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сивности электронной эмиссии, стимулированной импульсным электрическим полем из структу-
рированных жидких сред, для изучения позиционного порядка и геометрии молекулярных ассоци-
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение полевой электронной эмиссии, вы-

зываемой наличием у поверхности конденсиро-
ванных сред достаточно сильного электрического
поля, используется для определения состояния
поверхности, лимитирующей процессы окисле-
ния, адсорбции, химические реакции на границе
двух фаз [1]. При этом параметры эмиссии элек-
тронов позволяют проводить оценку внутренней
структуры среды, выявлять механизмы влияния
на нее внешних воздействий. Наиболее присталь-
ное внимание изучению этих вопросов уделяется
при рассмотрении эмиссии электронов, индуци-
руемых электрическим полем с поверхности
твердых тел [2–4]. Лишь незначительное количе-
ство исследований посвящено изучению эмиссии
из жидких сред [5–8]. Сложность исследования
таких сред, в том числе и коллоидных растворов,
объясняется высокой чувствительностью их
свойств, а также параметров эмиссии электронов,
к факторам, обуславливающим кооперативные
процессы в жидкой среде, которые определяются
спецификой их химических связей или эффекта-
ми самоорганизации. Чаще всего коллоидные
растворы представляют собой сложную систему
ассоциатов поверхностно-активных веществ

(ПАВ) с различной пространственной организа-
цией и локальным позиционным порядком [9].
Поэтому даже относительно слабые воздействия
электромагнитных полей выводят систему из рав-
новесия, что способствует изменению характера
упорядочения молекулярных ассоциатов и, как
следствие, параметров электронной эмиссии. Бо-
лее того, внешнее электрическое поле не только
уменьшает работу выхода электронов за пределы
жидкой среды, но и искажает потенциальный ба-
рьер, препятствующий такому выходу [10]. По-
этому изучение параметров электронной эмис-
сии необходимо осуществлять в широком диапа-
зоне концентраций ПАВ, что позволяет не только
выяснить особенности влияния электрического
поля на угловое распределение электронов и их
энергетические параметры, но и определить ди-
намику изменения надмолекулярной организа-
ции структурированных жидких сред. Такие све-
дения можно получить в импульсном электриче-
ском поле при последовательной и многократной
регистрации параметров полевой эмиссии элек-
тронов. Эти условия могут быть реализованы при
газоразрядной визуализации (ГРВ) процессов
эмиссии электронов и их прохождения через ис-
следуемую жидкость в приборе “ГРВ-камера” [5].
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Целью настоящей работы является изучение осо-
бенностей электронной эмиссии, стимулированной
импульсным электрическим полем, из структуриро-
ванных коллоидных растворов цетилтриметилам-
мония бромистого (ЦТАБ) (С16Н33)N(CН3)3Br.

МЕТОДИКА
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования электронной эмиссии c поверх-
ности структурированных коллоидных растворов
осуществляли на приборе газоразрядной визуали-
зации “ГРВ-камера” [5], блок-схема которого по-
казана на рис. 1 [11]. Методика проведения изме-
рений следующая. Исследуемый раствор помеща-
ется в модифицированный инсулиновый шприц, в
котором находится металлический электрод 5.
Мениск жидкости 1 располагается на расстоянии
2 мм от прозрачного электрода 2 (кварцевая пла-
стина с токопроводящим покрытием и широким
диапазоном светопропускания, “ноу-хау” разра-
ботчиков “ГРВ-камеры”). На токопроводящее
покрытие от генератора 3 подаются импульсы
электрического напряжения амплитудой 9 кВ,
длительностью 3 мкс, и частотой 1024 Гц. Возни-
кающее электрическое поле стимулирует эмис-
сию электронов из электрода 5, их прохождение
через каплю раствора и их ускорение до энергии,
равной энергии ионизации воздуха. В результате
ионизации воздуха в пространстве между менис-
ком капли 1 и электродом 2 формируется сколь-
зящий газовый разряд, который вызывает свече-
ние воздуха, регистрируемое фотокамерой 4. Ре-
гистрация сигнала производится достаточно
быстро (в течение 0.04 с), поэтому при использо-
вании данной методики можно считать, что вклад
сопутствующих процессов, таких как испарение
растворителя (воды), акустические колебания
воздуха и т.д. на изменение величины интенсив-
ности свечения пренебрежимо мал и его можно
не учитывать. Это свечение переводится систе-
мой видеопреобразования в цифровой код и ви-
зуализируется на экране компьютера в виде цен-
трального пятна и совокупности стримеров, свя-
занных с каналами облегченного движения
электронов в жидкой среде и с поверхности капли
[6–8]. Анализ параметров свечения при усредне-
нии 10-ти последовательных картин такого газо-
разрядного изображения (ГРИ), выполненный с
использованием программы GDV Scientific Labo-
ratory, представляет информацию об амплитуд-
ных, геометрических, вероятностных параметрах
эмиссии электронов с поверхности и объемной
части капли раствора. Угловые зависимости яр-
кости картины свечения определяют угловое рас-
пределение коэффициента эмиссии электронов и
позволяют оценить особенности пространствен-

ного распределения молекулярных ассоциатов в
растворе.

В настоящей работе объектами исследования
служили водные растворы ПАВ ЦТАБ в концен-
трационной области: 1.4–54.88 ммоль. Согласно
существующим представлениям, в зависимости
от концентрации ЦТАБ в воде в таких растворах
формируются квазиструктурные ансамбли (ми-
целлы) с различным сочетанием плотности их
упаковки, формы и симметрии их позиционного
порядка [12]. Энергетически выгодными являют-
ся кубическая и гексагональная упаковка мицелл
или их полиморфные модификации, что и обес-
печивает анизотропию процесса эмиссии элек-
тронов из раствора [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследований газоразрядного све-

чения, обусловленного полевой эмиссией элек-
тронов из растворов с различной концентрацией
ЦТАБ, усредненные по 10-ти измерениям, при-
ведены на рис. 2. “ГРВ-камера” фиксирует свече-
ние, которое можно разбить на следующие не-
сколько частей (рис. 2а–г): 1) внутреннюю часть
ГРИ, которая представляет собой круг; 2) наибо-
лее яркую часть изображения (граничную часть
этого пятна), окружность (как на рис. 2б, г) или
бóльшую часть окружности (как на рис. 2а, б) и
стримеры, 3) внешнюю часть, примыкающую к
граничной части. Для количественной оценки

Рис. 1. Блок-схема прибора газоразрядной визуализа-
ции “ГРВ-камера”: 1 – мениск жидкости, 2 – кварце-
вый электрод с токопроводящим покрытием, 3 – ге-
нератор импульсов напряжения, 4 – оптическая си-
стема, 5 – металлический электрод [9].
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прохождения электронов через исследуемую
жидкость наибольший интерес представляет наи-
более интенсивное свечение. Результаты обра-
ботки зарегистрированных ГРИ для выделения
этой части свечения представлены на рис. 2д–з.
Отметим, что для растворителя (бидистиллиро-
ванной воды) картины свечения изотропны и
представляют собой центральное пятно круглой
или близкой к ней формы без стримеров (см., на-
пример, [5]), на рис. 2 отдельно это не показано,
однако на всех рисунках границы этого пятна яв-
но видны. Компьютерная обработка полученных
картин ГРИ позволила определить угловое рас-
пределение интенсивности эмиссии (коэффици-
ента электронной эмиссии) для исследуемых рас-
творов (рис. 3). Из рис. 3 видно, что картины уг-
лового распределения коэффициентов эмиссии
представляют совокупность максимумов, коли-
чество которых определяется числом направле-
ний (каналов) облегченного движения электро-
нов в растворе. В табл. 1 приведены параметры
максимумов: положение, угловая ширина, угло-
вое расстояние между ними. Видно, что для рас-
твора с концентрацией ЦТАБ 5.49 ммоль таких
максимумов четыре. Они характеризуются оди-
наковой угловой шириной (около 60°), находятся
на одинаковом угловом расстоянии (примерно
90°). Направления облегченного движения элек-
тронов (каналы) совпадают с направлением плот-
но упакованных рядов или плоскостей молеку-
лярных ассоциатов мицелл, отсюда следует, что
для растворов с указанной концентрацией ЦТАБ
число таких плоскостей равно 4. В таком случае
по ширине каналов движения электронов и рас-

стоянию между максимумами можно судить об
особенностях позиционного порядка в располо-
жении мицелл в объеме раствора. Выполненные
нами расчеты показывают, что при диаметре кап-
ли 3 мм и расстоянии между электродами 2 мм
ширина канала составляет около 6 × 10–2 мм, а
расстояние между ними равно примерно 10–3 мм,
что несколько больше диаметра сферических ми-
целл, определенного методами рассеяния види-
мого света и рентгеновского излучения [9]. Это
свидетельствует о формировании каналов движе-
ния электронов не отдельными мицеллами, а ми-
целлярными областями. Вместе с тем, получен-
ные данные указывают на наличие позиционного
порядка в расположении мицелл, а направления
каналов соответствуют стереографическим про-
екциям четырех диагональных плоскостей куба
кубической сингонии [14]. В свою очередь, оди-
наковая угловая ширина максимумов эмиссии
указывает на сферическую форму мицеллярных
ассоциатов, сформированных в растворе.

С увеличением концентрации ЦТАБ количество
максимумов увеличивается, нарушается их угловая
эквидистатность и изменяется их угловая ширина.
Наиболее отчетливо это проявляется для растворов с
концентрацией ЦТАБ 27.46 и 50.25 ммоль. На угло-
вых зависимостях коэффициента эмиссии этих
растворов наблюдается 5 максимумов, а их пара-
метры указывают как на существенные измене-
ния формы мицелл, так и их позиционного по-
рядка. Более того, снижение интенсивности от-
дельных максимумов указывает на уменьшение
количества электронов, способных преодолеть по-
тенциальный барьер на границе раствор–воздух

Рис. 2. Усредненные (10 измерений) картины газоразрядного свечения водных растворов ЦТАБ с различной концен-
трацией ПАВ: а – 13.72, б – 27.46, в – 50.25, г – 54.88 ммоль; д–з – результаты обработки зарегистрированных ГРИ.

(a) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)
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из-за усиления интенсивности рассеяния на более
крупных ассоциатах в растворе. Действительно,
ширина максимумов интенсивности эмиссии
определяется углами отклонения скорости элек-
тронов от оси канала, ориентированной к поверх-
ности капли, в результате рассеяния частиц моле-
кулярными ассоциатами и возбуждения их коле-

баний. Учитывая, что расчет удельных потерь
энергии электронов при их движении в структури-
рованном растворе весьма затруднен, по картине
распределения интенсивности эмиссии можно
лишь качественно судить о форме и размерах ас-
социатов, а также их взаимном расположении.
Размытие максимумов электронной эмиссии
(рис. 3) и их неэквидистантное положение друг
относительно друга свидетельствуют о высокой
анизотропии формы мицелл и их полидисперсно-
сти. Согласно данным работы [15], при указанных
концентрациях ЦТАБ в растворах в результате вза-
имодействия его длинноцепочечных молекул с
молекулами воды формируются цилиндрические
мицеллы. Учитывая эти данные, можно объяс-
нить картину углового распределения коэффици-
ента электронной эмиссии из растворов (при ука-
занных концентрациях ЦТАБ) присутствием в
растворе цилиндрических мицелл, формирую-
щих порядок, отличающийся от кубического. В
таком случае наличие эффекта каналирования
электронов может быть обусловлено формирова-
нием упорядоченных рядов цилиндрических ми-
целл. В частности, присутствие на картине ГРВ
для раствора с концентрацией ЦТАБ 50.25 ммоль
четырех максимумов интенсивности можно связать
с локализацией цилиндрических мицелл в узлах де-
формированных плоских сеток [16]. Параметры уг-
лового распределения электронной эмиссии указы-
вают на полидисперсность цилиндрических ми-
целл и их частичное разупорядочение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные исследования указывают на
возможность использования результатов полевой
эмиссии электронов из растворов для изучения
позиционного порядка и геометрии молекуляр-
ных ассоциатов в упорядочивающихся коллоид-
ных растворах. Положение максимумов углового
распределения интенсивности электронной
эмиссии и их параметры определяются количе-
ством и шириной каналов облегченного движе-
ния электронов в растворе. В свою очередь, их
формирование связано с особенностями позици-
онного порядка молекулярных ассоциатов (ми-
целл) и их геометрией. При наличии в растворе
сферических и близких по форме мицелл, позици-
онный порядок в расположении которых соответ-
ствует кубической упаковке, на картине полевой
зависимости интенсивности эмиссии наблюдают-
ся симметричные, эквидистантно расположен-
ные максимумы. По угловой ширине и расстоя-
нию между максимумами определены размеры
мицеллярных областей. При наличии анизотро-
пии формы мицелл нарушается эквидистант-
ность между максимумами интенсивности, а так-

Рис. 3. Угловые зависимости интенсивности газораз-
рядного свечения для растворов ЦТАБ с различной
концентрацией: а – 13.72, б – 27.46, в – 50.25, г – 54.88
ммоль. Измерения проведены при значениях углов на
оси абсцисс от 0° до 360°. По оси ординат указана ин-
тенсивность в относительных единицах в линейном
масштабе.

36 72 180144 252 324108 216 288 360

(в)

36 72 180144 252 324108 216 288 360

(б)

36 72 180144 252 324108 216 288 360

(a)

36 72 180144 252 324108 216 288 360

(г)

Угол, град

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
 .е

д.



92

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 12  2019

СТЕПОВИЧ и др.

же изменяется их ширина. В результате анализа
параметров максимумов интенсивности эмиссии
сделан вывод о полидисперсности мицелл, а так-
же о сосуществовании цилиндрических и сфери-
ческих мицелл при концентрациях ЦТАБ 50.25 и
54.88 ммоль.
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Features of Field Electron Emission at Change of Positional Order
in Colloidal Solutions  of Cetyltrimethylammonium Bromide

M. A. Stepovich, M. N. Shipko, A. L. Sibirev, A. I. Smirnova, N. V. Usol’tseva

The features of the field electron emission through a drop of a structured colloidal aqueous solution of sur-
factant (cetyltrimethylammonium bromide) have been studied. The results indicate the possibility of using
data on the angular distribution of the electron emission intensity stimulated by a pulsed electric field from
structured liquid media to study the positional order and geometry of molecular associates in solutions.

Keywords: kilovolt electrons,  liquid medium, channeling, gas discharge visualization,  structure of liquid.
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