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ВВЕДЕНИЕ

Магнитные жидкости (МЖ) представляют со�
бой стабильные коллоидные растворы однодо�
менных ферро� или ферримагнитных наночастиц
(в настоящей работе рассматриваются частицы
магнетита), объединяющие в себе текучесть и
магнитные свойства [1, 2], что существенно
усложняет их структуру в сравнении с другими
жидкими коллоидами [3]. Для предотвращения
агрегации частицы в МЖ покрываются стабили�
зирующим слоем поверхностно�активных ве�
ществ (ПАВ) или ионами. В настоящее время МЖ
широко распространены в технике [4, 5]. Проявля�
ется интерес и к исследованию биосовместимых
МЖ [6–12] в связи с перспективами их применения
в медицине (контрастные среды в магнитно�резо�
нансной томографии, контролируемая с помощью
внешнего магнитного поля (МП) адресная достав�
ка лекарств, магнитная гипертермия и др.). Не�
смотря на сравнительно долгую историю (первые
МЖ были синтезированы в 1960�е гг.), до сих пор
синтез концентрированных (объемная доля маг�
нитного материала ϕm > 1%) водных МЖ без агре�
гации наночастиц представляет собой сложную
задачу [13]. Это связано с тем, что стандартные
процедуры неэлектростатической (или стериче�
ской) стабилизации МЖ в неполярных (углеводо�
роды, гексан, бензол, декалин) и полярных
(спирты) органических средах встречают трудно�
сти для дисперсных сред на водной основе из�за

сильного взаимодействия между растворителем и
молекулами ПАВ. Стабилизация отдельных ча�
стиц возможна при адсорбции заряда на их по�
верхности (метод Массарта [14]), однако МЖ в
этом случае неустойчивы в физиологических
условиях с нейтральной средой [15]. В последние
годы наблюдается прогресс в развитии методов
синтеза концентрированных водных МЖ, объ�
единяющих в той или иной степени стерическую
и электростатическую стабилизации [12, 13, 15–
18]. Однако получить полностью неагрегирован�
ные водные МЖ не удается. В этой связи описа�
ние структуры агрегатов в различных условиях
является важной задачей для понимания процес�
сов, приводящих к нарушению агрегационной
устойчивости в данном классе МЖ. Для этого на
практике используют различные методы анализа.
Так, наличие агрегации в МЖ проявляется в кри�
вых статического намагничивания в виде откло�
нений от ланжевеновской зависимости, свой�
ственной для суперпарамагнитных систем, но
точное количественное описание агрегации при
таком подходе затруднено [19]. Более надежно аг�
регация в МЖ может быть зарегистрирована ме�
тодами рассеяния различных излучений (свет,
рентгеновские лучи, нейтроны) [3]. Однако из�за
трудностей, связанных с необходимостью решать
обратную задачу, восстановление структуры агре�
гатов методами рассеяния во многих случаях ока�
зывается неоднозначным (в отличие от отдель�
ных частиц в органических МЖ [3]). Поэтому
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развитие дополняющих методов анализа агрега�
ции в таких сложных системах, как МЖ, крайне
актуально.

В настоящей работе рассматривается возмож�
ность анализа размеров агрегатов в МЖ с помо�
щью жидкостной атомно�силовой микроскопии
(АСМ). До сих пор АСМ в отношении МЖ при�
менялась только для определения функции рас�
пределения по размерам частиц в осадке после
высыхания жидкости [20, 21]. Здесь размер агре�
гатов магнитных наночастиц определяется непо�
средственно в жидкости. При этом образовавши�
еся в воде агрегаты осаждаются на подложку по�
средством приложения внешнего МП. Метод
применяется к достаточно устойчивой МЖ (маг�
нетит, покрытый полиакриловой кислотой, в во�
де), где агрегация является “паразитным” эффек�
том, т.е. лишь некоторая доля частиц (не более
10%) находится в агрегатах [22]. Во внешнем МП
на подложку высаживаются преимущественно
большие агрегаты магнитных частиц, которые и
исследуются с помощью АСМ. Соответствующая
функция распределения по размерам сравнивает�
ся с данными малоуглового рассеяния рентгенов�
ских лучей (МУРР) на объемной системе, а также
с результатами АСМ�измерений на сухом осадке,
получаемом двумя способами: в отсутствиеи и в
присутствии внешнего МП.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследуемая МЖ была синтезирована в Уни�
верситете Сегеда и представляла собой наноча�
стицы магнетита Fe3O4 (размер ~10 нм), диспер�
гированные в воду (концентрация магнетита
100 мг/мл, ϕm = 1.9%) и покрытые полиакриловой
кислотой (C3H4O2)n, молекулярная масса
2000 г/моль, концентрация 1 ммоль на 1 г магне�
тита. Детальное исследование химических
свойств подобного класса МЖ можно найти в [15,
17]. Динамическое светорассеяние (ДСР) для
МЖ в нейтральной среде (которая использова�
лась в настоящих экспериментах) показало нали�
чие в системе агрегатов с гидродинамическим ра�
диусом около 50 нм [15].

АСМ�эксперименты проводили с помощью
микроскопа Интегра Аура производства фирмы
НТ�МДТ. Область сканирования варьировалась
от 100 × 100 до 1 × 1 мкм. Использовались полу�
контактный (кремниевый зонд NSG10) и кон�
тактный (кремниевый зонд CSG01) методы. Ра�
диус закругления зондов в обоих случаях состав�
лял около 10 нм. Для АСМ�экспериментов
жидкость была разбавлена до концентрации ϕm ~
~ 0.02%. Первоначально АСМ проводили для осад�
ков при высушивании МЖ на поликоре, слюде и
плавленом кварце в нормальных условиях на воз�
духе при комнатной температуре и дополнитель�
но в присутствии внешнего МП. Схема измере�

ний в жидкой среде представлена на рис. 1. Ча�
стицы фиксировались с помощью МП на
поверхности свежесколотой слюды. Магнитное
поле (напряженность 238 и 36.2 мТл) создавали с
помощью постоянного самариевого магнита
(SmCo).

Кривые МУРР получили на малоугловом ди�
фрактомете АМУР�К (ИК РАН). Измерения про�
водились в режиме пропускания (толщина капил�
ляра 1 мм) с использованием одномерного газо�
вого детектора “ОДЗ” (разработчик ИЯФ СО
РАН). Длина волны составляла 1.542 Å. Для ка�
либровки угловой шкалы использовали стандарт�
ный образец бегената серебра с известной кри�
сталлической структурой (d001 = 58.38 Å–1). Функ�
цию распределения по размерам определили с
помощью программы GNOM [23] из дифферен�
циального сечения рассеяния в относительных
единицах как функции модуля вектора рассеяния
q = (4π/λ)sin(θ), где λ – длина волны излучения,
2θ – угол рассеяния.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При высыхании МЖ на твердой подложке в
отсутствие МП происходит растрескивание вы�
сохшей капли на фрагменты правильной формы
сродни высохшим каплям сыворотки крови и
коллоидных гелей [24, 25]. На рис. 2а представле�
но АСМ�изображение поверхности осадка при
высушивании капли МЖ на воздухе. На исследу�
емой поверхности наблюдаются агломераты, со�
стоящие из 5–6 частиц разного размера от 15 до
50 нм. Сами агломераты имеют характерный раз�
мер 230 нм. Их высота колеблется в пределах
±30 нм. Средняя шероховатость образующейся
поверхности составляет 2.96 нм.

Отличие морфологии поверхности, образую�
щейся при высушивании МЖ в магнитном поле,
наблюдается на стадии испарения магнитного
материала в области большей плотности МП. В
результате фрагменты при растрескивании капли

Зонд АСМ
Магнитная
жидкость

Подложка

Парафин Магнит

Стенки жидкостной ячейки

Рис. 1. Схема АСМ�измерений в жидкой среде с маг�
нитным полем. 
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становятся более мелкими, картина растрескива�
ния более фрустрированная в отличие от преды�
дущего случая. Значительно изменилась и шеро�
ховатость образующейся поверхности (рис. 2б).
Наряду с более крупными (в сравнении с преды�
дущим случаем) агломератами (размер 240 нм)
видны отдельные образования размерами 20–
30 нм. Измеренная средняя шероховатость соста�
вила существенно большее значение 11.61 нм.
Уменьшается размер частиц в агломератах. Таким
образом, высушивание в МП, с одной стороны,
приводит к увеличению агломератов, а с другой,
повышает общую долю мелких частиц на поверх�
ности. Возможно, процессы агрегации при испа�
рении меняются в МП как из�за увеличения кон�
центрации магнитных частиц и их агрегатов с
усилением взаимодействия между ними в области
высокой плотности силовых линий МП, так и из�
за сопутствующих изменений свойств испаряю�
щихся капель, что проявляется в изменении их
морфологии. 

В АСМ�эксперименте в жидкой среде подлож�
ку с первично осажденными агрегатами МЖ ска�
нировали через 10 мин после помещения образца
в МП. Как показали пробные эксперименты, это�
го времени достаточно, чтобы исследуемая по�
верхность полностью покрылась частицами из
МЖ. Результат АСМ�сканирования покрытия из
частиц МЖ, образовавшегося в жидкой среде, по�
казан на рис. 2в. Размер частиц на данном изобра�
жении существенно меньше и лежит в диапазоне
14–58 нм. Понижается количество агломератов,
которые имеют меньший размер (180 нм). Суще�
ственно меньше становится и средняя шерохова�
тость 0.88 нм, что косвенно свидетельствует о до�
статочно плотном и равномерном заполнении
поверхности частицами МЖ. Сравнение АСМ�
профилей для данного вида образцов и подложки
представлено на рис. 3. Средняя шероховатость
последней составила 0.18 нм. Следует отметить,
что АСМ�данные на рис. 2в получены в жидкости
в контактном режиме в отличие от сухой поверх�
ности, где использован полуконтактный режим.
При использовании полуконтактного метода для
измерений в жидкости возникают трудности,
связанные с уменьшением добротности из�за за�
тухания колебаний в среде, а также затруднено
определение резонансной частоты на фоне пара�
зитных пиков, возникающих в жидкости [26]. По�
лученные полуконтактным методом отдельные
изображения без паразитных эффектов и с доста�
точно хорошим разрешением не позволяют про�
водить точный статистический анализ распреде�
ления по размерам наблюдаемых частиц по срав�
нению с контактным режимом. Тем не менее в
рамках достигнутой точности можно говорить о
согласии данных, полученных в двух режимах.

Гистограммный анализ распределений по раз�
мерам частиц, наблюдаемых АСМ, для трех слу�
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Рис. 2. АСМ�изображения осадка МЖ на поликоре,
полученного при обычном высушивании (полукон�
тактный режим сканирования) (а); осадка МЖ на по�
верхности свежесколотой слюды, полученного при
высушивании в магнитном поле (полуконтактный
режим сканирования) (б); частиц МЖ в жидкой среде
при высаживании на поверхности свежесколотой
слюды в магнитном поле (контактный режим скани�
рования) (в).
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чаев показан на рис. 4. Геометрические парамет�
ры для каждой частицы определены с помощью
программного модуля обработки изображений
Image Analysis (программы управления микро�
скопа Nova). Данной программой проводится се�
кущая плоскость Z = const на заданном расстоя�
нии от базовой плоскости (Z = 0) образца, каж�
дый объект на поверхности, пересекаемый этой

плоскостью, интерпретируется как отдельное
зерно (в данном случае это отдельная частица или
агрегат), после чего находятся и вычисляются ос�
новные геометрические параметры для каждого
зерна: площадь зерна, равная площади сечения,
объем, максимальный размер, максимальная вы�
сота, средняя высота, периметр и т.д. Минималь�
ный размер (~10 нм) и ширина бинов (~10 нм)
выбраны, исходя из чувствительности используе�
мых зондов. Принимая во внимание асимметрию
полученных распределений, для функции плот�
ности распределения по размерам использовали
логнормальное распределение:

, (1)

где параметры R0, S отвечают за наиболее вероят�
ный радиус и ширину распределения соответ�
ственно.

Распределение частиц, получаемых в жидкой
среде, хорошо согласуется с размером из ДСР
[15], что дает повод ассоциировать высаженные
частицы с агрегатами в МЖ. Сравнение с распре�
делением по размерам для отдельных частиц про�
вели с использованием кривой МУРР на исход�
ной системе (рис. 5а). Из нулевого контраста
между кислотой в составе частиц МЖ и водой
следует, что кривые МУРР отвечают рассеянию
на магнетите [3]. Отсутствие каких�либо особен�
ностей на кривой рассеяния говорит о сильной
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Рис. 3. Сравнение АСМ�профилей, измеренных в
жидкой среде, для частиц МЖ (1) и подложки (свеже�
сколотая слюда) (2).
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ШУЛЕНИНА и др.

полидисперсности частиц в МЖ. Функцию рас�
пределения по размерам из кривой МУРР полу�
чили с помощью косвенного фурье�преобразова�
ния (приближение полидисперсных жестких
сфер) в виде DV(R) = VDn(R), где V – объем части�
цы радиусом R. На рис. 5б нормированная на еди�
ницу функция DV(R) из МУРР сравнивается с
аналогичными функциями из АСМ. Основной
пик этой функции соответствует отдельным ча�
стицам магнетита с характерным радиусом R = 5 нм.
Наблюдаемый на ней излом при R > 15 нм отра�
жает влияние агрегации на кривую рассеяния.
Аналогичное влияние можно видеть при анализе
малоуглового рассеяния нейтронов [27] в водных
МЖ, где магнетит стабилизировался двойными
слоями монокарбоновых кислот. Из�за большой
полидисперсности выделение рассеяния на агре�
гатах и получение соответствующей функции
распределения DV(R) из МУРР затруднены. Тем
не менее качественно область влияния агрегатов
на DV(R) из МУРР лежит в районе максимума рас�
пределения DV(R) из жидкостной АСМ. Поэтому
можно говорить о том, что данные жидкостной
АСМ наиболее близко отражают ситуацию по на�
личию агрегатов в исходной МЖ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен и проведен анализ функции рас�
пределения по размерам для агрегатов (размер
свыше 10 нм) в водных магнитных жидкостях с
помощью жидкостной АСМ. Для высаживания
агрегатов из МЖ на подложку использовалось
магнитное поле. Полученное распределение со�
гласуется в отношении агрегации с данными
МУРР, проведенными для исходной МЖ в объеме

в отсутствие внешнего МП. Показано, что испа�
рение МЖ в различных условиях для получения
осадка при “сухом” АСМ�анализе приводит к
сдвигу исследуемых функций распределения в
сторону бóльших размеров агрегатов. Причиной
существенной модификации распределений слу�
жит дополнительная агрегация частиц при испа�
рении МЖ. Таким образом, с точки зрения влия�
ния условий АСМ�эксперимента на структуру ис�
следуемой системы проведение АСМ�анализа
МЖ в жидкой среде с применением внешнего
МП является наиболее “чистым” экспериментом
при характеризации агрегатов в данных коллоид�
ных системах.

Авторы выражают благодарность А.С. Хлебни�
кову за помощь в проведении экспериментов и
А.В. Иродовой за обсуждение полученных ре�
зультатов.
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