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Передмова 
 

Ця монографія є результатом співпраці вчених Київського національ-

ного університету імені Тараса Шевченка (далі – Київський університет) та 

знаного у світі міжнародного наукового центру – Об’єднаного інституту 

ядерних досліджень (ОІЯД) – і присвячена його 60-річчю. Директором ОІЯД 

свого часу був випускник Київського університету М. М. Боголюбов, батько 

якого викладав в Університеті Святого Володимира (так в ті часи називався 

Київський національний університет імені Тараса Шевченка). 
 

Друга дата, якій присвячена монографія, - це 50-річчя співпраці вчених 

Київського університету та ОІЯД. Співпраця почалась із домовленості 

ректора Київського університету професора О. З. Голика з директором ОІЯД 

академіком М. М. Боголюбовим та лауреатом Нобелівської премії академіком 

І. М. Франком про направлення двох студентів кафедри теоретичної фізики 

(В. Антонченка, О. Кобушкіна) в Лабораторію теоретичної фізики ОІЯД та 

двох студентів кафедри молекулярної фізики (Л. Булавіна, С. Романовського) 

у Лабораторію нейтронної фізики ОІЯД. З часом наукова співпраця була 

оформлена як угода між КДУ ім. Т. Г. Шевченка та ОІЯД, а потім як низка 

протоколів про співпрацю за певними науковими напрямками. 
 

Активну роль у реалізації цих домовленостей у Дубні відігравали: 

академік АН СРСР І. М. Франк, чл.-кор. АН СРСР Ф. Л. Шапіро, академік 

РАН В. Г. Кадишевський (який був обраний Почесним професором Київсь-

кого університету), чл.-кор. РАН В. Л. Аксьонов, проф. Ю. М. Останевіч, 

проф. М. М. Плакіда, О. В. Стрелков, І. Натканець, В. Б. Прієзжев, М. В. 

Авдєєв, М. Балашоу, Д. - М. Худоба, О. В. Белушкін, А. І. Беcкровний, 

Д. П. Козленко, А. П. Сімкіна, Г. П. Жуков, О. І. Куклін, В. І. Боднарчук, 

Б. М. Савенко, Т. В. Тропін, С. Є. Кічанов, А. І. Сєкірін, В. І. Лазін, 

М. Г. Зайцев.  
 

У співпраці з ОІЯД у Києві в різні часи були задіяні: академік НАН 

України Л. А. Булавін, чл.-кор. НАН України М. П. Куліш, чл.-кор. АПН 

України О. В. Чалий, проф. В. М. Сисоєв, проф. Ю. Б. Мельниченко, проф. 

В. В. Клепко, В. М. Гарамус, Т. В. Кармазіна, А. О. Хохряков, В. І. Петренко, 

O. А. Кизима , А. В. Феоктистов, Д. В. Соловйов, О. І. Іваньков, Т. О. Кирей, 

А. В. Нагорний, Н. В. Лошак, В. С. Савенко, О. В. Томчук, С. О. Самойленко, 

І. В. Гапон, М. О. Кузьменко, Т. В. Попюк, О. П. Артикульний.  
 

Не можна не згадати 1973 р., коли в ОІЯД з технічних причин перестав 

діяти перший у світі імпульсний реактор ІБР-30, на якому до того часу 

проводились спільні дослідження. Це спонукало директора ЛНФ ОІЯД 

академіка І. М. Франка прийняти рішення подарувати Київському універ-

ситету установку для дослідження фазових переходів і критичних явищ, яка 

була створена спільними зусиллями співробітників Київського університету 

та ОІЯД у майстернях і відділі електроніки ЛНФ ОІЯД. Цю установку було 

розміщено на четвертому горизонтальному каналі реактора ВВР-М Інституту 



4 

ядерних досліджень НАН України. Через три роки після цього І. М. Франк 

відвідав Київ і переконався, що на подарованій Київському університету 

установці отримують нову інформацію про конденсоване середовище за 

допомогою розсіяння теплових нейтронів. 

З пуском у дію нового потужного реактора ІБР-2 в ОІЯД співпраця 

Київського університету та ОІЯД суттєво посилилась. Зараз вона йде в 

напрямках дослідження структури магнітних рідинних систем, структури 

сумішей фулеренів у рідинах та наноалмазних суспензій, а також властивос-

тей медичних препаратів та біологічних об’єктів. 

За 50 років співпраці спільно видано 137 наукових статей у міжнародних 

фахових журналах, готуються до друку три спільні монографії, захищено три 

докторських та 10 кандидатських дисертацій, отримано Премію Президента 

України (В. І. Петренко, А. А. Кизима, Т. В. Тропін).  

Дослідження за допомогою малокутового розсіяння нейтронів та нейт-

ронної рефлектометрії, про які йдеться в монографії, є актуальним напрямком 

у фізиці рідин та рідинних систем, бо відкривають шлях до створення нових 

технологій синтезу ферофлюїдів, які так необхідні в різних галузях народного 

господарства, включаючи медицину. 
 

Автори вдячні с.н.с. О. С. Свечніковій за допомогу при оформленні 

рукопису монографії. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 

Предисловие 
 

Эта монография является результатом сотрудничества ученых Киев-

ского национального университета имени Тараса Шевченко (далее – Киев-

ский университет) и известного в мире международного научного центра - 

Объединенного института ядерных исследований (ОИЯИ) - и посвящена его 

60-летию. Директором ОИЯИ в свое время был выпускник Киевского 

университета Н. Н. Боголюбов, отец которого преподавал в Университете 

Святого Владимира (так в те времена назывался Киевский национальный 

университет имени Тараса Шевченко). 
 

Вторая дата, которой посвящена монография, - это 50-летие сотрудни-

чества ученых Киевского университета и ОИЯИ. Сотрудничество началась с 

договоренности ректора Киевского университета профессора А. З. Голика с 

директором ОИЯИ академиком Н. Н. Боголюбовым и лауреатом Нобелевской 

премии академиком И. М. Франком о направлении двух студентов кафедры 

теоретической физики (В. Антонченко, О. Кобушкина) в Лабораторию 

теоретической физики ОИЯИ и двух студентов кафедры молекулярной 

физики (Л. Булавина, С. Романовского) в Лабораторию нейтронной физики 

ОИЯИ. Со временем научное сотрудничество было оформлено как договор 

между КГУ им. Т. Г. Шевченко и ОИЯИ, а потом как ряд протоколов о 

сотрудничестве по определенным научным направлениям. 
 

Активную роль в реализации этих договоренностей в Дубне играли: 

академик АН СССР И. М. Франк, чл.-кор. АН СССР Ф. Л. Шапиро, академик 

РАН В. Г. Кадышевский (который был избран Почетным профессором 

Киевского университета), чл.-кор. РАН В. Л. Аксенов, проф. Ю. М. Остане-

вич, проф. М. М. Плакида, А. В. Стрелков, И. Натканец, В. Б. Приезжев, 

М. В. Авдеев, М. Балашоу, Д. - М. Худоба, А. В. Белушкин, А. И. Бескров-

ный, Д. П. Козленко, А. П. Симкина, Г. П. Жуков, А. И. Куклин, 

В. И. Бондарчук, Б. Н. Савенко, Т. В. Тропин, С. Е. Кичанов, А. И. Секирин, 

В. И. Лазин, М. Г. Зайцев. 
 

В сотрудничестве с ОИЯИ в Киеве в разное время были задействованы: 

академик НАН Украины Л. А. Булавин, чл.-кор. НАН Украины Н. П. Кулиш, 

чл.-кор. АПН Украины А. В. Чалый, проф. В. М. Сысоев, проф. Ю. Б. Мель-

ниченко, проф. В. В. Клепко, В. М. Гарамус, Т. В. Кармазина, А. А. Хохряков, 

В. И. Петренко, А. А. Кизима, А. В. Феоктистов, Д. В. Соловьев, А. И. Ивань-

ков, Т. А. Кирей, А. В. Нагорный, Н. В. Лошак, В. С. Савенко, А. В. Томчук, 

С. А. Самойленко, И. В. Гапон, М. А. Кузьменко, Т. В. Попюк, А. П. Артику-

льный. 
 

Нельзя не вспомнить 1973 г., когда в ОИЯИ по техническим причинам 

перестал действовать первый в мире импульсный реактор ИБР-30, на кото-

ром к тому времени проводились совместные исследования. Это побудило 

директора ЛНФ ОИЯИ академика И. М. Франка принять решение подарить 

Киевскому университету установку для исследования фазовых переходов и 
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критических явлений, которая была создана совместными усилиями сотруд-

ников Киевского университета и ОИЯИ в мастерских и отделе электроники 

ЛНФ ОИЯИ. Эта установка была размещена на четвертом горизонтальном 

канале реактора ВВР-М Института ядерных исследований НАН Украины. 

Через три года после этого И. М. Франк посетил Киев и убедился, что на 

подаренной Киевскому университету установке получают новую инфор-

мацию о конденсированных средах с помощью рассеяния тепловых 

нейтронов. 

С пуском в действие нового мощного реактора ИБР-2 в ОИЯИ 

сотрудничество Киевского университета и ОИЯИ существенно усилилось. 

Сейчас оно идет в направлении исследования структуры магнитных жидко-

стных систем, структуры смесей фулеренов в жидкостях и наноалмазных 

суспензий, а также свойств медицинских препаратов и биологических 

объектов. 

За 50 лет сотрудничества совместно издано 137 научных статей в 

международных специализированных журналах, готовятся к печати три 

совместные монографии, защищены три докторских и 10 кандидатских 

диссертаций, получена Премия Президента Украины (В. И. Петренко, 

А. А. Кизима, Т. В. Тропин). 

Исследования с помощью малоуглового рассеяния нейтронов и нейт-

ронной рефлектометрии, которые освещены в монографии, являются акту-

альным направлением в физике жидкостей и жидкостных систем, поэтому 

открывают путь к созданию новых технологий синтеза феррофлюидов, 

которые так необходимы в различных отраслях народного хозяйства, 

включая медицину. 
 

Авторы благодарны с.н.с. О. С. Свечниковой за помощь при оформлении 

рукописи монографии. 
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Вступ 
 

Уже понад 50 років людство користується надзвичайною речовиною, яка 

знаходиться в рідкому стані. Це штучно створена субстанція – магнітна рі-

динна система, або ферофлюїд. Зовні вона схожа на рідину – її можна при 

кімнатних температурах перелити з одного об’єму в інший. Разом з тим маг-

нітна рідинна система реагує на дію магнітного поля, притягуючись до магні-

ту. Саме це зображено на обкладинці нашої книжки. Як бачимо, унаслідок дії 

магнітного поля на ферофлюїд на його поверхні з’являється певна структура 

(так званий ефект Розенцвейга).  

Що ж таке магнітна рідинна система? Це штучно створена колоїдна си-

стема, а саме суспензія, яка складається з рідини-носія та вміщених у неї маг-

нітних наночастинок.  

Зрозуміло, що з часом ці частинки можуть об’єднуватись, утворюючи 

агрегати. У свою чергу під дією гравітації агрегати будуть осідати на дно по-

судини, тим самим зводячи нанівець магнітні властивості штучно створеної 

рідинної системи. Що необхідно зробити, аби магнітна рідинна система ще 

довгий час залишалась такою? Відповідь одна: слід домогтися того, аби маг-

нітні частинки не злипались між собою, тобто застабілізувати в об’ємі рідин-

ної системи таку ситуацію, коли магнітні частинки є поодинокими і не утво-

рювали агрегати. Цей процес прийнято називати стабілізацією ферофлюїдів. 

Існує два методи стабілізації ферофлюїдів. Перший – це зарядовий, коли 

на різні магнітні частинки адсорбуються однакові за знаком та величиною 

заряди. Другий – сурфактантний, коли магнітні частинки покривають повер-

хнево-активною речовиною. Зараз у світі існує чимало виробників магнітних 

рідинних систем, які використовують різні хімічні технології. З’являються 

такі виробники і в Україні. 

Завдяки стеричній (сурфактантній), а інколи й зарядовій стабілізації фе-

рофлюїди мають відмінну стійкість до агрегації за різних зовнішніх умов, що 

відкриває можливість їхнього практичного застосування в багатьох технічних 

та медичних технологіях. Особливий інтерес для науковців в останні роки 

являють магнітні рідинні системи, які виготовлені на основі полярних та, зо-

крема, водних рідинних основах, що дає можливість їхнього застосування в 

медицині. 

Магнітні рідинні системи, які виготовляються для того чи іншого техні-

чного або медичного призначення, повинні мати певні властивості: розміри 

наночастинок, тип рідини-носія, вид речовини, що використовується для ста-

білізації магнітних частинок. Задля того, аби мати можливість керувати про-

цесом синтезу магнітних рідинних систем, необхідно мати інформацію як про 

розташування наночастинок у магнітній рідинній системі, так і про структуру 

самих колоїдів. 

Для того щоб зробити магнітні рідинні системи стабільними, необхідно 

знати їхню структуру, а далі за допомогою різних фізичних факторів керува-

ти нею. Структура магнітних рідинних систем може бути досліджена за до-
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помогою рентгенографії або нейтронографії [1 – 5]. Серед прямих методів 

дослідження неоднорідностей у конденсованих середовищах найбільш уні-

версальним є метод малокутового розсіяння теплових нейтронів. Як відомо, 

нейтронографія рідинних систем – це одна з галузей нейтронної діагностики 

[6] таких систем. Зрозуміло, що нейтронний пучок, який попадає в рідинну 

систему, частково розсіюється, а частково проходить крізь неї. Як і в оптиці, 

в останньому випадку слід говорити про коефіцієнт заломлення нейтронного 

променя [7]. Аналіз розсіяних нейтронів дає змогу визначити структуру ріди-

ни за умови великих кутів розсіяння, а аналіз розсіяння нейтронів за малих 

кутів розсіяння дозволяє визначити структуру рідинної системи з точки зору 

розташування в ній неоднорідностей, форму та будову таких неодноріднос-

тей. Останнє і є нейтронографією рідинних систем [8]. Якщо проаналізувати 

розсіювання нейтронів у рідинній системі не тільки за кутами розсіяння, а й 

за зміною енергії нейтронів при цьому, то ми отримаємо нейтронну спектро-

скопію [9 – 11]. При цьому аналіз квазіпружного розсіяння нейтронів дає ін-

формацію про низькоенергетичні дифузійні процеси в середовищі [12], а ана-

ліз непружного розсіяння дозволяє ідентифікувати коливні та обертальні 

процеси на молекулярному рівні. 
 

Такі нейтронні дослідження стали можливими завдяки стрімкому розви-

тку реакторобудування. Мова йде про дослідницькі реактори, яких на сьогод-

ні у світі працює понад декілька сотен. За режимом роботи вони поділяються 

на стаціонарні та імпульсні. Типовим прикладом стаціонарного реактора є 

реактор ВВР-М Інституту ядерних досліджень НАН України (м. Київ), а при-

кладом імпульсного реактора є ІБР ОІЯД (м. Дубна, Росія). 
 

Зараз учені працюють над створенням реакторів четвертого покоління, 

до яких було віднесено шість ядерно-енергетичних технологій [13]:  
 

GFR – реактори на швидких нейтронах із газовим теплоносієм гелієм, із 

замкненим паливним циклом; 

LFR – реактори на швидких нейтронах із рідкометалевими свинцевими 

сплавами як теплоносіями, із замкненим паливним циклом з ефективним від-

творенням ядерного палива на основі урану і зріджених актиноїдів; 

MSR – ректор з теплоносієм у вигляді розплавів солей із циркуляцією 

ядерного палива в цьому розплаві з повною переробкою актиноїдів у палив-

ному циклі; 

SFR – реактори на швидких нейтронах із теплоносієм рідким натрієм 

(замкнений паливний цикл, ефективне спалювання актиноїдів, відтворення 

ядерного палива на основі урану); 

SCWR – реактори з водою в надкритичному стані на швидких нейтронах 

(тиск води 25 МПа, температура ~500 
0
С); 

VHTR – надвисокотемпературний реактор (теплоносій гелій, температу-

ра (1000 – 1200) 
0
С, уповільнювач - графіт, одноразовий урановий цикл). 

 

Усе це дає змогу сподіватися на те, що й надалі нейтронографія магніт-

них рідинних систем буде отримувати нові можливості для свого розвитку. 
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Описані в книзі магнітні рідинні системи були люб’язно надані нашими 

колегами: 

з Університету П’єра та Марії Кюрі (м. Париж, Франція);  

з відділу Тімішоари Академії наук Румунії (Central of Fundamental and 

Advanced Technical Research, Timisoara Branch of Romanian (м. Тімішоари, 

Румунія);  

синтезовані в Інституті експериментальної фізики Словацької Академії 

наук (м. Кошице, Словаччина);  

синтезовані в Технологічному інституті Карлсруе (Karlsruhe institute of 

Technology) (м. Карлсруе, Німеччина)  

та створені в Інституті загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернад-

ського НАН України. 

Експерименти по малокутовому розсіянню нейтронів у магнітних рідин-

них системах були проведені нами на установках: 

на спектрометрі ЮМО реактора ІБР-2 Лабораторії нейтронної фізики 

ім. І. М. Франка ОІЯД (м. Дубна, Росія); 

на установці KWS-1 реактора FRM-II Юліхського центру нейтронних 

досліджень (Julich Centre for Neutron Science) (м. Юліх, Німеччина); 

на інструменті SANS-1 стаціонарного реактора FRG-1 Дослідницького 

центру GKSS (м. Гіштахт, Німеччина); 

на установці SANS-II Лабораторії нейтронного розсіяння Інституту Пау-

ля Шеррера (LNS of the Paul Sherrer Institute), розміщеному на нейтронному 

генераторі SINQ (м. Філіген, Швейцарія); 

на спектрометрі Yellow Submarine Будапештського нейтронного центру 

BNC (м. Будапешт, Угорщина); 

на установці KWS-2, що розміщена на реакторі FRM-II дослідницького 

центру ICNS (м. Гархінг, Німеччина). 

В Україні розробка магнітних рідинних систем проводиться в Інституті 

загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського під керівництвом акаде-

міка НАН України А. Г. Білоуса. Ферофлюїди виготовлюються на основі різ-

них типів феромагнітних наночастинок, зокрема зі структурою перовськіту 

(La, Sr)MnO3, синтезованих золь-гель методом при рH = 9 [14], а також зі 

структурою шпінелю AFe2O4 , A = Mn, Fe, Co, Ni, Zn [15]. При створенні маг-

нітних рідин використовується водний розчин агарози з концентрацією 0,1 %. 

Згадані магнітні рідинні системи одержували шляхом рівномірного розподі-

лення необхідної кількості нанорозмірних часток в органічній матриці на 

ультразвуковій бані з поступовим нагріванням розчину до температури ки-

піння і подальшим поступовим охолодженням до кімнатної температури. У 

результаті проведеного експерименту було встановлено, що оптимальна кон-

центрація наночастинок у магнітній рідині становить 50 мг/мл [16]. 
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1. МАГНІТНІ РІДИННІ СИСТЕМИ,  

ЇХНІЙ СИНТЕЗ ТА ЗАСТОСУВАННЯ 
 

1.1. Mагнітні рідинні системи 

 

У фізиці розрізняють речовини, які мають слабко або сильно виражені 

магнітні властивості. Залежно від магнітної сприйнятливості розрізняють ді-

амагнетики, парамагнетики та феромагнетики. Феромагнітні речовини в рід-

кому стані у природі не зустрічаються, однофазні рідини з магнітними влас-

тивостями є пара- або діамагнетиками, магнітна сприйнятливість яких є до-

сить низькою. Вважається, що прояв феромагнітних властивостей пов'язаний 

із наявністю кристалічної гратки, що є атрибутом лише твердих тіл. Однак 

уже більше як півстоліття відомі штучно створені магнітні рідинні системи, 

або ферофлюїди, які мають магнітні властивості. Вони є високодисперсними 

колоїдними системами, основою яких є феромагнітні або феримагнітні час-

тинки [1, 2], уміщені в рідинне середовище. Кожна частинка має бути вкрита 

додатково одним, а інколи й кількома шарами молекул поверхнево-активних 

речовин (ПАР), що перешкоджають їхньому злипанню та подальшому утво-

ренню агрегатів. У такий спосіб створюється двофазна рідинна система, яка 

завдяки магнітним украпленням має в тисячу разів більшу, ніж у звичайних 

рідин [3, 4], здатність реагувати на дію зовнішнього магнітного поля. Так, у 

зовнішньому магнітному полі ферофлюїди досягають намагніченості, яка 

лише на порядок поступається намагніченості твердих макроскопічних мате-

ріалів. 

Схематичне зображення магнітної рідинної системи у трьох характерних 

масштабах розмірів представлено на рис. 1.1.  
 

 
 

Рис. 1.1. Схематичне зображення структури ферофлюїду у трьох різних масштабах 

розмірів: зліва – макроскопічний рівень, посередині – масштаб колоїдних розмірів, 

справа – нанорівень, на якому кожна частинка складається з однодоменного магніт-

ного ядра, поверхня якого вкрита ланцюгово-подібними молекулами ПАР. 
 

Слід відзначити, що такі рідинні магнітні системи мають бути високос-

табільними впродовж двох – п’яти років і практично не розшаровуватись на 

рідку та тверду фази. Крім того, вони мають залишатись рідкими в зовніш-

ньому магнітному полі, а при виключенні такого поля повинні повністю від-

новлювати свої первинні характеристик. На даний момент учені навчились 

синтезувати магнітні рідинні системи з малою дисперсією розподілу части-

нок за розмірами та широким спектром їхніх фізичних властивостей.  
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Важливою особливістю магнітних рідинних систем є розмір колоїдних 

частинок, що сягає значень порядку 10 нм. Саме такі розміри визначають ви-

соку стійкість ферофлюїдів до агрегації колоїдних систем. Магнітна структу-

ра тіл великого розміру має доменну структуру. При подрібненні магнітного 

матеріалу до певного розміру частинки стають однодоменними, причому на-

магніченість їхнього об’єму досягає рівня насичення [5], значення якого пев-

не для даного магнітного матеріалу. Таким чином, окрім сил Ван-дер-Ваальса 

між магнітними частинками в рідині діють сили взаємодії їхніх магнітних 

моментів. Основним механізмом, що перешкоджає утворенню кластерів з 

окремих частинок та осадженню агрегатів у гравітаційному полі Землі, є їх-

ній броунівський рух, характерне значення енергії якого 
Bk T  є співрозрмір-

ним з енергією притягання колоїдних частинок [5, 6]. Поєднання дії поверх-

невого стабілізаційного шару та ефекту броунівського руху забезпечує висо-

ку колоїдну стійкість магнітних рідинних систем [7, 8] до моменту утворення 

агрегатів з частинок. Так, навіть у зовнішньому магнітному полі у ферофлюї-

дах не спостерігається розшарування на фази. На відміну від так званих маг-

нітореологічних рідин, розміри частинок яких сягають ~1 мкм і більше, після 

припинення дії магнітного поля, магнітні рідинні системи повертаються до 

свого початкового стану. При увімкненому зовнішньому магнітному полі ча-

стинки переорієнтовуються вздовж напрямку поля і об’єм рідини швидко на-

буває певної намагніченості. Слід зауважити, що напруженість зовнішнього 

магнітного поля, при якому досягається насичення намагніченості ферофлюї-

ду, є на кілька порядків більшою за аналогічне значення для випадку парама-

гнітного матеріалу. Оскільки розупорядкування магнітних моментів частинок 

при вимкненні зовнішнього магнітного поля здійснюється в основному за 

рахунок переорієнтацій самих частинок шляхом інтенсивного броунівського 

руху, то явище гістерезису для кривої намагніченості не є властивим для маг-

нітних рідинних систем. У літературі це явище називається суперпарамегне-

тизмом. Іншими словами, магнітні рідинні системи мають високу магнітну 

сприйнятливість, а за відсутності зовнішнього магнітного поля поводяться як 

парамагнетики. 
 

Об’ємна частка високостабільних ферофлюїдів на основі типових орга-

нічних розчинників може досягати 25 % [9, 10]. Магнітні рідинні системи 

проявляють чимало різноманітних властивостей, які поєднують у собі плин-

ність, що є притаманною лише для рідин та рідинних систем, та магнетизм. 

Якщо відношення енергій притягання та відштовхування між частинками в 

системі набагато більше одиниці, то при дії зовнішнього магнітного поля на 

магнітну рідинну систему в такій системі може формуватися специфічна аг-

регація – об’єднання наночастинок у лінійні ланцюжки, які утворюються 

вздовж силових ліній прикладеного магнітного поля [11, 12]. Така ниткоподі-

бна агрегація значно змінює властивості ферофлюїду. Тоді в об’ємі рідинної 

системи виникає виділений напрямок, що призводить до прояву різкої анізот-

ропії всіх фізичних властивостей: густини, провідності, в’язкості, теплопро-
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відності, поверхневого натягу тощо. Завдяки вищенаведеним властивостям 

магнітні рідинні системи застосовуються в різноманітних технічних пристро-

ях [7, 13].  

Незважаючи на їхню складну структуру, ферофлюїди в першу чергу є 

рідинними системами, унаслідок чого основний спектр їхніх фізичних харак-

теристик визначається саме рідиною, на основі якої вони синтезовані. Прак-

тичне призначення, метод використання та сам спосіб приготування магніт-

них рідинних систем в основному задається типом рідинної основи. Так, для 

медико-біологічних потреб може бути синтезована рідинна система на основі 

води або водорозчинних рідин. Для технічних потреб синтезуються фероф-

люїди на основі вуглеводнів та інших органічних розчинників. Вибір рідини-

носія у свою чергу накладає додаткові умови та методи стабілізації магнітних 

частинок у них. 
 

За дисперговані в рідинне середовище магнітні наночастинки обирають-

ся речовини з локальною спонтанною намагніченістю, такі як оксиди заліза 

(магнетит, маггеміт), ферити, сплави кобальту та нікелю тощо. 

 

1.2. Основні типи магнітних рідинних систем 

 

З огляду на наявність короткодіючих ван-дер-ваальсівських сил притягання 

між магнітними частинками в магнітних рідинних системах виникає необхід-

ність створення заходів, які б дали змогу стабілізувати магнітні частинки в 

об’ємі рідинної системи. Зрозуміло, що притягання між магнітними частин-

ками призводить до їхньої агрегації, яка в полі земного тяжіння спонукає 

осад агломератів. Запобігти цьому можна шляхом нанесення на магнітні час-

тинки додаткових шарів молекул, що, власне, і забезпечує встановлення по-

тенціального бар’єра на поверхні частинок та перешкоджає безпосередньому 

контакту наночастинок під час їхнього зіткнення. 
 

Для того щоб уникнути агрегації частинок у ферофлюїді, магнітні час-

тинки мають бути вкриті шаром відповідного матеріалу. Залежно від природи 

матеріалу магнітні рідинні системи поділяються на дві основні групи: «сур-

фактантні», якщо шаром є поверхнево-активна речовина, та «іонні», якщо 

шаром є електрична оболонка. 
 

Перший метод – це ентропійний, який забезпечується використанням 

молекул поверхнево-активних речовин (рис. 1.2). За поверхнево-активні ре-

човини можуть бути обрані спирти, жирні кислоти та їхні солі і навіть цілі 

надмолекулярні комплекси з макромолекул, наприклад білковий комплекс 

апоферитину [15, 16]. Молекули так званого стабілізатора утворюють шар на 

поверхні наночастинок з певною орієнтацією полярної групи, яка взаємодіє 

лише з молекулами рідинної основи системи, тим самим перешкоджаючи на-

ближенню частинок одна до одної. У літературі такий механізм відштовху-

вання ще називають стеричним, а метод стабілізації магнітних частинок в 

об’ємі рідинної системи інколи називають сурфактантним методом. Другий 
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метод - це електростатичний метод, який забезпечується за допомогою оса-

джених на поверхню заряджених іонів, дисоційованих у рідинній основі.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1.2. Моделі стабілізації структури магнітної рідини:  

сурфактантна (а, б) та іонна (в, г). 

 
На рис. 1.2 представлено сурфактантну стабілізацію в неполярній (а) та 

полярній (б) рідинниих основах. Стрілками вказано магнітне ядро (1) та ста-

білізаційна оболонка поверхнево-активної речовини (2). Стабілізація (в) та 

(г), де також указано рідинні основи – суміші води та відповідних протилеж-

них іонів: (в) – кислотний залишок (NO3)
-
 ; (г) – тетраметиловий гідроксид 

амонію (ТАМ)
+
(ОН)

-
 [14].  Іонна стабілізація магнітних наночастинок у роз-

чині (NO3)
-
 у воді (в) та у водному розчині тетраметилового гідроксиду амо-

нію (г). 

Сурфактантні магнітні рідинні системи складаються з магнітних части-

нок (зазвичай це магнетит Fe3O4), що вкриваються амфіфільними молекула-

ми, такими як олеїнова кислота, з метою запобігання агрегації магнітних час-
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тинок. Стеричне відштовхування між частинками слугує фізичним бар’єром, 

що утримує частинки в розчині і тим самим стабілізує колоїдну систему. Як-

що частинки знаходяться в неполярному середовищі, такому як олія, то для 

утворення зовнішнього гідрофобного шару достатньо одного шару поверхне-

во-активної речовини. Полярна голова сурфактанта приєднана до поверхні 

частинки, а неполярні частинки у вигляді вуглецевого ланцюга знаходиться в 

контакті з рідиною-носієм. З іншого боку, якщо частинки розчинені в поляр-

ному середовищі, наприклад у воді, то задля утворення гідрофільного шару 

навколо частинки вже потрібні два шари поверхнево-активної речовини. По-

лярні голови молекул поверхнево-активної речовини можуть бути катіонни-

ми, аніонними чи неіонними.  

На рис. 1.3 подано схематичне зображення частинок магнітних рідинних 

систем, синтезованих на олії (а) та воді (б). 
 

  
а б 

 

Рис. 1.3. Схематичне зображення частинки сурфактантної магнітної рідинної системи 

з одинарним шаром (а) та подвійним шаром поверхнево-активної речовини (б). 

 

В іонних магнітних рідинних системах наночастинки є електрично заря-

дженими. Магнітні частинки (зазвичай маггеміт γ-Fe2O3 та різні ферити 

MFe2O4, де М = Mn, Co, Zn, Cu, Ni) отримують методом хімічного осаду, а 

кислотно-лужна реакція між магнітними частинками та розчинником надає 

поверхні частинок електричний заряд. Зазвичай рідиною-носієм є вода з pH 

розчину, який залежно від знака поверхневого заряду частинок може варію-

ватися від 2 до 12. Кислотні іонні магнітні рідинні системи (pH < 7) мають 

позитивно заряджені частинки, а лужні іонні магнітні рідинні системи 

(pH > 7) мають негативно заряджені частинки. На рис. 1.4 подано схематичне 

зображення кислотних іонних (а) та лужних іонних (б) магнітних рідинних 

систем. 

Іонні цитратні або тартратні маггемітові магнітні рідинні системи стабі-

лізуються таким чином, що мають як стеричне, так і електростатичне відшто-

вхування. У випадку цитратних магнітних рідинних систем поверхня частин-

ки вкривається короткими молекулами. У присутності води ці приєднані мо-

лекули іонізуються. Окрім стеричного відштовхування, виникає також і елек-

тростатична взаємодія. 
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а б 

 
Рис. 1.4. Схематичне зображення іонної кислотної частинки  

магнітної рідинної системи 
2 3H O NO  (а) та частинки лужного іонного феро- 

флюїду 
2H O TAM OH  (б). ТАМ

+
ОН

−
 – тетраметиловий гідроксид амонію. 

 
Існують певні особливості стеричної стабілізації магнітних рідинних си-

стем, що виготовлені на основі полярних та неполярних розчинників. За не-

полярні органічні рідинні основи можуть бути обрані бензол, гексанол, толу-

ол, декалін тощо. У такому разі стабілізація магнітних рідинних систем здій-

снюється шляхом формування одинарного шару поверхнево-активних речо-

вин на поверхні частинок завдяки хемосорбції її молекул [17 – 19]. Класич-

ним типом поверхнево-активних речовин при цьому виступає олеїнова кис-

лота (
18 34 2C H O ) – ненасичена монокарбонова кислота, яка має посередині 

перегин молекули внаслідок подвійного зв’язку. Оболонка з таких молекул 

забезпечує достатнє відштовхування між частинками не електростатичного 

типу. 

У полярних рідинах, у тому числі й воді, взаємодія між рідиною і ліофі-

льною голівкою молекули поверхнево-активної речовини конкурує з адсорб-

цією голівки цієї молекули на поверхні магнітних частинок. Аби запобігти 

десорбції поверхнево-активної речовини, використовують подвійну стеричну 

стабілізацію [20 - 25], при якій на описаних вище частинках формується дру-

гий шар поверхнево-активної речовини за рахунок фізичної адсорбції на 

першому шарі оболонки. При цьому якщо використовується не один тип ста-

білізатор,а є необхідним надлишок другої поверхнево-активної речовини в 

об’ємі рідини. Стабілізація такого роду завдяки полярності компонентів рі-

динної системи як рідини-носія, так і поверхнево-активної речовини не може 

бути повністю стеричною. На границі поділу «оболонка – рідина» завжди 

присутній певний наведений заряд, що дає додатковий внесок у стабілізацію 

шляхом утворення подвійного електростатично зарядженого шару навколо 

частинок [26, 27]. 

У водній основі може бути реалізована лише електростатична стабіліза-

ція за рахунок іонів H , OH  або молекулярних груп, що мають іони у сво-

єму складі, наприклад цитрат іона 
3

3 5 3
C H O COO , які зосереджуються на 

поверхні магнітних частинок [28, 29]. Такий тип магнітних рідинних систем 
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характеризується високою чутливістю до рівня рН та іонної сили рідинної 

основи [30, 31]. Так, якщо рН < 7, то на поверхні частинок осідають позитив-

но заряджені частинки, а коли рН > 7 – негативно заряджені. 
 

Для біологічних та медичних потреб за стабілізуючу оболонку навколо 

частинок можуть бути використані різні полімери [32, 33]. Такий спосіб ста-

білізації покликаний забезпечити виконання декількох умов. Перш за все, 

видається можливим підібрати молекули саме таких полімерів, які не будуть 

викликати імунного відторгнення живого організму, а крім того не є токсич-

ними. Тобто можливе створення біосумісних магнітних рідинних систем. На-

ступним чинником, який сприяє пошуку та реалізації подібного типу стабілі-

зації колоїду, є можливість так званої функціоналізації частинок рідинної си-

стеми. Процедура функціоналізації полягає в тому, що з метою специфічного 

застосування, здебільше медичного, до наночастинок приєднують певні хімі-

чні групи. Тоді частинки з полімерним покриттям легше піддаються такому 

впливу, а використання відповідних полімерних молекул дає змогу більш 

ефективно досягати мети. 
 

Розуміння фізичних основ механізмів стабілізації магнітних рідинних 

систем відіграє важливу роль у розвитку методів синтезу нових типів фероф-

люїдів із наперед заданими й регульованими властивостями. Як і будь-яка 

колоїдна система, магнітна рідинна система є нерівноважною. У них так чи 

інакше відбуваються процеси з пониженням поверхневої розмірності, напри-

клад пониженням поверхневої енергії, що супроводжується виникненням в 

об’ємі рідини кластерів частинок-мономерів. Це можливо як за наявності зо-

внішнього магнітного поля, так і без нього. Важливою задачею стабілізації 

рідинної системи в такому випадку є досягнення керованості подібних проце-

сів з тим, аби мати можливість застосовувати ці знання на практиці. Як відо-

мо, під дією зовнішнього магнітного поля в першу чергу утворюються агре-

гати ланцюгового типу, оскільки саме такий процес відповідає найменшим 

енергетичним затратам [34]. Можливі й інші типи кластерних утворень. Так, 

наприклад, у роботі [35] описуються розгалужені компактні утворення, так 

звані фрактальні агрегати. Кластери такого типу характеризуються степене-

вою залежністю розподілу концентрації частинок від відстані відносно умов-

ного центра агрегату за формулою 

3
( ) fd
r r  , (1.1) 

де параметр fd  – це фрактальна розмірність.  

Незважаючи на їхній згубний вплив на седиментаційну стабільність рі-

динних систем (здатність осідати на дно посудини внаслідок дії сили тяжін-

ня), такі кластери можуть бути використані, наприклад, при сортуванні маг-

нітних матеріалів [36]. При цьому важливим практичним моментом є те, що 

вказані агрегати легко самостійно розмагнічуються при вимкненні зовніш-

нього магнітного поля, що дозволяє повторне використання магнітного коло-
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їду. Присутність магнітних частинок в агрегованому стані може бути обов’яз-

ковою умовою функціонування того чи іншого приладу, наприклад у дефек-

тоскопії чи візуалізації магнітного запису [37]. 
 

Основу процесу створення магнітних рідинних системи становить син-

тез самих магнітних частинок. Можливі два принципові шляхи одержання 

наночастинок [38] – це подрібнення та «вирощування», коли в результаті хі-

мічної реакції в осад випадають наночастинки оксидів металів, зазвичай ок-

сидів заліза. Перші достатньо стабільні магнітні рідинні системи були ство-

рені Розенцвейгом та Кайзером шляхом розмелювання в кульковому млині 

[39, 40]. Для виготовлення ферофлюїду використовувалась феритова пудра, 

яку розмелювали кілька тижнів у рідинній основі. За рідину-носія використо-

вувались гас, вода, флюороогранічні та кремнійорганічні рідини. Існують чи-

мало інших способів одержання магнітних частинок різного хімічного скла-

ду, магнітних властивостей та різноманітних розмірів [38]. Серед них є метод 

акустичного подрібнення магнітної пудри, методи піролізу, коли під дією 

надпотужних лазерних імпульсів або дугового розряду з поверхні великого 

шматка магнітного матеріалу випаровуються або просто відокремлюються 

частинки, розміри яких варіюються від кількох нанометрів до кількох мікро-

метрів. 
 

Найбільш простим і яскравим прикладом створення магнітної рідинної 

системи хімічним методом осаду може слугувати реакція ко-прецепітації, яка 

полягає в одночасній стабілізації частинок при їхньому безпосередньому 

утворенні в реагентному середовищі [9, 41]. Так, у роботах [41 – 43] наведено 

огляд останніх досягнень в області хімічних методів синтезу магнітних час-

тинок різного складу. Оксиди заліза (магнетит – 
3 4Fe O  або маггеміт – 

2 3Fe O ) можуть бути виготовлені шляхом «вирощування» з рідинної суміші 

іонів 2Fe  та 3Fe . Така реакція протікає в лужному середовищі: 

3 2 3 4 22 8 4FeCl FeCl NaOH Fe O H O .  (1.2) 

Згідно з термодинамічними особливостями даної реакції найкращі умови 

проведення прецепітації відповідають рівню рН зі значенням між 8 і 14 та 

співвідношенням для кількості іонів 2 3Fe Fe  як 1 : 2 [44]. Розміри частинок, 

що можна отримати таким методом, доволі однорідні, але з часом частинки 

можуть об’єднуватись у великі згустки. Задля уникнення подібних ефектів до 

рідини додають поверхнево-активні речовини, так звані сурфактанти. Ними 

можуть бути насичені або ненасичені жирні кислоти. Використання сурфак-

тантів під час синтезу магнітних частинок також може впливати і на розмір 

новоутворених наночастинок. Так, наприклад, існує практичний прийом – 

мікроемульгування, при якому використовуються мікробульбашки з поверх-

нево-активних речовин. Бульбашки сурфактанту можуть відігравати роль 

«мікрореакторів» для виготовлення магнітних частинок. Як правило, у мікро-
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бульбашках присутні два типи сурфактанту: один катіонний, а інший аніон-

ний. За рідку фазу може бути обрана вода [45]. 
 

Магнітні рідинні системи природно характеризувати розподілом за роз-

мірами частинок, що входять до їхнього складу. Однією із задач, що форму-

люються при дослідженнях ферофлюїдів, є встановлення кількісних і якісних 

характеристик ансамблю наночастинок у рідині. Для опису розкиду частинок 

за розмірами вводиться функція розподілу за розмірами. Для магнітних рі-

динних систем найчастіше застосовується логнормальний розподіл, який з 

практичної точки зору відображає факт наявності більшої кількості великих 

частинок у системі в порівнянні з дрібнішою фракцією, а з іншої - має міні-

мальну кількість параметрів, що доволі легко інтерпретувати. Незважаючи на 

певний суб’єктивізм, який притаманний даному питанню, можна прослідку-

вати певні закономірності того, що теоретично вказує на адекватність вико-

ристання саме цього типу розподілу. Фактори, які впливають на розміри час-

тинок у системі, можуть бути пов’язані з особливостями рідинної основи 

(в’язкість рідини, її полярність), типом її стабілізації та, головним чином, із 

самим процесом утворення магнітних кристалітів під час реакції осаду. Ди-

наміка формування нової фази в розчинах була описана в роботах [6, 46, 47]. 

Наведемо основні міркування. 
 

Припустимо, що об’єм колоїдної частинки після часу t з моменту утво-

рення центра конденсації, задовольняє рівнянню 
 

0

0

( )( )V V V VdV
C

dt V V
 ,   (1.3) 

де С – константа; 
0,V V  – сталі, які відповідають верхній та нижній межам 

об’єму частинок. Розв’язком рівняння буде  

0

0

( )( )
ln

V V V V
t a b

V V
 .   (1.4) 

Позначимо через ( )f t  відношення числа частинок, з моменту утворення 

яких пройшов час t, до їхньої загальної кількості. Припустимо, що ( )f t  по-

винно мати нормальний розподіл, тобто 

2

2

1
( ) exp

22

t
f t .   (1.5) 

У рівнянні (1.5)  – стандартне відхилення. Врахуємо те, що в рівнянні 

(1.4) стала 
0V  може бути набагато менша за V , тоді отримаємо 

ln( )t a b V . (1.6) 
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Об’єднавши рівняння (1.5) і (1.6), можемо записати функцію розподілу 

за об’ємом наступним чином: 

2

2

1 1
( ) ( ) exp ln / (ln )

2 / 2 /
D V dV f t dt V a b d V

b b
.  (1.7) 

Зрештою, можна зробити певні перепозначення: ( / )S b , ln /V a b , 

унаслідок чого формула (1.7) набуде вигляду 

2

2

ln /1
( ) exp

22

V V
D V

SSV
.   (1.8) 

Отже, маємо формулу, яка підтверджує, що об’єми частинок у магнітній 

рідинній системі розподілені за логнормальним законом. Вираз (1.8) справед-

ливий не лише для хімічної реакції синтезу магнітних нанокристалів. Даний 

розподіл має фундаментальне значення у процесах, що відбуваються на нада-

томному рівні. Так, основним результатом роботи [48] з дослідження диспер-

сних систем наноалмазів, утворених під час вибуху пороху у спеціальній ка-

мері, автори роблять висновок про те, що всі досліджувані зразки характери-

зуються логнормальним розподілом маси дисперсної фази. 

 

1.3. Кислоти як стабілізатори магнітних рідинних систем 

 

Відомо, що монокарбоксильні кислоти використовують для стабілізації 

магнітних частинок як у неполярних [49 – 51] так і у полярних [20, 22, 50, 52] 

рідинних основах. Також для стабілізації магнітних рідинних систем у непо-

лярних рідинах-носіях використовують і додецил-бензолсульфонову кислоту 

[22, 50, 52]. 

Нагадаємо, що карбоксильні кислоти характеризуються наявністю кар-

боксильної групи, яка має формулу ( )C O OH  та зазвичай записується у 

вигляді COOH  або 
2CO H . Найпростіша серія карбоксильних кислот (ал-

каїнові кислоти) записується у вигляді R COOH , де R  – водень або алкіло-

ва група із загальною формулою гомологічного ряду 
2 1n nC H . 

Монокарбоксильні кислоти – це жирні кислоти, які є довгими ланцюго-

вими насиченими чи ненасиченими карбоксильними кислотами з парним чи-

слом атомів вуглецю. 

На сьогодні досліджено фізичні властивості кислот, що використову-

ються для виробництва магнітних рідинних систем. Так, у денситометричних 

дослідженнях розчинів ненасичених жирних карбоксильних кислот у гексані, 

гептані, циклобензолі та бензолі вивчено об’ємні властивості таких кислот у 

відповідних розчинах [53]. У цих роботах було показано, що при зростанні в 
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кислотах числа подвійних C C  зв’язків збільшується взаємодія молекул 

кислоти з розчинником, що призводить до їхнього більш щільного пакування. 

Структурні властивості моношарів кислот та пов’язані з ними фазові пе-

реходи було досліджено за допомогою методу інфрачервоного перетворення 

Фур’є [54], раманівської спектроскопії [55], рентгенівської дифракції [55, 56], 

брюстеровської кутової мікроскопії [57] та диференційної скануючої калори-

метрії [55]. 

Властивості моношарів олеїнової кислоти на поверхні кобальтових час-

тинок було досліджено методами інфрачервоної та рентгенівської фотоелект-

ронної спектроскопій [54]. Авторами було показано, що олеїнова кислота хе-

місорбується на поверхні кобальтових наночастинок як карбоксилат, при 

цьому два атоми кисню в карбоксилаті розташовуються симетрично до ато-

мів кобальту. 

В’язкість та пружність моношарів міристинової кислоти досліджувались 

методом розсіяння світла, у результаті чого було отримано модуль ізотерміч-

ної стисливості та в’язкість, а також було спостережено явище релаксації, яке 

пов’язували з вертикальним рухом молекул [58]. 

Також було знайдено, що молекула стеаринової кислоти має площу 

21 Å
2
 та щільно упаковується, у той час як молекула олеїнової кислоти має 

площу 41 Å
2
, але упаковується нещільно. Молекули стеаринової кислоти з її 

прямими ланцюгами упаковуються набагато щільніше порівняно з вигнутими 

посередині молекулами олеїнової кислоти як на адсорбованій поверхні, так і 

в малих агрегатах, що утворюються в розчині [59]. 

Фанг та Шах показали [60], що для жирних кислот, які відрізняються на 

два атоми вуглецю, існує суттєва різниця в процесі переносу тепла крізь по-

верхню поділу речовин. 

У роботі [61] додецил-бензолсульфонова кислота була використана для 

приготування наночастинок електропровідних полімерів. Показано, що вка-

зана кислота утворює агрегати в розчині, але детальні дослідження фізичних 

властивостей цих агрегатів не були проведені. 

У роботі [62] було досліджено вплив концентрації додецил-бензолсуль-

фонової кислоти на електропровідність системи «полівінілпіролідон – вода» в 

інтервалі температур (293 – 323) К. Було визначено критичну концентрацію 

міцелоутворення даної кислоти в розчині «полівінілпіролідон – вода» та у 

воді. Також було вивчено взаємодію молекул додецил-бензолсульфонової 

кислоти з полівінілпіролідоном за допомогою дослідження провідності та 

поверхневого натягу. 

У роботі [63] методом спінового відлуння було знайдено коефіцієнти 

дифузії молекул додецил-бензолсульфонової кислоти в різних багатокомпо-

нентних водних розчинах при кімнатній температурі. 
 

1.4. Стабільність магнітних рідинних систем 
 

Магнітні рідинні системи характеризуються розвиненою питомою пове-

рхнею, тобто відношенням площі магнітних частинок до їхньої маси або 
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об’єму, та великою вільною поверхневою енергією. У таких системах можуть 

відбуватись процеси, які супроводжуються зменшенням поверхневої енергії 

(утворення агрегатів з частинок, адсорбція молекул та іонів на поверхні час-

тинок тощо), що призводить до небажаних змін у фізичних властивостях ма-

гнітних рідинних систем. У магнітних рідинних системах частинки магнети-

ка, що вкриті молекулами стабілізатора, беруть участь у тепловому русі ра-

зом з молекулами рідини-носія. Малий розмір магнітних частинок (~ 10 нм) 

забезпечує седиментаційну стійкість системи. При цьому стійкість системи 

до агрегації забезпечується поверхневими шарами на магнітних частинках, 

які не дають цим частинкам наближатись одна до одної на відстані, за яких 

енергія притягання між ними буде більша, ніж енергія теплового руху части-

нок. У такому випадку агрегати, що складаються з декількох частинок, мо-

жуть руйнуватись унаслідок теплового руху, а окремі частинки, завдяки їхнім 

малим розмірам, не осідають у магнітному чи гравітаційному полі, що дозво-

ляє магнітній рідинній системі залишатись однорідною. 

Взаємодія між компонентами магнітної рідинної системи складається з 

взаємодії молекул рідини-носія та магнітних частинок, взаємодії стабілізато-

ра (як правило, це молекули поверхнево-активної речовини, що знаходяться 

на поверхні магнітних частинок) з магнітними частинками і взаємодії магніт-

них частинок між собою. Вважають [64], що взаємодія молекул стабілізатора 

з магнітними частинками відбувається шляхом хемосорбції, унаслідок якої 

виникає немагнітний прошарок на поверхні частинок. Взаємодія молекул рі-

дини-носія з магнітними частинками зводиться до обміну енергією в процесі 

теплового руху молекул і магнітних частинок. Якщо магнітна рідинна систе-

ма є стійкою колоїдною системою, то вона в зовнішньому полі веде себе як 

однорідне середовище. 

Між магнітними частинками в розчині діють ван-дер-ваальсівські (Eвдв) 

та диполь-дипольні сили притягання (Eдд). 

Енергія взаємодії Ван-дер-Ваальса двох сфер з діаметром d на відстані 

R d  між їхніми центрами задається [64] формулою 

2

2 2 2

2 2 4
( ln )

6 4 ( 2) ( 2)
вдв

A l l
E

l l l l
,   (1.9) 

де 2l R d , де R – відстань між поверхнями сфер; А – стала Гамакера, що 

залежить від діелектричних властивостей частинок, рідинної основи та ви-

значає рівень дисперсійних сил у даній системі. Для магнітних частинок залі-

за ця стала дорівнює 19(2,1 2,9) 10  Дж, а для магнетиту 
3 4Fe O  – 

19(0,34 2,3) 10  Дж.  

Як випливає з формули (1.9), при збільшенні відстані між частинками 

енергія притягання зменшується пропорційно 6l . 

Оскільки розміри магнітних частинок малі (~10 нм), то ці частинки є од-

нодоменними, тому розглядають їх як точкові диполі. Енергія взаємодії двох 
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точкових магнітних диполів з магнітними моментами 
1m  та 

2m  в полі H  до-

рівнює [65]  

1 2 1 12 2 12
1 23 5

3( )( )
дд

m m m R m R
E m H m H

R R
.  (1.10) 

Наведені вище міркування стосуються частинок, що не підходять одна 

до одної на відстань між їхніми центрами меншу, ніж ( 2 )d , де δ товщина 

стабілізаційного шару. Однак у процесі броунівського руху відбуваються зіт-

кнення частинок, які можуть призводити до деформації адсорбованих на по-

верхні частинки шарів, і тоді 2R . У цьому випадку включається механізм 

відштовхування частинок шляхом взаємодії довголанцюгових молекул двох 

адсорбційних шарів, що перешкоджає подальшому зближенню магнітних ча-

стинок. Таке відштовхування отримало назву стеричного відштовхування. 

Стеричне відштовхування з’являється внаслідок обмеженості простору, в 

якому може відбуватись тепловий рух гнучких кінців молекул. У результаті 

деформації молекул стабілізатора та зміни їхньої геометрії на кожній частин-

ці з’являється щось подібне до буфера. Існує ще одна причина стеричного 

відштовхування – це збільшення концентрації довголанцюгових молекул ста-

білізатора в зоні перекриття адсорбційних шарів, яке спричиняє збільшення 

тиску в цій зоні (так званий осмотичний ефект). 

Частинки в рідинній системі рухаються хаотично за рахунок броунівсь-

кого руху, що перешкоджає процесу коагуляції в такій рідинній системі. 

Розглянемо магнітні рідинні системи, в яких за стабілізатор використо-

вують шари поверхнево-активної речовини. У цьому випадку при збільшенні 

товщини адсорбційного шару δ, що є мінімальною відстанню між частинка-

ми, можуть створитись умови, за яких енергія притягання стане меншою за 

енергію броунівського руху, що призведе до стабілізації рідинної системи. 

Зрозуміло, що для цього необхідно аби виконувалась умова 

|  |вдв ддE E kT  , (1.11) 

де k – стала Больцмана; Т – температура. 

Водночас, надмірне збільшення товщини адсорбційного шару знижує 

об’ємний вміст магнітного матеріалу та, відповідно, обмежує максимальну 

величину намагніченості рідинної системи. З експериментів відомо, що тов-

щина адсорбційного шару залежить від температури, розміру магнітних час-

тинок та магнітних характеристик системи. Таким чином, для найкращої ста-

білізації магнітної рідинної системи слід знайти мінімально допустиме від-

ношення товщини шару δ до діаметра частинок d. 

За допомогою виразу (1.11) можна досліджувати стабільність магнітних 

рідинних систем за різних параметрів системи. На рис. 1.5 представлено за-

лежність величини /вдв ддE Е kT  від товщини адсорбційного шару δ та діа-
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метра частинок d для монодисперсних частинок магнетиту 
3 4Fe O  сферичної 

форми за умови їхнього контакту [66]. Межа /вдв ддE Е kT  розділяє області 

стійкої до агрегації магнітної рідинної системи від нестійкої, коли частинки 

при зіткненні коагулюють. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.5. Розрахована міра стабільності 

монодисперсних сферичних частинок 

магнетиту 3 4Fe O  в магнітній рідинній 

системі як функція діаметра частинок d 

для різної товщини адсорбційного шару 

δ. Розрахунки виконано для значень 

d : 1 – 0,1; 2 – 0,2; 3 – 0,4; 4 – 0,8 [66]. 

 

Нагадаємо, що олеїнова кислота 
3 2 7 2 7( ( ) ( ) )CH CH CH CH CH COOH  є 

ненасиченою монокарбоксильною кислотою, яку використовують як класич-

ний стабілізатор при виробництві магнітних рідинних систем для покриття 

магнітних частинок у неполярних органічних розчинниках. За причину такої 

високої стабілізаційної ефективності олеїнової кислоти вважають існування 

ненасиченого зв’язку, який приводить до вигину (≈ 120 град [67]) посередині 

її молекули. Цей висновок випливає з того, що лінійний аналог олеїнової ки-

слоти, а саме стеаринова кислота 
3 2 16( ( ) )CH CH COOH , виявляє набагато ни-

жчу стабілізаційну ефективність при виробництві магнітних рідинних систем. 

Відзначимо, що відмінності в стабілізації ферофлюїдів, як і у кислот, на сьо-

годні остаточно не зрозумілі, тому ця проблема вже більш ніж 40 років (оскі-

льки перші ферофлюїди з’явились у середині 1960-х років) отримала в літе-

ратурі назву як загадка стеаринової кислоти. Вивчаючи змочуваність шарів 

поверхнево-активних речовин між поверхнями слюди в гексанолі, Тадмор зі 

співавторами [68] пояснили ці відмінності кращою сольватацією олеїнової 

кислоти порівняно зі стеариновою кислотою. Автори стверджують, що напе-

вне вигин ланцюгів олеїнових поверхнево-активних речовин послаблює не-

матичне притягання молекул і в такий спосіб сприяє сольватації молекул. 
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Шен з колегами [22] спробували використати короткі ланцюгові моно-

карбоксильні кислоти для стабілізації водних магнітних рідинних систем. 

Нещодавно було показано [17], що міристинова 
3 2 12( ( ) )CH CH COOH  та лау-

ринова 
3 2 10( ( ) )CH CH COOH  короткі насичені монокарбоксильні кислоти при 

виробництві ферофлюїдів на неполярних органічних основах виявляють кра-

щі стабілізаційні властивості в порівнянні зі стеариновою кислотою. Однак 

середній розмір та дисперсність магнітних частинок, стабілізованих міристи-

новою або лауриновою кислотами, були набагато меншими, ніж у випадку 

стабілізації олеїновою кислотою, хоча при цьому товщина стабілізаційного 

шару поверхнево-активних речовин практично однакова. Таким чином, ефек-

тивність стабілізації магнітних рідинних систем за допомогою монокарбок-

сильних кислот була пов’язана дослідниками з пружними властивостями ша-

рів поверхнево-активних речовин навколо поверхні магнітних частинок. 

Якщо олеїнова кислота є високоефективною поверхнево-активною речо-

виною для стабілізації наномагнетиту в широкому інтервалі розмірів магніт-

них частинок (1 – 12) нм, то міристинову та лауринову кислоти використо-

вують як стабілізатор магнітних рідинних систем з магнітними частинками 

лише малих розмірів (рис. 1.6 та 1.7) [17]. 
 

 
Рис. 1.6. Криві намагніченості для ферофлюїдів, стабілізованих  

олеїновою (ОК), міристиновою (МК) та лауриновою (ЛК) кислотами. У вставці 

показано отримані функції розподілу магнітних частинок за розмірами [17]. 
 

Слід відзначити, що одним із факторів, який визначає стабільність маг-

нітної рідинної системи, є вміст молекул поверхнево-активних речовин у рі-
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динній системі. З експериментів відомо, що для ферофлюїдів існує оптималь-

не співвідношення між вмістом магнітного матеріалу та поверхнево-активної 

речовини, яке відповідає найбільш стабільному стану системи. Якщо в сис-

темі недостатня кількість поверхнево-активної речовини для покриття всієї 

поверхні магнітних частинок, то погіршення стабільності даної системи апрі-

орі зрозуміле.  
 

 

Рис. 1.7. Малокутове розсіяння нейтронів у ферофлюїдах, які стабілізовані олеїно-

вою (ОК – □) та міристиновою (МК – ∆) кислотами. У вставці показано отримані 

функції розподілу магнітних частинок за розмірами [17]. 
 

Спостережуване в експериментах погіршення стабільності системи при 

надлишку вільної поверхнево-активної речовини в магнітній рідинній системі 

має більш складну природу. У випадку полярних ферофлюїдів такий надли-

шок необхідний для формування другого шару навколо магнітних частинок. 

У той же час у випадку органічних неполярних магнітних рідинних систем із 

моношаром кислоти навколо магнітних частинок такий надлишок призводить 

до погіршення стабільності системи. На сьогодні причини цього ще залиша-

ються незрозумілими. 

У роботі [69] досліджено вплив концентрації олеїнової кислоти на стру-

ктурні характеристики стабілізованих 
2 4CoFe O  частинок. Авторами показа-

но, що варіація концентрації олеїнової кислоти не призводить до помітної 

зміни форми та функції розподілу за розмірами стабілізованих частинок. 

Слід відзначити, що дана проблема є в цілому загальною для колоїдних 

розчинів. Так, у роботі [70] показано, що надлишок поверхнево-активної ре-

човини при утворенні емульсії в рідинній системі «олія – вода – поверхнево-
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активна речовина» погіршує стабільність емульсії. У таких системах існує 

обмеженість кількості поверхнево-активної речовини, що використовується 

для виробництва емульсій. У роботі [71] було знайдено, що збільшення кон-

центрації поверхнево-активної речовини збільшує нестабільність нано-

емульсій. Також було показано [72], що можна досягати різних режимів ста-

більності однієї й тієї ж колоїдної системи шляхом зміни концентрації повер-

хнево-активних речовин у системі. Авторами було висунуте припущення, що 

дана дестабілізація може бути пояснена додаванням до взаємодії нового до-

данка, пов’язаного зі взаємодією сферичних частинок за наявності великих 

неадсорбованих молекул. Так, надлишок неіонної поверхнево-активної речо-

вини в дисперсній фазі емульсії силіказолю має вагомий вплив на стабіль-

ність кварцової дисперсії. Було показано, що гідратація компонент є суттє-

вою складовою, що впливає на міжчастинкову взаємодію. Бібетте з колегами 

[73] показали, що надлишок поверхнево-активної речовини або солі в об’ємі 

іонної емульсії має суттєвий вплив на термодинамічну поведінку дисперсій, 

що пов’язано з додатковим притяганням між молекулами, яке з’являється за-

вдяки наявності міцел у системі або доданій солі. У роботі було також пока-

зано, що це додаткове притягання може призводити до фазового переходу, 

що є переходом «рідина – тверде тіло». 
 

Зауважимо, що на даний момент активно проводяться дослідження но-

вих магнітних рідинних систем. Для використання ферофлюїдів у багатьох 

сферах діяльності, зокрема в медицині та техніці, потрібно мати магнітні рі-

динні системи з наперед заданими властивостями. На сьогодні проведено чи-

мало експериментальних робіт по знаходженню структурних характеристик 

магнітних рідинних систем та дослідженню їхніх стабілізаційних властивос-

тей. З іншого боку, існує низка теорій для опису поведінки даних систем за 

різних умов. Разом з тим навіть за відсутності зовнішнього магнітного поля 

не існує детальної фазової діаграми магнітних рідинних систем, як і розумін-

ня складної топологічної мікроструктури магнітної рідинної системи та її 

зв’язку з макроскопічною поведінкою. 
 

Слід підкреслити, що в процесі дослідження стабільності магнітних рі-

динних систем виявилось існування низки недостатньо зрозумілих та непояс-

нених ефектів. Одним із головних факторів, який визначає стабільність фе-

рофлюїду, є вміст поверхнево-активної речовини в системі. Тому явище погі-

ршення стабільності системи за умови надлишку поверхнево-активної речо-

вини, тобто при перевищенні добре відомої з практики концентрації стабілі-

затора, необхідної для отримання найбільш стабільної системи, не є зрозумі-

лим. 
 

Таким чином, для пояснення механізмів стабілізації ферофлюїдів слід 

провести систематичне дослідження фізичних властивостей та мікрострукту-

ри всіх компонент магнітної рідинної системи, впливу вибору та кількості 

поверхнево-активної речовини, яка використовується як стабілізатор магніт-

ної рідинної системи, на фактор стабільності такої системи. 
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1.5. Застосування магнітних рідинних систем 

у медицині, біології та промисловості 

 
Серед різних нанорозмірних матеріалів великий інтерес для практичного 

застосування у різних сферах біомедицини та біоінженерії проявляється до 

магнітних наночастинок, таких як магнетит, маггеміт, нікель, кобальт, що 

зумовлено їхніми суперпарамагнітними властивостями. При цьому розгляда-

ється можливість їхнього використання для транспорту лікарських засобів за 

допомогою магніту, створення контрастуючих агентів в ЯМР-томографії, 

очистки біологічних макромолекул [74, 75]. У роботі [76] описано рентгено-

контрастний препарат, до складу якого входить магнетитовий ферофлюїд на 

основі тетрадекану. Медичне використання магнітів при отриманні зобра-

жень за допомогою ЯМР-томографії досягається шляхом використання маг-

нітних властивостей протонів, молекул води та молекул органічних речовин, 

що входять до складу клітин і тканин тіла. Даний метод застосовується для 

отримання об’ємних неінвазивних зображень людського тіла. На сьогодні цей 

метод становить найбільш інформативний спосіб діагностики. У цілому ряді 

клінічних випадків контрастуючі агенти виявляються необхідними для вияв-

лення певних типів захворювань. Роль таких агентів полягає в тому, що за 

їхньої присутності стає можливим прискорення часу магнітної релаксації 

протонів води у деяких областях організму, що підвищує контрастність сумі-

жних ділянок. Одним із найбільш ефективних методів для зміни релаксації 

молекул води є використання парамагнітних комплексів металів, таких як 
3Gd -хелатів, які вводяться через вени у кров. В останні роки для цієї мети 

почали застосовувати також дисперсії наночастинок магнетиту у воді, стабі-

лізованих шаром декстрану [77]. На даний момент у медицині використову-

ються два типи магнітних наночастинок як контрастуючих агентів при ЯМР-

томографії. Вони мають неорганічне ядро з оксиду заліза (магнетиту, магге-

міту), покрите полімером, таким як декстран. Це люмірен - частинки оксиду 

заліза, що покриті силіконом з діаметром 300 нм, та ендорем – наночастинки 

магнетиту з діаметром 150 нм, які стабілізовані декстрином [78, 42]. 
 

В одному із перспективних методів лікування онкологічних захворювань 

застосовують гіпертермію пухлинних тканин. У рамках цього методу локаль-

не підвищення температури в обмеженій ділянці людського тіла може бути 

здійснене шляхом поглинання в цій ділянці електромагнітного випроміню-

вання відповідної частоти – (0,1 – 0,5) МГц [42]. Вибірковість теплового 

впливу можна досягти за допомогою введення в ділянку, де поширюється 

пухлина, додаткових речовин, що здатні поглинати електромагнітне випромі-

нювання більш ефективно, ніж вода в оточуючих тканинах. Після того як бу-

ло встановлено, що сильне магнітне поле є не дуже шкідливим для організму 

людини, окрім пацієнтів, у тіло яких уведено матеріали з магнітними власти-

востями (медичні пристрої різного роду з металічними деталями), було здійс-

нено спроби доставки та утримання у зоні ураження магнітних частинок, що 
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досить добре поглинають електромагнітне випромінювання. Виявилось, що 

така схема проведення гіпертермії може бути успішно застосована при тера-

пії онкологічних хвороб, а особливо в поєднанні з хіміо- та радіотерапією. 

Для подолання неконтрольованого росту патологічних клітин достатньо зро-

бити температуру ураженої ділянки більш ніж 43 ºС, причому за таких тем-

ператур здорові клітини з більшою вірогідністю залишаються неушкоджени-

ми [43]. Чимало зроблено в напрямку гіпертермії з використанням магнітних 

частинок для того, щоб відпрацювати методику лікування і проявити терапе-

втичний ефект на різних типах пухлин, виконуючи медичні експерименти за 

допомогою культур ракових клітин [79] або над тваринами [80, 81]. Так, на-

приклад, результати клінічних експериментів на кроликах, які представлені в 

роботі [7], продемонстрували хороший результат. Останнім часом усе більше 

з’являються повідомлення про експериментальне застосування біосумісних 

ферофлюїдів при лікуванні онкологічних хвороб людини [82 – 84]. 
 

Використання магнітних частинок для направленого транспорту лікар-

ських засобів в організмі дає значні переваги, які полягають у тому, що стає 

можливою їхня доставка в конкретні області тіла, що дає змогу знизити зага-

льну дозу лікарських речовин в інших частинах тіла.  
 

Внутрішній транспорт частинок оксиду заліза суттєво залежить від їх-

нього розміру [42]. Після введення частинок із діаметром, більшим за 200 нм, 

вони можуть легко поглинатися в селезінці і, зрештою, видаляються клітина-

ми фагоцитарної системи. Дрібні частинки з діаметром, меншим за 10 нм, 

швидко видаляються через ниркові протоки. Частинки з діаметром від 10 до 

100 нм є оптимальними для внутрішньовенного введення і мають найтрива-

ліший час кровообігу. Спосіб магнітної доставки препаратів, які використо-

вують наночастинки за носії, є перспективним методом лікування раку, що 

дає змогу уникати побічних ефектів традиційної хіміотерапії. Наночастинки 

оксиду заліза, вкриті стабілізатором із фосфатними групами, до яких був при-

єднаний медпрепарат мітоксантрон, були використані при хіміотерапії [85]. 
 

Останнім часом розглядається новий спосіб лікування онкологічних пу-

хлин із використанням магнітних частинок – нейтронозахоплююча терапія. 

Суть ідеї: увести в патологічні клітини речовини, які у своєму складі мають 

стабільний ізотоп бору (
10

В), а потім опромінити його потоком теплових ней-

тронів. У результаті атом бору, захопивши нейтрон, перетвориться на радіоа-

ктивний ізотоп, який розпадеться з утворенням літію, α-частинки та γ-кванта. 

Вважається, що основну лікувальну дію в такому випадку виконуватимуть 

ядра літію та α-частинки, для яких характерна мала довжина пробігу, яка є 

співрозмірною до розмірів біологічних клітин. Якщо досягнути ефекту лока-

лізації таких сполук лише у хворих клітинах, то цілком обґрунтовано можна 

очікувати, що суміжні здорові клітини залишаться практично неушкоджени-

ми. Зауважимо, що атоми бора та гадолінію мають рекордно високі значення 

перерізу взаємодії з тепловими нейтронами, які на декілька порядків вищі, 

ніж нейтронні перерізи атомів водню, кисню, азоту, що входять до складу 
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біологічних молекул [86, 87]. Основним завданням терапії з нейтронним за-

хопленням є пошук засобів направленої доставки потрібних лікарських пре-

паратів. Одним із способів забезпечення вибірковості накопичення речовин, 

що містять бор або гадоліній, на тканинному рівні є використання магнітоке-

рованих агентів у формі магнітних рідинних систем. Так, у роботі [85] йдеть-

ся про можливість використання магнетитового ферофлюїду, стабілізованого 

олеатом натрію, як магнітокерованого носія препарату метаборату кальцію, 

який є одним з ефективних нейтронозахватних агентів. 
 

Магнітні рідинні системи також знаходять й інше застосування в біології 

та медицині як сорбенти, маркери, закупорювальний матеріал при кровоте-

чах.  

Завдяки своїй можливості активно реагувати на зміну зовнішнього маг-

нітного поля магнітні рідинні колоїдні системи досить активно використову-

ються у промисловості. Історично склалося, що ферофлюїди вперше були 

застосовані при герметизації рухомих механічних з’єднань. У техніці часто 

трапляється необхідність створення механізму передачі механічної енергії з 

одного середовища в інше зі збереженням герметичності між цими середо-

вищами. Так магнітні рідинні системи застосовуються як герметизуюче мас-

тило в жорстких дисках для комп’ютерів, в яких магнітний пристрій пам’яті 

(диск) повинен знаходитися в чистій камері без будь-яких часточок пилу. До-

сягнути ізольованості в ідеалі неможливо, проте вдається добре змастити вал 

мотора, який передає обертання на диск усередину зачиненої камери, за до-

помогою магнітного рідинного колоїду [88]. У такому випадку сам вал роб-

лять із магнітно-м’якого матеріалу з бронзовою поверхнею. Простір між ва-

лом і отвором камери заповнюється рідинною системою, яка утримується 

магнітним полем і тим самим забезпечує постійне змащення цього з’єднання. 

З цією метою магнітні рідинні системи на основі гасу застосовуються у фор-

вакуумних насосах, де необхідно витримувати умови герметичності під висо-

ким тиском. 
 

Можливість утримуватись магнітним полем робить магнітні рідинні сис-

теми ефективними засобами тепловідводу у потужних гучномовцях [89]. Ко-

тушка індуктивності динаміка, яка внаслідок дії змінного струму в ній ство-

рює коливання дифузора, завдяки нагріванню потребує додаткового відве-

дення тепла. У подібних умовах роботи найкращим засобом, який би міг за-

повнювати простір між котушкою та магнітом і при цьому не виливався на-

зовні, є саме магнітна рідинна система. Її рідинні властивості відіграють ви-

рішальну роль при відведенні тепла від котушки динаміка, а наявність магні-

тних частинок додатково створює пом’якшуючий ефект у коливанні дифузо-

ра, що покращує якість звучання [90]. 
 

Магнітні рідинні системи застосовуються в інших електротехнічних 

пристроях, таких як датчики кутів нахилу, у пристроях вимірювання дефектів 

на поверхні [91], у різних електромеханічних приладах [92, 93]. Також магні-

тні колоїди застосовуються у принтерах, при виготовленні фарби.  
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Для очищення води, забрудненої нафтопродуктами, використовується 

взаємодія магнітної рідинної системи з неоднорідним магнітним полем. У 

забруднену воду додають краплі ферофлюїду, основа якого споріднена за-

бруднювачу. Після перемішування утворюється магнітна рідинна система. 

Отриману емульсію пропускають крізь область сильного неоднорідного маг-

нітного поля й відокремлюють магнітні краплі, понижуючи в такий спосіб 

вміст нафтопродуктів у воді. Область застосування таких пристроїв досить 

широка. Відомі також апарати для усунення тонких плівок на поверхні води. 

Над забрудненою ділянкою розпиляють магнітну рідинну систему на основі 

гасу, яка добре розчиняється нафтою і не змішується з водою. Тонка плівка 

нафти перетворюється на розбавлену магнітну рідину, яку збирають спеціа-

льним постійним магнітом [5]. 
 

Відомі також застосування магнітних рідинних систем із відносно вели-

кими частинками (розміром до кількох мкм, так звані магнітореологічні ріди-

ни) у механізмах зчеплення між фрикційними дисками в коробках передач 

великотоннажних вантажних автомобілів. Усі деталі трансмісії великих спе-

цавтомобілів, що призначені для перевезення особливо важкого вантажу, 

піддаються великим навантаженням. Забезпечити передачу обертального ру-

ху, використовуючи традиційну механічну схему муфти зчеплення не вдаєть-

ся. У такому випадку для збільшення сил тертя між фрикційними дисками 

туди заливається відповідна магнітна рідинна система, яка виконує функцію 

мастила, а при увімкненні магнітного поля стає дуже твердою завдяки фор-

муванню ланцюгових агрегатів. У такий спосіб вдається забезпечити надійне 

зчеплення дисків та передати обертальний рух під великим навантаженням. 
 

Магнітні рідинні системи є унікальними за своїми властивостями техні-

чними матеріалами. Широкий спектр їхнього застосування вимагає створення 

великого  розмаїття  різновидів  магнітних  колоїдів,  які  необхідно  супрово-

джувати всебічним вивченням структурних характеристик та явищ, що відбу-

ваються з магнітними наночастинками в тому чи іншому рідинному середо-

вищі. 

 

1.6. Дослідження магнітних рідинних систем 

 

Магнітні частинки у ферофлюїдах мають розміри, що відповідають од-

нодоменному стану намагніченості об’єму частинки. Цей фактор зумовлює 

суперпарамагнітну поведінку ансамблю магнітних частинок у рідинній сис-

темі, тому систему колоїдів можна розглядати як парамагнітний газ. Процесу 

впорядкування магнітних моментів частинок у зовнішньому магнітному полі 

– намагнічуванню об’єму - перешкоджає тепловий рух, який намагається ро-

зупорядкувати магнітні моменти. Така конкуренція призводить до відомої 

залежності намагніченості 

0( ) ( )BM H M L mH k T , (1.12) 
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де 
0M mn  – намагніченість магнітної рідинної системи в стані насичення; 

n – число частинок в одиниці об’єму; 
Sm M V  – магнітний момент частин-

ки; V – об’єм частинки, 
SM  – намагніченість насичення матеріалу частинок; 

( ) 1L x ctgx x  – функція Ланжевена. У дійсності експериментальні залеж-

ності описуються формулою, що має враховувати полідисперсність частинок 

і їхній ефективний магнітний розмір 

( ) ( ) ( )S S m B m mM H M n L M V H k T f V dV ,  (1.13) 

де ( )mV V  – ефективний магнітний розмір частинки; ε – поправка, яка 

пов’язана з частковою втратою магнітних властивостей; ( )mf V  – функція 

усереднення. 

З експериментів по магнітометрії визначають у першу чергу параметри 

функції розподілу за розмірами (характерний розмір частинок та ширина та-

кого розподілу), а також здійснюють оцінки об’ємного вмісту магнітного ма-

теріалу у рідинній системі  

0m SM M .                                    (1.14) 

Власне саме магнітометрія і застосовується як основний метод для ви-

значення вихідної кількості магнітного матеріалу після синтезу магнітної рі-

динної системи. Проте на шляху експериментального визначення об’ємної 

концентрації магнітного матеріалу виникають значні труднощі. Вони поля-

гають у невідповідності одержаних результатів аналогічним даним, що роз-

раховані з огляду на густину колоїду. Це пов’язано з тим, що намагніченість 

частинок М0 може залежати від розміру і вона зменшується зі зменшенням 

розміру частинок. У роботі [5] автор висловлює кілька можливих причин та-

кої поведінки. Певна кількість твердих частинок одразу після утворення ста-

ють немагнітними; крім того, у результаті хімічної взаємодії з адсорбованими 

молекулами на поверхні наночастинок можливе утворення немагнітного по-

верхневого шару. Наступна причина - на поверхні частинок можуть адсорбу-

ватись молекули та іони, які орієнтуються таким чином, що зменшують маг-

нітний момент частинок магнетиту. Можна вважати, що утворення немагніт-

ного шару на поверхні частинок відбувається за рахунок відхилення спінових 

моментів атомів від напрямку намагніченості домену на межі поділу. Якісне 

підтвердження можливості виникнення такого шару із вказаних спінових від-

хилень наводиться в теоретичній роботі [94]. У ній на прикладі наночастинок 

фериту нікелю (
2 4NiFe O ) демонструються аномальні ефекти в поведінці при 

намагнічуванні рідинної системи за низьких температур, які полягають у не-

очікувано низькому намагніченні при високих зовнішніх полях та зсуву петлі 

гістерезису при зменшенні температури. Запропонована модель намагнічено-
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сті цих частинок (рис. 1.8), що складаються з феромагнітно упорядкованих у 

центрі основних спінів і спінового скла як поверхневого шару. 

Якісні особливості запропонованої моделі відтворюються при чисельно-

му розрахунку розподілу спінів. Модель демонструє потенціальну схильність 

до розупорядкування спінів на поверхні, що виникає в результаті зниження 

рівня узгодженості та зникнення обмінних зв’язків між поверхневими спіна-

ми при зниженні температури. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 1.8. Модель розподілу спінів 

у наночастинці з радіусом 25 Å за 

відсутності зовнішнього магніт-

ного поля [94]. Сильно розупоря-

дковані спіни відмічено пункти-

рними кругами. 

 

 

 

 
 

Гіпотеза про існування немагнітного шару видається найбільш простою 

й ефективною при поясненні меншої намагніченості магнітних частинок по-

рівняно з намагніченістю насичення для того ж матеріалу макроскопічного 

об’єму. Так, урахування гіпотетичного немагнітного шару у структурі магні-

тних наночастинок дозволяє покращити інтерпретацію експериментів з нама-

гнічування [40, 95 – 97], експериментів з ефекту Мессбауера [98, 99], струк-

турну дифракцію поляризованих нейтронів [100]. Згідно з наведеною літера-

турою ефективна товщина немагнітного шару може змінюватися в межах 

(0,1 – 0,8) нм. Однак слід зазначити, що прямим експериментальним шляхом 

існування немагнітного поверхневого шару в магнітних наночастинках досі 

ще не підтверджено. 

У літературі зустрічаються альтернативні підходи до пояснення змен-

шення питомої намагніченості частинок, що полягає у зменшенні магнітного 

моменту по усьому об’ємові наночастинки [101 – 103]. 

Завдяки тому, що спіни нейтронів взаємодіють із магнітними моментами 

атомів, були здійснені спроби спостереження наведеного приповерхневого 

магнітного явища нейтронографічними методами. Загалом у рамках малоку-

тового розсіяння нейтронів можливі два типи постановки експерименту – з 

поляризованими нейтронами та розсіяння в неполяризованій моді. З точки 

зору розділення ядерного та магнітного внесків у розсіяння нейтронів більш 

ефективним видається саме підхід із застосуванням поляризованих нейтронів. 

Так, у роботі [17] наводяться експериментальні дані для систем магнетитових 
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частинок, диспергованих у циклогексані та стабілізованих олеїновою і мірис-

тиновою кислотами, з низьким вмістом (1 % за об’ємом) магнітного матеріа-

лу. При порівнянні даних, отриманих різними методами (магнітометрії та ма-

локутового розсіяння поляризованих нейтронів), робиться висновок про мо-

жливість існування немагнітного шару на поверхні частинок магнетиту, тов-

щина якого оцінена як 0,7 нм. Одним із додаткових висновків вищевказаної 

роботи є залежність товщини немагнітного шару від розміру частинок: чим 

більша частинка, тим більша різниця в її «ядерному» та «магнітному» розмі-

рах. Окремий аналіз даних малокутового розсіяння поляризованих нейтронів 

указує на присутність складних кореляцій між магнітними моментами части-

нок завдяки значній диполь-дипольній взаємодії, що виражається в завище-

ному значенні «магнітних» розмірів частинок порівняно з «ядерними». Таким 

чином, диполь-дипольна взаємодія у ферофлюїдах та полідисперсність час-

тинок перешкоджають можливості прямого спостереження магнітного розмі-

ру частинок методом малокутового розсіяння поляризованих нейтронів і по-

дальшому порівнянні з аналогічним «ядерним» розміром. 

У роботах [40, 95] в експериментах з малокутового розсіяння неполяри-

зованих нейтронів методом варіації нейтронного контрасту в рамках макси-

мально спрощеної моделі апроксимації Гіньє проведено інтерпретацію даних 

малокутового розсіяння та проаналізовано внески ядерного та магнітного ро-

зсіяння нейтронів у загальний сигнал від зразків класичного ферофлюїду ма-

гнетит/олеїнова кислота/бензол. Зокрема, наводяться одержані з експеримен-

ту значення «ядерного» розміру частинок, який становить (4,6 0,2)  нм, та 

«магнітного» – (3,6 0,2)  нм. Різниця між указаними значеннями (~1 нм) 

пояснюється наявністю немагнітного шару на поверхні частинок. Однак на-

ведене в роботах експериментальне значення густини довжини магнітного 

розсіяння магнетиту ( 103,068 10  см
-2

) значно відрізняється від очікуваного – 
10(1,8 2,4) 10  см

-2
 [104]. Різка розбіжність викликана принциповим недолі-

ком використаної моделі, а саме наближенням монодисперсності частинок, 

яке, як відомо, для даної магнітної рідинної системи є незастосовним з огляду 

на досить широкий розподіл наночастинок за розмірами.  

У роботі [105] з методологічної точки зору обговорюється питання мож-

ливості малокутового розсіяння нейтронів, особливо в рамках підходів аналі-

зу Гіньє та варіації нейтронного контрасту, щодо реєстрації магнітних ефек-

тів на рівні 10 % від значень основних структурних параметрів, спостереже-

них у типовому експерименті малокутового розсіяння нейтронів. Більш дета-

льно розглядаються основні фактори, які впливають на визначення розмірів 

магнітних наночастинок у ферофлюїдах згідно з аналізом «ядерної» та «маг-

нітної» складової малокутового розсіяння нейтронів, включаючи ефекти між-

частинкової взаємодії, колоїдну агрегацію, можливу анізотропію та полідис-

персність частинок. У результаті теоретичних розрахунків та аналізу резуль-

татів експериментальних робіт з даної тематики показано, що аналіз Гіньє 
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потребує врахування вищенаведених факторів. Для випадку класичних магні-

тних рідинних систем навіть з помірно низьким вмістом магнітного матеріалу 

(~1 % за об’ємом) найбільш суттєвим фактором, який унеможливлює дослі-

дження магнітної структури наночастинок у рамках одного лише малокуто-

вого розсіяння нейтронів, є міжчастинкова взаємодія, що відповідає складним 

диполь-дипольним кореляціям магнітних моментів. Комплексне застосування 

малокутового розсіяння неполяризованих нейтронів із варіацією нейтронного 

контрасту та суміжних експериментальних методів за умови повного або час-

ткового усунення ефекту міжчастинкової взаємодії у колоїдній системі дає 

змогу зробити ґрунтовні висновки щодо внутрішньої магнітної структури на-

ночастинок. Виконання останньої умови видається закономірним при пода-

льшому зниженні вмісту магнітного матеріалу в рідинній системі. Безумовно, 

це приводить до певної втрати інформативності дифракційного методу з 

огляду на зменшення зареєстрованої інтенсивності розсіяння, зниженню рів-

ня сигнал/шум і потребує подальшого аналітичного розгляду. Проте навіть за 

таких умов залишається актуальним визначення ролі анізотропії і полідиспе-

рсності частинок при визначенні структурних параметрів ферофлюїдів, а та-

кож установлення впливу залишкового некогерентного фону, який завжди 

присутній у спектрах малокутового розсіяння нейтронів. 
 

1.7. Структура магнітних рідинних систем  

при надлишку поверхнево-активних речовин 
 

Основним фізичним фактором, який визначає прояв у ферофлюїді нев-

ластивих рідинам магнітних властивостей, є розмір наночастинок, що варію-

ється в околі 10 нм. За таких умов зберігається доменна намагніченість окре-

мого кристаліта й мінімізується маса частинки. Саме завдяки цьому забезпе-

чується седиментаційна стабільність наночастинок, диспергованих у рідині, 

тобто тепловий рух елементарних структурних частинок рідини-носія за та-

ких умов здатний ефективно впливати на магнітні частики, не дозволяючи їм 

осідати під дією власної ваги.  

З іншого погляду, маючи велику питому поверхню, колоїдні системи 

завжди тяжіють до зменшення питомої поверхні, що супроводжується мінімі-

зацією відповідного термодинамічного потенціалу, яким описується поведін-

ка системи за тих чи інших умов. Значна взаємодія між магнітними частин-

ками та інтенсивний броунівський рух сприяють частим зіткненням та 

об’єднанню наночастинок в агрегати. Стійкість до агрегації забезпечується 

наявністю поверхневих шарів, що перешкоджають наближенню магнітних 

частинок на критичну відстань один відносно одного, де сили притягання 

можуть переважити загальний деструктивний ефект теплового руху. Заува-

жимо, що для магнітних рідинних систем завжди актуальною задачею є пи-

тання вивчення особливостей термодинамічної поведінки та встановлення 

фізичних чинників, які визначають колоїдну стабільність колоїдної рідинної 

системи. 
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Конкуренція сил притягання і сил відштовхування визначає прояв на ма-

кроскопічному рівні відмінностей у колоїдній стійкості магнітних рідинних 

систем, виготовлених на основі полярних і неполярних рідинних основ та 

стабілізованих різними поверхнево-активними речовинами. Дослідження 

особливостей міжчастинкової взаємодії у рідинних системах є найважливі-

шим завданням при вивченні колоїдних систем. Аналіз структурних даних, 

які можна одержати за допомогою методу малокутового розсіяння нейтронів, 

та подальше порівняння їх з макроскопічними властивостями ферофлюїдів є 

одним з прямих експериментальних шляхів у цьому напряміку Умови колої-

дної стійкості ферофлюїдах задаються виразом 

ef B c c p pE k T U U ,   (1.15) 

де efE  – характерне значення енергії ефективної взаємодії (притягання) маг-

нітних частинок; 
Bk T  – характерна енергія теплового руху; 

c cU  - енергія 

взаємодії між двома молекулами сурфактанту; p pU  – енергія взаємодії між 

молекулами рідини-носія.  
 

У роботі [17] було показано, що при синтезі ферофлюїдів на основі не-

полярних органічних рідин короткі насичені монокарбоксильні кислоти, такі 

як міристинова та лауринова кислоти, виявляють кращі стабілізаційні власти-

вості порівняно із стеариновою кислотою. Примітним залишається той факт, 

що за схожих стабілізаційних умов розміри оболонок навколо магнітних час-

тинок в усіх випадках майже однакові. У випадку міристинової та лауринової 

кислот реалізувалось покриття частинок менших розмірів, ніж у випадку зі 

стабілізацією стеариновою кислотою. Краща стійкість у цьому випадку може 

бути пов’язана з тим, що магнітний внесок в ефективну взаємодію між нано-

частинками ферофлюїду є меншим для частинок меншого розміру, і за раху-

нок цього перша ланка нерівності (1.15) краще виконується. 
 

У роботах [20, 22, 26, 106, 107] розглядаються особливості агрегації маг-

нітних частинок, які стабілізовані подвійними шарами олеїнової, міристино-

вої, лауринової та додецил-бензолсульфонової кислот у воді. Установлюють-

ся структурні параметри магнітних рідинних систем, зокрема з порівняння 

визначених степеневих показників фрактальності для кластерів робиться ви-

сновок про ефективність адсорбції молекул на поверхні частинок. Так, на-

приклад, у результаті варіації контрасту з порівняння ефективної точки ком-

пенсації (ефективного значення густини розсіяння частинок, кластерів) фор-

мулюють висновок про те, що в агрегатах ферофлюїду, стабілізованому міри-

стиновою кислотою, поверхня частинок вкривається не повністю порівняно з 

ферофлюїдом, стабілізованим лауриновою кислотою. Однак очікуване погі-

ршення колоїдної стійкості у випадку з міристиновою кислотою не спостері-

гається, що пояснюється наявністю добре стабілізованих одиночних частинок 

– мономерів.  
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Структурні дані для ферофлюїду, стабілізованого олеїновою та додецил-

бензолсульфоновою кислотами, характеризуються схожими показниками ро-

змірами частинок та шириною їхнього розподілу [20, 22, 106], що на відміну 

від решти типів рідинних систем є значно вищими. Тут має місце розмірна 

селективність при стабілізації. 

Показано, що з підвищенням температури агрегати магнітних частинок, 

укритих додецил-бензолсульфоновою кислотою, руйнуються [22, 26, 107], у 

той час як при стабілізації олеїновою, міристиновою та лауриновою кислота-

ми кластерний стан зберігається. Таку закономірність автори пов’язують з 

тим, що молекули монокарбонових кислот у стабілізаційних оболонках нано-

частинок зв’язані між собою сильніше, ніж з молекулами води. Таке припу-

щення дає змогу пояснити іншу особливість між двома видами стабілізації. 

Додецил-бензолсульфонова кислота з легкістю розчиняється у воді та може 

утворювати міцели [108]. Унаслідок цього надлишок поверхнево-активної 

речовини, який необхідний при синтезі магнітних рідинних систем, супрово-

джується міцелоутворенням в об’ємі всього ферофлюїду [20]. На противагу 

цьому при синтезі магнітних рідинних систем у випадку стабілізації фероф-

люїдів монокарбоновими кислотами ніяких самостійно утворених міцел із 

неадсорбованих молекул не спостерігається. 
 

Як указувалося раніше, у процесі приготування як полярних, так і непо-

лярних магнітних рідинних систем методом хімічного осаду на початковій 

фазі процесу необхідно додавати певну кількість надлишку поверхнево-

активних речовин. Якщо рідинна основа неполярна, то надлишок не є 

обов’язковим, а якщо ферофлюїд основою має полярну рідину, то такий над-

лишок є необхідним, оскільки формування другого стабілізаційного  шару є 

динамічним процесом, що характеризується постійним обміном молекулами 

поверхнево-активної речовини з рідинним оточенням. Таким чином, кількість 

внесеного до системи сурфактанту є головним фактором, який визначає агре-

гаційну стійкість магнітного колоїду. На відміну від випадку недостатньої 

кількості молекул стабілізатора втрата стабільності очевидна, проте зі збіль-

шенням кількості вільного неадсорбованого сурфактанту, починаючи з пев-

ного значення, у рідинній системі спостерігається активація процесів класте-

ризації, а стійкість до агрегації зникає. Тобто в дійсності існує деяке співвід-

ношення між вмістом поверхнево-активних речовин та вмістом магнітного 

матеріалу, яке відповідає стабільному стану колоїдної системи. Так, це чітко 

спостерігається при додаванні сурфактанту в неполярний ферофлюїд. Разом з 

тим досі це явище повністю не пояснене. 
 

У роботах [109 - 112] автори за допомогою малокутового розсіяння ней-

тронів досліджують структуру магнітних рідинних систем за умови надлиш-

ку поверхнево-активних речовин. Досліджуються ферофлюїди з різними ти-

пами стабілізації, а саме олеїновою, міристиновою та пальмітиновою кисло-

тами. Аналіз експериментальних даних здійснювався в рамках запропонова-

ної авторами моделі, яка відображає структуру частинок у формі «ядро - обо-
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лонка» і, крім того, враховує розсіяння на поодиноких молекулах кислот, що 

містяться в об’ємі рідинних систем. Експерименти були проведені для зразків 

із різним вмістом надлишку сурфактанту. У результаті було визначено струк-

турні параметри магнітних частинок та інтегральні характеристики молекул 

кислот: радіуси інерції та параметри інтенсивності розсіяння в нульовий кут. 

За поведінкою вказаних інтегральних параметрів при зміні концентрації над-

лишку молекул кислот у межах від 0 до 25 % за об’ємом було визначено зна-

чення ефективного параметра другого віріального коефіцієнта парного поте-

нціалу взаємодії молекул кислоти. Слід зазначити, що в досліджуваному ін-

тервалі зміни концентрації надлишку кислоти магнітні рідинні системи за-

лишились стабільними, а формування великих агрегатів в експерименті не 

помічене. Одночасно в роботах з дослідження міцелоутворення [113 - 115] 

молекулами олеїнової, міристинової та додецил-бензолсульфонової кислот у 

неполярних та полярних розчинниках інтерпретація спектрів малокутового 

розсіяння нейтронів здійснювалась у рамках наближення Гіньє. Одержані 

концентраційні залежності інтегральних параметрів порівнювалась з аналогі-

чними для випадку неадсорбованих молекул кислот у магнітних рідинних 

системах.  
 

Унаслідок порівняння одержаних значень безрозмірного другого віріа-

льного коефіцієнта із значенням, розрахованим для моделі твердих сфер, де 

присутнє лише відштовхування, зроблено висновок про те, що кращі стабілі-

заційні властивості притаманні саме молекулам олеїнової кислоти, для яких 

внесок сил притягання в парний потенціал взаємодії є досить високим порів-

няно з моделлю твердих сфер. Сили відштовхування переважають у розчині 

олеїнової кислоти в розчиннику – бензолі, на відміну від відповідної магніт-

ної системи. У роботах показано, що різке порушення колоїдної стабільності 

ферофлюїду відбувається при досягненні концентрації надлишку стабілізато-

ра 25 % за об’ємом. Принципових відмінностей у поведінці розчинених мо-

лекул ненасиченої олеїнової та насиченої міристинової кислот у бензолі не 

виявлено. Відмінність їхніх стабілізаційних властивостей не пов’язана із вза-

ємодією між молекулами цих кислот у розчинах і визначається лише типом 

організації молекул указаних кислот на поверхні магнітних частинок. 
 

Слід зауважити, що для остаточного з’ясування причин, які призводять 

до відмінної ефективності стабілізації магнітних частинок хімічно спорідне-

ними монокарбоновими кислотами, та механізму впливу надлишку таких ки-

слоту на їхню стабільність, є необхідне й подальше дослідження різних типів 

ферофлюїдів. 

 

1.8. Фізичні властивості магнітних рідинних систем  

 

Зрозуміло, що властивості магнітної рідинної системи суттєво залежать 

від вмісту магнетика, його дисперсного складу, зовнішнього магнітного поля, 

температури та інших факторів. Причиною складного характеру вказаних 
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залежностей є магнітна взаємодія, яка зумовлює утворення великомасштаб-

них структур (кластерів, агрегатів, ланцюгів тощо). Тому такі рідинні систе-

ми в цілому є обмежено стійкими, бо мають обмежений час існування. 

Незважаючи на те, що перші магнітні рідинні системи з’явились півсто-

річчя тому, їхні фізичні властивості на сьогодні недостатньо досліджені. Іс-

нує незначна кількість експериментів, присвячених вивченню структури та 

фізичних властивостей ферофлюїдів. Так, за допомогою малокутового розсі-

яння нейтронів вивчається молекулярна та магнітна структури ферофлюїдів, 

їхня полідисперсність. Досліджують проникнення рідини-носія в оболонку 

стабілізатора, агрегацію магнітних частинок та вплив магнітного поля на 

структуру та фізичні властивості магнітних рідинних систем. 

У роботі [49] авторами було досліджено вплив концентрації магнітних ча-

стинок магнетиту на структуру рідинної системи «магнетит - олеїнова кислота 

- дейтерований бензол» методом малокутового розсіяння нейтронів. У резуль-

таті експериментів було виявлено зміну товщини оболонки стабілізатора зі 

зміною концентрації магнетиту в системі. Як видно з рис. 1.9, при збільшенні 

вмісту магнетиту суттєво зменшується товщина оболонки стабілізатора. 
 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.9. Залежність товщини оболон-

ки стабілізатора δ1 від концентрації 

магнітних частинок у ферофлюїді сm. 

 

Це спостереження можна пояснити тим, що при збільшенні концентрації 

магнітних частинок у магнітній рідинній системі міжчастинкова взаємодія 

збільшується. При цьому хвости молекул поверхнево-активних речовин роз-

ташовуються ближче до поверхні магнітних частинок. 

У цьому експерименті для магнітних рідинних систем на основі дейте-

рованого розчинника спостерігався незначний внесок у малокутове розсіяння 

нейтронів від магнітного розсіяння, а також незначний внесок у криві мало-

кутового розсіяння від міжчастинкової взаємодії за об’ємної частки магніт-

них частинок, меншої за 5 %. Через похибку експерименту не вдалося одноз-

начно встановити, чи існує проникнення рідини-носія в оболонку стабіліза-

тора [49]. 

У роботі [50] за допомогою малокутового розсіяння нейтронів дослідже-

но ефекти взаємодії між магнітними частинками в полярній та неполярній 

рідинах. У неполярній рідині навіть за доволі високих концентрацій магнети-

ту внесок взаємодії у криві малокутового розсіяння нейтронів був малий. У 

полярній рідині внесок взаємодії стає суттєвим уже при 1 %-ному вмісті маг-
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нетиту. Також показано, що в магнітній рідинній системі, в якій бензол є рі-

динною основою, присутнє короткодіюче стеричне відштовхування та притя-

гання на більших відстанях. 

Структура та характер взаємодії стерично стабілізованих ферофлюїдів 

на основі полярних розчинників досліджувались методом малокутового роз-

сіяння нейтронів [22]. У цьому експерименті виявлено, що магнітні рідинні 

системи на основі полярних рідин мають різноманітну мікроструктуру та по-

різному реагують на зміну температури та концентрації. Показано, що ефект 

міжчастинкової взаємодії в полярних розчинах є значним завдяки різниці у 

структурі стабілізуючої оболонки поверхнево-активних речовин. Знайдено, 

що в таких системах при збільшенні концентрації магнітних частинок фероф-

люїду характер взаємодії змінюється від притаманного потенціалу твердих 

сфер до потенціалу м’яких сфер. Навіть за відсутності зовнішнього магнітно-

го поля було знайдено існування великих (більш ніж 100 нм за розміром) ви-

тягнутих агрегатів, що свідчить про слабку стабільність даних систем. Знай-

дено, що структура так званих фрактальних агрегатів (об’єкт, що утворюєть-

ся з твердих частинок у процесі їхнього злипання) не залежить від концент-

рації магнітних частинок у системі й чутлива до температури. Показано, що 

збільшення температури призводить до зменшення фрактальної розмірності, 

що свідчить про руйнування агрегатів при зростанні температури. Також бу-

ло встановлено, що у водних магнітних рідинних системах агрегати склада-

ються з малих за розміром (~10 нм) та стійких до температури первинних аг-

регатів. 
 

Особливості магнітної структури рідинної системи «магнетит - олеїнова 

кислота – бензол» вивчались за допомогою малокутового розсіяння поляри-

зованих та неполяризованих нейтронів у роботі [51]. Спостерігалась складна 

локальна магнітна поведінка. При об’ємній концентрації магнетиту (1 – 10) % 

було знайдено три характерні інтервали магнітних розмірів у ферофлюїді, які 

було одержано з аналізу магнітного малокутового розсіяння. Вони відпові-

дають інтервалам довжин (2 – 5), (5 – 20) та (20 – 30) нм. У роботі було зроб-

лено припущення, що це може бути пов’язано з полідисперсністю магнітних 

частинок у магнітній рідинній системі. Другий інтервал пов’язаний зі струк-

турою великих частинок магнетиту, а два інших інтервали є наслідком взає-

модії між великими та малими магнітними частинками та взаємодією вели-

ких частинок між собою. 
 

У роботі [52] досліджувалась поведінка магнітних рідинних систем під 

дією зовнішнього магнітного поля та через деякий час після вимикання цього 

поля. Показано, що інтенсивність малокутового розсіяння нейтронів чутлива 

до часу дії магнітного поля. Зауважимо, що в системі утворювались продов-

гуваті ланцюговоподібні комплекси навіть після того, як поле було вимкнено, 

а агрегація частинок залежала від величини прикладеного магнітного поля. 
 

У роботі [20] вивчались магнітні рідинні системи, стабілізовані за допо-

могою двох шарів стеричної або електростатичної стабілізації магнетитових 
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наночастинок у воді. При дослідженні вказаних систем використовували ме-

тод розсіяння світла, трансмісіонну електронну мікроскопію, малокутове роз-

сіяння нейтронів, магнітні та магнітно-реологічні вимірювання. Серед дослі-

джених зразків знайдено найбільш стійку магнітну рідинну систему, що є су-

місною з біологічною основою. 

Просторові кореляції в магнетитових магнітних рідинних системах на 

основі пентанового спирту досліджувались методом малокутового розсіяння 

нейтронів у діапазоні об’ємних концентрацій магнітних частинок (0,6 – 20) % 

та температур (20 – 85) 
о
С [50]. Було виявлено аномальне підвищення ближ-

нього порядку при нагріванні малоконцентрованих магнітних рідинних сис-

тем ~(0,6 – 4) %, утворення ближнього порядку при збільшенні об’ємних 

концентрацій (7 – 14) %, наявність стабільної структури при найбільших кон-

центраціях (~20 % за об’ємом), коли оболонки стабілізаторів починають про-

никати одна в одну. На графіку намагніченості знайдено вигин при об’ємній 

концентрації ~7 %. При концентрації частинок С < 7 % спостерігається зрос-

тання намагніченості, яке з часом виходило на насичення. 

У роботі [116] розглянуто фазову поведінку та утворення в магнітних рі-

динних системах мікроструктур під дією зовнішнього магнітного поля та у 

випадку його відсутності. Показано, що фазову поведінку ферофлюїдів до-

сить складно передбачити. У роботі теоретично обґрунтовано наявність клас-

терів та ланцюгів із магнітних частинок, що утворюються завдяки певній час-

тці дипольної взаємодії, яка відповідає за притягання в системі. Досліджуєть-

ся вплив полідисперсності частинок ферофлюїдів, яка є характеристикою 

будь-яких реальних магнітних рідинних систем. Виділено основні параметри, 

що відповідають за утворення різноманітних структур у системі, а саме: сила 

магнітної взаємодії, величина зовнішнього поля, орієнтація зразка відносно 

поля, товщина зразка, полідисперсність, об’ємна доля магнітного матеріалу 

та температура. Значну увагу приділено теоретичним моделям. 

Для ферофлюїду з максимальним діаметром частинок d та стабілізуючим 

покриттям товщиною δ максимальну намагніченість MS можна розрахувати за 

формулою [117] 

[ / ( 2 )]SM I d d . (1.16) 

У виразі (1.16) ε - це питома об’ємна частка магнітних частинок, а І від-

повідає намагніченості матеріалу, з якого виготовлені магнітні частинки. 

Як відомо, у високостабільних магнітних рідинних системах розмір час-

тинок магнетика ~10 нм, тому такі частинки є однодоменними. Система та-

ких частинок у зовнішньому магнітному полі веде себе як парамагнетик. 

Оскільки магнітний момент, яким володіє магнітна частинка ферофлюїду, 

має постійне значення, а його розподіл в об’ємі рідини визначається тепло-

вим рухом, то магнітну рідинну систему, в якій носієм магнітного моменту є 

дисперсна частинка, можна розглядати як парамагнітний газ. Згідно з теорією 

намагнічування парамагнітного газу намагніченість M пов’язана з магнітним 
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моментом частинок m, їхньою чисельною густиною n, напруженістю магніт-

ного поля H та температурою T виразом 

1
( ) [ ] ( )SM nm ctg M L ,   (1.17) 

де 
SM mn  – намагніченість магнітної рідинної системи в стані насичення; 

( ) 1L ctg  – функція Ланжевена; 
0 /mH kT  – аргумент функції Ла-

нжевена. Оцінки показують, що для магнітного моменту частинки 
1910m  Дж/Тл та температури Т ~ 300 К, умова M ≈ MS (при великих ξ) від-

повідає напруженості магнітного поля H ≥ 10
5
 А/м [117]. 

У випадку слабких полів (ξ  1) намагніченість магнітних рідинних си-

стем лінійно зростає зі збільшенням ξ, при цьому рівняння (1.17) спрощуєть-

ся до вигляду 

2

0[ / ]M nm kT H H .   (1.18) 

У виразі (1.18) χ відповідає магнітній сприйнятливості ферофлюїду. 

Досвід показує, що крива намагнічування реальної магнітної рідинної 

системи відрізняється від ланжевенівської (1.17). Це зумовлено взаємним 

впливом локальних полів магнітних частинок, які підсилюють орієнтуючу 

дію зовнішнього магнітного поля, та полідисперсністю частинок. Зазначимо, 

що процес намагнічування рухомої магнітної рідинної системи в магнітному 

полі є досить складним і носить релаксаційний характер [2]. 

З експериментальних залежностей намагніченості від зовнішнього маг-

нітного поля визначають розмір магнітних частинок з урахуванням їхньої 

полідисперсності. 

Із загальних міркувань зрозуміло, що в’язкість ферофлюїду η більша, 

ніж в’язкість рідинної основи, що пояснюється наявністю твердих частинок у 

системі. Для малих концентрацій сферичних частинок в’язкість системи мо-

жна описати за допомогою формули А. Ейнштейна 

0/ 1 5 / 2 .    (1.19) 

У формулі (1.19) η0 - це в’язкість рідинної основи, а φ визначає об’ємну 

концентрацію твердої фази. 

Для помірних концентрацій Р. Розенцвейг, Дж. Нестор та Р. Тіммінс за-

пропонували формулу 

2

0/ 1/ (1 )a b ,   (1.20) 

де 5 2a  та 
2* *(5 2 1) ( )b , де *  – об’ємна концентрація при щіль-

ній упаковці частинок. 
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Для концентрованих ферофлюїдів зв’язок коефіцієнтів зсувної в’язкості 

магнітної рідинної системи та рідини-носія ускладнюється. У зовнішньому 

магнітному полі на зсувну в’язкість впливає і магнітна взаємодія частинок 

магнітної рідинної системи. При цьому ферофлюїд може стати і неньютонів-

ською рідиною. 

Слід відзначити, що наявність твердої фази в магнітній рідинній системі 

збільшує її теплопровідність, оскільки коефіцієнт теплопровідності магнети-

ту в середньому більш ніж на порядок перевищує теплопровідність рідин, які 

використовуються в магнітних рідинних системах. 
 

Зауважимо, що в’язкість та коефіцієнт дифузії частинок у ферофлюїдах 

можна змінювати за допомогою зовнішнього магнітного поля Н. Так, спосте-

рігається зростання в’язкості на (20 – 30) % у зовнішньому магнітному полі. 

Теоретичне пояснення даного ефекту було дано Шліомісом [118]. Дослі-

дження залежності в’язкості ферофлюїдів від температури та типу рідини-

носія проводились у роботі [119]. 
 

У роботі [120] з метою визначення залежності коефіцієнта дифузії магні-

тної рідинної системи від зовнішнього поля Н використовувався метод інте-

рференції розсіяного лазерного випромінення. Установлено, що залежно від 

напряму зовнішнього поля та форми контейнера значення коефіцієнта дифу-

зії при Н ≈ 1000 Е може перевищувати у два рази значення коефіцієнта дифу-

зії за умови нульового поля. 

Швидкість поширення звуку у ферофлюїді найбільш чутлива до густини. 

При збільшенні температури швидкість поширення звуку в магнітній рідин-

ній системі зменшується [121]. Разом з тим у ферофлюїдах на основі води 

швидкість поширення звуку переходить через максимум, положення якого 

при збільшенні вмісту магнітних частинок зміщується від температури ~70 
о
С 

до ~50 
о
С (рис. 1.10) [117]. Збільшення вмісту магнітних частинок призводить 

до зменшення швидкості поширення ультразвуку. 

Магнітна рідинна система на основі магнетиту практично непрозора. Ра-

зом з тим у тонких прошарках магнітних рідинних систем було виявлено 

вплив магнітного поля на коефіцієнт екстинкції та на появу під дією магніт-

ного поля анізотропних властивостей (подвійного променезаломлення, дих-

роїзму) тонких прошарків ферофлюїду. 

Мікроструктура магнітних рідинних систем та властивості диспергова-

них наночастинок було досліджено авторами в роботі [122]. 
 

У роботі [123] досліджено причини відхилення магнітних властивостей 

ферофлюїдів від поведінки, яка задається рівнянням (1.17), та наведено пояс-

нення спостережених ефектів. Також було досліджено магнітні рідинні сис-

теми при різних концентраціях магнітних частинок для порівняння їхньої мі-

кроструктури та сил міжчастинкової взаємодії. Було показано, що при досить 

малих об’ємних частках магнітного матеріалу за відсутності магнітного поля 

в системі наявні кластери малих розмірів. Було встановлено, що кількість аг-

регатів буде незначною лише в тих магнітних рідинних системах, які утворе-
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ні на основі пентанового спирту. Показано, що при високій концентрації маг-

нітних частинок на магнітну поведінку системи впливає як міжчастинкова 

взаємодія, так і утворення малих ланцюгів. У випадку подвійної стабілізації 

наночастинок, яка досягається за допомогою поверхнево-активних речовин, 

значний вплив має лише міжчастинкова взаємодія. 

 

 

 

 

 

Рис. 1.10. Температурні залежності 

швидкості розповсюдження ультразву-

ку у воді (1) та в магнітних рідинних 

системах із концентрацією магнетика φ: 

φ = 0,033 (2); φ = 0,05 (3); 

φ = 0,067 (4); φ = 0,08 (5). 

 

У роботі [124] представлено магнітооптичні, магнітні, реологічні та маг-

нітно-реологічні дослідження концентрованих магнітних рідинних систем із 

подвійним шаром малих ланцюгових молекул як стабілізаторів у випадку ви-

користання метилетилкетону, етилового ефіру, пропанового спирту, бутано-

вого спирту як рідинної основи. Зразки мали значну агрегативну стабільність 

за високих намагніченостей. Показано, що відмінності в поведінці ферофлюї-

дів залежать від полярності рідинної основи, концентрації магнітних части-

нок та комбінації шарів поверхнево-активних речовин. 

Таким чином, існує досить об’ємний, але далеко не повний банк данних 

фізичних властивостей магнітних рідинних систем різних типів, які не зав-

жди корелюють між собою. Разом із тим не можна не відзначити за останні 

роки наявного прогресу в дослідженні фізичних властивостей феррофлюїдів, 

який у першу чергу пов’язаний із застосуванням методу малокутового розсі-

яння нейтронів. 
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2. МАЛОКУТОВЕ РОЗСІЯННЯ НЕЙТРОНІВ  

У РІДИННИХ СИСТЕМАХ 
 
Серед методів дослідження структури рідин та рідинних систем, най-

більш прямими та інформативними є методи розсіяння повільних нейтронів 

та рентгенівського випромінювання [1]. Завдяки двоякій природі нейтронно-

го випромінювання (корпускулярній та хвильовій) нейтронне розсіяння бага-

то в чому схоже до добре вивченої світлової оптики та загалом описується 

такими ж законами. Увесь комплекс дослідницьких прийомів, які використо-

вують розсіяння нейтронів, прийнято називати нейтронографією. Залежно від 

сукупності умов проведення експериментів розрізняють різні дифракційні 

методи, одним із яких є метод малокутового розсіяння нейтронів (МКРН), 

якому характерне розсіяння теплових нейтронів на дуже малі кути 

(~0,05 рад). Саме за таких умов процес розсіяння можна вважати пружним, а 

його спектри відображатимуть структурні властивості розсіюючого середо-

вища. При довжинах хвиль де Бройля для теплових нейтронів (приблизно від 

2 до 11 Å) дана методика дозволяє отримувати інформацію про об’єкти, хара-

ктерні розміри яких знаходяться в межах від 1 до 100 нм. Малокутове розсі-

яння нейтронів належить до фраунгоферівського типу дифракції, тобто коли 

відстань L між центрами r, на яких розсіюються хвилі λ, набагато менші за 

відстань від перешкод до площини, в якій розміщено детектор, 
2r L . 

Остання нерівність дозволяє відійти від чіткого впорядкування в розміщенні 

розсіюючих неоднорідностей, розташованих у матриці, і тим самим робить 

малокутове розсіяння нейтронів універсальним методом у дослідженнях неу-

порядкованих систем на субатомному рівні. Такими системами, де структурні 

елементи є неупорядкованими та стохастично розміщеними, можуть бути 

колоїдні системи, біологічні розчини та суміші, вкраплення у твердотільних 

матрицях і навіть порошках. 
 

Переваги методу малокутового розсіяння нейтронів передусім визнача-

ються особливостями нейтрона як частинки. На відміну від електронної мік-

роскопії та розсіяння рентгенівського випромінювання нейтрони взаємодіють 

з ядрами атомів, а не з їхніми електронними оболонками, завдяки чому про-

никаюча здатність нейтронного випромінювання вища на декілька порядків 

від інших випромінювань. Це дає змогу вивчати не тільки поверхневу струк-

туру речовин, що властиво вищенаведеним методам, а й заглиблюватись у 

товщу середовища. Залежність диференціального перерізу взаємодії нейтро-

нів від порядкового номера хімічного елемента ядра-мішені є нерегулярним, 

як, скажімо, це є у рентгенівських променях. Тому, на відміну від рентгенів-

ського випромінювання, нейтрони чутливі до легких атомів, що робить мало-

кутове розсіяння нейтронів надзвичайно ефективним методом дослідження 

біологічних систем, які містять багато атомів водню. Крім того, нейтрон є 

ферміоном і має ненульовий спін, що забезпечує його взаємодію з магнітни-

ми моментами атомів. Таким чином, малокутове розсіяння нейтронів може 
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бути застосоване як прямий експериментальний метод при дослідженнях ма-

гнітних властивостей середовищ, як, наприклад, структури рідинних систем 

із магнітними частинками. 

Зауважимо, що малокутове розсіяння нейтронів, як правило, відіграє 

роль комплементарного методу по відношенню до інших, а часом набуває 

значення головного дослідницького інструменту у вивченні конденсованого 

стану. 
 

2.1. Основні принципи теорії розсіяння нейтронів на атомах 
 

Сучасна наука розрізняє чотири фундаментальні типи взаємодії у приро-

ді: сильну, електромагнітну, слабку та гравітаційну. Найбільш суттєвими 

процесами взаємодії теплових нейтронів із речовиною є ядерна, або сильна, 

та електромагнітна взаємодія, яка можлива за рахунок того, що електронейт-

ральні нейтрони мають магнітний дипольний момент. Основним типом взає-

модії нейтронів із середовищем є ядерна взаємодія. У випадках, коли дослі-

джувана речовина має магнітні властивості, нейтрон може провзаємодіяти 

одразу кількома електромагнітними шляхами [1], головним з яких є взаємодія 

його магнітного моменту з магнітним моментом атома. Можливі також інші 

комбінації взаємодії магнітного моменту нейтрона: а) з кулонівським полем 

атомного ядра (так звана взаємодія Швінгера); б) з магнітним моментом са-

мого ядра; в) інші несуттєві типи взаємодії нейтрона, які скоріше визнача-

ються властивостями нейтрона як частинки, наприклад слабка нейтрон-

електронна взаємодія. Зазвичай останні типи взаємодії нейтрона з речовиною 

не проявляються в експериментах, спрямованих на вивчення надатомної 

структури у фізиці конденсованого стану, а основним каналом взаємодії за-

лишається сильна ядерна, яка надалі й буде розглядатися. 

Коли нейтрон потрапляє в область дії ядерних сил, виникає можливість 

для його взаємодії з полем ядра, що може проявитися в кількох варіантах. 

Залежно від низки квантово-механічних умов руху нейтрона поблизу атомно-

го ядра можлива реалізація наступних подій: 

1) нейтрон взаємодіє з ядром, змінюючи його внутрішню енергію та пе-

реводячи його у збуджений енергетичний стан, тобто поглинається. Повер-

нення ядра до основного енергетично рівноважного стану, як правило, супро-

воджується випроміненням квантів або завершується навіть поділом з випус-

канням заряджених частинок, таких як протони; 

2) нейтрон змінює свій напрямок руху та енергію, тобто розсіюється. У 

випадку теплових нейтронів їхня енергія виявляється недостатньою для збу-

дження внутрішніх ступенів свободи в ядрі. Проте такі потоки нейтронів за-

лишають здатність до обміну імпульсами з ядрами, до яких наближаються, і 

розповсюджуються в середовищі. Це становить основу непружних процесів у 

розсіянні на атомних ядрах речовини [2]. 

В ядерній фізиці та нейтронографії часто різняться поняття «пружних» 

та «непружних» процесів. Так, передача енергії нейтроном ядру може відбу-
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тися за рахунок обміну імпульсу та без зміни внутрішнього стану ядра. В 

ядерній фізиці таке розсіяння називається пружним, а в дослідженнях кон-

денсованого стану може розглядатися як непружне. Усе залежить від того, в 

якій системі відліку розглядається сам процес розсіяння: у лабораторній чи 

системі центра мас.  

Задачу дифракції зручно розглядати в першій із наведених систем відлі-

ку. Однак і в лабораторній системі відліку можливо відтворити пружний 

процес взаємодії нейтронів із речовиною. Якщо врахувати, що атоми середо-

вища знаходяться у зв’язаних станах між собою (передусім, завдяки їхнім 

хімічним зв’язкам), то можна сказати, що кількість руху, яку передає нейтрон 

при зіткненні з ядром-мішенню, розподіляється між усіма іншими пов’яза-

ними з ним атомами. У такому випадку ефективна маса мішені значно зрос-

тає, а зміна енергії та швидкості нейтрона стає нехтовно малою. Такий процес 

називають квазіпружним розсіянням. 

У малокутовому розсіянні нейтронів використовуються теплові нейтро-

ни, що пружно розсіюються на ядрах. Тепловими їх називають тому, що в 

досить об’ємних середовищах з малою ймовірністю витоку і поглинанням 

нейтрони знаходяться в термодинамічній рівновазі з атомами оточуючої ре-

човини (~290 К), а їхній розподіл за швидкостями є майже максвеллівським 

[3]. Прийнято тепловими нейтронами називати такі нейтрони, які мають ене-

ргію ~ 0,025 еВ, швидкість 2200 м/с, що відповідає їхній довжині хвилі де 

Бройля 1,8∙10
-10

 м. Зрозуміло, що порівняно зі швидкими нейтронами теплові 

нейтрони більшою мірою проявляють свої хвильові властивості. 

Розглянемо задачу про розсіяння в загальному вигляді. Нехай є група ро-

зсіюючих центрів, які умовно є точковими. Падаючи на ці центри, початкова 

плоска хвиля розсіюється на них, і тоді кожен центр стає джерелом вторин-

них сферичних хвиль. Таким чином, хвиля, що пройшла крізь речовину, яв-

ляє собою суперпозицію двох хвиль: падаючої плоскої хвилі і розсіяної сфе-

ричної [2]. Для розсіяної хвилі на одному центрі в першому борнівському 

наближенні маємо  

0 ( , ) /
ik r ikre f k e r , (2.1) 

де 0k , k  – хвильові вектори падаючої та розсіяної хвилі ( 2k mE );  – 

кут розсіяння; f( , k) – амплітуда розсіяння, що визначається для випадку ізо-

тропного потенціалу взаємодії нейтрона з ядром як  

1
, 2 1 exp(2 ) 1 (cos ) (2 1) (cos )

2 0 0

f k l i P l P f
l l l lik l l

,   (2.2) 

де 
lP  - поліноми Лежандра порядку l; fl - парціальні амплітуди розсіяння, що 

визначаються як відповідні коефіцієнти розкладу f( ) в ряд по поліномах Ле-

жандра степені l; δl - фазові зсуви між компонентами розсіяної і падаючої 



 55 

хвиль. Вони пов’язані із fl співвідношенням (exp(2 ) 1) / 2 /l l lf i ik k  , і 

у випадку малих енергій 2l

lf k . Тоді можна вважати, що 

0 0 /f f k b const . (2.3) 

Величина b називається довжиною розсіяння Фермі, або довжиною ко-

герентного розсіяння нейтрона на ядрах певного сорту. Вона має значення 

зсуву фаз розсіяної хвилі, вираженої в одиницях довжини. Амплітуда розсі-

яння нейтронної хвилі є ізотропною, практично не залежить від довжини 

хвилі теплових нейтронів і на відміну від рентгенівської хвилі має нерегуляр-

ну залежність від атомного номера, на якому розсіюється. Крім того, амплі-

тудне розсіяння може суттєво відрізнятися для ізотопів однієї речовини. Ін-

шими словами, довжина розсіяння є фундаментальною характеристикою вза-

ємодії нейтрона з ядром, яка залежить від ізотопного складу елемента та від-

носної орієнтації спіну нейтрона по відношенню до спіну ядра [4]. 

Якщо ввести потенціал взаємодії нейтрона з ядром атома у вигляді, який 

запропонував Фермі  

22
i i

i

U r b r R
m

,   (2.4) 

де т – зведена маса ядра та нейтрона; iR  – радіус-вектор ядра і-го сорту, то в 

загальному випадку амплітуду розсіяння від групи атомів можна буде пред-

ставити як [4] 

1

( ) ( ) j

N
iqr

j

j

f q b q e . (2.5) 

У виразі (2.5) сума ведеться по всіх типах атомів та їхніх ізотопів, а 

0q k k  - вектор розсіяння. 

Якщо виконати граничний перехід, зробивши припущення про непере-

рвний розподіл речовини, тобто у випадку суцільного середовища, отримує-

мо 

( ) ( )exp( )
V

f q r iqr dV ,  (2.6) 

де ( )r  – просторовий розподіл густини довжини когерентного розсіяння. 

Функція ( )r  має вигляд 

( - )

( )
i i

i

b r R

r
V

,  (2.7) 
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де 
ib  – довжина розсіяння окремого ядра iR , сума по всіх атомах розсіюючо-

го середовища; V – його парціальний об`єм. 

Тоді інтенсивність розсіяної хвилі визначається через квадрат модуля 

амплітуди розсіяння, тобто як густина розподілу ймовірності величини, яка 

описується хвильовою функцією (2.1) 

( )2 2( ) | ( ) | | ( ) | ( ) ( ) k jiq r riqr

k j k j

V V V

I q f q r e r r e dr dr . (2.8) 

Експеримент із малокутового розсіяння нейтронів на практиці здійсню-

ється відповідно до схематичного зображення на рис. 2.1.  

 

 
 

Рис. 2.1. Схематичне зображення розміщення основних частин установки  

малокутового розсіяння нейтронів: S – джерело нейтронного випромінювання 

(активна зона реактора); K1 та K2 – колімаційні щілини; O – зразок;  

K3 – вікно детектора D; θ – кут розсіяння. 
 

Потік нейтронів, які утворюються в результаті ядерних процесів у реак-

торі, проходить крізь систему колімаційних щілин К1 - К2, де із загального 

потоку відсіюються ті нейтрони, напрямок яких не задовольняє умовам допу-

стимого кутового розходження. Далі колімований пучок нейтронів падає на 

зразок О та пружно розсіюється на ньому в усіх напрямках. Детектор D ре-

єструє нейтрони, які потрапили до газорозрядної камери через вікно К3, з 

якого видно зразок під кутом θ відносно оптичної осі колімаційної системи 

К1 - К2. У такому разі експериментатор володіє даними про залежність зареєс-

трованої інтенсивності розсіяння нейтронів від кута розсіяння. 

Дійсно, це справедливо для випадку, коли нейтрони монохроматичні, 

тобто мають однакову швидкість або ж однакову довжину хвилі де Бройля. У 

рамках даного методу реєструється не сама амплітуда розсіяння, а лише ве-

личина квадрата її модуля – так званий диференціальний переріз розсіяння в 

одиницю тілесного кута / dd , що й відображає ймовірність змінити на-

прямок польоту нейтрона при розсіянні. На практиці зручно використовувати 

диференціальний переріз розсіяння, нормований на одиницю об’єму зразка, 

на який попадає пучок нейтронів. У літературі цю величину частіше назива-

ють інтенсивністю розсіяння нейтронів ( ) /dI q d /V. Якщо диференціа-

льний переріз розсіяння має розмірність площі (см
2
), то інтенсивність розсі-

яння нейтронів матиме розмірність оберненої довжини (см
-1

). 

Застосуємо вираз (2.8) до опису процесу розсіяння хвилі на одній фіксо-

S K

1
 

K

2
 

O 

D 

K

3
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ваній частинці. Для знаходження інтенсивності розсіяння окремою частин-

кою необхідно усереднити дійсну частину виразу (2.8) за всіма напрямками 

i kr r  відносно вектора розсіяння q , оскільки розташування атомів у частин-

ці не повинно залежати від напрямку [4] 

( ) ( ) ( ) cos( ( ))k jk j k j

V V

I q r r q r r dr dr .   (2.9) 

Усереднення косинуса дає такий результат 

sin
cos( )

qr
qr

qr
.    (2.10) 

Тоді вираз (2.9) прийме вигляд 

sin( | |)
( ) ( ) ( )

| |

k j

k j k j

k jV V

q r r
I q r r dr dr

q r r
    (2.11) 

Остання формула є найбільш загальним виразом, який використовується 

в малокутовому розсіянні нейтронів, і називається формулою Дебая.  

Для того щоб формула Дебая набула більш зручного для застосування 

вигляду, слід записати вираз функції розподілу густини довжини когерентно-

го розсіяння в явній формі. Так, наприклад, якщо частинка з радіусом R має 

однорідний розподіл густини, тобто 

, , всерединічастинки,
( )

0, , зовні частинки,

r R
r

r R
   (2.12) 

то в цьому випадку формула Дебая (2.11) приймає вигляд 

2

2 2 2 2sin
( ) ( ; ),

V

qr
I q dr V F q R

qr
   (2.13) 

де функція V – об’єм частинки радіуса R, а F(q; R) залежить лише від форми 

та розмірів частинки і називається формфактором частинки. За означенням 

формфактор є нормованим на одиницю, F(0, r) = 1. Для ряду випадків части-

нок простих форм вираз для формфактора може бути отриманий в аналітич-

ному вигляді. Наприклад, для однорідної кулі з радіусом r 

3

sin( ) cos( )
( ) 3

( )

qr qr qr
F qr

qr
,  (2.14) 

a для однорідної сферичної оболонки з внутрішнім радіусом R1 та зовнішнім ра-

діусом R2 з урахуванням виразу (2.14) ефективний формфактор має вигляд [5] 



 58 

2 2 1 1
1 2

2 1

( ) ( ) - ( ) ( )
( , , )

-

V R F qR V R F qR
F q R R

V V
.  (2.15) 

Такий формфактор застосовується, наприклад, при інтерпретації даних із 

малокутового розсіяння нейтронів на білковому комплексі з апоферитину [6]. 

Зрозуміло, що досліджувані системи не мають якусь абсолютно правильну 

форму, а застосування тієї чи іншої формули для формфактора становить ли-

ше певне наближення.  

Розглянемо неоднорідну систему, яку можна уявити як групу частинок, 

вкраплених у матрицю-носій. У такому випадку розсіяння буде відбуватися 

як на ядрах атомів, що формують самі вкраплення, так і на ядрах атомів на-

вколишнього відносно них середовища – матриці. Важливим моментом у да-

ному розгляді є припущення про те, що матриця-носій є однорідною, тобто 

густина довжини розсіяння нейтронів у ній є сталою, а тому й розсіяння від 

матриці також має ізотропний характер. Оскільки об’єми цих вкраплень є 

малими порівняно з об’ємом усього зразка, то загальний сигнал від зразка 

можна наближено представити в адитивному вигляді: розсіяння від усіх не-

однорідностей, інтенсивність якого відповідно до виразу (2.13) пропорційна 

[V(r)ρ(r)]
2
 (рис. 2.2), та розсіяння на самій матриці [(Vзρ –V(r))ρS]

2
. Якщо має-

мо дані малокутового розсіяння нейтронів за таких же умов, що й для зразка, 

але від середовища, в якому відсутні вкраплення, тієї ж густини розсіяння 

ρ(r) (так званого буфера), то в силу суперпозиції хвиль можна представити 

розсіяння на частинках або ж на вкрапленнях у матрицю у вигляді, що про-

порційний різниці описаних внесків:  
 

2 2 2[ ( ) ( ) ( ( )) ] [ ] [ ( )( ( ) )]зр S зр S SV r r V V r V V r r . (2.16) 

 
 

ρ(r) 

ρ(r) 
 

ρ(r) 

ρS 

ρS 

 
Рис. 2.2. Модельне представлення зразка об’ємом Vзр (ліворуч), який складається 

з однорідного середовища ρS і включень ρ(r) об’ємом V(r) та матриці, густина 

довжини розсіяння якої ρS (праворуч). 

 

Зрозуміло, що під час виведення виразу (2.16) було знехтувано двома 

перехресними доданками інтерференційного характеру. Таким чином, дивля-

чись на праву частину виразу (2.16), можна зазначити, що спектри малокуто-

вого розсіяння нейтронів від зразка, що містить певну сукупність вкраплень, 
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визначається їхнім ефективним значенням густини довжини когерентного 

розсіяння ( ) ( ) Sr r .  

Різницю між усередненим за об’ємом частинок і за ансамблем значенням 

густини довжини розсіяння частинок-вкраплень та аналогічним значенням 

густини однорідної матриці ( )S  прийнято називати нейтронним 

контрастом. Зрозуміло, що нейтронний контраст може набувати як 

від’ємних, так і додатних значень. 

На практиці для того щоб виділити в розсіянні складову, що відповідає 

розсіянню нейтронів саме неоднорідностями або наночастинками, потрібно 

окремо провести вимірювання розсіяння нейтронів розчином і розчинником, 

а потім відняти від першого друге. Аналіз кривої розсіяння, отриманої подіб-

ним шляхом, можна здійснювати за допомогою формули (2.13), в якій попе-

редньо слід зробити заміну густини довжини розсіяння на відповідну різни-

цю, тобто внести нейтронний контраст: 

2 2 2( ) ( ) ( )SI q V F q .  (2.17) 

Слід зупинитися на ролі, яку відіграє нейтронний контраст у малокуто-

вому розсіянні нейтронів та методах нейтронографії в цілому, оскільки наяв-

ність характеристики, яка відображає розсіювальну здатність одних об’єктів 

відносно цілого середовища, у законі розсіяння є особливо важливою. Так, 

аналізуючи формулу (2.17), одразу можна зазначити, що у випадку, коли для 

досліджуваної системи Δρ має найбільше з можливих значень (високий конт-

раст), спектр малокутового розсіяння нейтронів відображатиме скоріш особ-

ливості самих вкраплень у матрицю, оскільки сигнал від них буде переважати 

над сигналом від середовища. І навпаки, якщо підібрати середовище в такий 

спосіб, аби його густина розсіяння наближалася за значенням до середнього 

значення для частинок S , то вищезгадані сигнали стануть практично 

нероздільні, а в спектрі розсіяння мають проявлятися неоднорідності другого 

порядку малості, наприклад неоднорідності самої матриці чи розчинника. 

Можливість за допомогою ізотонічного заміщення одного з компонентів 

речовини варіювати значення густини довжини когерентного розсіяння сере-

довища, в якому знаходяться частинки чи неоднорідності іншого типу, стано-

вить основу особливого підходу в малокутовому розсіянні нейтронів – варіа-

ції нейтронного контрасту. Як відомо, довжина когерентного розсіяння нейт-

рона для різних ізотопів одного хімічного елемента має різні значення і може 

набувати навіть різних знаків. Так, наприклад, для атомів водню можливі два 

значення довжини когерентного розсіяння: 120,374 10Hb  см для протію 

та 120,667 10Db  см для дейтерію. Таким чином, якщо виготовити два роз-

чини, які відрізняються лише ізотопним складом одного з компонентів, на-

приклад води чи бензолу, то можна отримати два різних нейтронних контрас-

ти для створених двох розчинів, для яких інші фізичні властивості майже не 

відрізняються. 
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Припустимо, що вкраплення в матрицю самі є неоднорідними - склада-

ються з частин, які в силу відмінності свого хімічного складу мають різний 

характер взаємодії з тепловими нейтронами. Виконуючи варіацію контрасту, 

змішуючи у різних пропорціях звичайний протонований розчинник з його 

дейтерованим аналогом, ми можемо змінювати нейтронний контраст різних 

частин досліджуваних вкраплень. Відповідні криві розсіяння тоді будуть не-

сти різну інформацію про різні ділянки вкраплених частинок або навіть їхніх 

комбінацій. З огляду на це, аналіз спектрів розсіяння нейтронів дає змогу ро-

бити висновки про внутрішню структуру частинок. Значення густини довжи-

ни розсіяння рідин, які, як правило, використовуються як рідинні основи при 

синтезі магнітних рідинних систем, наведено в табл. 2.1. 
 

Таблиця 2.1. Густина довжини когерентного розсіяння нейтронів 

для деяких рідин 
 

Назва Хімічна формула ρ, 10
-10

 см
-2

 

Вода 
H2O –0,56 

D2O 6,34 

Бензол 
C6H6 1,1 

C6D6 5,4 

Декалін 
C10H18 –0,03 

C10D18 7,26 

Толуол 
C6H5CH3 0,95 

C6D5CD3 5,54 

Ізобутанол 
C4H10O –0,33 

C4D10O 6,45 

Пентанол 
С5H11OH –0,3 

С5D11OD 6,6 

 

Таким чином, завдяки нейтронному контрасту метод малокутового роз-

сіяння нейтронів дає можливість вивчення внутрішньої структури об’єктів 

наномасштабних розмірів, що є недоступною для методів спектроскопії за 

участю інших видів випромінювання.  

Досі як систему неоднорідностей, на якій відбувається розсіяння нейт-

ронів, ми розглядали частинки або вкраплення, які між собою нічим не відрі-

зняються: мають одинакові розміри та форму, просту внутрішню структуру. 

Такі системи прийнято називати системами монодисперсних частинок. Для 

таких систем досить легко узагальнити закон розсіяння на одній частинці, 

типу (2.17), на усю сукупність таких частинок у системі, увівши лише норму-

вальний множник, а саме концентрацію вказаних частинок в об’ємі рідини.  

Разом з тим реальні монодисперсні колоїдні системи зустрічаються до-

волі рідко. Зазвичай це рідинні суміші, такі як рідина - фулерен, рідина - на-
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нотрубки у випадку, якщо нанотрубки мають однакову довжину. Синтез час-

тинок субатомного розміру, наприклад, магнітних частинок чи наноалмазів, 

який здійснюється неконтрольованими шляхами хімічного осадження або за 

допомогою детонаційного вибуху відповідно, не дозволяють контролювати 

форму та розміри новоутворень. Утворені кристаліти можуть мати різну кіль-

кість атомів у своєму складі та набувати форму, яку лише для спрощення мо-

жна вважати сферичною. Як наслідок, у результаті синтезу маємо системи 

частинок різного розміру та різної форми. Такі системи називають полідис-

персними. Якщо кількість частинок є великою (наприклад, для класичного 

низькоконцентрованого ферофлюїду в 1 см
3
 міститься ~10

18
 частинок магне-

титу), то для опису системи зручно вводити функцію розподілу частинок за 

розмірами ( )D r . Така функція характеризує число частинок ( )D R dr , розміри 

яких знаходяться в межах від R до ( )R dr . 

Наявність розподілу частинок за розмірами в середовищі безумовно 

впливає на загальну картину розсіяння нейтронів. При цьому положення 

першого дифракційного мінімуму 
minq , як і у випадку дифракції інших ви-

промінювань, відповідає характерному лінійному розміру перешкоди D, на 

якій відбувається дифракція. Їхні значення пов’язані наближеним співвідно-

шенням 

2 /minq D , (2.18) 

яке випливає із загальної умови для першого дифракційного мінімуму при 

дифракції на круглому отворі з діаметром D. На рис. 2.3 представлено розра-

хований за допомогою формули (2.14) формфактор сфери. Припустимо, що 

розсіююча система складається із частинок декількох різних розмірів, зна-

чення яких не дуже відрізняються, наприклад з радіусами 4,5; 5 та 5,5 нм. То-

ді спектри малокутового розсіяння нейтронів на таких частинках будуть дещо 

«зміщеними» один відносно одного (рис. 2.3), причому перший дифрак-

ційний мінімум для найменших частинок буде розміщений найближче до осі 

ординат (крива 1), а всі інші будуть розташовані праворуч від нього.  

Результатом накладання буде крива чотирьох спектрів малокутового ро-

зсіяння нейтронів на чотирьох різних сферах. Зрозуміло, що чим ширшим 

буде розкид за розмірами сфер і чим більше розмірів буде представлено в си-

стемі частинок, тим більш згладженою буде крива малокутового розсіяння 

нейтронів. Оскільки граничним переходом від сумування (а врахування полі-

дисперсності власне і є додаванням дуже схожих за формою сигналів) у ви-

падку великої кількості частинок є інтегрування, то справжнім формфакто-

ром, який описує полідисперсну систему, буде формфактор, усереднений за 

функцією розподілу 

2 2

0

( ) ( , ) ( )F q F q r D r dr . (2.19) 
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Рівняння (2.19) справедливе, якщо функція D(r) нормована на одиницю.  
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Рис. 2.3. Формфактори сфер, які розраховані згідно з виразом (2.14) для різних 

радіусів монодисперсних частинок: 1 – 5,5 нм; 2 – 5,0 нм; 3 – 4,5 нм;  

4 – результуюча крива, яка задає формфактор системи монодисперсних частинок. 
 

Таким чином, задачу розсіяння нейтронів полідисперсною системою 

можна розглядати шляхом розсіяння нейтронів на окремій частинці, але лише 

тоді, коли задано функцію розподілу розсіювачів за розмірами. Функція роз-

поділу частинок за розмірами може визначатись за допомогою різних мето-

дів, наприклад електронної мікроскопії, ультрацентрифугування або навіть 

магнітометрії. На практиці, зазвичай, здійснюється пошук саме параметрів 

функції розподілу за розмірами, а формфактор обирають, виходячи з певної 

фізичної гіпотези щодо форми частинок. 

У рамках досліджень конденсованих середовищ методами дифракції під 

малими кутами можна сформулювати задачу вивчення структури з точки зо-

ру установлення закономірностей у просторовому розташуванні атомів, опи-

раючись на спектри нейтронного розсіяння. Для цього необхідно встановити 

взаємозв’язок між експериментально спостереженим розподілом інтенсивно-

сті розсіяння нейтронів I(q) з певною характеристикою, яка б несла інформа-

цію про просторовий розподіл частинок. Зрозуміло, що на відміну від дифра-

кції на кристалічній гратці, де величезна кількість атомів детермінована у ву-

злах гратки, а дані нейтронного експерименту чітко дають чисельні парамет-

ри їхнього упорядкованого стану, у випадку хаотично розміщених атомів у 

вкрапленнях або у випадку недостатньої їхньої упорядкованості в колоїдній 

частинці необхідно шукати якісь загальні характеристики розташування ато-

мів у речовині. 
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Проаналізуємо закон розсіяння у найбільш загальному вигляді, як це 

представлено у формулі (2.8). Неважко помітити, що інтенсивність розсіяння 

нейтронів, як фізичний процес, описується за допомогою математичного апа-

рату перетворень Фур’є. Так, знаючи просторовий розподіл густини довжини 

когерентного розсіяння нейтронів ( )r , за допомогою оберненого перетворен-

ня Фур’є можна відтворити криву розсіяння ( )I q . Однак реальним системам, 

як ми вже зазначали, властива невпорядкованість. Тому здійснювати пряме 

перетворення Фур’є для знаходження ( )r  потрібно лише після того, як буде 

усереднено за всіма орієнтаціями комплексну експоненту у формулі (2.8), як це 

показано у виразі (2.9). Використавши визначення операції згортки 

2( ) ( ) ( )
V

r r r dr r ,  (2.20) 

підставимо формулу (2.20) у вираз (2.11) та виконаємо у першому інтегралі 

(2.11) інтегрування по полярним кутам, отримаємо 

2 2

0

sin( )
( ) 4 ( )

qr
I q r r dr

qr
.  (2.21) 

Уведемо перепозначення 

2 2p( ) ( )r r r . (2.22) 

І тоді вираз (2.21) набуде вигляду 

0

sin( )
( ) 4 p( )

qr
I q r dr

qr
.  (2.23) 

Функція p(r) називається функцією Патерсона або парною функцією ро-

зподілу за відстанями і визначається прямим перетворенням Фур’є 

p
2

0

1
( ) ( ) sin( )

2
r I q qr qr dq .  (2.24) 

Парна функція розподілу за відстанями p(r) вказує на ймовірність того, 

що точка на відстані r у довільному напрямку від обраної точки в частинці 

також буде знаходитись усередині частинки. Зрозуміло, що максимальне зна-

чення r, при якому p(r) відмінна від нуля, відповідає максимальному розміру 

частинки. 

Слід вказати на одну особливість, яка з’являється внаслідок того, що при 

виведенні формули (2.21) було застосовано усереднення по усім можливим 

орієнтаціям вектора r r  відносно q . Установлена залежність між експери-

ментальною інтенсивністю розсіяння та парною функцією розподілу за відс-
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танями є скалярною, тобто незалежними змінними обох функцій є модулі 

вказаних вище векторів. Таким чином, підхід до опису розміщення атомів у 

частинці або якійсь неоднорідності стає неточним, і в такому випадку гово-

рять про так звану фазову проблему, яка полягає у втраті інформації про вза-

ємні орієнтації векторів розсіяння та координат, без чого повне відновлення 

структури розсіюючого об’єкта є нереальним. Як результат, маємо можли-

вість переходу від трьохмірного розподілу густини ρ(r) до одномірного роз-

поділу за відстанями р(r), без можливості оберненої операції. 

Загальний вигляд функції Патерсона дозволяє зробити висновки щодо 

ймовірної форми частинок. Так, у роботі [7] проведено моделювання парної 

функції розподілу для агрегатів, які складаються з двох еліпсоїдальних час-

тинок, що об’єднуються в різних комбінаціях (рис. 2.4 – 2.7). Аналіз цих ри-

сунків показує, що дійсно взаємна орієнтація двох еліпсоїдних частинок сут-

тєво впливає на картину функції розподілу частинок у них. 
 

 
 

Рис. 2.4. Парна функція розподілу за 

розмірами для димерів, що утворені дво-

ма витягнутими еліпсоїдами при парале-

льній орієнтації мономерів. Деталі роз-

рахунків можна знайти в [7]. Суцільна 

тонка лінія відповідає мономеру, штри-

хована – димеру, суцільна жирна лінія 

відповідає відстані між мономерами при 

паралельній їхній орієнтації. 

Рис. 2.5. Парна функція розподілу за роз-

мірами для димерів, що утворені двома 

витягнутими еліпсоїдами при поздовжній 

орієнтації мономерів. Деталі розрахунків 

можна знайти в [7]. Суцільна тонка лінія 

відповідає мономеру, штрихована – ди-

меру, суцільна жирна лінія відповідає 

відстані між мономерами при паралельній 

їхній орієнтації. 
 

З аналізу форми парної функції розподілу можна додатково зробити ви-

сновок щодо форми частинок у системі. На рис. 2.8 показано криві для різних 

форм агрегатів. Основною, результуючою, кривою є пунктирна, а дві суцільні 

лінії відповідають розподілам за відстанями у мономері (крива ліворуч) та 

між мономерами (жирна лінія праворуч). 

У роботі [8] наводяться результати експерименту з малокутового розсі-

яння нейтронів, проведені на біологічних об’єктах, які характеризуються 

простою геометрично формою. Завдяки комплексному аналізу експеримента-

льних даних, зокрема відтвореній із кривих розсіяння парній функції розпо-
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ділу частинок за відстанями, авторам статті [8] вдалося ідентифікувати мале-

нькі міцели, які містилися в невеликій кількості в досліджуваних розчинах 

ліпосомів, та встановити взаємозв’язок факту їхньої наявності з більш висо-

кою здатністю цього розчину до проникнення крізь шкіру людини. 

 

  
Рис. 2.6. Парна функція розподілу за 

розмірами для димерів, що утворені 

двома витягнутими еліпсоїдами при Т-

подібному з’єднанні мономерів. 

Рис. 2 7. Парна функція розподілу за розмі-

рами для димерів, що утворені двома витя-

гнутими еліпсоїдами при Г-подібному з’єд-

нанні мономерів. 
 

 
а б в 

Рис. 2.8. Парна функція розподілу за розмірами для різних геометричних 

об’єктів: а – сферична міцела; б – циліндрична міцела; в – ліпосома.  

Деталі експериментів наведено в [8]. 

 

Спектр малокутового розсіяння нейтронів є результатом інтерференцій-

ної картини дифрагованих хвиль і з загальної точки зору відображає просто-

рову повторюваність певних характеристик структури розсіюючих об’єктів: 

як їхньої внутрішньої структури, а саме характерного розміру частинок або 

вкраплень, так і взаємного розташування. Якщо технічні умови експерименту 
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дають змогу спостерігати достатньо широкий інтервал значень векторів роз-

сіяння (а відповідно у прямому просторі і відстаней), то слід очікувати отри-

мання певної інформації про структуру системи на більш високому масштабі 

ієрархій їхніх розмірів.  
 

При зменшенні відстаней між частинками в середовищі або вкраплення-

ми в матриці до певного значення може виникнути ситуація, коли для певної 

довжини хвилі почнуть виконуватися умови інтерференції при розсіянні на 

двох близьких частинках, що відіб’ється у спектрі малокутового розсіяння 

нейтронів. Зрозуміло, що такі ефекти міжчастинкової інтерференції будуть 

проявлятися при збільшенні концентрації частинок. 
 

Розглянемо монодисперсну систему з N частинок, які знаходяться в пев-

ному середовищі з об’ємом V. У такому випадку закон розсіяння математич-

но доцільно розділити на дві складові: формфактор, який відображатиме спе-

цифіку форми частинок, та функцію, яка додатково внесе модуляцію в зміну 

амплітуди першої складової за рахунок інтерференційних ефектів. Взаємодія 

між частинками призводить до виникнення певних кореляцій їхнього взаєм-

ного просторового розміщення. Таким чином, друга функція в законі розсі-

яння відображатиме особливості ефективної взаємодії між частинками в сис-

темі. Ця функція має задовольняти певним умовам. Так, якщо при рівномір-

ному розподілі частинок за об’ємом зразка та зменшенні їхньої концентрації 

в системі середні відстані між частинками будуть перевищувати деяке харак-

терне значення, то міжчастинкові кореляції стануть затухати, а функція по-

винна дорівнювати одиниці. Тоді інтенсивність малокутового розсіяння ней-

тронів набуде вигляду [3, 4] 

2 2( ) ( ) ( ) ( )I q n V P q S q ,  (2.25) 

де n N V  – концентрація частинок у розчині; ( )P q  – усереднений за 

об’ємом квадрат формфактора; ( )S q  – структурний фактор, що характеризує 

просторовий розподіл центрів мас. 

Розділення закону розсіяння на ці два фактори, загалом кажучи, не зав-

жди можливе. Аби відділити структурний фактор від формфактора, слід при-

йняти гіпотезу про те, що кореляція між частинками зі зростанням відстаней 

між ними затухає. Тоді експериментальні дослідження слід проводити на ду-

же розбавлених розчинах, коли структурними особливостями системи в ці-

лому можна знехтувати. При цьому вважають, що ( ) 1S q . 

У випадку монодисперсних сферичних частинок структурний фактор 

можна розрахувати за формулою [3] 

( ) 1 cos(qr )ij

i j i

S q ,  (2.26) 

де індекси i, j відповідають атомам у різних частинках. Другий доданок у ви-
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разі (2.26) може бути обчислений за допомогою радіальної функції розподілу 

( )g r  [9] 

2

0

sin
cos(qr ) 4 ( )ij

i j i

N qr
r g r dr

V qr
.  (2.27) 

Підставивши вираз (2.27) у формулу (2.26), маємо[10, 11] 

2

0

sin
( ) 1 4 ( ( ) 1)

N qr
S q r g r dr

V qr
.  (2.28) 

У фізиці рідин парна функція розподілу визначає вірогідність знахо-

дження якоїсь частинки в елементі об’єму dV на відстані r поблизу певної 

частинки в заданий момент часу. Як зазначалося вище, у нейтронографічних 

методах, зазвичай, середовище вважається континуальним, тобто таким, яке 

не має структури. Це можливе завдяки тому, що частинки середовищ (пере-

важно рідин, розчинників) мають розміри, які є співрозмірними або меншими 

за довжину хвилі де Бройля теплових нейтронів, а тому для хвиль це середо-

вище не «помітне». Узагальнюючи парну кореляційну функцію на частинки-

вкраплення, які за розмірами набагато більші, отримуємо змогу використову-

вати теорію рідин для статистичного опису рідинних систем. 

Викладене раніше стосувалося прямого визначення структурних параме-

трів розсіюючих систем шляхом певних модельних уявлень. Разом з тим ма-

локутовому розсіянню нейтронів притаманний інший підхід до аналізу екс-

периментальних даних. Так, існує можливість опису частинок або вкраплень, 

на яких відбувається дифракція, шляхом усереднення величин, які можна 

одержати шляхом інтегруванням усієї кривої розсіяння з деяким ваговим 

множником. Така інформація відображає певні ефективні властивості й може 

бути отримана завжди, тому такі параметри ще називаються інваріантами. 

Застосуємо розклад у ряд Маклорена функції типу 
2 4sin( ) / x 1 / 3! / 5! ...x x x  до формули Дебая (2.11). Обмежившись пер-

шими двома доданками, запишемо 

2

2 21
( ) ( ) 1 ( ) / ( ) ...

3
V V V

I q r dr q r r dr r dr  

2

2 2(1 / 3 ...)g

V

dV q R ,    (2.29) 

де gR  – радіус, який збігається з визначенням радіуса інерції тіла, густина 

якого дорівнює густині довжини розсіяння зразка ρ(r). Гіньє запропонував 

записати наближено вираз (2.29) у вигляді експоненти  
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2 2( ) (0)exp( / 3)gI q I q R , (2.30) 

де 2(0) ( ( ) )
V

I r dr  – так звана інтенсивність розсіяння в нульовий кут. 

Останній вираз і використовують у методі малокутового розсіяння нейтронів 

для визначення радіуса інерції gR  частинки з експериментальних даних. Для 

цього будується графік Гіньє 2ln ( ) ( )I q f q  і по куту нахилу його прямолі-

нійної ділянки визначають gR . Апроксимація Гіньє виявляється допустимою 

лише для області 1gqR .  

У випадку частинок простої геометричної форми Rg можна розрахувати 

аналітично [3] 

2 2(3 / 5)gR R , (2.31) 

для сфери з радіусом R 

2 2 2/ 2 /12gR R L  , (2.32) 

у випадку циліндра з довжиною L та радіусом основи R. 
 

2.2. Особливості малокутового розсіяння нейтронів 

на молекулах низькомолекулярних рідин 
 

Метод малокутового розсіяння нейтронів активно використовується для 

аналізу взаємодії та структурних параметрів молекул низькомолекулярних 

рідин [12 – 15], характерні розміри яких (~2 нм) знаходяться на межі розділь-

ної здатності даного методу. У такому випадку для реєстрації розсіяння нейт-

ронів від малих молекул необхідно використовувати дейтерований розчин-

ник, для того щоб некогерентне розсіяння від розчинника було менш значним 

порівняно з малим розсіянням від молекул. 

Концентраційні залежності інтегральних параметрів кривих розсіяння, а 

саме інтенсивність розсіяння в нульовий кут та радіус інерції, використову-

ються для отримання структурних параметрів та характеру взаємодії дослі-

джених молекул у розчинах. 

На відміну від більш великих полімерних молекул, де структурний фак-

тор та формфактор моделюються в експериментально-доступному діапазоні 

векторів розсіяння [16], у даному випадку можливо експериментально вияви-

ти лише область Гіньє кривої малокутового розсіяння нейтронів. 

Інтенсивність розсіяння для монодисперсних частинок у гомогенному 

розчиннику в загальному вигляді згідно з виразом (2.25) є 

22( ) ( ) ( ) ( )x sI q n B F q S q ,  (2.33) 
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де n – число частинок на одиницю об’єму розчину; 
x iB b  – сума когерен-

тних довжин розсіяння для однієї частинки; υ – об’єм, що займає одна части-

нка. 

Для однокомпонентної системи частинок, які знаходяться в розчиннику, 

інтерференційну функцію S(q) можна записати згідно з рівнянням (2.28) як 

( ) 1 ( / ) ( ( ) 1)sin( ) / ( )S q g r qr qr dV ,  (2.34) 

де r – відстань між частинками; 
0V V  – об’ємна частка розчиненої речо-

вини (V0 – об’єм розчинника, V – об’єм розчиненої речовини). 

Для аналізу термодинамічної поведінки молекул у розчині використову-

ється другий віріальний коефіцієнт В. Знак цього коефіцієнта вказує або на 

відштовхування (B < 0), або на притягання (B > 0) між молекулами, а сама 

величина віріального коефіцієнта В характеризує силу взаємодії. У роботі 

[17] використовується безрозмірний аналог другого віріального коефіцієнта, 

який не залежить від молекулярної маси та розміру частинок, а враховує ли-

ше потенціал взаємодії між молекулами. За допомогою парної радіальної фу-

нкції розподілу даний коефіцієнт виражається як 

(1/ ) [ ( ) 1]B g r dV .  (2.35) 

Цей коефіцієнт знаходиться внаслідок аналізу концентраційної залежно-

сті інтенсивності розсіяння в нульовий кут 

(0)
(1 )

I
C B ,  (2.36) 

де C – константа, що містить число Авогадро, густину, молярну масу, довжи-

ну розсіяння розчиненої речовини та густину розсіяння розчинника. 

Для знаходження залежності радіуса інерції 
cRg  від другого віріального 

коефіцієнта може бути одержано вираз 

2
2 2 int

0
( )

C

CBD
Rg Rg

S q
,  (2.37) 

де 2 2

int ( ( ) 1) / (2 ( ( ) 1) )D g r r dV g r dV  – квадрат відстані, на якій існує 

кореляція положень двох частинок у розчині [12]. 

Також малокутове розсіяння нейтронів застосовується до вивчення мо-

лекулярних агрегатів, наприклад таких, як міцели, та природи їхньої агрегації 

[18 – 20]. Механізми та термодинамічні параметри, що впливають на самоор-

ганізацію поверхнево-активних речовин у розчині, мають інтерес для різних 

галузей науки, що пов’язані з рідинними системами. Молекули поверхнево-

активних речовин формують агрегати, які можуть мати різну форму, напри-
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клад сферичну, еліпсоїдну, циліндричну тощо. Сформовані агрегати є термо-

динамічно стабільними структурами, що змінюють свої розміри і форму від-

повідно до зміни термодинамічних умов. Даний метод дає змогу встановити 

внутрішню структуру агрегатів, а також зв’язок між структурою та властиво-

стями системи. 
 

При утворенні міцел у розчині інтенсивність розсіяння має вигляд вира-

зу (2.33). У цьому випадку при аналізі даних необхідно описати поведінку 

структурного фактора S(q). Для випадку заряджених колоїдних частинок їхня 

взаємодія описується екранованим потенціалом Кулона 

( )/

2 2

0,( ) ,  для ,

( ) ,                                 для ,

ef dr D k

ef ef ef

ef

e
U r D r D

r

U r r D

  (2.38) 

де Def – ефективний діаметр частинок; r – відстань між центрами частинок;  

– діелектрична проникливість; kd – довжина екранування Дебая 

2 0.5

0( / 2 )d ak kT N e I  , (2.39) 

де Т – температура; I  – іонна сила розчину, що є напівсумою добутків кон-

центрацій усіх іонів у розчині, поділеної на квадрат їхнього заряду; k – стала 

Больцмана; 
aN  – число Авогадро; 

0e  – заряд електрона; 0,ef – ефективний 

поверхневий потенціал, який пов’язаний із зарядом z колоїдної сполуки вира-

зом 

0
0,

(2 / )
ef

ef ef d

ze

D D k
. (2.40) 

Для знаходження структурного фактора S(q) використовують різні на-

ближення [21 - 24], що дають аналітичний розв’язок для S(q). 
 

Так, у наближенні випадкової фази обраховується пряма кореляційна 

функція системи як сума потенціалу, що складається з потенціалу твердих 

сфер (
0 ( )c q ), та Фур’є – трансформації додаткового електростатичного поте-

нціалу (2.38) 

0( ) ( ) ( ) /c q c q U q kT . (2.41) 

Це призводить до простого аналітичного вигляду для ( )c q . Тоді, знаючи 

пряму кореляційну функцію, можна обрахувати структурний фактор 

1
( )

1 ( )
S q

Nc q
. (2.42) 
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У більш загальному випадку моделювання заряджених колоїдів викори-

стовують головне сферичне наближення для розв’язку рівняння Орнштейна - 

Церніке 

( ) ( ) ( ) ( )h x c x N h x y c y dy , (2.43) 

де efx r D ; ( )h x  – повна кореляційна функція, причому рівняння (2.43) 

розв’язується за граничних умов 

( ) ( ) / , для 1,

( ) 1,              для 1.

c x U x kT х

h x х
  (2.44) 

Існує ряд програм, які аналізують криві розсіяння міцелярних розчинів. 

Так, структурні параметри міцел, а також агрегаційне число та фракційний 

заряд, тобто заряд, який припадає на одну молекулу в міцелі, отримують з 

кривих малокутового розсіяння нейтронів за допомогою програми FISH, яка 

одночасно моделює як формфактор, так і структурний фактор системи. 
 

2.3. Малокутове розсіяння нейтронів  

магнітними полідисперсними системами 
 

Ферофлюїди є полідисперсними магнітними системами, які слід урахо-

вувати при обробці експериментальних даних. А так як магнітні частинки 

магнітних рідинних систем укриті шаром поверхнево-активної речовини, то 

при аналізі даних малокутового розсіяння нейтронів обов’язково необхідно 

це враховувати, для чого використовують так звану модель «ядро - оболонка» 

[25]. Тоді в результаті апроксимації нейтронних експериментальних даних 

одержують структурні параметри магнітних рідинних систем. 

За відсутності магнітного поля ядерне та магнітне розсіяння ізотропні, 

тому загальна інтенсивність розсіяння [26] має вираз 

   2 / 3( ) ( ) ( ) n m знфI q I q I q I , (2.45) 

де ( )nI q , ( )mI q  – ядерна та магнітна інтенсивності розсіяння відповідно; знфI  

– експериментальний (залишковий) фон. 

Для інтенсивності ядерного розсіяння нейтронів у магнітних рідинних 

системах маємо 

min

min

max

max

3 3 21

1

( ) ( , )

( ) (0)
4 4

( )( ( ) )
3 3

R

n

R

n R

s
n

R

D R P q R dR

I q I

D R R R dR

, (2.46) 
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де I(0) – інтенсивність розсіяння нейтронів у нульовий кут; Rmin та Rmax – мі-

німальний та максимальний радіуси магнітних частинок у ферофлюїді; R – 

радіус магнітної частинки; Dn (R) – функція логнормального розподілу части-

нок за розмірами; Р(q,R) – функція, яка пов’язана з формфактором частинки; 

δ – товщина оболонки; ρ, ρ1 и ρs – густини довжин розсіяння ядра, оболонки 

та розчинника відповідно. 

Для функції логнормального розподілу частинок за розмірами маємо ви-

раз 

2
ln( / )

21
( ) exp

2

R Ro

S
nD R

RS
, (2.47) 

де 
0R  – середній радіус частинок; S – дисперсія частинок. 

Зв’язок функції ( , )P q R  із формфактором ( , )F q X  задається виразом 

3 3 21

1

4 4
( , ) ( ( , ) ( ) ( ,( )))

3 3

sP q R R F q R R F q R . (2.48) 

де ( , )F q X  – формфактор сфери з радіусом Х. 

Оскільки стабілізаційний шар та рідинна основа магнітної рідинної системи 

є немагнітними (їхні магнітні густини розсіяння дорівнюють нулю), то для інте-

нсивності магнітного розсіяння, аналогічно рівнянню (2.46), можна записати 

min

min

max

3 2

max

3 2

4
( )( ( , ))

3
( ) (0)

4
( )( )

3

R

n m

R

m m R

n m

R

D R R F q R dR

I q I

D R R dR

,  (2.49) 

де ρm – магнітна густина розсіяння ядра частинок ферофлюїду. 

Для отримання більш точної та повної інформації про магнітну структу-

ру ферофлюїдів використовують метод малокутового розсіяння поляризова-

них нейтронів, який описано в роботі [26]. 
 

2.4. Малокутове розсіяння поляризованих нейтронів 
 

Оскільки нейтрон має власний спін, то він взаємодіє з магнітними ато-

мами речовини. Це призводить до появи додаткового внеску в розсіяння, так 

званого магнітного розсіяння. Використання розсіяння від поляризованих 

нейтронів є важливим, оскільки дозволяє розділити магнітний та ядерний 

внески в загальну картину розсіяння. 

У малокутовому розсіянні нейтронів на магнітних рідинних системах 

виділяють дві основні компоненти, які відповідають за взаємодію нейтронів з 

ядрами атомів (ядерне розсіяння) та взаємодію магнітних моментів нейтронів 
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та атомів (магнітне розсіяння). Як перший крок в аналізі структури частинок 

магнітних рідинних систем за малих об’ємних концентрацій наночастинок 

магнітного матеріалу < 3 % [27] зазвичай нехтують ефектами інтерференції, 

що пов’язані зі взаємодією частинок. Тобто магнітні рідинні системи розгля-

даються як системи, що складаються зі сферичних частинок, які не взаємоді-

ють між собою. За відсутності зовнішнього магнітного поля магнітні момен-

ти частинок невпорядковані, таким чином обидві компоненти розсіяння є ізо-

тропними по відношенню до напрямку вектора розсіяння q. Ядерна компоне-

нта малокутового розсіяння нейтронів у цьому випадку описується моделлю 

«ядро - оболонка». Оскільки оболонка поверхнево-активної речовини та роз-

чинник не є магнітними, то магнітна компонента малокутового розсіяння 

нейтронів описується більш простою моделлю сфер. Зазвичай вважають, що 

максимальний магнітний радіус магнітної частинки не збігається з радіусом її 

форми за рахунок впливу немагнітного шару на поверхні магнітної частинки, 

що є результатом відхилення напрямку магнітного моменту поверхневих 

атомів від напрямку намагніченості домену. Схематичне зображення магніт-

ної наночастинки з точки зору розсіяння нейтронів подано на рис. 2.9.  
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Рис. 2.9. Модельне зображення ядерної (а) та магнітної (б) структури частинки фе-

рофлюїду: R1,– радіус частинки разом з оболонкою поверхнево-активної речовини;  

R - радіус ядра частинки; Rm - магнітний радіус; 
0

, 
1
, 

s
– відповідно густина  

довжини розсіяння ядром частинки, оболонкою поверхнево-активної речовини, 

розчинником; 
m

 - магнітна густина довжини розсіяння частинки. 
 

Така гіпотеза є результатом багатьох експериментів, які включають ана-

ліз намагніченості [28 – 30], результатів месбауерівської спектроскопії [31, 

32], дифракції поляризованих нейтронів [33] та ін. Непряме підтвердження 

існування такого шару випливає також із теоретичних розрахунків [34]. Ра-

зом з тим слід зазначити, що досі не продемонстровано жодного прямого ек-

спериментального підтвердження існування немагнітного шару. 

У випадку розсіяння поляризованих нейтронів, коли спіни нейтронів 

орієнтовані паралельно (позначимо +) та антипаралельно (−) до напрямку 

прикладеного до зразку магнітного поля H , можливі чотири типи процесів 

розсіяння: два зі збереженням напрямку спіну нейтрона та два з переорієнта-

цією спіну нейтрона [35]. Якщо поляризацію розсіяних нейтронів не аналізу-

вати, то інтенсивність розсіяння нейтронів, зареєстрована детектором, міс-

тить внески від розсіяння як зі збереженням спіну, так і з його зміною і зале-
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жить від поляризаційного стану падаючих нейтронів. У випадку, коли магні-

тні моменти та поляризація нейтронів спрямовані вздовж зовнішнього поля, 

тоді інтенсивність розсіяння як функції переданого імпульсу q для двох по-

ложень поляризації має вигляд 

2 2 2( , ) ( ) { ( ) 2 ( ) ( ) }sinN M N MI q F q F q P F q F q , (2.50) 

2 2 2( , ) ( ) { ( ) 2 ( ) ( ) }sinN M N MI q F q F q P F q F q , (2.51) 

де  – азимутальний кут між H  та q . Дужки <…> означають усереднення за 

функцією полідисперсності. Поляризація Р визначається 

( ) ( )P n n n n , де n
+
 – кількість нейтронів зі спіном антипаралель-

ним, та n
−
 – кількість нейтронів зі спіном паралельним до H . Обернення по-

ляризації з (+) на (−) досягається за допомогою приладу, який називають 

спін-фліпером. У формулах (2.50) та (2.51) ( )NF q  та ( )MF q  – амплітуди яде-

рного та магнітного розсіяння. Неважко помітити, що ізотропна частина ней-

тронного розсіяння визначається лише внеском ядерного розсіяння 
2( ) ( )N NI q F q , тоді як анізотропна частина містить внесок магнітного роз-

сіяння 2( ) ( )M MI q F q  та перехресний доданок ( ) ( )N MF q F q , який несе ін-

формацію про ядерну та магнітну амплітуди розсіяння. 

Зазначимо, що арифметичне середнє інтенсивностей 

[ ( , ) ( , )] 2I q I q  відповідає інтенсивності неполяризованого пучка: 
2 2 2( ) ( ) sinN MF q F q . 

 

Різниця інтенсивностей двох поляризаційних станів представляє магніт-

но-ядерний перехресний доданок 

2( , ) ( , ) 2 (1 ) ( ) ( ) sinN MI q I q P F q F q .  (2.52) 

Перехресний доданок є лінійним по відношенню до амплітуди магнітно-

го розсіяння. Таким чином, за допомогою розсіяння поляризованих нейтронів 

можна отримати абсолютне значення магнітного контрасту по відношенню 

до ядерного контрасту, тобто намагніченість та склад частинок і матриці. 

Для виділення ізотропної та анізотропної частин розсіяння проводиться 

усереднення інтенсивності розсіяння поблизу кутів  = 0 та /2 з похибкою 

( 10°) відповідно до напрямків у площині детектора, що є паралельним та 

перпендикулярним до напрямку прикладеного магнітного поля. Таке усеред-

нення приводить до системи рівнянь 

2( ,0) ( ) ( )NI q I q F q , (2.53) 

2 2( , 2) ( ) ( ) ( ) 2 ( ) ( )N M N MI q I q F q F q P F q F q , (2.54) 
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2( ,0) ( ) ( )NI q I q F q ,  (2.55) 

2 2( , 2) ( ) ( ) ( ) 2 ( ) ( )N M N MI q I q F q F q P F q F q , (2.56) 

яка дозволяє знайти та проаналізувати три функції: 2 ( )NF q , 2 ( )MF q  та 

( ) ( )N MF q F q . 

З іншого боку, якщо провести усереднення виразів (2.50) та (2.51) за ку-

том , то sin
2

 можна замінити на 1 2  і тоді 

2 2( , ) ( ) ( ) (1 2) ( ) ( ) ( )N M N MI q I q F q F q P F q F q ,  (0.1) 

2 2( , ) ( ) ( ) (1 2) ( ) ( ) ( )N M N MI q I q F q F q P F q F q . (0.2) 

У випадку, коли магнітне поле до зразку не прикладається, усі напрямки 

моментів є рівно ймовірні, а розсіяння є ізотропним та незалежним від поля-

ризації 

2 2( ) ( ) 2 / 3 ( )N MI q F q F q .   (2.59) 

Значення густини довжини розсіяння розчинника може бути легко змі-

нене у випадку магнітних рідинних систем у малокутовому розсіянні нейтро-

нів. Це досягається заміною в рідині-носії водню на дейтерій [3]. Як відомо, 

указані два ізотопи мають протилежні за знаком довжини розсіяння нейтро-

нів, що дозволяє варіювати густину довжини розсіяння розчинника в широ-

кому інтервалі. Типові співвідношення між ядерними густинами довжин роз-

сіяння різних компонент у магнітній рідинній системі, у випадках Н– та D–

носіїв, подано на рис. 2.10. Легко помітити, що для аналізу оболонки поверх-

нево-активної речовини експерименти по дослідженню структури повинні 

бути виконані в D-розчиннику; у звичайних H-розчинниках контраст між но-

сієм та оболонкою малий, тому ніякого впливу оболонки на криву розсіяння 

не буде спостерігатись. 

У загальному випадку формула для прямого моделювання структури ча-

стинок має чималу кількість вільних параметрів. Тому, щоб отримати надійні 

результати апроксимації експериментальних даних, частина параметрів, які 

фіксуються, можуть бути визначені іншим методом. Так, наприклад, у роботі 

[36] параметри функції розподілу частинок за радіусами для магнітної рідин-

ної системи, основаної на D–бензолі (магнетит, вкритий одним шаром олеї-

нової кислоти), були взяті з даних електронної мікроскопії. Це привело до 

стабільних результатів апроксимації, з яких автори отримали значення густи-

ни довжини розсіяння оболонки поверхнево-активної речовини. Відхилення 

довжини розсіяння оболонкою від значення для поверхнево-активної речови-

ни було інтерпретовано як результат проникнення розчинника в оболонку.  
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Рис. 2.10. Карта густин 

довжини розсіяння для 

типових компонентів 

магнітних рідинних 

систем. 

 

 

 

 

 

 

 

Цікаві особливості було виявлено при застосуванні малокутового розсі-

яння нейтронів до магнітних рідинних систем, синтезованих на звичайних H-

розчинниках [37, 38]. Виявилось, що розсіянням від оболонки в такому випа-

дку можна знехтувати, а апроксимація результатів експериментів нечутлива 

до компоненти магнітного розсіяння. При цьому найкраща відповідність до 

експериментальних даних досягалась тоді, коли доданок з магнітною компо-

нентою не розглядався. Нові результати було отримано у випадку розсіяння 

на органічних неполярних магнітних рідинних системах, що основані на D-

розчинниках [36, 39]. У цих роботах варіювали параметри функції розподілу 

та магнітною компонентою розсіяння нехтували. Результати робіт [36, 39] 

збігаються з даними для магнітних рідинних систем, що основані на H-

розчинниках, та даними розсіяння поляризованих нейтронів. Значні відхи-

лення модельних кривих від експериментальних даних спостерігаються лише 

за малих значень q, де ефект магнітного розсіяння все ще великий. 

Пряме моделювання кривих малокутового розсіяння нейтронів для не-

поляризованих магнітних рідинних систем було використано для феритів з 

одинарним та подвійним стабілізаційними шарами у воді [40, 41], для магне-

титу, який розчинений у дейтерованому органічному носії з подвійним ша-

ром олеїнової кислоти [42], для магнітної рідинної системи з частинками гек-

сафериту барію та олеїновою кислотою як поверхнево-активної речови-

ни [43]. 

Для дослідження колоїдних систем широко використовується метод ва-

ріації контрасту в малокутовому розсіянні нейтронів. Він грунтується на ана-

-1 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

D2O 

h-cyclohexane 

h-benzene 

H2О 

oleic acid 

d-benzene 

magnetite íàãìåòèò 
- 

d - áåìçîë 

h - áåìçîë 

h - öèêëîãåêñàì 

îëå¿ìîâà êèñëîòà 

-1 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

h-cyclohexane 

h-benzene 

oleic acid 

d-benzene 

magnetite 
магнетит 

D-циклогексан 

d-бензол 

H-бензол 

H -циклогексан 

олеїнова кислота 

ρ
 ×

 1
0

1
0
 с

м
-2

 



 77 

лізі змін у кривих розсіяння, які відбуваються внаслідок зміни контрасту в 

системі, тобто внаслідок зміни різниці між середньою густиною розсіяння 

частинок та густиною розсіяння розчинника. За допомогою цього методу 

вдається досліджувати окремі компоненти магнітних рідинних систем. Перші 

застосування методу варіації контрасту до магнітних рідинних систем, без 

урахування полідисперсності частинок, представлено в роботі [44], де було 

проведено дослідження кобальтової магнітної рідинної системи на толуолі. 

Авторам вдалося отримати значення середньої густини розсіяння частинок 

рідинної системи та їхній розмір. У роботі [45] було досліджено магнетитові 

магнітні рідинні системи, які стабілізовані у воді та толуолі. Отримано різні 

товщини шарів поверхнево-активної речовини, з чого зроблено висновок про 

формування подвійного стабілізаційного шару навколо наночастинок магне-

титу у воді, а в толуолі – одинарного. Слід звернути увагу на роботу [46], ав-

торам якої вдалося отримати інформацію про ядерну та магнітну структуру 

магнітної рідинної системи, використовуючи лише варіацію ядерного конт-

расту. Автори знайшли густини ядерного та магнітного розсіяння, а також 

ядерний та магнітний розміри частинок. У водних магнітних рідинних систе-

мах, зазвичай, повідомляється про наявність кластерів [47 – 49] із фракталь-

ною розмірністю порядку 2,5 [48, 49], тоді як магнітні рідинні системи на ор-

ганічних розчинниках формують маленькі ланцюжкоподібні агрегати з фрак-

тальною розмірністю 1,2 [49]. 
 

Якщо під час вимірювань по малокутовому розсіянню нейтронів до маг-

нітної рідинної системи прикладається магнітне поле, то внесок від магнітно-

го розсіяння стає частково анізотропним по відношенню до радіального кута 

в площині детектора [69]. З аналізу кутової анізотропії типу «sin
2

» двовимі-

рних даних розсіяння можна розділити внески від ядерного та від магнітного 

розсіяння. Слід зауважити, що під впливом магнітного поля в магнітних рі-

динних системах можуть виникати деякі структурні зміни. Описана процеду-

ра розділення внесків ядерного та магнітного розсіянь була застосована до 

класичної магнітної рідинної системи «магнетит – олеїнова кислота – бензол» 

[70, 71]. 
 

Використовуючи поляризовані нейтрони, можна отримати додаткові рі-

вняння для анізотропного розсіяння нейтронів у магнітному полі. У цьому 

випадку магнітні моменти нейтронів у падаючому пучку спрямовані в одно-

му напрямку, що є колінеарним до напрямку магнітного поля, яке прикладене 

до зразка. Це досягається за допомогою спеціального пристрою, так званого 

поляризатора нейтронів. Інший пристрій, а саме спін-фліпер, регулює напря-

мок магнітних моментів по відношенню до напрямку прикладеного магнітно-

го поля. Найпростішим шляхом визначення ізотропної та анізотропної частин 

є радіальне усереднення поблизу напрямків 0 та π/2 в площині детектора, які 

є, відповідно, паралельним та перпендикулярним до напрямку поля. Інтерп-

ретація таких даних є найбільш прозорою у випадку неагрегованих магнітних 

рідинних систем, таких як магнетит, укритий олеїновою та міристиновою ки-
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слотами, у D-циклогексанолі [27, 50]. Після описаної процедури розділення 

внесків від ядерного та від магнітного розсіянь криві ядерного розсіяння були 

апроксимовані моделлю «ядро–оболонка». Модель дозволила визначити па-

раметри функції розподілу магнітних частинок за радіусами та товщину обо-

лонки поверхнево-активної речовини h ~ 1,4 нм, однакову для обох дослі-

джених рідинних систем. Компонента магнітного розсіяння вказала на існу-

вання складних кореляцій між магнітними моментами в рідинній системі. 

Довжина кореляцій перевищує характерний розмір магнітних наночастинок. 

Причину ефекту, що спостерігається, автори пов’язують з впливом диполь-

дипольної взаємодії на взаємну орієнтацію магнітних моментів у зовнішньо-

му магнітному полі навіть за достатньо малих концентрацій (~1 %) магнітних 

наночастинок. Це ускладнює можливість прямої оцінки магнітного розміру та 

порівняння його з аналогічним ядерним розміром. Тим не менш знайдений 

ядерний розмір автори порівняли з результатами аналізу намагніченості. За 

різницею між середніми розмірами, що були отримані двома способами, була 

зроблена оцінка товщини немагнітного шару на поверхні частинки. 

Такий самий підхід для розділення ядерної та магнітної компонентів ро-

зсіяння було використано в роботі [51] для магнітної рідинної системи з заря-

довою стабілізацією. У цій рідинній системі зв’язок між ядерним та магніт-

ним розсіянням достатньо відрізняється порівняно з попереднім випадком. 

На сьогодні метод малокутового розсіяння нейтронів широко викорис-

товується для характеристики магнітних рідинних систем відносно їхніх яде-

рної та магнітної мікроструктур. Прикладами застосування цього методу є 

аналіз малокутового розсіяння поляризованих нейтронів на феритових нано-

частинках у воді, укритих двоокисом кремнію [52], частинках заліза в декалі-

ні, укритих олеїновою кислотою [53], кобальтових ферофлюїдах у різних ро-

зчинниках [54 – 57], гексафериту барію в додекані, стабілізованого олеїновою 

кислотою [58], водних магнітних рідинних систем з магнетитом, що вкритий 

подвійним шаром додеканової кислоти та одним шаром декстрану [59]. У 

всіх зазначених роботах повідомляється про те, що окрім окремих частинок у 

магнітних рідинних системах було також знайдено їхні великі агрегати. 
 

2.5. Нейтронний контраст 
 

До цього моменту ми розглядали процес розсіяння нейтронів однією ча-

стинкою у вакуумі. Зазвичай в експерименті ми маємо систему з великою кі-

лькістю частинок, що знаходяться в певному середовищі. Таку систему мож-

на представити як групу частинок, вкраплених у матрицю-розчинник. При 

цьому розчинник вважається однорідним із густиною розсіяння ρ0. В іншому 

випадку слід замінити густину розсіяння частинок на різницю густин розсі-

яння матриці та частинок [60]. Дана ситуація справедлива для частинок в ро-

зчині або для неоднорідностей у твердому тілі. Будемо вважати, що неодно-

рідності розчинника істотно менші за особливості будови частинки, яку дос-

ліджуємо, тому ефективна густина розсіяння може бути отримана простим 
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відніманням від ( )r  середньої густини розсіяння розчинника. Нехтуючи 

інтерференційними ефектами між двома цими складовими розсіяння, що є 

припустимим з огляду на величезну різницю в об’ємі зразка та окремої час-

тинки, ми отримуємо, що зареєстрована інтенсивність складається з двох 

адитивних доданків: розсіяння ансамблем частинок з ефективною густиною 

розсіяння 
0( )r  і розсіяння розчинником [60]. У цьому випадку 

об’єкт розсіяння розглядається як суперпозиція опроміненого об’єму, запов-

неного розчинником, і частинок з ефективною густиною розсіяння ( )r . 

Таким чином, густина розсіяння замінюється на  та може мати як додатне, 

так і від’ємне значення. Для того, щоб виділити в розсіянні доданок, що від-

повідає розсіянню нейтронів частинками, необхідно провести вимірювання 

розсіяння нейтронів розчинником та розчином, а потім відняти перше від 

другого. Отримані раніше формули для розсіяння залишаються справедливи-

ми при заміні густини розсіяння частинки на ефективну густину розсіяння. 

Разом з тим така заміна призводить до істотних змін у характері кривої, яка є 

різницею між розсіянням на розчині та на розчиннику і залежить від співвід-

ношення між густинами розсіяння частинки і розчинника. Зручніше це спів-

відношення характеризувати за допомогою нейтронного контрасту – різниці 

між середньою густиною розсіяння частинки  і густиною розсіяння розчин-

ника [3, 60] 

0 0 0

1
( ) [ ( ) ]

V

r r dr
V

.  (2.60) 

Нейтронний контраст є важливою характеристикою системи при дослі-

дженнях речовини методом малокутового розсіяння нейтронів. За великих 

значень  (сильний контраст) сигнал від частинок буде великим порівняно 

із сигналом від розчинника, тоді форма частинки буде добре ідентифікува-

тись у малокутовому розсіянні. Навпаки, за малого нейтронного контрасту 

0( )  сигнал від частинок буде практично невіддільним від загального си-

гналу системи, а основний внесок уже будуть давати неоднорідності розчину. 
 

Якщо частинки у розчині складаються з декількох компонент, тобто ма-

ємо багатокомпонентну частинку, то змінюючи нейтронний контраст завдяки 

зміні густини розсіяння розчинника без змін його фізичних властивостей, 

можна отримувати розсіяння від різних компонент частинки та їхніх комбі-

націй, що несе інформацію про внутрішню будову досліджуваних частинок. 

На рис. 2.11 позначено: s – густина розсіяння розчинника, < > – середня 

густина розсіяння частинки. Метод варіації контрасту дозволяє розділити ін-

формацію як про частинку в цілому, так і про її внутрішні неоднорідності, що 

дає можливість більш точно визначити її форму і отримати характеристики її 

внутрішньої будови. Саме це зумовило широке застосування методу варіації 

нейтронного контрасту в малокутовому розсіянні нейтронів [61]. 
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Рис. 2.11. Схема методу варіації контрасту. Розділення внесків у розсіяння  

від форми частинки та від її внутрішніх неоднорідностей. 
 

Густину нейтронного розсіяння, наприклад водного розчину, легко регу-

лювати певним співвідношенням частки легкої й важкої води. Це можливо 

зробити завдяки додатному значенню цієї густини розсіяння для важкої води 

( 106,34 10  см
-2

) і від’ємному значенню густини розсіяння для легкої води 

( 100,56 10  см
-2

). 

Варіація контрасту, тобто зміна значення , наприклад, за рахунок ізо-

топічного заміщення, є потужним інструментом для отримання додаткової 

інформації про структуру об’єкта [61]. 

Якщо частинки, що вміщені в матрицю, є ідентичними, то систему нази-

вають монодисперсною. При цьому інтенсивність розсіяння для систем мо-

нодисперсних частинок обчислюється так само, як і для однієї частинки. 

Якщо ж частинки в розчині мають різні чи розміри, чи форму, чи будову, 

то тоді систему називають полідисперсною. У випадку полідисперсності вво-

диться функція розподілу частинок за розмірами ( )nD R  така, що ( )nD R dR  

відповідає кількості частинок, що мають розміри в межах R та R dR . Зага-

льний усереднений квадрат формфактора для такої системи має вигляд 

2 2 2

0

0

( ) ( , ) ( ) ( )NF q F q R D R m R dR ,   (2.61) 

де 2

0 ( , )F q R  – усереднений і нормований квадрат формфактора частинок із 

розміром R ( 2

0 (0, ) 1F R ). У виразі (2.61) функція m(R) пов’язує вибраний 

ефективний розмір з повною довжиною розсіяння частинки. 

У реальних системах частинки, як правило, мають певний розподіл за 

розмірами, і тому полідисперсність частинок повинна враховуватись при ана-

лізі експериментальних даних. Функція розподілу частинок за розмірами мо-

же визначатись за допомогою різних методів, наприклад за допомогою ульт-

рацентрифугування або електронної мікроскопії. 

s 

s =  
s = < > 

< > 
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Таким чином, задачу про визначення розсіяння полідисперсною систе-

мою можна розв’язувати шляхом дослідження розсіяння окремої частинки 

лише у випадку, коли задано функцію розподілу за розмірами. На практиці 

найчастіше проводять пошук функції розподілу за розмірами, якщо форма 

частинки відома, тобто відомий формфактор. 

Раніше ми обговорювали лише розсіяння однією частинкою та розсіяння 

великою кількістю частинок, що знаходяться в матриці-розчиннику, і розгля-

дали простий випадок, коли інтенсивності розсіяння від частинок алгебраїчно 

складаються. Разом з тим при збільшенні концентрації частинок з’являється 

ефект міжчастинкової інтерференції, який повинен бути врахований при ана-

лізі експериментальних даних. 

Найпростішим випадком є система з об’ємом V0, в якій знаходиться N 

ідентичних частинок. Інтенсивність розсіяння в даному випадку буде склада-

тись з двох частин: перша, яка пов’язана з розсіянням ідентичних частинок 

(формфактор однієї частинки, що усереднено по всім можливим орієнтаціям 

частинки (та за означенням F(0) = 1)), та друга частина, яка пов’язана з між-

частинковою інтерференцією. При цьому інтерференційна функція описує 

інтерференцію розсіяння між різними частинками та містить інформацію про 

взаємодію між частинками в розчині. Ця функція залежить від концентрації 

та температури рідинної системи, а при нескінченному розбавленні або при 

відсутності взаємодії цей фактор дорівнює одиниці. У даному випадку інтен-

сивність розсіяння для системи частинок можна визначити [3, 5] як 

2 2( ) ( ) ( ) ( ) ( )
d

I q n V P q S q
d

,  (2.62) 

де 
0/n N V  – концентрація частинок у розчині; P(q) – функція, що прита-

манна кожній частинці та пов’язана з її формфактором співвідношенням 
2( ) ( )P q F q , де F(q) – формфактор, а S(q) – структурний фактор, що опи-

сує просторовий розподіл центрів мас. 

Розділення цих двох факторів в експерименті не є завжди можливе і мо-

же бути зроблене лише за наявності певної гіпотези. Як правило, для того аби 

відділити структурний фактор від формфактора проводять вимірювання для 

дуже розбавлених розчинів, коли взаємодіями і структурними особливостями 

системи можна знехтувати (S(q) = 1). 

Для ідентичних сферичних частинок структурний фактор записується [5] як 

( ) 1 cos( )jk

k j k

S q qr , (2.63) 

де j та k відповідають центрам розсіяння в різних частинках. Для розрахунку 

структурного фактора використовують радіальну функцію розподілу або так 

звану кореляційну функцію густини. 
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У середньому кожна сферична частинка має однакове оточення, і таким 

чином можна розглядати тільки одну центральну частинку та визначати ймо-

вірність знаходження інших частинок в елементі об’єму dV на відстані r від 

заданої частинки. Для однорідного середовища середнє значення ймовірності 

дорівнює (N/V)dV, а будь-які відхилення враховуються даною функцією g(r). 

За допомогою радіальної функції розподілу g(r) доданок у формулі 

(2.63) може бути обчислений для всіх можливих позицій частинок [5, 9] як 
 

2

0

sin( )
cos( ) 4 ( )jk

k j k

N qr
qr g r r dr

V qr
.  (2.64) 

 

І таким чином структурний фактор має класичну форму [9] 
 

2

0

sin( )
( ) 1 4 ( ( ) 1)

N qr
S q g r r dr

V qr
. (2.65) 

 

Слід відзначити, що розміри майже всіх частинок, що досліджуються, 

набагато більші за розміри молекули розчинника, тобто вважається, що сере-

довище не має структури в експериментах по нейтронному розсіянню. Парна 

кореляційна функція може бути обчислена за допомогою статистичної фізи-

ки, і таким чином теорія для атомарних чи молекулярних рідин може бути 

застосована для колоїдних систем. 
 

В експерименті структурний фактор розраховується як відношення інте-

нсивностей розсіяння при заданій концентрації *  та за відсутності взаємодії 

в системі при нульовій концентрації 0 . При цьому спочатку інтенсивно-

сті розсіяння нейтронів у середовищі з певною концентрацією частинок по-

винні бути нормовані на ці концентрації. Тоді вираз для структурного факто-

ра має вигляд [9] 

*

0

( ) /
( )

( ) /

I q
S q

I q
. (2.66) 

У малокутовому розсіянні нейтронів існує ряд інваріантів за допомогою 

яких можна відразу визначити певні параметри частинок. Так за допомогою 

апроксимації Гіньє можна відразу отримати молекулярну масу та радіус інер-

ції частинок у межах припущення Гіньє та без початкової інформації про час-

тинки. 
 

У 1939 р. Гіньє зробив перетворення формули Дебая, скориставшись ро-

зкладом у ряд функції 2 4sin( ) 1 3! 5! ...x x x x  при 1x  та залишивши 

в ньому два перші доданки ряду 
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2

2 2 2 2 2

( )
1 1

( ) ( ( ) ) (1 ...) ( ( ) ) (1 )
3 3( )

V
g

V V

V

r r dr

I q r dr q r dr q R
r dr

, (2.67) 

де Rg – радіус, що збігається з визначенням радіуса інерції тіла з густиною, 

що дорівнює густині розсіяння зразка. Вираз для радіуса інерції Rg через гус-

тину розсіяння частинки ( )r  має вигляд 

2

2
( )

( )
g

r r dr
R

r dr
.    (2.68) 

Оскільки 1xe x  при 1x , то Гіньє запропонував вираз в останніх 

дужках у формулі (2.31) наближено записати у вигляді 

2( )

3

gqR

e , і таким чином 

було отримано формулу Гіньє 

2 21

3( ) (0)
gq R

I q I e , (2.69) 

де І(0) = 2( ( ) )
V

r dr  – інтенсивність розсіяння в нульовий кут, що залежить 

від концентрації частинок, контрасту, об’єму та містить у собі інформацію 

про молекулярну масу частинки. Вираз (2.69) справедливий в області малих 

векторів розсіяння q, тобто за умови 1gq R . 

Для однорідних частинок радіус інерції залежить лише від їхньої геоме-

трії. Для простої геометричної форми Rg знаходиться аналітично. Так, для 

кулі радіусом R він має вираз [5] 

2 2 = (3/5)gR R . (2.70) 

Для циліндричних частинок довжиною L та перерізом радіуса R вираз 

для радіуса інерції має вигляд 
 

2 2
2

2 12
g

R H
R . (2.71) 

Вираз (2.69) - це так званий закон Гіньє, що часто використовується в 

малокутовому розсіянні нейтронів для знаходження радіуса інерції Rg та ін-

тенсивності розсіяння в нульовий кут І(0) з експериментальних даних в обла-

сті малих векторів розсіяння q без будь-якої попередньої інформації про фо-

рму або внутрішню структуру досліджуваних частинок. 

Також експериментальні дані з малокутового розсіяння нейтронів можна 

аналізувати за допомогою методу непрямого перетворення Фур’є. Для цього 

вводиться так звана автокореляційна функція або функція Патерсона P( r ), 
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яка пов’язана з інтенсивністю розсіяння як 

2

0

( ) ( ) iqrP r I q e dq . (2.72) 

Як бачимо з виразу (2.72), інтенсивність розсіяння та автокореляційна 

функція такі ж взаємні трансформанти Фур’є, як амплітуда і густина розсіян-

ня. 

Рівняння (2.72) можна переписати як 

2

2

0

1 sin( )
( ) ( )

2

qr
r I q q dq

qr
,   (2.73) 

де   
4

0

1
( ) ( ) ( )* ( )r P r d r r .  (2.74) 

Вираз (2.74) - це є усереднена самозгортка густини розсіяння або так 

звана кореляційна функція частинки, уведена в теорію малокутового розсіян-

ня нейтронів Дебаєм та Буше. 

Велику роль в інтерпретації експериментальних даних малокутового ро-

зсіяння нейтронів має функція розподілу за відстанями 

р
2( ) ( )r r r . (2.75) 

Функції (2.74) та (2.75) пов’язані як з геометрією форми частинки, бо 

вони кількісно описують набір відрізків, що з’єднують елементи об’єму час-

тинки, так і з розподілом неоднорідностей, який існує всередині частинок. Із 

рівняння (2.74) випливає, що (r)  0 при r > D, де D – максимальний розмір 

частинки. 

Для того щоб отримати кореляційну функцію, яка дозволяє зробити пев-

ні висновки про будову частинки, слід проінтегрувати експериментальну 

криву I(q) згідно з формулою (2.73) за всіма можливими значеннями q. Дана 

задача у випадку великої кількості експериментів є нетривіальною та може 

призводити до великих похибок. Методи, які розроблені для виконання даної 

процедури, об’єднують під назвою непрямого перетворення Фур’є [5, 60], 

про який ми вже згадували. Метод непрямого перетворення Фур’є включає в 

себе такі вимоги: однокрокова процедура, система оптимізованих загальних 

функцій, апроксимація методом зважених найменших квадратів, перетворен-

ня у прямий простір із мінімізованим ефектом обриву, розповсюдження по-

хибок та оцінка умов фізичного згладжування, що дається найбільшою між-

частинковою відстанню. Умова згладжування вимагає існування оцінки най-

більшого розміру частинок у системі 
maxD  

max( )D D . Параметр 
maxD  нео-

бов’язково має бути найкращою оцінкою розміру частинок, але в будь-якому 

випадку він має бути не меншим за розмір частинки D. 
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Для обробки експериментальних даних методом непрямого Фур’є-

перетворення слід ураховувати функції розширення роздільної здатності 

приладу та розмиття даних. Ці ефекти можна розділити на дві загальні ком-

поненти: двомірні геометричні ефекти та ефект невизначеності довжини хви-

лі. Геометричні ефекти роздільної здатності в установці малокутового розсі-

яння нейтронів поділяють на ефект висоти та ефект ширини щілини. Якщо 

має місце розподіл за довжиною хвилі, то необхідно врахувати вагову функ-

цію для кожної довжини хвилі. Якщо крива розсіяння спостерігається, почи-

наючи з вектора розсіяння 
1q  з кроком 

1q q , то дані малокутового розсіян-

ня нейтронів містять, принаймні теоретично, повну інформацію про всі час-

тинки, що мають найбільший розмір 
1D q . На практиці потрібно постійно 

намагатися залишатись ц цих межах, тобто 

1 1/ таq p D q q ,    (2.76) 

враховуючи можливість втрати інформації завдяки набору статистики та ефе-

ктам розмиття. Із досвіду відомо, що оптимальне значення для q є 

/ 6q D  [60]. 

 

2.6. Метод базисних функцій у варіації контрасту  

для монодисперсних частинок 
 

Метод варіації контрасту в малокутовому розсіянні нейтронів – це поту-

жний засіб, який сьогодні широко застосовується для дослідження різномані-

тних колоїдних систем. Він базується на реєстрації змін у розсіянні при зміні 

контрасту . Загально прийнятим шляхом обробки експериментальних да-

них по малокутовому розсіянню нейтронів із варіацією нейтронного контрас-

ту на системі невзаємодіючих частинок є метод базисних функцій, запропо-

нований Штурманом [62, 63]. Цей метод добре працює у випадку монодиспе-

рсних частинок, що мають однакову внутрішню структуру та розмір. Заува-

жимо, що у випадку нейтронного розсіяння досліджувані об’єкти мають бути 

немагнітними, аби уникнути додаткового ефекту магнітного розсіяння, який 

у цьому методі не враховується. У випадку монодисперсних немагнітних час-

тинок можна виділити декілька внесків у розсіяння та проаналізувати їх 

окремо один від одного. Ці внески називаються базисними функціями та ви-

пливають із виразу для інтенсивності розсіяння [62, 63]: 

2( ) ( ) ( ) ( ) ( )s cs cI q I q I q I q .  (2.77) 

Функція ( )cI q  відповідає розсіянню від частинок з однорідною густи-

ною розсіяння в межах об’єму, який недоступний розчинникові. Іншими сло-

вами, вона описує розсіяння, що залежить від форми частинки. Функція ( )sI q  

відповідає розсіянню на флуктуаціях густини розсіяння всередині частинок; 

функція ( )csI q  – це перехресний доданок (рис. 2.12). 
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Рис. 2.12. Розділення внес-

ків у розсіяння від форми 

частинки та внутрішніх не-

однорідностей. 

 

Базисні функції можна отримати експериментально, якщо провести екс-

перименти по малокутовому розсіянню нейтронів, як найменше, при трьох 

різних значеннях нейтронного контрасту. 
 

Інтенсивність розсіяння в нульовий кут згідно з [3], має вигляд 

2 2(0) ( )cI nV ,    (2.78) 

де n – густина частинок; Vc – об’єм частинки, який недоступний розчиннико-

ві. Таким чином, цей параметр має квадратичну залежність від нейтронного 

контрасту. Важливою характеристикою частинки є так звана точка компенса-

ції, коли 0  (тобто і I(0) = 0). У цій точці 
s
. Визначення цієї точки 

дає змогу знайти середнє значення густини розсіяння частинки. 
 

Найбільше практичне значення має аналіз залежності радіуса інерції ча-

стинки від нейтронного контрасту. Згідно з [3] цю залежність можна записати 

у вигляді 

2 2 2( )g cR R ,   (2.79) 

де  та  – це параметри, що описують взаємний розподіл «важких» та «ле-

гких» компонентів усередині частинки; Rc – радіус інерції форми частинки, 

що відповідає об’єму Vc [3]. Особливим у цій залежності є випадок так звано-

го нескінченного контрасту [6], коли 
1( ) 0 . Вигляд такої залежності по-

дано на рис. 2.13. 
 

У цьому випадку можна отримати значення радіуса інерції форми ча-

стинки. Для монодисперсних частинок є окремі випадки, коли чи параметр 

, чи параметр  близький до нуля. Такі випадки є дуже інформативними, 

бо вони дозволяють одразу зробити висновки про структурну організацію 

досліджуваних частинок. Якщо 0 , тоді центр мас різних компонентів збі-

гається, що притаманно, наприклад, сферичним багатошаровим частинкам.  
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Рис. 2.13. Залежності радіуса інерції 

частинки від оберненого контрасту [61]. 

 
Коли 0 , а 0 , то це означає, що різні компоненти розташовані 

приблизно на тій самій відстані від центру форми частинки. Наприклад, ди-

мери частинок, що близькі за розміром, але різні за густиною розсіяння. 

 

2.7. Узагальнення класичного методу базисних функцій у варіації 

контрасту на випадок багатокомпонентних полідисперсних 

та суперпарамагнітних систем 

 

У випадку полідисперсних частинок потрібно розглядати усереднення 

рівняння (2.77) по всій функції розподілу частинок, що може включати як 

структурну полідисперсність, так і полідисперсність за розміром. Середня 

густина розсіяння  залежить від типу частинки, тому нейтронний контраст 

 також потрібно включати в процедуру усереднення: 

2( ) ( ) ( ) ( ) ( )s cs cI q I q I q I q .  (2.80) 

Наступним кроком є введення ефективної середньої густини розсіяння 

e
, яка не залежить від усереднення. Таким чином, рівняння (2.80) приймає 

форму, подібну до рівняння (2.77), але з модифікованим нейтронним контра-

стом [61] 

e s
. (2.81) 

Цього можна досягнути шляхом заміни  =  − 
e
 на Δρ = 

e
 − 

s
 та 

групуючи доданки по степенях , результатом чого є 

2( ) ( ) ( ) ( ) ( )s cs cI q I q I q I q ,   (2.82) 

де ( )cI q , ( )sI q  та ( )csI q  – це вже модифіковані базисні функції. Вони 

пов’язані з вихідними базисними функціями, при чому функція ( )cI q  є най-
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більш прозорою для інтерпретації – це усереднення розсіяння на формі від 

усіх видів частинок у розчині [61]. 

Вибір ефективної середньої густини розсіяння 
e
 є довільним. Проте 

для зручності цей параметр краще пов’язати з ефективною точкою компенса-

ції, тобто зі значенням густини розсіяння розчинника, коли параметр I(0), по-

дібно до монодисперсного випадку (див. рівняння (2.78)), приймає мінімаль-

не значення. Повної компенсації, тобто нульового значення I(0) в ефективній 

точці компенсації, тепер уже не можна досягнути, оскільки неможливо одно-

часно компенсувати розсіяння від частинок із різними середніми густинами 

розсіяння. Визначаючи мінімум I(0) із виразу (2.80) як функцію 
s
, можна 

пов’язати 
e
 з немодифікованими базисними функціями [61] 

2 2(0) (0)e c c c cI I V V .  (2.83) 

Функція ( )cI q  може бути отримана шляхом вимірюванням I(q) при 

трьох густинах розсіяння розчинника (
1s
, 

2s
, 

3s
) та розв’язанням відпові-

дної системи з трьох рівнянь. Цікавою особливістю є той факт, що цей процес 

не вимагає точного знання 
e
 і визначається лише парними різницями густин 

розсіяння розчинника 

2 3 1 3 1 2 1 2 3

1 2 2 3 3 1

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( )

( )( )( )

s s s s s s
c

s s s s s s

I q I q I q
I q , (2.84) 

де I1(q), I2(q) та I3(q) – три експериментально отримані криві розсіяння. Таким 

чином, функція ( )cI q  може бути знайдена навіть без визначення ефективної 

точки компенсації. 

У загальному випадку модифіковані базисні функції можна отримати 

шляхом мінімізації функціонала [64] 

2 2
2

2

[ ( ) ( ) ( ) ( ) ( )]1

3 ( )

k s k cs k c

k k

I q I q I q I q

N q
, (2.85) 

де Ik(q) та ( )k q  – експериментальна інтенсивність розсіяння та її похибка в 

точці зі значенням q, що отримана для кожного k-го модифікованого контрас-

ту; N – загальна кількість кривих, які знайдені експериментально для різних 

контрастів.  

Перевіркою узгодженості даного методу інтерпретації експерименталь-

них даних може виступити модифікована базисна функція ( )sI q , яка повинна 

повторювати експериментальну криву розсіяння, отриману за значенням гус-

тини розсіяння розчинника, близького до того, що відповідає ефективній точ-

ці компенсації. 



 89 

Інтенсивність розсіяння в нульовий кут I(0) тепер приймає значення [61] 

2 2 2 2 2 2 2(0) ( ) ( ) ( )c e c c cI n V n V n V nD V . (2.86) 

При нульовому модифікованому контрасті 0  (ефективна точка 

компенсації) інтенсивність розсіяння приймає залишкове значення 

(0) (0)sI I . 

Додатковий сталий доданок у виразі (2.86) впливає на остаточний вираз 

залежності радіуса інерції від модифікованого контрасту [61] 

2 2

2

2 22
1

( ) ( )

c c

g

c

V R A B D
R

V
,  (2.87) 

де A, B та D – параметри, що включають у себе доданки, усереднені за функ-

цією полідисперсності [61]. Параметр D має вигляд 

2 2 2( )e c cD V V .  (2.88) 

Даний параметр легко отримати з рівняння (2.86) як відношення коефі-

цієнтів відповідної лінійної залежності I(0) від 
2( ) . 
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2
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Рис. 2.14. Приклад залежно-

сті 
2 1[( ) ]gR  у всьому діа-

пазоні 
1( )  у загальному 

полідисперсному випадку 

згідно з рівнянням (2.87) [6, 

61]. 

 

 

Поблизу 
1( ) 0  у випадку нескінченного контрасту, функція 

2 1[( ) ]gR  має таку саму квадратичну поведінку, як і рівняння (2.79). При 

наближенні до ефективної точки компенсації 
1( )  відхилення від 

квадратичної поведінки будуть уже значні. На нескінченності ця функція має 

границю −B/D. Найбільш загальний випадок залежності (2.87) подано на 

рис. 2.14. 
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Таким чином, даний метод базисних функцій має відмінності відносно 

класичного випадку монодисперсних частинок. У випадку полідисперсних 

систем вирази для базисних функцій дійсно ускладнюються. Порівняння з 

випадком монодисперсних частинок показує, що залежності інтегральних 

параметрів розсіяння від контрасту у випадку полідисперсних систем мають 

якісно інший характер та містять додаткові параметри, що несуть інформацію 

про функцію полідисперсності системи. 

 

2.8. Ефект магнітного розсіяння нейтронів 
 

Як було описано вище, класичний метод базисних функцій у малокуто-

вому розсіянні нейтронів із варіацією контрасту не працює у випадку систем, 

що містять магнітні частинки, унаслідок наявності магнітного розсіяння, яке 

є результатом взаємодії магнітного моменту нейтрона з магнітними момен-

тами атомів частинок. У випадку використання неполяризованих нейтронів 

внесок магнітного розсіяння не інтерферує з ядерним розсіянням і є лише до-

датковим доданком в інтенсивності розсіяння. Зазвичай магнітні частинки 

ферофлюїдів у діапазоні нанорозмірів, з якими має справу малокутове розсі-

яння нейтронів, є суперпарамагнітними, тобто вони представляють собою 

однодоменний магнітний стан з гігантським магнітним моментом (10
4
 ÷ 10

6
) 

магнетонів Бора. За відсутності зовнішнього магнітного поля, магнітні моме-

нти цих частинок зорієнтовані хаотично, і магнітне розсіяння є ізотропним. 

Ефект магнітного розсіяння нейтронів у рівнянні методу варіації контра-

сту (2.25) враховується як доданок ( )mI q , який не залежить від контрасту. 

Цей доданок відображає усереднення за магнітним об’ємом частинок та мо-

дифікує лише функцію  

2( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )s s e cs e c mI q I q I q I q I q . (2.89) 

У випадку монодисперсних частинок 

2 2(0) (2 3)m m mI n V ,    (2.90) 

де 
m

 та Vm – магнітна густина розсіяння та магнітний об’єм частинки відпо-

відно. Для невзаємодіючих частинок завжди виконується 
m cV V  [61]. Коефі-

цієнт 2/3 у формулі (2.90) є характерною особливістю нейтронного розсіяння 

на магнітних частинках. Він є наслідком того, що магнітна довжина розсіяння 

залежить від кута, утвореного між вектором розсіяння та магнітним момен-

том атома. Коли магнітні моменти частинок дезорієнтовані, відповідне усе-

реднення по всьому тілесному куту призводить до появи саме цього коефіці-

єнта. 

Якщо ефективна точка компенсації випливає з рівнянням (2.80), то інте-

нсивність розсіяння в нульовий кут приймає форму 
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2 2 2 2 2 2(0) ( ) ( ) (2 3)c e c m mI n V n V n V .  (2.91) 

Вигляд залежності радіуса інерції від контрасту збігається з рівнянням 

(2.87), в якому параметр A залишається незмінним, а параметри B та D отри-

мують додаткові доданки від магнітного розсіяння [61]. У випадку однорід-

них магнітних полідисперсних частинок (параметр A = 0) указана залежність 

набуває такого вигляду, з якого одночасно можна отримати інформацію про 

ефективний середній магнітний радіус та радіус форми частинок, використо-

вуючи лише метод варіації контрасту (рис. 2.15). 
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2
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Рис. 2.15. Вигляд залежності (2.87) у 

випадку однорідних магнітних полі-

дисперсних частинок [61]. 
 

Дійсно, перетин указаної залежності з віссю ординат дає значення 
2 2 2

c c cV R V , а границя функції при 
1( )  дає значення 

2 2 2

m m mV R V , де Rm – магнітний радіус частинок [61]. 

Отже, у випадку полідисперсних суперпарамагнітних частинок, якими є 

частинки магнітної рідинної системи, повна інтенсивність розсіяння є комбі-

нацією ядерного IN та магнітного IM розсіянь. Аби обчислити ці внески для 

окремих невзаємодіючих у рідинній системі частинок із густиною n, слід ви-

користовувати формулу 

2

, ,( ) ( ) ( , )N M n N MI q n D R F q R dR ,  (2.92) 

де ядерна FN(q, R) та магнітна FM(q, R) амплітуди розсіяння визначаються як 

1 1( , ) ( ) ( ) ( ( )) ( ) ( ) ( ( ))N sF q R V R h q R h V R h q R h , 

(2.93) 

( , ) ( ) ( )M mF q R V R qR ,   (2.94) 

де    
3( ) (4 3)V x x ,           (2.95) 
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3( ) 3(sin cos )x x x x x .   (2.96) 

Тут h відповідає товщині можливого немагнітного шару на поверхні ма-

гнітних частинок;  – товщина оболонки поверхнево-активної речовини; 

Dn(R) – функція розподілу частинок за розміром. Густини розсіяння , 
1
, 

s
 

та 
m

 відповідно є густинами розсіяння магнітних частинок, оболонки пове-

рхнево-активної речовини, розчинника та магнітною густиною розсіяння ма-

гнітних наночастинок. 

Таким чином, в експериментах з малокутового розсіяння нейтронів на 

суперпарамагнітних невзаємодіючих частинках ефект магнітного розсіяння 

може бути описаний у термінах методу базисних функцій, що дає додатковий 

шлях одержання інформації про особливості ядерної та магнітної структури 

частинок і розділення відповідних внесків у розсіянні. 

 

2.9. Дослідження структури рідинних систем  

на межі роздільної здатності методу малокутового розсіяння нейтронів 
 

У методах дифракції під малими кутами використовується термалізова-

ний спектр реакторних нейтронів із максимумом енергії у тепловій області 

25 меВ, що відповідає довжині хвилі де Бройля нейтронів 1,8 Å [2]. Ця харак-

терна величина є відправною точкою на шкалі розмірів, які можна досліджу-

вати методом малокутового розсіяння нейтронів. Вважається, що межа розді-

льної здатності методу малокутового розсіяння нейтронів починається з роз-

міру, щонайменше удесятеро більшого за довжину хвилі. 

Це припущення досить успішно використовується в дослідженнях кон-

денсованих середовищ, наприклад для визначення ефективних розмірів окре-

мих молекул кислот у розчинах спиртів [15]. Оскільки розміри молекул у ни-

зькомолекулярних розчинах є малими, то і сигнал від них може бути незнач-

ним. Зазвичай самі молекули низькомолекулярних рідин, що досліджуються, 

містять у своєму складі атоми водню, яких до того ж може бути багато в роз-

чиннику. Аби збільшити нейтронний контраст розчинених молекул, викорис-

товують дейтерований розчинник, що додатково знижує рівень некогерентної 

частки в загальному розсіянні. 

У випадку, коли об’єкти є малими, встановити детальну структуру окре-

мих молекул у розчиннику не вдається, а криві малокутового розсіяння нейт-

ронів являють собою головний дифракційний максимум, який досить швидко 

спадає до рівня фону. У такому випадку доступною для аналізу ділянкою 

спектра є лише область Гіньє. Для опису особливостей структури розчинів 

використовуються інтегральні характеристики, які можна одержати з апрок-

симації Гіньє, - інтенсивність розсіяння в нульовий кут та квадрат радіуса 

інерції молекул. Можливо також провести оцінки характеру взаємодії між 

цими молекулами, експериментально вивчивши концентраційні залежності 

параметрів Гіньє. 



 93 

Прямий метод розрахунку інтенсивності розсіяння для однотипних мо-

лекул у розчиннику в загальному вигляді можна записати [1] як 

2 2

0( ) ( ) ( ) ( )I q n B v F q S q ,   (2.97) 

де n концентрація молекул у розчині; k

k

B b  - сума довжин когерентного 

розсіяння атомів молекули; v0 – об’єм, який займає одна молекула. Структур-

ний фактор для однокомпонентної системи частинок має вигляд [1] 

2

0 0

sin( )
( ) 1 4 ( ( ) 1)

qr
S q r g r dr

v qr
,   (2.98) 

де  – об’ємна концентрація розчиненої речовини; g(r) – функція ймовірності 

розподілу положень молекул у розчині. 
 

Непрямі методи вивчення особливостей поведінки молекул у розчині 

полягають в аналізі інтегральних параметрів цих молекул при зміні їхньої 

концентрації у розчині. Для цього будується залежність квадрата радіуса іне-

рції та залежність інтенсивності розсіяння в нульовий кут, які нормують на 

концентрацію молекул у розчині. Тоді визначаються такі параметри: безроз-

мірний аналог другого віріального коефіцієнта в потенціалі парної взаємодії 

В та квадрат характерної відстані, на якій частинки ще корелюють L
2
. Саме за 

знаком коефіцієнта В можна встановити тип взаємодії, яка переважає в сис-

темі. Так, якщо В менше нуля, то між молекулами переважає відштовхування, 

а якщо навпаки В > 0, то маємо притягання. Аналог віріального коефіцієнта 

не залежить від молекулярної маси чи розміру частинок і визначається через 

парну функцію розподілу g(r) [17] 

2

0

B = (4 /v) r (g(r) 1)dr . (2.99) 

Експериментальне значення B знаходимо із залежностей [1, 17] 
 

(0) / (1 )I C B . (2.100) 

Тут С – коефіцієнт пропорційності, в який входить нейтронний контраст 

частинок, стала Авогадро, молекулярна маса та Rg 

2 2 2

0 / (1 ),g gR R BL B  (2.101) 

де Rg0 – справжній радіус інерції. 
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2.10. Особливості малокутового розсіяння нейтронів на системі  

полідисперсних частинок зі структурою «ядро - оболонка» 

 
Метод малокутового розсіяння нейтронів дає змогу досліджувати струк-

туру широкого класу колоїдних систем, зокрема таких, що мають частинки з 

геометричною формою, що є близькою до сферичної, еліпсоїдальної тощо. 

Інтерпретація таких даних може відбуватись не тільки в рамках загальних 

підходів, про які вже йшла мова раніше (визначення інтегральних параметрів, 

відновлення парної функції розподілу за відстанями), але й за допомогою 

прямого методу моделей, найпростішим варіантом якого є рівність 
2 2 2( ) ( ; ),I q V F q R  яка відображає розсіяння на не взаємодіючих монодис-

персних частинках. 
 

Наночастинки магнітної рідинної системи, з одного боку, мають власну 

внутрішню структуру (кожна частинка складається з «ядра» та оболонки, 

створеною молекулами поверхнево-активної речовини навколо нього), а з 

іншого боку - розподілені за розмірами, тобто їм властива полідисперсність 

та сильна взаємодія між собою. Усі ці властивості можна спробувати об’єд-

нати в одну модель, яка дає змогу записати залежність інтенсивності розсіян-

ня від структурних параметрів частинок у рідинній системі.  

Модель, що враховує особливості внутрішньої структури магнітних на-

ночастинок при описі даних малокутового розсіяння нейтронів, про яку 

йшлося раніше, є моделлю «ядро – оболонка» [65, 27]. 
 

Для магнітних рідинних систем у загальному випадку важливими є як 

ядерне, так і магнітне розсіяння нейтронів. Одночасний аналіз обох типів ро-

зсіяння є складною задачею. 
 

На практиці, зазвичай, підбирають такі умови проведення експерименту, 

при яких вдається звести до мінімуму вплив магнітного розсіяння, аби ним 

можна знехтувати або факторизувати, тобто зробити так, аби цей тип взаємо-

дії нейтрона з магнітним матеріалом у рідинній системі був залежним від 

якогось зовнішнього чинника, який контролюється. Підбір умов щодо посла-

блення магнітного розсіяння полягає в основному в розведенні магнітної рі-

динної системи. А другий випадок здійснюється за допомогою ускладненої 

схеми постановки нейтронного експерименту, коли використовуються поля-

ризовані нейтронні потоки [66]. 
 

Розглянемо випадок розсіяння неполяризованих нейтронів на класичній 

магнітній рідинній системі з низькою концентрацією магнітного матеріалу. У 

такому ферофлюїді частинки мають сферичну форму та вкриті шаром моле-

кул сталої товщини. Вважатимемо, що магнітні розміри частинок менші за 

реальні, а густина довжини розсіяння мала [66].  
 

Магнітним розсіянням у першому наближенні знехтуємо. Тоді, врахо-

вуючи складну структуру частинок та розсіяння на «ядрі» та на «оболонці» 

одне відносно одного і здійснивши усереднення, отримаємо 
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max
2

2 min

max
2

min

( ) ( ) ( ) ( ( )) ( )

( )

( ) ( ) ( )

R

N

R

R

N

R

V r F qr V r F q r D r dr

F q

V r V r D r dr

, (2.102) 

де перший доданок у чисельнику відповідає формфактору сферичного ядра, а 

другий – формфактору сфери з радіусом, більшим на товщину оболонки δ та 

масовим параметром η, який визначається густинами довжини розсіяння обо-

лонки, ядра частинки та рідини–носія. Процес усереднення здійснюється за 

допомогою функції DN(r), що майже завжди обирається у вигляді логнорма-

льного розподілу, у межах тих розмірів частинок, які спостерігаються на 

практиці – Rmin, Rmax. Усереднення також ураховує об’єми частинок V(r) – 

об’єм кулі радіуса r. Функцією розподілу за розмірами є 

2

0

2

ln( / )1
( ) exp

22
N

r R
D r

SrS
,  (2.103) 

де S – стандартне відхилення, а R0 - характерний радіус частинок, натураль-

ний логарифм якого є найвірогіднішим згідно з розподілом. 

Загальна інтенсивність розсіяння нейтронів тоді матиме вигляд 

22 2( ) ( ) ( )S знфI q n V F q I ,   (2.104) 

де n – числова концентрація частинок у рідинній системі;  - середня гус-

тина довжини розсіяння нейтронів на частинці; 
S

 – густина довжини розсі-

яння рідини; V  – усереднений згідно з виразом (2.104) об’єм частинок; Iзнф 

– залишковий некогерентний фон. 
 

У формулі (2.104) припускається, що частинки не взаємодіють між со-

бою, тобто S(q) = 1. 
 

Якщо в системі присутні також інші незначні об’єкти, які, однак 

,вносять до загального сигналу свій внесок, наприклад є окремі невеликі мо-

лекули поверхнево-активних речовин, модель (2.104) слід модифікувати, до-

давши в неї відповідний внесок. Так, у роботах [11, 67, 68] для опису експе-

риментальних залежностей для магнітних рідинних систем з надлишком по-

верхнево-активних речовин використовувався доданок у формі Гіньє, який 

досить добре описує внесок розсіяння на молекулах кислот до основного сиг-

налу від магнітних частинок. 
 

Магнітне розсіяння у випадку неполяризованих нейтронів можна моде-

лювати за допомогою формфактора сфери. Особливості проведення такого 

експерименту розглядаються в роботах [69, 70].  
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2.11. Спектрометри малокутового розсіяння нейтронів 

 

Експерименти з малокутового розсіяння нейтронів здійснювались на ма-

локутових дифрактометрах провідних нейтронних центрів на спектрометрі 

ЮМО Лабораторії нейтронної фізики ім. І. М. Франка ОІЯД (м. Дубна, Ро-

сія), на установці Yellow Submarine Будапештського нейтронного центру 

BNC (м. Будапешт, Угорщина), на спектрометрі KWS-2 реактора FRM-II 

Юліхського центру нейтронних досліджень JCNS (м. Гархінг, Німеччина), на 

установках SANS-1 реактора FRG-1 дослідницького центру GKSS (м. Гес-

тахт, Німеччина) та на інструменті SANS-II Лабораторiї нейтронного 

розсiяння Iнституту Пауля Шеррера PSI (м. Фiлiген, Швейцарiя). 

Схему розміщення основних вузлів спектрометра малокутового розсіян-

ня нейтронів ЮМО представлено на рис. 2.16. На схемі цифрами позначено 

такі вузли: 1 – рухомі відбивачі теплових нейтронів, які забезпечують періо-

дичне встановлення надкритичних умов в активній зоні; 2 – водяний сповіль-

нювач нейтронів; 3 – переривач дискового типу, який зменшує тривалість 

нейтронних імпульсів від реактора; 4 – перший коліматор барабанного типу; 

5 – вакуумована труба з нейтроноводом; 6 – другий коліматор; 7 – термостат; 

8 – столик для зразків; 9 – гоніометр; 10 та 11 – ванадієві розсіювачі, які да-

ють еталонний спектр для калібровки даних; 12 – кільцевий детектор [71, 72]; 

13 – позиційно-чутливий детектор для реєстрації нейтронів під малими кута-

ми; 14 – детектор прямого пучка (монітор). Установка розміщена на четвер-

тому каналі реактора ІБР-2. Відстань від зразка до детекторів може змінюва-

тись від 1,5 до 12,5 м.  

 
 

Рис. 2.16. Схема установки малокутового розсіяння нейтронів ЮМО,  

що розміщена на реакторі ІБР-2М ОІЯД (м. Дубна, Росія) (пояснення в тексті). 
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Зміна абсолютної величини вектора розсіяння q  експериментально мо-

же відбуватись двома шляхами: шляхом зміни кута розсіяння θ при фіксова-

ному значенні довжини хвилі λ або шляхом реєстрації спектра розсіяних ней-

тронів за довжиною хвилі в певному положенні детектора при фіксованому 

куті розсіяння. Останній метод ґрунтується на співвідношенні між значенням 

енергії нейтрона та часом його прольоту відносно початкового моменту до 

детектора. Знаючи момент нейтронного спалаху та довжину прольотної бази, 

сповільнювач-детектор може визначити швидкість нейтронів. Такий тип екс-

периментів називається експериментами за часом прольоту [73].  

Система збору даних із детектора в спектрометрі ЮМО керується про-

грамним пакетом SONIX [74], який накопичує масив значень кількості сигна-

лів у певному секторі детектора залежно від номера 64-мікросекундного ін-

тервалу часу (часового каналу), який відраховується від початку нейтронного 

імпульсу на реакторі – «старту». При діапазоні довжин хвиль (0,5÷8) Å мож-

на досягати інтервалу змін векторів розсіяння (0,07÷5) нм
-1

, що відповідає 

границям розмірів досліджуваних об’єктів (1÷50) нм.  

Зразки знаходяться у кварцових кюветах з об’ємом 500 мкл та товщиною 

стінок 1 мм. Столик для зразків обладнано пристроєм автоматичної заміни 

касети, яка вміщує по 14 кювет водночас. Вимірювання відбуваються почер-

гово по 10 хв протягом 14 год по 1 год на кожен зразок. Температуру зразків 

можна контролювати за допомогою термостату, який її підтримує в межах 

(0÷200) ºС.  

На імпульсному реакторі ІБР-2М реалізується метод за часом прольоту. 

Розглянемо загальну схему цього методу (рис. 2.17). 

 

 
Рис. 2.17. Основні положення методу за часом прольоту. 

А – джерело нейтронів; В – коліматор та нейтроновід; С – зразок; 

D – детектори; F – пастка прямого пучка нейтронів; S – захист. 

 
Припустимо, що в точці А формується короткочасний імпульс нейтронів. 

Цей імпульс має певну тривалість, а розподіл нейтронів за довжиною хвилі в 

ньому описується кривою, близькою за формою до розподілу Максвелла.  
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Нейтрони з точки А через коліматор і вакуумний нейтроновід В потрапляють 

на зразок С, що знаходиться на відстані L від джерела. Час прольоту відстані 

L буде різним для нейтронів із різною довжиною хвилі. Якщо у виразі для 

довжини хвилі де Бройля швидкість υ записати як L/t, то він набуває вигляду 

ht mL . Оцінки показують, що для відстані L = 50 м і довжини хвилі 

нейтрона ~1 Å, час прольоту t ~10
−2

 c. Цей час легко виміряти за допомогою 

сучасних електронних пристроїв. У результаті початковий вузький імпульс 

нейтронів розтягується в часі, але його спектральний склад залишається 

незмінним. У такому розумінні можна говорити, що на зразок падає білий 

спектр нейтронів. Кожний із падаючих на зразок нейтронів розсіюється й 

потрапляє на детектор, сектор якого знаходиться під певним фіксованим 

кутом. Нейтрони потрапляють на детектор у різний момент часу t відносно 

моменту виникнення імпульсу з реактора і тому можуть бути зареєстровані 

часовим аналізатором. Останній - це електронний пристрій, що реєструє 

імпульси залежно від часу їхнього надходження в аналізатор. При цьому 

спеціальний стартовий імпульс, що збігається за часом зі спалахом нейтронів, 

визначає початок відліку. Стандартний аналізатор характеризується числом 

каналів та їхньою шириною. Добуток числа каналів на їхню ширину 

дорівнює тривалості одного циклу вимірювань. У результаті нейтронограма, 

отримана в такий спосіб, є залежністю числа імпульсів у кожному каналі 

аналізатора від його номера, який легко трансформує тривалість часу в 

довжину хвилі нейтрона. Таким чином, нейтронограма являє собою дифрак-

ційну картину, розгорнуту в часі, звідки й виникла назва методу за часом 

прольоту. 
 

 
 

 
Рис.2.18. Фото та схема малокутового дифрактометра Yellow Submarine  

Будапештського нейтронного центру (м. Будапешт, Угорщина). 
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Спектрометр малокутового розсіяння нейтронів Yellow Submarine 

(рис. 2.18.), що розташований на другому каналі стаціонарного реактора ВВР-М 

Будапештського центру нейтронних досліджень, охоплює q-діапазон від 0,03 до 

7 нм
-1
, дозволяючи досліджувати структури в масштабах від 5 до 1500 Å. 

На схемі установки показано: 1 – реактор ВВР-М з водневим сповільню-

вачем; 2 – переривач пучка; 3 – викривлений нейтроновід; 4 - селектор швид-

костей дискового типу; 5 - викривлений нейтроновід; 6 – монітор; 7 – заслін-

ка пучка; 8 – вхідна апертура; 9 – колімаційна система; 10 – вихідна апертура; 

11 –термостат; 12 – зразок; 13 – установка для створення вакууму всередині 

камери, де розміщений детектор; 14 – 2-D позиційно-чутливий детектор, який 

рухається в межах (1,3 – 5,6) м відносно зразка. 

В експериментах вимірюється кутова залежність диференціального пе-

рерізу розсіяння нейтронів за допомогою двох координатно позиційно-чутли-

вих детектори (64×64 канали) при постійній довжині хвилі. Монохроматиза-

ція пучків здійснюється за рахунок дискового селектора швидкостей з часто-

тою обертання (1000÷7000) об/хв, що розвиває роздільну здатність по довжи-

нам хвиль нейтронів у межах (12 – 30) %. Потік нейтронів 5×107 н/(см
2 

 с). 

Відстань «зразок – детектор» може плавно змінюватись у межах (1,3÷5,6) м, а 

найбільший розмір падаючого пучка на зразку становить 16 мм у діаметрі. 

Застосовується калібрувальний стандарт – 1 мм води. У більшості експери-

ментів використовується автоматична зміна зразків, розрахована на 6 кювет. 

Також передбачено можливість використання термостату, який підтримує 

температурний режим в діапазоні (10÷100) ºС. 

Установка малокутового розсіяння нейтронів KWS-2 [75] (рис. 2.19) є 

класичним інструментом малокутового розсіяння нейтронів, в якому в режи-

мі камери обскури можуть використовуватися різні довжини хвиль нейтро-

нів, а широкий q-діапазон від 0,001 до 5 нм
-1

 забезпечується за рахунок фоку-

суючих лінз з MgF2 [76].  

На рис. 2.19 показано схематичне розміщення установки: 1 – нейтроно-

від; 2 – селектор швидкостей; 3 – високочастотний переривач; 4 – вхідна апе-

ртура; 5 – 18-секційний нейтроновід; 6 – поляризатор пропускного типу; 7 – 

фокусуючі лінзи; 8 – місце зразка; 9 – позиційно-чутливий детектор високої 

роздільної здатності; 10 – сцинтиляційний детектор. 
 

Технічні характеристики установки KWS-2 
 

Діапазон q = (0,0001...0,5) Å
-1

. 

Максимальний потік 2 10
8
 н/(см

2 
с). 

Нормальний потік 1,3 10
7
 н/(см

2 
с). 

Інтервал довжин хвиль від селектора λ = (4,5 – 20) Å. 

Роздільна здатність селектора Δλ/λ = 20 %. 

Роздільна здатність переривача Δλ/λ: (20 – 2) %. 

Позиції детектора відносно зразка: 2; 4; 8; 14 і 20 м. 

Параметри детектора: 
6
Li-сцинтилятор 1 мм товщини; ефективність 95 %; ак-

тивна площа (60 60) cм
2
; просторова роздільна здатність (5,25×5,25) мм

2
 (пік-

сель), 128×128 каналів. 
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Рис. 2.19. Фото та схема розміщення вузлів на установці  

малокутового розсіяння нейтронів KWS-2, що розміщена на реакторі FRM-II  

дослідницького центру JCNS (м. Гархінг, Німеччина). 
 

 

 
Рис. 2.20. Фото та схема дифрактометра малокутового розсіяння нейтронів 

SANS-II, розміщеного на нейтронному генераторі розщеплючого типу SINQ  

Інституту Пауля Шеррера PSI (м. Філіген, Швейцарія). 
 

Ще однією типовою установкою малокутового розсіяння нейтронів, що 

працює з висококолімованим монохроматичним пучком нейтронів, є SANS-

II, схематичне зображення якої наведено на рис. 2.20: 1 – головний нейтроно-

від; 2 – монітор; 3 – гребінчастий селектор швидкостей; 4 - атенюатор прямо-

го пучка; 5 – автоматизовані колімаційні щілини; 6 – колімаційна система; 7 – 
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зразок; 8 – камера для детектора; 9 – позиційно-чутливий двокоординатний 

детектор. 

Монохроматичний пучок нейтронів отримується за допомогою механіч-

ного селектора швидкостей. Колімація формується на шестиметровій базі із 

системою щілин. Вона складається з п'яти рухомих однометрових секцій, в 

яких нейтроноводи з нікелевим покриттям та колімаційні мікрощілини мо-

жуть бути задіяні як у комбінації між собою, так й індивідуально, що дає змо-

гу ефективно розмістити уявне джерело нейтронів у найменшу з колімацій-

них щілин на відстані від 2 до 6 м до положення зразка. Уся система, тобто 

коліматори, камера зразків і детектор можуть працювати в одному замкнуто-

му вакуумованому об’ємі, що дозволяє значно знизити рівень фону. Констру-

кція передбачає використання касети на 7 зразків з теплообмінником, в якому 

здійснюється контроль температури в діапазоні (6÷80) °С, або печі з двома 

касетами для зразків, яка дозволяє проводити дослідження при температурі 

300 °С. Крім того, камера зразків може бути замінена на столик обертання. 

Це дає змогу використовувати великогабаритне й важке устаткування, таке як 

кріомагніт та ін. Позиційно-чутливий детектор нейтронів, наповнений газом 
3
He, є круглим з діаметром 64 см і товщиною 4,8 см. Загальний обсяг газу 

3
He 

становить 15,2 дм
3
. 

3
Не в поєднанні з аргоном та метаном під тиском 1,5 атм 

забезпечують високу ефективність, високу просторову роздільну здатність і 

низьку чутливість до рентгенівського випромінювання. Газ очищають за до-

помогою конвективної циркуляції через фільтр з активованим оксидом алю-

мінію, який установлено в замкнутому просторі позаду детектора. Детектор 

може плавно переміщуватися відносно положення зразка на відстанях від 1,1 

до 6 м. 
Основні характеристики установки SANS-II 

Діапазон довжин хвиль λ = (4,5 – 20) Å. 

База зразок-детектор LЗ-Д = (1,1 – 6) м. 

Діапазон векторів розсіяння q = (0,02 – 3,5) нм
-1

. 

Потік нейтронів у колімаційній позиції 4 м і при λ = 4,5 Å: 

Ф = 30000 н/(см
2

с)/мрад
2
/мА. 

Перекриття повного діапазону зміни q для цього спектрометра може бу-

ти досягнуто в комбінації трьох інструментальних режимів, які дають відпо-

відні q-інтервали: 

1) LЗ-Д = 6 м, λ = 19,6 Å: 0,02 нм
-1

 < q < 0,14 нм
-1

 

2) LЗ-Д = 5 м, λ = 4,55 Å: 0,10 нм
-1

 < q < 0,75 нм
-1

 

3) LЗ-Д = 1 м, λ = 4,55 Å:  0.50 нм
-1

 < q < 3,50 нм
-1

. 
 

На рис. 2.21 представлено зовнішній вигляд реактора та схема установки 

малокутового розсіяння нейтронів SANS-1. Цифрами позначено основні вуз-

ли установки: 1 – активна зона стаціонарного реактора FRG-1; 2 – джерело 

холодних нейтронів; 3 – нейтроновід з радіусом кривизни R = 1040 м; 4 – се-

лектор швидкостей; 5 – дзеркальний поляризатор; 6 – нейтроновід-коліматор; 

7 – спін-фліпер; 8 – ведуче поле; 9 – електромагніт на 2,5 Т; 10 – кріостат; 11 

– детектор; 12 – зразок. 
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Зразки на цьому спектрометрі розміщуються в спеціальному контейнері, 

який розрахований на 10 кювет. Протягом експерименту зразки можна замі-

нювати автоматично. Вимірювання проводяться при постійній довжині хвилі 

нейтрона. Щоб виділити певну довжину хвилі нейтрона з усього потоку в ді-

апазоні (3÷30) Å, використовують селектор швидкостей. Даний механічний 

пристрій має спіралеподібні шляхи на поверхні циліндра ротора, що пропус-

кають лише нейтрони відповідної швидкості. Наочний приклад складного 

розташування траєкторій польоту в сучасному селекторі швидкостей нейтро-

нів подано на рис. 2.22.  
 

 

 
 

Рис. 2.21. Зовнішній вигляд реактора та схема установки малокутового розсіяння 

нейтронів SANS-1 на реакторі FRG-1 Дослідницького центру GKSS  

(м. Гіштахт, Німеччина). 
 

 

 

 

Рис. 2.22. Селектор швидкостей нейтронів, що 

використовується на установці SANS-1 [78]. Спі-

ралеподібні пластинки зроблені з матеріалу, що 

абсорбує нейтрони (
10

В). При проходженні селек-

тора нейтрони мають певний напрямок, швид-

кість та певну поляризацію. 
 

 

Швидкістю обертання селектора (3300÷28000) об/хв обирається потрібна 

довжина хвилі нейтронів у діапазоні (4,5÷30) Å [78]. Для проведення експе-

риментів по варіації контрасту на магнітних рідинних системах нами викори-
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стовувалася довжина хвилі нейтрона 8,5 Å, що відповідає швидкості обер-

тання селектора 15000 об/хв. Вимірювання проводились у чотирьох позиціях 

детектора, відповідно до яких підбиралась довжина колімації. Для отримання 

значень перерізу розсіяння в абсолютних одиницях використовувалась стан-

дартна процедура калібрування на розсіяння на воді [79]. 

Монохроматичний пучок нейтронів може бути поляризований шляхом 

повного відбиття від намагнічених поверхонь. При цьому лише одна з двох 

можливих орієнтацій спіну нейтрона, по відношенню до зовнішнього магніт-

ного поля, не поглинається. Поляризатор відхиляє пучок на величину 1,3°. 

Коли поляризатор виводиться з нейтронного пучка і відбувається вимірюван-

ня з неполяризованими нейтронами, усі наступні компоненти експеримента-

льної установки повинні бути переорієнтовані. Для цього всі пов’язані з цим 

вузли спектрометра обладнано повітряними подушками. Ведуче нейтрони 

магнітне поле підтримує їхню поляризацію протягом усієї колімаційної сис-

теми. Поляризація пучка нейтронів, якщо необхідно, може перейти на обер-

нену. Для цього використовується спін-фліпер із плоскою котушкою, на яку 

подається електричний струм відповідної сили.  

Установка малокутового розсіяння нейтронів SANS-1 обладнана пози-

ційно-чутливим детектором, який реєструє розсіяні нейтрони. У позиції зраз-

ка розміщено також термостат та електромагніт, який використовується при 

дослідженні магнітних об’єктів. 

Дослідження зразків, що характеризуються багатокомпонентним скла-

дом, високим рівнем упорядкованості або монодисперсності, необхідно здій-

снювати з високою роздільною здатністю. Задля таких потреб побудовано 

установку малокутового розсіяння нейтронів KWS-1 (рис. 2.23.), яка має роз-

дільну здатність за довжиною хвилі 10 %.  
 

 

 
 

Рис. 2.23. Схема установки малокутового розсіяння нейтронів KWS-1, розміщеної 

на реакторі FRM-II дослідницького центру JCNS (м. Гархінг, Німеччина). 
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Використання дискового високочастотного переривача нейтронного пу-

чка забезпечує покращення роздільної здатності до рівня 1 %, що дає змогу 

виконувати дослідження навіть магнітної структури в тонких плівках. Магні-

тні зразки можуть бути досліджені за допомогою повного поляризаційного 

аналізу, включаючи поляризацію як падаючих, так і розсіяних нейтронів. 

Нейтрони проходять крізь супердзеркальні нейтроноводи 1 та 5, а також фо-

кусуються, проходячи крізь МgF2-лінзу 6. На початку колімаційної системи 

знаходиться змінний поляризатор 3 із V-подібними дзеркалами. Діапазон до-

вжин хвиль, що може бути захоплена ним, сягає від 4,5 до 20 Å з поляризаці-

єю 90 %. Радіочастотний спін-фліпер дозволяє змінювати поляризацію нейт-

ронів. Аналіз поляризації здійснюється за допомогою гелійового спін-фільтра 

8 із можливістю настроювання на вибрану довжину хвилі та кут розсіяння. 

Вертикальний магніт 7 створює магнітне поле в місці розташування дослі-

джуваного зразка. Тонкі плівки можуть бути досліджені в геометрії падаючо-

го ковзання. Це так званий метод малокутового розсіяння в ковзаючому па-

дінні (GISANS). Реєстрація нейтронів здійснюється сцинтиляційним детекто-

ром 9. 

Біологічні системи у випадку необхідності високої роздільної здатності 

можуть бути досліджені також на цій установці завдяки можливості набли-

жати детектор до зразка на відстань 1 м, досягаючи значення максимального 

вектора розсіяння q = 0,5 Å
-1

. 

Таким чином, метод малокутового розсіяння нейтронів теоретично об-

ґрунтований, експериментально реалізований, тому може бути потужним і 

самодостатнім дослідницьким інструментом для вивчення умов стабільності 

магнітних рідинних систем. Він дає змогу встановити особливості як ядерної, 

так і магнітної структури магнітних частинок нанометрового розміру, що міс-

тяться у ферофлюїдах. 
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3. ПОВЕДІНКА ТИПОВИХ ДЛЯ МАГНІТНИХ РІДИННИХ 

СИСТЕМ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН  

В ОБ’ЄМІ РОЗЧИННИКА 
 

У даному розділі книги з метою виявлення можливих причин різної ста-

білізаційної ефективності олеїнової, стеаринової та міристинової кислот 

представлено проведені дослідження поведінки вказаних монокарбоксильних 

кислот у неполярному розчиннику бензолі та додецил-бензолсульфонової 

кислоти в полярному розчині води. 

На сьогодні вже розроблені технології синтезу досить стабільних феро-

флюїдів, в яких магнітні частинки рідинної системи стабілізовані не лише 

ненасиченою олеїновою кислотою, а й насиченими монокарбоксильними ки-

слотами. При цьому стабілізаційні властивості вказаних вище кислот значно 

відрізняються між собою, що на сьогодні ще не до кінця зрозуміло. 

 

3.1. Приготування зразків 
 

Олеїнова, стеаринова та міристинова кислоти, молекули яких зображено 

на рис. 3.1, було люб’язно надано нам Центром фундаментальних та прикла-

дних технічних досліджень відділення Тімішоари Румунської академії наук.  
 

Олеїнова кислота 

 
СН3(СН2)7СН=СН(СН2)7СООН 

Стеаринова кислота  
CH3(CH2)16COOH 

Міристинова кислота 
 

CH3(CH2)12COOH 

Рис. 3.1. Схематичне зображення молекул монокарбоксильних кислот. 

 

Монокарбоксильні (олеїнова, стеаринова та міристинова) кислоти роз-

чинялись за допомогою ультразвуку після додавання їх до дейтерованого бе-

нзолу. Розчини даних монокарбоксильних кислот у бензолі отримувались у 

діапазоні об’ємних концентрацій (5 – 35), (3 – 25) та (2 – 7) % відповідно. Ви-

120
0
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бір указаних інтервалів концентрації визначався, з одного боку, чутливістю 

нейтронного методу, що задавало нижню границю концентрації, а з іншого 

боку – розчинністю кислот у бензолі, що визначало верхню межу дослідже-

них концентрацій розчинів. 

Зауважимо, що збільшення концентрації міристинової або стеаринової 

кислоти вищевказаних значень призводить до різкого зростання в’язкості ро-

зчину та утворення гелеподібної фази. Це пов’язано з переходом рідинної 

системи в рідкокристалічний стан, який добре відомий у термодинаміці жор-

стких стрижень-подібних полімерів [1 – 10]. 

Розчини додецил-бензолсульфонової кислоти у воді створювались у діа-

пазоні об’ємних концентрацій (0,5 – 18) %. Указану кислоту також було 

люб’язно надано Центром фундаментальних та прикладних технічних дослі-

джень (м. Тімішоара, Румунія). 

Знаходження значення об’ємної концентрації кислот у розчинах відбу-

валось шляхом зважуванням їхньої маси на вагах. При цьому похибка зважу-

вання становила ±0,1 мг. 

Як і в розчинах монокарбоксильних кислот у бензолі, так і в розчинах 

додецил-бензолсульфонової кислоти у воді використовувались дейтеровані 

аналоги бензолу (
6 6C H ) та води (

2D O ). Зауважимо, що використання дейте-

рованих розчинників дає змогу значною мірою зменшити фон від некогерен-

тного розсіяння на атомах водню в молекулах розчинника, що є єдиною мож-

ливістю зареєструвати незначне розсіяння від молекул досліджених кислот у 

розчині. 
 

3.2. Дослідження монокарбоксильних кислот 

у неполярному розчиннику 
 

Експерименти по малокутовому розсіянню нейтронів на розчинах моно-

карбоксильних кислот проводились на малокутовому дифрактометрі по часу 

прольоту ЮМО, розташованому на імпульсному реакторі ІБР-2 ОІЯД 

(м. Дубна, Росія) та на установці малокутового розсіяння нейтронів Yellow 

Submarine реактора BRR-M Будапештського нейтронного центру (Угорщи-

на). У результаті експериментів було отримано масив диференційних перері-

зів розсіяння на одиницю об’єму зразка або інтенсивності розсіяння при різ-

них модулях вектора розсіяння (4 / )sin( / 2)q , де  – довжина хвилі па-

даючих на зразок нейтронів,  – кут розсіяння. На дифрактометрі ЮМО 

[11, 12] для отримання сигналу розсіяння в діапазоні векторів розсіяння 

(0,2 4)q  нм
-1

 було використано нейтрони з довжинами хвиль (0,05 –

 0,5) нм, що аналізувались методом часу прольоту. При цьому відстань «зра-

зок – детектор» була 13 м (розмір детектора 0,45 м). Калібрування експери-

ментальних даних виконувалось за допомогою розсіяння на ванадію [11]. В 

експериментах у Будапештському нейтронному центрі використовувались 

монохроматичні нейтрони з довжиною хвилі 0,386 нм, при цьому їхня моно-
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хроматичність становила 20% . Відстань від зразка до детектора дорі-

внювала 1,3 та 5,6 м при розмірі детектора 0,64 м. Це дало змогу працювати в 

інтервалі векторів розсіяння (0,1 4)q  нм
-1

. Калібрування даних здійсню-

валось шляхом розсіяння на воді товщиною 1 мм [13], яке виконувалось після 

корекцій на фон, буфер (дейтерований бензол) та пусту кювету. Усі вимірю-

вання проводились при температурі 25 
0
C. Експерименти для декількох зраз-

ків виконувались на обох установках, а співставлені отримані криві малоку-

тового розсіяння нейтронів показали повну повторюваність у досліджених q-

областях. 
 

Згідно з даними малокутового розсіяння нейтронів було проведено ана-

ліз поведінки олеїнової, стеаринової та міристинової кислот у дейтерованому 

бензолі. Концентраційні залежності інтегральних параметрів кривих розсіян-

ня, а саме інтенсивність розсіяння в нульовий кут і радіус інерції, використо-

вувались для отримання структурних параметрів та виявлення характеру вза-

ємодії молекул досліджуваних монокарбоксильних кислот у розчині. Харак-

терний розмір молекул указаних кислот (довжина молекул порядку 2 нм) 

знаходиться на межі роздільної здатності установок малокутового розсіяння 

нейтронів, які розташовані на реакторах у Дубні та Будапешті. Тому в даному 

випадку з експериментальних кривих розсіяння можна лише дослідити об-

ласть Гіньє з огляду на малі розміри об’єктів розсіяння. Разом з тим парамет-

ри Гіньє, одержані з отриманих кривих, якраз і необхідні для досліджень вза-

ємодії молекул в об’ємі розчинника. 
 

Під час апроксимації експериментальних кривих залишковий експери-

ментальний фон також варіювався як адитивна складова малокутового розсі-

яння нейтронів. Згідно з висновками робіт [14 – 16] вплив похибок, пов’я-

заних з ефектами роздільної здатності по куту та розкидом по довжинам 

хвиль, на значення радіуса інерції та інтенсивності розсіяння в нульовий кут, 

які одержуються з даних малокутового розсіяння нейтронів, був оцінений як 

нехтовно малий (< 0,01 %). Таким чином, вказані ефекти не враховувались 

при апроксимації. 
 

Графіки Гіньє експериментальних кривих малокутового розсіяння нейт-

ронів для різного вмісту олеїнової та міристинової кислот у розчині предста-

влено відповідно на рис. 3.2 та 3.3. На цих рисунках стрілкою вказано напря-

мок збільшення концентрації, а суцільні лінії відповідають апроксимації Гі-

ньє (2.30). У випадку олеїнової кислоти для зручності криві Гіньє подано у 

формі 2ln( )I q , а для міристинової кислоти як 2ln( )I q , оскільки в дру-

гому випадку для малих концентрацій кислоти в системі вказані криві розта-

шовані близько одна до одної. Знайдений залишковий фон віднімався від ек-

спериментальних кривих. Одержані дані задовільно апроксимувались форму-

лою Гіньє (2.33), що можна також побачити й у вставках на рис. 3.2 та 3.3, де 

криві розсіяння нормувались на концентрацію розчиненої речовини 

( )I q  і представлені в подвійному логарифмічному масштабі.  
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Рис. 3.2. Малокутове розсіяння 

нейтронів на розчинах олеїно-

вої кислоти в дейтерованому 

бензолі за різних концентрацій 

олеїнової кислоти (% за об’є-

мом): ■ – 0,05; ο – 0,12; ▲ – 

0,15; ∆ – 0,25; * – 0,35. 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.3. Малокутове розсіяння 

нейтронів на розчині міристи-

нової кислоти в дейтерованому 

бензолі при її концентрації (% 

за об’ємом): ■ – 3;  – 5; ● – 7;  

∆ – 10; ▼ – 15; ◊ – 25. 

 

Як бачимо, на цих рисунках усі криві малокутового розсіяння нейтронів 

перетинаються в області великих значень векторів розсіяння, що свідчить про 

достовірність розрахованих значень концентрації досліджених кислот і коре-

ктність процедури віднімання залишкового фону. 

Графіки експериментальних кривих малокутового розсіяння нейтронів 

для розчинів стеаринової кислоти в дейтерованому бензолі за різних концен-

трацій стеаринової кислоти представлено на рис. 3.4 та 3.5. Стрілка на 

рис. 3.4 вказує на збільшення концентрації, суцільні лінії відповідають апро-

ксимації експериментальних кривих рівнянням (2.30). Для побудови зобра-

ження на рис. 3.5 було використано функцію Гіньє з двома радіусами інерції: 

1 1,1gR  нм та 2 5,8gR  нм. Аналіз експериментальних графіків для наведе-

них монокарбоксильних кислот дає змогу зробити висновок, що поведінка 

стеаринової кислоти в бензолі значно відрізняється від відповідних розчинів 
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олеїнової та міристинової кислот. За об’ємної частки стеаринової кислоти в 

бензолі більше 5 % ( 0,05 ) у розчині починають утворюватись великі аг-

регати, про що свідчить різке збільшення інтенсивності розсіяння в області 

малих векторів розсіяння q, при цьому поодинокі молекули стеаринової кис-

лоти також присутні в розчині. 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.4. Криві малокутового 

розсіяння нейтронів у роз-

чинах стеаринової кислоти в 

дейтерованому бензолі кис-

лоти при її концентрації (% 

за  об’ємом):  ∆ – 2; ο – 3; 

■ – 5. 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3.5. Малокутове розсі-

яння нейтронів у розчинах 

стеаринової кислоти у дей-

терованому бензолі при її 

концентрації (% за об’є-

мом): ∆ – 6;  – 7. 

 
 

Слід зазначити, що для монодисперсних несферичних частинок у гомо-

генному розчиннику, що відповідає розглянутому випадку молекул монокар-

боксильних кислот модельно циліндричної форми в бензолі, інтенсивність 

розсіяння може бути записана, використовуючи «наближення розчеплення» 

(decoupling approximation) [2, 17], як 
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22( ) ( / )( ) ( ) ( )tot sI q V b V F q S q ,   (3.1) 

де  – об’ємна частка розчиненої речовини; V – об’єм однієї частинки в роз-

чині; ( ) 1 ( )[ ( ) 1]S q q S q , а S(q) – структурний фактор, розрахований для 

середнього розміру частинки і визначається згідно з рівнянням (2.28), а 
2 2

( ) ( ) / ( )q F q F q  – фактор анізотропії молекули, який залежить 

від вектора розсіяння. 
 

Незважаючи на значну анізотропію досліджуваних молекул монокарбо-

ксильних кислот (відношення довжини молекули до її радіуса ~ 6 – 8), було 

показано, що функція ( )q  несуттєво відрізняється від одиниці в області Гі-

ньє ( 1)gq R , тобто '( ) ( )S q S q . При 0q  маємо рівність '(0) (0)S S . 

Таким чином, аналіз поведінки молекул кислот у розчині відбувається на ос-

нові рівняння (3.1) відповідно методиці, яка описана в розділі 2. 
 

Тоді, незважаючи на значну анізотропію досліджуваних молекул моно-

карбоксильних кислот (відношення довжини молекули до її радіуса ~ 7), було 

отримано, що функція q  несуттєво відрізняється від одиниці в області 

Гіньє 1q Rg , тобто 'S q S q  і при 0q  маємо рівність ' 0 0S S . 

Отже, аналіз поведінки молекул кислот у розчині може проводитись згідно з 

рівнянням (3.1). 
 

Оскільки залишковий фон розсіяння нейтронів у системі утворюється в 

основному від некогерентного розсіяння на атомах водню, що входять лише 

до молекул кислот, то для перевірки розрахованих значень концентрацій кис-

лот у розчинах було побудовано залежність знайденого залишкового фону, 

нормованого на концентрацію молекул кислоти, від об’ємної частки молекул 

кислоти в рідинній системі. Як бачимо з рис. 3.6, залежність знайденого за-

лишкового фону, нормованого на концентрацію, від об’ємної частки розчи-

неної речовини в розчині майже відсутня. Це підтверджує коректність розра-

хованих концентрацій кислот у досліджених розчинах. 
 

Аналіз отриманих експериментальних даних для розчинів олеїнової та 

міристинової кислот у бензолі виконувався за допомогою апроксимації Гіньє. 

Отримані результати про значення інтенсивності розсіяння в нульовий кут 

були нормовані на концентрацію кислоти (рис. 3.7). Як бачимо, для обох кис-

лот указана концентраційна залежність інтенсивності розсіяння в нульовий 

кут є лінійною. 
 

На рис. 3.7 суцільні лінії відповідають лінійній апроксимації згідно з рі-

внянням (3.2). Розривними лініями показано теоретичні розрахунки для міри-

стинової кислоти: 1 – згідно з [6, 7]; 2 – для потенціалу твердих сфер [18, 19]; 

3 – згідно з [4] за умови 
0 170RL  Å

2
; 4 – також згідно з [4], але зі змен-

шеним 2

0 ( 4,0 ) 57R L R  Å
2
. 



116 

 

 

 

 

 

Рис. 3.6. Концентраційна залеж-

ність нормованого залишкового 

фону для молекул олеїнової (●) та 

міристинової (▲) кислот. 

 

 

 

 
Рис. 3.7. Нормована на концент-

рацію залежність інтенсивності 

розсіяння в нульовий кут молекул 

олеїнової (▲) та міристинової (●) 

кислот у бензолі від об’ємної час-

тки кислоти. 

 

На рис. 3.8 наведено концентраційну залежність квадратів радіуса інер-

ції молекул кислоти від її об’ємної частки у розчині. Аналіз рис. 3.8 показує, 

що як у випадку міристинової, так і олеїнової кислот квадрат радіуса інерції 

молекул у розчині є лінійною функцією і зменшується зі збільшенням конце-

нтрації кислоти. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 3.8. Залежність радіуса інерції 

молекул олеїнової (▲) та міристи-

нової (●) кислот у дейтерованому 

бензолі  від  об’ємної  частки  кис-

лоти. 

 

 

Таким чином, одержані за допомогою апроксимації Гіньє інтегральні па-

раметри апроксимації малокутового розсіяння нейтронів у розчинах олеїнової 
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та міристинової кислот у дейтерованому бензолі можуть бути представлені 

такими функціями 

(0) / (0) (1 )I CS C B ,    (3.2) 

де 
0

2( ) /t t sC b V V , 

2 2 2

0g gR R BP ,    (3.3) 

де 0gR  – реальний радіус інерції частинки; P – параметр, що пов’язаний з фу-

нкцією ( )g r . 
 

Проведемо порівняння результатів експерименту з результатами, що ви-

пливають із певних теоретичних моделей. Отримані залежності S(0) від 

об’ємної частки розчиненої речовини можемо порівняти з теоретичними роз-

рахунками для моделі розчинів прямих жорстких стрижень-подібних части-

нок відповідно до [4, 5] та моделі в наближенні випадкової фазової апрокси-

мації [3], а також для моделі з потенціалом взаємодії твердих сфер [18, 19]. 
 

Від’ємний нахил кривих, представлених на рис. 3.7 та 3.8 для розчинів 

олеїнової та міристинової кислот у бензолі відповідно до рівнянь (3.2) та 

(3.3), свідчить про домінування відштовхування між молекулами кислоти в 

досліджуваних системах. Разом з тим слід вказати на те, що існує доволі зна-

чне притягання молекул кислоти в розчині. Для досить прямої за формою мо-

лекули міристинової кислоти експериментальна залежність (0)I  знач-

но відрізняється від теоретичних моделей (див. рис. 3.7). Якщо обрати теоре-

тичну модель, яка краще за все на сьогодні описує експериментальні дані, то 

це є модель прямих жорстких стрижень-подібних частинок у наближенні ви-

падкової фази [3]. Разом із взаємодією за рахунок виключеного об’єму (тобто 

об’єму, який займає молекула кислоти, і який є недоступним для молекул ро-

зчинника) дана модель враховує так звану нематичну або орієнтаційну взає-

модію. У роботі [3] показано, що незважаючи на додаткову орієнтаційно за-

лежну взаємодію, концентраційна залежність S(0) у даному випадку визнача-

ється лише взаємодією між молекулами кислоти за рахунок виключеного 

об’єму 
 

0

0

(0)
(0) (1 ) (1 )

1

I C L
CS C nL C

nL R
,  (3.4) 

де 
0 RL  – параметр потенціалу виключеного об’єму, n – чисельна густи-

на. У даній моделі згідно з параметрами молекули (табл. 3.1), для міристино-

вої кислоти маємо 6B L R .  
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Таблиця 3.1. Параметри молекул кислот 
 

Кислота L, Å R, Å Rg0, розр, Å Rg0, Å B 

Олеїнова кис-

лота 
23 3,0 ± 0,2 6,4 11,0 ± 0,3 -2,2 

Стеаринова 

кислота 
23 3,0 ± 0,4 6,9 9 ± 1 +4 

Міристинова 

кислота 
18 3,0 ± 0,3 5,6 9,3 ± 0,1 -2,0 

 

Таким чином, можна зробити висновок, що в системі присутнє додатко-

ве «ізотропне» притягання. Зауважимо, що можна підігнати теоретичну криву 

(0)I  набагато ближче до експериментальної кривої за рахунок змен-

шення параметра v0, що відповідає зменшенню відштовхування в системі. 

Якщо знехтувати існуючим вигином молекули олеїнової кислоти по її дов-

жині та вважати її циліндром при незмінному об’ємі та радіусу інерції 

( 20,7L  Å, 3,2R  Å), тоді молекула олеїнової кислоти має асиметрію 

6,5L R . Іншими словами, за певних наближень маємо ситуацію, майже 

подібну до ситуації з міристиновою кислотою. 
 

Обробка даних інтенсивності малокутового розсіяння нейтронів, нормо-

ваної на концентрацію кислоти, виявила від’ємне значення другого віріально-

го коефіцієнта для обох розчинів кислот (див. рис. 3.7), що свідчить про від-

штовхування між молекулами як олеїнової, так і міристинової кислот у дос-

лідженій рідинній системі. Разом з тим експериментальні значення коефіціє-

нта 2,2B  для олеїнової кислоти та 2,0B  для міристинової кислоти є 

значно більшими за значення 8B , яке відповідає лише відштовхуванню в 

моделі потенціалу твердих сфер [22]. Дане спостереження вказує на те, що 

домінування стеричного відштовхування в парному потенціалі, який описує 

взаємодію між молекулами кислоти, усе ж таки значну роль відіграє і притя-

гання. Подібні значення для віріального коефіцієнта були визначені в роботах 

[23] та [24] для водних та неводних розчинів тетраметилсечовини. Зауважи-

мо, що про домінування відштовхування між молекулами олеїнової та мірис-

тинової кислот у розчині свідчить також від’ємний нахил (див. рис. 3.8) кон-

центраційної залежності радіуса інерції, що описується рівнянням (3.3). 
 

Перейдемо до розчинів стеаринової кислоти в бензолі. На відміну від 

попередніх розчинів апроксимація Гіньє даних про малокутове розсіяння 

нейтронів у розчинах стеаринової кислоти в бензолі в діапазоні об’ємних 

концентрацій (0,02 0,05)  % зі збільшенням концентрації дає зростання 

як нормованої на концентрацію інтенсивності розсіяння в нульовий кут, так і 

зростання радіуса інерції (рис. 3.9). Значення безрозмірного другого віріаль-

ного коефіцієнта 4B  було знайдено з експериментальних даних для кон-

центрацій кислоти 2; 3 та 5 % за об’ємом. Зауважимо, що з огляду на визна-
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чення характеру взаємодії між молекулами розчиненої речовини концентра-

ційна залежність радіуса інерції є більш інформативною, аніж концентрацій-

на залежність інтенсивності розсіяння нейтронів у нульовий кут [22]. Додатне 

значення коефіцієнта В указує на ефективне притягання між молекулами сте-

аринової кислоти в розчині, що підтверджується також концентраційною за-

лежністю радіуса інерції молекул стеаринової кислоти (див. рис. 3.9). 
 

 

 

Рис. 3.9. Концентраційна залеж-

ність інтенсивності розсіяння в 

нульовий кут, нормованої на 

об’ємну частку розчиненої кисло-

ти (▲), та радіуса інерції (■) для 

різних концентрацій стеаринової 

кислоти в бензолі. Суцільна лінія 

відповідає лінійній апроксимації 

згідно з відповідними рівняннями 

(3.2) та (3.3). 

 

У табл. 3.1 наведено теоретично розраховані та знайдені з нейтронного 

експерименту параметри молекул кислот. Тут L – довжина молекули, розра-

хована за формулою Танфорда [23]; R – радіус перерізу молекули, отриманий 

з рівняння 2

експV R L ; 0 ,g розрR  – розраховане значення радіуса інерції для 

поодинокої молекули кислоти; 0gR  – експериментальне значення радіуса іне-

рції, що екстрапольоване до нульової концентрації з лінійної апроксимації 

(3.3); B – безрозмірний другий віріальний коефіцієнт, отриманий із лінійної 

апроксимації (3.2) нейтронних даних. 

У табл. 3.2 наведено теоретично розраховані та знайдені з нейтронного 

експерименту об’єми молекул досліджених кислот.  
 

Таблиця 3.2. Об’єми молекул кислот, що отримані шляхом обробки 

експериментальних даних та їхнє порівняння з розрахунками 
 

Кислота Vвдв, Å
3
 Vвикл, Å

3
 Vексп, Å

3
 Vексп / Vвикл 

Олеїнова кислота 300 540 669 ± 50 1,23 ± 0,09 

Стеаринова кислота 300 540 644 ± 80 1,19 ± 0,15 

Міристинова 

кислота 
233 432 522 ± 50 1,2 ± 0,1 

 

У табл. 3.2 використано такі позначення: Vвдв – ван-дер-ваальсівський 

об’єм; Vвикл – виключений об’єм молекул кислот, що розрахований за допомо-

гою формули Танфорда [23]; Vексп – об’єм молекул в розчині, який знайдено з 

даних малокутового розсіяння нейтронів. 
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Зауважимо, що для концентрацій , які є більші за 5 %, притягання веде 

до агрегації молекул стеаринової кислоти, що призводить до відхилення від 

закону Гіньє в області малих значень вектора розсіяння. Для концентрації 

стеаринової кислоти 0,07  сигнал від агрегатів стає доволі значним, що 

дозволяє оцінити їхній розмір, який становить приблизно 10 нм. 

При обробці експериментальних даних було отримано об’єми молекул 

кислот у бензолі (Vексп). Для трьох досліджених кислот було розраховано 

об’єм Ван-дер-Ваальса (Vвдв) та виключений об’єм (Vвикл), який визначався 

згідно з формулою Танфорда [23]. Об’єм Ван-дер-Ваальса (Vвдв) молекули 

олеїнової кислоти визначався з координат атомів вуглецю в молекулі, які ві-

домі завдяки рентгенівській дифракції [24], та радіусів Ван-дер-Ваальса 

атомних груп 
3CH   (2,0 Å), 

2CH   (2,0 Å), CH   (2,0 Å), OH   (1,6 Å), 

O  – (1,4 Å) [25] з урахуванням перекриття відповідних сфер. Отримані зна-

чення узгоджуються з представленими раніше значеннями в роботах [26, 27]. 

Для молекули стеаринової кислоти даний ван-дер-ваальсівський об’єм вва-

жався таким самим, як і для олеїнової кислоти, у той час як для міристинової кис-

лоти об’єм Ван-дер-Ваальса оцінювався з відношення довжин молекул стеарино-

вої та міристинової кислот. Для досліджених монокарбоксильних кислот порів-

няння експериментально знайдених об’ємів (Vексп) з відповідними розрахованими 

значеннями (Vвдв або Vвикл) свідчить про майже однакові відношення. Це свідчить 

про те, що взаємодія молекул кислот з молекулами розчинника однакова. 

З урахуванням циліндричної форми молекул монокарбоксильних кислот 

можна оцінити ефективний радіус перерізу молекули. Було отримано, що 

2вдвR  Å для ван-дер-ваальсівського об’єму та 3експR  Å для об’єму моле-

кули, розрахованого з даних малокутового розсіяння нейтронів. Таке розхо-

дження в радіусах молекул слід було очікувати. Воно пояснюється тим, що 

нейтрон взаємодіє лише з ядрами атомів. Тому ефективний радіус молекули, 

який можемо оцінити з нейтронного експерименту, має відрізнятись від його 

аналога, який розраховується з урахуванням розподілу електронів у молекулі, 

на величину, що приблизно дорівнює ван-дер-ваальсівському радіусу атома 

дейтерію розчинника, який знаходиться в контакті з поверхнею молекули.  

Отримані з експерименту значення радіуса перерізу молекул кислоти ра-

зом з їхньою довжиною, що розраховувались за формулою Танфорда, були 

використані для розрахунку радіусів інерції молекул кислот (див. табл. 3.1). 

Для лінійних молекул радіус інерції знаходили за формулою 

2 2 22 /12gR R L .    (3.5) 

Для молекул олеїнової кислоти, яку можна уявити як два циліндри, на-

хилені один до одного під кутом близько 120 
0
, для радіуса інерції було вико-

ристано формулу [28] 

2 2 2

1 12 / 4g gR R L ,    (3.6) 
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де Rg1 – радіус інерції, що відповідає одній прямій ділянці молекули олеїнової 

кислоти та розраховується за формулою (3.5), а L12 – відстань між центрами 

неспіввісних циліндрів, які створюють молекулу олеїнової кислоти. 

Отримані результати вказують на досить схожу взаємодію між молеку-

лами олеїнової кислоти та між молекулами міристинової кислоти у бензолі. 

Незважаючи на відштовхування за рахунок виключеного об’єму, у потенціалі 

взаємодії також присутнє і притягання. Слід зазначити, що притягання між 

молекулами кислоти, яке було виявлено з нейтронного експерименту, не 

пов’язано з нематичною взаємодією, оскільки воно знайдено з аналізу залеж-

ності S(0), яка згідно з теоретичними роботами не залежить від орієнтаційної 

взаємодії. Таке притягання посилюється у випадку розчинів стеаринової кис-

лоти, що призводить до ефективного притягання між молекулами. Енергія 

взаємодії між частинками складається з суми ізотропного та орієнтаційно за-

лежного внесків [3, 29 – 31]. Друга частина енергії взаємодії (орієнтаційно 

залежна взаємодія) пов’язана з так званим нематичним притяганням. Ефект 

нематичного притягання може бути визначений з аналізу концентраційної 

залежності радіуса інерції Rg. Як видно з табл. 3.2, існує різниця між розрахо-

ваним та отриманим з нейтронного дифракційного експерименту значенням 

радіуса інерції. На нашу думку, це пов’язано саме з нематичною взаємодією. 

У дійсності така взаємодія впливає на структурний фактор S(q) в області ма-

лих значень векторів розсіяння q як додатковий доданок 4Dq , де D – пара-

метр, що залежить від концентрації молекул [3]. Для дослідженого діапазону 

концентрацій кислоти 0D , і таким чином доданок 4Dq  збільшує значення 

радіуса інерції в апроксимації Гіньє. 

Проводячи порівняння значень другого віріального коефіцієнта для роз-

чинів олеїнової та міристинової кислот у бензолі, можна зробити висновок, 

що притягання між молекулами міристинової кислоти трохи більше за притя-

гання між молекул олеїнової кислоти. З нашої точки зору, відмінні стабіліза-

ційні властивості вказаних поверхнево-активних речовин пов’язані з різним 

розташуванням молекул на адсорбуючій поверхні. Зазначимо, що схожа по-

ведінка стосовно взаємодії між молекулами олеїнової та міристинової кислот 

у бензолі пояснює добру змішуваність вказаних кислот в об’ємі розчинника 

[32], що є суттєвим у процесі виготовлення магнітних рідинних систем [33]. 

Можна припустити, що притягання, яке спостерігається в розчинах мо-

нокарбоксильних кислот, є результатом дії дисперсійних сил Ван-дер-

Ваальса. Це притягання збільшується зі збільшенням ефективного розміру 

молекули, що пояснює схожість поведінки вигнутої олеїнової та прямої міри-

стинової кислот, та їхню відмінність від стеаринової кислоти. Важливим фак-

тором також може бути взаємодія молекул розчинника з молекулами кислот, 

яка пов’язана зі специфічним розташуванням молекул бензолу на поверхні 

молекули кислоти в процесі їхньої сольватації. Дійсно, ефект сольватації мо-

же мати місце, оскільки розміри молекул кислоти з молекулами розчинника 

схожі. Перевищення знайденого значення експериментального об’єму моле-
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кул кислоти у порівнянні з розрахованим значенням у моделі виключеного 

об’єму вказує на існування сольватної оболонки біля поверхні молекули кис-

лоти. Разом з тим, оскільки відношення об’ємів 
експ виклV V  майже однакове 

для всіх кислот (див. табл. 3.2), неможливо пояснити відмінності в притяганні 

між молекулами досліджених кислот лише ефектом сольватації. 

Спробуємо розібратись у тому, яка роль притягання в переході рідинної 

системи з ізотропної в нематичну фазу. Як було вказано раніше, перехід з ізо-

тропної в нематичну фазу починається з концентрації 0,05  у випадку 

розчинів стеаринової кислоти, а для розчинів міристинової кислоти 0,25 . 

Як показали теоретичні розрахунки, виконані для моделі прямих жорстких 

циліндрів, в якій враховується нематична взаємодія, критична концентрація 

переходу «ізотропна фаза – нематик» є обернено пропорційною до довжини 

молекул [3]. У випадку проведених нейтронних досліджень для розчинів лі-

нійних молекул міристинової та стеаринової кислот це не так, оскільки обер-

нене відношення довжини міристинової та стеаринової кислот дорівнює 1,3, а 

відношення критичних концентрацій переходу значно більше та дорівнює 

 4. Таким чином, притягання Ван-дер-Ваальса зміщує перехід у рідкокрис-

талічний стан в область менших концентрацій. Це також підтверджується при 

порівнянні спостереженої в експерименті концентрації переходу з теоретич-

ними передбаченнями [4, 5], які беруть до уваги лише нематичну взаємодію 

та виключений об’єм. Дані оцінки для стеаринової та міристинової кислот 

дають відповідно значення 0,24 та 0,29. На нашу думку, агрегати, що були 

знайдені в розчинах стеаринової кислоти при 0,05 , пов’язані саме з та-

ким переходом. Схожа агрегаційна поведінка стеаринової кислоти, як резуль-

тат рідкокристалічного пакування ланцюгів, була знайдена раніше у водних 

розчинах [34]. Зрозуміло, що перехід стеаринової кислоти в рідкокристалічну 

фазу може бути важливим фактором, який змінює стабільність магнітних рі-

динних систем. Зазначимо, що характеристичний радіус знайдених агрегатів 

( 7,5  нм) не підтверджує гіпотезу про утворення обернених міцел, які мо-

жуть формуватись в органічних неполярних розчинниках [35, 36]. У цьому 

випадку радіус міцел мав би дорівнювати довжині молекули стеаринової кис-

лоти, яка становить 2  нм.  

Отже, підсумовуючи, можна зазначити, що різні стабілізаційні властиво-

сті низки монокарбоксильних кислот пов’язані з досить значним притяганням 

Ван-дер-Ваальса між молекулами в об’ємі. Взаємодія між молекулами олеї-

нової кислоти в бензолі та між молекулами міристинової кислоти в бензолі 

доволі схожа, що підтверджується в роботі [37]. 

 

3.3. Дослідження додецил-бензолсульфонової кислоти  

в полярному розчиннику 

 

Експерименти по малокутовому розсіянню нейтронів розчинів додецил-

бензолсульфонової кислоти у воді було проведено на малокутовому дифрак-
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тометрі Yellow Submarine реактора BRR-M Будапештського нейтронного 

центру (Угорщина) за умов, описаних вище (див. п. 3.2). 

Результати малокутового розсіяння нейтронів для розчину додецил-

бензолсульфонової кислоти в дейтерованій воді представлено на рис. 3.10 – 

3.12. Для зручності експериментальні криві в діапазоні концентрацій кислоти 

(0,5 – 18) % за об’ємом представлено на трьох окремих рисунках: для 

(0,5 3)%  за об’ємом (рис. 3.10), (4 9)%  за об’ємом (рис. 3.11) та 

для (12 18)%  за об’ємом (рис. 3.12). 
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Рис. 3.10. Спектри ма-

локутового розсіяння 

нейтронів від розчи-

нів додецил-бензол-

сульфонової кислоти 

в дейтерованій воді з 

відносно низькою 

концентрацією кисло-

ти (% за об’ємом): 1 – 

3; 2 – 2; 3 – 0,5; 4 – 1. 
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Рис. 3.11. Криві мало-

кутового розсіяння 

нейтронів від розчи-

нів додецил-бензол-

сульфонової кислоти 

в дейтерованій воді з 

відносно низькою 

концентрацією кисло-

ти (% за об’ємом): 

1 – 9; 2 – 6; 3 – 5; 4 – 

4. 

 

Аналіз експериментальних кривих малокутового розсіяння нейтронів 

для розчину додецил-бензолсульфонової кислоти у важкій воді показує, що 

вони схожі на характерні криві малокутового розсіяння нейтронів на міцеля-

рних структурах [39 – 41]. Тобто аналіз рис. 3.10 – 3.12 та порівняння їх з ре-

зультатами робіт [39 – 41] показує, що в досліджених рідинних системах 
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утворились міцели. При цьому пік, який спостерігається для всіх концентра-

цій даної кислоти у воді, саме й пов’язаний із взаємодією міцел у розчині до-

децил-бензолсульфонової кислоти у воді. 
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Рис. 3.12. Малокутове 

розсіяння нейтронів 

розчинами додецил-

бензолсульфонової кис-

лоти у дейтерованій 

воді з відносно низькою 

концентрацією кислоти  

(% за об’ємом):  

1 – 12; 2 – 15; 3 – 18. 

 

Аналіз рис. 3.10 – 3.12 дає змогу визначити характерні розміри відстаней 

між міцелами, які утворюються в системі «додецил-бензолсульфонова кисло-

та – вода», можна оцінити за формулою 

 2 /maxq d ,     (3.7) 

де d – середня відстань між міцелами в розчині. 

Проведений нейтронний експеримент показує, що при зростанні концен-

трації додецил-бензолсульфонової кислоти в дейтерованій воді відбувається 

зміщення положення піка (qmax) в область більших значень векторів розсіян-

ня. Звідси випливає, що при зростанні концентрації додецил-бензолсуль-

фонової кислоти у воді від 0,5 до 18 % відбувається зростання міцел та збі-

льшується їхня густина. Згідно з [40] число молекул кислоти nmic в міцелі на 

одиницю об’єму міцели задається формулою 

3·mic maxn f q ,     (3.8) 

де f – параметр, що залежить від внутрішньої структури міцелярних розчинів. 

Дослідження показують, що для багатьох вивчених систем 32,88 10f . 

Криві малокутового розсіяння нейтронів у розчині додецил-бензол-

сульфонової кислоти у воді були опрацьовані за допомогою програми FISH. 

Ця програма дозволяє водночас варіювати як структурний фактор S(q), так і 

квадрат формфактора P(q). Результати апроксимації представлено на 

рис. 3.13. 
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Рис. 3.13. Результати обробки експериментальних кривих малокутового розсіяння 

нейтронів розчином додецил-бензолсульфонової кислоти у воді за допомогою 

програми FISH. ( )розрI q  – отримана в результаті апроксимації інтенсивність 

розсіяння; P(q) – квадрат формфактора міцели; S(q) – структурний фактор. 

 

Таким чином, проведені нейтронні експерименти дають змогу стверджу-

вати, що в розчинах додецил-бензолсульфонової кислоти в дейтерованій воді 

при збільшенні концентрації кислоти утворюються міцели, починаючи з кон-

центрації 0,5  % за об’ємом. Крім того, з ростом концентрації кислоти в 

системі відбувається зростання міцел за їхніми розмірами та збільшується 

їхня густина. 
 

3.4. Порівняння поведінки монокарбоксильних кислот  

у полярному та неполярному розчинниках 
 

Відомо, що ланцюгові молекули, які мають як полярну, так і неполярну 

частини, можуть утворювати міцели. У випадку, коли полярні голови амфіфі-

льних молекул споріднені з розчинником, то утворюються так звані прямі 

міцели. При цьому «голови» молекул знаходяться зовні, а ланцюги всередині. 
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Якщо неполярні ланцюги амфіфільних молекул споріднені з розчинником, то 

утворюються так звані обернені міцели, тому що в даному випадку ланцюги 

молекул знаходяться зовні, а голови всередині. 

Порівнюючи поведінку досліджуваних поверхнево-активних речовин 

(кислот з полярною головою та неполярними ланцюгами), можна зазначити, 

що незважаючи на те, що в полярному розчиннику, яким є вода, додецил-

бензолсульфонова кислота утворює міцели (рис. 3.14), у неполярному роз-

чиннику, яким є бензол, обернені міцели не утворюються – у розчині знахо-

дяться поодинокі молекули олеїнової та міристинової кислот (рис. 3.15). Мо-

лекули стеаринової кислоти в неполярному розчиннику утворюють агрегати 

при 0,05 , що пов’язано з переходом у рідкокристалічний стан. 
 

 
 

Рис. 3.14. Перехід від мономерів, якими є поодинокі молекули кислоти,  

до міцелярної фази в полярному розчиннику. 

 

 
 

Рис. 3.15. Перехід від мономерів до міцелярної фази в неполярному розчиннику  

не спостерігається. Молекули кислоти знаходяться у вигляді мономерів. 
 

Із результатів проведених експериментів по малокутовому розсіянню 

нейтронів для монокарбоксильних кислот у неполярному розчиннику випли-

ває, що олеїнова та міристинова кислоти не утворюють міцели в досліджува-

них діапазонах об’ємних концентрацій (5 – 35) % та (3 – 25) % відповідно. У 

розчині стеаринової кислоти в бензолі при об’ємних концентраціях, більших 

за 5 %, утворюються великі агрегати. Детальне вивчення їх показало, що такі 

агрегати не пов’язані з утворенням обернених міцел, а пов’язані з переходом 

системи в рідкокристалічний стан. 

Неполярний  

розчинник 

(бензол) 
+ 

+ 
Полярний  

розчинник 

(вода) 
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Таким чином, з аналізу кривих малокутового розсіяння нейтронів розчи-

нами вільних молекул поверхнево-активних речовин у бензолі можна зроби-

ти висновок про відсутність принципової різниці в поведінці ненасиченої 

олеїнової та короткої насиченої міристинової кислот. Нейтронний експери-

мент показав, що разом зі стеричним відштовхуванням, яке домінує для обох 

кислот, у системі існує значне ван-дер-ваальсівське притягання. Зауважимо, 

що поведінка стеаринової кислоти в бензолі значно відрізняється від поведін-

ки олеїнової та міристинової кислот. Для стеаринової кислоти в бензолі така 

взаємодія призводить до ефективного притягання між молекулами кислоти. 

Знайдене притягання між молекулами зміщує точку переходу «ізотропна фаза 

- нематична фаза» в бік менших концентрацій. Особливо це добре спостеріга-

ється у випадку стеаринової кислоти. Недостатні стабілізаційні властивості 

молекул стеаринової кислоти при виробництві ферофлюїдів можуть бути 

пов’язані саме з утворенням агрегатів в органічних неполярних розчинах. 

Утворення міцел з додецил-бензолсульфонової кислоти в полярному ро-

зчиннику в значному діапазоні концентрацій кислоти є важливим для приго-

тування магнітних рідинних систем у полярних розчинниках, зокрема у воді. 

Для створення подвійного стабілізаційного шару кислот у полярних розчин-

никах необхідно мати певний надлишок поверхнево-активних речовин в 

об’ємі розчинника магнітної рідинної системи. На нашу думку, саме утво-

рення міцел із додецил-бензолсульфонової кислоти у воді ускладнює дану 

задачу. 
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4. ВПЛИВ СТРУКТУРИ МАГНІТНИХ РІДИННИХ СИСТЕМ  

НА ЇХНЮ СТАБІЛЬНІСТЬ 
 

У даному розділі представлено проведені дослідження стабільності маг-

нітних рідинних систем та наведено основні їхні результати. Зокрема, знай-

дено структурні параметри магнітної рідинної системи «магнетит – олеїнова 

кислота – бензол» та структурні параметри даної системи за умови надлишку 

поверхнево-активної речовини. Проведено аналіз структури водних фероф-

люїдів, стабілізованих деякими кислотами. Така інформація про структурні 

характеристики водних магнітних рідинних систем необхідна для їхнього по-

дальшого використання в медицині. 

В умовах синтезу магнітних рідинних систем існує оптимальне співвід-

ношення між кількістю магнітних частинок та молекул стабілізатора в систе-

мі для отримання високостабільних ферофлюїдів (рис. 4.1). 

 

 
 

Рис. 4.1. Схематичне зображення ефекту погіршення стабільності  

магнітної рідинної системи за умови неоптимального вмісту олеїнової кислоти. 
 

На сьогодні ефект погіршення стабільності за умови надлишку поверх-

нево-активних речовин є недостатньо вивченим та до кінця ще не зрозумі-

лим. Цей ефект спонукав до дослідження структурних властивостей магніт-

них рідинних систем з різним надлишком поверхнево-активної речовини в 

системі. 

 

4.1. Приготування зразків 
 

Високостабільна рідинна система «магнетит – олеїнова кислота –

 бензол» 
3 4 18 34 2 6 6Fe O C H O C H  із вмістом магнетиту 7 % та олеїнова кис-

лота були люб’язно надані Центром фундаментальних та прикладних техніч-

них досліджень Румунської академії наук (м. Тімішоара, Румунія). Основні 
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МРС 

+ 

+ 
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етапи проведеного ними синтезу магнітної рідинної системи в органічному 

розчиннику схематично представлено на рис. 4.2 [1, 2]. 
 

 
 

Рис. 4.2. Схематичне зображення технології синтезу  

магнітної рідинної системи на органічній основі. 
 

Зразки для нейтронних експериментів були виготовлені шляхом дода-

вання до магнітної рідинної системи певної кількості олеїнової кислоти (до 

25 % за об’ємом) та дейтерованого бензолу з метою отримання однакового 

вмісту магнетиту (1 %) в усіх магнітних рідинних системах. Перевірка дода-

ного в процесі приготування об’єму речовини відбувалась шляхом зважуван-

ня на високоточних вагах з похибками ±0,1 мг. Зауважимо, що надлишок по-

верхнево-активних речовин більш ніж 25 % призводив до осадження магніт-

них частинок у магнітній рідинній системі. 
 

4.2. Визначення структурних характеристик рідинної системи  

«магнетит–олеїнова кислота–дейтеробензол» 
 

Методом малокутового розсіяння нейтронів була досліджена рідинна 

система «магнетит – олеїнова кислота – бензол». За оптимального вмісту оле-

їнової кислоти згадана система є класичним прикладом високостабільного 

ферофлюїду [3]. З метою створення значного контрасту між рідиною-носієм 

та оболонкою поверхнево-активної речовини магнітна рідинна система була 

виготовлена на основі дейтерованого бензолу. 

Як було показано в розділі 2, аналіз експериментальних даних малокуто-

вого розсіяння нейтронів на магнітних рідинних системах доцільно викону-

вати з використанням моделі «ядро–оболонка» (рис. 4.3). 

Стерична стабілізація 

Хемісорбція олеїнової кислоти (T = 80
o
C)  

Флокуляція 

очищення за допомогою ацетону 

Диспергування 

легких вуглеводнів (T = 120-130
o
C)  

Oлеїнова кислота 

Наномагнетит 

Органічний розчинник 
(трансформаторне масло, бензол,  

декагідронафтолін, циклогексанол)  

CFATR, Timisoara, Romania 

Повторювання флокуляції та 

редиспергування (видалення вільної поверхнево-

активної речовини та концентрування рідини) 

Реакція осадження 

магнетиту з рідких розчинів хлоридів Fe
2+

  

та Fe
3+

в NH4OH (T = 80
o
C)  
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Рис. 4.3. Відповідність зразка моделі «ядро–оболонка»:  

ρs – густина розсіяння розчинника; ρ1 – густина розсіяння оболонки стабілізатора; 

ρ – густина розсіяння магнітної частинки (ядра); R – радіус магнітної частинки; 

R1 – радіус частинки в цілому (ядро + оболонка). 

 

Згідно з роботою [4] за 1 % концентрації магнетиту внесок магнітного 

розсіяння у криву загального розсіяння є незначним, що дозволяє при апрок-

симації експериментальних результатів таким внеском знехтувати. Тому для 

отримання структурних параметрів високостабільної рідинної системи 

«
3 4Fe O  – олеїнова кислота – 

6 6C D » апроксимація експериментальних даних 

малокутового розсіяння нейтронів проводилась згідно з формулою (2.46). 

Залежність інтенсивності малокутового розсіяння нейтронів (МКРН) від 

модуля переданого хвильового вектора для ферофлюїду з 1 %-ним вмістом 

магнетиту представлено на рис. 4.4. Суцільною лінією позначена апроксима-

ція даних за допомогою моделі «ядро–оболонка». 

  

0,1 1 

0,1 

1 

10 

I(
q
),

 с
м

-1
 

q, нм
-1 

 

 

 

 

Рис. 4.4. Залежність ін-

тенсивності МКРН від 

модуля переданого хви-

льового векторa для 1 % 

високостабільної магніт-

ної рідинної системи 

«магнетит–олеїнова кис-

лота–бензол». Точки – 

експериментальні дані; 

лінія – апроксимація. 

 
У результаті проведеної нами апроксимації були отримані такі парамет-

ри моделі високостабільної магнітної рідинної системи «
3 4Fe O  – олеїнова 

кислота – 
6 6C D »: середнє значення радіуса магнітних частинок 

0 (3,31 0,04)R  нм, дисперсія логнормального розподілу за розмірами 
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(0,37 0,01)S , товщина стабілізуючої оболонки (1,4 0,02)  нм, інтенси-

вність розсіяння в нульовий кут (0) (10,6 0,2)I  см
-1
, залишковий фон 

(0,0309 0,0004)знфI  см
-1
, аналог контрасту в системі (0,804 0,006) , 

що збігається з розрахованим значення 
1 1( ) ( ) 0,8S

 для густин 

розсіяння магнетиту – 106,72 10  cм
-2
, олеїнової кислоти – 10

1 0,078 10  cм
-2 

 

та дейтерованого бензолу – 105,416 10S
 cм

-2
. Мінімальний розмір частинок в 

системі 
min 0,5R  нм, максимальний розмір частинок в системі 

max 12R  нм. 

 

4.3. Нова модель для опису даних малокутової дифракції  

нейтронів на магнітних рідинних системах  

при надлишку поверхнево-активної речовини 

 

Апроксимація експериментальних кривих моделлю «ядро–оболонка» для 

магнітної рідинної системи з 1 %-ним вмістом магнетиту (МР 1 %) та різним 

вмістом надлишку олеїнової кислоти в системі представлено на рис. 4.5. Як 

бачимо з рисунка, дана модель добре описує лише експериментальні дані ма-

локутового розсіяння нейтронів для ферофлюїду без надлишку та з мінімаль-

ним (5 %) надлишком олеїнової кислоти. При збільшенні надлишку олеїнової 

кислоти в системі використана модель уже гірше апроксимує експерименталь-

ні дані (див. рис. 4.5). Суцільними лініями на рисунку позначено апроксимацію 

експериментальних даних для ферофлюїдів за умови різного надлишку олеїно-

вої кислоти в системі шляхом використання моделі «ядро–оболонка». 
 

 

 

 

 

 

Рис. 4.5. Малокутове 

розсіяння нейтронів 

для 1 % магнітної рі-

динної системи без 

надлишку олеїнової 

кислоти (■) та з різним 

її вмістом (% за за 

об’ємом): ο – 5; ▲ – 10;  
∇  – 15; ◊ – 35. 

 

Зазначимо, що додавання молекул олеїнової кислоти при збільшенні її 

концентрації змінює нейтронний контраст у системі. Це, можливо, і є однією 

з причин незадовільної апроксимації. Ще однією можливою причиною неза-
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довільного опису експериментальних даних моделлю «ядро–оболонка» може 

слугувати поява внеску в інтенсивність малокутового розсіяння нейтронів від 

структурного факторa.  

Як відомо, для магнітної рідинної системи, в якій магнетит становить 1 %, 

внесок структурного фактора в криві малокутового розсіяння нейтронів незна-

чний, але при додаванні в досліджувану систему олеїнової кислоти він може 

давати більш вагомий внесок. Таке застереження випливає з того, що розрахо-

ване значення інтенсивності розсіяння в нульовий кут (припускаємо, що над-

лишок кислоти веде себе як буфер та змінює лише густину розсіяння розчин-

ника) вище, ніж експериментальне значення для будь-якого надлишку поверх-

нево-активної речовини в системі. Це вказує на те, що у ферофлюїдах за наяв-

ності надлишку поверхнево-активної речовини з’являється додаткове відштов-

хування між частинками. У досліджуваній системі надлишок кислоти дає вне-

сок не тільки в нейтронний контраст, але й у додаткове розсіяння. Оскільки 

сигнал від малої концентрації олеїнової кислоти невеликий (див. рис. 3.2), то 

ферофлюїд з невеликим надлишком поверхнево-активної речовини досить не-

погано описується моделлю «ядро–оболонка». Збільшення кількості надлишку 

поверхнево-активної речовини дає вже вагоміший внесок у криві розсіяння, і 

тоді використана модель неадекватно апроксимує експериментальні дані при 

значній концентрації надлишку кислоти в системі. Наведені вище фактори ро-

блять модель «ядро–оболонка» (2.46) не зовсім придатною для опису експери-

ментальних даних малокутового розсіяння нейтронів на магнітних рідинних 

системах при надлишку поверхнево-активної речовини. 

Для більш точного опису магнітної рідинної системи при надлишку кис-

лоти та для отримання структурних параметрів було модифіковано добре ві-

дому модель «ядро–оболонка». Суть нової моделі з’ясуємо, аналізуючи рів-

няння (4.1), яке її описує. Перший доданок у наведеному рівнянні описує роз-

сіяння на колоїдних частинках ферофлюїду, у той час як другий доданок від-

повідає розсіянню на вільних молекулах кислоти в розчині, а третій задає за-

лишковий фон. За умови реально незначних розмірів молекул олеїнової кис-

лоти порівняно з розмірами наночастинки ферофлюїду другий доданок може 

бути представлений апроксимацією Гіньє. На нашу думку, структурні пара-

метри колоїдної системи можуть бути отримані після апроксимації експери-

ментальних даних за допомогою нової запропонованої моделі 
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де всі параметри першого доданкa описано у виразі (2.46), а 
2 (0)I  є інтенсив-

ністю розсіяння в нульовий кут для надлишку олеїнової кислоти в системі; 
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gR  – радіус інерції частинок кислоти в об’ємі системи; зфB  – залишковий 

фон. 
 

Зазначимо, що незважаючи на доволі невеликий розмір молекул олеїно-

вої кислоти (~ 2 нм) в об’ємі магнітної рідинної системи, вони є об’єктом ро-

зсіяння і в той же час змінюють контраст буфера. Постає питання, а який має 

бути максимальний розмір молекули, аби вона була лише буфером, чи навпа-

ки, який має бути мінімальний розмір молекули, аби вона була лише об’єктом 

розсіяння.  
 

Із проведеного нами експерименту випливає, що цей розмір знаходиться 

майже на межі вказаних двох випадків. Тому найбільш вигідний розмір моле-

кул стабілізатора визначається не лише розмірами молекул рідини-носія, але 

й розміром магнітних частинок у системі. 

 
4.4. Знаходження структурних параметрів ферофлюїдів  

з надлишком поверхнево-активної речовини 

 
Експерименти по малокутовому розсіянню нейтронів на магнітних рі-

динних системах проводились на малокутовому дифрактометрі за методом 

часу прольоту ЮМО, розташованому на імпульсному реакторі ІБР-2 

(м. Дубна, Росія) та на установці малокутового розсіяння нейтронів Yellow 

Submarine стаціонарного реакторa Будапештського нейтронного центру 

(м. Будапешт, Угорщина) за умов, описаних вище (див. п. 3.2). З метою пере-

вірки методик експерименти для декількох зразків виконувались на обох 

установках у Дубні та Будапешті. При цьому виміряні криві розсіяння пока-

зали повну повторюваність у досліджених q-областях, що для згаданих уста-

новок перекриваються. 
 

Апроксимація експериментальних кривих за допомогою запропонованої 

нової моделі (4.1) для рідинної системи «магнетит–олеїнова кислота–бензол» з 

вмістом магнетиту 1 % за об’ємом та різним вмістом надлишку олеїнової кис-

лоти в розчині представлена на рис. 4.6. Суцільними лініями представлена ап-

роксимація даних малокутового розсіяння нейтронів за допомогою нової моде-

лі (4.1). Як і у випадку високостабільного ферофлюїду, для створення значного 

нейтронного контрасту між рідинною основою та кислотною оболонкою дос-

ліджувались магнітні рідинні системи на основі дейтерованого бензолу. 
 

Внеском від магнітного розсіяння в цьому випадку було також знехтування 

[4]. При обробці експериментальних кривих ( )I q  з надлишком поверхнево-

активної речовини параметри характерного радіуса 
0R  та стандартного відхи-

лення S у функції логнормального розподілу частинок за розмірами ( )nD R  та 

товщина оболонки поверхнево-активної речовини δ для високостабільної магні-

тної рідинної системи «магнетит – олеїнова кислота – бензол» обирались фіксо-

ваними. Інтервал інтегрування у виразі (4.1) вибирався в межах (0,5 – 12) нм.  
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Рис. 4.6. Залежність інтенсивності малокутового розсіяння нейтронів I(q) 

від модуля переданого хвильового вектора q для 1 % магнітної рідинної 

системи без надлишку (■) та з різним надлишком олеїнової кислоти  

(% за об’ємом): ο – 5, ▲ – 12, ∇ - 15, ◊ - 25. 

Зміни в отриманих значеннях 0I  та η при збільшенні вмісту олеїнової 

кислоти в системі пов’язані зі зміною нейтронного контрасту в системі. 

Отримані внаслідок апроксимації (4.1) значення параметрів непогано повто-

рюють розраховані значення (табл. 4.1), які беруть до уваги внесок олеїнової 

кислоти (ОК) в густину розсіяння лише розчинника ρs. Внесок в розсіяння від 

молекул олеїнової кислоти описується другим доданком у моделі (4.1). Поча-

ткові ділянки експериментальних кривих для магнітних рідинних систем та-

кож апроксимувались за допомогою формули Гіньє з характерним радіусом 

інерції частинок ферофлюїду. 
 

Таблиця 4.1. Розраховані та отримані внаслідок апроксимації  

параметри моделі (4.1) 
 

 
Як бачимо з рис. 4.6, апроксимація експериментальних кривих малоку-

тового розсіяння нейтронів за допомогою запропонованої модифікованої мо-

Над-

лишок 

ОК, % 

I(0), см-1 η 

Bзф, 

см-1 

I2(0), 

см-1 

Rg, 

нм 
апрокси- 

мація екс-

перимету 

розра-

хунок 

апрокси- 

мація 

експерименту 

розрахунок 

0 10,6(2) 10,5 -0,804(5) -0,8 0,031(1) – – 

5 8,8(1) 8,0 -0,755(3) -0,763 0,091(2) 0,09(1) 0,83(5) 

12 4,4(1) 5,1 -0,686(3) -0,707 0,170(2) 0,19(1) 0,84(2) 

15 4,0(1) 4,1 -0,659(3) -0,683 0,213(1) 0,24(1) 0,86(2) 

25 0,8(1) 2 -0,60(1) -0,603 0,328(1) 0,34(1) 0,88(1) 
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делі (4.1) є задовільною. Виключенням є лише крива, що відповідає 25 % 

надлишку кислоти. Отримані при апроксимації експериментальних даних 

параметри моделі наведенo в табл. 4.1. Можливою причиною незадовільної 

апроксимації експериментальної кривої при надлишку поверхнево-активної 

речовини 25 % може бути поява внеску від структурного фактора, який був 

несуттєвий за умови меншого надлишку поверхнево-активної речовини. 
 

Слід зазначити, що вплив надлишку на стабільність виготовлених зраз-

ків доволі повільний. Додаткові дослідження показали, що магнітні рідинні 

системи залишаються стабільними навіть через рік після їхнього виготовлен-

ня. Зміна стабільності відбувається значно швидше лише за умови, що над-

лишок поверхнево-активної речовини більше 25 %. 

 

4.5. Порівняння поведінки поверхнево-активної речовини 

в бензолі та магнітній рідинній системі 

 

Отримані внаслідок обробки експериментальних даних малокутового 

розсіяння нейтронів у розчині «бензол – олеїнова кислота» та в суспензії «бе-

нзол – олеїнова кислота – магнетит» концентраційні залежності нормованої 

інтенсивності розсіяння в нульовий кут, а також радіуса інерції для олеїнової 

кислоти в бензолі та у ферофлюїді представлено на рис. 4.7 та 4.8. Аналіз за-

лежностей на цих рисунках показує, що в розчині «бензол – олеїнова кисло-

та» між молекулами кислоти домінує відштовхування. 
 

Як бачимо з рис. 4.7, залежність інтенсивності розсіяння нейтронів у ну-

льовий кут від об’ємної частки кислоти в магнітній рідинній системі добре 

узгоджується з рівнянням (3.2), а залежність квадрата радіуса інерції молекул 

олеїнової кислоти від її об’ємної частки в магнітній рідинній системі добре 

узгоджується з рівнянням (3.3). 

 

 

 

 
 

Рис. 4.7. Залежність інтен-

сивності розсіяння в нульо-

вий кут, нормованої на 

об’ємну частку розчиненої 

кислоти, для частинок у ма-

гнітній рідинній системі (■) 

та бензолі (▲) від об’ємної 

частки кислоти. Суцільні 

лінії відповідають лінійній 

апроксимації, яка проводи-

лась згідно з рівнянням (3.2). 
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Рис. 4.8. Залежність радіуса 

інерції молекул олеїнової 

кислоти в магнітній рідин-

ній системі (■) та бензолі 

(▲) від об’ємної частки ки-

слоти. Суцільні лінії відпо-

відають лінійній апроксима-

ції, яка проводилась згідно з 

рівнянням (3.3). 

 

У розчині ферофлюїду з надлишком олеїнової кислоти спостерігається 

зростання відштовхування між молекулами олеїнової кислоти, про що свід-

чить від’ємне значення коефіцієнта 1,2B  (див. рис. 4.8). Слід зауважити, 

що на відміну від розчину олеїнової кислоти в бензолі у відповідній магнітній 

рідинній системі на основі бензолу спостерігається зростання ефективного 

радіуса інерції зі збільшенням концентрації надлишку кислоти. Даний ефект 

слід пов’язувати з впливом нематичної взаємодії між витягнутими молекула-

ми олеїнової кислоти. 

Таким чином, аналіз отриманих структурних параметрів частинок у маг-

нітній рідинній системі дає змогу зробити висновок, що хоча надлишок пове-

рхнево-активної речовини не призводить до значної агрегації частинок, він 

сприяє зростанню ефективного притягання між молекулами олеїнової кисло-

ти. Отже, цей фактор стає суттєвим при зростанні надлишку більше за 25 % 

об’ємного вмісту поверхнево-активної олеїнової кислоти. 

 

4.6. Властивості водних магнітних рідинних систем 

 

Найбільш перспективними магнітними рідинними системами є магнітні 

системи на основі води. По-перше - це екологічно чисті системи, а по-друге - 

такі системи можуть бути введені в організм людини, тобто вони є біосуміс-

ними на відміну від магнітних систем на основі, скажімо, бензолу.  

Було досліджено низку водних магнітних рідинних систем. Водні магні-

тні рідинні системи, позначені в табл. 4.2 типами (1 – 6) з подвійним стабілі-

заційним шаром, було синтезовано в Центрі фундаментальних та прикладних 

технічних досліджень (м. Тімошари, Румунія), а позначені типами (7 – 8) з 

одинарним стабілізаційним шаром було синтезовано в Інституті експеримен-

тальної фізики Словацької академії наук (м. Кошице, Словаччина). Водні фе-

рофлюїди типу 1 –6 було синтезованo шляхом диспергування магнітних на-

ночастинок, отриманих із реакції конденсації солей дво- і тривалентного залі-
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за та кобальту при додаванні в розчин надлишку поверхнево-активних речо-

вин одного або двох видів. Деякі характеристики досліджуваних магнітних 

рідинних систем представлено в табл. 4.2. 

 
Таблиця 4.2. Характеристики досліджуваних водних магнітних рідинних систем 

 

Тип 

Магніт-

ний ма-

теріал 

Стабілізатор 

Максимальна 

намагніченість, 

М∞,  Гс 

Частка 

магнітного 

матеріалу, 

φ 

Густина, 

г/см
3
 

1 CoFe2O4 

Додецил-

бензолсульфонова 

кислота (ДБС + ДБС) 

70 0,0165 1,066 

2 Fe3O4 ДБС + ДБС 55 0,0160 1,066 

3 Fe3O4 
Олеїнова кислота 

(ОК + ОК) 
50 0,0125 1,051 

4 Fe3O4 
Міристинова кислота 

(МК + МК) 
30 0,003 1,026 

5 Fe3O4 
Лауринова кислота 

(ЛК + ЛК) 
100 0,024 1,101 

6 Fe3O4 МК + ДБС 128 0,030 1,125 

7 Fe3O4 
Одиничний шар  

олеату натрію 
100 0,025 1,085 

8 Fe3O4 
Одиничний шар  

поліетиленгликолю 
100 0,026 1,091 

 
Експериментальні криві малокутового розсіяння нейтронів для дослі-

джуваних систем (1 – 6) (див. табл. 4.2) представлено на рис. 4.9. Як бачимо, 

їхня поведінка якісно схожа між собою. Разом з тим відмінності, що існують 

в отриманих експериментальних кривих, дають змогу встановити різницю в 

структурній організації частинок. 

Експерименти з малокутового розсіяння нейтронів на водних магнітних 

рідинних системах проводились на малокутовому дифрактометрі Yellow Sub-

marine реактора BRR-M Будапештського нейтронного центру (м. Будапешт, 

Угорщина). Усі вимірювання проводились при температурі 25 
0
C. На рис. 4.9 

представлено інтенсивність малокутового розсіяння нейтронів І(q) для дослі-

джених водних магнітних систем як функція переданого хвильового вектора 

q в подвійному логарифмічному масштабі. 

У даних експериментах нейтронний контраст між молекулами поверхне-

во-активної речовини та водною основою був мінімальний, тому основним 

внеском у малокутове  розсіяння  нейтронів  було розсіяння на магнітних час- 
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Рис. 4.9. Експериментальні криві малокутового розсіяння нейтронів для систем 

(1 – 6) (див. табл. 4.2) в подвійному логарифмічному масштабі. Для зручності 

зображення амплітуди кривих поділено: на 10 для системи 2, на 10
2
 для систе-

ми 3, на 10
3
 для системи 4, на 10

4
 для системи 5 та на 10

5
 для системи 6. 

 

тинках. Аналіз отриманих кривих малокутового розсіяння нейтронів дає змо-

гу знайти функцію розподілу за розмірами диспергованих частинок (далі 

скрізь під ( )VD R  будемо розуміти розподіл за об’ємами як функцію радіуса 

частинок). Пряме моделювання кривих, зображених на рис. 4.9, яке проводи-

лось із використанням формфактора окремих не взаємодіючих сферичних 

частинок з урахуванням логнормальної функції розподілу частинок за розмі-

рами, неповністю описує експериментальні криві, що свідчить про кластерну 

структуру досліджуваних систем. Відновлення функції ( )VD R  було проведе-

но за допомогою непрямого перетворення Фур’є [8]. 
 

Отримані функції ( )VD R  для водних магнітних рідинних систем (1 – 5) 

(див. табл. 4.2) показано на рис. 4.10 та 4.11. Як бачимо, у системах 1 та 2, в 

яких для стабілізації використовується подвійний шар додецил-бензол-

сульфонової кислоти, утворюються кластери, що мають складний характер. 

Разом з тим можна виділити два характерні радіуси частинок: 6 та 16 нм. Пе-

рший радіус трохи вищий за середній розмір наночастинок, відповідно, 

2 4CoFe O   та  
3 4Fe O  (~4 – 5 нм),  що  утворюються  в  результаті  реакції  кон-

денсації. 
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Рис. 4.10. Функції розподілу 

частинок за розмірами в 

системах 1 та 2 (див. 

табл. 4.2), які знайдені з екс-

периментальних кривих ма-

локутового розсіяння нейт-

ронів. 
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Рис. 4.11. Функції розподілу 

частинок за розмірами в 

системах (3 – 5) (див. 

табл. 4.2), які знайдені з екс-

периментальних кривих ма-

локутового розсіяння нейт-

ронів. Пунктирною лінією 

показано модельний розпо-

діл частинок наномагнети-

ту, що отримують при 

cтворенні магнітних нано-

частинок шляхом реакції 

конденсації. 

 

Цей факт дозволяє зробити висновок, що в даних системах частинки ма-

гнітного матеріалу диспергуються у воду невеликими компактними (число 

агрегації ~10) агрегатами з подальшим утворенням відносно невеликої кіль-

кості великих кластерів з характерним радіусом 16 нм [9]. 
 

Для систем (3 – 5) (див. табл. 4.2), в яких для утворення подвійного шару 

використовують монокарбоксильні кислоти – олеїнова (3), міристинова (4), 

лауринова (5), ситуація близька до загальної концепції магнітних рідинних 

систем як систем ізольованих магнітних наночастинок, укритих оболонкою 

поверхнево-активних речовин. Цей висновок випливає з порівняння віднов-

лених функцій розподілу за розмірами з модельною функцією ( )VD R , яка 

відповідає утвореному при реакції конденсації наномагнетиту (див. рис. 4.10) 

[10].  
 

Аналіз рис. 4.11 засвідчує, що поряд з окремими частинками з характер-

ним радіусом 5 нм у водних ферофлюїдах присутні кластери з розмірами 
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(10 – 20) нм. З перелічених трьох досліджених систем найбільш близькою до 

бажаного розподілу ( )VD R  (до розподілу, в якому майже відсутні кластери, а 

звідси й існують найкращі умови для стабільності ферофлюїду) є система 5 з 

подвійною стабілізацією лауриновою кислотою. 

У системі 6 кластерна організація виявляється більш складною, ніж у 

попередніх випадках. Надійно відновити функцію ( )VD R у системі 6 не вда-

ється, що свідчить про більш широкий розподіл за розмірами первинних та 

вторинних кластерів. 

Аналіз кривих малокутового розсіяння нейтронів для систем 7 та 8 

(рис. 4.12) свідчить, що практично всі частинки наномагнетиту знаходяться в 

кластерах. Характерний радіус цих кластерів перевищує значення, які реаль-

но можнa виміряти на існуючих установках малокутового розсіяння нейтро-

нів (R > 120 нм).  
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Рис. 4.12. Експериментальні криві малокутового розсіяння нейтронів системою 

«магнетит – олеат натрію – вода» (ο) та системою «магнетит–поліетиленгліколь – 

вода» (□) (див. табл. 4.2) в подвійному логарифмічному масштабі. Пряма лінія  

вказує степеневий спад з показником -2,1, що й відповідає фрактальній розмірності 

двох досліджених магнітних рідинних систем. 
 

Кластери характеризуються розгалуженою структурою, яку можна дос-

лідити з точки зору фрактальності. З цією метою представимо експеримента-

льні дані в подвійному логарифмічному масштабі. Тоді майже пряма лінія, 

яку утворюють у подвійному логарифмічному масштабі функції ( )I I q , 

свідчить про степеневий спад кривих розсіяння для малих значень q, що дає 

фрактальну розмірність досліджених рідинних систем 2,1. Надлом у кривих 

розсіяння дає оцінку характерного радіуса частинок, які утворюють кластери 

розміром 6 нм, що свідчить про невелику первинну агрегацію, як і у випадку 
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систем 1 і 2. Таким чином, можна зробити висновок, що використання оди-

ночних шарів олеату натрію та поліетиленгликолю є недостатнім для отри-

мання високостабільних водних магнітних рідинних систем. Проте системи, 

що утворюються, є досить стабільними та з часом не проявляють помітної 

седиментації. 

Отже підсумовуючи, можна зазначити, що з експериментальних даних 

по малокутовому розсіянню нейтронів було отримано структурні параметри 

частинок у магнітних рідинних системах за умови надлишку в них поверхне-

во-активної речовини. Отримані результати вказують на те, що надлишок по-

верхнево-активної речовини не призводить до помітної агрегації частинок. 

Рідинна система «магнетит – олеїнова кислота – бензол» за умови надлишку 

кислоти довгий час залишається стабільною. Разом з тим має місце значне 

зростання притягання між молекулами олеїнової кислоти у ферофлюїді у по-

рівнянні з розчином даної кислоти в бензолі. При надлишку поверхнево-

активної речовини більше, ніж 25 %, відбувається різке порушення стабіль-

ності, що призводить до агрегації магнітних частинок. Така агрегація може 

бути пов’язана зі збільшенням притягання між вільними молекулами поверх-

нево-активної речовини в магнітній рідинній системі за умови її надлишку. 

Із результатів дослідження водних магнітних рідинних систем можна 

зробити висновок, що у випадку використання для стабілізації додецил-

бензолсульфоновою кислотою різноманітних магнітних матеріалів (
2 4CoFe O , 

3 4Fe O ) у ферофлюїді утворюється складна кластерна структура. При цьому 

первинні кластери з радіусом ~6 нм з часом утворюють вторинні агрегати з 

характерним радіусом 16 нм. Скоріше за все, це може бути пов’язано з утво-

ренням молекулами додецил-бензолсульфонової кислоти міцел у воді, що й 

було визначено за допомогою малокутової дифракції нейтронів. Зауважимо, 

що використання монокарбоксильних кислот призводить до синтезу більш 

стабільних магнітних рідинних систем. Знайдений із дифракції нейтронів на 

малі кути характерний радіус у таких системах становить 5 нм і збігається з 

характерним радіусом магнітних наночастинок, які синтезуються у ході реак-

ції конденсації. При цьому лише невелика частка частинок, яка залежить від 

типу кислоти, що використовується як стабілізатор, знаходиться у кластерах з 

розміром (10 – 20) нм. 
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5. СТАБІЛІЗАЦІЯ ОРГАНІЧНИХ МАГНІТНИХ 

РІДИННИХ СИСТЕМ 

 
У даному розділі представлено результати проведених досліджень по 

малокутовому розсіянню нейтронів із варіацією контрасту на розбавлених 

магнітних рідинних системах із наночастинками магнетиту, внесеними в не-

полярний розчинник (дейтерований бензол) та вкритими одним шаром олеї-

нової або міристинової кислоти. Для обробки експериментальних даних було 

використано узагальнений метод базисних функцій у варіації контрасту. Це 

дало змогу більш детально вивчити досліджувані магнітні рідинні системи та 

знайти їхні структурні параметри. Проведено аналіз структурних параметрів 

двох магнітних рідинних систем та наведено їхнє порівняння. 

Інформація про структурні параметри таких ферофлюїдів є важливою, 

оскільки синтез указаних магнітних рідинних систем є першим кроком до 

синтезу біологічно сумісних магнітних рідинних систем з їхнім подальшим 

використанням у медицині. 

 

5.1. Методика приготування зразків 
 

Досліджувані магнітні рідинні системи було синтезовано в Лабораторії 

магнітних рідин Центру фундаментальних та передових технічних дослі-

джень відділення Тімішоари Румунської академії наук. 
 

Процес синтезу складається з декількох етапів. Магнетит 
3 4Fe O , який 

отримують як продукт реакції сумісної преципітації водних розчинів іонів 
2Fe  та 3Fe  в присутності 

4NH OH  при температурі ~80 °C, розчинюють у 

легкому вуглеводні, використовуючи олеїнову чи міристинову кислоту як 

хімічно-адсорбовані поверхнево-активні речовини. Аби позбавитися зайвої 

кількості поверхнево-активної речовини в розчиннику та з метою збільшення 

концентрації магнетиту в зразках, процес флокуляції наночастинок за допо-

могою ацетону та розчинення їх у вуглеводні було повторено декілька разів. 

Після цього отримані магнетитові наночастинки, які вкриті одним шаром по-

верхнево-активної речовини, були розчинені в бензолі [1]. 
 

Для зміни густини довжини розсіяння розчинника магнітні рідинні сис-

теми виготовляли з різних розчинів дейтерованого та протонованого бензо-

лів, так що вміст дейтерованого бензолу в кінцевих розчинах варіювався від 

10 до 100 %. У випадку зразка зі стабілізацією міристиновою кислотою поча-

ткову об’ємну частку магнетиту 6m
 % було зменшено до 0,8 %. Вихідний 

зразок зі стабілізацією олеїновою кислотою, в якому початкова об’ємна част-

ка магнетиту 10m
 %, було розчинено до 0,7m

 %. 

Також було виготовлено буферні розчини з таким самим вмістом дейте-

рованого бензолу, що й у зразках. Інтенсивність розсіяння від частинок маг-

нітних рідинних систем знаходилась шляхом віднімання інтенсивності розсі-
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яння відповідного буферного розчину від інтенсивності розсіяння зразком у 

цілому. 

 

5.2. Дослідження структури магнітної рідинної системи  

«магнетит - міристинова кислота - бензол» 
 

Дослідження магнітної рідинної системи було проведено на малокуто-

вому нейтронному дифрактометрі часу-прольоту ЮМО [2], розташованому 

на імпульсному реакторі ІБР-2 ОІЯД (м. Дубна, Росія) та на установці SANS-1 

[3] стаціонарного реактора FRG-1 Дослідницького центру GKSS (м. Гіштахт, 

Німеччина).  

Диференційний переріз розсіяння одиниці об’єму, що є ізотропним по 

відношенню до вектора переданого імпульсу q , був отриманий як функція 

модуля вектора переданого імпульсу (4 / )sin( / 2)q , де λ – довжина 

хвилі нейтрона, а θ – кут розсіяння. При проведенні вимірювань на спектро-

метрі ЮМО сигнал розсіяння було отримано в діапазоні векторів розсіяння 

(0,1 7)q  нм
−1

. Для цього використовувались нейтрони з довжиною хвилі в 

діапазоні (0,05 0,5)  нм, що аналізувались за допомогою методу часу про-

льоту. Відстань «зразок – детектор» змінювалась у діапазоні від 2 до 13 м при 

радіусі детектора 0,45 м. Зразки розміщувались у кварцовій кюветі товщиною 

2 мм (фірми Hellma) і за допомогою термостату утримувалися при темпера-

турі 20 °С протягом експерименту. Калібрування експериментальних даних 

відбувалось по розсіянню на ванадію.  
 

При проведенні експерименту по малокутовому розсіянню нейтронів у 

Дослідницькому центрі GKSS криві розсіяння були отримані при фіксованій 

довжині хвилі нейтрона 0,81 нм (похибка монохроматизації 10  %) та 

серії відстаней «зразок – детектор» від 0,7 до 9,7 м (площа детектора 

55  55 см
2
, просторова роздільна здатність 0,7  0,7 см

2
) в інтервалі q від 0,06 

до 2,5 нм
−1

. Зразки були розміщені у кварцовій кюветі товщиною 1 мм (фірми 

Hellma) та утримувалися при температурі 25 °С протягом експерименту, при 

цьому магнітне поле не прикладалося. Була застосована стандартна процеду-

ра калібрування вимірювань на інтенсивність малокутового розсіяння нейт-

ронів на воді.  

Для деяких зразків магнітної рідинної системи експерименти були про-

ведені на обох спектрометрах у Дубні та Гіштахті, а отримані криві малоку-

тового розсіяння нейтронів показали повну повторюваність розсіяння на зра-

зках, що вказує як на високу стабільність даного ферофлюїду (принаймні рік 

після приготування за відсутності зовнішнього магнітного поля), так і на ко-

ректність використаних методик. 

Зміна у кривих малокутового розсіяння нейтронів із варіацією нейтрон-

ного контрасту в рідині-носії показана на рис. 5.1. Як бачимо, характер кри-

вих змінюється зі зміною контрасту. Це підтверджує той факт, що частинки 
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досліджуваної магнітної рідинної системи є неоднорідними. У кривих розсі-

яння можна помітити характерний пік при q ≈ 1 нм
−1

, що відповідає внеску в 

розсіяння від оболонки, створеної поверхнево-активною речовиною, яка 

вкриває магнетитові частинки. Оскільки досліджувані зразки були сильно 

розбавленими, то взаємодія між наночастинками магнітної рідинної системи 

була малою. Тобто мова йде про систему невзаємодіючих частинок, в якій 

структурний фактор розсіяння дорівнює одиниці. У такій системі інтенсив-

ність малокутового розсіяння нейтронів визначається лише формфактором 

частинок, які беруть участь у розсіянні. 
 

 
Рис. 5.1. Малокутове розсіяння нейтронів із варіацією контрасту на магнітній 

рідинній системі зі стабілізацією міристиновою кислотою. Об’ємна частка C6D6 

у розчиннику становила (%): ■ – 100; ∆ – 90; ◄ – 75; ○ – 60;  – 50; ▲ – 40; 

 – 38;  – 35;  – 32; ◊ – 30; □ – 20; ● – 10. 
 

Аналіз отриманих кривих малокутового розсіяння нейтронів (див. 

рис. 4.1) свідчить про відсутність суттєвої агрегації в магнітній рідинній сис-

темі, бо, як бачимо, відсутнє різке зростання інтенсивності розсіяння нейтро-

нів при малих значеннях q. Це дозволяє на початкових ділянках одержаних 

кривих малокутового розсіяння нейтронів застосувати наближення Гіньє. Ін-

тенсивність розсіяння в нульовий кут I(0) була знайдена з наближення Гіньє і 

представлена на рис. 5.2 як функція об’ємної частки дейтерованого бензолу в 

рідині-носії. Як бачимо, залежність інтенсивності розсіяння в нульовий кут 

від частки дейтерованого бензолу в розчиннику має параболічний характер. З 

положення мінімуму цієї залежності може бути знайдене значення ефектив-

ної точки компенсації, що становить 10(34,2 0,4) 10  % частки 
6 6C D  та від-

повідає густині довжини розсіяння 10(2,64 0,03) 10  см
−2

. Маючи значення 

ефективної густини довжини розсіяння частинок магнітної рідинної системи, 

для кожного зразка було отримано значення ефективного контрасту як різни-
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ці густини довжини розсіяння в ефективній точці компенсації та густини до-

вжини розсіяння розчинника за формулою (2.81). Використовуючи залеж-

ність інтенсивності розсіяння в нульовий кут від ефективного контрасту 

(2.86), було знайдено значення параметра D у рівнянні (2.88): 
19(1,81 0,02) 10D  см

−4
. Наступним параметром наближення Гіньє є радіус 

інерції Rg. На рис. 5.3 зображено залежність радіуса інерції наночастинки від 

оберненого нейтронного модифікованого контрасту, яка була отримана мето-

дом малокутового розсіяння нейтронів. 

 

  

Рис. 5.2. Залежність інтенсивності розсі-

яння в нульовий кут від вмісту d-бензолу 

в розчиннику. Суцільна лінія відповідає 

апроксимації експериментальних даних 

поліномом другого степеня. Стрілка вка-

зує на ефективну точку компенсації. 

Рис. 5.3. Залежність квадрата радіуса 

інерції від оберненого модифікованого 

нейтронного контрасту. Суцільна лінія 

відповідає апроксимації експеримен-

тальних даних виразом (2.87). 

 

На відміну від класичного методу з варіації контрасту [5], коли мова йде 

про монодисперсні частинки, вигляд отриманої залежності радіуса інерції від 

оберненого контрасту в дослідженому випадку, як видно з рис. 5.2, уже не є 

параболічним. Це підтверджує той факт, що частинки даної магнітної рідинної 

системи за розмірами є різними, тобто система є полідисперсною. З метою ви-

значення розмірів стабілізованих частинок магнітної рідинної системи експе-

риментальна залежність радіуса інерції була апроксимована виразом (2.87). 

При цьому значення параметра D фіксувалося на отриманому вище значенні, 

що дозволило більш точно знайти інші параметри залежності (2.87). Апрокси-

мація дала такі результати: 2 2 2/ (15,1 0,1)c c cV R V  нм
2
, 

3( 1,34 0,01) 10A  та 5( 1,4 0,4) 10B  см
2
. Перетин залежності (2.87) з 

віссю ординат (див. рис. 5.3) відповідає випадку нескінченного контрасту, тоб-

то відповідає такому розсіянню нейтронів, що визначається формою колоїдних 

наночастинок, а саме формою магнетитової наночастинки разом з її оболонкою 



149 

з поверхнево-активної речовини. Звідси знаходимо значення  характерного ра-

діуса інерції досліджених наночастинок – (3,9 0,1)  нм. Якщо вважати части-

нки магнітної рідинної системи сферично-симетричними, то можна обчислити 

характерний радіус всієї частинки: 2 2 2 1 2( / ) (1,5 0,1)c c cV R V  нм. При цьо-

му для обрахунків було використано вираз (2.31). 

Оскільки раніше було отримано ефективну точку компенсації, то стає 

очевидним, який контраст був у кожному зразку. Отже, можна побудувати 

систему рівнянь типу (2.82). Тоді для знаходження модифікованих базисних 

функцій ( )cI q , ( )sI q  та ( )csI q  слід мінімізувати функціонал (2.85). 

Одержані модифіковані базисні функції показано на рис. 5.4 – 5.6. Оскі-

льки густина довжини розсіяння розчинника у зразку магнітної рідинної сис-

теми з вмістом 35 % 
6 6C D  у рідині-носії дуже близька до ефективної точки 

компенсації, то вигляд кривої інтенсивності розсіяння від цього зразка можна 

використати для перевірки використаного методу базисних функцій у варіації 

контрасту. Як було зазначено вище, модифікована базисна функція ( )sI q  яв-

ляє собою не що інше, як залишкове розсіяння в ефективній точці компенса-

ції. Це означає, що вигляд модифікованої базисної функції повинен бути бли-

зьким до експериментальної кривої розсіяння від зразка, в якому вміст дейте-

рованого бензолу в рідині-носії близький до такого, що відповідає ефективній 

точці компенсації. 
 

 
 

Рис. 5.4. Модифікована базисна функція 

( )sI q  (○) разом з експериментальною кри-

вою розсіяння, що була отримана поблизу 

точки компенсації при вмісті дейтерованого 

бензолу в розчиннику 35 % за об’ємом (●). 

 

Рис. 5.5. Модифікована базисна 

функція ( )sI q . 

 

На рис. 5.4 наведено модифіковану базисну функцію ( )sI q  та експери-

ментально отриману криву розсіяння від зразка з вмістом 35 % 
6 6C D  у рідин-
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ній основі системи. Збіг кривих, що були отримані експериментально та шля-

хом розрахунків, підтверджує наведені вище міркування та є перевіркою са-

моузгодженості використаного методу знаходження модифікованих базисних 

функцій так само, як і самого методу базисних функцій у варіації контрасту. 

На рис. 5.5 наведено модифіковану базисну функцію ( )csI q . Зауважимо, що 

інтерпретація цієї базисної функції є складною у випадку полідисперсних ба-

гатокомпонентних систем. 

Найбільш прозорою для інтерпретації є модифікована базисна функція 

( )cI q , що показана на рис. 5.6. Вона являє собою усереднене розсіяння, що 

визначається формою всіх наночастинок у магнітній рідинній системі, що 

беруть участь у розсіянні. Вигляд даної модифікованої базисної функції підт-

верджує відсутність внеску в розсіяння від великих об’єктів. Нагадаємо, що 

такий висновок привів би до різкого зростання інтенсивності малокутового 

розсіяння нейтронів при малих значеннях q. Це вказує на той факт, що існує 

стабільна магнітна рідинна система, в якій ефект агрегації магнітних наноча-

стинок відсутній або є незначним.  
 

 
Рис. 5.6. Модифікована базисна функція ( )cI q . Суцільна лінія відповідає апрокси-

мації експериментальних даних відповідно до обчисленої функції розподілу  

за відстанями, яку подано на вставці. 
 

Застосовуючи процедуру оберненого перетворення Фур’є до даної мо-

дифікованої базисної функції [4], можна отримати парну функцію розподілу 

за відстанями p(r), що являє собою ймовірність знаходження двох точок усе-

редині частинки, що розташовані на певній відстані r одна від одної. Зрозумі-

ло, що найбільше значення r, де парна функція розподілу за відстанями не є 

нулем, відповідає найбільшому розміру частинок у магнітній рідинній систе-

мі. У випадку полідисперсних систем, якими є магнітні рідинні системи, пар-

на функція розподілу за відстанями відображає функцію розподілу частинок 

за розміром. Парну функцію розподілу за відстанями частинок дослідженої 

магнітної рідинної системи наведено на вставці рис. 5.6. Відповідно до виразу 



151 

(2.68) було знайдено значення квадрата ефективного радіуса інерції наночас-

тинок магнітної рідинної системи – (14,4 ± 0,2) нм
2
. Цей результат добре уз-

годжується з результатом, який було отримано з аналізу залежності квадрата 

радіуса інерції від оберненого контрасту (див. рис. 5.3).  
 

5.3. Нейтронні дослідження структури магнітної рідинної системи  

«магнетит–олеїнова кислота–бензол» 
 

Експерименти по малокутовому розсіянню нейтронів на магнітній рі-

динній системі «магнетит–олеїнова кислота–бензол» були проведені на ін-

струменті SANS-1 [3] стаціонарного реактора FRG-1 Дослідницького центру 

GKSS (м. Гіштахт, Німеччина) за умов, описаних в п. 5.2. 

Одержані нами інтенсивності малокутового розсіяння нейтронів на зраз-

ках ферофлюїду за різних значень контрасту наведено на рис. 5.7. Як і очіку-

валося, для неоднорідного об’єктa, яким є магнітна рідинна система, характер 

кривих розсіяння змінюється зі зміною густини довжини розсіяння розчин-

ника. 
 

 
Рис. 5.7. Малокутове розсіяння нейтронів із варіацією контрасту на магнітній 

рідинній системі зі стабілізацією олеїновою кислотою. Об’ємна частка 
6 6C D  

у розчиннику становила (%): ● – 100, □ – 90,  – 75, ◄ – 60, ∆ – 55, ▲ – 50, ○ – 30, 

 – 20, ■ – 10. 
 

В області малих значень q можна помітити, що поведінка інтенсивності 

відрізняється від тої, яку звичайно можна описати наближенням Гіньє. Це вка-

зує на той факт, що в даному випадку в магнітній рідинній системі з’явилися 

об’єкти значних розмірів, область Гіньє для яких лежить за межами чутливості 

методу. Ці об’єкти є агрегатами наночастинок магнітної рідинної системи. При 

обробці експериментальних даних область q < 0,1 нм
−1

 не враховувалась. Проте 
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це дало змогу застосувати наближення Гіньє для знаходження параметрів, що 

визначають інтенсивність розсіяння в нульовий кут I(0) та радіус інерції Rg 

окремих частинок магнітної рідинної системи. При цьому значення q∙Rg не пе-

ревищувало 1,5. Залежність інтенсивності розсіяння в нульовий кут від частки 

дейтерованого бензолу в рідині-носії наведено на рис. 5.8. 

Як бачимо, експериментально отримані точки добре описуються парабо-

лічною залежністю. Мінімум залежності припадає на (63  3) % частки C6D6 у 

розчиннику, що відповідає ефективній густині довжини розсіяння частинок 

магнітної рідинної системи (3,86  0,15) 10
10

 см
−2

. Знання про ефективну точ-

ку компенсації магнітної рідинної системи та густини довжини розсіяння рі-

дини-носія в кожному зразку дозволяє згідно з рівнянням (2.81) знайти нейт-

ронний контраст, який був у випадку кожного дослідженого зразка. Викорис-

товуючи залежність (2.86) було знайдено значення параметра D за формулою 

(2.88) – (2,87 ± 0,01) 10
19

 см
−4

. Шляхом застосування до експериментальних 

кривих розсіяння наближення Гіньє було отримано значення радіуса інерції 

для кожного нейтронного контрасту. Залежність радіуса інерції як функції 

оберненого контрасту подано на рис. 5.9. 
 

 

 

 
Рис. 5.8. Залежність інтенсивності розсі-

яння в нульовий кут від вмісту D-бензолу 

в розчиннику. Суцільна лінія відповідає 

апроксимації експериментальних даних 

поліномом другого степеня. Стрілка вка-

зує на ефективну точку компенсації. 

Рис. 5.9. Залежність квадрата радіуса 

інерції від оберненого модифіковано-

го нейтронного контрасту. Суцільна 

лінія відповідає апроксимації експе-

риментальних даних виразом (2.87). 

 

Вигляд залежності радіуса інерції від оберненого контрасту відповідає 

такому, який повинен спостерігатися у випадку полідисперсних частинок, 

коли густина довжини розсіяння залежить від їхнього розміру [5]. Для опису 

експериментальної залежності радіуса інерції від оберненого нейтронного 

контрасту було застосовано середньоквадратичне наближення отриманих ек-

спериментальних даних за допомогою виразу (2.87), де параметр D фіксував-

ся на значенні, знайденому раніше для цієї магнітної рідинної системи. Ре-
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зультати апроксимації дали такі результати: 2 2 2/ (64,4 0,7)c c cV R V  нм
2
, 

A = (−22,3 ± 0,7) 10
−3

 та B = (−5,7 ± 0,3) 10
5
 см

−2
. 

Наведена на рис. 5.9 залежність перетинає вісь ординат у точці, що від-

повідає значенню характерного радіуса інерції форми частинок даної магніт-

ної рідинної системи (8,0 ± 0,4) нм. Вважаючи частинки сферично-

симетричними та користуючись виразом (2.31), можемо знайти характерний 

радіус частинок у магнітній рідині − (10,3 ± 0,5) нм. 

Використовуючи знайдені значення контрасту, характерного для кожно-

го зразка, можемо записати систему рівнянь типу (2.82). Розв’язок цієї систе-

ми рівнянь отримаємо, мінімізуючи функціонал (2.85). Він дає  значення мо-

дифікованих базисних функцій у кожному значенні q. Отримані в такий спо-

сіб модифіковані базисні функції наведено на рис. 5.10 - 5.12. 

На рис. 5.10 наведено порівняння модифікованої базисної функції ( )sI q  

та експериментальної кривої малокутового розсіяння при вмісті 60 % дейте-

рованого бензолу в рідині-носії, що є найближчим значенням до ефективної 

точки компенсації дослідженої магнітної рідинної системи. Вигляд обрахова-

ної модифікованої базисної функції ( )sI q  повторює вигляд експерименталь-

ної кривої розсіяння, що є підтвердженням надійності отриманих результатів. 

Модифіковану базисну функцію ( )csI q  наведено на рис. 5.11. 
 

  

Рис. 5.10. Модифікована базисна функція ( )sI q  

разом з експериментальною кривою розсіяння, 

отриманою поблизу точки компенсації. Вміст 

дейтеробензолу в розчиннику 60 % за об’ємом. 

 

Рис. 5.11. Модифікована базисна 

функція ( )csI q . 

 

Модифікована базисна функція ( )cI q , яка являє собою інтенсивність ма-

локутового розсіяння нейтронів, що визначається формою частинок магнітної 

рідинної системи та усереднена за функцією полідисперсності, наведена на 

рис. 5.12. Невелике зростання інтенсивності за малих значень q ще раз підт-

верджує наявність деякої частки агрегатів у досліджуваному ферофлюїді. 
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Рис. 5.12. Модифікована базисна 

функція ( )cI q . Суцільна лінія 

відповідає апроксимації експе-

риментальних даних відповідно 

до обчисленої функції розподілу 

за відстанями, яку подано на 

вставці. 

 

Застосовуючи процедуру оберненого перетворення Фур’є до кривої 

( )cI q , було отримано парну функцію розподілу за відстанями p(r) [4, 6]. Ви-

гляд даної функції наведено на вкладці до рис. 5.12. Користуючись виразом 

(2.68), було знайдено квадрат ефективного радіуса інерції частинок магнітної 

рідинної системи (66,1 ± 1,3) нм
2
, величина якого знаходиться у відповідності 

зі значенням, що було отримано раніше за формулою (2.87). 

 
5.4. Залежність структурних параметрів стабілізованих частинок 

магнітних рідинних систем від вибору стабілізатора 

 
Як відомо [7, 8], олеїнова кислота є найкращою поверхнево-активною 

речовиною для стабілізації наночастинок магнітних рідинних систем, які 

створені на основі органічних неполярних розчинників. Олеїнова кислота на-

лежить до класу жирних монокарбоксильних кислот, є ненасиченою і має по-

двійний зв’язок посередині молекули, що відповідає за згин молекули. Саме з 

цією особливістю пов’язують її унікальні стабілізаційні властивості 

(рис. 5.13). Довгий час вважалося, що за допомогою інших коротших монока-

рбоксильних кислот стабілізувати наночастинки магнітної рідинної системи 

неможливо. Останні досягнення в технології синтезу магнітних рідинних си-

стем показали, що така стабілізація можлива, але з гіршою ефективністю ста-

білізації. У процесі стабілізації з’являється багато осаду, тому для того, щоб 

досягти бажаної концентрації магнітного матеріалу у ферофлюїді, початко-

вий етап синтезу слід повторювати декілька разів [9]. Водночас з магнітною 

рідинною системою, що стабілізована класичною олеїновою кислотою, було 

також досліджено магнітну рідинну систему з стабілізацією міристиновою 

кислотою. Міристинова кислота відрізняється від олеїнової тим, що не має 

подвійного зв’язку в молекулі та є коротшою на чотири метильні групи (див. 

рис. 5.13). 

Досліджені нами магнітні рідинні системи довели хорошу стабільність, 
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принаймні через рік після їхнього синтезу. У результаті проведених експери-

ментів по малокутовому розсіянню нейтронів та використання техніки варіа-

ції контрасту [10] було отримано, що середні характерні розміри частинок 

(магнітна наночастинка разом з оболонкою) ферофлюїду «магне-

тит − олеїнова кислота − бензол» удвічі більші, ніж розміри частинок фероф-

люїду «магнетит − міристинова кислота − бензол». 
 

 

 

а б 
Рис. 5.13. Схематичне зображення молекул монокарбоксильних кислот:  

а − олеїнова кислота 
3 2 27 7

CH CH CH CH CH COOH ;  

б − міристинова кислота 3 2 12
CH CH COOH . 

 

Порівнюючи парні функції розподілу за відстанями для частинок обох 

досліджених магнітних рідинних систем, які були обчислені з відповідних 

модифікованих базисних функцій ( )cI q , можна зробити висновок, що части-

нки магнітної рідинної системи, які стабілізовані міристиновою кислотою, 

мають менші розміри та більш вузьку функцію розподілу за розмірами 

(рис. 5.14). 
 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5.14. Парні функції розподілу 

за відстанями частинок ферофлюї-

дів зі стабілізацією олеїновою (ОК) 

та міристиновою (МК) кислотами. 

Ми пов’язуємо таку різницю в структурних параметрах двох магнітних 

рідинних систем саме з тим, що для їхньої стабілізації використовувались дві 

поверхнево-активні речовини, які суттєво відрізняються між собою та, відпо-

відно, мають різні стабілізаційні властивості. Результуюча оболонка міристи-

нової кислоти на поверхні магнетиту є близькою за своїми властивостями до 

оболонки у випадку стабілізації олеїновою кислотою. Проте відносно компе-

нсації магнітного притягання між частинками − досліджені монокарбоксильні 

p(r) 



156 

кислоти мають різну ефективність стабілізації. Якщо олеїнова кислота є на-

дійним стабілізатором наночастинок магнетиту в широкому діапазоні їхніх 

радіусів (від 1 до 10 нм), то міристинова кислота частково стабілізує колоїдну 

систему в даному діапазоні радіусів наночастинок, залишаючи в розчиннику 

лише фракцію частинок, менших за розміром.  

Результати проведених нейтронних експериментів узгоджуються з робо-

тами [8, 11], де проведено комплексне дослідження подібних ферофлюїдів з 

декаліном як рідиною-носієм. При цьому магнітні частинки були вкриті ша-

ром різних монокарбоксильних кислот.  
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6. СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ ВОДНИХ  

МАГНІТНИХ РІДИННИХ СИСТЕМ 
 

У даному розділі представлено результати проведених експериментів по 

малокутовому розсіянню нейтронів з варіацією нейтронного контрасту на 

водних магнітних рідинних системах з різним типом її стабілізації. Для аналі-

зу експериментальних даних малокутового розсіяння нейтронів було застосо-

вано узагальнений метод базисних функцій у варіації контрасту. Завдяки 

цьому було знайдено внутрішню будову досліджуваних магнітних рідинних 

систем. 

 

6.1. Структура агрегатів водних магнітних рідинних систем  

із подвійним стабілізаційним шаром 
 

Досліджувані магнітні рідинні системи було синтезовано в Лабораторії 

магнітних рідин Центру фундаментальних та передових технічних дослі-

джень відділення Румунської академії наук (м. Тімішоари, Румунія). Магнітні 

рідинні системи складаються з частинок наномагнетиту, що внесені у водну 

основу та вкриті подвійним шаром поверхнево-активної речовини. Як повер-

хнево-активні речовини використовувалися міристинова та лауринова кисло-

ти. Об’ємна частка диспергованого магнетиту φm становила 11 % у зразку у 

випадку стабілізації магнітної рідинної системи лауриновою кислотою та 

13 % у зразку у випадку стабілізацією міристиновою кислотою. Ферофлюїди 

мали гарну стабільність при відсутності зовнішнього магнітного поля що-

найменше протягом року за їхніми спостереженням після приготування. Для 

проведення вимірювань із варіації нейтронного контрасту зразки було розба-

влено в 10 разів різними розчинами легкої (H2O) та важкої води (D2O) у такий 

спосіб, щоб об’ємна частка D2O в досліджуваних зразках змінювалась від 0 

до 90 %. 
 

Вимірювання було проведено на установці SANS-1 [1] стаціонарного ре-

актора FRG-1 Дослідницького центру GKSS (м. Гіштахт, Німеччина) за умов, 

описаних вище (див. п. 5.2). За буфер слугували відповідні розчини 
2H O  та 

2D O  з таким самим вмістом 
2D O , що й у зразках. 

 

Усі експериментальні криві малокутового розсіяння нейтронів, отримані 

за різних вмістів 
2D O , представлено на рис. 6.1 та 6.2. Зауважимо, що зна-

чення густини довжини розсіяння поверхнево-активної речовини 

( 100,10 10  см
−2

) та 
2H O  ( 100,56 10  см

−2
) є близькими. Це означає, що у 

зразках, в яких об’ємна частка 
2H O  в розчиннику переважає вміст 

2D O , роз-

сіяння в основному відбувається на магнетиті (6,90 10
10

 см
−2

). В іншому ви-

падку, коли об’ємна частка 
2D O  ( 106,34 10  см

−2
) у розчиннику значно більша 

за частку 
2H O , розсіяння від поверхнево-активної речовини вже суттєво від-



158 

різняється від розсіяння на розчиннику. Це відображається у спостереженні 

специфічного перегину в кривих малокутового розсіяння нейтронів, якщо їх 

порівнювати з аналогічними для розсіяння на розчиннику 
2H O  (див. 

рис. 6.1). 
 

  
Рис. 6.1. Малокутове розсіяння нейтронів 

із варіацією контрасту на магнітних рі-

динних  системах  із  подвійною  стабілі-

зацією лауриновою кислотою. Частка 

2D O  в розчиннику становила (% за 

об’ємом): □ – 0,  ● – 10,  ∆ – 20,   – 30,  

 – 40, ▲ – 50, ο – 60, ■ – 70, * – 80, ø – 

90. 

Рис. 6.2. Малокутове розсіяння нейтро-

нів із варіацією контрасту на магнітних 

рідинних системах із подвійною стабі-

лізацією міристиновою кислотою. Час-

тка 2D O  в розчиннику становила (% за 

об’ємом):  □ – 0,  ● – 10,  ∆ – 20,   – 30,  

 – 40, ▲ – 50, ο – 60, ■ – 70, * – 80, ø – 

90. 
 

Зауважимо, що отримані експериментальні дані малокутового розсіяння 

нейтронів не вдалося апроксимувати моделлю «ядро – оболонка» [2] для окре-

мих частинок у припущенні, що частинки магнетиту є сферичними і вкриті 

шаром поверхнево-активної речовини. Така неадекватність моделі «ядро –

 оболонка» експерименту вказує на той факт, що в даному випадку в системі 

відбувається агрегація, яка значно впливає на поведінку інтенсивності малоку-

тового розсіяння нейтронів. Іншими словами, досліджуваний тип магнітних 

рідинних систем суттєво відрізняється від тих, що синтезовані на неполярних 

розчинниках та стабілізовані одним шаром поверхнево-активної речовини [3]. 

Зрозуміло, що розсіяння від агрегатів не дозволяє застосувати апроксимацію 

Гіньє для отриманих кривих малокутового розсіяння нейтронів. 

У свою чергу, як перший крок, стандартна процедура варіації контрасту 

використовує аналіз залежності інтенсивності розсіяння в нульовий кут (0)I  

від нейтронного контрасту, значення якої для кожного значення контрасту зна-

ходять з апроксимації Гіньє. Зокрема, ефективна точка компенсації у випадку 

полідисперсних систем може бути віднесена до мінімуму параболічної залеж-
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ності (0)I від вмісту 
2D O  в рідині-носії. З огляду на ефект агрегації, для ви-

значення модифікованого контрасту [4], у цьому випадку було використано 

довільний вибір ефективної точки компенсації. Разом з тим певний аналіз, що 

пов’язує цей вибір з внутрішньою структурою досліджуваних магнітних рі-

динних систем, може бути проведений. На рис. 6.3 – 6.6 побудовано залежності 

інтенсивності розсіяння від вмісту 
2D O  в розчиннику для різних значень q для 

обох зразків. Як бачимо, ці залежності мають параболічну форму. 

 

  
Рис. 6.3. Залежність інтенсивності ма-

локутового розсіяння нейтронів на маг-

нітних рідинних системах із стабілізаці-

єю лауриновою (ο) та міристиновою (□) 

кислотами від вмісту 2D O  в розчинни-

ку при значенні 0,07q  нм
-1

. 

Рис. 6.4. Залежність малокутового роз-

сіяння нейтронів на магнітних рідинних 

системах із стабілізацією лауриновою 

(ο) та міристиновою (□) кислотами від 

вмісту 2D O  в розчиннику при значенні 

0,09q  нм
-1

. 

  
Рис. 6.5. Залежність інтенсивності ма-

локутового розсіяння нейтронів на маг-

нітних рідинних системах із стабілізаці-

єю лауриновою (ο) та міристиновою (□) 

кислотами  від  вмісту 2D O   в  розчин-

нику при значенні q = 0,2 нм
-1

. 

Рис. 6.6. Залежність інтенсивності ма-

локутового розсіяння нейтронів на маг-

нітних рідинних системах із стабілізаці-

єю лауриновою (ο) та міристиновою (□) 

кислотами  від  вмісту 2D O  в розчин-

нику при значенні q = 0,4 нм
-1

. 
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Якщо частинки однорідні, то положення мінімумів у залежностях на 

рис. 6.3 – 6.6 не повинні змінюватись. Це значення повинно відповідати сере-

дній густині довжини розсіяння нейтронів частинками. Разом з тим для неод-

норідних частинок значення мінімуму повинно зміщуватися зі зміною q [5]. 

Знайдені з наведених рисунків залежності положення мінімумів як функції q 

подано на рис. 6.7.  

 

 

 

 

 

 

Рис. 6.7. Залежність ефективної точки 

компенсації від модуля переданого ней-

троном імпульсу q для магнітних рідин-

них систем із стабілізацією лауриновою 

(ο) та міристиновою (□) кислотами. 

 

Аналіз рисунка показує, що у випадку зразка зі стабілізацією міристино-

вою кислотою значення мінімуму в інтервалі q від 0,06 до 0,3 нм
−1

 не зміню-

ється. З відомого співвідношення між прямим (розмір частинки D) та оберне-

ним (модуль вектора розсіяння q) просторами 2D q  можна зробити ви-

сновок, що агрегати в цьому зразку можуть розглядатися як однорідні з роз-

міром більшим, ніж 20 нм. Відповідна ефективна точка компенсації 51 % 

2D O  вказує на середню густину довжини розсіяння агрегатів 102,93 10  см
−2

. 

У випадку зразка зі стабілізацією лауриновою кислотою ситуація інша. 

Неможливо визначити такий інтервал q, де точка компенсації не змінюється, 

тобто в цьому випадку маємо справу з досить неоднорідними агрегатами, се-

редня густина довжини розсіяння яких суттєво залежить від розміру агрегату.  
 

Для того щоб визначити так званий модифікований контраст (2.81), ви-

користаємо залежність інтенсивностей малокутового розсіяння нейтронів від 

вмісту 
2D O  в розчиннику при 0,09q  нм

−1
. Це дає змогу визначити ефекти-

вну точку компенсації. Знайдені мінімуми вказали відповідно на ефективні 

точки компенсації 46,6 % вмісту 
2D O  (густина довжини розсіяння нейтронів 

102,642 10  см
−2

) та 50,6 % вмісту 
2D O  (густина довжини розсіяння нейтронів 

102,931 10  см
−2

) вмісту 
2D O  для зразків зі стабілізацією лауриновою та міри-

стиновою кислотами. Модифіковані базисні функції знаходили з експеримен-

тальних кривих розсіяння шляхом мінімізації функціоналу (2.85). 

Результуючі модифіковані базисні функції подано на рис. 6.8 та 6.9. Пе-

ревіркою коректності використаної процедури є порівняння отриманої моди-
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фікованої базисної функції ( )sI q  з експериментальними кривими розсіяння 

на зразках, в яких вміст 
2D O  в розчиннику є близьким до того, що відповідає 

ефективній точці компенсації. 

 

 

 

 

Рис. 6.8. Модифіковані базисні фу-

нкції ( )sI q  для зразка зі стабіліза-

цією лауриновою (●) та міристино-

вою (■) кислотами, а також криві 

малокутового розсіяння нейтронів 

на зразках з 50 %-ним вмістом 

2D O  в розчиннику (ο, □), що є 

близьким до ефективної точки 

компенсації. 

 

 

 

 

 

Рис. 6.9. Модифіковані базисні фу-

нкції ( )csI q  для зразків зі стабілі-

зацією лауриновою (ο) та міристи-

новою кислотами (□). 

 

Як бачимо з рис. 6.8, модифікована базисна функція ( )cI q  повторює си-

гнал малокутового розсіяння нейтронів в ефективній точці компенсації. Ана-

ліз рис. 6.9 засвідчує, що функція ( )cI q  суттєво відрізняється від аналогічно-

го випадку для монодисперсних частинок. Це підтверджує той факт, що час-

тинки магнітних рідинних систем є полідисперсними. 

Найбільш інформативною з модифікованих базисних функцій є функція 

( )cI q . Порівнюючи функції ( )cI q
 
для зразків зі стабілізацією лауриновою та 

міристиновою кислотами (рис. 6.10), можна зробити висновок, що частинки 

магнітної рідинної системи зі стабілізацією лауриновою кислотою мають бі-

льші розміри, ніж частинки магнітної рідинної системи зі стабілізацією міри-

стиновою кислотою. Цей факт підтверджується результатами оберненого пе-
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ретворення Фур’є [6] функції ( )cI q , що дає розподіл за відстанями p(r), який 

подано на рис. 6.11. Для полідисперсних систем ця функція відображає в ос-

новному розподіл частинок за розмірами. Найбільше значення r, де функція 

p(r) не є нулем, відповідає найбільшому розміру агрегатів і в розглянутому 

випадку він становить 49 та 33 нм відповідно у випадку зразків зі стабілізаці-

єю лауриновою та міристиновою кислотами. Ці значення узгоджуються з ви-

сновком про розміри частинок магнітних рідинних систем, що був зроблений 

раніше [7].  
 

 

 
 

Рис. 6.10. Модифіковані базисні 

функції ( )cI q  систем «наномаг-

нетит – вода – лауринова кисло-

та» (ο) та «наномагнетит –

 вода – міристинова кислота» 

(□). Суцільні лінії відповідають 

апроксимації експерименталь-

них за допомогою обчисленої 

функції розподілу за відстаня-

ми. 

 

Рис. 6.11. Функції розподілу за 

відстанями для частинок магні-

тних рідинних систем з стабілі-

зацією лауриновою (ЛК) та мі-

ристиновою (МК) кислотами, 

що обчислені з модифікованих 

базисних функцій ( )cI q  (су-

цільні лінії) за даними малоку-

тового розсіяння нейтронів на 

зразках з 0 %-ним вмістом D2O 

(пунктирні лінії). Дані елект-

ронної мікроскопії окремих час-

тинок наведено точками. 
 

Експерименти по динамічному розсіянню світла на таких самих зразках 

[8] дали середні гідродинамічні розміри частинок магнітних рідинних систем 

із подвійним стабілізаційним шаром 77 та 48 нм відповідно у випадку зразків 

зі стабілізацією лауриновою та міристиновою кислотами. Ці розміри врахо-

вують товщину оболонки поверхнево-активної речовини та вказують на од-

накову різницю між двома видами ферофлюїдів.  

Зауважимо, що відношення середніх розмірів частинок двох досліджу-

ваних магнітних рідинних систем становлять відповідно 1,5 та 1,6 за даними 

по малокутовому розсіянню нейтронів та за даними динамічного розсіяння 
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світла. Радіус інерції gR , обчислений із функції p(r), становить відповідно 

(15,1 0,2)  та (10,7 0,1)  нм у випадку наночастинок зразків зі стабілізацією 

лауриновою та міристиновою кислотами. Як відомо радіус інерції gR  

пов’язаний із радіусом інерції форми частинок 
cR  та об’ємом 

cV  як 
2 2 2 2/g c c cR R V V , де дужки вказують на усереднення за функцією розпо-

ділу частинок за радіусом Dn(R). Припустимо квазісферичну форму агрегатів. 

Це дозволяє використати відоме співвідношення 2 2(3 5)
c

R R . У такому при-

пущені було отримано характеристичні радіуси частинок 
2 2 2 1 2( / )c c cV R V , що становили відповідно (19,5 0,3)  та (13,8 0,1)  нм 

у випадку зразків зі стабілізацією лауриновою та міристиновою кислотами. 

На рис. 6.11 функції розподілу за відстанями, які були отримані з базисної 

функції ( )cI q , порівнюються з тими, що були отримані з кривих розсіяння 

нейтронів на зразках при нульовому вмісті 
2D O  в розчиннику. Як було пока-

зано раніше, в останньому випадку розсіяння нейтронів визначається лише 

розсіянням магнетиту. Додатково наведено розраховані функції розподілу за 

відстанями для окремих наночастинок магнетиту в магнітних рідинних сис-

темах. Розрахунки базувалися на даних електронної мікроскопії [9], що дають 

логнормальну функцію розподілу частинок за радіусом (1.1) з параметрами 

0 3,7R  нм, 0,23S  (ЛК) та 
0 3,0R  нм, 0,20S  (МК). 

 

Аналіз рис. 6.11 дає змогу побачити суттєву різницю в організації агре-

гатів у двох магнітних рідинних системах. У випадку зразка зі стабілізацією 

лауриновою кислотою є помітною різниця між функціями розподілу за відс-

танями, що були отримані з базисної функції ( )cI q  та з кривої малокутового 

розсіяння нейтронів на зразку з повністю протонованим розчинником (
2H O ). 

Навпаки, у випадку зразка зі стабілізацією міристиновою кислотою такі криві 

майже збігаються. У випадку зразка зі стабілізацією лауриновою кислотою 

різниця максимальних розмірів двох функцій розподілу за відстанями, що 

становить приблизно 7 нм, може бути віднесена до ефективного шару повер-

хнево-активної речовини навколо наночастинок магнетиту з товщиною 

~3,5 нм. 
 

Той факт, що за даними електронної мікроскопії окремі наночастинки, 

які утворюють агрегати, мають більші розміри та більшу полідисперсність у 

зразку зі стабілізацією лауриновою кислотою, пояснює, чому агрегати в цьо-

му зразку мають більший розмір та більшу полідисперсність. На нашу думку, 

для зразка зі стабілізацією міристиновою кислотою має місце однорідна аг-

ломерація з малою ефективною товщиною поверхнево-активної речовини 

навколо окремих наночастинок магнетиту. Якщо прийняти до уваги середню 

густину довжини розсіяння нейтронів агрегатами у випадку зразка зі стабілі-

зацією міристиновою кислотою, яка була отримана з аналізу ефективної точ-
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ки компенсації, та врахувати ще той факт, що густини довжин розсіяння по-

верхнево-активних речовин і можливих пустот в агрегатах є близькими до 

нуля, то можна зробити оцінку об’ємної частки магнетиту 
m

: 

/m e m
, (6.1) 

де 
e
 – це середня густина довжини розсіяння агрегату, а 

m
 – густина дов-

жини розсіяння магнетиту. Така оцінка дала значення m = 0,44. Це означає, 

що частка поверхнево-активної речовини в агрегатах не перевищує 56 %. Ви-

користовуючи функцію ( )nD R , знайдену за даними електронної мікроскопії 

для окремих частинок наномагнетиту, було отримано, що найбільша ефекти-

вна товщина поверхнево-активної речовини навколо частинок магнетиту, яка 

задовольнила б отриманий вміст поверхнево-активної речовини, обмежена 

значенням 1,3 нм. До того ж функції розподілу за відстанями, що відповіда-

ють магнетиту та агрегатам, збігаються. Ці факти вказують на неповне пок-

риття магнетиту молекулами поверхнево-активної речовини у випадку зразка 

зі стабілізацією міристиновою кислотою. Тобто частинками в агрегатах є на-

номагнетит, який вкритий одним неповним шаром міристинової кислоти. На-

впаки, магнітна рідинна система зі стабілізацією лауриновою кислотою може 

розглядатися як найбільш близька до випадку неполярних органічних магніт-

них рідинних систем [3] зі структурою частинок «ядро – оболонка», де моле-

кули поверхнево-активної речовини повністю вкривають поверхню магнети-

ту і формують стабілізаційну оболонку. Ефект такої оболонки є помітним на 

кривій інтенсивності малокутового розсіяння, що була отримана при прове-

денні нейтронних вимірювань зразків з максимальним вмістом 
2D O  в роз-

чиннику (рис. 6.12). Ефект проявляється як специфічний загин кривої мало-

кутового розсіяння при значенні 0,8q  нм
−1

. У випадку зразка зі стабілізаці-

єю міристиновою кислотою такий загин майже відсутній (див. рис. 6.12). 

 

 

 

 

 

Рис. 6.12. Малокутове розсіяння ней-

тронів на зразках з 90 %-ним вмістом 

D2O в розчиннику, які стабілізовані 

лауриновою (ο) та міристиновою 

кислотами (□). Суцільні лінії відпо-

відають апроксимації експеримента-

льних даних за допомогою обчисле-

них функцій розподілу за відстанями 

(рис. 6.13). 
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Рис. 6.13. Функції розподілу за 

відстанями для частинок магніт-

них рідинних систем зі стабіліза-

цією лауриновою (ЛК) та мірис-

тиновою (МК) кислотами. 

 

Обробка експериментальних даних за допомогою оберненого перетворен-

ня Фур’є дала такі результати: (15,2 0,2)gR  нм, (0) (54,8 1,6)I  см
−1

 

(ЛК) та (10,2 0,1)gR  нм, (0) (16,3 0,3)I  см
−1

 (МК). 

 

6.2. Відмінність структурних параметрів частинок ферофлюїдів  

з одинарним та подвійним стабілізаційними шарами 
 

Було проведено нейтронні дослідження магнітних рідинних систем, які 

складаються з наночастинок магнетиту, укритих подвійним шаром лаурино-

вої чи міристинової кислоти, що вміщені у воду. Для стабілізації наночасти-

нок магнетиту у випадку полярних розчинників необхідним є  існування над-

лишку поверхнево-активної речовини в об’ємі розчинника. Проведена варіа-

ція нейтронного контрасту дало змогу детально дослідити структури вказа-

них магнітних рідинних систем. Зокрема, було виявлено, що досліджувані 

магнітні рідинні системи характеризуються існуванням у них агрегатів. При-

чина цього може бути пов’язана з можливим формуванням міцел монокарбо-

ксильних кислот у воді, що зменшує кількість вільних молекул поверхнево-

активної речовини, необхідних для утворення другого шару, який має покри-

вати поверхню магнетиту.  

Як відомо, критична концентрація поверхнево-активних речовин міце-

лоутворення обернено пропорційна до довжини її молекул [10]. Це повністю 

узгоджується з фактом гіршої стабілізаційної можливості більш довшої міри-

стинової кислоти. Наявність агрегатів у водних магнітних рідинних системах 

не дозволяє застосувати наближення Гіньє до кривих малокутового розсіяння 

нейтронів. Разом з тим застосований метод базисних функцій у випадку бага-

токомпонентних полідисперсних та суперпарамагнітних систем дає змогу 

отримати вигляд базисної функції, яка пов’язана з розсіянням, що визнача-

ється формою частинки. За допомогою оберненого перетворення Фур’є бази-

сної функції було обчислено парні функції розподілу за відстанями частинок 
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магнітних рідинних систем. Порівняння таких парних функцій розподілу з 

тими, які було знайдено з аналізу кривих інтенсивностей малокутового розсі-

яння нейтронів у випадку повністю протонованого розчинника, коли сигнал 

розсіяння походить переважно від магнетиту, та дейтерованого розчинника, 

коли в нейтронному розсіянні стає помітною оболонка частинок, дало змогу 

знайти розміри агрегатів та їхню внутрішню будову для двох магнітних рі-

динних систем. 
 

Зауважимо, що досліджені магнітні рідинні системи на неполярних роз-

чинниках зі стабілізацією олеїновою чи міристиновою кислотою, характери-

зуються високою стабільністю та відсутністю агрегатів. Застосування методу 

базисних функцій у варіації контрасту дає змогу описати залежність радіусу 

інерції від нейтронного контрасту та одразу визначити середні радіуси части-

нок двох органічних магнітних рідинних систем. Зокрема, розміри наночас-

тинок магнетиту, що стабілізовані міристиновою кислотою, є вдвічі меншими 

за розміри частинок, стабілізованих олеїновою кислотою [7]. 

 

6.3. Процеси агрегації в біологічно сумісній магнітній рідинній системі 
 

Магнітні рідинні системи є перспективними об’єктами для розвитку ме-

дицини. Зокрема, багатообіцяючим є їхнє застосування для напрямленого 

транспорту ліків по судинах людини, у магнітно-резонансній томографії як 

контрастний агент та як агент магнітної гіпертермії при лікуванні ракових 

захворювань. У випадку біологічно сумісних магнітних рідинних систем 

склад поверхневого шару магнітної наночастинки є особливо важливим для 

запобігання дії на нього з боку ретикулоендотеліальної системи, яка є части-

ною імунної системи людини. При цьому модифікація поверхневого шару 

має на меті збільшення часу життя магнітних наночастинок в кров’яному по-

тоці. Якщо магнітні частинки вкриті нейтральними та гідрофільними компо-

нентами, такими як поліетиленгліколь, то час їхнього життя у органічній мо-

лекулі збільшується від хвилин до годин та, навіть, днів [11]. 
 

Досліджувану біосумісну магнітну рідинну систему було синтезовано в 

Інституті експериментальної фізики Словацької академії наук (м. Кошице, 

Словаччина). Приготування досліджуваної магнітної рідинної системи базу-

валося на методі сумісного осадження суміші 20 мл двомолярного розчину 

2FeCl  та 20 мл одномолярного розчину 
3FeCl  в лужному рідкому середови-

щі. Таким чином було отримано чорний осад магнетиту (1 г). Стабілізацію 

осаду магнетиту було досягнуто додаванням 1 г натрієвої солі олеїнової кис-

лоти (
17 33C H COONa ), що призводило до формування гідрофільної поверхні 

шляхом утворення подвійного шару адсорбованої поверхнево-активної речо-

вини на магнітних частинках. До вихідної магнітної рідинної системи «маг-

нетит – олеат натрію – вода» було ще додано 25 мл поліетиленгліколю (10 %-

ний розчин з молярною масою 1000M  г/моль) як другого стабілізатора. 

Отримана суміш розмішувалась упродовж 3 год при температурі 50 °С. 
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Останнім кроком у приготуванні даної системи було центрифугування зі 

швидкістю 5000 об/хв упродовж 30 хв. Остаточне співвідношення між ком-

понентами у виготовленій магнітній рідинній системі становило 0,73 г олеату 

натрію та 2,5 г поліетиленгліколю на 1 г 
3 4Fe O . 

Синтезовану магнітну рідинну систему, в якій об’ємна частка магнетиту 

2 %, було розбавлено в чотири рази різними розчинами легкої та важкої води 

у такий спосіб, аби вміст 
2D O  в досліджуваних зразках був відповідно 0, 10, 

20, 30, 40, 50, 60 та 70 %. Розчини 
2H O  та 

2D O  з аналогічним вмістом 
2D O , 

що й в експериментальних зразках ферофлюїдів, використовувалися надалі 

як буферні розчини. Спостереження показали, що досліджувана магнітна рі-

динна система була стабільна за відсутності зовнішнього магнітного поля. 

Жодних значних змін у властивостях створеної магнітної рідинної системи не 

було помічено, щонайменше впродовж одного року після її виготування. 

Експерименти по малокутовому розсіянню нейтронів було проведено на 

установці SANS-1 [1], розташованій на стаціонарному реакторі FRG-1 Дослі-

дницького центру GKSS (м. Гіштахт, Німеччина) за умов, описаних вище 

(див. п. 5.2). Аби з’ясувати температурну стабільність даної магнітної рідин-

ної системи з точки зору її структури, було проведено додаткові вимірювання 

за різних температур (до 70 °С) зразка на основі легкої води (
2H O ). Експе-

риментальні криві малокутового розсіяння нейтронів, які було отримано для 

зразків із різним вмістом 
2D O  в розчиннику, наведено на рис. 6.14. 

 

 

 

 

 
Рис. 6.14. Малокутове розсіян-

ня нейтронів на біологічно 

сумісній магнітній рідинній 

системі за різного вмісту 2D O  

в розчиннику. Частка 2D O  в 

розчиннику становила (% за 

об’ємом): □ – 0, ■ – 10, ● – 20, 

ο – 30, ▲ – 40, ∆ – 50,  – 60,  

 – 70. 

 

Характер наведених кривих малокутового розсіяння нейтронів повторює 

поведінку експериментальних кривих у випадку водних ферофлюїдів, що яв-

ляють собою наночастинки магнетиту, укриті подвійним шаром додецил-

бензолсульфонової кислоти [12]. У зразках з малим вмістом 
2D O  в розчин-

нику (нижче 30 %) у малокутовому розсіянні нейтронів переважає сигнал від 
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магнетиту, оскільки нейтронний контраст між водою та шаром олеат натрію – 

поліетиленгліколю є слабким. Поведінка цих кривих відрізняється від анало-

гічних, утворених при розсіянні на поодиноких частинках, та відповідає за 

розсіяння на великих агрегатах з характеристичним розміром, що є більшим 

за 120 нм. При значеннях q, більших за 0,5 нм
−1

, на кривих малокутового роз-

сіяння нейтронів, у зразках із високим вмістом 
2D O  в розчиннику (вище 

50 %), з’являється особливість, яка вказує на існування в системі значно 

менших за розміром частинок, що складаються переважно з Н-компонентів 

магнітної рідинної системи. 

Великі розміри зазначених агрегатів (більше 120 нм) виводять їх за межі 

діапазону чутливості даного інструменту малокутового розсіяння нейтронів, 

тому неможливо застосувати наближення Гіньє до початкових ділянок кри-

вих розсіяння. У цьому випадку ефективна точка компенсації системи, яка 

відповідає такому вмісту 
2D O  в розчиннику, коли сигнал розсіяння мініма-

льний, не може бути віднесена до інтенсивності розсіяння в нульовий кут згі-

дно зі стандартними процедурами варіації нейтронного контрасту [5]. Разом з 

тим, як було зазначено в [4], вибір цього параметра для полідисперсних сис-

тем є довільним. Знайдені в експерименті залежності інтенсивності малоку-

тового розсіяння від контрасту мають вигляд параболи при будь-якому зна-

ченні q. На рис. 6.15 наведено приклади відповідної обробки даних малоку-

тового нейтронного експерименту в різних точках q. Кожен мінімум на 

рис. 6.15 – 6.18 може бути пов’язаний з ефективною точкою компенсації. У 

випадку однорідних частинок значення мінімумів у таких залежностях не по-

винні змінюватися та відповідати середній густині довжини розсіяння нейт-

ронів частинками. У протилежному випадку неоднорідних частинок зазначе-

ні мінімуми повинні зміщуватися зі зміною значення q. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 6.15. Залежність інтенсивності 

малокутового розсіяння нейтронів на 

біологічно сумісній магнітній рідинній 

системі від вмісту 2D O  в розчиннику 

при значенні 0,09q  нм
-1

. 

 

Знайдену з рис. 6.15 – 6.18 залежність ефективної точки компенсації від 

значення q подано на рис. 6.19. Було помічено, що значення мінімуму в наве-

дених кривих майже не змінюється до значення 0,2q  нм
−1

. Це свідчить про 

те, що у відповідному масштабі розмірів ( 2 )D q  агрегати можуть розгля-
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датися як однорідні (розміри > 30 нм). Ефективна точка компенсації для цієї 

ділянки 0,45 , що відповідає 45 %-ному вмісту 
2D Oв розчиннику, може 

бути одразу ж віднесена до середньої густини довжини розсіяння агрегатів. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 6.16. Залежність інтенсивності 

малокутового розсіяння нейтронів на 

біологічно сумісній магнітній рідинній 

системі від вмісту 
2D O  в розчиннику 

при значенні q  = 0,17 нм-1. 

 

 

 

 
 

Рис. 6.17. Залежність інтенсивності 

малокутового розсіяння нейтронів на 

біологічно сумісній магнітній рідинній 

системі від вмісту 
2D O  в розчиннику 

при значенні q = 0,34 нм-1. 

 

 

 

 

Рис. 6.18. Залежність інтенсивності 

малокутового розсіяння нейтронів на 

біологічно сумісній магнітній рідинній 

системі від вмісту 
2D O  в розчиннику 

при значенні q = 0,66 нм-1. 

 

Користуючись значеннями середньої густини довжини розсіяння легкої 

(
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) та важкої води (
2

106,34 10D O  см
−2

), за формулою 
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було розраховано значення середньої густини довжини розсіяння нейтронів 

агрегатами – 102,55 10  см
−2

. За цим значенням, приймаючи до уваги густину 

довжини розсіяння магнетиту 106,9 10  см
−2

) та шару олеат натрію–

поліетиленгліколю ( 0 ), було зроблено оцінку об’ємної частки магнетиту в 

агрегатах – 0,37. Це значення дуже близьке до того, яке було отримане в ро-

боті [12], де досліджувалася подібна водна магнітна рідинна система, але з 

подвійним стабілізаційним шаром додецил-бензолсульфонової кислоти. 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 6.19. Залежність ефективної точки 

компенсації від q для біологічно сумі-

сної магнітної рідинної системи. Ука-

зано дві особливі ділянки: 1 – точка 

компенсації агрегатів, 2 – точка ком-

пенсації міцел. 

 

На рис. 6.19 можна виділити ще одну область, де значення ефективної 

точки компенсації слід вважати сталим. Значення ефективної точки компен-

сації в цій області відповідає 5 %-ному вмісту 
2D O  (густина довжини розсі-

яння нейтронів становить 100,215 10  см
−2

) у рідині-носії. Оскільки густини 

довжини розсіяння поверхнево-активної речовини та поліетиленгліколю та-

кож близькі до нуля, то є сенс пов’язати розглянуту ефективну точку компен-

сації з існуванням агрегатів цих речовин, які не містять в собі наночастинок 

магнетиту. 
 

Щоб з’ясувати це більш детально шляхом мінімізації функціонала (2.85), 

було обчислено модифіковані базисні функції. Для цього у виразі для моди-

фікованого нейтронного контрасту (2.81) визначили ефективну середню гус-

тину довжини розсіяння частинок через густину довжини розсіяння розчин-

ника, де залежність інтенсивності малокутового розсіяння від вмісту 
2D O  в 

розчиннику має мінімум. Оскільки вибір ефективної точки компенсації є до-

вільним, то для зручності залежність було побудовано при значенні 

0,09q  нм
−1

. Отриманий мінімум дав значення ефективної точки компенса-

ції, що відповідає 44,6 % –ому вмісту 
2D O  в розчиннику, при цьому відпові-

дна густина довжини розсіяння нейтронів 102,52 10  см
−2

. Результуючі моди-

фіковані базисні функції подано на рис. 6.20 – 6.22.  
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Для перевірки послідовності запропонованого методу було використано 

базисну функцію ( )sI q . Як йшлося раніше, визначена функція пов’язана із 

залишковим розсіянням в ефективній точці компенсації. Це означає, що зга-

дана функція повинна бути близькою до експериментальних кривих розсіян-

ня зразків із вмістом 40 та 50 % 
2D O  в рідині-носії. Дійсно, аналіз рис. 6.20 

показує, що для водних магнітних рідинних систем із вмістом 40 та 50 % 

2D O  значення модифікованої функції 
sI  та експериментально знайденої ін-

тенсивності розсіяння збігаються. Це свідчить на користь коректності запро-

понованого методу. 
 

 

 

 

 
Рис. 6.20. Модифікована базисна 

функція ( )sI q  (□) разом з експе-

риментальними кривими розсі-

яння, що були отримані поблизу 

точки компенсації:▲ – 40 % D2O; 

● – 50 % D2O. 

 

Інтерпретація базисної функції ( )csI q  у випадку полідисперсних багато-

компонентних систем є складною [4]. Проте можна порівняти її з подібними 

функціями для водних магнітних рідинних систем, що стабілізовані подвійним 

шаром жирних кислот, а саме лауриновою чи міристиновою. У цих ферофлюї-

дах також було виявлено наявність великих агрегатів. Особливою відмінністю 

є сильна осциляція функції ( )csI q  (рис. 6.21) порівняно з попереднім експери-

ментом. Пояснити цей ефект можна результатом суперпозиції двох функцій, 

які відповідають двом різним видам частинок, припущення про існування яких 

було зроблено раніше. Перший додатний пік в області малих значень q якісно 

повторює ситуацію з попередніми магнітними рідинними системами, указуючи 

таким чином на наявність великих агрегатів. Новий від’ємний пік в області бі-

льших значень q, що відповідає меншим розмірам частинок, слід пов’язати з 

новими угрупуваннями, густина довжини розсіяння яких значно відрізняється 

від густини довжини розсіяння великих агрегатів. 

Основною метою аналізу експериментальних даних малокутового розсі-

яння нейтронів було отримання базисної функції ( )cI q  (рис. 6.22). Як бачимо 

з наведеного рисунка, ця базисна функція чітко вказує на існування двох різ-

них типів розсіяння. Перший тип (малі значення q) відображає розсіяння за 

степеневим законом 2,5q , яке є лінійною залежністю на графіку в подвій-
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ному логарифмічному масштабі, що подано на рис. 6.22. Отриманий у такий 

спосіб показник степеня (−2,5) указує на присутність фрактальних агрегатів з 

розмірністю 2,5 (так звані масові фрактали [13]). Їхній розмір, як було зазна-

чено раніше, перевищує 120 нм, тому їхня область Гіньє знаходиться поза 

межами роздільної здатності інструмента. Другий тип (великі значення q) 

демонструє режим Гіньє, але для значно менших частинок. 
 

 

 

 

 

 
 

Рис. 6.21. Модифікована базисна 

функція ( )csI q . Осцилююча фор-

ма кривої свідчить про неодно-

рідність частинок досліджуваної 

магнітної рідинної системи. 

 

 

 
Рис. 6.22. Модифікована базисна 

функція ( )cI q . Указано два типи 

розсіяння, що відповідають різ-

ним видам частинок: 1 – агрегати, 

2 – міцели. Суцільна лінія відпо-

відає апроксимації нейтронних 

даних степеневою поведінкою 

розсіяння від агрегатів (малі зна-

чення q) та розсіянням від міцел 

(великі значення q). 

 

Після віднімання розсіяння за степеневим законом, екстрапольованого 

на великі значення q, до другого типу розсіяння можна застосувати процеду-

ру оберненого перетворення Фур’є [6]. Тоді в результаті отримаємо функцію 

розподілу за відстанями p(r), з якої можна обчислити (0)cI  та gR . Знайдену 

таким чином функцію розподілу за відстанями подано на рис. 6.23.  

Згідно з виразами (2.68) та враховуючи, що 2(0) ( ( ) )
V

I r dr , були знай-

дені значення параметрів апроксимації Гіньє: (1,59 0,05)gR  нм, 

20(0) (0,021 0,001) 10cI  см
3
. Радіус R обговорюваних частинок, який був 
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підрахований згідно з виразом для сферично-симетричних частинок (2.86), 

~2,1 нм і є співрозмірним із довжиною молекули олеату натрію. Це вказує на 

той факт, що в системі з вільної поверхнево-активної речовини в розчиннику 

утворились міцели. Параметр Iс(0) може бути використаний для оцінки 

об’ємної частки поверхнево-активної речовини φ, що формує міцели в розчи-

ні. Оскільки 2(0)c cI nV  (див. (2.78) та (2.77)), маємо (0) / 0,006c cI V , що 

відповідає концентрації 6 мг/мл. Це значення можна порівняти з концентра-

цією вільних молекул поверхнево-активної речовини в синтезованій магніт-

ній рідинній системі, де вона була близькою до своєї критичної концентрації 

міцелоутворення (ККМ). Нагадаємо, що для олеату натрію ККМ = 2 мМ 

(0,6 мг/мл).  
 

 

 

 

 
 

Рис. 6.23. Функція розподілу частинок 

за відстанями, що відповідає міцелам у 

рідинній системі. 

 

Таким чином, у випадку досліджуваного зразка, можемо зробити висно-

вок про значне збільшення концентрації вільних молекул поверхнево-актив-

ної речовини порівняно з вихідною магнітною рідинною системою, результа-

том чого є утворення значної кількості міцел. Найбільш вірогідним похо-

дженням цієї поверхнево-активної речовини є десорбція олеату натрію під 

час приготування магнітної рідинної системи та його заміщення поліетиленг-

ліколем. Як результат, оболонка з поліетиленгліколю має гірші стабілізаційні 

властивості, бо неспроможна перешкодити агрегації, яка засвідчена експери-

ментами по малокутовому розсіянню нейтронів. Слід зазначити, що ці агре-

гати стабільні по відношенню до підвищення температури. Додаткові експе-

рименти для зразка на воді у випадку, коли температура рідинної системи 

підвищувалася до 70 °С та зменшувалася до 25 °С, не виявили значних змін у 

малокутовому розсіянні нейтронів.  

Нагадаємо, що в цьому випадку, розсіяння нейтронів відбувається в ос-

новному на магнетиті. Якщо припустити, що поліетиленгліколь повністю за-

міщує олеат натрію, то його відносний вміст в агрегаті, що випливає з зна-

чення точки компенсації, не перевищує 0,63. З огляду на характерний розмір 

наночастинок магнетиту 10 нм та його полідисперсність ~50 %, можна ствер-

джувати, що для того, щоб узгодити значення середньої густини довжини 

розсіяння агрегатів, товщина шару поліетиленгліколю навколо наночастинок 

магнетиту повинна бути не більше за 3 нм. 
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Таким чином, використовуючи метод нейтронного варіації контрасту в 

експериментах по малокутовій дифракції нейтронів, було вивчено структуру 

наночастинок та їхніх утворень у водній магнітній рідинній системі з дода-

ванням поліетиленгліколю. Було виявлено існування двох видів частинок у 

системі. Це фрактальні агрегати з розміром більше за 120 нм, які складаються 

з наночастинок магнетиту, укритих олеатом натрію, та міцели, що утворені 

молекулами олеату натрію, радіус яких порядку 2 нм. На нашу думку, агрега-

ти формуються шляхом заміщення олеату натрію у вихідній магнітній рідин-

ній системі поліетиленгліколем, який має гірші стабілізаційні властивості по 

відношенню до наночастинок магнетиту у воді. Зазначимо, що аналізом скла-

дної багаторівневої структури частинок водного ферофлюїду з додаванням 

поліетиленгліколю було продемонстровано можливості нового запропонова-

ного методу базисних функцій [4, 7] для полідисперсних багатокомпонентних 

та суперпарамагнітних систем. 
 

6.4. Взаємодія між частинками у водній магнітній рідинній системі  

із зарядовою стабілізацією 
 

У даній частині книги представлено результати застосування методу ва-

ріації нейтронного контрасту в малокутовому розсіянні нейтронів, у тому чи-

слі поляризованих, при дослідженні водної магнітної рідинної системи із за-

рядовою стабілізацією. Досліджена магнітна рідинна система була синтезо-

вана в університеті П’єра та Марії Кюрі (м. Париж, Франція). Вона склада-

ється з наночастинок маггеміту (
2 3Fe O ), які мають діаметр ~10 нм і роз-

чинені у воді за відомою технологію [14, 15]. Під час процесу стабілізації на-

ночастинки маггеміту адсорбують малі молекули цитрату 3

3 5 3( )C H O COO  і в 

такий спосіб забезпечують існування відштовхування в міжчастинковій взає-

модії. Іонна сила при pH = 7 регулюється домішкою цитрату натрію, концен-

трація якого 0,01 М вибрана найближчою до випадку повністю екранованої 

взаємодії. За об’ємної частки розчиненого маггеміту 0,01m
 магнітною 

взаємодією можна практично знехтувати, тоді як немагнітна взаємодія, а саме 

електростатична взаємодія та взаємодія Ван-дер-Ваальса, є суттєвою. 

Функція розподілу частинок за розміром ( )nD R  була отримана з аналізу 

намагніченості синтезованої рідинної системи, припускаючи логнормальну 

функцію розподілу сферичних наночастинок із радіусом R та параметрами 

0 4,3R  нм та 0,35S  (середнє значення 4,6R  нм, стандартне відхи-

лення 1,7  нм). Питома намагніченість частинок маггеміту була знайдена з 

абсолютних вимірів намагніченості насичення – 290 кА/м, що є на ~20 % ни-

жче за об’ємне значення для маггеміту – 375 кА/м. Зазвичай таку різницю в 

намагніченості фізики пояснюють існуванням немагнітного шару на поверхні 

магнітних наночастинок. Аналіз різниці обчисленої та знайденої намагніче-

ностей з урахуванням функції полідисперсності дає змогу оцінити товщину 
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немагнітного шару. Така оцінка дає значення 0,4h  нм. Якщо покласти 

0h , то аби задовольнити знайдене в магнітних експериментах значення 

намагніченості, необхідно, щоб величина магнітної густини довжини розсі-

яння маггеміту становила 100,84 10  см
−2

, тоді як аналогічне значення, обчис-

лене з кристалічної структури маггеміту, становить 101,09 10m
 см

−2
 [16].  

 

Експерименти з малокутового розсіяння було проведено на зразках, які 

було виготовлено з розчинів легкої та важкої води з об’ємним вмістом D2O – 

(0, 70, 80, 90, 95 та 100 %). Така серія зразків була вибрана для того, аби най-

більш детально дослідити інтервал густин, що є найбільш близьким до оціне-

ної густини довжини розсіяння маггеміту 106,717 10  см
−2

, яка умовно ві-

дповідає об’ємній частці 1,05 для 
2D O  в розчиннику. Відповідні розчини 

2D O  та 
2H O  використовувалися також як буферні розчини для врахування 

внеску від інтенсивності некогерентного розсіяння нейтронів. Щоб урахувати 

присутність іонів цитрату в досліджуваних зразках, буферні розчини було 

виготовлено з невеличким надлишком 
2H O  (~0,01). 

 

Вимірювання [17] було проведено на установці SANS-1 [1] стаціонарно-

го реактора FRG-1 Дослідницького центру GKSS (м. Гіштахт, Німеччина). 

Процедури збору, накопичення та первинної обробки експериментальних да-

них описані вище (див. п. 5.2). В експериментах по малокутовому розсіянню 

поляризованих нейтронів до зразка прикладалося магнітне поле з індукцією 

1 Т перпендикулярно до осі падаючого пучка нейтронів. Для поляризації ней-

тронів використовувалося поляризаційне дзеркало з поляризацією 1P . 

Спін-фліпер (ефективність 0,95 ) з положеннями «off» та «on» утворював 

два різні поляризаційні стани нейтронів відповідно вздовж (−) та проти (+) 

напрямку прикладеного до зразка магнітного поля. Даний експеримент було 

проведено для зразків із вмістом 95 та 100 % 
2D O  у воді [73]. 

 

Результати варіації нейтронного контрасту на ненамагніченій магнітній 

рідинній системі подано на рис. 6.24. Як бачимо, характер кривих практично 

не змінюється та відображає значну полідисперсність досліджуваних части-

нок. Розсіяння за малих значень q відповідає режиму Гіньє. За великих зна-

чень q розсіяння приймає вигляд степеневої залежності, близької до закону 

Порода, з показником степеня -4 (наближення для двох граничних випадків 

вмісту 
2D O  показано на рисунку).  

На рис. 6.25, для різного вмісту 
2D O  в розчиннику ферофлюїду із заря-

довою стабілізацією, представлено наближення Гіньє для експериментальних 

даних у вигляді залежності ln I  від q
2
. Відхилення від лінійної поведінки в 

початковій ділянці кривих на рис. 6.25 для двох найбільших вмістів 
2D O  (95 

та 100 %) можна пояснити похибкою корекції фонового розсіяння при малих 

кутах розсіяння. Інтенсивність розсіяння в нульовий кут I(0) була отримана з 

лінійної апроксимації кривих на рис. 6.25. 
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Рис. 6.24. Малокутове розсіяння нейтронів на магнітній рідинній системі із зарядо-

вою стабілізацією за різного вмісту 2D O  в розчиннику. Суцільні лінії відповідають 

апроксимації Порода (коли 4I q q  при q . Частка 2D O  у розчиннику (% за 

об’ємом):  

 

Залежність інтенсивності розсіяння в нульовий кут I(0) від об’ємної час-

тки 
2D O  в розчиннику подано на рис. 6.26. Він демонструє відмінну парабо-

лічну залежність. Ефективна точка компенсації, яка характеризує мінімум 

залежності, 1,03 0,01 , що відповідає густині довжини розсіяння 
10(6,55 0,07) 10s  см

−2
. Залишкова інтенсивність розсіяння в ефективній 

точці компенсації становить (1,08 0,01)  см
−1

. 

Отримана в такий спосіб ефективна точка компенсації частинок магніт-

ної рідинної системи є близькою до густини довжини розсіяння маггеміту. Це 

свідчить про малий вплив стабілізаційної оболонки магнітної наночастинки 

на розсіяння нейтронів. Зробимо оцінку товщини δ стабілізаційної оболонки, 

використовуючи вираз (2.83), де усереднення ведеться по функції полідиспе-

рсності, яка була отримана раніше з аналізу намагніченості зразка. Середня 

густина довжини розсіяння частинок , у формулі (2.83) 

1( / ) (1 / )c cV V V V , (6.3) 

де V означає об’єм маггеміту, звідси 
cV V  є об’ємна частка маггеміту у всій 

частинці. Зроблена оцінка дає значення товщини стабілізаційної оболонки 
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0,15 нм. Тобто найбільший внесок в ядерне розсіяння дає маггеміт, радіус 

якого значно більший за товщину δ. 

 

 

 

 

 

Рис. 6.25. Апроксимація Гіньє експеримен-

тальних даних малокутового розсіяння нейт-

ронів на магнітній рідинній системі із заря-

довою стабілізацією за різного вмісту 2D O  

(%) у розчиннику: – 100,  – 95, □ – 90,  

o – 80, – 70, ∆ – 0. 

Рис. 6.26. Залежність інтенсивності 

розсіяння в нульовий кут від вмісту 

2D O  в розчиннику. Суцільна лінія 

відповідає апроксимації експери-

ментальних даних поліномом дру-

гого степеня. Стрілка вказує на 

ефективну точку компенсації. 

 

Задля спрощення подальшого аналізу був уведений модифікований ней-

тронний контраст як різниця між ефективною середньою густиною довжини 

розсіяння частинок 
e
 та густиною довжини розсіяння розчинника. Далі з 

аналізу залежності інтенсивності розсіяння в нульовий кут від модифіковано-

го контрасту (2.86) можна знайти значення параметра D − 
20(0,38 0,01) 10  см

−4
. 

 

У випадку зразка з вмістом 100 % 
2D O  в розчиннику розсіяння нейтро-

нів є близьким до того, що відбувається в ефективній точці компенсації, тоб-

то, з огляду на вираз (2.82), експериментальна крива не повинна суттєво від-

різнятись від функції ( )sI q . В іншому граничному випадку (0 % 
2D O ) у ви-

разі (2.82) доданок ( )cI q 2( )  переважає над іншими. Унаслідок цього екс-

периментальна крива в основному зумовлена розсіянням, що визначається 

формою частинок (так званий нескінченний контраст). Це продемонстровано 

на рис. 6.27, де згадані дві криві порівнюються з базисними функціями, які 

були отримані з усього набору експериментальних нейтронних даних шляхом 

мінімізації функціонала (2.85). 

0  0,02  0,04  0,06 
-2 

0 

2 

4 

6 

q, нм
-2

 

ln
(I

(q
))

 



178 

 

 

 

 

 

 

Рис. 6.27. Модифіковані базис-

ні функції ( )cI q  та ( )sI q  (су-

цільні лінії) та криві розсіяння 

для граничних випадків вмісту 

2D O  в розчині води: 0 % (Δ); 

100 % ( ). 

 

Той факт, що базисна функція ( )csI q  є близькою до нуля (рис. 6.28), ука-

зує на те, що з точки зору ядерного розсіяння частинки досліджуваної магні-

тної рідинної системи близькі до однорідних. Це підтверджує той факт, що 

ефект розсіяння від оболонки є малим у порівнянні з розсіянням від маггемі-

ту. Парні функції розподілу p(r) були отримані методом оберненого перетво-

рення Фур’є функцій ( )cI q 2( )  та ( )sI q  з використанням програми GNOM 

[18] (рис. 6.29). Вони вказують на значну різницю у структурах, що відпові-

дають за розсіяння у двох граничних випадках контрасту. У випадку базисної 

функції ( )sI q , її парна функція розподілу є близькою до тої, що була знайде-

на на основі функції розподілу частинок за розміром, яку було отримано з 

аналізу намагніченості. Незначна різниця між двома парними функціями роз-

поділу, на нашу думку, пов’язана з залишковою інтенсивністю ядерного роз-

сіяння в ефективній точці компенсації. Знайдені радіуси інерції, що відпові-

дають функціям ( )cI q 2( )  та ( )sI q , мають значення (9,8 0,1)  та 

(6,9 0,7)  нм відповідно. Ці значення радіусів інерції можна віднести до ха-

рактерних ядерного та магнітного радіусів частинки [3]. Більш детальні оцін-

ки цих радіусів можна отримати відповідно до виразу (2.87) з аналізу функції 
2 1(( ) )gR  (рис. 6.30). 

По-перше, з невеликою похибкою параметр A у виразі (2.87) можна пок-

ласти рівним нулю. Цей факт указує на те, що розглядуваний випадок прак-

тично відповідає однорідним частинкам [4]. Тоді радіус інерції при нескін-

ченному контрасті 2 2 2 1/2( / ) (10,1 0,1)c c cV R V  нм (відповідно радіус 

(13,0 0,1)  нм). Інша границя 2 1(( ) )gR B D  дає радіус інерції в 

ефективній точці компенсації (7,2 0,7)  нм (відповідно радіус 

(9,3 0,9)  нм). У випадку лише однорідних частинок радіус інерції відпові-
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дає магнітному радіусу інерції 2 2 2 1/2( / )m m mV R V  [4]. Знайдене значення 

узгоджується з магнітним радіусом інерції 7,7 нм, який було отримано за до-

помогою виразу (2.31) та функцію полідисперсності логнормального вигляду 

за даними аналізу намагніченості. 
 

 

 

 

 

 
Рис. 6.28. Модифікована 

базисна функція ( )csI q . 

Рис. 6.29. Порівняння функції розподілу за відстаня-

ми базисної функції ( )cI q  (крива ) та базисної 

функції ( )cI q  (крива ), що були отримані оберне-

ним перетворенням Фур’є з функцією розподілу за 

відстанями, яка відповідає отриманій з аналізу нама-

гніченості функції розподілу за розмірами (суцільна 

крива). 
 

Якщо тепер скласти оцінену товщину стабілізаційної оболонки з товщи-

ною немагнітного шару на поверхні маггеміту, то різниця між ядерним та ма-

гнітним радіусами всієї частинки порядок (0,5 0,6)  нм, тоді як експеримент 

дає значно більшу різницю – 3 нм. Такий незбіг у розмірах можна пов’язати з 

ефектом взаємодії, а саме з різницею атомної та магнітної взаємодій у дослі-

джених зразках. Ми вважаємо, що цей ефект визначає поведінку функції p(r), 

зображеної на рис. 6.30 при нескінченному контрасті. 

Як було показано в експериментах по малокутовій дифракції неполяри-

зованих нейтронів та при обчисленні нейтронного контрасту, магнітне розсі-

яння домінує в зразках з малим вмістом 
2H O  у розчиннику. Саме тому екс-

перименти по малокутовому розсіянню поляризованих нейтронів було засто-

совано до зразків магнітної рідинної системи з вмістом 95 та 100 % 
2D O  в 

розчиннику. Приклади двомірного зображення розсіяння від зазначених зраз-

ків за умови різної поляризації падаючих нейтронів та прикладеного зовніш-

нього магнітного поля наведено на рис. 6.31. 

Розділення внесків від ядерного ( 2

NF ) та магнітного ( 2

MF ) розсіянь нейт-

ронів було отримано у виразах (2.53) − (2.56) і подано на рис. 6.32 та 6.33. 

Суцільні лінії для 2

MF  відповідають апроксимації нейтронних даних відпові-
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дно до виразів (2.92) та (2.93) − (2.96). При цьому використовувалась логнор-

мальна функція розподілу частинок за розміром (1.1). Унаслідок проведеної 

апроксимації було знайдено такі параметри: 
0 1,14I  см

−1
; 

0 4,5R  нм; 

0,34S  (див. рис. 6.32); 
0 1,64I  см

−1
; 

0 4,6R  нм; 0,34S  (див. рис. 6.33). 

Пунктирні лінії для 2

NF  на рис. 6.32 та 6.33 відповідають експериментальній 

базисній функції розсіяння, що визначається формою частинок ( )cI q 2( ) , 

яка обчислена для відповідних нейтронних контрастів . 

 

 
 

Рис. 6.30. Залежність квадрата радіуса інерції від оберненого модифікованого нейт-

ронного контрасту. Суцільна лінія відповідає апроксимації експериментальних даних 

виразом (2.87). Пунктирна лінія показує границю 

2 2

2
/ (51,8 10,1)

m m

m

V R
B D

V
 нм

2
. 

 

 B = 0; I
+
, I

-
 B = B ; I

+
 B = B ; I

-
 

100 % 2D O  

   

95 % 2D O  

   
 

Рис. 6.31. Експериментально отримане двовимірне зображення малокутового 

розсіяння нейтронів на двох зразках із різним вмістом 2D O  в розчиннику для двох  

поляризаційних станів нейтронів. Відстань «зразок – детектор» 1,8 м. 



181 

  

Рис. 6.32. Розділення в інтенсивності 

малокутового розсіяння нейтронів вне-

сків ядерного 2

NF  (●) та магнітного 

2

MF  (►) розсіяння зразком із вмістом 

100 % 2D O . 

Рис. 6.33. Розділення в інтенсивності 

малокутового розсіяння нейтронів внес-

ків ядерного 2

NF  (●) та магнітного 

2

MF  (►) розсіяння зразком із вмістом 

95 % 2D O . 
 

Внесок від магнітного розсіяння легко апроксимувати виразами (2.92) та 

(2.93) − (2.96), використовуючи функцію розподілу за розмірами частинок 

логнормального типу. При цьому знайдені значення функції розподілу ( )nD R  

для двох вмістів 
2D O  узгоджуються з даними аналізу намагніченості та да-

ними розсіяння неполяризованих нейтронів.  

Таким чином, можна зробити висновок, що під дією прикладеного зов-

нішнього магнітного поля магнітний радіус частинок не змінюється. При 

цьому інтенсивність розсіяння в нульовий кут в обох випадках відповідає 

значенню 100,8 10m  см
−2

, що добре узгоджується з іншим випадком, коли 

товщина немагнітного шару наночастинки дорівнює нулю. На відміну від 

магнітного розсіяння рівняння (2.92) та (2.93) − (2.96) не дозволяють провес-

ти апроксимацію ядерного розсіяння в жодному із зразків. Це означає, що 

внесок від ядерного розсіяння суттєво відрізняється від розсіяння окремих 

невзаємодіючих частинок. Разом з тим комбінації ( )cI q 2( ) , які обчислено 

на основі аналізу нейтронних контрастів, добре відтворюють внески ядерного 

розсіяння (див. рис. 6.32 та 6.33). Іншими словами, це вказує на те, що в дос-

ліджуваному діапазоні значень q у термінах ядерного розсіяння частинки 

можуть розглядатися як однорідні. 

Незважаючи на те, що внесок ядерного розсіяння в зразках із вмістом 95 

та 100 % 
2D O  малий, відповідна ненульова амплітуда ( )NF q  визначає різни-
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цю в розсіянні у двох поляризаційних станах I  та I  (див. вирази 

(2.50) − (2.51). На рис. 6.34 наведено порівняння усереднених за кутом інтен-

сивностей розсіяння нейтронів відповідно до виразів (2.57) − (2.58) у двох 

станах поляризації спіну нейтрона.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 6.34. Порівняння усе-

реднених інтенсивностей 

розсіяння нейтронів у двох 

станах поляризації спіну:  

 - I  та ○ - I . 

 
Додаткова асиметрія в розсіянні нейтронів може створюватись у магніт-

них рідинних систем шляхом формування ланцюгових агрегатів або завдяки 

анізотропії взаємодії [15]. У магнітному полі такі агрегати зорієнтовані 

вздовж поля, що дає анізотропне розсіяння нейтронів завдяки витягнутій фо-

рмі. Якщо це стосується лише взаємодії, то формфактор має бути ізотропним, 

а анізотропія буде спричинена лише структурним фактором. Аби з’ясувати 

це, перехресний доданок ( ) ( )N MF q F q  було отримано у два способи відпові-

дно за допомогою рівнянь (2.53) − (2.56) та (2.57) − (2.58). Порівняння подано 

на рис. 6.35.  

 

 

 

 

 

Рис. 6.35. Внесок в інтенсивність 

розсіяння нейтронів перехресного 

доданка ( ) ( )N MP F q F q , який було 

знайдено двома способами: з виразів 

(2.53) - (2.56) - ∆ та (2.57) - (2.58) - □. 
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Як бачимо, застосування двох різних способів призвело до отримання 

однакових результатів. Це дає змогу зробити висновок, що єдина анізотропія 

у двомірних картинках розсіяння нейтронів є анізотропного типу « 2sin », 

тобто завдяки особливості розсіяння поляризованих нейтронів, а не завдяки 

зміні властивостей зразків під дією магнітного поля. Знак перехресного дода-

нка ( ) ( )N MF q F q  є додатним, що визначається знаком амплітуди ( )NF q , а 

саме різницею 
0 s

 для неповної компенсації сигналу частинок. 

Разом з тим отриману різницю між ядерним та магнітним радіусами ди-

спергованих частинок не вдається пояснити існуванням немагнітного шару на 

поверхні маггеміту. Більш того, даний аналіз показує, що найбільш адекват-

ною є ситуація, коли немагнітного шару на поверхні магнетиту не існує, тоб-

то ядерний та магнітний радіуси збігаються. З іншого боку, можна припусти-

ти, що розмір великих частинок (> 20 нм) у полідисперсній системі є достат-

нім для переходу їх до багатодоменного стану. Тоді у випадку використання 

неполяризованих нейтронів багатодоменні частинки не повинні давати вне-

сок у магнітне розсіяння. У нейтронному експерименті це зменшує значення 

ефективного магнітного радіуса порівняно з ядерним. Однак проведені нами 

експерименти з поляризованими нейтронами у випадку, коли до зразка прик-

ладалося насичуюче магнітне поле, показали, що магнітний розмір не зале-

жить від намагніченості. Так не повинно бути у випадку багатодоменного 

стану. Дійсно, для багатодоменного стану частинки має спостерігатись зрос-

тання магнітного радіуса під дією магнітного поля. 

Таким чином, походження поміченої різниці між ядерним та магнітним 

радіусами міститься в ефекті взаємодії, який в ядерній та магнітній частинах 

розсіяння може проявлятися по-різному. 

Розглянемо експериментально знайдене значення D (2.86). У випадку 

однорідних магнітних частинок для окремих невзаємодіючих частинок цей 

параметр має вигляд [4] 

2 2 2(2 / 3) /m m cD V V  . (6.4) 

Підставляючи експериментально отримані значення параметрів части-

нок (
0 4,3R  нм; 0,35S ; 0h ; 0,12  нм, 100,8 10m  см

−2
), маємо 

200,48 10D  см
−4

, що на 30 % вище за експериментальне значення. Цей факт 

можна пояснити різницею ефектів взаємодії ядерного та магнітного внесків 

розсіяння. Приймаючи до уваги, що магнітна взаємодія за використаних кон-

центрацій нехтовно мала, для інтенсивності розсіяння в нульовий кут можемо 

написати 

2 2 2(0) ( ) (0)c N cI n V S n V D ,  (6.5) 

де індекс N відповідає ядерному розсіянню. Зміну параметра D у цьому випа-

дку можна описати як 
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0 / (0)ND D S ,     (6.6) 

де 
0D  – очікуване значення, яке обчислене у випадку невзаємодіючих части-

нок. Ситуація, коли 
0D D , відповідає притяганню (0) 1NS . На нашу дум-

ку, це є взаємодія Ван-дер-Ваальса. Ізотропний характер указаної взаємодії 

підтверджено в експериментах із поляризованими нейтронами. Дійсно, при 

зміні орієнтації магнітного поля не виникає ніякої додаткової анізотропії в 

розсіянні, окрім магнітної анізотропії, що відповідає за розсіяння на окремих 

частинках. 

Таким чином, дослідження магнітної рідинної системи із зарядовою ста-

білізацією показало майже однорідний (відносно ядерної густини довжини 

розсіяння нейтронів) характер наночастинок магнітної рідинної системи. Це 

дозволило, використовуючи техніку варіації нейтронного контрасту в мало-

кутовому розсіянні нейтронів, виділити окремо інформацію про ядерний та 

магнітний радіуси частинок. Була отримана значна різниця між цими радіу-

сами, яка була підтверджена експериментально за допомогою малокутового 

розсіяння поляризованих нейтронів. Наявність такої різниці пояснюється 

значним впливом взаємодії Ван-дер-Ваальса між наночастинками досліджу-

ваної магнітної рідинної системи при незначній взаємодії магнітних моментів 

цих частинок. 

 
СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ 

 

1. Zhao J. et al. The polarized target station at GKSS // Nucl. Instr. and Meth. – 1995. – 

Vol. 356. – P. 133 – 137. 

2. Balasoiu M. et al. Structural Studies of Ferrofluids by Small-Angle Neutron Scattering 

// Magnetohydrodynamics. – 2004. – Vol. 40, № 4. – P. 359 – 368. 

3. Avdeev M. V., Bica D., Vékás L. et al. On the possibility of using short chain length 

mono-carboxylic acids for stabilization of magnetic fluids // J. Magn. Magn. Mater. – 

2007. – Vol. 311. – P. 6 – 9. 

4.  Avdeev M. V. Contrast variation in small-angle scattering experiments on polydisperse 

and superparamagnetic systems: basic functions approach // J. Appl. Cryst. – 2007. – 

Vol. 40. – P. 56 – 70. 

5. Феоктистов А. В., Булавін Л. А., Авдеєв М. В. та ін. Малокутове розсіяння нейт-

ронів водними системами, які стабілізовані монокарбоксильними кислотами // 

Укр. фіз. журн. – 2009. – Т. 54, № 3. – С. 268 – 275. 

6.  Pedersen J. S. Analysis of small-angle scattering data from colloids and polymer solu-

tions: modeling and least-squares fitting // Adv. Colloid Interface Sci. – 1997. – Vol. 70. 

– P. 171 – 210. 

7. Feoktystov A. V., Petrenko V. I., Bulavin L. A. et al. Contrast Variation in Small-Angle 

Neutron  Scattering  from  Magnetic  Fluids  Stabilized  by  Different  Mono-Carboxylic 

Acids // Solid State Phenomena. – 2009. – Vol. 152(3). – P. 186 – 189. 

8. Tombacz E. et al. Surfactant double layer stabilized magnetic nanofluids for biomedical 

application // J. Phys.: Condens. Matter. – 2008. – Vol. 20. – P. 204103-1–204103-6. 

9. Avdeev M. V. et al. Magnetic Fluids for Glioblastoma Cancer Treatment // Book of 



185 

abstracts “7th International Conference on the Scientific and Clinical Applications of 

Magnetic Carrier”. – Vancouver : The University of British Columbia, 2008. – P. 11. 

10. Jounsson B. et al. Surfactants and polymers in aqueous solution. – Chichester.: John 

Wiley & Sons, 1998. – 438 p. 

11.  Tomasovicova N. et al. Infrared study of biocompatible magnetic nanoparticles // Meas. 

Sci. Rev. – 2006. – Vol. 6, № 3. – P. 32 – 35. 

12. Balasoiu M., Avdeev M. V., Aksenov V. L. et al. Structural organization of water-based 

ferrofluids with sterical stabilization as revealed by SANS // J. Magn. Magn. Mater. – 

2006. – Vol. 300. – P. e225 – e228. 

13. Schmidt P. W. Small-Angle Scattering of Disordered, Porous and Fractal Systems // J. 

Appl. Cryst. – 1991. – Vol. 24. – P. 414 – 435. 

14. Cousin F. et al. Tuning the interactions of a magnetic colloidal suspension // Phys. Rev. 

E. – 2003. – Vol. 68. – P. 021405-1 – 021405-9. 

15. Meriguet G. et al. What Tunes the Structural Anisotropy of Magnetic Fluids under a 

Magnetic Field? // J. Phys. Chem. B. – 2006. – Vol. 110. – P. 4378 – 4386. 

16.  Greaves C. A powder neutron diffraction investigation of vacancy ordering and cova-

lence in γ-Fe2O3 // J. Solid State Chem. – 1983. – Vol. 49. – P. 325 – 333. 

17.  Perzynski R. et al. Study of magnetic scattering in magnetic fluids and solids: dilute 

samples // GeNF – Experimental Report. – 2006. – P. 39 – 40. 

18. Svergun D. I. Determination of the regularization parameter in indirect-transform meth-

ods using perceptual criteria // J. Appl. Cryst. – 1992. – Vol. 25. – P. 495 – 503. 



186 

7. СПЕЦИФІКА МЕТОДУ  

МАЛОКУТОВОГО РОЗСІЯННЯ НЕЙТРОНІВ  

У ДОСЛІДЖЕНИХ МАГНІТНИХ РІДИННИХ СИСТЕМАХ 
 

7.1. Прояв анізотропії магнітних частинок  

у спектрах малокутового розсіяння 
 

Аналіз даних, отриманих з експериментів малокутового розсіяння нейт-

ронів на розведених магнітних рідинних системах з об’ємною часткою магні-

тного матеріалу 1m
% здійснюється за допомогою відомої моделі «ядро –

 оболонка» [1, 2], яка враховує полідисперсність частинок та базується на 

припущенні про сферичність частинок, що є певним наближенням. Складно-

щі при інтерпретації експериментальних даних виникають унаслідок певних 

факторів, серед яких можна виділити міжчастинкову взаємодію, можливу 

анізотропію частинок та наявність залишкового некогерентного фону. У да-

ному розділі розглядається чутливість методу малокутового розсіяння нейт-

ронів до визначення структурних параметрів низькоконцентрованих магніт-

них рідинних систем. Для таких рідинних систем експериментальні криві ро-

зсіяння, що були отримані на сучасних установках малокутового розсіяння 

нейтронів Європи та Росії, залежать, насамперед, від структурних характери-

стик наночастинок ферофлюїдів, а ефекти взаємодії проявляються при досить 

малих векторах розсіяння. З цією метою на основі модернізованої моделі 

«ядро – оболонка» для ядерного розсіяння було проаналізовано прояв анізот-

ропії форми частинок у кривих малокутового розсіяння нейтронів, а також 

досліджено ефект впливу фонового некогерентного розсіяння при визначенні 

структурних параметрів частинок магнітних рідинних систем, а саме: серед-

нього радіуса частинок, ширини розподілу частинок за розмірами, товщини 

оболонки з молекул поверхнево-активної речовини та параметра нейтронного 

контрасту оболонки. З огляду на відносну складність і багатопараметричність 

моделі розсіяння аналіз впливу вказаних факторів виконано за допомогою 

чисельних розрахунків з типовим інтервалом значень структурних параметрів 

для магнітних рідинних систем, які застосовуються на практиці. Вплив магні-

тної складової в розсіянні нейтронів не розглядався, оскільки у випадку ізот-

ропного розсіяння цей внесок зі збільшенням модуля вектора розсіяння q 

швидко спадає [1]. 

Розглянемо ядерний внесок у розсіяння теплових нейтронів на магнітних 

частинках типу «ядро – оболонка». У загальному випадку такій моделі при-

таманна певна анізотропія форми ядра, яке вкрите однорідною оболонкою 

сталої товщини, що утворена з молекул поверхнево-активної речовини. Для 

оцінки впливу анізотропії припустимо, що частинки – ядра моделі - мають 

форму еліпсоїда обертання. Еліпсоїдальна форма частинки-ядра дозволить 

значно спростити розрахунки, не обмежуючи при цьому загальної постанов-

ки задачі. Як відомо, для сферичних частинок формфактор розсіяння задаєть-

ся формулою [3] 
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2 2

0 1

2( ) ( ) ( ) ( ( ))], ( ) [V r qr V rF r q rq , (7.1) 

де q - модуль вектора розсіяння; r – радіус «ядра» частинки; 

1 0 1( ) / ( )s
 – параметр нейтронного контрасту, який визначається 

густинами довжини когерентного розсіяння магнітного «ядра» 
0
, оболонки 

поверхнево-активної речовини 
1
 та рідинного середовища 

s
; δ – товщина 

оболонки наночастинки; 3( ) (4 3)V r r  – об’єм сфери радіуса r; 
3( ) 3(sin cos ) /x x x x x  – приведений формфактор однорідної сфери. 

За наявності анізотропії в першому наближенні [3, 4] розглянемо форм-

фактор як еліпсоїд обертання з радіусом поперечного перерізу r, відношен-

ням півосей ξ та товщиною оболонки δ як 

2 2

0 1

1 2
2 2 2 2

0

( , , ) ( )

( , ) ( 1 ( 1)) ( , ) ( ( 1 ( 1) ))

F q r

V r qr u V r q r u du
, (7.2) 

де 
3, (4 3)V r r   об’єм еліпсоїда обертання з параметрами r, ξ; 

1 2
2 2

0

( 1 ( 1))x u du   приведений формфактор однорідного еліпсоїда 

обертання. 

На практиці розподіл за розмірами «ядра» зазвичай задається функцією 

логнормального вигляду 

2 2

0( ) (1/ 2 )exp ln( / ) / 2nD r Sr r R S ,  (7.3) 

з характерним радіусом 
0R  і стандартним відхиленням логарифма радіуса S. 

З урахуванням даної функції загальна інтенсивність розсіяння або диферен-

ційний переріз розсіяння одиниці об’єму для полідисперсних неоднорідних 

еліпсоїдів записується як 

max max

min min

max max

min min

2 2

2 2

0 1

( ) ( , , ) / ( ) (0, , ) ,

(0) ( ) ( )[

(

( , ) ( , )] / ( ) ,

0)

R R

n n знф

R R

R R

n n

R R

D r F q r dr D r F r dr I

I n D r V r V r dr D r d

I q I

r

 (7.4) 

де I(0) - інтенсивність розсіяння в нульовий кут; n – середня концентрація час-

тинок у магнітній рідинній системі; 
minR , 

maxR  – мінімальний та максимальний 

радіуси частинок у реальних системах; знфI  – залишковий некогерентний фон. 

Розрахунок кривих малокутового розсіяння нейтронів у діапазоні 
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(0,5 5)q  нм
-1

 здійснювався зі структурними параметрами, які мали уза-

гальнені значення для типових неполярних магнітних рідинних систем [5, 6], 

а саме: 
0 4,0R  нм, 0,3S , 2,0  нм, густина довжини когерентного роз-

сіяння магнітного ядра частинки 10

0 7,0 10  см
-2

; густина довжини когерен-

тного розсіяння оболонки наночастинок обрана як 
1 0 . Для густини дов-

жини когерентного розсіяння рідини-носія обирались два значення: 0s
  - 

умовно цілком протонованого розчинника (або H-рідини) та 106,5 10s  см
-2

 

- умовно повністю дейтерованої рідинної основи (або D-рідини). Профілі гус-

тин довжини когерентного розсіяння нейтронів представлено на рис. 7.1. 

Найбільш інформативним видається випадок дейтерованої рідини, оскільки в 

H-рідині має місце нульовий контраст, тобто нульова різниця густин довжи-

ни когерентного розсіяння нейтронів між оболонкою та рідинною основою. 

Об’ємна концентрація частинок 172,5 10n  см
-3

, що відповідало об’ємній 

частці 0 1m n V  %, де V0  об’єм магнітного «ядра». Класичним прикла-

дом такого виду ферофлюїдів є система «магнетит – олеїнова кислота  –

 неполярний органічний розчинник» [1].  
 

 

 

 

 

 

Рис. 7.1. Профілі густини 

довжини когерентного ро-

зсіяння нейтронів у моделі 

«ядро–оболонка» у випад-

ку сферичної частинки. 

 

Для прикладу на рис. 7.2 представлено розраховані криві малокутового 

розсіяння нейтронів для монодисперсних частинок з різною анізотропією, яка 

характеризується параметром ексцентриситету ξ, у дейтерованій рідинній 

основі. При розрахунках кривих чисельні значення структурних параметрів 

узяті для рідинної системи «магнетит – олеїнова кислота – дейтерований бен-

зол». Криві на рисунку чітко вказують на те, що зі збільшенням анізотропії 

частинок головний дифракційний максимум зростає, тобто інтенсивність роз-

сіяння в нульовий кут збільшується. Цей факт, як правило, пояснюють у літе-

ратурі незначною агрегацією, що відбувається в магнітний рідинній системі. 

Підвищення інтенсивності на початковій ділянці спектра можна інтерпрету-

вати як вплив збільшення об’єму розсіюючих неоднорідностей у рідині, яки-

ми є магнітні частинки. 
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Рис. 7.2. Малокутове розсіяння нейтронів у монодисперсній дейтерованій  

рідинній системі, розраховане відповідно до виразу (7.2) для різних значень  

ексцентриситету ξ ядра частинки (значення указані ліворуч кривих).  

Крива з ξ = 1 відповідає випадку системи зі сферичними частинками. 
 

Аналіз рис. 7.2 показує, що наявність анізотропії форми частинок приз-

водить до ефекту «згладжування» кривої малокутового розсіяння, що харак-

терне також і для полідисперсної системи розсіюючих частинок [1]. Аналогі-

чний висновок можна зробити і для випадку магнітної рідинної системи на 

основі протонованої рідини. Звідси випливає, що врахування лише анізотро-

пії не дає змоги повністю описати експериментальні дані малокутового розсі-

яння нейтронів на ферофлюїдах, а вплив анізотропії частинок на криву розсі-

яння слід розглядати разом із впливом полідисперсності.  

На рис. 7.3 та 7.4 наведено криві малокутового розсіяння нейтронів для 

різних значень параметра ξ у випадку полідисперсних частинок в H- та D-

рідинах. Для вказаних типів рідинних основ при збільшенні ексцентриситету 

має місце зростання інтенсивності розсіяння в нульовий кут. На практиці за-

вищене значення інтенсивності розсіяння на початковій ділянці спектра може 

бути наслідком наявності незначної агрегації частинок або наслідком невра-

хованого внеску в загальну картину розсіяння нейтронів магнітного розсіян-

ня, при якому має місце прояв структурного фактора [1, 7]. Таким чином, у 

даному випадку при інтерпретації кривих в області малих значень q слід вра-

ховувати три конкуруючі фактори: анізотропію наночастинок, їхню агрега-

цію та магнітне розсіяння нейтронів, що потребує додаткових досліджень.  

Зазначимо, що застосування сучасної електронної мікроскопії високої 

роздільної здатності дає змогу визначити, наскільки фактор анізотропії час-

тинок є важливим при аналізі їхньої форми. Розсіяння на формі частинок мо-

жна отримати за допомогою варіації нейтронного контрасту, використовуючи 

для полідисперсних частинок метод модифікованих базисних функцій [1, 2]. 
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Нагадаємо, що магнітне розсіяння може бути відділене від ядерного завдяки 

використанню методу поляризованих нейтронів [1, 8]. 
 

 

 
 

Рис. 7.3. Розраховані криві 

малокутового розсіяння 

нейтронів для системи по-

лідисперсних магнітних 

частинок з їхніми екцент-

риситетами ξ: ξ = 0,8 (ο),  

ξ = 1 (●), ξ = 1,5 (□), 

ξ = 2 (▲), ξ = 3 (∇) 

для протонованих магніт-

них рідинних систем. 
 

 

 

 

Рис. 7.4. Розраховані криві 

малокутового розсіяння 

нейтронів для системи по-

лідисперсних магнітних 

частинок: ξ = 0,8 (ο),  

ξ = 1 (●), ξ = 1,5 (□), 

ξ = 2 (▲), ξ = 3 (∇) 

для повністю дейтерованої 

магнітної рідинної системи. 

 

З метою оцінки ефективності моделі, яка враховує анізотропність части-

нок, за допомогою виразів (7.1) та (7.2) було проведено порівняльну підгонку 

експериментальної кривої розсіяння (див. рис. 7.4), яку було отримано на 

установці малокутового розсіяння в Будапештському нейтронному центрі для 

високостабільної магнітної рідинної системи на органічній неполярній основі 

«магнетит – олеїнова кислота – бензол» з повністю дейтерованою основою. 

Деталі експерименту можна знайти в [9].  

На рис. 7.5 наведено результати апроксимації експериментальної кривої 

за допомогою двох моделей. Для порівняння результати, розраховані для мо-

делей сфер та еліпсоїдів, наведено в табл. 7.1. 

Аналіз рис. 7.5 дає змогу стверджувати, що модельні криві практично не 

відрізняються одна від одної, у той час як знайдені структурні параметри 

0( , , )R S  відрізняються приблизно на 10 %, а параметр  різниться приблизно 

на 5 %. Значення залишкового фону завдяки чітко видимій ділянці при ве- 

ликих q збігаються.  
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Рис. 7.5. Апроксимація експериментальної кривої малокутового розсіяння 

нейтронів на рідинній системі «магнетит–олеїнова кислота–бензол»  

(частка 6 6С D  у рідинній основі 90 % за об’ємом) за допомогою  

моделей сфер (суцільна крива) та еліпсоїдів (крива - - - - ). 
 

Таблиця 7.1. Модельні розрахунки структурних параметрів 

класичних ферофлюїдів 
 

Параметр 
Ядро-оболонка  

для сфер 

Ядро-оболонка  

для витягнутих 

еліпсоїдів 

Відносне відхи-

лення Δ, 

% 

ξ 1 2,2 120 

0R , нм 3,3 2,96 10 

S 0,37 0,41 13 

η -0,798 -0,918 15 

δ, нм 1,4 1,46 4 

0I , см
-1 

10,5 12,4 19 

знфI , см-1
 

0,031 0,031 0 

 

Як було відмічено раніше, урахування анізотропності дає на 20 % зави-

щене значення інтенсивності розсіяння нейтронів у нульовий кут I(0). Кра-

щий опис кривої в початковій ділянці спектра призводить до меншого зна-

чення 
2
 (див. табл. 7.1). Проте отриманий параметр анізотропії, на нашу ду-

мку, скоріше за все пов’язаний із завищеним значенням ексцентриситету – 

частинки витягнуті. По суті знайдене значення можна ефективно пов’язати з 

агрегацією майже сферичних частинок по дві в одному агрегаті з деяким по-

рушенням моделі еліпсоїда обертання у випадку, коли область контакту двох 
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оболонок із молекул кислоти-стабілізатора замінюється магнетитовим «яд-

ром». Скоріш за все, це відображено у зсуві параметра нейтронного контрас-

ту . Для 
1 0  він дорівнює відношенню густини довжини когерентного 

розсіяння нейтронів розчинником та магнітним ядром, узятим із протилеж-

ним знаком – 
0/s
.  

Для такого випадку при густині довжини когерентного розсіяння дейте-

рованого бензолу 105,4 10s  см
-2

 та густини довжини когерентного розсі-

яння магнетиту 10

0 6,9 10  см
-2

 указаний параметр оцінюється як 

0,78 . Якщо сферична модель (див. табл. 7.1) дає певні значення , то 

при використанні анізотропної моделі спостерігається значний зсув у бік 

менших нефізичних значень.  
 

Слід зазначити, що використання лише анізотропної моделі не дає 

адекватних результатів, тобто анізотропія частинок повинна розглядатися як  

малий параметр підгонки. Зрозуміло, що це спричиняє певні складнощі при 

одночасному врахуванні анізотропії, агрегації та магнітного розсіяння при 

моделюванні та підгонці моделі до експериментальних кривих. Разом з тим 

згідно з наведеним вище аналізом нехтування фактором анізотропії не приз-

веде до зсуву параметрів більш ніж на 5 %, що на сьогодні знаходиться в ме-

жах похибки сучасних експериментів із малокутової дифракції нейтронів. 

 

7.2. Вплив залишкового некогерентного фону на похибку визначення 

структурних параметрів магнітних рідинних систем 

 

Як відомо [10], розсіяння нейтронів можна поділити на когерентне (роз-

сіяння на періодичних системах, кристалах) та некогерентне (характерне для 

невпорядкованих середовищ, рідин). У малокутовому розсіянні нейтронів 

присутні як когерентне, так і некогерентне розсіяння нейтронів. Основним 

джерелом некогерентного розсіяння є атоми водню, які присутні в молекулах 

рідини-носія або в молекулах поверхнево-активних речовин. 
 

Як правило, первинні експериментальні дані завжди мають досить вели-

кий рівень некогерентного фону. Для того щоб отримати спектр розсіяння без 

фону, як правило, проводять процедуру нормування на сигнал від кварцової 

кювети без води та кювети з водою. Тоді від сигналу, який отриманий в ре-

зультаті розсіяння на кюветі, наповненої ферофлюїдом, віднімають сигнал, 

одержаний від такої ж кювети, але вже наповненої водою. Це значно підви-

щує рівень інформативності загального нейтронного спектра. Проте повністю 

усунути некогерентний фон не вдається, оскільки неможливо практично ви-

готовити буферну рідину, яка б була ідеальним аналогом рідини-носія магні-

тної рідинної системи. Переважну частку залишкового фону становить сиг-

нал, який відповідає розсіянню на ядрах атомів водню, що присутні в моле-

кулах стабілізаційної оболонки магнітної наночастинки. Задачу врахування 

залишкового фону значно ускладнює той факт, що є певний рівень непруж-
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ного розсіяння на атомах водню, які в магнітній рідинній системі та воді мо-

жуть перебувати у принципово різних зв’язаних станах [11]. 

З проблемою впливу залишкового некогерентного фону на визначення 

структурних параметрів експериментатори вперше зіткнулися, коли одержали 

експериментальні криві малокутового розсіяння нейтронів на ферофлюїдах із 

надлишком поверхнево-активних речовин в обмеженому діапазоні змінних q. У 

такому випадку ділянка кривої малокутового розсіяння, яка найкраще відобра-

жає рівень фону у спектрі, була відсутня, що вносило додаткову невизначеність 

при апроксимації експериментальних даних. 

Вплив залишкового некогерентного фону досліджувався [12] при моде-

люванні спектрів малокутового розсіяння нейтронів, при розрахунку яких 

було обрано типовий для експериментів малокутового розсіяння нейтронів 

діапазон статистичних відхилень на рівні (5 – 10) %, що відображає типову 

модуляцію похибок на практиці. Залишковий некогерентний фон був 0,1 % 

від максимального значення на кривій розсіяння при мінімальному значенні 

q, тобто на початковій ділянці спектра. Ідею аналізу впливу фону на похибку 

визначення параметрів моделі «ядро–оболонка» продемонстровано на 

рис. 7.6, де наведено підгонку модельного спектра на ділянках за умови різ-

них значень максимально доступного в експерименті вектора розсіяння 
maxq . 

 

 

 

 

Рис. 7.6. Схематична ілюс-

трація аналізу впливу за-

лишкового некогерентного 

фону на похибку визна-

чення структурних параме-

трів за умови різних зна-

чень максимально доступ-

них q:  – розрахунок, су-

цільна лінія – апроксима-

ція. 

 

Було проаналізовано масив структурних даних ферофлюїду, а саме: 
0R  – 

характерний радіус частинок, S – ширина логнормального розподілу за роз-

мірами, δ – товщина стабілізаційної оболонки, η – параметр нейтронного кон-

трасту з моделі «ядро–оболонка», які задаються виразом (7.1) з урахуванням 

виразу (7.2) залежно від того, яке максимальне значення 
maxq  обирається. 

Отримавши модельні значення структурних характеристик, можна зробити 

висновки щодо чутливості методу малокутового розсіяння нейтронів стосов-

но визначення структурних параметрів шляхом апроксимації за допомогою 

моделі «ядро–оболонка». Усі розрахунки проводились для двох граничних 

значень нейтронного контрасту в системі, які забезпечуються на практиці 
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повним протонуванням та повним дейтеруванням рідинної основи магнітних 

рідинних систем. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 7.7. Залежність відносної змі-

ни розрахованого значення серед-

нього радіуса наночастинки від 

вибору 
maxq  при розрахунку для 

магнітних рідинних систем: на Н-

основі (■) та D-основі (ο). 

 

Відносний зсув параметрів моделі в порівнянні із заданими їхніми зна-

ченнями при розрахунку кривих за рахунок зміни максимального значення 

maxq  представлено на рис. 7.7.  

Узагальнюючи поведінку наведених на рисунку залежностей, можна 

зробити висновок про те, що врахування некогерентного фону при обробці 

експериментальних даних по малокутовій дифракції нейтронів впливає, пе-

редусім, на величину параметра контрасту η та товщину стабілізаційної обо-

лонки δ. Характерний радіус частинок 
0R  і ширина розподілу за розмірами S 

можуть бути визначені з відносною похибкою ~5 %. У дійсності такий ре-

зультат був цілком очікуваним, оскільки основний прояв структури оболонки 

в кривій розсіяння пов’язаний з відносно великими значеннями q, починаючи 

з «перегину» в області 0,7q  нм
-1

. З цієї ж самої причини криві малокутово-

го розсіяння нейтронів на магнітних рідинних системах, що виготовлені на 

основі Н-рідини (тоді в розсіянні нейтронів проявляються головним чином 

параметри функції розподілу наночастинок за розмірами), не є чутливими до 

наявності залишкового некогерентного фону (рис. 7.8 – 7.10). 
 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.8. Залежність відносного зсуву 

при розрахунках ширини функції роз-

поділу за розмірами від вибору maxq  

для протонованих (■) та дейтерованих 

(ο) магнітних рідинних систем. 
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Рис. 7.9. Залежність відносної зміни 

розрахованих значень товщини стабі-

лізаційної оболонки наночастинок від 

вибору 
maxq  для протонованих (■) та 

дейтерованих (ο) магнітних рідинних 

систем. 

 

 

 
Рис. 7.10. Розрахована відносна зміна 

параметра нейтронного контрасту як 

функція максимального значення 

maxq , яке використовували при розра-

хунку формулами (7.1) та (7.3) для 

протонованих (■) та дейтерованих (ο) 

магнітних рідинних систем. 

 

7.3. Малокутове розсіяння нейтронів  

на дуже розведених магнітних рідинних системах 
 

Як відомо, метод малокутового розсіяння нейтронів активно використо-

вується [1, 5, 13] при дослідженні як ядерної, так і магнітної структур магніт-

них рідинних систем. Наявність однорідної рідини-носія відкриває широкі 

можливості для реалізації методу варіації нейтронного контрасту в досліджу-

ваних рідинних системах шляхом зміни їхнього ізотопічного складу [2, 14]. 

Окрім того, що диспергованим у рідину магнітним наночастинкам притаман-

на значна полідисперсність, аналіз експериментальних даних по малокутовій 

дифракції нейтронів ускладнюється з огляду на наявність значної диполь-

дипольної магнітної взаємодії, яка залежить від взаємної орієнтації магнітних 

моментів частинок. Як було показано раніше [1], навіть у випадку малокон-

центрованих магнітних рідинних систем з об'ємною часткою магнітного ма-

теріалу ~1 % між магнітними моментами частинок має місце кореляція, так 

що вплив структурного фактора на закон розсіяння нейтронів призводить до 

ефективного збільшення спостережуваного магнітного розміру частинок. При 

використанні розсіяння неполяризованих нейтронів на ненамагнічених рі-

динних системах за відсутності зовнішнього магнітного поля це виявляється 

у відхиленні в області малих векторів розсіяння [15] експериментальних да-

них від модельних кривих розсіяння, які відтворені без урахування такої вза-

ємодії. Зрозуміло, що примітивне зменшення диполь-дипольної взаємодії 
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можливе шляхом подальшого зменшення концентрації частинок у рідинній 

системі. З іншого боку, це призводить до падіння інтенсивності розсіяння 

нейтронів на наночастинках. Це важливо в разі повністю протонованих роз-

чинників, в яких завдяки наявності некогерентного фону аналіз кривих розсі-

яння стає можливим лише в області Гіньє, де основними характеристиками 

речовини є інтегральні параметри [4], а саме інтенсивність розсіяння в нульо-

вий кут та квадрат радіуса інерції. 

У випадку магнітних сферичних полідисперсних частинок за відсутності 

зовнішнього магнітного поля, коли магнітні моменти частинок зорієнтовані 

хаотично, а магнітна складова розсіяння нейтронів ізотропна, інтенсивність 

малокутового розсіяння нейтронів можна записати у вигляді суми ядерного 

та магнітного розсіяння [4] 
 

(2 / 3) ( )n mI q I q I q ,   (7.5) 

де ( )nI q , ( )mI q Im(q) – відповідно ядерний та магнітний внески у розсіяння. 

Коефіцієнт 2/3 у другому доданку формули (7.5) пов'язаний з тим, що довжина 

магнітного когерентного розсіяння залежить від кута між вектором розсіяння і 

магнітним моментом атома. Коефіцієнт виникає внаслідок усереднення за всі-

ма невпорядкованими положеннями магнітних моментів не взаємодіючих час-

тинок. Розрахункову модель частинок схематично представлено на рис. 7.11. 

Для зображення моделі складові у виразі (7.5) можна записати у вигляді 
22

0 1

2 2 2

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ( )) ,

( ) ( ) ( ( )) ,

n r

m m m r

I q n V r F qr V r F q r

I q n V r h F q r h
 (7.6) 

де n – концентрація частинок у магнітній рідинній системі; параметр 

1 0 1( ) / ( )s  пов'язаний із густиною довжини когерентного розсіян-

ня магнітного ядра π0, оболонки π1 і рідинного середовища πS відповідно; δ – 

товщина стабілізаційної оболонки; πm – магнітна густина довжини розсіяння 

ядра частинки; h – товщина можливого немагнітного шару на поверхні маг-

нетиту; 3( ) (4 3)V r r  – об'єм сфери з радіусом r; 
3

( ) 3(sin( ) cos( )) ( )F qr qr qr qr qr  – формфактор сфери. У другому рівнян-

ні системи (7.6) передбачається, що розсіюючі магнітні частинки з ефектив-

ним об'ємом 3( ) (4 3) ( )V r r h  розміщені в немагнітному середовищі, а 

знак  означає усереднення за логнормальною функцією розподілу (7.3). 

При переході в область апроксимації Гіньє ( 1)gqR  використовуємо ві-

дповідне наближення [4] 

2( ) (0) exp( ( ) / 3)gI q I q R ,    (7.7) 

де I(0) − інтенсивність розсіяння в нульовий кут; gR  − радіус інерції частин-
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ки. Використовуючи вирази (7.6) і (7.7) та вводячи позначення 
0 1

, 

отримуємо 

22 2 2

2 2 2

2 2 2

2 2 2

(0) ( ) ( ) ( ) (2 / 3) ( ) ,

(3 / 5A) ( ( ) ( ) ( )) ( ) ( ) ( )

(2 / 3)( / ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) (2 / 3)( / ) ( ) .

m m rr

g
r

m m r

m m rr

I n V r V r n V r h

R rV r r V r V r V r

r h V r h

A V r V r V r h

, (7.8) 
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Рис. 7.11. Схематичне зображення моделі «ядерного» (ліворуч) та «магнітного» 

(праворуч) внеску в розсіяння нейтронів. Нижче графічно зображеної моделі  

наведено відповідні профілі розподілу густини довжини когерентного розсіяння 

нейтронів. 
 

Густину довжини розсіяння розчинника з об'ємною часткою дейтерованої 

компоненти x можна записати як (1 )s D Hx x , де 
D

, 
H

 – густина до-

вжини розсіяння повністю дейтерованого та повністю  протонованого розчин-

ників відповідно. Зрозуміло, що величина x може змінюватися в межах 0 1  

(0 100%) . Враховуючи той факт, що точки компенсації для таких модельних 

систем знаходяться в діапазоні (40 70)%  за об'ємом частки дейтерованої 

компоненти в рідинній основі, то розрахунки було проведено для найбільших 

сигналів малокутового розсіяння нейтронів у випадку повністю протонованої 

та повністю дейтерованої рідинної основи, тобто коли 0x  і 1x . 

Таким чином, у припущенні про відсутність магнітної взаємодії між час-

тинками, що досягається критичним пониженням концентрації наночастинок 

у рідинній системі, розглядалася чутливість інваріантів Гіньє (7.8) до зміни 
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різних параметрів полідисперсних частинок. Варійованими величинами були: 

товщина немагнітного шару (h), густина довжини магнітного розсіяння (
m

), 

товщина (δ) та густина довжини розсіяння нейтронів (
1
) оболонки з поверх-

нево-активної речовини. 

Розглянемо два випадки полідисперсних колоїдних систем із типовими 

середніми розмірами магнітних частинок 
0 3R нм і 

0 8R  нм та параметром 

полідисперсності 0,3S  для логнормального розподілу за розмірами. Решту 

параметрів залишимо сталими, а їхні значення нехай відповідають значенням 

для високостабільних магнітних рідинних систем, виготовлених на основі 

неполярних та полярних органічних розчинників із магнетитом 

( 10

0 6,9 10  см
-2

), стабілізованим монокарбоновими кислотами [16]. За рі-

динну основу ферофлюїду було обрано неполярний розчинник бензол із 
105,4 10D  см

-2
 і 101,1 10H  см

-2
 та полярний розчинник пентанол 

(
5 11C H OH ) із 106,6 10D  см

-2
 і 100,3 10H  см

-2
. Початкові значення для 

варійованих параметрів становили: 1,5  нм для неполярного ферофлюїду 

на основі бензолу з одинарним шаром поверхнево-активної речовини та 

3  нм для полярної магнітної рідинної системи на основі пентанолу з по-

двійним шаром молекул поверхнево-активної речовини 10

1 0,08 10  см
-2

, 

0h  нм та 102,2 10m  см
-2

. Вибір інтервалів зміни цих параметрів ґрунту-

вався на відомих літературних даних [1, 16 – 20]. Для величини δ у випадку 

неполярної магнітної рідинної системи був обраний інтервал 1,2 1,8  нм та 

інтервал 2.0 3,6  нм для полярної магнітної рідинної системи, що відобра-

жає можливу ефективну товщину шару стабілізаційної оболонки в полярному 

або неполярному ферофлюїді [16, 21]. Густина довжини когерентного розсі-

яння оболонки з молекул поверхнево-активної речовини 
1
 змінювалася в 

інтервалі 10(0 0,12) 10  см
-2

. Це відповідає тому факту, що у випадку магніт-

ної рідинної системи на основі бензолу при приготуванні магнітної рідинної 

системи розчинник практично не проникає в поверхневий шар з молекул по-

верхнево-активної речовини [21]. Для полярного розчинника густину довжи-

ни розсіяння стабілізаційної оболонки варіювали в інтервалі 10(0 0,5) 10  см
-

2
, оскільки в даному випадку вказана величина є усередненим значенням 

( 100,3 10  см
-2

) для двох шарів поверхнево-активної речовини на поверхні ма-

гнітних частинок: олеїнової (
17 33C H COOH , 10

1 0,078 10  см
-2

) та доде-

цил-бензолсульфонової (
3 2 11 6 4 3( )CH CH C H SO H , 10

1 0,51 10  см
-2

) кислот. 

Параметр h змінювався в інтервалі (0 1,0)  нм згідно з очікуваним ефектом 

[22]. Для магнітної густини розсіяння 
m

 інтервал варіювання був 
10(1,0 3,0) 10  см

-2
. 
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Як відомо, у полярних магнітних рідинних системах для формування зо-

внішнього стабілізаційного шару потрібен певний надлишок поверхнево-

активної речовини в об’ємі рідинної основи [9, 23]. При цьому не адсорбовані 

молекули кислоти, чи іншої поверхнево-активної речовини, можуть утворю-

вати міцели в об’ємі полярного розчинника [24], у той час як у неполярному 

розчиннику такого не спостерігається [25]. Внесок у розсіяння нейтронів від 

міцел, утворення яких у полярних ферофлюїдах можливе за наявності над-

лишку поверхнево-активної речовини, при розрахунках не враховували. 
 

На рис. 7.12 – 7.15 представлено розраховані залежності відносних змін 

параметрів, які можна спостерігати з експерименту малокутового розсіяння 

нейтронів, при варіюванні зазначених вище змінних для неполярних та поля-

рних ферофлюїдів. Оскільки з наближення Гіньє визначається квадрат радіу-

са інерції, то розглядалася квадратична зміна 2 2/g gR R . Пунктиром позначено 

залежності, розраховані для випадку магнітних рідинних систем із повністю 

протонованою рідиною-носієм, а суцільними лініями – випадок, коли моде-

лювалась система із повністю дейтерованою рідинною основою. Тонкі криві 

відповідають моделюванню розсіяння на магнітних рідинних системах із від-

носно малими середніми розмірами частинок, а жирні криві відображають 

випадок розрахунків для рідинних систем із відносно великими середніми 

розмірами. У випадку дейтерованої рідини-носія 0 8R  нм, 0 3R  нм, у випа-

дку протонованої рідини-носія 0 8R  нм, 0 3R  нм. 

Загалом розглядалися 4 типи колоїдних систем, які відрізнялися ізотопі-

чним складом рідини-носія та середніми розмірами магнітних частинок, дис-

пергованих у рідину-носій. 

 

 

 

 

 

Рис. 7.12. Відносне від-

хилення інтенсивності 

розсіяння в нульовий кут 

(ліворуч) та квадрата 

радіуса інерції частинки 

(праворуч) при варіації 

параметрів h та δ в моде-

лі «ядро–оболонка» рі-

динної системи «магне-

тит–олеїнова кислота–

бензол».  
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Рис. 7.13. Відносне відхилення інтенсивності розсіяння в нульовий кут (ліворуч)  

та квадрата радіуса інерції частинки (праворуч) при варіації параметрів m  та 1  

у моделі «ядро–оболонка» рідинної системи «магнетит–олеїнова кислота–бензол».  

 

 
 

Рис.7.14. Залежність розрахованого відносного відхилення інтенсивності розсіяння 

в нульовий кут I(0) (ліворуч) та квадрата радіуса інерції частинки 
2

gR  (праворуч) 

від варіації параметрів h та δ в моделі «ядро–оболонка» для рідинної системи  

«магнетит–олеїнова та додецил–бензолсульфонова кислоти–пентанол».  
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Рис. 7.15.Залежність розрахованого відносного відхилення інтенсивності розсіяння 

в нульовий кут I(0) (ліворуч) та квадрата радіуса інерції частинки 2

gR  (праворуч)  

від варіації параметрів m  та 1 у моделі «ядро–оболонка» для рідинної системи 

«магнетит–олеїнова та додецил–бензолсульфонова кислоти–пентанол».  
 

Відібравши на рис. 7.12 – 7.15 випадки з відхиленнями більше 5 %, мож-

на зазначити, що параметри Гіньє для неполярних магнітних рідинних систем 

практично нечутливі до невизначеності параметра густини довжини розсіян-

ня оболонки 
1
. Аналіз інформації за трьома іншими параметрами апрокси-

мації показує, що найбільш інформативним є випадок цілком дейтерованої 

рідинної системи з великим середнім розміром частинок. Це є зручною об-

ставиною при проведенні експерименту з малокутового розсіяння нейтронів 

на дуже розведених магнітних рідинних системах із неполярними рідинними 

основами. Крім того, значне заміщення протонованого розчинника дейтеро-

ваною компонентою додатково поліпшує умови експерименту, оскільки рі-

вень фону некогерентного розсіяння нейтронів на системах з високим вміс-

том дейтерованої компоненти набагато нижчий, ніж у випадку з протонова-

ними рідинами. Отримані дані для неполярних ферофлюїдів у полідисперс-

ному наближенні якісно підтверджують аналогічні розрахунки, які було 

зроблено раніше для монодисперсного випадку [6]. 

Узагальнюючи результати, які було отримано для випадку магнітної рі-

динної системи на основі полярної рідини-носія та показано на рис. 7.14 та 

7.15, можна зробити висновок про те, що аналіз Гіньє при суттєвому пони-

женні концентрації магнітного матеріалу для полярного ферофлюїду залиша-

ється дієвим для визначення товщини немагнітного шару та товщини стабілі-

заційної оболонки. При цьому найбільш інформативним із двох спостережу-

ваних інтегральних параметрів 2

gR  та (0)I  є останній. Проте на відміну від 
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низькоконцентрованої неполярної магнітної рідинної системи в полярній рі-

динній системі аналіз Гіньє є слабочутливим до невизначеності параметра 

m
, у той час як відхилення параметра 

1
 від очікуваного значення може бу-

ти визначене з експерименту малокутового розсіяння нейтронів із незначною 

похибкою. Такий результат, на нашу думку, є цілком закономірним, оскільки 

наявність подвійного стабілізаційного шару на поверхні наночастинок водно-

час приведе до зростання ефективного об’єму у випадку ядерного розсіяння 

та відносного зменшення об’єму магнітного матеріалу, для якого спостеріга-

ється магнітне розсіяння. 

 

7.4. Варіація нейтронного контрасту в магнітній рідинній системі  

з малою концентрацією магнітного матеріалу 

 

Магнітна рідинна система «магнетит – олеїнова кислота – толуол» була 

синтезована колегами в Технологічному інституті (м. Карлсруе, Німеччина) і 

люб’язно надана для проведення експерименту. 

Приготування зразків для вимірювань відбувалися шляхом розведення 

магнітної рідинної системи з початковою концентрацією магнетиту 7,5 % (за 

об’ємом) у 80 разів розчином дейтерованого толуолу (
6 5 3C D CD , D-толуол) у 

протонованому толуолі (
6 5 3C H CH ) у такий спосіб, щоб кінцева частка D-

толуолу в рідинній основі варіювалася в межах (65 99)%  за об’ємом.  

Експеримент з малокутового розсіяння нейтронів було проведено на 

установці KWS-1, яка розміщена в експериментальному залі реактора FRM-II 

Юліхського центру нейтронних досліджень (м. Юліх, Німеччина). Криві ма-

локутового розсіяння нейтронів на магнітній рідинній системі «магнетит –

 олеїнова кислота – толуол» із різними концентраціями дейтерованого толуо-

лу в рідинній основі, а також їхня апроксимація за допомогою моделі «ядро–

оболонка» наведено на рис. 7.16.  

 

 

 
Рис. 7.16. Експериментальні 

криві диференціального пере-

різу розсіяння нейтронів на 

магнітній рідинній системі 

«магнетит–олеїнова кислота–

толуол» та їхні апроксимації 

моделлю «ядро–оболонка» 

для зразків з часткою дейте-

рованого толуолу в рідинній 

основі (% за об’ємом): ■ – 65, 

□ – 70, ● – 75, ο – 80, ▲ – 85, 

∆ - 90, ▼ – 95, ∇ - 99. 
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Апроксимування спектрів малокутового розсіяння нейтронів здійснюва-

лось на неповних ділянках кривих, починаючи зі значення 0,2q  нм
-1

, таким 

чином, аби заздалегідь уникнути області, де очікуваним є прояв магнітного 

розсіяння або інших факторів, таких як агрегація чи анізотропія частинок. Це 

дало змогу визначити параметри розподілу магнітних наночастинок за розмі-

рами. Значення структурних характеристик магнітної рідинної системи наве-

дено в табл. 7.2. 
 

Таблиця 7.2. Структурні параметри досліджуваної МРС 
 

x 
0I , cм

-1

 знфI , cм
-1

 0R , нм S δ, нм η теор  

0,65 0,195(1) 0,0114(1) 3,540(1) 0,341(1) 1,04(2) -0,532(6) -0,577 

0,70 0,179(4) 0,0034(1) 3.520(2) 0,371(1) 1,51(1) -0,480(2) -0,611 

0,75 0,320(1) 0,0060(1) 5.061(8) 0,3475(4) 1,462(5) -0,722(1) -0,646 

0,80 0,430(1) 0,0061(1) 5,270(1) 0,3243(3) 1,463(4) -0,746(1) -0,681 

0,85 0,574(1) 0,0020(1) 5,453(6) 0,3168(3) 1,478(4) -0,780(1) -0,715 

0,90 0,614(1) 0,00223(1) 4,900(1) 0,3103(3) 1,423(4) -0,770(1) -0,750 

0,95 1,061(2) 0,00386(2) 5,449(6) 0,3127(3) 1,03(8) -0,874(1) -0,785 

0,99 1,395(4) 0,00391(2) 5,620(1) 0,3235(5) 1,21(1) -0,897(8) -0,814 
 

До експериментальних залежностей інтенсивності малокутового розсі-

яння нейтронів було застосовано апроксимацію Гіньє, оскільки згідно з при-

пущенням (див. вираз (7.2)) про відсутність значної взаємодії між частинками 

в магнітних рідинних системах з низькою концентрацією магнетиту в об’ємі, 

інтегральні параметри будуть визначатися як параметрами «ядерної», так і 

«магнітної» структур частинок (див. вираз (7.8)). У результаті було отримано 

залежність квадрата радіуса інерції від об’ємної частки дейтеротолуолу в рі-

динній основі системи (рис. 7.17). Щоб оцінити ефект магнітного розсіяння у 

спектрах малокутового розсіяння нейтронів, було побудовано теоретичні за-

лежності квадрата радіуса інерції для різних граничних випадків (рис. 7.18). 

Розрахунки здійснювались відповідно до виразу (7.8) із використанням зна-

чень структурних параметрів дослідженої магнітної рідинної системи, уза-

гальнених у табл. 7.2, а саме: 
0 5,5R  нм, 0,35S , 1,5  нм, 

101,8 10m  cм
-2

, густина довжини когерентного розсіяння для дейтеровано-

го толуолу 100,9 10D  cм
-2

, протонованого толуолу 100,9 10H  cм
-2

. Су-

цільна крива на рис. 7.18 відповідає випадку, коли на поверхні ядер магніт-

них полідисперсних частинок існує немагнітний шар з товщиною h = 1 нм, 

пунктир – коли магнітні розміри частинок збігаються з реальними, тобто при 

h = 0. Крива, що позначена точками, відображає умови, за яких магнітним 

розсіянням можна знехтувати. При цьому у формулі (7.8) параметр густини 

магнітного розсіяння магнетиту покладається рівним нулю – 0m
.  
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Рис. 7.17. Залежність квадрата радіуса 

інерції наночастинок від концентрації 

дейтерованого толуолу в рідинній ос-

нові магнітної рідинної системи. 

 

Рис. 7.18. Теоретична залежність ква-

драта радіуса інерції від концентрації 

дейтерованого толуолу в рідинній ос-

нові магнітної рідинної системи, роз-

раховані згідно з виразом (7.8): пунк-

тир – з урахуванням магнітного розсі-

яння при відсутності немагнітного 

шару на поверхні частинки h = 0; су-

цільна лінія відповідає товщині нема-

гнітного шару h = 1 нм; крапки – ви-

падок розсіяння нейтронів без ураху-

вання їхнього магнітного розсіяння. 

 
Слід зазначити якісну схожість експериментальної залежності з теорети-

чними кривими, показаними на рис. 7.18, що відповідають магнітному розсі-

янню на частинках, а саме пологий підйом із переходом на плато. Разом з тим 

має місце значна невідповідність між експериментальними та теоретично ро-

зрахованими абсолютними значеннями, яка може бути пов’язана із значною 

полідисперсністю магнетитових частинок у системі, що спричинює ефект 

«згладжування» кривої малокутового розсіяння. Порівнюючи значення квад-

ратів радіуса інерції, одержані для максимального нейтронного контрасту 

(~350 нм
2
, див. рис. 7.17), та їхнє характерне значення для однієї з модельо-

ваних кривих (~120 нм
2
), що на рис. 7.18, можна припустити, що в системі 

наявні агрегати, утворені з чотирьох-п’яти магнетитових наночастинок.  
 

Нещодавно було опубліковано результати досліджень [15] з динамічного 

розсіяння світла на полярних магнітних рідинних системах із подвійною стабі-

лізацією, в яких було знайдено ефективні розміри частинок та їхніх агрегатів 

при зменшенні вмісту магнітного матеріалу в системі. Було помічено ефект 

збільшення середніх розмірів агрегаційних утворень із магнітних частинок за 

умови зменшення концентрації до критичного значення 0,0001 % за об’ємом. 

Автори [15] пов’язують це явище з проявом ефективного притягання між час-

тинками шляхом взаємодії їхніх оболонок, що виникає внаслідок обміну між 

окремими молекулами зовнішнього шару стабілізаційних оболонок. 

Таким чином, проведені експериментальні та теоретичні дослідження 
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показали, що основними факторами, що перешкоджають визначенню магніт-

ної структури наночастинок у ферофлюїдах за допомогою методу малокуто-

вого розсіяння нейтронів, є полідисперсність та наявність агрегації в магніт-

них рідинних системах. 
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8. СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ МАГНІТНИХ РІДИННИХ 

СИСТЕМ ЗА УМОВИ НАДЛИШКУ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ 

РЕЧОВИН В ОБ’ЄМІ РІДИНИ 
 

У даному розділі представлено результати структурних досліджень, які 

проведено методом малокутової дифракції нейтронів на зразках полярних та 

неполярних магнітних рідинних систем з надлишком поверхнево-активних 

речовин та без нього, а також на зразках розчинів олеїнової, міристинової та 

додецил-бензолсульфонової кислот, які використовуються при стабілізації 

досліджуваних ферофлюїдів, в органічних розчинниках (ізобутанол та дека-

лін). Інтерпретація експериментальних даних здійснювалась із застосуванням 

моделі «ядро–оболонка», що дало можливість прямого визначення структур-

них характеристик магнітних рідинних систем. 

Зрозуміло, що стабільність магнітної колоїдної системи до утворення аг-

регатів значною мірою визначається особливостями міжчастинкової взаємодії 

в рідинній системі, а також залежить від типу та кількості молекул поверхне-

во-активних речовин, що використовуються при стабілізації магнітних рі-

динних систем. Порівняння інтегральних характеристик, одержаних із прове-

дених нейтронних експериментів для зразків магнітних рідинних систем з 

різними концентраціями структурних частинок дало змогу оцінити характер 

міжчастинкової взаємодії в рідинних системах. 

В експериментах із малокутового розсіяння нейтронів досліджувались 

магнітні рідинні системи з частинками магнетиту, що були стабілізовані в 

декаліні за допомогою олеїнової або міристинової кислот, та в ізобутанолі з 

подвійною стабілізацією олеїновою і додецил-бензолсульфонової кислотами. 

 

8.1. Визначення ефективного структурного фактора в рідинній системі 

«магнетит–олеїнова та додецил-бензолсульфонова кислоти–ізобутанол» 

 

За досліджувану магнітну рідинну систему було обрано ферофлюїд із 

початковим вмістом магнетиту за об’ємом 17m
 % , виготовлений на осно-

ві ізобутанолу. Стабілізація магнітних частинок у полярних магнітних рідин-

них системах забезпечувалась шляхом покриття наночастинок додатковим, у 

порівнянні з неполярними ферофлюїдами, шаром молекул поверхнево-

активних речовин, що вимагає внесення певної кількості надлишкового сур-

фактанту до рідини [1 – 3]. Формування другого шару стабілізаційної оболо-

нки було забезпечене молекулами додецил-бензолсульфонової кислоти 

3 2 11 6 4 3( ( ) )СН CH C H SO H , вміст якої був у пропорції 1:1 відносно основного 

стабілізатора – олеїнової кислоти [4]. 

Щоб зменшити до мінімуму внесок у розсіяння нейтронів від молекул 

кислот, було використано протонований ізобутанол 
4 10( )C H O , для якого усе-

реднена за хімічним та ізотопічним складом довжина когерентного розсіяння 
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нейтронів одиницею об’єму становила 100,3 10  см
-2

. Це значення є бли-

зьким до аналогічних значень для використаних поверхнево-активних речо-

вин, а саме до олеїнової кислоти ( 100,08 10  см
-2

) та додецил-бензолсуль-

фонової кислоти ( 100,5 10  см
-2

). Таким чином, нейтронний контраст маг-

нетитових частинок у ферофлюїдах, для яких 106,9 10  см
-2

, був максима-

льним. Виготовлення зразків для експерименту відбувалося шляхом розве-

дення синтезованої висококонцентрованої магнітної рідинної системи (17 % 

за об’ємом) протонованим ізобутанолом у відповідних об’ємних пропорціях. 

У результаті приготування було одержано зразки, в яких концентрація магні-

тного матеріалу за об’ємом у рідинній системі варіювався в діапазоні 

(0,08 6,4)m
 %. 

Експерименти з малокутового розсіяння нейтронів на вказаних магніт-

них рідинних системах було здійснено на спектрометрі ЮМО, розташовано-

му на реакторі ІБР-2 Лабораторії нейтронної фізики ім. І. М. Франка ОІЯД 

(м. Дубна, Росія). Вимірювання проводилися при кімнатній температурі. 

З експериментів по нейтронній дифракції на малі кути було одержано 

залежність диференційного перерізу розсіяння одиниці об’єму зразка або ін-

тенсивності розсіяння нейтронів ( / ) / ( )d d V I q  від модуля вектора роз-

сіяння (4 / )sin( / 2)q , де  – довжина нейтронної хвилі,  – кут розсі-

яння. 

Загальний вираз для інтенсивності розсіяння нейтронів на частинках в 

ізотропному середовищі можна записати як [5, 6] 

2 2( ) ( , ) ( )I q V F q r S q , (8.1) 

де  – нейтронний контраст, що є різницею між густиною довжини когере-

нтного розсіяння нейтронів для частинок зразка та оточуючого їхнього сере-

довища; V  – середній об’єм однієї частинки;  – об’ємна концентрація роз-

сіюючих частинок; ( , )F q r  – формфактор, який залежить від розміру та фор-

ми частинки; ( )S q  – структурний фактор, який враховує кореляції між дис-

пергованими в рідину частинками. Нагадаємо, що обидва фактори 2 ( )F q  та 

( )S q  можна визначити шляхом перетворення Фур’є розподілу густини дов-

жини когерентного розсіяння нейтронів усередині частинки, яка лінійно за-

лежить від розподілу густини та парної функції розподілу частинок у прямо-

му просторі. 

Особливістю розсіяння нейтронів на магнітних частинках є те, що в роз-

сіянні присутній як ядерний, так і магнітний внески, що відповідають взаємо-

дії нейтронів з ядрами атомів речовини та магнітними моментами цих атомів. 

Для обраного для дослідження ферофлюїду, особливо у випадку протонова-

ної рідини, магнітне розсіяння на магнетиті можна вважати нехтовно малим, 
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тому його вплив на малокутову дифракцію нейтронів є практично не поміт-

ним [7, 8]. 

Дослідження властивостей наночастинок вимагає певних умов приготу-

вання зразків для експерименту, завдяки чому вдається значно компенсувати 

прояв структурного фактора. Так, якщо в магнітній рідинній системі з типо-

вим розмірами магнітних частинок ( (3 5)  нм у радіусі) зменшити концен-

трацію наночастинок, наприклад знизити вміст магнітного матеріалу за 

об’ємом менше за 1m
 %, то середня відстань між частинками буде досить 

великою, що дозволяє значно послабити кореляції між магнітними частинка-

ми. У такому випадку можна вважати, що ( ) 1S q . Тоді інтерпретація отри-

маних експериментальних залежностей малокутового розсіяння нейтронів на 

ферофлюїдах може бути здійсненою за допомогою моделі полідисперсних 

сферичних частинок, оскільки в такому випадку нейтронний контраст між 

оболонкою поверхнево-активної речовини і рідинною основою є нехтовно 

малим [9]  

max

2 2

min

max

2

min

( ) ( ) (

(0

)

( ) ( )

)

R

N

R
знфR

N

R

I

D r V r F qr dr

I

D r V r d

q I

r

,   (8.2) 

де перший доданок відповідає розсіянню на магнітних частинках ферофлюї-

ду: 2 2(0)I n V - інтенсивність розсіяння в нульовий кут; n – концентра-

ція частинок в магнітній рідинній системі;  – нейтронний контраст, який є 

різницею між густиною довжини розсіяння магнітного ядра та стабілізаційної 

оболонки; V(r) – об’єм сфери радіуса r; ( )F qr  – формфактор сфери (2.14); 

( )ND r  – функція логнормального розподілу за розмірами з характерним раді-

усом 
0R  і стандартним відхиленням S згідно з виразом (2.47); 

minR  та 
maxR  – 

мінімальний і максимальний розміри магнетитових частинок у рідині; знфI  – 

залишковий некогерентний фон. У першому наближенні магнітним розсіян-

ням у формулі (8.2) знехтували.  
 

Формула (8.2) справедлива для рідинних систем, в яких відсутня взаємо-

дія між колоїдними частинками. Зі зростанням кількості частинок в одиниці 

об’єму рідинної системи міжчастинкові кореляції в законі розсіяння почина-

ють сильніше проявлятися, тоді вже ( ) 1S q . Безумовно, задача отримання 

структурного фактора із загального закону розсіяння ( )I q  суттєво ускладню-

ється значною полідисперсністю магнітних частинок. У такому випадку для 

якісної оцінки типу міжчастинкової взаємодії слід розглядати ефективний 

структурний фактор [10] 
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0 0

( ) /
( )

( ) /
eff

I q
S q

I q
 , (8.3) 

де  – об’ємна концентрація магнітного матеріалу в рідинній системі, а ін-

декс «0» відображає випадок системи невзаємодіючих частинок, тобто коли 

0 0 . Зрозуміло, що для монодисперсної магнітної рідинної системи на 

основі протонованого розчинника ефективний структурний фактор (8.3) пе-

рейде у звичайний структурний фактор. 

Експериментальні криві малокутового розсіяння нейтронів для наведеної 

вище магнітної рідинної системи з різним вмістом магнітного матеріалу по-

дано на рис. 8.1.  

 

 
 

Рис.8.1. Спектри малокутового розсіяння нейтронів на ферофлюїді «магнетит–

олеїнова та додецил-бензолсульфонова кислоти–ізобутанол». Криві відповідають 

зразкам із різним вмістом магнітного матеріалу m  (% за об’ємом): ο – 0,08;  

● – 0,35; ▲ – 0,9; ◊ – 2,6; ◄ – 4,7; □ – 6,4. 
 

Апроксимація отриманих експериментальних даних здійснювалась від-

повідно до виразу (8.2). При цьому визначалися параметри розподілу части-

нок за розмірами 
0R  і S, а також параметри (0)I  та знфI , що входять до моде-

лі. Усереднення за розмірами у формулі (8.2) проводилося в масштабах роз-

мірів (1 12)  нм, які є типовими значеннями розмірів частинок магнетиту, що 

утворюється при їхньому синтезу в результаті реакції конденсації. Одержані 

значення параметрів апроксимації наведено в табл. 8.1. Аналіз показує, що 

результати апроксимації добре узгоджуються з результатами для представле-

ного раніше аналізу даних малокутового розсіяння нейтронів для схожої маг-

нітної рідинної системи [9]. 
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Таблиця. 8.1. Параметри апроксимації нейтронних даних  

для рідинних систем «магнетит - олеїнова кислота  

та додецил-бензолсульфонова кислоти - ізобутанол» 
 

m
, %  

за об’ємом 
I(0), см

-1

 R0, нм S знфI , см
-1

 

0,08 4,6 ± 0,1 3,3 ± 0,1 0,380 ± 0,01 0,014 ± 0,001 

0,35 23,5 ± 0,2 3,25 ± 0,04 0,390 ± 0,004 0,027 ± 0,001 

0,9 37,6 ± 0,3 3,21 ± 0,03 0,392 ± 0,003 0,009 ± 0,001 

2,6 93,1 ± 0,2 3,44 ± 0,01 0,339 ± 0,001 0,007 ± 0,001 

4,7 135,2 ± 0,7 3,36 ± 0,01 0,331 ± 0,002 0,003 ± 0,001 

6,4 153,3 ± 0,6 3,34 ± 0,01 0,307 ± 0,001 0,004 ± 0,0008 

 

Слід відзначити, що на відміну від водних магнітних рідинних систем 

[11] отримані нейтронні дані вказують на суттєву агрегаційну стабільність 

досліджених ферофлюїдів. Як бачимо, у дослідженій магнітній рідинній сис-

темі відсутні агрегати магнітних частинок, а присутні лише полідисперсні 

моночастинки магнетиту, що утворюються під час синтезу наночастинок ма-

гнітних рідинних систем. На рис. 8.2 наведено початкові ділянки спектрів 

малокутової дифракції нейтронів разом з апроксимаційними кривими, які пі-

дтверджують прояв структурного фактора на експериментальних кривих при 

збільшенні концентрації магнітного матеріалу в системі.  
 

 

 

Рис. 8.2. Апроксимація 

малокутового розсіяння 

нейтронів на ферофлюї-

ді «магнетит – олеїнова 

та додецил-бензолсуль-

фонова кислоти – ізобу-

танол» за допомогою 

формули (8.2). Вміст 

магнітного матеріалу (% 

за об’ємом): 0,08 – ο; 

0,35 – ●; 0,9 – ▲; 2,6 – 

◊; 4,7 – ◄; 6,4 – □. 

 

Аналіз рис. 8.2 показує, що для малих концентрацій магнетиту 

0,9m
 % за об’ємом експериментальні криві добре описуються формулою 

(8.2), тобто моделлю, в якій відсутній вплив структурного фактора. При збі-

льшенні концентрації в області малих векторів розсіяння q помітною стає ві-
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дмінність малокутових нейтронних даних від вказаної моделі. Фактично це і 

є прояв структурного фактора міжчастинкової взаємодії. 

При зростанні концентрації магнітних частинок у рідинній системі від-

мінність в експериментальних залежностях та теоретичних кривих стає більш 

помітною. Слід зауважити, що апроксимація за допомогою формули (8.2) ма-

локутового розсіяння нейтронів для зразків із вмістом магнетиту 

0,08m
 % та 0,35m

 % є хорошою, що дозволяє вважати магнітні час-

тинки в них майже не взаємодіючими. Це спонукає обрати у формулі (8.3) 

указані залежності за базові - 
0 ( )I q . Однак враховуючи, що перша крива з 

0,08m
 % мала гіршу статистику, перевагу було надано експерименталь-

ній кривій, отриманій для зразка з 0,35m
 %. 

На рис. 8.2 показано залежність ефективного структурного фактора для 

зразків досліджуваного ферофлюїду з різним вмістом магнетиту в рідинній 

системі. З графіків видно, що кореляції між магнітними частинками стають 

помітними, якщо об’ємна концентрація магнітного матеріалу перевищує зна-

чення ~1 %. Загальна поведінка одержаних залежностей свідчить про те, що 

взаємодія між частинками наближена до поведінки системи твердих сфер, 

коли в системі присутнє лише відштовхування. Така схожість свідчить про 

наявність сильного стеричного відштовхуванням між магнітними частинка-

ми. На нашу думку, ефект сил притягання майже не проявляється завдяки 

подвійному шару молекул поверхнево-активних речовин. Положення макси-

муму першого піка на рис. 8.3 фіксується на значенні 0,45q  нм
-1

, яке згідно 

з формулою (2.18) відповідає характерній відстані між центрами частинок у 

ферофлюїді d ~ 14 нм. Це добре узгоджується зі значенням мінімально мож-

ливої відстані між частинками досліджуваного ферофлюїду (середній діаметр 

магнітних наночастинок ~ 7 нм, подвоєна ефективна товщина стабілізаційної 

оболонки ~ 5 нм), а також із розмірами молекул олеїнової та додецил-бензол-

сульфонової кислот [9, 13]. 
 

 

 

 

Рис. 8.3. Ефективний структурний 

фактор магнітної рідинної системи 

для різних концентрацій магнети-

ту 
m

 (% за об’ємом): 1 – 0,9; 2 – 

2,6; 3 – 4,7; 4 – 6,4. Суцільна лінія 

відповідає ефективному структур-

ному фактору, одержаному з мо-

делі полідисперсних твердих сфер 

у формалізмі Врія – Френкеля [12]. 

 

Знайдений ефективний структурний фактор можна спробувати описати 

за допомогою теоретичної моделі. Так, було розраховано криву малокутового 
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розсіяння нейтронів для системи полідисперсних частинок із потенціалом 

взаємодії твердих сфер у формалізмі Врія – Френкеля [12]. На рис. 8.3 суціль-

ною лінією показано розрахований ефективний структурний фактор для маг-

нітної рідинної системи з високим вмістом магнетиту (6,4 % за об’ємом) та 

значеннями структурних параметрів, наведеними в табл. 8.1 для ферофлюїду 

з концентрацією 0,35m
 % за об’ємом, при якій вплив структурного фак-

тора на експериментальні криві відсутній. Існуюча розбіжність між теоретич-

ною та відповідною їй експериментальною кривою на рис. 8.3 пов’язана, на 

нашу думку, з відхиленням потенціалу взаємодії в дослідженому ферофлюїді 

від потенціалу твердих сфер. Це вказує на той факт, що в системі також може 

бути присутня інша магнітна взаємодія, яка в розглянутій моделі не врахову-

ється. 
 

8.2. Структура магнітної рідинної системи «магнетит – олеїнова  

та додецил-бензолсульфонова кислоти – ізобутанол» за умови надлишку  

додецил-бензолсульфонової кислоти 
 

Описані вище дослідження взаємодії між магнетитовими частинками в 

рідинній системі показали відсутність її прояву в кривих малокутового розсі-

яння нейтронів за об’ємної концентрації магнітного матеріалу, що не пере-

вищує 1 %. Ця обставина дає змогу дослідити саме вплив надлишку неадсор-

бованих на поверхні наночастинок молекул поверхнево-активних речовин на 

структуру ферофлюїду, синтезованого на основі полярної рідини за допомо-

гою малокутової дифракції нейтронів. Значно спрощує задачу спостереження 

змін у структурі рідинної системи та обставина, що у випадку протонованого 

ізобутанолу, який використовується як рідинна основа системи «магнетит –

олеїнова та додецил-бензолсульфонова кислоти – ізобутанол», нейтронний 

контраст для олеїнової та додецил-бензолсульфонової кислоти нехтовно ма-

лий порівняно з аналогічним значенням для магнетиту наночастинок.  

На рис. 8.4 наведено криві малокутового розсіяння нейтронів на зразках 

низькоконцентрованого ферофлюїду з різним надлишком поверхнево-актив-

ної речовини. Вміст магнетиту для досліджених зразків у межах 5 % похибки 

є однаковим – 0,5m
 % за об’ємом. Криві відповідають зразкам із різним 

вмістом додецил-бензолсульфонової кислоти: «×1» – 0; «×10» – 0,01; «×10
2
» – 

0,05; «×10
3
» – 0,1 % за за об’ємом. 

Обробка одержаних нейтронних даних дала такі параметри розподілу за 

розмірами: 
0 (3,0 0,1)R  нм, (0,40 0,02)S . Аналіз рис. 8.4 показує, що 

всі криві в межах статистичної похибки збігаються, що свідчить про відсут-

ність будь-яких змін у колоїдній системі при варіюванні вмісту надлишку 

поверхнево-активної речовини. Для кращої наочності криві на рис. 8.4 додат-

ково помножено на відповідні коефіцієнти, указані праворуч від спектрів. З 

огляду на умови нейтронного контрасту для досліджуваного типу ферофлюї-

ду, які описані в попередньому пункті цього розділу, апроксимація експери-
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ментальних даних здійснювалася відповідно до формули (8.1), тобто без ура-

хування розсіяння на стабілізаційній оболонці магнітних частинок. 
 

 
 

Рис. 8.4 Спектри малокутового розсіяння нейтронів на ферофлюїді 

«магнетит – олеїнова та додецил-бензолсульфонова кислоти – ізобутанол»  

(пояснення в тексті). 
 

Коректність вибору вказаної моделі підтверджується даними, представ-

леними на рис. 8.5, де зображено сигнал малокутового розсіяння від зразків 

розчину додецил-бензолсульфонової кислоти в ізобутанолі. Указані спектри 

характеризуються низькою інтенсивністю на рівні фону, що в межах похибок 

можуть вважатися неінформативними. Іншими словами, у цьому випадку у 

спектрах малокутового розсіяння нейтронів структура розчину не проявля-

ється. Це може бути доказом відсутності значного сигналу від стабілізаційної 

оболонки магнітних частинок ферофлюїду, яка частково сформована молеку-

лами тієї ж кислоти, унаслідок критично низького нейтронного контрасту 

між протонованим ізобутанолом та використаними кислотами. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 8.5. Малокутове розсіяння 

нейтронів у розчині з вмістом 

додецил-бензолсульфонової ки-

слоти в ізобутанолі (% за об’є-

мом): ■ – 1, ο – 2. 
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Зразки рідинних систем (див. рис. 8.4) є низькоконцентрованими. Аби 

перевірити можливий вплив внесеного надлишку молекул поверхнево-актив-

них речовин в об’ємі ферофлюїду на стабільність колоїдної системи, було 

здійснено серію аналогічних вимірювань спектрів малокутового розсіяння 

нейтронів на магнітній рідинній системі, вміст магнетиту в якій був достат-

нім для прояву ефектів взаємодії, а саме 3m
 %. Відповідні експеримента-

льні дані наведено на рис. 8.6. Слід одразу відзначити, що, як і в попередньо-

му випадку, усі криві в межах статистичної похибки збігаються незалежно від 

значення концентрації доданої до рідинної системи додецил-бензолсуль-

фонової кислоти. Як і у випадку рис. 8.4, для більшої зручності спектри, які 

відповідають зразкам ферофлюїду з надлишком молекул сурфактанту, пом-

ножено на відповідні коефіцієнти, вказані праворуч від кривих на рис. 8.6. 

Криві відповідають зразкам із вмістом магнітного матеріалу 3m
 % за 

об’ємом та різним об’ємним концентраціям надлишкового сурфактанту, до-

даного до об’єму рідинної системи.  
 

 
 

Рис. 8.6. Спектри малокутової дифракції на ферофлюїді «магнетит – олеїнова  

та додецил-бензолсульфонова кислоти – ізобутанол». Експерименту відповідають 

точки, а суцільні лінії – апроксимації їх формулою (8.1). Вміст магнетиту 3 % за 

об’ємом. Концентрація надлишку сурфактанту в об’ємі ферофлюїду становила  

(% за об’ємом) на кривих із позначками справа: «×1» – 0; «×5» – 0,5; «×10» – 1; 

«×50»– 3; «×100» – 6; «×500» – 8; «×1000» – 11. 
 

Апроксимація експериментальних даних, що наведені на рис. 8.6, підт-

верджує наведені вище результати: криві добре апроксимуються формулою 

для однорідних сферичних частинок, що свідчить про відсутність агрегації у 

колоїдній системі. Знайдені в результаті апроксимації значення параметрів 

розподілу наночастинок за розмірами становлять 
0 (3,1 0,1)R  нм, 

(0,362 0,002)S , які в межах похибки збігаються з аналогічними результа-

тами для низькоконцентрованих зразків. 
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8.3. Приготування неполярних магнітних рідинних систем та розчинів 

поверхнево-активних речовин у декаліні для експериментів 

із малокутового розсіяння нейтронів 
 

Наступним кроком досліджень було вивчення магнітних рідинних сис-

тем «магнетит–олеїнова кислота–декалін» та «магнетит–міристинова кисло-

та–декалін», а також розчинів олеїнової та міристинової кислоти у декаліні. 

За оптимального співвідношення об’ємних частин (близько 1:1) магнетиту та 

відповідної кислоти (олеїнової чи міристинової) такі ферофлюїди є класич-

ними зразками високостабільних магнітних рідинних систем. Для більш точ-

ного визначення структурних параметрів колоїдів було застосовано метод 

нейтронного контрасту, при якому розведення початкового ферофлюїду під 

час приготування зразків здійснювалося з додаванням дейтерованого декалі-

ну. У такий спосіб у випадку зразків ферофлюїдів можна було варіювати зна-

чення густини довжини когерентного розсіяння нейтронів рідинною осно-

вою, а саме декаліном, та у випадку розчинів кислот у декаліні - по відно-

шенню до молекул досліджених кислот. Нагадаємо, що ізотонічне заміщення 

протонів на дейтерій у рідинній системі сприяє пониженню рівня залишково-

го некогерентного фону. 

Магнітні рідинні системи «магнетит–олеїнова кислота–декалін» та «маг-

нетит–міристинова кислота–декалін» з об’ємною концентрацією магнітного 

матеріалу 7m
 % були люб’язно надані Центром фундаментальних та при-

кладних технічних досліджень, відділом Академії наук Румунії (м Тимі-

шоари, Румунія). При синтезі магнітних рідинних систем даного типу прак-

тично усі молекули поверхнево-активної речовини, які знаходяться в рідин-

ній системі, адсорбуються на поверхні магнітних наночастинок, тобто конце-

нтрація молекул неадсорбованого сурфактанту в об’ємі наданої нам магнітної 

рідинної системи є малою [2, 14]. Приготування зразків з надлишком поверх-

нево-активної речовини для експерименту відбувалося з додаванням відпові-

дної кількості кислоти-стабілізатора та дейтерованого декаліну (D-декаліну, 

10 18C D ) у концентровану синтезовану магнітну рідинну систему в такий спо-

сіб, щоб об’ємна концентрація D-декаліну в рідинній основі була ~90 %. Ц 

результаті розчинення було одержано зразки з надлишком поверхнево-

активної речовини в діапазонах об’ємної концентрації (5 25)  % для олеїно-

вої кислоти та (3 12)  % для міристинової кислоти. Аби уникнути впливу 

структурного фактора, об’ємна концентрація магнітного матеріалу в усіх до-

сліджених зразках становила 0,75m
 %.  

Розчини олеїнової та міристинової кислот за відсутності магнітних час-

тинок у рідині було одержано шляхом розчинення кислот у дейтерованому 

декаліні під дією ультразвуку. Об’ємні концентрації поверхнево-активних 

речовин у розчинах у декаліні становили (5 30) % для олеїнової кислоти і 

3 10  % для міристинової кислоти. 
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Експерименти з малокутового розсіяння нейтронів на вказаних магніт-

них рідинних системах були виконані на установці SANS-II Лабораторії ней-

тронного розсіяння Інституту Пауля Шеррера (м. Філіген, Швейцарія). Спек-

три малокутового розсіяння нейтронів розчинами олеїнової та міристинової 

кислоти у D-декаліні були отримані на установці «Yellow Submarine» Буда-

пештського нейтронного центру (м. Будапешт, Угорщина). Диференціальний 

переріз розсіяння одиниці об’єму зразка ( )I q  було отримано як функцію мо-

дуля вектора розсіяння (4 / )sin( 2)q , де λ – довжина нейтронної хвилі, 

θ – кут розсіяння. Вимірювання проводилися при температурі 25 
о
С. Із експе-

риментально отриманих кривих малокутового розсіяння нейтронів поперед-

ньо віднімався фон розсіяння від буфера, яким слугував D-декалін, та пустої 

кювети. Перехід до абсолютних величин здійснювався шляхом нормування 

на розсіяння нейтронів від 1 мм води в кюветі. Магнітним розсіянням нейт-

ронів у початковому наближенні знехтували. 

 

8.4. Структура магнітної рідинної системи  

«магнетит–олеїнова кислота–декалін» 
 

Інтерпретація експериментальних даних про малокутове розсіяння нейт-

ронів на магнітній рідинній системі з надлишком неадсорбованих молекул 

кислот в об’ємі рідини супроводжується певними незручностями, які 

пов’язані із значною кількістю параметрів, вільними під час апроксимації. 

Однак похибку визначення структурних параметрів можна зменшити за до-

помогою комплексного застосування варіації нейтронного контрасту та варі-

ації концентрації кислоти. Так, для визначення параметрів функції розподілу 

за розмірами аналізувалися спектри малокутового розсіяння нейтронів на 

зразках ферофлюїду без надлишку молекул сурфактанту для двох рідинних 

основ: протонованого та дейтерованого декаліну.  

Апроксимація експериментальних даних у такому випадку здійснюва-

лась за допомогою моделі «ядро–оболонка», що з урахуванням виразу (2.46) 

набуде вигляду 

max
2

min

max
2

min

( ) ( ) ( ) ( ( )) ( )

( ) (0)

( ) ( ) ( )

R

N

R
CS знфR

N

R

V r F qr V r F q r D r dr

I q I I

V r V r D r dr

, (8.4) 

де δ – товщина стабілізаційної оболонки, 
1 0 1( ) ( )s

 – параметр 

нейтронного контрасту оболонки, який визначається густиною довжини роз-

сіяння магнітного ядра наночастинки 
0
, густиною довжини розсіяння стабі-

лізаційної оболонки 
1
, а також рідинного середовища 

s
. Решта величин у 

виразі (8.4) такі, як у формулі (8.2).  
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На рис. 8.7 представлено спектри малокутового розсіяння нейтронів на 

магнітній рідинній системі, що стабілізована олеїновою кислотою в декаліні 

без додавання надлишку кислоти. Зразки виготовлялись шляхом розведення 

рідинної основи її дейтерованим аналогом – D-декаліном, унаслідок чого бу-

ли отримані ферофлюїди з вмістом магнітного матеріалу на рівні 0,75 % за 

об’ємом, а частка дейтерованої компоненти в рідині-носієві становила 10 та 

90 % за об’ємом відповідно. Застосування нейтронного контрастування знач-

ним чином сприяло більш точному знаходженню з експерименту параметрів 

розподілу частинок за розмірами.  
 

 

 

Рис. 8.7. Криві малокутово-

го розсіяння нейтронів сис-

темою «магнетит–олеїнова 

кислота–декалін». Експе-

римент – точки, їхня апрок-

симація формулою (8.4) – 

суцільні лінії. Криві відпо-

відають  зразкам  із  вміс-

том магнітного матеріалу 

0,75m  % та різною кон-

центрацією дейтерованого 

декаліну  (%  за  об’ємом):  

 – 90, ■ – 10. 

 

Апроксимація нейтронних даних за допомогою формули (8.4) дала такий 

результат: характерний радіус частинок 
0 (3,8 0,3)R  нм, стандартне відхи-

лення розподілу (0,36 0,01)S , ефективна товщина стабілізаційної оболо-

нки (1,4 0,3)  нм. Усереднення за розмірами у виразі (8.4) проводилося в 

межах (1 14)  нм. Отримані значення структурних параметрів відповідають 

значенням цих характеристик для типових неполярних магнітних рідинних 

систем із стабілізацією олеїновою кислотою [15]. У подальшому при аналізі 

експериментальних даних для зразків магнітних рідинних систем із надлиш-

ком сурфактанту вказані вище параметри вважалися відомими і фіксувалися 

при підгонці. Спектри малокутового розсіяння нейтронів на зразках магнітної 

рідинної системи, до складу якої було додано олеїнову кислоту, показано на 

рис. 8.8. Завдяки використанню дейтерованого декаліну як рідинної основи 

ферофлюїду, умови нейтронного контрасту для молекул олеїнової кислоти 

дали змогу зафіксувати сигнал від розсіяння на окремих молекулах і відокре-

мити його від сигналу, що відповідав розсіянню на магнітних частинках. 

Апроксимація наведених даних здійснювалась відповідно до формули, 

що враховує розсіяння на вільних неадсорбованих поверхнею частинок моле-

кулах олеїнової кислоти: 



219 

2 2( ) ( ) (0)exp( )CS S g знфI q I q I q R I ,   (8.5) 

де (0)sI  – розсіяння нейтронів на молекулах сурфактанту в нульовий кут; 

gR  – радіус інерції молекул поверхнево-активної речовини. Решта величин 

такі, як і у формулі (8.4). У цьому виразі перший доданок відповідає розсіян-

ню на магнітних частинках зі структурою «ядро–оболонка», другий доданок 

описує розсіяння на молекулах сурфактанту в системі, який внаслідок малих 

розмірів цих молекул представлений у вигляді формули Гіньє, а останній – це 

залишковий некогерентний фон. 

 

 
 

Рис. 8.8. Малокутове розсіяння нейтронів системою «магнетит–олеїнова кислота–

декалін». Експеримент – точки, їхня апроксимація формулою (8.5) – суцільні лінії. 

Криві відповідають зразкам із вмістом магнітного матеріалу 0,75m  %  

та з концентрацією дейтерованого декаліну 90 % за об’ємом. Концентрації над- 

лишку олеїнової кислоти становили, %: ● – 5; ▲ – 7; ο – 10; □ – 15; ◄ – 20; ∆ – 25. 

 
Як бачимо з рис. 8.8, збіг розрахованих кривих розсіяння з експеримен-

тальними даними є хорошим. Аналіз рисунка показує, що виняток становить 

лише зразок, в якому рівень надлишку поверхнево-активної речовини сягав 

25 % за об’ємом. При цьому спостерігається невелике систематичне відхи-

лення  між  апроксимацією  та  експериментальною  кривою.  Факт  такого 

відхилення ми пов’язуємо із проявом структурного фактора рідинного сере-

довища.  
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Таблиця 8.2. Структурні параметри магнітних рідинних систем  

із різним надлишком поверхнево-активних речовин (ПАР) 
 

Надлишок 

ПАР, %  

за об’ємом 

(0)I , cм
-1

 η 
(0)sI , 

cм
-1

 
gR , нм 

Експеримент Модель Експеримент Модель 

0 22,5(2) 21,2 -1,07(4) -0,92 – – 

5 21,5(3) 20,6 -0,98(1) -0,88 0,28(2) 0,76(7) 

7 16,9(1) 16,1 -0,90(1) -0,86 0,32(2) 0,74(5) 

10 15,3(1) 15,0 -0,87(1) -0,83 0,40(4) 0,7(1) 

15 9,7(1) 10,0 -0,81(1) -0,78 0,60(5) 0,7(1) 

20 8,7(1) 9,2 -0,78(1) -0,74 0,6(1) 0,7(1) 

25 4,9(2) 5,6 -0,72(6) -0,69 0,6(2) 0,8(1) 

 

Значення структурних параметрів, одержаних у результаті апроксимації 

нейронних даних, наведено в табл. 8.2. Порівнюючи отримані значення нейт-

ронного контрасту η з розрахованим значенням, можна стверджувати, що 

присутність вільних молекул олеїнової кислоти в магнітній рідинній системі 

дає не тільки внесок у розсіяння у формі доданка Гіньє, а й значно змінює 

середню густину довжини когерентного розсіяння нейтронів рідинного сере-

довища відносно магнітних частинок. 
 

8.5. Структура магнітної рідинної системи  

«магнетит–міристинова кислота–декалін» 
 

Дослідження структури магнітної рідинної системи «магнетит–міри-

стинова кислота–декалін» проводилось у повній аналогії до описаних попе-

редніх досліджень. 

На рис. 8.9 наведено експериментальні дані малокутового розсіяння ней-

тронів на зразках ферофлюїду без надлишку міристинової кислоти. 

Значення структурних параметрів, які одержані внаслідок апроксимації 

нейтронних даних за формулою (8.4), становили: 
0 (2,8 0,1)R  нм, 

(0,26 0,01)S , (1,4 0,2)  нм. Такі дані фактично співпадають із ре-

зультатами попередньої роботи [15]. 

Подальші нейтронні вимірювання проводилися на зразках зазначеного 

ферофлюїду, до яких відповідним чином додавалась міристинова кислота в 

такий спосіб, аби максимальна її об’ємна концентрація досягала 12 % 

(рис. 8.10). У межах цих концентрацій зразки демонстрували цілковиту стабі-

льність та не утворювали осад.  
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Рис. 8.9. Криві малокутового 

розсіяння нейтронів на сис-

темі «магнетит–міристинова 

кислота–декалін». Точки – 

експеримент, їхня апрокси-

мація за формулою (4.5) – 

суцільні лінії. Криві відпові-

дають зразкам із вмістом 

магнітного матеріалу 

0,75m  % та об’ємною 

концентрацією дейтеровано-

го декаліну: ■– 10 %; ∆ – 

90 %. 

 

 

Рис. 8.10. Малокутове розсі-

яння нейтронів системою 

«магнетит–міристинова кис-

лота–декалін» із надлишком 

міристинової кислоти. Точки 

– експеримент. Суцільні лінії 

– апроксимація за допомо-

гою формули (8.5). Вміст 

магнітного матеріалу 

0,75m  %. Концентрація 

D-декаліну 90 %. Надлишок 

міристинової кислоти в 

об’ємі ферофлюїду становив 

(% за об’ємом): ● – 3; ο – 5; 

▲ – 7; □ – 10; ◄ – 12. 
 

До експериментальних кривих, поданих на рис. 8.9, було застосовано 

апроксимацію згідно з формулою (8.5), під час якої одержані вище параметри 

розподілу за розмірами фіксувалися. Це дало змогу більш точно визначити 

інтегральні параметри для неадсорбованих молекул міристинової кислоти, 

що містилися в об’ємі рідинної системи. Загалом апроксимація експеримен-

тальних кривих малокутового розсіяння нейтронів моделлю (8.5) дає хоро-

ший збіг, однак, як і у випадку стабілізації олеїновою кислотою, при макси-

мальній концентрації міристинової кислоти спостерігається певна невідпові-

дність експерименту на початковій ділянці спектра.  
 

На нашу думку, це може бути пов’язане з низкою фізичних явищ: з поя-

вою незначної агрегації магнітних частинок, формуванням міцел із вільно 

розподілених по об’єму молекул міристинової кислоти, проявом структурно-

го фактора, який описує взаємодію в магнітній рідинній системі. Визначення 

конкретних причин такої невідповідності вимагає проведення додаткових 

досліджень. 
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8.6. Визначення інтегральних параметрів молекул олеїнової  

та міристинової кислот, розчинених у декаліні 
 

У подальшому експерименти з малокутового розсіяння нейтронів на ро-

зчинах олеїнової та міристинової кислот були проведені на спектрометрі 

«Yellow Submarine» Будапештського нейтронного центру. Олеїнова та мірис-

тинова кислоти, а також протонований і дейтерований декалін були люб’язно 

надані колегами з Центру фундаментальних та прикладних технічних дослі-

джень Академії наук Румунії. 

Для того щоб спектри малокутового розсіяння нейтронів для молекул 

кислот мали хорошу статистику, розчини було виготовлено на основі дейте-

рованого декаліну, об’ємна частка якого була 90 %. У такий спосіб було 

створено максимальний нейтронний контраст молекул кислот у розчинах. 

Спектри малокутового розсіяння нейтронів на розчинах кислот предста-

влено на рис. 8.11 та 8.12. Характер кривих указує на те, що розсіюючі 

об’єкти у системі мають малі розміри й у дослідженій рідинній системі не 

формуються агрегати. Іншими словами, розсіяння відбувається на поодино-

ких молекулах кислот, які за даних концентрацій не об’єднуються в міцели. У 

такому випадку спектри малокутового розсіяння нейтронів були проаналізо-

вані в рамках загального підходу, відомого як апроксимація Гіньє, за допомо-

гою формули (2.30).  

 

 
 

Рис. 8.11. Спектри малокутового розсіяння нейтронів на розчинах олеїнової  

кислоти в дейтерованому декаліні для її концентрацій, %:  

● – 5; ▲ – 7; ο – 10; □ – 12; ◄ – 20; ∆ – 30. 
 



223 

 
 

Рис. 8.12. Малокутове розсіяння нейтронів розчинами міристинової кислоти 

в дейтерованому декаліні для концентрацій кислоти, %: 

● – 3; ▲ – 5; ο – 7; □ – 10. 
 

 

Для кращої наочності апроксимацію Гіньє відображено у прологариф-

мованій формі на рис. 8.13 та 8.14, де у збільшеному масштабі показано лі-

нійні ділянки на початку спектрів. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 8.13. Апроксима-

ція Гіньє малокутового 

розсіяння нейтронів у 

розчині олеїнової кис-

лоти в дейтерованому 

декаліні при концент-

рації кислоти, %: 

● – 5; ▲ – 7; ο – 10; 

□ – 12; ◄ – 20; ∆ – 30. 
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Рис. 8.14. Апроксима-

ція Гіньє малокутово-

го розсіяння нейтро-

нів у розчинах мірис-

тинової кислоти в 

дейтерованому дека-

ліні при концентрації 

кислоти, %:  

● – 3; ▲ – 5; 

ο – 7; □ – 10. 

 

У результаті проведеної апроксимації було знайдено інтегральні параме-

три молекул кислот (табл. 8.3). 
 

Таблиця 8.3. Інтегральні параметри молекул олеїнової (ОК)  

та міристинової (МК) кислот за даними малокутового розсіяння нейтронів 
 

Кислота 
Концентрація,  

% за об’ємом 
0sI , cм

-1

 
2

gR , нм
2 

ОК 

5 5,5 ± 0,4 0,92 ± 0,06 

7 4,6 ± 0,3 0,85 ± 0,06 

9 4,4 ± 0,4 0,85 ± 0,04 

12 3,9 ± 0,4 0,86 ± 0,04 

20 3,5 ± 0,7 0,72 ± 0,03 

30 2,6 ± 0,8 0,58 ± 0,03 

МК 

3 0,10 ± 0,07 0,84 ± 0,09 

5 0,16 ± 0,06 0,76 ± 0,07 

7 0,21 ± 0,08 0,72 ± 0,07 

10 0,28 ± 0,09 0,65 ± 0,03 

 

8.7. Порівняння поведінки молекул поверхнево-активних речовин 

у неполярних магнітних рідинних системах і в розчинах олеїнової 

та міристинової кислот у декаліні 
 

Проведений аналіз концентраційної залежності інтегральних параметрів 

інтенсивності розсіяння в нульовий кут та радіуса інерції вільних молекул 

кислот в об’ємі досліджених магнітних рідинних систем дав змогу оцінити 

характер ефективної взаємодії між молекулами олеїнової та міристинової ки-

слот. Як було показано раніше [16 – 18], для молекул низькомолекулярних 
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рідин у розчинах концентраційна залежність інтенсивності розсіяння в ну-

льовий кут може бути записана у вигляді формул (2.36) та (2.37). Нагадаємо, 

що основним параметром згаданих залежностей є величина В, що відіграє 

роль безрозмірного аналога другого віріального коефіцієнта в парному поте-

нціалі взаємодії між молекулами. Для відомого потенціалу цю величину мо-

жна знайти за допомогою формули (2.35). Так, для потенціалу твердих сфер, 

де за означенням діють лише сили відштовхування, такий коефіцієнт приймає 

значення 8B , що дає змогу зробити порівняльну оцінку взаємодії у реа-

льних системах. 
 

Одержавши з апроксимації Гіньє значення інтегральних параметрів мо-

лекул кислот (див. табл. 8.3), розчинених у декаліні, та відповідних парамет-

рів для випадку магнітних рідинних систем, можна побудувати залежності 

від концентрації цих характеристик кислот у розчинах та рідинних системах. 

На рис. 8.15 – 8.18 наведено залежності експериментально отриманих харак-

теристик: квадрата радіуса інерції поодиноких молекул олеїнової (див. 

рис. 8.15) та міристинової (див. рис. 8.16) кислот та нормованого на концент-

рацію інтенсивності розсіяння в нульовий кут (див. рис. 8.17 і 8.18). Суціль-

ними лініями показано відповідні апроксимації вказаних залежностей форму-

лами (2.36) та (2.37).  

 

  
Рис. 8.15. Концентраційна залежність 

квадрата радіуса інерції молекули олеї-

нової кислоти в магнітній рідинній сис-

темі (●) та в декаліні (□). 

Рис. 8.16. Концентраційна залежність 

квадрата радіуса інерції молекули міри-

стинової кислоти в магнітній рідинній 

системі (●) та в декаліні (□). 

 
У результаті підгонки було отримано значення другого віріального кое-

фіцієнта: 1,95B для розчину олеїнової кислоти у декаліні, 2,2B для 

олеїнової кислоти в магнітній рідинній системі. Для випадку надлишку міри-

стинової кислоти у об’ємі ферофлюїду 2,5B  та випадку міристинової ки-

слоти в декаліні 2,3B . Отримані значення другого віріального коефіцієн-
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та значно більші, ніж для потенціалу твердих сфер ( 8B ). Звідси можна 

зробити висновок, що в парному потенціалі взаємодії між молекулами вказа-

них кислот значну роль відіграють сили притягання.  

 

 
 

Рис. 8.17. Залежності нормованої на 

концентрацію інтенсивності розсіяння в 

нульовий кут від концентрації надлиш-

ку олеїнової кислоти в магнітній рідин-

ній системі (●) та в декаліні (□). 

Рис. 8.18. Залежності нормованої на 

концентрацію інтенсивності розсіяння в 

нульовий кут від концентрації надлиш-

ку міристинової кислоти в магнітній 

рідинній системі (●) та в декаліні (□). 

 
Залежності, наведені на рис. 8.15 – 8.18, указують на те, що взаємодія 

між молекулами кислот у декаліні та в магнітних рідинних системах відріз-

няються несуттєво, однак між молекулами кислоти в магнітній рідинній сис-

темі спостерігається додаткове відштовхування, про що свідчить занижене 

значення безрозмірного коефіцієнта B. Дане явище може бути пов’язане з так 

званим деплеційним («depletion attraction») притяганням [19], коли в системі 

виникає ефективне притягання за рахунок вилучення маленьких порівняно з 

розмірами наночастинок магнетиту молекул кислот-сурфактантів із простору 

між відносно великими магнітними частинками. 

 

8.8. Порівняння поведінки молекул сурфактанту 

в магнітних рідинних системах на основі декаліну та бензолу 

 

Нагадаємо, що раніше були проведені дослідження малокутового розсі-

яння  нейтронів  на  розчині  олеїнової  кислоти  в  бензолі  та  магнітній рі-

динній  системі  «магнетит–олеїнова кислота–бензол»  із  вмістом 1 %  магні-

тного матеріалу та різними концентраціями надлишку олеїнової кислоти 

[20, 21]. 

На рис. 8.19 та 8.20 наведено порівняння концентраційних залежностей 

радіуса інерції і нормованої інтенсивності розсіяння в нульовий кут для мо-

лекул олеїнової кислоти в магнітній рідинній системі на основі декаліну та на 

основі бензолу.  
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Рис. 8.19. Залежності раді-

уса інерції для молекул 

олеїнової кислоти в магні-

тній рідинній системі на 

основі декаліну (●) та в 

магнітній рідинній системі 

на основі бензолу (□) від 

об’ємної частки надлишку 

олеїнової кислоти. Су-

цільні лінії – апроксимація 

даних формулою (2.37). 

 

 

Рис. 8.20. Концентраційні 

залежності нормованої 

інтенсивності розсіяння в 

нульовий кут на молеку-

лах олеїнової кислоти в 

магнітній рідинній системі 

на основі декаліну (●) та в 

магнітній рідинній системі 

на основі бензолу (□) від 

об’ємної частки надлишку 

олеїнової кислоти. Су-

цільні лінії – апроксимація 

нейтронних даних за до-

помогою формули (2.36). 
 

Можна помітити різницю в характері взаємодії між молекулами кислоти: за 

наявності магнітних частинок у бензолі спостерігалося невелике підвищення 

ефективного радіуса інерції за умови збільшення надлишку поверхнево-активної 

речовини (див. рис. 8.19), що вказує на домінування сил притягання між молеку-

лами олеїнової кислоти у рідинній системі. Значення безрозмірного другого вірі-

ального коефіцієнта 1,2B  для молекул олеїнової кислоти в магнітній рідин-

ній системі, виготовленій на основі бензолу, є більшим, ніж для такої системи в 

декаліні, де 2,2B . Це вказує на більший внесок сил притягання між молеку-

лами вказаної кислоти в магнітній рідинній системі на основі бензолу в порів-

нянні з рідинною системою на основі декаліну. Такий аналіз дає змогу зробити 

висновок, що стійкість до агрегації магнітної рідинної системи на основі декалі-

ну при наявності надлишку поверхнево-активної речовини є дещо вищою, ніж 

стійкість магнітної рідинної системи на основі бензолу. Такий висновок підтвер-

джується на практиці, оскільки для системи «магнетит–олеїнова кислота–

бензол» спостерігається різке порушення стабільності з появою осаду при 

об’ємній частці надлишку олеїнової кислоти до 25 %, а у випадку з магнітною 

рідинною системою на основі декаліну такий ефект взагалі не був помічений. 
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Підсумовуючи аналіз результатів розглянутих нейтронних експеримен-

тів, можна зробити висновок, що всі магнітні рідинні системи з надлишковим 

вмістом поверхнево-активних речовин у дослідженому діапазоні їхніх конце-

нтрацій залишаються стійкими до агрегації. 
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9. НЕЙТРОННА РЕФЛЕКТОМЕТРІЯ ПРИ ДОСЛІДЖЕННІ 

РІДИННИХ НАНОСИСТЕМ. РЕФЛЕКТОМЕТР ГРЕІНС 
 

Активний розвиток за останні десятиріччя методів, що використовують 

розсіяння нейтронів, у тому числі й нейтронної рефлектометрії, показав, що 

вони є ідеальними методиками для дослідження наноструктур у різноманіт-

них системах та, зокрема, у рідинних наносистемах. Дослідження нанострук-

тур на поверхні та межі поділу фаз на сьогодні є важливою компонентою ро-

звитку нанонаук, нанотехнологій, у тому числі нанобіотехнологій. Інфор-

мація про формування різноманітних наноструктур, їхню стабілізацію та ме-

ханізми руйнування має велике значення для практичних застосувань. 

Завдяки розвитку сучасної нейтронної рефлектометрії ми маємо можли-

вість отримати з експериментальних даних велику кількість параметрів нано-

структур на поверхнях та межах поділу середовищ, а саме:  

профіль розподілу густини довжини розсіяння нейтронів у напрямку, 

перпендикулярному до поверхні або межі поділу фаз; 

розподіл густини довжини розсіяння вздовж поверхні або вздовж межі 

поділу фаз, так званий латеральний розподіл; 

пошаровий профіль намагніченості за глибиною багатошарової струк-

тури; 

атомна та магнітна шорсткість поверхонь та меж поділу фаз. 

Останнім часом нейтронна рефлектометрія з успіхом використовувалась 

у структурних дослідженнях різноманітних об’єктів та явищ на поверхнях і 

межах поділу фаз, таких як біологічні мембрани, везикули [1]. Це стосується, 

зокрема, адсорбції ліпідних мембран на межі «рідина – тверде тіло» в режимі 

реального часу [2], упорядкування магнітних наночастинок у тонких плівках 

блок-сополімерів [3], адсорбції магнітних наночастинок на межі поділу «маг-

нітна рідинна система – тверде тіло» [4], ефектів взаємодії адсорбованих по-

лімерів на поверхнях [5], співіснування надпровідності та магнетизму в бага-

тошарових наносистемах [6, 7], проникнення магнітного поля в над про-

відники [8]. 

Важливою рисою сучасної нейтронної рефлектометрії є розвиток уста-

новок із горизонтальним розташуванням площини зразка. Така геометрія ре-

флектометрів разом із можливістю використання поляризованого пучка нейт-

ронів дозволяє охопити практично весь спектр наукових і технологічних за-

дач, пов’язаних зі структурою немагнітних і магнітних наносистем на повер-

хнях та межах поділу фаз. Також слід відзначити активний розвиток принци-

пово нових методів дослідження, які використовують можливості поляризації 

нейтронів, а саме методів, що використовують ларморівську прецесію спіну 

нейтрона [9 - 11]. Таким чином, можна виокремити такі напрямки наукової 

програми, які можна реалізувати на сучасному рефлектометрі з горизонталь-

ною геометрією: 

біологічні комплекси та мембрани; 

магнітні рідинні системи для біомедицини; 
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полімери та поверхнево-активні речовини в розчинах; 

нанокомпозиційні матеріали; 

багатошарові наноструктури; 

розвиток нових методів дослідження та діагностики наносистем із вико-

ристанням поляризованих нейтронів. 

Починаючи з 2007 р., у Лабораторії нейтронної фізики ім. І. М. Франка 

ОІЯД (м. Дубна, Росія) спільно із фізичним факультетом Київського націона-

льного університету імені Тараса Шевченка (м. Київ, Україна) проводилась 

розробка та будівництво нейтронного рефлектометра нового покоління 

ГРЕІНС (GRAINS – GRAzing Insidence Neutron Scattering, що в перекладі з 

англійської означає «падаюче під малими кутами розсіяння нейтронів»). 

Створення даної установки було зумовлене такими чинниками: 
 

існуванням активного інтересу до структурних та діагностичних дослі-

джень наносистем в усьому світі; 
 

сповільненим розвитком у Східній Європі установок із нейтронної реф-

лектометрії; 
 

реалізацією унікальних можливостей, які надають методи розсіяння ней-

тронів при дослідженні наносистем. 

 

9.1. Можливості нейтронної рефлектометрії  

в галузі структурної характеризації 

 

У методі малокутового розсіяння нейтронів потік нейтронів проходить 

крізь об’єм зразка та розширяється в результаті розсіяння на неодноріднос-

тях, розміри яких в інтервалі (1 – 100) нм можуть бути визначені на сучасних 

установках. При цьому на детекторі нейтронів спостерігають уширення пуч-

ка. У результаті первинної обробки даних аналізують залежність диферен-

ційного перерізу розсіяння на одиницю об’єму зразка, тобто інтенсивність 

розсіяння, від модуля хвильового вектора. З аналізу таких даних про малоку-

тове розсіяння нейтронів отримують профіль густини довжини розсіяння 

нейтронів, тобто отримують інформацію про структуру та неоднорідності в 

об’ємі зразка. 
 

У методі нейтронної рефлектометрії нейтрони відбиваються від межі 

поділу фаз (рис. 9.1), тому в таких експериментах отримуємо залежність кое-

фіцієнта відбивання нейтронів від модуля їхнього хвильового вектора qz в 

напрямку, перпендикулярному поверхні розділу фаз. Слід відзначити, що ко-

ефіцієнт дзеркального відбивання (випадок коли кут падіння дорівнює куту 

відбивання) дорівнює одиниці для хвильових векторів zq , менших певного 

критичного значення 1 2 1 2

2 1( )czq . З аналізу кривої дзеркального ві-

дбивання можна знайти профіль густини довжини розсіяння в площині, яка 

перпендикулярна межі поділу фаз, причому таку інформацію можна отрима-

ти, регулюючи проникнення нейтронного пучка на глибину до 1000 нм. 
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Рис. 9.1. Принципова схема нейтронної рефлектометрії експерименту  

при відбиванні нейтронів від інтерфейсу на межі поділу двох середовищ (ліворуч). 

Праворуч наведено схему розрахунку вектора відбивання нейтронів. 

 

У випадку дзеркального відбивання нейтронів від межі поділу двох на-

півнескінченних середовищ маємо монотонне спадання коефіцієнта дзерка-

льного відбивання від хвильового вектора (рис. 9.2). Якщо між середовищами 

існує деякий шар товщиною d, то на експериментальному графіку з’являться 

осциляції, відстань між якими буде пропорційна 2 d . У випадку ж певної 

періодичної структури із періодичністю D на межі двох напівнескінченних 

середовищ на експериментальному графіку з’являться дифракційні піки, від-

стань між якими буде пропорційна 2 n D . 

Проведення рефлектометричного експерименту з неполяризованими 

нейтронами дає змогу отримати таку інформацію (див. рис. 9.2): qzc – хвильо-

вий вектор, який відповідає критичному куту повного відбивання нейтронів з 

довжиною хвилі де Бройля λ; ρ(z) – профіль густини довжини розсіяння нейт-

ронів за глибиною z багатошарової наноструктури, зокрема середня густина 

довжини розсіяння на межі поділу фаз; характерна товщина інтерфейсу; d – 

шорсткість по глибині та між шарами; D – довжина кореляції або період упо-

рядкування за глибиною z. 

У випадку поляризованих нейтронів з аналізу коефіцієнта дзеркального 

відбивання можна отримати певні магнітні властивості системи. Зазначимо ті 

параметри, які можуть бути додатково визначені у випадку рефлектометрич-

ного експерименту з поляризованими нейтронами (рис. 9.3). Це профіль маг-

нітної густини довжини розсіяння (намагніченості) по глибині багатошарової 

наноструктури ρm(z) (так звана пошарова магнітометрія); зокрема середня 

намагніченість на межі поділу фаз; характерна магнітна товщина інтерфейсу 

dm; магнітна шорсткість по глибині та між шарами; довжина магнітної коре-

ляції або період упорядкування за глибиною Dm (див. рис. 9.3).  

Слід відзначити, що існує декілька варіантів упорядкування магнітних 

моментів в шарах (рис. 9.4), яке відповідає феромагнітному, антиферомагніт-

ному та неколінеарному магнітному станам речовини. Загалом крім дзерка-

льного відбивання існує недзеркальне або дифузне розсіяння, а також розсі-

яння під малими кутами падіння. Експериментальні карти відбивання (внески 



233 

дзеркального та недзеркального відбивання) представлені на рис. 9.5 та 9.6. 

Аналіз цих внесків в повне відбивання нейтронів надає інформацію про стру-

ктуру всередині одного шару. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 9.2. Рефлектометрія у ви-

падку неполяризованих нейтро-

нів. Характерні графіки коефі-

цієнта відбивання за різних 

структур шарів на межі поділу 

двох середовищ з характерними 

значеннями густини довжини 

когерентного розсіяння ρ1 та ρ2. 

 

 

 

 

 

 
Рис. 9.3. Рефлектометрія у 

випадку поляризованих нейт-

ронів. Характерні графіки 

коефіцієнта відбивання при 

різних структурах шарів 

(магнітних і немагнітних) на 

межі поділу двох середовищ. 

 

 
Рис. 9.4. Типи упорядкування магнітних шарів. 
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Рис. 9.5. Приклад дифузного розсіяння. 

 

Зупинимось і на параметрах, що можуть бути додатково визначені з ана-

лізу розсіяння під малими кутами падіння (GISANS) (див. рис. 9.6). Це розмі-

ри об’ємних неоднорідностей на інтерфейсі; латеральні довжини атомних та 

магнітних кореляцій; поперечна доменна структура, включаючи магнітну 

шорсткість між доменами. 
 

 
Рис. 9.6. Розсіяння під малими кутами падіння (GISANS). 
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9.2. Нейтронна рефлектометрія при дослідженні 

наносистем та матеріалів 

 

Біологічні мембрани. Актуальним напрямком досліджень сьогодні є 

вивчення структури орієнтованих ліпідних бішарів, які є основними компо-

нентами реальних клітинних мембран і розглядаються як модельні мембрани. 

Вивчення каналів транспортування іонів, а також адсорбції протеїнів у таких 

системах може бути важливим для розвитку нових систем транспорту ліків, а 

також для дослідження самого механізму транспортування. Важливою є ін-

формація про розмір, розподіл, фізичну та хімічну поведінку ліпідних мем-

бран. Така інформація може бути отримана з рефлектометричних експериме-

нтів на орієнтованих ліпідах або синтезованих мембранах за різних зовнішніх 

умов. Дослідження поперечної та латеральної структури мембран, а також 

вивчення їхнього складу та флуктуацій у них може бути проведено в реаль-

ному часі завдяки використанню рефлектометрії за часом прольоту нейтронів 

разом із недзеркальним розсіянням та GISANS, що охоплюють широкий діа-

пазон розмірів, починаючи від десятків нанометрів, як це є у випадку каналів 

транспортування іонів, і до мікронів у випадку аналізу структури мембран 

(рис. 9.7). 

 

 

 

 

Рис. 9.7. Нейтронна рефлектометрія модельних ліпідних мембран і двошарових 

везикул [1, 2]. 

 

Магнітні рідинні системи. Інтерес до таких систем із магнітними нано-

частинками пов’язаний у першу чергу з тим, що є можливість керування вла-

стивостями таких систем за допомогою зовнішнього магнітного поля. Прик-

ладами подібних систем є ферофлюїди, магнітні полімерні плівки, плівки Ла-

нгмюр-Блоджет із магнітними нановкрапленнями, магнітні гелі, включаючи 

еластомери та інші магнітні композиційні матеріали. Створення стабільних 

носіїв і середовищ для зберігання магнітних наночастинок є дуже важливою 

задачею для розвитку прикладних задач. Нейтронна рефлектометрія з успі-

хом застосовується при вивченні розподілу частинок на поверхнях розділу 

фаз [4, 12, 13] (рис. 9.8). 
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Рис. 9.8. Структура частинок ферофлюїдів в об’ємі 

та на поверхні твердого тіла [4, 12, 13]. 

 

Нейтронна рефлектометрія дозволяє вивчити, як змінюється структура 

та стабільність магнітних рідинних систем при переході від об'єму до меж 

розподілу з повітрям або твердим тілом (див. рис. 9.8). 

Полімери та поверхнево-активні речовини. Явище самоорганізації є 

одним із найбільш перспективних задля синтезу нових комплексів наноком-

позиційних матеріалів із заданими фізичними властивостями. Залежно від 

симетрії та молекулярної маси блок-сополімери, що самоорганізовуються, 

можуть утворювати циліндричні, сферичні та ламелярні полімери. За допо-

могою методу нейтронної рефлектометрії можна досліджувати деталі внут-

рішньої структури сополімерних плівок з різною будовою на поверхнях та 

межах поділу фаз. Нейтронні експерименти in-situ дають змогу отримувати 

інформацію про структурні зміни в процесі самоорганізації, який відбуваєть-

ся під час гібридизації (рис. 9.9). 

Багатошарові наноструктури. Багатошарові наносистеми із заданою 

латеральною та поперечною структурами становлять значний інтерес для 

створення нових функціональних матеріалів. Розвиток сучасних методів ви-

готовлення та впровадження у виробництво таких систем вимагає детальної 

інформації про їхні структурні характеристики. Зокрема, для потреб спінтро-

ніки, яка використовує особливі магнітні властивості багатошарових наноси-

стем; на додаток до атомної характеристики структури вкрай необхідна інфо-

рмація про магнітну структуру. Одним з основних методів дослідження бага-

тошарових наноструктур із магнітними шарами є рефлектометрія поляризо-

ваних нейтронів, яка дозволяє знаходити профілі атомної та магнітної густи-

ни за глибиною (так звана поперечна структура) та вздовж поверхні (так зва-

на латеральна структура), включаючи атомну та магнітну шорсткість між ша-

рами.  

Методи на основі ларморівської прецесії спіну нейтрона. Інтерес до 

нових методів розсіяння поляризованих нейтронів при структурних дослі-

дженях наносистем пов’язаний із розвитком методик, які використовують 

ларморівську прецесію спіну нейтрона у сталому магнітному полі. По суті 

Водна  

МРС 
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така методика є модифікацією методу нейтронного спін-ехо. До таких мето-

дів належить малокутове розсіяння та нейтронна рефлектометрія на основі 

спін-ехо, а також метод кутового кодування на основі ларморівської прецесії 

спіну нейтрона. Завдання, яке ставиться при використанні таких методів, є 

значне збільшення роздільної здатності приладів в оберненому просторі, що 

дозволяє використовувати нейтронну варіацію контрасту в області розмірів, 

більших за 100 нм. Це досягається за рахунок переходу від вимірювань кутів 

розсіяння до вимірювань деполяризацій нейтронів, що визначаються кутом 

прецесії. Похибка вимірювання деполяризації на порядок нижча за похибку 

знаходження кута розсіяння, що дає змогу проводити аналіз розсіяння при 

досить малих кутах. Зазначимо, що дані методи призначені для структурних 

досліджень відносно великих та немагнітних неоднорідностей (рис. 9.10). 

 

 
 

Рис. 9.9. Структурні зміни полімерів у процесі самоорганізації. 

 

 

 

 

 

Рис. 9.10. Схема спін-ехо реф-

лектометрії, яка дозволяє ре-

єструвати малі кути розсіяння, 

що відповідає розмірам части-

нок L > 100 нм [9, 10]. 
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9.3. Багатофункціональний нейтронний рефлектометр ГРЕІНС  

із горизонтальною площиною зразка на реакторі ІБР-2 

 

Проект ГРЕІНС по проектуванню, будівництву та введенню в експлуа-

тацію багатофункціонального нейтронного рефлектометра з горизонтальною 

площиною зразка на реакторі ІБР-2 (ЛНФ ОІЯД, м. Дубна, Росія) виконував-

ся у 2007 - 2013 рр. Це був міжнародний проект із двома основними організа-

ціями-виконавцями проекту: Об’єднаним інститутом ядерних досліджень 

(м. Дубна, Росія) та Київським національним університетом імені Тараса Ше-

вченка (м. Київ, Україна) (фото основних виконавців проекту – див. 

рис. 9.11).  

Загалом учасниками даного проекту були такі організації: 
 

Лабораторія нейтронної фізики ім. І. М. Франка ОІЯД (ЛНФ ОІЯД, Ро-

сія); 

фізичний факультет Київського національного університету імені Тараса 

Шевченка (КНУ, Україна); 
 

фонд Міністерства освіти та науки Німеччини (BMBF, Німеччина); 

Угорська академія наук (HAS, Угорщина); 
 

Петербурзький інститут ядерної фізики Національного дослідницького 

центру «Курчатовський Інститут» (ПІЯФ НДЦ КІ, Росія). 

 

 

Рис. 9.11. Основні вико-

навці проекту (зліва напра-

во): А. В. Нагорний,  

І. В. Гапон, О. В. Томчук, 

В. І. Петренко (усі з КНУ),  

В. І. Бондарчук (ОІЯД),  

керівник проекту (від 

КНУ) академік  НАН Укра-

їни Л. А. Булавін,  

керівник проекту (від 

ОІЯД) М. В. Авдєєв  

на рефлектометрі ГРЕІНС 

на 10-му каналі реактора 

ІБР-2 (ЛНФ ОІЯД). 

 
У 2013 р. новий рефлектометр ГРЕІНС було введено в експлуатацію на 

10-му каналі модернізованого реактора ІБР-2 в ОІЯД. На даний момент реф-

лектометр працює в режимі базової конфігурації. Рефлектометр ГРЕІНС при-

значений для визначення відбивання теплових нейтронів від поверхонь та 

меж поділу фаз. Відмінною  особливістю рефлектометра  ГРЕІНС є горизон-

тальна площина зразка та, відповідно, вертикальна площина розсіяння, що 

дозволяє проводити дослідження межі поділу рідинних систем. На рис. 9.12 

наведено загальну схему рефлектометра ГРЕІНС. 
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Рис. 9.12. Загальна схема повної конфігурації рефлектометра ГРЕІНС  

на реакторі ІБР-2 (ОІЯД, Росія). 

 

Спочатку пучок нейтронів, які прилітають із холодного сповільнювача в 

зоні реактора, колімується в горизонтальній площині за допомогою колімато-

рів. При роботі сповільнювача в режимі низьких температур загальний потік 

теплових нейтронів із довжиною хвилі > 0,05 нм зменшується у два рази по-

рівняно з водяним уповільнювачем. При цьому динамічний діапазон 

(qmax/qmin) при  одній заданій  конфігурації  установки  збільшується в 1,5 раза 

(з 12 до 18). Можливість збільшення кута відбивання дає змогу більш точно 

розділити відбитий та падаючий пучки нейтронів, що при аналізі відбивання 

призводить до зменшення фону падаючого пучка. Для регулювання кута, під 

яким нейтрони попадають на зразок (0,5 - 25 мрад), використовують спеціа-

льне нейтронне дзеркало – дефлектор. Оскільки відхиляюче дзеркало відби-

ває лише теплові нейтрони з довжиною хвилі λ > 0,05 нм, то воно виконує 

також функцію відділення пучка теплових нейтронів від швидких нейтронів 

із довжиною хвилі λ < 0,05 нм, які є джерелом фону. Після відбивання від 

площини зразка розсіяний пучок нейтронів попадає на позиційно-чутливий 

детектор нейтронів. Позиційна чутливість детектора, тобто аналіз координат 

X - Y, зарєєстрованих детектором, дає змогу аналізувати розсіяний пучок у 

двох напрямках, у вертикальній та горизонтальній площинах відповідно, і в 

такий спосіб реалізувати так звану повну тривимірну рефлектометрію, а саме 

проводити: 

аналіз повного дзеркального відбиття, тобто знаходження залежності ві-

дбивної здатності системи в точці максимуму як функції модуля переданого 

імпульсу; 
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аналіз недзеркального відбиття, тобто знаходження дифузного розсіяння 

нейтронів у вертикальній площині як функції вектора переданого імпульсу; 

аналіз малокутового розсіяння під кутами ковзання (GISANS), тобто ви-

вчення дифузного розсіяння в горизонтальній площині як функції вектора 

переданого імпульсу. 

На рис. 9.13 представлено схему (вигляд збоку) рефлектометра ГРЕІНС. 

 

 

Рис. 9.13. Схема  рефлектометра ГРЕІНС, розміщеного на 10-му каналі 

реактора ІБР-2. 
 

Основні характеристики рефлектометра ГРЕІНС 
 

Потік теплових нейтронів на зразку: ~ 1-2 · 10
6
 с

-1
 см

-2
 

Довжини хвиль нейтронів, що використовуються: (0,05÷1) нм 

Вимірювані кути відбивання: (3÷15) мрад 

Діапазон векторів розсіяння: (0,08÷4) нм
-1

 

Роздільна здатність: < 5 % 
 

На даний момент рефлектометр ГРЕІНС включений у так звану програ-

му користувачів реактора ІБР-2 ОІЯД і будь-який науковець у світі може по-

дати заявку на проведення експерименту шляхом реєстрації на веб-сайті 

http://ibr-2.jinr.ru/index.php. 
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