Т ( d = О)/ Т ( d -:j:. О) 
проходящего света 

d/>.. 
Лп 

0,04 0,03 0,022 0,017 0,012 0,005 

1 20 10 6,12 3,2 3 1,62 
1,5 155 60 26 9,2 8 2,72 

вблизи критической точки, т. е. отсутствия явления 

деветтинга. 

При температурах выше Tw отмечалась неста­

бильность системы, что можно видеть по разбросу 

точек на рис. 3. Этот факт согласуется с теорией [4], 
которая предсказывает развитие сильного флуктуа­
ционного процесса, сопровождающего поверхност­

ные критические явления вблизи конечной точки ли­

нии переходов предсмачивания (точка F на рис. 2). 
Толстый смачивающий слой нижней фазы, воз­

никший на границе раздела верхняя фаза - стенка 
при температуре Т w, продолжает удерживаться, даже 

если снизить температуру на 20-25 °С. Слой исчезает 
примерно через сутки. Это явление гистерезиса сма­

чивания Де Жен объяснял [3] влиянием микрошеро­
ховатости стенок. 

На рис. 3 светлыми кружками и сплошной линией 
показана температурная зависимость объемного ПП 

сосуществующих фаз исследуемой системы, измерен­
ная нами по другой методике. Рассматривая соотно­

шение поверхностных и объемных данных, можно 

заметить, что граничащий со стенкой слой верхней 

фазы имеет состав, отличающийся от объемного и 
более насыщенный метанолом. В целом объемная 

кривая оказывается «шире» поверхностной. 

Итак, измерения методом предельного угла на 

вертикальной стенке кюветы позволили найти при­

стеночные значения ПП сосуществующих фаз в ши­
рокой температурной области. Вблизи критической 

температуры наблюдалась слоистая структура при­

стеночного слоя. Предложенный нами метод дает 

возможность распознавать наличие смачивающего 

слоя на границе со стенкой кюветы, выявлять су­

ществование перехода предсмачивания и определять 

положение линии переходов предсмачивания относи­

тельно КС. Отмечены гистерезисные явления, харак­

терные для процессов смачивания [3]. Вблизи крити­
ческой температуры наблюдалось теоретически пред­

сказанное явление деветтинга [6]. Нами приводится 
здесь альтернативная интерпретация соответствую­

щих результатов. 
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