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ских эффектов в магнитных коллоидах определены спектры действительной и мнимой частей по-
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитные жидкости представляют собой

устойчивые коллоидные системы, содержащие
наночастицы ферромагнитных оксидов, диспер-
гированные в жидкостях-носителях, таких как во-
да, глицерин, углеводороды, различные масла и др.
Для предотвращения коагуляции магнитных ча-
стиц под действием ван-дер-ваальсовых и маг-
нитных диполь-дипольных взаимодействий их
покрывают поверхностно-активным веществом.
Такие системы впервые были синтезированы в
1960-х годах с целью применения в устройствах по-
дачи топлива в ракетных двигателях, и с тех пор
спектр практических применений магнитных жид-
костей существенно расширился [1]. В магнитных
жидкостях наблюдается значительное число разно-
образных эффектов, связанных с особенностями
взаимодействия магнитных наночастиц с элек-
трическим, магнитным или гидродинамическим
полями и возникновением сложных упорядочен-
ных структур [2]. При взаимодействии света с
магнитными коллоидами возникают такие эф-
фекты, как двойное лучепреломление [3, 4], ди-
хроизм [5], вращение Фарадея [6], изменение ин-
тенсивности рассеянного и отраженного света
[7]. Упорядоченные структуры из магнитных нано-
частиц, возникающие в коллоиде под действием
внешнего поля, приводят к появлению магнито-

хроматического эффекта (изменению цвета колло-
ида под действием поля) [8, 9], а также дифракци-
онных картин различного вида [10]. В последнее
время предложены новые применения магнитных
коллоидов в оптических устройствах [11]: оптиче-
ских переключателях и перестраиваемых фильтрах
[12], сенсорах для определения метанола и ионов
металлов в жидкостях [13, 14], датчиках магнитного
поля [15], управляемых дифракционных решетках
[16, 17], биосенсорах для исследования клеточной
токсичности и систем лечения онкологических за-
болеваний методом гипертермии [18, 19].

Для прогнозирования работоспособности оп-
тических устройств на базе магнитных жидкостей
необходима информация об оптических констан-
тах наночастиц. Хотя оптические характеристики
магнитных жидкостей изучались в течение не-
скольких десятилетий, сообщений об оптических
параметрах магнитных жидкостей и, особенно,
магнитных наночастиц сравнительно немного. В
[20] методом полного отражения был измерен по-
казатель преломления пленок магнитной жидко-
сти, который оказался зависящим от магнитного
поля. Авторы [21] разработали эксперименталь-
ную систему для измерения показателя прелом-
ления магнитной жидкости и исследовали влияние
концентрации частиц и температуры на показатель
преломления. В [22] были измерены коэффициен-
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ты экстинкции магнитных жидкостей с различны-
ми концентрациями частиц в диапазоне длин волн
500–800 нм. Авторами показано, что коэффициент
экстинкции магнитных жидкостей увеличивается
с ростом объемной доли частиц, а оптические свой-
ства материала частиц оказывают существенное
влияние на коэффициент экстинкции. Ранее нами
[23] были проведены измерения спектров действи-
тельной и мнимой частей комплексного показателя
преломления для магнитных жидкостей различных
концентраций. Были сопоставлены эксперимен-
тальные данные с расчетами по моделям эффек-
тивной среды Максвелл–Гарнета и Бруггемана.

При вычислении величин оптических эффек-
тов в коллоидных системах одной из важнейших
характеристик является показатель преломления
материала частиц. В таких расчетах обычно ис-
пользуют показатель преломления массивного
материала. Наиболее распространенным матери-
алом для синтеза магнитных жидкостей является
магнетит (Fe3O4). Чаще всего наночастицы маг-
нетита для таких коллоидов получают методом
химического осаждения (преципитации) из солей
железа [24]. Такой метод, предложенный Массар-
том, позволяет получать наночастицы магнетита
со средним диаметром от нескольких единиц до
нескольких десятков нанометров с различным
разбросом размеров [25]. В последние годы по-
явились новые методы синтеза наночастиц с уз-
ким распределением по размерам, основанные на
использовании различных пористых матриц, ми-
целл, цеолитов и др. [26].

Известны, по меньшей мере, 6 работ [22, 27–
31], в которых определены спектры комплексного
показателя преломления магнетита в видимой
области. Однако численные значения в этих ра-
ботах существенно отличаются. В работе [32] на
основе измерений спектральной зависимости ко-
эффициента экстинкции в магнитных коллоидах
определен только диапазон значений действи-
тельной и мнимой частей показателя преломле-
ния наноразмерного магнетита в спектральной
области 400–800 нм. Таким образом, определение
спектральной зависимости комплексного показа-
теля преломления магнетита представляет интерес
как для расчета оптических эффектов в магнитных
коллоидах, так и для расширения практического
применения таких систем в оптических устрой-
ствах.

Целью настоящей работы является разработка
и реализация метода определения спектральной
зависимости комплексного показателя прелом-
ления наноразмерного магнетита по данным маг-
нитооптических эффектов (двойного лучепре-
ломления и дихроизма) в магнитном коллоиде.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Магнитные коллоиды с частицами нанометро-
вых размеров можно отнести к типичным пред-
ставителям т. н. нанокомпозитных сред [33]. При
описании оптических эффектов в таких системах
широко используется модель эффективной среды.
В рамках этой модели магнитному коллоиду сопо-
ставляется эффективная диэлектрическая прони-
цаемость  которая является комплексной вели-
чиной. Так как на оптических частотах магнитная
проницаемость μ = 1, связь между эффективной ди-
электрической проницаемостью и комплексным
показателем преломления коллоидной системы
имеет известный вид [34]  При
воздействии внешнего поля коллоид приобретает
оптическую анизотропию. Наиболее простым ме-
ханизмом анизотропии является ориентационное
упорядочение длинных осей несферических ча-
стиц вдоль направления внешнего электрическо-
го или магнитного поля [4, 35]. Более сложные
механизмы оптической анизотропии в магнит-
ном коллоиде связывают с возникновением под
действием поля упорядоченных структур: цепо-
чек, лабиринтов или квазикристаллических обра-
зований из наночастиц, подобных фотонному
кристаллу [36]. Индуцированная внешним полем
одноосная оптическая анизотропия может быть
описана диагональным тензором показателя пре-
ломления, в котором компоненты будут принимать
два различных значения  Это приводит к по-
явлению у коллоида двойного лучепреломления и
изменению экстинкции света. Эффекты двойного
лучепреломления и дихроизма (различия в коэф-
фициентах экстинкции) в коллоидных системах
принято характеризовать следующими параметра-
ми [35]:

(1)

где индексы || и ⊥ означают ориентацию поляри-
зации света по отношению к направлению опти-
ческой оси, т.е. направлению внешнего поля.

Следуя [37], двойное лучепреломление в кол-
лоиде однодоменных магнитных частиц при воз-
действии внешнего магнитного поля можно опи-
сать выражением

(2)

Здесь CV – объемная концентрация частиц,
 – ориентационная функция, B – пара-

метр, определяемый формой и оптическими ха-
рактеристиками частиц. Ориентационная функ-
ция для магнитных частиц с магнитным момен-
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том m и с произвольным значением магнитной
анизотропии σ дается выражением [37]

(3)

где   – отношения энер-
гии частицы в магнитном поле и энергии магнит-
ной анизотропии к тепловой энергии. Первый мно-
житель в уравнении (3) для слабых магнитных по-
лей ( ) существенно упрощается:

(4)

В очень сильном магнитном поле реализуется
полная ориентация частиц и тогда . Вто-
рой множитель в (3) определяет поправку в ориен-
тационной функции для суперпарамагнитных σ  1
и магнитожестких σ  1 однодоменных частиц:

(5)

Единственным параметром в (2), зависящим
от отношения показателей преломления матери-
ала наночастицы и жидкой дисперсионной среды
(m = nm/n0), является B:

(6)

Коэффициенты N|| и N⊥ в уравнении (6) – ком-
поненты тензора деполяризации вдоль и перпен-
дикулярно главной оси частицы соответственно.
Обобщая выражения (2) и (6) на случай дихроиз-
ма системы, получим:

(7)

Таким образом, измерение зависимости двой-
ного лучепреломления и дихроизма коллоида маг-
нитных частиц от длины волны света и сопоставле-
ние результатов с расчетами по формулам (2)–(7)
позволят определить спектр показателя преломле-
ния материала частиц nm.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для измерения оптических эффектов в маг-

нитных жидкостях использовалась установка на
базе спектрального эллипсометрического ком-
плекса “Эллипс-1891”. Установка позволяла из-
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мерять прозрачность и эллипсометрические па-
раметры прошедшего света в диапазоне длин
волн 350–1050 нм. Были проведены измерения
образцов магнитной жидкости типа магнетит в
керосине с объемными концентрациями твер-
дой фазы в диапазоне от 0.01 до 0.1%. Исходной
для всех образцов являлась магнитная жидкость с
концентрацией около 5% (производитель НИПИ
Газпереработки, г. Краснодар, Россия), из которой
путем разбавления были получены все остальные
образцы. Исходная жидкость была получена ме-
тодом химической преципитации, в качестве ста-
билизатора использована олеиновая кислота.

На рис. 1 показана кривая намагничивания ис-
ходного образца магнитной жидкости. Начальная
магнитная восприимчивость исходного образца
составляла χ = 1.05, намагниченность насыщения
Ms = 22.1 кА/м.

На рис. 2 показано распределение частиц по
размерам, полученное на спектрометре динами-
ческого рассеяния света Photocor Complex. Для
сравнения там же дана электронная микрофото-
графия магнитных наночастиц, сделанная на
просвечивающем электронном микроскопе FEI
Tecnai G2 F20 S-Twin при увеличении ×97000 в
компании “Системы для микроскопии и анали-
за” (Сколково, Россия). Частицы демонстриру-
ют практически сферическую форму с неболь-
шой вытянутостью. Среднее соотношение длин-
ной и короткой осей по измерениям 250 частиц
составило около 1.3.

Для сравнения с литературными данными на-
ми методом эллипсометрии в отраженном свете
были исследованы образец монокристалла при-
родного магнетита в форме октаэдра размером
около 10 мм и порошок наночастиц магнетита
размером 10 нм, спрессованный под давлением
100 МПа в таблетку диаметром 12.9 мм. Плот-
ность спрессованного порошка наночастиц со-
ставила 2360 кг/м3, что соответствует объемной
концентрации магнетита около 37%. Порошок
наночастиц был получен длительным высушива-
нием магнитной жидкости на основе керосина,
что позволяет предположить наличие в нем неко-
торого количества олеиновой кислоты.

Для создания магнитного поля использовался
электромагнит, установленный на столике для
образца в эллипсометре. Для исследований об-
разцы помещались в прямоугольные стеклянные
кюветы толщиной от 1 до 5 мм. Измерялись эл-
липсометрические параметры  и  определяю-
щие состояние эллипса поляризации прошедше-
го или отраженного света. Параметры двойного
лучепреломления  и дихроизма 

Ψ Δ,

⊥−||n n ⊥−||k k
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определяли следующим образом. Монохромати-
ческий плоскополяризованный свет, исходная
плоскость поляризации которого составляла угол
в 45° с вертикалью, проходит через слой магнитной
жидкости толщиной l, установленный перпенди-
кулярно направлению распространения света.
Магнитное поле создает в магнитной жидкости од-
ноосную оптическую анизотропию. В результате
двойного лучепреломления и дихроизма световой
луч, прошедший перпендикулярную оптической
оси анизотропную среду, становится эллиптиче-
ски поляризованным (см. рис. 3). Ниже приведе-
ны амплитуды колебаний светового вектора по-
сле прохождения поглощающей среды:

(8)

Здесь k|| и k⊥ – показатели поглощения для лучей,
поляризованных параллельно и перпендикуляр-
но полю. Соотношение амплитуд взаимно пер-
пендикулярных колебаний связано с тангенсом
эллипсометрического угла  следующим выра-
жением [38, 39]:

⊥   = − π = − π    λ λ 

||
0 0exp 2 , exp 2 .x y
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Ψ

(9)

По измеренным эллипсометрическим парамет-
рам  и  с использованием приведенных ниже
уравнений определяются параметры двойного
лучепреломления и дихроизма:

(10)

В отсутствие оптической анизотропии фор-
мулы (10) предполагают, что  и 
Однако технические параметры установки не поз-
воляют обеспечить эти значения для всего диапазо-
на длин волн. Для компенсации такой неточности
в начальных значениях эллипсометрических углов
в ходе измерений вводились соответствующие по-
правки с использованием предварительно изме-
ренных зависимостей  и 
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Рис. 1. Кривая намагничивания исходного образца магнитной жидкости с концентрацией 4.7% (на вставке – началь-
ный участок).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 и 5 показаны зависимости парамет-
ров двойного лучепреломления  и дихроиз-
ма  как функции длины волны при различ-
ных напряженностях полей для образца с концен-
трацией 0.01%. Характерными особенностями
спектров являются наличие максимума эффекта
двойного лучепреломления на длине волны 490 нм
и минимума дихроизма для длины волны 740 нм,
которые становятся более выраженными при по-
вышении напряженности магнитного поля. Экс-
перименты показали, что существенного измене-
ния в спектральном поведении магнитного двой-
ного лучепреломления и дихроизма при изменении
концентрации не происходит за исключением ро-
ста величины эффекта для всех длин волн с повы-
шением концентрации образца (при неизменной
длине кюветы l). Наличие минимума в спектре
дихроизма хорошо коррелирует с наличием мак-
симума в спектре пропускания магнитных колло-
идов [23].

⊥−||n n

⊥−||k k

Как уже упоминалось выше, из литературы из-
вестно несколько спектральных зависимостей дей-
ствительной и мнимой частей показателя прелом-
ления магнетита. На рис. 6 показаны некоторые из
этих зависимостей. Из графиков видно, что спек-
тры существенно различаются. Разброс значений
действительной части составляет от 50% в коротко-
волновой части видимого спектра до 20% в ближ-
ней ИК-области. Различие в значениях мнимой ча-
сти составлят около 20% за исключением данных
[27]. Для сравнения с известными результатами
мы провели измерения спектральных зависимо-
стей действительной и мнимой частей показателя
преломления для природного монокристалла
магнетита и прессованного порошка наночастиц
(рис. 7) методом эллипсометрии отраженного
света. Для монокристалла магнетита наши дан-
ные вполне согласуются с результатами [22, 27–
31], хотя и не совпадают в точности ни с одним из
них. Действительная и, особенно, мнимая части
показателя преломления, измеренные для по-
рошка наночастиц магнетита, существенно отли-
чаются от литературных данных. Однако приме-

Рис. 2. Распределение магнитных наночастиц магнетита по размерам и электронная микрофотография наночастиц.
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нение для расчета величин оптических эффектов
в магнитных жидкостях результатов, полученных
для порошка магнитных наночастиц, затруднено
тем, что объемная концентрация магнетита даже
в спрессованном при высоком давлении (около
987 атм) порошке не превышает 40%. Пересчет на
массивный магнетит требует экстраполяции с ис-
пользованием моделей эффективной среды [23].
Измерение спектральной зависимости показателя
преломления наноразмерного магнетита на основе
данных двойного лучепреломления и дихроизма
позволяет избежать экстраполяций и получить зна-
чение  непосредственно со-
ответствующее наночастицам магнетита. Вычисле-
ние показателя преломления наночастиц магнети-
та для различных длин волн λi проводилось путем
численного решения уравнений

(11)

λ = λ − λ� ( ) ( ) ( ),m m mn n ik

⊥

⊥

 λ = + λ + λ 
Δ λ=

λ − Φ σ ξ

2

||

0 ||

( )Re
(1 ( ) )(1 ( ) )

2 ( ) ,
( )( ) ( , )

i

i i

i

V i

Q

Q N Q N

n

C n N N

(12)

где  и  – экспериментальные значе-
ния параметров двойного лучепреломления и ди-
хроизма, измеренные для длины волны λi. Ориен-
тационная функция  была измерена по дан-
ным полевой зависимости магнитооптического
эффекта, нормированной на величину эффекта в
состоянии насыщения  Спек-
тральная зависимость показателя преломления ке-
росина измерялась в отраженном свете эллипсо-
метрическим методом. Путем решения уравнений
(11) и (12) вычислялись действительная и мнимая
части параметра  а затем с использованием
выражения (6) рассчитывались соответствующие

 и  Результаты расчетов представлены
на рис. 8. Спектральная зависимость показателя
преломления магнетита, рассчитанная по дан-
ным оптической анизотропии, подобна результа-
там измерения порошка наночастиц, но законо-
мерно имеет бóльшие значения действительной и

⊥
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Рис. 3. Определение параметра дихроизма по положению эллипса поляризации прошедшего света.
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Рис. 4. Спектры двойного лучепреломления в образце магнитного коллоида с концентрацией 0.01% при воздействии
постоянного магнитного поля напряженностью 4.8 (1), 9.6 (2), 19.2 кА/м (3).
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Рис. 5. Спектры дихроизма в образце магнитного коллоида с концентрацией 0.01% при воздействии постоянного маг-
нитного поля напряженностью 4.8 (1), 9.6 (2), 19.2 кА/м (3).

700 1100600500 800400 900 1000
0
300

2

4

6

12

8

10

14

1

2

3

λ, нм

Δk (×10–7)



428

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 4  2022

ЕРИН

мнимой частей, а также более выраженный ми-
нимум в мнимой части в области длин волн 720–
750 нм.

Для количественной проверки правильности
полученных зависимостей было проведено сопо-
ставление экспериментально измеренного спек-

Рис. 6. Спектральные зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей показателя преломления магнетита по
данным [27] (1), [28] (2), [29] (3), [30] (4), [31] (5).
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Рис. 7. Спектры действительной и мнимой частей показателя преломления для монокристалла природного магнетита
(1 и 1') и прессованного порошка наночастиц (2 и 2').
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Рис. 8. Спектры действительной и мнимой частей показателя преломления наноразмерного магнетита, рассчитанные
на основе измерений оптической анизотропии магнитного коллоида.
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Рис. 9. Спектры пропускания коллоида магнетита в керосине (длина кюветы 5 мм): точки – эксперимент, кривые –
расчеты с использованием спектров  по данным оптической анизотропии (рис. 8) (1), [27] (2), [31] (3).
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тра пропускания магнитного коллоида с расчетом
по формуле [34]

(13)

где  – мнимая часть эффективной
диэлектрической проницаемости коллоидной си-
стемы, содержащей поглощающие частицы радиу-
сом r, взвешенные в жидкости с диэлектрической
проницаемостью на оптических частотах ε0, опре-
деляется выражением [40] (при условии низкой
концентрации частиц CV  1)

(14)

На рис. 9 представлено сопоставление экспе-
риментального спектра пропускания слабокон-
центрированной магнитной жидкости и расчетов
по формулам (14), для которых использованы
различные зависимости 
Расчеты показывают, что согласие с эксперимен-
том при использовании определенных нами зави-
симостей для наночастиц магнетита очень хоро-
шее. Другие данные, а также результаты нашего
эксперимента для природного кристалла магне-
тита дают спектры пропускания, существенно от-
личающиеся как по величине прозрачности, так и
по виду зависимости от длины волны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определение комплексного показателя пре-
ломления наночастиц по данным эффектов двой-
ного лучепреломления и дихроизма в коллоидах
обладает существенными преимуществами как
перед традиционными методами эллипсометрии
в отраженном свете [41], так и перед измерениями
на основе спектров пропускания или поглощения
в коллоидных системах [22, 32]. Хорошо разрабо-
танные в последние несколько десятилетий мето-
ды спектральной эллипсометрии позволяют на-
дежно определять спектры оптических констант
кристаллических и аморфных, в т. ч. многослой-
ных, образцов. Однако применение этого метода
для порошков наночастиц имеет некоторые огра-
ничения. Уплотнение порошков наночастиц под
высоким давлением не позволяет получить образ-
цы с концентрацией более 40%, а измерения на
таких образцах требуют экстраполяции результа-
тов с использованием различных моделей.
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Определение показателя преломления по дан-
ным спектров пропускания также имеет ограни-
ченные возможности, так как в этом случае изме-
ряемый коэффициент экстинкции зависит как от
действительной, так и от мнимой частей показа-
теля преломления. Причиной этого является вли-
яние на ослабление света в коллоиде не только
поглощения, но и рассеяния света частицами.
При этом для наноразмерных частиц проводящих
материалов вклад этих факторов может быть
сравним.

Измерение спектральной зависимости показа-
теля преломления материала частиц на основе
данных двойного лучепреломления и дихроизма
имеет преимущество, поскольку используются
спектры двух оптических эффектов, в различной
степени зависящих от действительной и мнимой
частей показателя преломления.

Эксперименты показывают, что оптические
параметры наноразмерных наночастиц магне-
тита отличаются от значений макроскопиче-
ских кристаллических образцов. Из полученных
спектров комплексного показателя преломления
наноразмерного магнетита видно, что наиболее су-
щественное отличие заключается в меньшей вели-
чине мнимой части, которая на порядок отличается
от значений для кристаллического магнетита. Этот
результат качественно согласуется с данными ра-
бот [23, 32].

Определение оптических констант наноча-
стиц магнетита на основе магнитооптических эф-
фектов может существенно дополнить информа-
цию о физических свойствах магнитных коллоид-
ных систем, получаемую другими методами [42].
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