
М’ЯКА РЕЧОВИНА

736 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 8

А.В. НАГОРНИЙ,1, 2 Л.А. БУЛАВIН,1 В.I. ПЕТРЕНКО,1, 2 М.В. АВДЄЄВ,2

В.Л. АКСЬОНОВ 2, 3

1 Київський нацiональний унiверситет iм. Тараса Шевченка
(Просп. Академiка Глушкова, 2, Київ 03022)

2 Об’єднаний iнститут ядерних дослiджень
(Вул. Жолiо-Кюрi 6, м. Дубна 141980, Росiя; e-mail: avnagorny@jinr.ru)

3 Петербурзький iнститут ядерної фiзики iм. Б.П. Константинова
(Орлова роща, ФГБУ “ПIЯФ”, м. Гатчина 188300, Ленiнградська обл., Росiя)

ЧУТЛИВIСТЬ МЕТОДУ МАЛОКУТОВОГО
РОЗСIЯННЯ НЕЙТРОНIВ ПРИ ВИЗНАЧЕННI
СТРУКТУРНИХ ПАРАМЕТРIВ МАГНIТНИХ
РIДИННИХ СИСТЕМ З НИЗЬКОЮ
КОНЦЕНТРАЦIЄЮ МАГНЕТИТУУДК 539.1

У роботi розглядаються можливостi методу малокутового розсiяння нейтронiв при
дослiдженнi магнiтних рiдинних систем рiзного типу з низькою концентрацiєю ма-
гнетиту (∼0,1% за об’ємом), коли вiдсутнiй ефект структурного фактора. У рамках
моделi “сферичне ядро–оболонка” проаналiзовано структурнi параметри наночастинок
(густина довжини магнiтного когерентного розсiяння, товщина немагнiтного шару
на поверхнi магнiтних частинок та товщина стабiлiзацiйної оболонки), якi можна
одержати з експериментiв малокутового розсiяння нейтронiв та параметрiв набли-
ження Гiньє для iнтенсивностi розсiяння. За допомогою розрахункiв встановлено чу-
тливiсть указаної моделi до змiни структурних параметрiв магнiтної рiдинної си-
стеми з урахуванням полiдисперсностi частинок. На прикладi магнiтних рiдинних си-
стем магнетит/олеїнова кислота/бензол (на основi неполярної рiдини-носiя) та ма-
гнетит/олеїнова та додецил-бензолсульфонова кислоти/пентанол (на основi полярної
рiдини-носiя) здiйснено вибiр та проведено порiвняння умов виконання експерименту.

Ключ о в i с л о в а: магнiтна рiдинна система, малокутове розсiяння нейтронiв, поверх-
нево-активна речовина.

1. Вступ

Магнiтнi рiдиннi системи (МРС) або ферофлюї-
ди – це рiдиннi колоїднi системи магнiтних нано-
частинок (розмiр ∼10 нм), що вкритi шаром по-
верхнево-активних речовин (ПАР) з метою отри-
мання стабiльної рiдинної системи. Нанометровий
розмiр частинок вiдповiдає їх однодоменному ста-
ну намагнiченостi i визначає близьку до суперпа-
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рамагнiтної поведiнку МРС. Вивчення структури
даних систем має як великий фундаментальний,
так i прикладний iнтерес [1–3].

Метод малокутового розсiяння нейтронiв
(МКРН) активно використовується [2–5] при
дослiдженнi ядерної i магнiтної структур МРС.
Наявнiсть однорiдного рiдинного середовища
(рiдини-носiя) надає широкi можливостi для
реалiзацiї варiацiї контрасту в дослiджуваних
системах за допомогою використання розчинiв
дейтерованих i протонованих рiдинних основ [6].
Разом з тим, диспергованим у рiдинному носiю
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магнiтним наночастинкам притаманна значна
полiдисперснiсть, що ускладнює аналiз експери-
ментальних даних. У першу чергу це пов’язано
з тим, що у ферофлюїдах мiж частинками iснує
значна диполь-дипольна магнiтна взаємодiя,
яка залежить вiд взаємної орiєнтацiї магнiтних
моментiв частинок i приводить до вiдхилень
вiд парамагнiтної поведiнки. Вказанi чинники
перешкоджають прямому спостереженню однiєї iз
найцiкавiших властивостей магнiтних наночасти-
нок – передбачуваного немагнiтного поверхневого
шару з товщиною до 1 нм, iснування якого
пояснює пониження питомої намагнiченостi магнi-
тних наночастинок зi зменшенням їх розмiру [2,6],
а також дає можливiсть покращити iнтерпретацiю
результатiв низки експериментiв з намагнiчувано-
стi [7,10] та ефекту Мессбауера [11,12]. Чисельний
розрахунок даного явища представлено у теоре-
тичнiй роботi Кодами с колегами [13]. Необхiдно,
однак, зазначити, що ефект зменшення магнiтного
розсiяння може бути пов’язаний iз переорiєнтацi-
ями вектора магнiтного момента та броунiвським
рухом частинок [14]. Як було показано ранiше [4],
навiть у випадку мало концентрованих МРС з
об’ємною часткою магнiтного матерiалу близько
1%, вплив структурного фактора приводить
до ефективного збiльшення спостережуваного
магнiтного розмiру частинок. При використаннi
розсiяння неполяризованих нейтронiв на не-
намагнiчених МРС за вiдсутностi зовнiшнього
магнiтного поля це виявляється у вiдхиленнi в
областi малих векторiв розсiяння [15] експеримен-
тальних даних вiд модельних кривих розсiяння,
якi вiдтворенi без урахування взаємодiї. Зменше-
ння диполь-дипольної взаємодiї можливе шляхом
подальшого зменшення концентрацiї частинок у
рiдиннiй системi. Проте, це приводить до падiння
реєстрованої iнтенсивностi розсiяння та, особливо
у разi повнiстю протонованих розчинникiв, завдя-
ки некогерентному фону робить можливим аналiз
кривих розсiяння лише в областi Гiньє, де основ-
ними характеристиками речовини виступають
iнтегральнi параметри [16]: iнтенсивнiсть розсiян-
ня y нульовий кут, I(0) = |

∫
ρ(r)dr|2, та квадрат

радiуса iнерцiї, R2
g =

∫
V
ρ(r)r2dr/

∫
V
ρ(r)dr, якi

визначаються через густину довжини розсiяння,
ρ(r), що є усередненим за хiмiчним та iзотопi-
чним складом значенням довжини когерентного
розсiяння нейтронiв одиницi об’єму речовини.

Ранiше нами були проведенi розрахунки для
сильно розбавлених неполярних магнiтних рiдин-
них систем у монодисперсному наближеннi [17].
Метою даної роботи є оцiнка можливостi проведе-
ння експерименту з малокутового розсiяння ней-
тронiв на полярних та неполярних магнiтних рi-
динних системах у полiдисперсному наближеннi за
вiдсутностi впливу структурного фактора (об’ємна
частка магнiтного матерiалу ∼0,1%) та знаходже-
ння таких умов режиму проведення експерименту,
якi б дозволяли iз одержаних результатiв зробити
оцiнки магнiтних властивостей частинок. Для цьо-
го шляхом моделювання у припущеннi про вiдсу-
тнiсть магнiтної взаємодiї мiж частинками розгля-
нута чутливiсть параметрiв Гiньє до змiни рiзних
параметрiв полiдисперсних частинок МРС, у тому
числi i товщина немагнiтного шару наночастинок.

Вирази для параметрiв Гiньє, а саме: квадрат
радiуса iнерцiї R2

g та iнтенсивнiсть розсiяння в ну-
льовий кут I(0), отриманi в рамках моделi “сфери-
чне ядро-оболонка” для профiлiв ядерної та магнi-
тної густини довжини розсiяння полiдисперсних
частинок магнетиту (Fe3O4). Розглянуто два ви-
падки полiдисперсних колоїдних систем з типови-
ми середнiми розмiрами магнiтних частинок R0 =
= 3 нм i R0 = 8 нм, та параметром полiдисперсно-
стi S = 0,3 для лог-нормального розподiлу за роз-
мiрами. Варiйованими величинами були: товщина
немагнiтного шару (h), густина довжини магнiтно-
го розсiяння (ρm), товщина (δ) i густина довжи-
ни розсiяння нейтронiв (ρ1) оболонки ПАР. Вра-
ховуючи той факт, що точки компенсацiї даних
модельних систем лежать в дiапазонi 40–70% об’-
ємної частки дейтерованої компоненти у рiдиннiй
основi, розрахунки були проведенi для найбiльших
сигналiв МКРН для випадку повнiстю протонова-
ної та повнiстю дейтерованої рiдинної основи. На
метi був вибiр умов експерименту з варiацiї кон-
трасту МКРН для надiйного (з похибкою менше
5%) визначення параметрiв частинок МРС. Кри-
терiй 5% вiдхилення вибраний з огляду на типовi
похибки реальних експериментiв МКРН.

2. Опис моделi

У випадку магнiтних сферичних полiдисперсних
частинок за вiдсутностi зовнiшнього магнiтного
поля, коли магнiтнi моменти частинок орiєнтова-
нi хаотично i магнiтна складова розсiяння iзотро-
пна, iнтенсивнiсть малокутового розсiяння нейтро-
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нiв можна записати у виглядi суми ядерного i ма-
гнiтного розсiяння [16]:

I(q) = In(q) + (2/3)Im(q), (1)

де In(q), Im(q) – вiдповiдно ядерний та магнiтний
внески у розсiяння. Коефiцiєнт 2/3 у другому до-
данку формули (1) пов’язаний з тим, що довжи-
на магнiтного когерентного розсiяння залежить
вiд кута мiж вектором розсiяння i магнiтним мо-
ментом атома. Вiн виникає при усередненi по всiх
невпорядкованих положеннях магнiтних моментiв
магнiтно не взаємодiючих частинок. Складовi у
виразi (1) можна записати у виглядi

In(q) = n(ρ0 − ρ1)2×

×〈[V (r)F (qr) + ηV (r + δ)F (q(r + δ))]2〉r,

Im(q) = nρ2
m〈[V (r − h)F (q(r − h))]2〉r,

(2)

де n – концентрацiя частинок в МРС; параметр
нейтронного контрасту, η = (ρ1 − ρS)/(ρ0 − ρ1),
який визначається густиною довжини когерентно-
го розсiяння магнiтного ядра, ρ0, оболонки ПАР,
ρ1, i рiдкого середовища, ρS , вiдповiдно; δ – тов-
щина оболонки ПАР; ρm – магнiтна густина дов-
жини розсiяння ядра частинки; h – товщина мо-
жливого немагнiтного шару на поверхнi магнети-
ту; V (r) = (4/3)πr3 – об’єм сфери з радiусом r;
F (qr) = 3(sin(qr)− qr cos(qr))/(qr)3 – формфактор
сфери. У другому виразi системи (2) передбачає-
ться, що розсiюючi магнiтнi частинки з ефектив-
ним об’ємом Vm = (4/3)π(r − h)3 розмiщенi в не-
магнiтному середовищi, а знак 〈...〉r означає усере-
днення за лог-нормальною функцiєю розподiлу ви-
гляду: Dn(r) = exp(− ln2((r/R0)/2S2))(r

√
2πS)−1.

При переходi в область апроксимацiї Гi-
ньє (qRg < 1) використовуємо вiдповiдне
наближення [16]:

I(q) ' I(0) exp(−(qRg)2/3), (3)

де I(0) – iнтенсивнiсть розсiяння в нульовий кут,
Rg – радiус iнерцiї частинки. Використовуючи
(2) i (3), та вводячи позначення Δρ = ρ0 − ρ1,
отримуємо

I(0) = n(Δρ)2〈[V (r) + ηV (r + δ)]2〉r+

+(2/3)nρ2
m〈Vm(r − h)2〉r,

R2
g = (1/A)〈[rV (r) + η(r + δ)V (r + δ)+

+(ηδ)2V (r)V (r + δ)]2〉r+

+(1/A)(2/3)(ρm/Δρ)2〈(r − h)2Vm(r − h)2〉r,

A = 〈[V (r) + ηV (r + δ)]2〉r+

+(2/3)(ρm/Δρ)2〈Vm(r − h)2〉r. (4)

Густину довжини розсiяння розчинника з об’-
ємною часткою дейтерованої компоненти x можна
записати як ρS = xρD + (1− x)ρH , де ρD, ρH – гу-
стина довжини розсiяння повнiстю дейтерованого
та протонованого розчинникiв, вiдповiдно; x може
змiнюватися в дiапазонi 0–1 (0–100%). Обчислення
проводилися для двох значень дейтерованої ком-
поненти x = 0 i x = 1.

Вiдноснi змiни параметрiв наближення Гiньє
(ΔR2

g/R
2
g, ΔI(0)/I(0)) знаходили при варiюваннi

структурних параметрiв частинок: h, δ, ρm, ρ1, ре-
шта параметрiв приймалися незмiнними. За фi-
ксовану початкову точку було взято характернi
значення для високо стабiльних МРС на основi
неполярних та полярних органiчних розчинникiв
з магнетитом (ρ0 = 6, 9 · 1010 см−2), стабiлiзова-
ним монокарбоновими кислотами [15]. За рiдин-
ну основу ферофлюїду вибирали бензол (неполяр-
ний розчинник, C6H6) iз ρD = 5, 4 · 1010 см−2

i ρH = 1, 1 · 1010 см−2, та пентанол (полярний
розчинник, C5H11OH) iз ρD = 6, 6 · 1010 см−2 i
ρH = −0, 3 · 1010 см−2. Початковi значення для ва-
рiйованих параметрiв становили: δ = 1, 5 нм (для
неполярної МРС на основi бензолу з одинарним
шаром ПАР) та δ = 3 нм (для полярної МРС
на основi пентанолу з подвiйним шаром ПАР),
ρ1 = 0, 08 · 1010 см−2, h = 0 нм та ρm = 2, 2×
×1010 см−2. Вибiр iнтервалiв змiни цих параме-
трiв ґрунтувався на попереднiх лiтературних да-
них [5,15,18–22]. Для δ був вибраний iнтервал (1,2–
1,8) нм (неполярна МРС) та (2,0–3,6) нм (полярна
МРС), що вiдображає можливу ефективну товщи-
ну шару ПАР в полярному або неполярному фе-
рофлюїдi [15, 23]. Густина довжини когерентного
розсiяння оболонки ПАР ρ1 змiнювалася в iнтерва-
лi (0,0–0,12)·1010 см−2, що вiдображало той факт,
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Рис. 1. Вiдносне вiдхилення iнтенсивностi розсiяння в нульовий кут (а) та радiуса iнерцiї (б) при варiацiї рiзних параметрiв
моделi “ядро–оболонка” в полiдисперсному випадку для МРС магнетит/олеїнова кислота/бензол. Графiки подано для двох
значень R0 (жирнi лiнiї – 8 нм, тонкi – 3 нм) у випадку дейтерованої рiдини-носiя (суцiльнi лiнiї) та протонованої рiдини-
носiя (пунктирнi лiнiї)
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Рис. 2. Вiдносне вiдхилення iнтенсивностi розсiяння в нульовий кут (а) та радiуса iнерцiї (б) при варiацiї рiзних параметрiв
моделi “ядро–оболонка” для МРС магнетит/олеїнова та додецил-бензолсульфонова кислоти/пентанол. Графiки подано для
двох значень R0 (жирнi лiнiї – 8 нм, тонкi – 3 нм) у випадку дейтерованої рiдини-носiя (суцiльнi лiнiї) та протонованої
рiдини-носiя (пунктирнi)
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що розчинник при приготуваннi магнiтної рiдин-
ної системи практично не проникає в шар ПАР [23]
у випадку МРС на основi бензолу. Для полярно-
го розчинника густину довжини розсiяння оболон-
ки ПАР варiювали в iнтервалi (0,0–0,5)·1010 см−2,
оскiльки в даному випадку вказана величина є усе-
редненим значенням (0,3·1010 см−2) для двох ша-
рiв ПАР на поверхнi магнiтних частинок: олеїнової
(C17H33COOH, ρ1 = 0, 078 · 1010 см−2) та додецил-
бензолсульфонової (CH3(CH2)11C6H4SO3H, ρ1 =
= 0, 51 · 1010 см−2) кислот. Параметр h змiнювався
в iнтервалi (0,0-–1,0) нм згiдно з очiкуваним ефе-
ктом [8, 13]. Для магнiтної густини розсiяння ρm

iнтервал варiювання становив (1,0–3,0)·1010 см−2.
Як вiдомо, у полярних МРС для формування

зовнiшнього стабiлiзацiйного шару потрiбен пев-
ний надлишок ПАР у об’ємi рiдинної основи [5,20].
При цьому не адсорбованi молекули ПАР можуть
утворювати мiцели в об’ємi полярного розчинника
[24], в той час як у неполярному розчиннику тако-
го не спостерiгається [25]. Внесок у розсiяння ней-
тронiв вiд мiцел, утворення яких у полярних фе-
рофлюїдах можливе за наявностi надлишку ПАР,
у данiй роботi не враховувався.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1, 2 наведено розрахованi залежностi вiд-
носних змiн параметрiв, якi можна спостерiгати з
МКРН експерименту, при варiюваннi зазначених
вище змiнних для неполярних та полярних феро-
флюїдiв. Оскiльки з наближення Гiньє визначає-
ться квадрат радiуса iнерцiї, розглядалася квадра-
тична змiна ΔR2

g/R
2
g. Пунктиром позначенi зале-

жностi для випадку МРС з повнiстю протонова-
ною рiдиною-носiєм, а суцiльними лiнiями – випа-
док з повнiстю дейтерованою рiдинною основою.
Тонкi кривi вiдповiдають МРС з малим середнiм
розмiром частинок, а жирнi кривi – МСР з вели-
ким середнiм розмiром.

Вiдiбравши на рис. 1 випадки з вiдхиленнями
бiльшими за 5%, можна зазначити, що параме-
три Гiньє для неполярних МРС практично не чу-
тливi до невизначеностi параметра густини дов-
жини розсiяння оболонки ρ1. Об’єднавши iнфор-
мацiю за трьома iншими параметрами, бачимо,
що найбiльш iнформативним є випадок повнiстю
дейтерованої рiдинної системи з великим середнiм
розмiром частинок. Це є зручним чинником пiд
час проведення експерименту МКРН на дуже роз-

бавлених МРС з неполярними рiдинними основа-
ми. Крiм того, значне замiщення протонованого
розчинника дейтерованою компонентою додатково
полiпшує умови експерименту, оскiльки рiвень фо-
ну некогерентного розсiяння нейтронiв на систе-
мах з високим вмiстом дейтерованої компоненти
набагато нижчий, анiж у випадку з протоновани-
ми рiдинами. Отриманi данi для неполярних фе-
рофлюїдiв у полiдисперсному наближеннi якiсно
пiдтверджують аналогiчнi розрахунки, що зробле-
нi ранiше для монодисперсного випадку [15].

Узагальнюючи данi для випадку МРС на осно-
вi полярної рiдини-носiя, якi вiдображенi на рис.2,
можна зробити висновок про те, що аналiз Гiньє
при суттєвому пониженнi концентрацiї магнiтно-
го матерiалу для полярного ферофлюїду залиша-
ється застосовним для визначення товщини не-
магнiтного шару та товщини стабiлiзацiйної обо-
лонки ПАР. При цьому найбiльш iнформативним
iз двох спостережуваних iнтегральних параметрiв
R2

g та I(0) є останнiй. Проте, на вiдмiну вiд низь-
ко концентрованої неполярної МРС у полярнiй рi-
диннiй системi аналiз Гiньє стає слабо чутливим до
невизначеностi параметра ρm, в той час як вiдхи-
лення параметра ρ1 вiд очiкуваного значення мо-
же бути визначене з експерименту МКРН iз до-
статньою точнiстю. Такий результат є цiлком за-
кономiрним, оскiльки наявнiсть подвiйного стабi-
лiзацiйного шару на поверхнi наночастинок одно-
часно веде до зростання ефективного об’єму для
ядерного розсiяння та вiдносного зменшення об’-
єму магнiтного матерiалу, для якого спостерiгає-
ться магнiтне розсiяння.

4. Висновки

Таким чином, при проведеннi експерименту з ма-
локутового розсiяння нейтронiв для визначення
структури магнiтних рiдинних систем у випадку
низької концентрацiї магнетиту, найбiльш перспе-
ктивним є шлях варiацiї контрасту при змiнах долi
дейтерованої компоненти x в дiапазонi 0,75–1,0 для
МРС з вiдносно великими середнiми розмiрами ча-
стинок. З одного боку, це досить далеко вiд ефе-
ктивної точки компенсацiї. З iншого боку, даний
дiапазон дозволяє отримати кривi малокутового
розсiяння нейтронiв для надiйного визначення па-
раметрiв: товщини немагнiтного шару (h), густини
магнiтного розсiяння магнетиту (ρm) та товщини
стабiлiзацiйної оболонки (δ) у випадку неполяр-
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ної МРС, а також товщини немагнiтного шару (h),
довжини розсiяння (ρ1) та товщини (δ) оболонки
ПАР – у випадку полярної рiдинної системи.
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ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ МЕТОДА
МАЛОУГЛОВОГО РАССЕЯНИЯ НЕЙТРОНОВ
ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ
МАГНИТНЫХ ЖИДКОСТНЫХ СИСТЕМ С НИЗКОЙ
КОНЦЕНТРАЦИЕЙ МАГНЕТИТА

Р е з ю м е

В работе рассматриваются возможности метода малоугло-
вого рассеяния нейтронов при исследовании магнитных
жидкостных систем разного типа с низкой концентраци-
ей магнетита (∼0,1 об.%) в отсутствие эффекта стру-
ктурного фактора. В рамках модели “сферическое ядро–
оболочка” проанализированы структурные параметры на-
ночастиц (плотность длины магнитного когерентного рас-
сеяния, толщина немагнитного слоя на поверхности маг-
нитных частиц и толщина стабилизационной оболочки), ко-
торые можно получить из экспериментов по малоуглово-
му рассеянию нейтронов и параметров приближения Ги-
нье для интенсивности рассеяния. С помощью расчетов
установлена чувствительность упомянутой модели к изме-
нениям структурных параметров магнитной жидкостной
системы с учетом полидисперсности частиц. На приме-
ре магнитных жидкостных систем магнетит/олеиновая ки-
слота/бензол (на основе неполярной жидкости-носителя) и
магнетит/олеиновая и додецил-бензолсульфоновая кисло-
ты/пентанол (на основе полярной жидкости-носителя) сде-
лан выбор и проведено сравнение условий проведения эк-
сперимента.

A.V. Nagornyi, L.A. Bulavin,
V.I. Petrenko, M.V. Avdeev, V.L. Aksenov

SENSITIVITY OF SMALL-ANGLE
NEUTRON SCATTERING METHOD AT DETERMINING
THE STRUCTURAL PARAMETERS IN MAGNETIC
FLUIDS WITH LOW MAGNETITE CONCENTRATIONS

S u m m a r y

The capabilities of the small-angle neutron scattering (SANS)

method for the research of various magnetic fluids with low

magnetite concentrations (∼0.1 vol.%), when the structural

factor effect is absent, have been considered. The structural

parameters of nanoparticles (the magnetic coherent scatter-

ing length density, thickness of a nonmagnetic layer on the

surface of magnetic nanoparticles, and thickness of a stabiliz-

ing shell), which can be obtained from SANS experiments and

the Guinier parameters for the scattering intensity, were an-

alyzed in the framework of the “spherical core–shell” model.

The model is found to be sensitive to a variation of the struc-

tural parameters of magnetic fluids if the particle polydisper-

sity is taken into account. Experimental conditions for mag-

netite/oleic acid/benzene (a nonpolar carrier fluid) and mag-

netite/oleic and dodecyl-benzenesulphonic acids/pentanol (a

polar carrier fluid) ferrofluids are selected and compared.
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