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Введение

Устойчивые коллоиды ферро- и ферримагнитных на-

ночастиц в различных жидкостях органической и неор-

ганической природы широко известны под названием

магнитных жидкостей [1]. После создания в конце 60-х

годов XX века такие системы получили разнообраз-

ные применения в технике, приборостроении, биомеди-

цине [2]. Под действием магнитного и электрического

полей в магнитных жидкостях можно наблюдать ряд

оптических эффектов: двойное лучепреломление [3],
дихроизм [4], вращение Фарадея [5], изменение ин-

тенсивности рассеянного и отраженного света [6,7].
Первые теоретические интерпретации этих эффектов

строились на традиционном для коллоидных систем

представлении об ориентационном упорядочении длин-

ных осей несферических частиц под действием поля.

Такой подход применительно к оптическим эффектам

получил название
”
ориентационная модель оптической

анизотропии“ [8].

Эксперименты [9,10] и компьютерное моделирова-

ние [11,12] показали существенное влияние агрегатов

частиц на физические свойства магнитных жидкостей.

В последнее время нет сомнений в том, что агрегиро-

вание наночастиц магнитных жидкостей, формирование

микроструктуры и коллоидная устойчивость таких си-

стем определяются балансом притяжения за счет сил

Ван-дер-Ваальса и магнитного диполь-дипольного вза-

имодействия и стерического отталкивания адсорбцион-

ных оболочек частиц. При воздействии магнитного поля

в магнитных жидкостях можно наблюдать агрегаты двух

основных типов: цепочечные, представляющие собой

удлиненные структуры из нескольких частиц, и мик-

рокапельные, возникающие в результате своеобразного

фазового перехода первого рода
”
газ−жидкость“. Мик-

рокапельные агрегаты представляют область высокой

концентрации наночастиц, отделенную от окружающего

коллоида с низкой концентрацией, чёткой границей с по-

верхностным натяжением. Свойства межфазной поверх-

ности определяются в значительной степени межчастич-

ными взаимодействиями [13]. Нарушение агрегативной

устойчивости магнитных жидкостей влияет на оптиче-

ские свойства магнитных жидкостей. Агрегаты частиц

значительно увеличивают амплитуду и время релакса-

ции эффекта двойного лучепреломления [8], приводят

к возникновению анизотропного рассеяния света [14],

изменению прозрачности [15] или даже цвета коллоида

(магнитохроматический эффект) [16].

Недавно были предложены интересные практические

применения оптических эффектов в магнитных жидко-

стях для определения органических и неорганических

соединений по изменению спектров пропускания [17],

а также для создания сверхчувствительных датчиков

магнитного поля с применением магнитной жидкости,

нанесенной на поверхность оптического волокна [18].

Для совершенствования этих приложений, а также

построения корректных моделей оптических эффектов

в агрегированных магнитных жидкостях необходимы

данные о спектрах оптических параметров агрегатов

наночастиц.

В настоящей работе мы представляем результаты

исследований спектров оптических эффектов изменения

прозрачности, двойного лучепреломления и дихроизма,

а также определение оптических характеристик маг-

нитной жидкости на основе керосина с наночастицами

магнетита, в которой под действием магнитного поля

возникают агрегаты с размером до 100−150 nm.
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Эксперимент

Мы исследовали магнитную жидкость типа магнетит

в керосине, производитель НТЦ
”
Магнитные жидкости“,

г. Наро-Фоминск, со средним радиусом частиц магнетита

13.7 nm и олеиновой кислотой в качестве стабилиза-

тора. Объемная концентрация исходной жидкости 10%.

Из исходной магнитной жидкости путем разбавления

керосином ТС-1 были получены образцы с объемной

концентрацией 0.05−0.1%. Исследования методами ди-

намического и статического рассеяния света на приборе

”
PhotocorComplex“показали, что в образцах под действи-

ем магнитного поля около 15 kA/m возникают агрегаты

частиц размером до 100 nm.

Измерения спектров пропускания магнитной жидко-

сти проводилось при помощи спектрального эллипсо-

метрического комплекса
”
Эллипс-1891“ в проходящем

свете в диапазоне длин волн от 350 до 1050 nm. Для со-

здания магнитного поля, перпендикулярного лучу света,

применялся электромагнит, в область однородного маг-

нитного поля помещался исследуемый образец в кювете

толщиной l . Измерялись спектральные зависимости про-

зрачности в неполяризованном свете (T = I/I0), а также
эллипсометрических углов 1 и ψ эллипса поляризации

прошедшего света. Тангенс угла ψ задаёт отношение

ослаблений скалярных амплитуд s - и p-компонент во

время пропускания, а угол 1 задаёт разность сдвигов

фаз, испытываемых при пропускании излучения с s - и p-
состояниями поляризации. В этом случае комплексный

коэффициент пропускания также может быть задан в

форме известного уравнения эллипсометрии:

T̃p

T̃s
= tanψ exp(i1).

Связь между эллипсометрическими углами и парамет-

рами двойного лучепреломления (ДЛП) 1n и дихроизма

1k :

1n = n‖ − n⊥ =
λ

2πl
1,

1k = k‖ − k⊥ = −
λ

2πl
ln(tanψ). (1)

На рис. 1−3 показаны спектры пропускания и спек-

тральные зависимости параметров двойного лучепре-

ломления и дихроизма при различных напряжённостях

магнитного поля. Спектры ДЛП исследованного образца

не имеют существенных отличий от описанных ранее

спектров агрегативно устойчивых магнитных жидкостей

c частицами магнетита [19,20]. При небольших напря-

женностях полей в спектре дихроизма наблюдаются

максимум в области 470−480 nm и минимум в области

740−750 nm, также аналогичные описанным в [20]. Од-
нако при увеличении напря-женности магнитного поля

свыше 10 kA/m форма спектров дихроизма существенно

меняется. Параметр дихроизма существенно возрастает

во всей видимой и ближней ИК области, при этом

наиболее значительный рост наблюдается в области
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Рис. 1. Спектры пропускания магнитной жидкости с кон-

центрацией 0.05% в кювете толщиной 5mm без магнитного

поля (1) и в магнитном поле H = 10 (2), 20 kA/m (3).
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Рис. 2. Спектры двойного лучепреломления в магнитной

жидкости с концентрацией 0.05% при H = 5 (1), 9 (2), 13 (3),
20 kA/m (4).
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Рис. 3. Спектры дихроизма в магнитной жидкости с концен-

трацией 0.05% при H = 5 (1), 9 (2), 13 (3), 20 kA/m (4).

700−1000 nm и приводит к практически полному исчез-

новению минимума, наблюдающемуся в этой области в

слабых полях.
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Рис. 4. Влияние температуры на спектры пропускания

при воздействии магнитного поля: H = 0, T = 297К (1);
H = 26 kA/m, T = 285К (2), 297 К (3), 313 К (4).

Действие магнитного поля также существенно меняет

спектры прозрачности магнитной жидкости. В отсут-

ствие поля спектры пропускания имеют характерный

максимум в области 740−750 nm, связанный с особен-

ностями мнимой части спектра показателя преломления

магнетита, а также слабо выраженный минимум в об-

ласти 910−930 nm, который относится к 3-му обертону

валентных колебаний метильных (CH3) и метиленовых

(CH2) групп молекул углеводородов, входящих в состав

керосина. При увеличении магнитного поля до 20 kA/m

максимальная величина про-зрачности уменьшается бо-

лее чем в 2 раза, и при этом максимум пропускания

в области 740−750 nm становится менее выраженным.

На рис. 4 показано влияние температуры на спектр про-

пускания образца с концентрацией 0.05% в магнитном

поле. Повышение температуры образца в определенном

смысле нивелирует изменения в спектрах, возникающие

под действием магнитного поля. С ростом температу-

ры прозрачность образца в магнитном поле частично

восстанавливается, а также становится более заметным

максимум пропускания в области около 750 nm, являю-

щийся малозаметным при воздействии магнитного поля

при комнатной температуре. Понижение температуры

ниже комнатной приводит к еще более сильному сни-

жению прозрачности во всем спектральном диапазоне и

полному исчезновению максимума прозрачности.

Обсуждение результатов

Интерпретация спектров оптических эффектов в агре-

гированных магнитных жидкостях может быть постро-

ена на основе предположения о различии комплекс-

ных показателей преломления наноразмерной частицы

магнетита и агрегата таких частиц. В процессе роста раз-

меров агрегата в магнитном поле спектр комплексного

показателя преломления агрегата может меняться, что,

безусловно, будет влиять на форму спектров оптиче-

ских эффектов. При описании оптических характеристик

агрегата применима модель эффективной среды [21,22].
При таком подходе агрегат наночастиц представляют од-

нородной сплошной средой с эффективной диэлектриче-

ской проницаемостью ε̃a , которая является комплексной

величиной. Так как на оптических частотах магнитная

проницаемость агрегата µ = 1, связь между эффектив-

ной диэлектрической проницаемостью и комплексным

показателем преломления агрегата имеет известный вид

ε̃a = ñ2
a = (na + ika)

2. Наиболее известные приближения

эффективной среды (формулы Максвелла, Максвелла-

Гарнета, Бруггемана) для матричных двухфазных систем

со сферическими включениями обычно содержат только

три параметра: объемную концентрацию включений и

диэлектрические проницаемости включения и окружа-

ющей среды. При этом эти выражения не содержат

размера включений, что ограничивает их применимость

для систем, в которых размер включений изменяется.

Модификации моделей эффективной среды, учитываю-

щие размер включений, предложены в работах [23,24].
Следуя [24], запишем эффективную диэлектрическую

проницаемость агрегата:

εa =ε0 + ε0
3CVα

1−CVα

{

1 +

[

11i
10

(2πra

λ

)2

Imα+

+
2i
3

(2πra

λ

)3

Reα

]

1

1−CVα

}

,

α =
m2

− 1

m2 + 2
, (2)

где ε0 — диэлектрическая проницаемость среды, окру-

жающей агрегат, ra — радиус агрегата, CV — объ-

емная концентрация наночастиц магнетита в агрегате,

m = nm/n0 — относительный показатель преломления.

Примем, что объемная концентрация частиц магнетита

в агрегате CV ≈ 33%, что соответствует максимальной

объемной концентрации наночастиц магнетита в магнит-

ной жидкости, когда она теряет текучесть.

На рис. 5 представлены расчеты спектров действи-

тельной и мнимой частей показателя преломления аг-

регата наночастиц магнетита, рассчитанные по форму-

ле (2) для различных размеров агрегата. Необходимый

для расчетов спектр показателя преломления нанораз-

мерного магнетита nm(λ) был взят из [19]. Расчеты по-

казывают, что спектр действительной части показателя

преломления мало меняется при увели-чении размера

агрегата, лишь немного уменьшается и смещается в

область длинных волн максимум спектра. Изменения

спектров мнимой части показателя преломления гораз-

до более существенные. В видимой области с ростом

размера агрегата расчетная мнимая часть показателя

преломления существенно возрастает (более чем в 3

раза в диапазоне 500−700 nm) и, кроме того, при

размере агрегата 50 nm и более в мнимой части исчезает

характерный минимум в области 750 nm. Как показано

22 Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 3
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Рис. 5. Результаты расчетов действительной (a) и мнимой (b) частей эффективного показателя преломления агрегатов размером

30 (1), 50 (2), 90 nm (3).

в [25], именно этот минимум определяет наличие в

спектре пропускания магнитных жидкостей на основе

магнетита сильно выраженного максимума прозрачно-

сти в ближней ИК области.

Для определения оптических характеристик агрегатов

наночастиц по экспери-ментальным данным воспользу-

емся методом [19]. Этот метод основан на измерении

спектров ДЛП и дихроизма и расчете действительной

и мнимой частей показателя преломления коллоидных

частиц с использованием формул [19]:

1n = CVRe(B)8(σ, ξ),

1k = CV Im(B)8(σ, ξ)). (3)

Здесь CV — объемная концентрация частиц, 8(σ, ξ) —
ориентационная функция, B — параметр, определяемый

формой и оптическими характеристиками частиц. Ори-

ентационная функция для магнитных частиц и с про-

извольным значением магнитной анизотропии σ дается

выражением [26]:

8(σ, ξ) =
3

2

[

1−
3L(ξ)

ξ

](

d
dσ

lnR(σ ) −
1

3

)

, (4)

где ξ = µ0m0H/kT , σ = KV/kT — отношения энергии

частицы в магнитном поле и энергии магнитной ани-

зотропии к тепловой энергии, m0 и V — магнитный

момент и объем частицы соответственно, K — кон-

станта, включающая магнитную анизотропию кристалла

магнетита и магнитную анизотропию формы частицы.

Второй множитель в (4) определяет поправку в ориен-

тационной функции для суперпарамагнитных σ ≪ 1 и

магнитожестких σ ≫ 1 однодоменных частиц:

3

2

(

d
dσ

lnR(σ ) −
1

3

)

=

{

2σ
15
, σ ≪ 1,

1− 3
2σ
, σ ≫ 1.

(5)

Оценки σ для частиц магнетита с радиусом 13.7 nm

показывают, что они являются преимущественно маг-

нитожесткими σ ≈ 70, поэтому соответствующий мно-

житель в (4) можно считать близким к единице. Ана-

логичные рассуждения остаются справедливыми и для

агрегатов таких частиц. Единственным параметром в (3),
зависящим от отношения показателей преломления ма-

териала коллоидной частицы и жидкой дисперсионной

среды (m = n1/n0), является B :

B =
1

2
n0(N⊥ − N‖)

Q2

(1 + QN⊥)(1 + QN‖)
,

Q = m2
− 1. (6)

Коэффициенты N‖ и N⊥ в уравнении (6) — ком-

поненты тензора деполяризации вдоль и перпендику-

лярно главной оси частицы соответственно. Ориента-

ционная функция 8(σ, ξ) была измерена по данным

полевой зависимости магнитооптического эффекта, нор-

мированной на величину эффекта в состоянии насы-

щения 1n(H)/1ns = 8(σ, ξ). Корректное определение

величины оптического эффекта в состоянии насыще-

ния вызывает известные экспериментальные сложности,

связанные с необходимостью использования магнитных

полей очень высокой напряженности около 500 kА/m
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Рис. 6. Определение величины эффекта ДЛП в состоянии

насыщения. На врезке полевая зависимость ориентационной

функции 8.
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Рис. 7. Спектры действительной и мнимой частей показателя преломления агрегатов наночастиц, рассчитанные на основе

спектров эффектов ДЛП и дихроизма, при различных напряженностях магнитного поля: H = 2 (1), 6.7 (2), 20 kA/m (3).

и даже более. Для определения 1ns мы использовали

приближение для функции Ланжевена для случая ξ ≫ 1:

1−
3L(ξ)

ξ
≈ 1−

3

ξ
+

3

ξ2
. (7)

На рис. 6 представлена зависимость величины эффек-

та ДЛП от обратной напряженности поля. Аппрокси-

мация зависимости в сравнительно сильных магнитных

полях полиномом второго порядка дает возможность

определить 1ns по предельной величине эффекта при

1/H → 0, т. е. в поле очень высокой напряженности.

Вычисление показателя преломления агрегатов нано-

частиц магнетита для различных длин волн λi произво-

дилось путем численного решения уравнений:

Re

(

Q(λi)
2

(1 + Q(λi)N⊥)(1 + Q(λi)N‖)

)

=

21n(λi)

CV n0(λi)(N⊥ − N‖)8(σ, ξ)
,

(8)

Im

(

Q(λi)
2

(1 + Q(λi )N⊥)(1 + Q(λi)N‖)

)

=

21k(λi)

CV n0(λi)(N⊥ − N‖)8(σ, ξ)
,

(9)

где 1n(λi) и 1k(λi) — экспериментальные значения

параметров двойного лучепреломления и дихроизма,

измеренные для длины волны λi .

На рис. 7 показаны спектры действительной и мнимой

частей показателя преломления агрегатов наночастиц,

определенные по спектральным зависимостям ДЛП и

дихроизма при различных напряженностях постоянно-

го магнитного поля. Полученные спектры оптических

параметров агрегатов демонстрируют хорошее согласие

с расчетами по модели эффективной среды (рис. 5).
В спектре мнимой части показателя преломления с

ростом напряженности поля характерный минимум ста-

новится менее выраженным. Сопоставление расчетных
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Рис. 8. Результаты расчетов спектров пропускания магнитной

жидкости в отсутствие агрегатов наночастиц (1) и с агрегатами

размером 50 (2), 90 nm (3).

и полученных на основе экспериментальных данных

спектров позволяет сделать вывод о существенном изме-

нении формы спектра показателя преломления агрегата

наночастиц магнетита в процессе его роста.

Покажем, что изменение размера агрегата и спектра

его показателя преломления могут объяснить особен-

ности спектров пропускания магнитной жидкости при

воздействии магнитного поля, представленные на рис. 1.

Так как концентрация наночастиц и агрегатов в образцах

была небольшой, то для расчетов спектров пропускания

можно воспользоваться уравнением Бугера-Ламберта:

T (λ) = exp[−(σ0(λ)N + σa(λ)Na)l], (10)

где N, Na , σ0, σa — числовые концентрации и сечения

ослабления света отдельных наночастиц и агрегатов

соответственно. В связи с тем, что размеры агрегатов

в маг-нитной жидкости составляют от нескольких де-

сятков до сотен нанометров, то для расчетов сечения

ослабления света σa нужно использовать не рэлеевское
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приближение, а более строгую теорию для частиц с

размерами, близкими к длине волны видимого света,

— теорию Ми. Также необходимо учесть то, что в

процессе агрегирования частиц объемная концентрация

магнетита в образце не изменяется. Это приводит к

тому, что числовые концентрации отдельных наночастиц

и агрегатов связаны соотношениями: N = (1− f )N0 и

Na = f N0r30/r3a , где f — доля частиц, входящих в состав

агрегатов (степень агрегированности), r0 и ra — ради-

ус отдельной наночастицы и агрегата соответственно,

N0 = 3CV /(4πr30) — числовая концентрация наночастиц

в отсутствие агрегатов. На рис. 8 показаны результа-

ты расчетов спектров пропускания по формуле (10)
неагрегированной магнитной жидкости и содержащей

агрегаты размером 50 и 90 nm. В расчетах принята сте-

пень агрегированности частиц 10%. Расчетные спектры

демонстрируют очень хорошее качественное согласие

с экспериментом (рис. 1). Некоторое количественное

отличие величин прозрачности может быть объяснено

сравнительной простотой расчетной модели, не учиты-

вающей полидисперсность и полиморфность частиц и

агрегатов, а также изменение степени агрегированности

частиц в процессе роста агрегатов. Зависимость спек-

тра комплексного показателя преломления от размера

агрегатов является причиной изменений спектров про-

пускания магнитной жидкости с температурой (рис. 4).
Как показано в [26], средний размер агрегатов в реаль-

ных полидисперных магнитных коллоидах определяется

сложным балансом влияния магнитного поля и темпе-

ратуры. В целом увеличение температуры приводит к

уменьшению среднего размера агрегатов, в результате

чего спектр пропускания в магнитном поле становится

подобным спектру в отсутствие поля. Понижение темпе-

ратуры приводит к обратному эффекту.

Заключение

Образование агрегатов наночастиц магнетита в маг-

нитной жидкости приводит к значительным изменени-

ям спектров оптических эффектов. Одной из наиболее

интересных особенностей является изменение формы

спектров пропускания магнитной жидкости, сопровож-

дающееся не только уменьшением прозрачности образца

в целом, но и исчезновением максимума пропускания в

области 740−750 nm. Существенные изменения проис-

ходят также в спектре дихроизма агрегативно неустой-

чивых магнитных жидкостей. В этом случае помимо уве-

личения дихроизма в длинноволновой области видимого

света и ближней ИК области становится невыраженным

минимум эффекта. Интерпретация этих особенностей

построена на изменении спектров комплексного показа-

теля преломления агрегатов в процессе их роста. Рассчи-

танные по модели эффективной среды и полученные на

основе экспериментальных данных спектры действитель-

ной и мнимой частей показателя преломления агрегатов

различного размера хорошо согласуются между собой.

Расчет спектров пропускания агрегированных магнит-

ных жидкостей с использованием экспериментальных

зависимостей спектра показателя преломления также

дает хорошее качественное и количественное согласие

с экспериментом. Влияние температуры на спектры

пропускания магнитных жидкостей объяснено зависи-

мостью спектров комплексного показателя преломления

агрегатов от температуры и их среднего размера.
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