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Введение

Актуальность темы. Магнитная жидкость представляет собой высоко­

дисперсную суспензию магнитных однодоменных частиц в немагнитной жидко­

сти-носителе. Сочетание высокой магнитной восприимчивости со способностью

сохранять текучесть в широком диапазоне внешних воздействий обуславлива­

ют активное применение этой искусственно синтезируемой субстанции в раз­

личных отраслях промышленности и медицине. На основе магнитной жидко­

сти создаются сепараторы для обогащения руд цветных металлов, герметизато­

ры вращающихся валов, демпферные устройства, разнообразные чувствитель­

ные датчики, мощные электродинамические громкоговорители с магнитожид­

костным охлаждением и магнитные смазочные материалы. К перспективным

биомедицинским приложениям относятся направленная доставка лекарств, ис­

пользование магнитной жидкости в качестве контрастного вещества для ман­

гито-резонансной диагностики и терапия опухолевых заболеваний (магнитная

гипертермия).

Известно, что внешние силовые поля (гравитационное, центробежное или

неоднородное магнитное) вызывают дрейф магнитных коллоидных частиц в об­

ласть с наименьшей потенциальной энергией. В отсутствие конвективных пото­

ков единственным процессом, препятствующим дрейфу, является градиентная

броуновская диффузия. Конкуренция двух механизмов ведёт к установлению

в системе неоднородного концентрационного распределения частиц, что может

негативно отражаться на эксплуатационных характеристиках магнитожидкост­

ных устройств. С другой стороны, перераспределение частиц при центрифу­

гировании традиционно используется при синтезе магнитной жидкости для

очистки суспензии от нежелательных тяжелых примесей и изменения её дис­

персионного состава. Таким образом, исследование массопереноса в магнитной

жидкости под действием внешних полей имеет большое прикладное значение.

Направленные потоки и установившееся пространственное распределение

частиц в жидкости во многом определяются межчастичными взаимодействи­

ями – гидродинамическими, стерическими, ван-дер-ваальсовыми и магнито­

дипольными. Но как теоретическое, так и экспериментальное изучение роли

взаимодействий сопряжено с целым рядом методических трудностей. Особую
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сложность для исследователей представляют анизотропные и дальнодейству­

ющие магнитодипольные взаимодействия. В результате непосредственное вли­

яние взаимодействий на процессы переноса в магнитной суспензии пока мало

освещено в отечественной и зарубежной литературе, а другие тесно связанные

проблемы, напротив, остаются предметом активных дискуссий на протяжении

уже нескольких десятилетий. К таким проблемам относится механизм фазового

расслоения магнитной жидкости с образованием в ней высококонцентрирован­

ных микрокапельных агрегатов, а также возможность спонтанного возникнове­

ния в суспензии крупномасштабной магнитной структуры и связанное с этим

изменение её макроскопических свойств. Перечисленные проблемы, которым и

посвящено диссертационное исследование, несомненно актуальны и представ­

ляют значительный интерес для развития физики и механики магнитных дис­

персных систем.

Целью работы является получение информации о поведении суспензии

магнитных наночастиц в гравитационном поле и о самоорганизации частиц на

микро- и макроуровнях с помощью прямого численного анализа их коллектив­

ной динамики. Основное внимание уделено влиянию магнитодипольных и сте­

рических взаимодействий на осаждение частиц в поле тяжести; роли магнитоди­

польных взаимодействий в концентрационном расслоении магнитной жидкости;

спонтанному формированию магнитной структуры в микрообъёмах магнитной

суспензии; агрегации частиц с большой энергией магнитодипольных взаимодей­

ствий и ограниченными степенями свободы.

Научная новизна:

1. Численно решена задача о гравитационной седиментации магнитных

наночастиц в горизонтальном слое магнитной жидкости. Особенностью

решения является прямой и точный учёт стерических и магнитодиполь­

ных взаимодействий между оседающими коллоидными частицами.

2. Установлены пределы применимости известных в литературе выраже­

ний для коэффициента броуновской градиентной диффузии магнитных

частиц и предложена новая аппроксимационная формула, справедли­

вая в более широком диапазоне энергий магнитнодипольных взаимо­

действий.

3. Численно исследовано спонтанное ориентационное упорядочение ди­

польных моментов частиц в конечных объёмах магнитной суспензии,
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ограниченных жёсткими стенками. Продемонстрировано существенное

влияние размера и формы контейнера на параметры перехода в упоря­

доченное состояние и на магнитную структуру системы.

4. Исследована динамика спонтанного перемагничивания в стержнеобраз­

ной жёсткой цепочке магнитных частиц, подверженных вращательному

броуновскому движению. Обнаружена аналогия этого процесса с нее­

левской релаксацией одиночной суперпарамагнитной частицы.

5. Исследована динамика и равновесная структура одиночной гибкой це­

почки магнитных частиц, взвешенной в вязкой среде. Определены усло­

вия перехода такой цепочки в состояние плотной квазисферической или

тороидальной глобулы.

Практическая значимость. Предложенное в работе выражение для ко­

эффициента диффузии дисперсной фазы магнитной жидкости может быть ис­

пользовано при расчёте процессов массопереноса в магнитожидкостных устрой­

ствах и для модификации существующих методик синтеза магнитной жидко­

сти. Результаты по самоорганизации дипольных цепочек и по упорядочению

магнитных наночастиц внутри микроскопических капсул могут оказаться вос­

требованы при создании новых магниточувствительных функциональных мате­

риалов.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Комплекс программ для численного моделирования ланжевеновсокй

динамики взаимодействующих магнитных частиц, взвешенных в вяз­

кой среде.

2. Аппроксимационные выражения для коэффициента градиентной диф­

фузии, осмотического давления и свободной энергии магнитных колло­

идных частиц.

3. Вывод о том, что в поле тяжести магнитодипольные взаимодействия

могут привести к увеличению коэффициента сегрегации магнитных ча­

стиц на несколько порядков, не приводя при этом к фазовому расслое­

нию системы.

4. Вывод о том, что в микрообъёме концентрированной магнитной сус­

пензии, помещенном в контейнер с жёсткими стенками, при достаточно

высоких энергиях магнитодипольных взаимодействий происходит спон­
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танное формирование крупномасштабной магнитной структуры, вид

которой определяется формой контейнера.

5. Вывод о существовании глубокой аналогии между динамикой тепло­

вого перемагничивания стержнеобразной цепочки магнитных частиц и

неелевской релаксацией одиночной суперпарамагнитной частицы с од­

ноосной анизотропией.

6. Вывод о том, что для длинной гибкой цепочки магнитных наночастиц,

взвешенной в вязкой среде, возможен переход в состояние компактной

глобулы, но лишь при условии, что целостность цепочки поддержива­

ется дополнительными межчастичными взаимодействиями, отличными

от магнитодипольных.

Mетодология и методы исследования. Все основные результаты ра­

боты были получены с помощью численного моделирования методом ланже­

веновской динамики. Ряд вспомогательных расчётов был осуществлен с помо­

щью метода Монте-Карло. Для проведения моделирования был создан специ­

ализированный программный комплекс, для последующей обработки получен­

ных данных использовались стандартные численные методы, реализованные в

открытой библиотеке scipy для языка программирования Python.

Достоверность результатов исследования обеспечивается проведением

тестовых расчётов, использованием апробированных алгоритмов, согласием ре­

зультатов моделирования с известными аналитическими предсказаниями для

предельных случаев и с численными результатами других авторов, полученных

в рамках альтернативных подходов.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на

следующих научных конференциях: V Краевая научно-практическая конфе­

ренция «Физика для Пермского края» (Пермь, 2012); 1-я и 2-я Российская

конференция по магнитной гидродинамике (Пермь, 2012, 2015); 15-я и 16-я

Международная плесская научная конференция по нанодисперсным магнит­

ным жидкостям (Плес, 2012, 2014); XVIII и XIX Зимняя школа по механике

сплошных сред (Пермь, 2013, 2015); IV и V Всероссийская научная конференция

«Физико-химимческие и прикладные проблемы магнитных дисперсных систем»

(Ставрополь, 2013, 2015); Mini-workshop meeting «Soft Magnetic Matter: Selected

Topics» (Пермь, 2014); 9th International Pamir Conference on Fundamental and

Applied MHD, Thermo Acoustics and Space Technologies(Рига, Латвия, 2014);
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Moscow International Symposium on Magnetism MISM-2014 (Москва, 2014); XXIV

Всероссийская школа-конференция молодых ученых и студентов «Математиче­

ское моделирование в естественных науках» (Пермь, 2015); 14th International

Conference on Magnetic Fluids (Екатеринбург, 2016).

Полностью диссертация обсуждалась на научном семинаре ИМСС УрО

РАН (рук. акад. РАН В.П. Матвеенко).

Личный вклад. Постановка задач, обсуждение и интерпретация резуль­

татов, а также подготовка публикаций проводились автором совместно с науч­

ным руководителем. Выбор используемых методов моделирования, разработка

алгоритмов, написание и тестирование программ и сами расчёты проводились

автором лично.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в

17 печатных работах, в том числе в 3 статьях в журналах, рекомендованных

ВАК [1—3], 2 статьях в рецензируемых журналах, индексируемых РИНЦ [4; 5],

6 статьях в сборниках трудов конференций [6—11] и 6 тезисах докладов [12—17].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти

глав, заключения и списка литературы. Полный объём диссертации составля­

ет 121 страницу с 39 рисунками и 1 таблицей. Список литературы содержит

212 наименований.

В первой главе даются общие представления о магнитных суспензиях и

проводится анализ современного состояния проблем, затрагиваемых в диссер­

тационном исследовании.

Вторая глава содержит описание математической модели магнитной сус­

пензии. Приводятся уравнения ланжевеновской динамики для магнитных ча­

стиц в вязкой среде. Обосновывается выбор используемой в работе аппрокси­

мации для потенциала стерического отталквания непроницаемых сфер. Даётся

описание методики численного решения уравнений движения.

В третьей главе проблема массопереноса в магнитной жидкости рас­

сматривается на примере задачи о седиментации взаимодействующих магнит­

ных частиц в плоском горизонтальном слое суспензии. Данные моделирования

используются для установления пределов применимости известных приближе­

ний для коэффициента градиентной броуновской диффузии магнитных частиц.

Кроме того, предлагается новое аппроксимационное выражение для коэффици­

ента диффузии. Дополнительно на основе найденной аппроксимации выводятся
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формулы для осмотического давления частиц и магнитодипольной поправки к

свободной энергии магнитной жидкости. Формулы демонстрируют отличное со­

гласие с известными численными результатами других авторов.

Показано, что увеличение параметра магнитодипольных взаимодействий

при прочих равных условиях ведёт к увеличению коэффициента сегрегации

частиц в поле тяжести на несколько порядков. На основе сравнения результа­

тов моделирования для системы сфер Леннард-Джонса и твёрдых дипольных

сфер делается вывод об отсутствии в моделируемом слое магнитной жидкости

фазового расслоения.

Обнаружено, что плотная гексагональная упаковка частиц формируется

вблизи дна моделируемого слоя, если локальная объёмная доля частиц превы­

шает 50%. Это явление обусловлено в первую очередь стерическими взаимодей­

ствиями. Кроме того, продемонстрировано, что при достаточно высоких значе­

ниях параметра магнитодипольных взаимодействий в системе возникает спон­

танная намагниченность. Распределение намагниченности оказывается неодно­

родно по высоте, однако всюду в системе вектор намагниченности ориентиро­

ван строго в плоскости слоя. Это объясняется тем, что появление нормальной

к слою компоненты намагниченности энергетически невыгодно, т.к. приводит

к появлению больших размагничивающих полей.

В четвертой главе рассматривается проблема ориентационного упоря­

дочения в малом объёме магнитной суспензии, ограниченном жёсткими стен­

ками. Моделируется концентрированная система магнитных частиц в контей­

нерах сферической и цилиндрической формы. Внешние силовые поля отсут­

ствуют. Показано, что при достаточно высоких значениях параметров магни­

тодипольных взаимодействий в системе возможно упорядочение моментов. Мо­

менты частиц вблизи стенок всегда направлены по касательным к ним, чтобы

исключить появление размагничивающих полей. В сильно вытянутом цилин­

дре при этом возможна однородная спонтанная намагниченность. Как предель­

ный случай вытянутого цилиндра рассматривается стержнеобразная цепочка

магнитных частиц. Установлено, что полный магнитный момент такой систе­

мы совершает непрерывные тепловые флуктуации, случайным образом меняя

знак проекции на ось цепочки. Средняя частота таких перемагничиваний экс­

поненциально падает с ростом параметра взаимодействий. Показано, что этот
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процесс аналогичен неелевской релаксации суперпарамагнитной частицы с од­

ноосной магнитной анизотропией.

Пятая глава посвящена исследованию одиночной гибкой цепочки маг­

нитных частиц в вязкой среде. Основное внимание сосредоточено на возмож­

ности спонтанного схлопывания цепочки в плотное квазисферическое образо­

вание, называемое «глобулой». Показано, что формирование глобул возможно,

если на движение частиц в цепочке накладывается ограничение, не дающее

двум соседним частицам отойти друг от друга дальше, чем на некоторое фик­

сированное расстояние, составляющее от двух до десяти диаметров частицы. В

противном случае, если целостность цепочки не поддерживается искусственно,

в системе наблюдается формирование кольцеобразных агрегатов.

В заключении приведены основные результаты диссертационного иссле­

дования.
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Глава 1. Обзор литературы

1.1 Общие представления о магнитных суспензиях

Впервые суспензии, содержащие микроскопические магнитные частицы,

были синтезированы ещё в начале 1930-х годов [18]. Интерес исследователей

к этим системам был обусловлен их свойством концентрироваться на грани­

цах магнитных доменов твёрдых ферромагнетиков [19; 20]. В конце 40-х годов

получили распространение магнитные составы для зажимных устройств и тор­

мозов, являющиеся суспензиями ферромагнитных частиц со средним размером

от 4 до 12 мкм в минеральном или кремнийорганическом масле [21]. Примене­

ние таких составов основывалось на их способности затвердевать в присутствии

магнитного поля [22]. Особенностью подобных микродисперсных систем явля­

ются интенсивные процессы коагуляции: частицы слипаются под влиянием сил

Ван-дер-Ваальса и выпадают в осадок. Их срок службы, как правило, не пре­

вышает 100 – 150 часов [23]. Несмотря на низкую коллоидную устойчивость,

определенный класс микродисперсных суспензий, получивший название маг­

нитореологических жидкостей, сегодня находит активное применение, прежде

всего, в магнитореологических амортизаторах для защиты от вибраций и удар­

ных нагрузок [24].

Магнитная жидкость (также встречаются названия «феррожидкость»

или «ферроколлоид») – это суспензия ферромагнитных или ферримагнитных

частиц диаметром порядка 10 нм в несущей немагнитной жидкой среде, обычно

в воде или в органической жидкости [23]. Частицы представляют собой твёрдую

дисперсную фазу, а жидкость – дисперсионную среду. Броуновское тепловое

движение поддерживает взвешенные частицы, не давая им осесть под влияни­

ем гравитации или неоднородного магнитного поля, а специальный слой моле­

кулярного покрытия из поверхностно-активного вещества (ПАВ) предохраняет

частицы от слипания друг с другом. Концентрация частиц для типичной маг­

нитной жидкости составляет 𝑛 ∼ 1023 частиц на кубический метр. Благодаря

малым размерам частицы являются однодоменными и обладают постоянным

по величине магнитным моментом 𝜇 = 𝑀𝑠𝜈0, где 𝑀𝑠 – намагниченность на­
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сыщения материала частицы, 𝜈0 – объём магнитного ядра. Именно изучению

свойств нанодисперсных магнитных жидкостей посвящено настоящее исследо­

вание. Замечательной особенностью этого искусственно синтезируемого веще­

ства, не встречающегося в природе, является то, что сохраняя все привычные

свойства жидкости, такие как вязкость и текучесть, оно способно очень силь­

но взаимодействовать с магнитным полем. Впервые магнитные жидкости были

синтезированы Пейпеллом в середине 60-х годов [25]. Он же предложил устояв­

шийся термин «магнитная жидкость» («magnetic fluid»). Жидкости были созда­

ны в рамках работы по проекту «Аполлон» для решения ряда принципиальных

проблем, связанных с созданием надёжных герметизаторов между подвижными

элементами космический скафандров и с разработкой способов подачи жидкого

ракетного топлива [26]. Методика синтеза Пейпелла (метод диспергирования)

была относительно проста: магнетит (минерал, известный своими сильными

магнитными свойствами) вместе с керосином или другой органической жид­

костью загружают в шаровую мельницу и подвергают механическому измель­

чению длительное время (несколько недель). В процессе измельчения в массу

вводят ПАВ, на выходе получая стабильную магнитную жидкость. Создание

качественных дисперсных систем требует применения эффективных стабилиза­

торов. Известно, что при применении обычного мыла получить достаточно вы­

сокие концентрации коллоидных частиц, даже малых размеров, не удаётся, т.к.

они сразу же объединяются в агрегаты и осаждаются [26]. Заслугой Пейпелла

является использование для создания защитных оболочек олеиновой кислоты.

Метод диспергирования ведёт к высокой стоимости конечного продукта. Аль­

тернативой ему являются методы конденсации, в которых частицы образуют­

ся в результате объединения отдельных молекул. В частности, распространен

метод химического осаждения, в котором частицы магнетита образуются из

раствора солей двух- и трёхвалентного железа в результате действия на него

избытка щелочи [27]. Также существует класс ионно-стабилизированных маг­

нитных жидкостей, в которых на поверхности частицы формируется двойной

электрический слой, который препятствует сближению частиц. Несущей жид­

костью в таких суспензиях выступают жидкие электролиты (вода) [22; 28].

Первые систематические исследования свойств магнитных жидкостей бы­

ли проведены группой Рональда Розенцвейга [29—33]. Розенцвейгом были ис­

следованы вопросы коллоидной устойчивости магнитных дисперсных систем,
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широко освещены различные типы гидродинамической неустойчивости в маг­

нитной жидкости, предложены идеи многочисленных практических приложе­

ний. Розенцвейгом был введен термин «феррожидкость» («ferrofluid»). Стоит

отметить, что хотя термин и утвердился в литературе, он не совсем удачный. По

своим свойствам в изученном диапазоне концентраций и температур магнитная

жидкость является парамагнетиком и не обладает намагниченностью в отсут­

ствие внешнего поля, хотя теоретическая возможность появления дальнего ори­

ентационного порядка, т. е. перехода в «ферромагнитное» состояние активно об­

суждается (см. параграф 1.4). Розенцвейг является создателем нового раздела

гидродинамики, посвященного движению жидкости под действияствием боль­

ших сил магнитной поляризации. Новая дисциплина получила название «фер­

рогидродинамика» [23]. В рамках феррогидродинамики магнитная жидкость

рассматривается как сплошная среда, относительным движением несущей жид­

кости и магнитных части принебрегают, как и конечным временем релаксации

намагниченности к равновесному значению. В гидромеханические уравнения

движения среды входит объёмная плотность магнитных сил ∝ (𝑀∇)𝐻 , где

𝑀 – намагниченность жидкости, 𝐻 – напряженность магнитного поля. Как

правило, в феррогидродинамике пренебрегают многими эффектами межчастич­

ных взаимодействий. Например, магнитные свойства суспензии описываются в

рамках теории Ланжевена для парамагнитного газа, и начальная магнитная

восприимчивость 𝜒 = 𝜕𝑀/𝜕𝐻|𝐻→0 даётся ланжевеновским значением [23]

𝜒𝐿 =
𝜇0𝜇

2𝑛

3𝑘𝐵𝑇
, (1.1)

где 𝜇0 = 4𝜋 × 10−7 Гн/м, 𝑘𝐵 – постоянная Больцмана, 𝑇 – температура си­

стемы. Однако из эксперимента известно, что одночастичная модель Ланже­

вена корректно описывает магнитные свойства концентрированных коллоидов

только в области высоких температур и не способна описать высокие значения

восприимчивости 𝜒 ∼ 120 − 150, наблюдаемые при 𝑇 ∼ 230 − 240𝐾 [34]. Од­

ним из актуальных направлений исследований на сегодняшний день является

развитие теорий магнитных жидкостей, учитывающих влияние межчастичных

взаимодействий на их свойства.

Основные типы межчастичного взаимодействия в магнитных жидко­

стях: Ван-дер-Ваальсовы, стерические, гидродинамические и магнитодиполь­
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ные. Роль дисперсионного Ван-дер-Ваальсового взаимодействия существенна

при малых расстояниях между поверхностью частиц, нестабилизированные кол­

лоидные частицы при плотном контакте формируют крупные кластеры. Защит­

ные оболочки ПАВ действуют как упругие амортизаторы и создают потенци­

альный барьер, не дающий частицам сблизиться на расстояние, достаточное

для необратимой коагуляции. В этом заключается механизм стерического от­

талкивания. Безусловно, даже в этом случае слабое изотропное притяжение

между частицами сохраняется и оно увеличивается с ростом размера частиц,

однако для упрощения теоретического рассмотрения им часто пренебрегают.

Простейший способ учёта стерических взаимодействий – с помощью парного

потенциала твёрдых сфер:

𝑢𝐻𝑆(𝑟𝑖𝑗) =

⎧⎨⎩∞, 𝑟𝑖𝑗 < 𝑑

0, 𝑟𝑖𝑗 ≥ 𝑑,
(1.2)

где 𝑟𝑖𝑗 – расстояние между центрами частиц. Гидродинамические взаимодей­

ствия обусловлены тем, что коллоидная частица при движении в вязкой несу­

щей среде неизбежно возмущает эту среда, а возмущение, в свою очередь, влия­

ет на движение окружающих частиц. Точный учёт гидродинамический взаимо­

действий как в теоретическом, так и в численном исследовании - чрезвычайно

сложная задача. Эти взаимодействия важны при исследовании кинетики ча­

стиц и при поведении суспензии при нестационарных внешних воздействиях,

однако при изучении равновесных свойств системы, их влиянием можно прене­

бречь [35]. Диполь-дипольное (магнитодипольное) взаимодействие между дву­

мя однородно намагниченными сферическими частицами описывается парным

потенциалом:

𝑢𝐷𝐷(𝑖,𝑗) =
𝜇0

4𝜋

(︃
𝜇𝑖 · 𝜇𝑗

𝑟3𝑖𝑗
− 3(𝜇𝑖 · 𝑟𝑖𝑗)(𝜇𝑖 · 𝑟𝑖𝑗)

𝑟5𝑖𝑗

)︃
. (1.3)

Количественной характеристикой интенсивности магнитодипольных взаимо­

действий в магнитной жидкости служит безразмерный параметр взаимодей­

ствий

𝜆 =
𝜇0

4𝜋

𝜇2

𝑑3𝑘𝐵𝑇
, (1.4)
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где 𝑑 = 𝑑0 + 2𝛿 + 2𝑙 – гидродинамический диаметр частицы, 𝑑0 – диаметр

магнитного ядра, 𝛿 – ширина твёрдого немагнитного слоя порядка постоянной

кристаллической решетки частицы, 𝑙 – длина молекулы ПАВ (𝑙 ≃ 2 нм). Его

физический смысл – отношение характерной энергии магнитодипольных вза­

имодействий пары частиц при их плотном контакте к энергии броуновского

теплового движения. Из определения (1.5) видно, что выполняется соотноше­

ние

𝜒𝐿 = 8𝜆𝜙, (1.5)

где 𝜙 = 𝜈𝑛 – объёмная доля частиц, 𝜈 = (𝜋/6)𝑑3 – гидродинамический объём

частицы. При 𝜆 ≫ 1 пары частиц стремятся сблизиться и сонаправить свои маг­

нитные моменты (такую конфигурацию называют «голова-хвост»). В разрежен­

ном коллоиде это ведет к образованию цепочечный и кольцеобразных агрега­

тов [22]. Для коммерческих магнитных жидкостей при комнатной температуре

𝜆 ≃ 1. Однако жидкости с высокими 𝜆 могут обладать рядом крайне полез­

ных для практики свойств: например, именно интенсивные магнитодипольные

взаимодействия ведут к сильному увеличению магнитной восприимчивости кол­

лоида [34]. В лабораторных исследованиях суспензий с частицами из магнетита

достижимы значения 𝜆 . 3 [36], кроме того, в литературе можно найти данные

о стабильных магнитных жидкостях, для которых параметр взаимодействий

имеет крайне высокие значения 𝜆 ≃ 10 [37].

Простейшая модель, в рамках которых производится учёт основных ти­

пов межчастичных взаимодействий в магнитной жидкости – модель твёрдых

дипольных сфер («dipolar hard spheres») [38]. Жидкость представляет собой

взвесь однородно намагниченных непроницаемых сферических частиц в вязкой

жидкости. Полная энергия взаимодействия между каждой парой частиц даётся

суммой потенциалов (1.2) и (1.3). При теоретическом изучении этой модели ак­

тивно задействуются методы термодинамики и статистической механики [38—

40]. Несмотря на кажущуюся простоту модели, область применимости большин­

ства аналитических теорий ограничена областью 𝜆 ≤ 2, а многие принципиаль­

ные вопросы, связанные со свойствами модели остаются дискуссионными (см.

параграфы 1.3 и 1.4). Основную сложность при аналитическом рассмотрении

представляет учёт дальнодействующих и анизотропных магнитодипольных вза­

имодействий. Поэтому особую роль играют численные исследования методами

Монте-Карло и молекулярной (ланжевеновской) динамики, в которых взаимо­
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действия между каждой парой частиц учитываются напрямую и точно [41—

44].

Отметим, что прямое количественное сопоставление результатов теорети­

ческих и численных исследований модели твёрдых дипольных сфер с экспе­

риментом осложнено явлениями объёмного сжатия жидкой матрицы и роста

намагниченности насыщения материала частицы при понижении температуры

– 𝜇 и 𝜙 для реальной жидкости являются функциями 𝑇 [36]. Кроме того, ре­

альные жидкости полидисперсны, т.е. в системе имеется разброс по диаметрам,

а значит и по магнитным моментам [45; 46]. Простейший способ учесть это

обстоятельство – заменить в аналитических выражениях параметры частиц на

соответствующие им средние значения по распределению диаметров (⟨𝜇2⟩, ⟨𝑑3⟩),
однако более точный подход требует существенной модификикации соотноше­

ний для монодисперсной системы [34; 47].

1.2 Массоперенос в магнитной жидкости

Присутствие внешних силовых полей вызывает направленный дрейф кол­

лоидных частиц в магнитной жидкости. Основные механизмы дрейфа – это се­

диментация, т.е. осаждение частиц в гравитационном поле (или, эквивалентно,

в поле центробежных сил), и магнитофорез, т.е. движение частиц в направлении

градиента магнитного поля. Единственным процессом, препятствующим дрей­

фу в отсутствие конвективных потоков является гравитационная броуновская

диффузия, стремящаяся выровнять концентрацию частиц в объеме системы.

Процессы массопереноса в магнитной жидкости являются достаточно медлен­

ными. Изначально однородное распределение частиц в реальных магнитожид­

костных устройствах может сохраняться от нескольких дней до нескольких ме­

сяцев в зависимости от величины внешних полей и характерных размеров по­

лости с жидкостью [22]. Однако с течением времени в системе устанавливается

неоднородное распределение, что может вести к дрейфу рабочих характеристик

устройств и нестабильному режиму их работы. К примеру, известно, что дрейф

частиц под влиянием сильных градиентных полей в магнитожидкостных уплот­

нителях приводит к нелинейному изменению удерживаемого ими перепада дав­
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ления с течением времени [48—50]. Магнитофорез частиц в магнитожидкост­

ных сепараторах вызывает непрерывное опускание верхней границы жидкости

и вытекание слабоконцентрированной магнитной суспензии из межполюсного

зазора [51; 52].

Установление точного вида распределения частиц в некотором объёме маг­

нитной жидкости в произвольный момент времени требует решения краевой

задачи, в наиболее общем случае включающей уравнения Максвелла для маг­

нитного поля и уравнение массопереноса дисперсной фазы, корректно учиты­

вающее все три основных механизма переноса частиц [53—56]. До сих пор во

многих работах решение этой краевой задачи происходит в приближении раз­

бавленных растворов, в рамках которого взаимодействия между коллоидными

магнитными частицами не учитываются [49; 50; 54; 57]. В этом случае задача су­

щественно упрощается, её магнитостатическая и диффузионная составляющие

могут быть рассмотрены раздельно, и стационарное решение уравнения массо­

переноса может быть получено аналитически [58; 59]. Однако в области высо­

ких и умеренных концентраций частиц, которая наиболее интересна с научной

и прикладной точек зрения, роль межчастичных взаимодействий становится

существенной, и пренебрегать ими уже нельзя [55].

Среди работ, посвященных исследованию влияния межчастичных взаимо­

действий на процессы массопереноса в дисперсных системах, необходимо вы­

делить известную статью Бэтчелора [60], в которой классическая теория диф­

фузии Эйнштейна [61], была обобщена на случай непроницаемых сферических

коллоидных частиц, между которыми действуют стерические и гидродинамиче­

ские взаимодействия. Были рассмотрены явления самодиффузии и градиентной

диффузии в системе твёрдых сфер. Для случая градиентной диффузии было

показано, что на коллоидные частицы при наличии градиента концентрации

действует термодинамическая сила, равная −∇𝜇𝑝, где 𝜇𝑝 – химический потен­

циал, рассчитываемый для ансамбля частиц в отсутствие дисперсионной среды.

На основе этого положения было получено выражение для коэффициента гра­

диентной броуновской диффузии 𝐷 твёрдых сфер в линейном приближении по

их объёмной доле:

𝐷 = 𝐷0(1 + 1.45𝜙), (1.6)

где 𝐷0 = 𝑏0𝑘𝐵𝑇 – эйнштейновский коэффициент диффузии для одиночной ча­

стицы в вязкой жидкости, 𝑏0 = 1/3𝜋𝜂𝑑 – подвижность частицы с гидродинами­
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ческим диаметром 𝑑 в жидкости с вязкостью 𝜂. Формула применима при малых

концентрациях 𝜙 ≤ 10−2. В работах [62; 63] Бэтчелором была развита теория

седиментации в разбавленной системе монодисперсных и полидисперсных твёр­

дых сфер. Позже на основе этой теории удалось описать экспериментальные

данные работы [64], что подтвердило значительную роль стерический взаимо­

действий в гравитационном осаждении коллоидных частиц. Цеберс в работе [39]

получил аналитическое выражение для химического потенциала коллоидных

частиц, учитывающее эффект вытесненного объёма. В работе [65] c помощью

теории функционала плотности была исследована седиментация в суспензии

заряженных монодисперсных твёрдых сфер, позже теория была расширена на

случай бидисперсного коллоида [66]. Значительный прогресс в изучении массо­

переноса в магнитных дисперсных системах был достигнут в работах [67; 68],

где на основе термодинамического подхода, предложенного Бэтчелором, было

получено выражение для коэффициента градиентной диффузии магнитных на­

ночастиц в вязкой среде. Учёт стерических взаимодействий производился в при­

ближении Карнахана-Старлинга для уравнения состояния твёрдых сфер [69], а

эффективное притяжение между частицами за счёт магнитодипольных взаимо­

действий учитывалось в виде линейной по объёмной доле поправки, выведенной

в рамках термодинамической теории возмущений. В работах [70; 71] влияние

внешнего магнитного поля на диффузию частиц в концентрированной агрега­

тивно устойчивой магнитной жидкости исследовалось экспериментально. Было

установлено, что в направлении внешнего поля коэффициент градиентной диф­

фузии растет с увеличением напряжённости поля, а в направлении, поперечном

полю, наоборот, уменьшается. Авторам [70; 71] удалось количественно описать

опытные данные на основе теории среднего поля, в которой константа средне­

го поля рассматривалась как подгоночный параметр. Морозов [72; 73] успеш­

но описал наблюдаемую анизотропию диффузии во внешнем поле в рамках

средне-сферического приближения. Им были получены аналитические выраже­

ния для эффективного коэффициента диффузии при различных ориентациях

поля, учитывающие стерические и магнитодипольные межчастичные взаимо­

действия. Основными ограничениями этих выражений являются привязка к

геометрии бесконечного плоского слоя и требование однородности внешнего по­

ля. Также Морозовым было показано, что анизотропия подвижности частиц

во внешнем поле существенно слабее анизотропии термодинамическим сил. В
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работе [74] было теоретически изучено влияние на градиентную диффузию маг­

нитной жидкости цепочечных агрегатов. Было предсказано, что присутствие аг­

регатов может привести к увеличению коэффициента диффузии вдоль поля на

несколько порядков по сравнению с коэффициентом диффузии поперек поля.

В работе [55], по всей видимости, было предложено наиболее общее на насто­

ящий момент уравнение массопереноса в магнитной жидкости. Полный поток

частиц в этом уравнении разделяется на три слагаемых: седиментационный по­

ток, поток частиц под действием градиента магнитного поля и диффузионный

поток, записанный в форме закона Фика. Коэффициент градиентной диффузии

частиц рассматривается как скалярная функция параметра взаимодействий 𝜆

и локальной объёмной доли частиц 𝜙. В работе [56] на основе теории массопе­

реноса [55] была предложена двухфракционная модель, учитывающая наличие

в магнитной жидкости квазисферических агрегатов. Такие агрегаты содержат

от нескольких единиц до нескольких десятков магнитных частиц и являются

результатом необратимой коагуляции слабо стабилизированных частиц с повре­

жденной защитной оболочкой под действием сил Ван-дер-Ваальса (как прави­

ло, агрегаты возникают на этапе синтеза жидкости). В рамках указанной моде­

ли удалось точно описать экспериментальные концентрационные профили маг­

нитной жидкости. В работе [47] уравнение массопереноса [55] было обобщено на

случай полидисперсной жидкости. Отметим, что в перечисленных работах [47;

55; 56] используются различные приближения для изотропного коэффициента

градиентной диффузии частиц и все они имеют различные области применимо­

сти, как правило, ограниченные значением параметра магнитодипольных взаи­

модействий 𝜆 = 2÷ 3. Актуальной задачей для теории массопереноса в магнит­

ной жидкости является поиск аналитического выражения для коэффициента

градиентной броуновской диффузии магнитных частиц, справедливого в ши­

рокой области параметров магнитодипольных взаимодействий и концентраций

частиц.
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1.3 Фазовое расслоение и агрегация частиц в магнитной жидкости

Одним из наиболее примечательных явлений, указывающих на сильное

влияние межчастичных взаимодействий на свойства магнитной жидкости, яв­

ляется фазовое расслоение взвеси коллоидных частиц, аналогичное фазовому

переходу первого рода типа «газ – жидкость» в молекулярных системах. Рассло­

ение магнитных жидкостей с образованием капель конденсированной фазы на

фоне разреженного «газа» коллоидных частиц многократно наблюдалось в ла­

бораторном эксперименте, как в присутствии внешнего поля, так и без него [75—

78]. Области конденсированной фазы, микрокапельные агрегаты, имеют размер

порядка нескольких микрон, содержат от 104 до 106 частиц и обладают поверх­

ностным натяжением. В отсутствие внешнего магнитного поля капли конден­

сированной фазы имеют сферическую форму, а при наличии магнитного поля

вытягиваются вдоль него [79]. Также присутствие внешнего поля ведёт к по­

вышению критической температуры, при которой фазовый переход становится

возможен. Это указывает на то, что магнитодипольные взаимодействия играют

в процессе расслоения значительную роль. Однако уже долгое время остаётся

дискуссионным вопрос о том, достаточно ли для расслоения магнитной жидко­

сти одних лишь анизотропных магнитодипольных взаимодействий, либо необ­

ходимы и другие механизмы межчастичного притяжения. Лабораторные экс­

перименты не дают ответа на этот вопрос, так как слабые Ван-дер-Ваальсовы

притяжения между коллоидными частицами всегда присутствуют в магнитных

жидкостях.

Теоретически фазовое расслоение магнитной жидкости было впервые

предсказано в работе де Жена и Пинкуса [80] и объяснено как результат дей­

ствия магнитодипольных взаимодействий, которые, будучи усредненными по

ориентациям диполей, приводят к эффективному притяжению между части­

цами. В дальнейшем переход предсказывался в рамках большого числа стати­

стико-механический теорий магнитной жидкости, хотя для критических пара­

метров перехода имелся большой разброс [39; 40; 81—83]. Весьма неожиданными

в этой связи выглядели полученные в начале 90-х годов численные результаты

об отсутствии фазового перехода «газ – жидкость» в системах твердых и мяг­

ких дипольных сфер [84—86]. Дальнейшие исследования показали, что фазовый
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переход в численном исследовании удаётся наблюдать, если магнитодипольные

взаимодействия дополняются слабым изотропным притяжением частиц [87—91]

или при малых отклонениях формы частиц от сферической [92—94]. Работы, в

которых классическое фазовое расслоение обычных дипольных сфер всё-таки

наблюдалось, встречались, но были немногочисленны [95—99]. Причины разно­

гласия результатов этих работ с прочими имеющимися в литературе данными

до конца не ясны, но очевидно, что они должны быть связаны с особенностями

использованных авторами численных схем. Например, в работах Пшеничникова

и Мехоношина [97—99] с помощью метода Монте-Карло удалось получить фазо­

вый переход в системе твёрдых дипольных сфер, на которую не накладывались

стандартные периодические граничные условия. По мнению авторов, наложе­

ние этих граничных условий в случае дальнодействующих магнитодипольных

взаимодействий может стать источником численных артефактов.

В подавляющем большинстве работ по численному исследованию суспен­

зий дипольных сфер вместо фазового расслоения в области параметров 𝜆 & 3

и 𝜙 < 0.1 наблюдалось превращение системы в «гель» цепочечных агрегатов,

внутри которых магнитные моменты соседних частиц упорядочены по типу «го­

лова – хвост». Явление агрегации (ассоциации) частиц в цепочки является пря­

мым следствием анизотропного характера магнитодипольных взаимодействий

и также впервые было теоретически осмыслено в работе де Жена и Пинку­

са [80]. Авторы исследовали поведение частиц в разбавленной суспензии и про­

демонстрировали возможность формирования случайно ориентированных це­

почек, а также кластеров частиц и кольцеобразных агрегатов в нулевом поле.

В приложенном магнитном поле вероятность образования цепей увеличивается,

а сами цепочки выстраиваются вдоль силовых линий поля. В дальнейшем суще­

ствование цепочек в магнитной жидкости было подтверждено эксперименталь­

но [100—103] и с помощью численного моделирования методами Монте-Карло

и молекулярной динамики [43; 104—106]. Присутствие цепочечных агрегатов

в коллоидном растворе способно оказывать существенное влияние на гидроди­

намические, диффузионные, магнитооптические и реологические свойства маг­

нитной жидкости [74; 107—115].

Тесная связь явлений ассоциации магнитных частиц и фазового расслое­

ния магнитной жидкости была подчеркнута в статьях [116; 117]. Указывалось,

что стремление частиц к ассоциации конкурирует с их стремлением к конденса­
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ции и может подавить фазовый переход. В работе [118] было предсказано, что

образование цепей должно предшествовать фазовому переходу первого рода,

причём при расслоении именно цепочки формируют «газообразную» фазу, а

«жидкая» фаза представляет собой сеточную структуру, содержащую большое

количество 𝑌 -образных соединений из трёх частиц. Однако анализ, проведен­

ный в [119], показал, что «переход между состояниями с доминирующим числом

частиц в цепочках к состоянию с доминирующей сеткой не является разрывным

переходом первого рода». В недавней серии работ [120—123], объединившей вы­

сокоточное Монте-Карло моделирование и аналитические расчеты, предсказан­

ный в [118] фазовый переход также не был обнаружен. Было показано, что в

предполагаемой области перехода 6 ≤ 𝜆 ≤ 8, 0 < 𝜙 ≤ 0.07 система диполь­

ных сфер сильно агрегирована, но сохраняет пространственную однородность.

Также было показано, что при больших энергиях магнитодипольных взаимо­

действий 𝜆 > 7 доминирующими объектами в разреженной системе дипольных

сфер становятся кольца.

Ряд аналитических работ предсказывает ещё один возможный механизм

фазового расслоения в агрегированной дипольной системе – за счет схлопыва­

ния наиболее длинных цепей в компактные глобулы, которые становятся заро­

дышами конденсированной фазы [124; 125]. В [105] было показано, что такой

сценарий реализуется в рамках штокмайеровской модели, которая дополняет

модель дипольных сфер изотропным короткодействующим притяжением меж­

ду частицами, но в системах дипольных сфер образования глобул до сих пор не

наблюдалось. Возможная причина этого, согласно [124], в том, что для образо­

вания цепочек достаточной длины, полное количество частиц в системе должно

превышать некое критическое значение, составляющее от нескольких сотен до

нескольких тысяч. По порядку величины это как раз совпадает с числом ча­

стиц, обычно задействуемых в численном эксперименте. Например, в наиболее

масштабном на сегодняшний день Монте-Карло исследовании микроструктуры

разреженной магнитной суспензии [120] моделировался ансамбль из пяти тысяч

частиц. Таким образом, вопрос о возможности структурного перехода «клубок

– глобула» в системе дипольных сфер без дисперсионного изотропного притя­

жения остается открытым, как и тесно связанный с ним вопрос о механизме

фазового расслоения магнитной жидкости.
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1.4 Спонтанное ориентационное упорядочение в жидких

дипольных системах

Известный дискуссионный вопрос физики дипольных жидких сред (в том

числе магнитных жидкостей) – возможность в них перехода в ориентацион­

но упорядоченное состояние в отсутствие внешнего поля. Впервые этот вопрос

был поднят Дебаем [126], который применил теорию среднего поля Вейса, из­

начально развитую для твёрдых ферромагнетиков, для описания диэлектри­

ческих свойств полярных молекулярных жидкостей. Как и для твёрдых фер­

ромагнетиков, теория предсказывала существование у жидкости точки Кюри.

Последующие теории полярных жидкостей, созданные Онсагером [127], Кирк­

вудом [128] и Вертгеймом [129], ориентационного упорядочения не предсказы­

вали. В контексте магнитных жидкостей проблема дальнего ориентационного

порядка была поставлена в работах [39; 82], в которых теория среднего поля ис­

пользовалась для аналитического описания явления фазового расслоения маг­

нитного коллоида. Вполне ожидаемо, результаты продемонстрировали наличие

ориентационного упорядочения, причём спонтанной намагниченностью облада­

ла только концентрированная «жидкая» фаза расслоившейся системы частиц,

тогда как «газообразная» фаза оставалась парамагнитной. Теория среднего по­

ля даёт следующее выражение для статической начальной магнитной воспри­

имчивости магнитной жидкости 𝜒:

𝜒 =
𝜒𝐿

1 − 𝜒𝐿

3

. (1.7)

При 𝜒𝐿 = 3 формула (1.7) предсказывает расхождение восприимчивости, что

соответствует фазовому переходу в «ферромагнитное» состояние. Однако из

эксперимента хорошо известно, что в реальных магнитных жидкостях в соответ­

ствующей области концентраций и температур такого поведения не обнаружива­

ется, восприимчивость остаётся высокой, но конечной величиной [130; 131]. Мо­

дифицированная теория среднего поля [132] и средне-сферическая модель [45;

133], намного более точно описывающие начальную восприимчивость и кривую

намагничивания реальных ферроколлоидов в области интенсивных магнитоди­

польных взаимодействий, фазового перехода не предсказывают. Фазовый пе­
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реход типа «парамагнетик – ферромагнетик» для штокмайеровской жидкости

был предсказан в рамках теории функционала плотности Гро и Дитриха [134—

138]. Позже подход, использованный в [134—138], критиковался Ивановым, ко­

торый в работе [139] показал, что применение теории функционала плотности в

области температур, много меньших, чем предсказываемая критическая точка,

ведет к появлению в ферримагнитного ориентационного порядка: моменты 80%

частиц ориентированы в одном направлении, а моменты оставшихся 20% имеют

противоположное направление. Этот результат в [139] рассматривается как не

имеющий физического смысла. В работе [140] Морозовым на базе формализма

прямой корреляционной функции было явно продемонстрировано, что способ

учёта магнитодипольных взаимодействий в теории функционала плотности Гро

и Дитриха представляет собой слабо модифицированную теорию среднего поля.

Также Морозов показал, что определяющую роль в ориентационном фазовом

переходе, если он действительно возможен, должны играть короткодействую­

щие корреляции между частицами. Со ссылкой на работу [141] делается предпо­

ложение об антиферромагнитном характере короткодействующих корреляций

в дипольной жидкости и, соответственно, о невозможности в ней дальнего ори­

ентационного порядка. В [141] действительно доказывается, что основное состо­

яние сферического образца с диполями, расположенными в узлах кубической

решетки, является антиферромагнитным. Но согласно [142] основное состояние

дипольной решетки сильно зависит от её пространственной конфигурации, в

частности для двумерной гексагональной решётки дискообразной формы дипо­

ли в основном состоянии упорядочены не антиферромагнитно, а азимутально и

формируют одиночный макроскопический вихрь. Для некоторых бесконечных

двумерных решёток основное состояние является ферромагнитным [143].

Экспериментальные данные о возможности дальнего ориентационного по­

рядка в различных жидких системах с интенсивными диполь-дипольными вза­

имодействиями немногочисленны. В статьях [144; 145] на основе измерений на­

магниченности и восприимчивости сферического контейнера с переохлаждён­

ным жидким металлом (сплавом Co80Pd20) был сделан вывод о наличии в си­

стеме ферромагнитных доменов; значительную роль в их формировании долж­

ны играть обменные взаимодействия. В работе [146] исследовались диэлектри­

ческие свойства жидкой воды внутри наноскопических пор, понижающих её

температуру замерзания. Наличие особенности на температурной зависимости
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проницаемости было истолковано авторами как фазовый переход в ферроэлек­

трическое состояние. В недавней работе [147] исследовалось ориентационное

упорядочение в системе наноразмерных магнитных дискообразных пластинок,

взвешенных в нематическом жидком кристалле. Наглядно была продемонстри­

ровано, что для такой системы возможна спонтанная намагниченность, а на

кривых намагничивания имеются петли гистерезиса. В работе [148] ферромаг­

нитные домены наблюдались в суспензии магнитных дисков в изотропной жид­

кости. Ясно, что дальний ориентационные порядок таких систем во многом

определяется анизотропией формы частиц. В работе [78] исследовались маг­

нитные свойства более стандартной магнитной жидкости с квазисферическими

частицами и высокими параметрами взаимодействий 𝜆 = 3÷ 8: обнаруженный

быстрый рост восприимчивости с уменьшением температуры авторы истолко­

вали как проявление «ферромагнитных флуктуаций», а также оценили точку

Кюри для жидкости путём экстраполяции экспериментальных зависимостей

1/𝜒 = 𝑓(𝑇 ) к значению 1/𝜒 = 0. В работе [131] было показана ненадёжность

такой экстраполяции. В работах [149; 150] сообщалось о возникновении разви­

той системы агрегатов с нескомпенсированным магнитным моментом при дли­

тельном хранении магнитной жидкости или при нарушении её агрегативной

устойчивости путём добавления избытка коагулятора.

Достоверные лабораторные данные о том, достаточно ли интенсивных маг­

нитодипольных взаимодействий между сферическими частицами для появле­

ния ориентационного фазового перехода, отсутствуют. При этом возникновение

спонтанной намагниченности регулярно наблюдается в численном моделирова­

нии твёрдых и мягких дипольных сфер методами Монте-Карло и молекуляр­

ной динамики в области параметров 𝜆 ≥ 4 и 𝜙 ≥ 0.3 [42; 151—157]. Причины

разногласия не ясны. Отметим, что традиционный подход при моделировании

дипольных систем предполагает наложение на них периодических граничных

условий, что позволяет снизить зависимость свойств системы от числа частиц

и гипотетически приблизиться к пределу макроскопической системы, в которой

дополнительно исключено возникновение размагничивающих полей. При этом

в реальном макроскопическом контейнере с магнитной жидкостью размагничи­

вающие поля неизбежно возникнут, если намагниченность системы вблизи стен­

ки контейнера имеет компоненту, нормальную к этой стенке [158]. В работе [159]

на основании общих принципов предсказывается, что если дальний ориентаци­
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онный порядок в дипольной жидкости и возможен, его характер должен суще­

ственным образом зависеть от формы образца, что связано именно со стремле­

нием минимизировать энергию размагничивающих полей. Прямых численных

исследований упорядочения дипольных сфер внутри контейнеров с жёсткими

стенками до сих не проводилось. Влияние различных граничных условий на маг­

нитные свойства дипольных сфер рассматривалось в [160]. Было продемонстри­

ровано, что для умеренных значений 𝜆 магнитная восприимчивость сферическо­

го контейнера гораздо медленнее сходится к пределу 𝜒(𝑁 → ∞) с ростом чис­

ла частиц, чем в случае периодических граничных условий. Области высоких

параметров взаимодействий и высоких концентраций, где предположительно

должен происходить фазовый переход, не рассматривалась. Некоторые авторы

высказывали опасения, что само по себе наложение периодических граничных

условий на систему с дальнодействующими взаимодействиями может оказаться

источником численных артефактов [99; 161]. В [157] показывается, что на ре­

зультат моделирования существенно влияет не только тип граничных условий,

но и размер системы. Даже при наличии периодических граничных условий

и в отсутствие размагничивающих полей состояние с однородной спонтанной

намагниченностью может сменяться неоднородным ориентационным распреде­

лением с образованием доменной структуры или крупных вихрей, если число

твёрдых дипольных сфер велико (𝑁 > 4000). Таким образом, актуальной явля­

ется задача о самоорганизации взаимодействующих магнитных частиц внутри

контейнеров различной формы и размера. Возможно, детальное рассмотрение

этой задачи поможет прояснить ситуацию с гипотетическим фазовым перехо­

дом типа «парамагнетик – ферромагнетик» в реальной магнитной жидкости.



27

Глава 2. Математическая модель и методика расчётов

2.1 Уравнения ланжевеновской динамики для магнитных

наночастиц в вязкой жидкости

Сущность используемого в работе подхода заключается в следующем: вме­

сто того, чтобы рассматривать магнитную жидкость в приближении сплош­

ной среды и характеризовать её с помощью совокупности скалярных и вектор­

ных полей (полей концентрации дисперсной фазы, намагниченности, скорости

и т.д.), динамика каждой отдельной коллоидной частицы, взвешенной в вяз­

кой среде, рассматривается индивидуально. Дело в том, что для замыкания

уравнений гидромеханики магнитной жидкости необходимо использовать раз­

нообразные материальные соотношения (например, закон намагничивания или

зависимость коэффициента диффузии частиц от их концентрации и температу­

ры) [162; 163]. Имеющиеся в литературе приближения для этих соотношений

имеют ограниченную область применимости, нашей же целью является изуче­

ние поведения жидкости при произвольных значениях объёмной доли частиц

и энергии магнитодипольных взаимодействий. В данной работе потенциалы и

силы взаимодействия между каждой парой частиц рассчитываются напрямую.

Выражения для парных потенциалов взаимодействия коллоидных частиц хо­

рошо известны и имеют относительно простой вид. Таким образом, в рамках

используемого подхода ограничения на величину энергий межчастичных взаи­

модействий отсутствуют.

Во всех рассматриваемых в работе задачах моделируемая система пред­

ставляет собой совокупность из фиксированного конечного числа магнитных

частиц (𝑁), взвешенных в вязкой немагнитной среде. Температура системы

𝑇 фиксирована, макроскопические потоки в ней отсутствуют. Предполагается,

что система монодисперсна, т.е. все частицы обладают одинаковым гидродина­

мическим диаметром 𝑑, магнитным моментом 𝜇 и массой 𝑚. Поступательное

движение 𝑖-й частицы (𝑖 = 1, 2, . . . , 𝑁) описывается с помощью уравнения Лан­

жевена [41; 43]:

𝑚�̇�𝑖 = 𝑓𝑖 − 𝛾𝑇𝑣𝑖 + 𝜁𝑇
𝑖 , (2.1)
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где 𝑚 – масса частицы, 𝑣𝑖 – её скорость, точка означает производную по време­

ни, 𝑓𝑖 – сумма консервативных сил, обусловленных межчастичными взаимодей­

ствиями и действием внешних полей, второе слагаемое в правой части – трение

при движении в вязкой среде (сила Стокса), 𝛾𝑇 = 3𝜋𝜂𝑑 – коэффициент посту­

пательного трения, 𝜂 – вязкость жидкости, 𝜁𝑇
𝑖 – случайная броуновская сила,

описывающая хаотичные столкновения частицы с молекулами несущей среды

(тепловой шум). Аналогично запишется уравнение вращательного движения:

𝐽�̇�𝑖 = 𝜏𝑖 − 𝛾𝑅𝜔𝑖 + 𝜁𝑅
𝑖 , (2.2)

где 𝐽 = 0.1𝑚𝑑2 – момент инерции частицы, 𝜏𝑖 – момент консервативных сил,

𝛾𝑅 = 𝜋𝜂𝑑3 – коэффициент вращательного трения, 𝜁𝑇
𝑖 – случайный броуновский

вращательный момент. Предполагается, что магнитный момент «вморожен» в

тело частицы [22], поэтому отдельных уравнений для описания вращательной

динамики момента не требуется. Броуновская сила и момент обычно представ­

ляют собой гауссовский случайный процесс с нулевым средним:⟨
𝜁
𝑇 (𝑅)
𝑖

⟩
= 0, (2.3)

где ⟨. . .⟩ означает усреднение по времени. Кроме того, выполняется флуктуаци­
онно-диссипационная теорема:⟨

𝜁
𝑇 (𝑅)
𝑖,𝛼 (𝑡1)𝜁

𝑇 (𝑅)
𝑗,𝛽 (𝑡2)

⟩
= 2𝛾𝑇 (𝑅)𝑘𝐵𝑇𝛿𝑖𝑗𝛿𝛼𝛽𝛿(𝑡1 − 𝑡2), (2.4)

где индексы 𝛼 и 𝛽 обозначают компоненты декартового вектора, 𝛿𝑖𝑗 –

дельта-символ Кронекера, 𝛿(𝑡) – дельта-функция Дирака. Благодаря соотноше­

нию (2.4) система, при условии, что внешние условия стационарны, с течением

времени релаксирует в состояние термодинамического равновесия, в котором

значения импульсов и координат частиц в различные моменты времени будут

подчиняться распределению Гаусса, а значения макроскопический параметров

суспензии будут слабо флуктуировать вблизи средних значений [164].

Метод моделирования дисперсной системы, заключающийся в численном

решении системы из 6𝑁 уравнений Ланжевена (2.1), (2.2) называется ланже­

веновской динамикой и представляет собой разновидность метода молекуляр­

ной динамики. Именно ланжевеновская динамика является основным методом
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диссертационного исследования. Отметим, что связь между частицами в при­

веденных уравнениях осуществляется только через консервативные силы и мо­

менты, трение и броуновское движение для отдельных частиц не коррелируют.

Это означает, что в ланжевеновской динамике не учитываются гидродинами­

ческие взаимодействия между частицами. Учёт этих взаимодействий важен

при расчёте динамических характеристик суспензии, вроде коэффициента са­

модиффузии или динамического структурного фактора, а также при изучении

поведения системы в переменных полях, но на величину средних макроскопи­

ческих параметров в состоянии равновесия взаимодействия не влияют [35]. Так

как в работе нас будут интересовать, в первую очередь, именно макроскопиче­

ские равновесные свойства системы, пренебрежение гидродинамическими вза­

имодействиями вполне оправдано, хотя методы, позволяющие произвести их

приближенный учёт, существуют: например, динамические уравнения для ча­

стиц могут решаться совместно с решёточными уравнениями Больцмана для

жидкости-субстрата [165]; метод стоксовской динамики учитывает гидродина­

мические взаимодействий путём замены в уравнениях Ланжевена постоянных

коэффициентов трения 𝛾𝑅 и 𝛾𝑇 на тензор гидродинамических сопротивлений,

вид которого определяется мгновенными положениями и ориентациями всех

частиц системы [166]. Обозначенные метода также позволяют учесть наличие

сдвиговых течений. Все численные методы, учитывающие гидродинамические

взаимодействия в суспензии частиц, вычислительно намного затратнее обычной

ланжевеновской динамики.

Приведем уравнения (2.1), (2.2) в безразмерную форму. Выберем масшта­

бы следующим образом:

– масштаб расстояния – диаметр частицы 𝑑,

– масштаб массы – масса частицы 𝑚,

– масштаб энергии – характерная энергия броуновского теплового движе­

ния 𝑘𝐵𝑇 ,

– масштаб магнитного момента – величина
√︀

4𝜋𝑑3𝑘𝐵𝑇/𝜇0.

Переход к безразмерным величинам обозначим через «звёздочку». Например,

безразмерное время 𝑡* = 𝑡
√︀
𝑘𝐵𝑇/𝑚𝑑2. Параметр магнитодипольных взаимодей­

ствий (1.4) равен квадрату безразмерного магнитного момента 𝜆 = 𝜇*2. Итого­
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вые уравнения ланжевеновской динамики для 𝑖-й частицы:

�̇�*
𝑖 = −𝜕𝑈 *

𝑖

𝜕𝑟*
𝑖

− 𝛾*𝑇𝑣*
𝑖 + 𝜁*𝑇𝑖 , (2.5)

𝐽*�̇�*
𝑖 = −�̂�𝑖 ×

𝜕𝑈 *
𝑖

𝜕�̂�𝑖
− 𝛾*𝑅𝜔*

𝑖 + 𝜁*𝑅𝑖 , (2.6)

⟨
𝜁
*𝑇 (𝑅)
𝑖

⟩
= 0, (2.7)

⟨
𝜁
*𝑇 (𝑅)
𝑖,𝛼 (𝑡*1)𝜁

*𝑇 (𝑅)
𝑗,𝛽 (𝑡*2)

⟩
= 2𝛾*𝑇 (𝑅)𝛿𝑖𝑗𝛿𝛼𝛽𝛿

*(𝑡*1 − 𝑡*2), (2.8)

𝑈 *
𝑖 =

∑︁
𝑗,𝑗 ̸=𝑖

[︀
𝑢*𝐷𝐷(𝑖,𝑗) + 𝑢*𝑆𝑅(𝑟*𝑖𝑗)

]︀
+ 𝑈 *

𝑖+, (2.9)

𝑢*𝐷𝐷(𝑖,𝑗) = 𝜆

(︃
�̂�𝑖 · �̂�𝑗

𝑟*3𝑖𝑗
−

3(�̂�𝑖 · 𝑟*
𝑖𝑗)(�̂�𝑖 · 𝑟*

𝑖𝑗)

𝑟*5𝑖𝑗

)︃
, (2.10)

𝑢*𝑆𝑅(𝑟*𝑖𝑗) =

⎧⎨⎩2.72
[︀
1/𝑟*100𝑖𝑗 − 1/𝑟*50𝑖𝑗 + 1/4

]︀
, 𝑟*𝑖𝑗 < 21/50

0, 𝑟*𝑖𝑗 ≥ 21/50
(2.11)

где �̂�𝑖 = 𝜇𝑖/𝜇 – единичный вектор в направлении магнитного момента частицы,

𝑈 *
𝑖 – полная потенциальная энергия частицы, межчастичные взаимодействия

рассматриваются в приближении твёрдых дипольных сфер, 𝑢*𝑆𝑅 – приближение

для потенциала твёрдых сфер (1.2) (подробнее см. параграф 2.3), 𝑈 *
𝑖+ – допол­

нительный потенциал, имеющий различный вид в каждой из рассмотренных в

работе задач.

2.2 Численное решение уравнений движения

Для численного интегрирования системы уравнений (2.6), (2.7) использо­

валась численная схема, предложенная в работах [167; 168] и представляющая

из себя модифицированную версию стандартного алгоритма Верле для случая

стохастических уравнений движения. Дифференциальное уравнение (2.6) ап­
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проксимируется конечно-разностным выражением

𝑣*
𝑖 (𝑡

* + ∆𝑡*/2) = 𝑎1𝑣
*
𝑖 (𝑡

* − ∆𝑡*/2) + 𝑎2∆𝑡*𝑓 *
𝑖 (𝑡*) + 𝑎2

𝜁
*𝑇
𝑖,𝑡* + 𝜁

*𝑇
𝑖,𝑡*+Δ𝑡*

2
, (2.12)

𝑣*
𝑖 (∆𝑡*/2) = 𝑎2𝑣

*
𝑖 (0) + 𝑎2

∆𝑡*𝑓 *
𝑖 (0)

2
+ 𝑎2

𝜁
*𝑇
𝑖,Δ𝑡*

2
, (2.13)

𝑎1 =
1 − 𝛾*𝑇∆𝑡*/2

1 + 𝛾*𝑇∆𝑡*/2
, (2.14)

𝑎2 =
1

1 + 𝛾*𝑇∆𝑡*/2
, (2.15)

где ∆𝑡* – шаг по времени,

𝜁
*𝑇
𝑖,𝑡* =

∫︁ 𝑡*

𝑡*−Δ𝑡*
𝜁*𝑇
𝑖 𝑑𝑡*,

𝜁
*𝑇
𝑖,𝑡* – вектор, компоненты которого – независимые случайные величины, значе­

ния которых генерируются на основе гауссова распределения с нулевым матема­

тическим ожиданием и стандартным отклонением, равным
√

2𝛾*∆𝑡*. Смещение

центра частицы в пространстве рассчитывается как

𝑟*
𝑖 (𝑡

* + ∆𝑡*) = 𝑟*
𝑖 (𝑡

*) + ∆𝑡*𝑣*
𝑖 (𝑡

* + ∆𝑡*/2). (2.16)

Для угловых скоростей выполняются аналогичные конечно-разностные соотно­

шения:

𝜔*
𝑖 (𝑡

* + ∆𝑡*/2) = 𝑎3𝜔
*
𝑖 (𝑡

* − ∆𝑡*/2) + 𝑎4
∆𝑡*𝜏 *

𝑖 (𝑡*)

𝐽* + 𝑎4
𝜁
*𝑅
𝑖,𝑡* + 𝜁

*𝑅
𝑖,𝑡*+Δ𝑡*

2𝐽* , (2.17)

𝜔*
𝑖 (∆𝑡*/2) = 𝑎4𝜔

*
𝑖 (0) + 𝑎4

∆𝑡*𝜏 *
𝑖 (0)

2𝐽* + 𝑎4
𝜁
*𝑅
𝑖,Δ𝑡*

2𝐽* , (2.18)

𝜔*
𝑖 (𝑡

*) =
𝑎3𝜔

*
𝑖 (𝑡

* − ∆𝑡*/2) + 𝜔*
𝑖 (𝑡

* + ∆𝑡*/2)

2𝑎4
+

𝜁
*𝑅
𝑖,𝑡* − 𝜁

*𝑅
𝑖,𝑡*+Δ𝑡*

4𝐽* , (2.19)
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𝑎3 =
1 − 𝛾*𝑅∆𝑡*/2𝐽*

1 + 𝛾*𝑅∆𝑡*/2𝐽* , (2.20)

𝑎4 =
1

1 + 𝛾*𝑅∆𝑡*/2𝐽* , (2.21)

Ориентация магнитного момента частицы описывается с помощью кватернио­

на [41]. Кватернион 𝑞 = (𝑞0, 𝑞1, 𝑞2, 𝑞3) – набор из четырёх скаляров, такой что

𝑞20 + 𝑞21 + 𝑞23 + 𝑞24 = 1. Матрица поворота, задаваемая кватернионом, имеет вид

ℛ[𝑞] =

⎛⎜⎝𝑞20 + 𝑞21 − 𝑞22 − 𝑞23 2(𝑞1𝑞2 + 𝑞0𝑞3) 2(𝑞1𝑞3 − 𝑞0𝑞2)

2(𝑞1𝑞2 − 𝑞0𝑞3) 𝑞20 − 𝑞21 + 𝑞22 − 𝑞23 2(𝑞2𝑞3 + 𝑞0𝑞1)

2(𝑞1𝑞3 + 𝑞0𝑞2) 2(𝑞2𝑞3 − 𝑞0𝑞1) 𝑞20 − 𝑞21 − 𝑞22 + 𝑞23

⎞⎟⎠ . (2.22)

Ориентация магнитного момента определяется как

�̂�𝑖 = ℛ−1[𝑞𝑖] · 𝑧, (2.23)

где 𝑧 = (0,0,1) – единичный вектор в направлении оси 𝑧. Производная кватер­

ниона по времени:

�̇� =
1

2

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝑞0 −𝑞1 −𝑞2 −𝑞3

𝑞1 𝑞0 −𝑞3 𝑞2

𝑞2 𝑞3 𝑞0 −𝑞1

𝑞3 −𝑞2 𝑞1 𝑞0

⎞⎟⎟⎟⎟⎠
⎛⎜⎜⎜⎜⎝

0

𝜔*𝑏
𝑖,𝑥

𝜔*𝑏
𝑖,𝑦

𝜔*𝑏
𝑖,𝑧

⎞⎟⎟⎟⎟⎠ , (2.24)

𝜔*𝑏
𝑖 = ℛ[𝑞] · 𝜔*

𝑖 , (2.25)

где 𝜔*𝑏
𝑖 – вектор угловой скорости в системе отсчёта, жёстко связанной с телом

частицы. Конечно-разностные соотношения для кватерниона:

𝑞𝑖(𝑡
* + ∆𝑡*) = 𝑞𝑖(𝑡

*) + ∆𝑡*�̇�𝑖(𝑡
* + ∆𝑡*/2), (2.26)

𝑞𝑖(𝑡
* + ∆𝑡*/2) = 𝑞𝑖(𝑡

*) +
∆𝑡*�̇�𝑖(𝑡

*)

2
, (2.27)

Процесс моделирования выглядит следующим образом. Ориентации, по­

зиции и скорости частиц в момент 𝑡* = 0 задаются на входе симуляции, за­
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тем время пошагово увеличивается на фиксированную малую величину ∆𝑡*,

на каждом временном шаге состояние системы обновляется согласно уравнени­

ям (2.13) – (2.27). Значения сил 𝑓 *
𝑖 и вращающих моментов 𝜏

*
𝑖 , действующих на

каждую частицу со стороны всех остальных частиц, явно рассчитываются на

каждом временном шаге. Для проведения моделирования был написан специа­

лизированный программный комплекс на языке C++. Значения коэффициентов

трения, которые не влияют на равновесное состояние системы, принимались за

единицу 𝛾*𝑇 = 𝛾*𝑅 = 1. Использовался шаг по времени ∆𝑡* = 0.002, такой

же, как в ряде других работ по ланжевеновской динамике магнитной жидко­

сти [43]. Для генерации случайных чисел использовалась библиотека boost.

Из-за дальнодействующей природы магнитодипольных взаимодействий, необ­

ходимо было явно рассчитывать взаимодействия между каждой парой частиц.

Поэтому время, затрачиваемое на расчёт, квадратично увеличивалось с ростом

их числа. Чтобы ускорить этот процесс, расчёт сил и моментов выполнялся

с использованием графических процессоров. Использовался хорошо известный

алгоритм расчёта дальнодействующих взаимодействий в системе частиц с помо­

щью технологии Nvidia CUDA. Детальное описание алгоритма может быть най­

дено в работе [169]. Все вычисления проводились на суперкомпьютере «Уран»

ИММ УрО РАН, оборудованном графическими ускорителями Nvidia Tesla.

Типичная продолжительность моделирования, которая была необходима, что­

бы рассчитать все равновесные макроскопические свойства системы с приемле­

мой точностью ≤ 1%, составляла несколько миллионов шагов по времени. Для

𝑁 = 1024 106 шагов выполнялись за ∼ 15 минут, для 𝑁 = 4096 – за 1.3 часа,

для 𝑁 = 8192 – за 4 часа, для 𝑁 = 16384 – за 14 часов, для 𝑁 = 32768 – за 58

часов. Таким образом, используемая численная схема вполне эффективна при

числе частиц 𝑁 . 104.

2.3 Аппроксимационная формула для потенциала твёрдых сфер

Потенциал твёрдых сфер (1.2) не может быть напрямую реализован в рам­

ках ланжевеновской динамики. Как правило, при молекулярно-динамическом

рассмотрении дипольных суспензий он заменяется на другие короткодействую­
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щие потенциалы. Например, потенциал Леннард-Джонса [170]:

𝑢*𝐿𝐽(𝑟*𝑖𝑗) = 4𝜖*
[︀
1/𝑟*12𝑖𝑗 − 1/𝑟*6𝑖𝑗

]︀
. (2.28)

где 𝜖* – безразмерная глубина потенциальной ямы. Кроме отталкивания ча­

стиц при 𝑟*𝑖𝑗 → 0, потенциал также моделирует слабое изотропное короткодей­

ствующее притяжение. Модель, в которой потенциал Леннард-Джонса сочета­

ется с магнитодипольным потенциалом, называется штокмайеровской жидко­

стью [89]. Для исключения изотропного притяжения используют обрезанный и

сдвинутый потенциал Леннард-Джонса, также известный как потенциал Викса­

Чендлера-Андерсена [171]:

𝑢*𝑊𝐶𝐴(𝑟*𝑖𝑗) =

⎧⎨⎩4𝜖*
[︀
1/𝑟*12𝑖𝑗 − 1/𝑟*6𝑖𝑗 + 1/4

]︀
, 𝑟*𝑖𝑗 < 21/6

0, 𝑟*𝑖𝑗 ≥ 21/6
, (2.29)

Модель дипольной жидкости, в которой стерическое отталкивание моделиру­

ются потенциалом (2.29), называют моделью мягких дипольных сфер. Вполне

естественно ожидать, что свойства мягких и твёрдых дипольных сфер близки.

Но количественное сопоставление численных результатов для мягких сфер с

аналитическими результатами для твёрдых сфер затруднительно. Чтобы най­

ти более точную аппроксимацию для потенциала твёрдых дипольных сфер, мы

ввели обобщенный потенциал мягких сфер

𝑢*𝑆𝑆(𝑟*𝑖𝑗, 𝑠) =

⎧⎨⎩4𝜖*
[︀
1/𝑟*2𝑠𝑖𝑗 − 1/𝑟*𝑠𝑖𝑗 + 1/4

]︀
, 𝑟*𝑖𝑗 < 21/𝑠

0, 𝑟*𝑖𝑗 ≥ 21/𝑠
. (2.30)

Согласно известному результату [172] свободная энергия системы мягких

сфер (2.30) будет близка к свободной энергии твёрдых сфер (1.2) при выполне­

нии условия ∫︁ 21/𝑠

0

[1 − exp (−𝑢*𝑆𝑆(𝑥,𝑠))] 𝑑𝑥 = 1, (2.31)

которое использовалось для определения параметра 𝜖* при заданном параметре

𝑠. При 𝑠, меняющемся от 6 до 50, 𝜖* медленно увеличивается от 0.66 до 0.68.

В качестве критерия близости систем с различными потенциалами стерическо­

го отталкивания использовалось значение средней магнитодипольной энергии



35

системы 𝑈 *
𝐷𝐷/𝑁 . Точный результат для твёрдых дипольных сфер был полу­

чен методом Монте-Карло [44]. Метод предполагает, что на каждом шаге мо­

делирования случайным образом изменяется положение или ориентация одной

из частиц, и новое состояние принимается с вероятностью min(1, exp[−∆𝑈 *
𝑖 ]),

где ∆𝑈 *
𝑖 – результирующее изменение потенциальной энергии частицы. Моде­

лирование твёрдых сфер производится просто – сразу же отвергаются любые

смещения, в результате которых происходит перекрытие частиц. В то же вре­

мя, метод Монте-Карло не позволяет столь эффективно распараллелить рас­

чёт межчастичных взаимодействий, как метод ланжевеновской динамики. На

рис. 2.1 приведена зависимость 𝑈 *
𝐷𝐷/𝑁 от 𝜆 для сферического контейнера с

Рисунок 2.1 — Зависимость средней магнитодипольной энергии сферического

контейнера с дипольными сферами от параметра взаимодействий 𝜆 для раз­

личных типов потенцила стерического отталкивания. 𝑁 = 256, объёмная доля

частиц 𝜙 = 0.3.

частицами при использовании различных потенциалов стерического отталкива­

ния. При использовании (2.30) с 𝑠 = 6 при высоких 𝜆 энергия гораздо ниже,

чем для потенциала твёрдых сфер. Это говорит о том, что что под действием

интенсивных магнитодипольных взаимодействий мягкие сферы сближаются, и

расстояние между центрами частиц может становиться меньше 𝑑. При 𝑠 = 50

потенциал (2.30) хорошо воспроизводит результаты для твёрдых дипольных
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сфер, по крайней мере до 𝜆 ≃ 8. Именно эта аппроксимация (формула (2.11))

используется в работе в дальнейшем.
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Глава 3. Седиментация частиц в горизонтальном слое магнитной

жидкости

Во многих практических приложениях возникает необходимость опреде­

лить, как с течением времени частицы в контейнере с магнитной жидкостью

перераспределяются под действием внешних силовых полей. Сделать это мож­

но, сформулировав и решив краевую задачу, включающую уравнения Макс­

велла для магнитного поля и динамическое уравнение массопереноса, коррект­

но учитывающее магнитофорез, седиментацию и градиентную диффузию ча­

стиц. Наиболее общий вариант такого уравнения недавно был предложен в

работе Пшеничникова, Елфимовой и Иванова [55]. Возможность применения

этого уравнения отчасти ограничивается отсутствием в литературе аналити­

ческого выражения для коэффициента градиентной диффузии магнитных ча­

стиц, справедливого в достаточно широкой области энергий магнитодипольных

взаимодействий и концентраций частиц. Одной из основных задач данной ча­

сти диссертационного исследования является поиск подходящей аппроксимации

для коэффициента диффузии.

В главе проблема массопереноса в магнитной жидкости рассматривается

на примере задачи о седиментации взаимодействующих частиц в плоском го­

ризонтальном слое. Гравитационное осаждение в слое конкурирует с градиент­

ной броуновской диффузией, стремящейся выровнять концентрацию дисперс­

ной фазы в объёме системы. Результатом действия двух механизмов переноса

будет установление равновесного неоднородного распределения частиц по вы­

соте. Моделирование методом ланжевеновской динамики позволяет с хорошей

точностью рассчитать это распределение для произвольных значений парамет­

ра магнитодипольных взаимодействий и средней концентрации частиц, не ре­

шая при этом связанной краевой задачи. В параграфе 3.2 результаты модели­

рования используются для уточнения области применимости известных при­

ближенных формул для коэффициента градиентной диффузии и для вывода

нового аппроксимационного выражения. В параграфах 3.3, 3.4 и 3.5 дополни­

тельно анализируется поведение моделируемой системы в области параметров,

где в суспензии твёрдых дипольных сфер предположительно возможны различ­

ные фазовые и структурные превращения [85; 99; 173—175]. Синтез стабильных
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суспензий, обладающих подходящими характеристиками, по-прежнему связан

со значительными техническими трудностями, однако влияние гравитации на

поведение магнитной жидкости в условиях фазовых переходов первого или вто­

рого рода представляет фундаментальный интерес с точки зрения физики дис­

персных систем.

3.1 Постановка задачи и детали численного моделирования

Моделируемая система представляет собой трёхмерную прямоугольную

ячейку со сторонами 𝐿 × 𝐿 × 𝐿𝑧 (см. рис. 3.1). В ячейке находится 𝑁 иден­
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Рисунок 3.1 — Схематическое изображение моделируемой системы

тичных магнитных частиц (твердых дипольных сфер). Гравитационное поле

направлено против оси 𝑍. Плоскости 𝑧 = 0 и 𝑧 = 𝐿𝑧 (нижняя и верхняя гра­

ницы ячейки, соответственно) непроницаемы для частиц. Для моделирования

геометрии бесконечного плоского слоя вдоль осей 𝑋 и 𝑌 на систему накладыва­

ются периодические граничные условия. Благодаря этому в плоскостях, перпен­

дикулярных полю, частицы всегда будут распределены равномерно и свойства

системы будут зависеть только от вертикальной координаты. При этом при рас­

чёте взаимодействий между 𝑖-й и 𝑗-й частицей необходимо также учитывать

взаимодействия 𝑖-й частицы со всеми образами 𝑗-й частицы, возникших из-за
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наложения периодических граничных условий. Для этой цели используется мо­

дификация техники суммирования по Эвальду, специально адаптированная для

геометрии плоского слоя. Детальное описание этой техники приводится в ста­

тье [174].

Движение 𝑖-й частицы подчиняется уравнениям ланжевеновской динами­

ки (2.6) и (2.7). Выражение (2.10) для потенциальной энергии 𝑖-й частицы необ­

ходимо дополнить её энергией в гравитационном поле и энергией отталкивания

от верхней и нижней границы слоя:

𝑈 *
𝑖+ = 𝐺𝜁𝑖 + 𝑢*𝑆𝑅 (𝑧*𝑖 + 0.5) + 𝑢*𝑆𝑅 (𝐿*

𝑧 + 0.5 − 𝑧*𝑖 ) , (3.1)

где 𝐺 = ∆𝜌𝜈𝑔𝐿𝑧/𝑘𝐵𝑇 – безразмерный гравитационный параметр (обратная вы­

сота барометрического распределения), ∆𝜌 – разность плотностей материала

частицы и жидкости-носителя, 𝑔 — гравитационное ускорение, 𝑧𝑖 – 𝑧-координата

центра частицы, 𝜁 = 𝑧/𝐿𝑧 – нормированная 𝑧-координата (0 ≤ 𝜁 ≤ 1). Взаимо­

действие с границами слоя моделируется потенциалом стерического отталкива­

ния 𝑢𝑆𝑅.

Входными параметрами моделирования являются:

– параметр магнитодипольных взаимодействий 𝜆,

– гравитационный параметр 𝐺,

– средняя объёмная доля частиц в слое 𝜙 = 𝑁𝜈/𝐿2𝐿𝑧,

– безразмерная высота слоя 𝐿*
𝑧,

– число частиц 𝑁 .

Легко видеть, что три последние величины однозначно определяют ширину

ячейки 𝐿 =
√︀
𝑁𝜈/𝜙𝐿𝑧.

В начальный момент в системе задаётся однородное случайное распреде­

ление частиц (ориентация их магнитных моментов также случайна). С тече­

нием времени в системе устанавливается неоднородное распределение частиц

по высоте. Непосредственным результатом симуляции является стационарный

концентрационный профиль 𝜙 = 𝜙 (𝜁), где 𝜙 – локальная объёмная доля ча­

стиц на некоторой высоте 𝜁. Для расчёта профиля моделируемая ячейка на

каждом временном шаге последовательно разбивается вдоль оси 𝑍 на тонкие

прямоугольные участки размером 𝐿× 𝐿× 𝑑. Приведенная высота ячейки 𝐿*
𝑧 –

всегда целое число, поэтому количество таких прямоугольных участков равно

𝐿*
𝑧. Для каждого такого участка рассчитывается объемная доля попавших в
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него частиц 𝜙𝑘, 𝑘 = 1, 2, . . . , 𝐿*
𝑧. За время, обычно не превышающее 5× 105∆𝑡*,

𝜙𝑘 достигают равновесных значений. После этого в течение 2 × 106∆𝑡* проис­

ходит сбор данных, затем рассчитываются усредненные по времени значения

⟨𝜙𝑘⟩. Именно этот набор чисел используется в качестве результирующего кон­

центрационного профиля. Число частиц при моделировании варьировалось в

диапазоне 1024 ≤ 𝑁 ≤ 8192, а высота ячейки – в диапазоне 10 ≤ 𝐿*
𝑧 ≤ 80.

Тестовые расчёты показали, что эти величины не оказывают существенного

влияния на вид стационарных профилей. На приведенных в главе распределе­

ниях частиц (например, см. рис. 3.2) видно, что локальная объёмная доля ча­

стиц резко снижается вблизи верхней и нижней границы моделируемого слоя.

Это хорошо соотносится с известным результатом о том, что в системе твёрдых

сфер вблизи жёстких стенок образуется тонкий слой, в котором распределение

частиц сильно неоднородно, а средняя концентрация ниже, чем концентрация

в объёме [176]. При анализе результатов моделирования и сопоставлении их

с теоретическими предсказаниями пристеночные области не брались в расчёт

(рассматривался диапазон 0.1 ≤ 𝜁 ≤ 0.9).

3.2 Коэффициент градиентной броуновской диффузии магнитных

наночастиц

В этом параграфе полученные методом ланжевеновской динамики концен­

трационные профили используются нами для расчёта коэффициента градиент­

ной броуновской диффузии магнитных наночастиц. Рассматриваются преиму­

щественно системы частиц со значениями параметра магнитодипольных вза­

имодействий 0 ≤ 𝜆 ≤ 4. Большинство используемых на практике магнитных

жидкостей в рабочей области температур попадает в этот диапазон. Средняя до­

ля частиц при моделировании составляет 𝜙 = 15%. Гравитационный параметр

равен 𝐺 = 5. Поясним такой выбор. Для того, чтобы получить информацию о

значениях коэффициента в широком диапазоне концентраций, нам необходимо

было достичь сильной неоднородности распределения частиц в моделируемой

системе, поэтому величина гравитационного параметра должна была быть до­

статочно высокой (𝐺 > 1). Для тонкого слоя магнитной жидкости в поле тяже­
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сти Земли 𝐺 ≃ 0.05 (𝐿𝑧 = 1см, 𝑇 = 300К, ∆𝜌 = 4г/см3, 𝑑 = 10нм, 𝑔 = 9.8м/с2).

Выбранное значение 𝐺 = 5 соответствует перегрузкам, которым подвергается

ампула с магнитной жидкостью в стандартной лабораторной центрифуге.

3.2.1 Связь концентрационного профиля с коэффициентом

диффузии

Определим, как связана функция 𝜙 = 𝜙 (𝜁), описывающая равновесный

концентрационный профиль системы, с коэффициентом градиентной броунов­

ской диффузии магнитных твёрдых сфер 𝐷. Для этого воспользуемся теорией

массопереноса в магнитной жидкости, предложенной в [55]. В рамках этой тео­

рии производится корректный учёт всех основных механизмов переноса частиц

(магнитофореза, седиментации и градиентной диффузии) и влияния на них

различных типов межчастичных взаимодействий. Кроме того, отличительной

чертой теории является отсутствие жёсткой привязки к конкретной геометрии

системы или к определённой конфигурации внешних полей. Уравнение массо­

переноса может быть записано в виде:

𝜕𝜙

𝜕𝑡
= −div

(︂
𝐷0𝐾(𝜙)

[︁
𝜙𝐿(𝜉𝑒)∇𝜉𝑒 + 𝜙𝐺𝛾𝑒− ̃︀𝐷(𝜆, 𝜙)∇𝜙

]︁)︂
, (3.2)

где 𝐾(𝜙) = 𝑏(𝜙)/𝑏0 – относительная гидродинамическая подвижность коллоид­

ной частицы, 𝑏(𝜙) – подвижность частицы в суспензии, 𝑏0 – подвижность части­

цы в свободной от примеси несущей жидкости, 𝐷0 = 𝑏0𝑘𝐵𝑇 – эйнштейновский

коэффициент диффузии одиночной броуновской частицы, 𝐿(𝑥) = coth 𝑥− 1/𝑥

– функция Ланжевена, 𝜉𝑒 = 𝜇0𝜇𝐻𝑒/𝑘𝐵𝑇 – эффективный параметр Ланжеве­

на, 𝐻𝑒 – эффективное магнитное поле, действующее на частицу в суспензии,

𝐺𝛾 = ∆𝜌𝜈𝑔/𝑘𝐵𝑇 = 𝐺/𝐿𝑧, 𝑒 – единичный вектор в направлении поля тяже­

сти, ̃︀𝐷(𝜆, 𝜙) = 𝐷/𝐷0𝐾(𝜙) – приведенный коэффициент градиентной диффу­

зии. Выражение в круглых скобках уравнения (3.2) представляет собой полный

поток магнитных частиц, оно состоит из трёх слагаемых, каждое из которых

соответствует определенному механизму переноса: первое слагаемое отвечает

магнитофорезу, второе – гравитационному осаждению, третье слагаемое – диф­
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фузионный поток, записанный в форме закона Фика. Для подвижности 𝐾(𝜙)

коллоидных частиц в литературе имеется достаточно большое число аппрокси­

маций с различной областью применимости [60; 177—179]. При наличии внешне­

го магнитного поля подвижность магнитных частиц становится, вообще говоря,

анизотропной и величина 𝐾(𝜙) должна быть тензорной, однако Морозовым в

работах [72; 73] было продемонстрировано, что анизотропией подвижности ча­

стиц можно пренебречь по сравнению с влиянием анизотропии термодинамиче­

ских сил. Последняя учитывается в уравнении (3.2) в первом слагаемом полного

потока. В работах [56; 162; 163] при моделирования магнитных жидкостей при­

менялась формула Рассела [177]:

𝐾(𝜙) = (1 − 𝜙)6.5. (3.3)

Эффективное поле 𝐻𝑒, как правило, определяется в рамках модифицированной

модели среднего поля, продемонстрировавшей хорошее согласие с результатами

лабораторных и численных экспериментов при 𝜆 ≤ 2 [43; 45; 132; 180]:

𝐻𝑒 = 𝐻 +
𝑀𝐿(𝐻)

3

[︂
1 +

1

48

𝑑𝑀𝐿(𝐻)

𝑑𝐻

]︂
, (3.4)

𝑀𝐿 = 𝜇𝑛𝐿(𝜉), 𝜉 =
𝜇0𝜇𝐻

𝑘𝐵𝑇
, 𝑀 = 𝜇𝑛

𝐿(𝜉)

𝐻
𝐻 ,

где 𝑀 – намагниченность жидкости, 𝐻 – магнитное поле внутри суспензии,

которое складывается из внешнего и размагничивающего полей, добавочные к

𝐻 члены в выражении для 𝐻𝑒 служат для учёта влияния магнитодипольных

взаимодействий на поведение отдельной частицы в поле.

Применим уравнение (3.2) к рассматриваемой задаче. Внешнее магнитное

поле отсутствует, поэтому слагаемое, ответственное за магнитофорез, опускает­

ся. Нас будет интересовать установившееся стационарное распределение частиц,

т.е. 𝜕𝜙/𝜕𝑡 = 0. Также учтём, что концентрация частиц меняется только вдоль

оси 𝑍 (∇ → − 1
𝐿𝑧

𝜕
𝜕𝜁𝑒), а поток частиц через нижнюю и верхнюю границы всегда

равен нулю. В итоге, уравнение для равновесного концентрационного профиля

найдётся в виде: ̃︀𝐷(𝜆,𝜙)
𝜕𝜙

𝜕𝜁
= −𝜙𝐺. (3.5)
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Если вид функции 𝜙 = 𝜙(𝜁) при заданных 𝐺 и 𝜆 известен, то концентрацион­

ную зависимость приведенного коэффициента диффузии ̃︀𝐷 для соответствую­

щего значения 𝜆 можно восстановить, используя уравнение (3.5). И наоборот,

имея аналитическое выражение для коэффициента диффузии, можно рассчи­

тать равновесное распределение частиц, дополнив уравнение (3.5) подходящим

граничным условием или условием нормировки.

3.2.2 Приближение Карнахана-Старлинга для коэффициента

диффузии твёрдых сфер

Если межчастичные взаимодействия в системе отсутствуют, то ̃︀𝐷 = 1, и

решением (3.5) будет простое барометрическое распределение 𝜙 ∝ 𝑒−𝐺𝜁 . В систе­

ме взаимодействующих частиц распределение будет иметь более сложный вид.

В качестве тестовой задачи рассмотрим седиментацию твёрдых немагнитных

сфер (𝜆 = 0). В широком диапазоне концентраций уравнение состояния такой

системы очень точно описывается приближением Карнахана-Старлигна [69].

Приведенный коэффициент градиентной диффузии в рамках этого приближе­

ния может быть записан в форме [67]:

̃︀𝐷𝐶𝑆(𝜙) = 1 + 2𝜙
4 − 𝜙

(1 − 𝜙)4
. (3.6)

На рис. 3.2 изображены равновесные профили для немагнитных ча­

стиц. Символы – результат моделирования методом ланжевеновской динамики,

сплошная кривая – результат численного решения уравнения (3.5), дополнен­

ного приближением (3.6) и условием нормировки∫︁ 0.9

0.1

𝜙(𝜁)𝑑𝜁 = 0.8𝜙′, (3.7)

где 𝜙′ – определяемая из моделирования средняя объёмная доля частиц в диа­

пазоне 0.1 ≤ 𝜁 ≤ 0.9. Результаты моделирования достаточно точно повторяют

профиль, полученный в рамках приближения Карнахана-Старлинга, что ука­

зывает на корректность проведенных расчётов. Штриховая линия на рис. 3.2
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соответствует барометрическому распределению. Графики наглядно демонстри­

руют тот факт, что одно лишь стерическое отталкивание даже при относитель­

но малых концентрациях коллоидных частиц оказывает существенное влияние

на поведение суспензий и препятствует дрейфу частиц во внешних полях.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

Рисунок 3.2 — Стационарное распределение твёрдых сфер по высоте. 𝜆 = 0,

𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15. Символы – результат моделирования, кривые – результат

численного решения уравнения (3.5), дополненного условием нормировки (3.7).

Сплошная линия построена в рамках приближения Карнахана-Старлинга (3.6),

штриховая линия соответствует барометрическому распределению ( ̃︀𝐷 = 1).

3.2.3 Основные приближения для коэффициента диффузии

твёрдых дипольных сфер

Как уже отмечалось в обзоре литературы, на данный момент предложено

несколько выражений для коэффициента броуновской диффузии частиц маг­

нитной жидкости, в которых явно учитываются магнитодипольные взаимодей­

ствия. Приведем некоторые из этих выражений. Все они учитывают стериче­

ские взаимодействия в приближении Карнахана-Старлинга, а магнитодиполь­

ные взаимодействия в них представлены как аддитивная добавка к выраже­

нию (3.6). В работе [67] эта добавка была рассчитана в линейном приближении
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по концентрации частиц:

̃︀𝐷(𝜆, 𝜙) = 1 + 2𝜙
4 − 𝜙

(1 − 𝜙)4
− 8

3
𝜆2𝜙. (3.8)

Обратим внимание, что аддитивная добавка отрицательна, т.е. магнитодиполь­

ные взаимодействия играют роль эффективного притяжения частиц, уменьшая

коэффициент диффузии. Модифицированный вариант выражения был предло­

жен в работе [56]:

̃︀𝐷(𝜆, 𝜙) = 1 + 2𝜙
4 − 𝜙

(1 − 𝜙)4
− 8

3

𝜆2𝜙

(1 + 1.25𝜆𝜙)2
. (3.9)

Формула (3.9) использовалась авторами как основа для более сложной теории

массопереноса в магнитной жидкости, содержащей квазисферические многоча­

стичные агрегаты. Эта теория продемонстрировала хорошее согласие с экспе­

риментом, но по предположению авторов её область применимости ограничи­

вается малыми и умеренными энергиями магнитодипольных взаимодействий

𝜆 ≤ 2.

Магнитодипольная поправка в формуле (3.9) была получена в рамках ис­

ключительно эвристического подхода. Более строгий термодинамический под­

ход, используемый в [67], получил развитие в работе [55], где было предложено

следующее приближение для коэффициента диффузии:

̃︀𝐷(𝜆, 𝜙) = 1 + 2𝜙
4 − 𝜙

(1 − 𝜙)4
− 𝜙

𝜕2(𝜙2𝑓(𝜆, 𝜙))

𝜕𝜙2
, (3.10)

𝑓(𝜆, 𝜙) =
4

3
𝜆2 (1 + 0.04𝜆2)

(1 + 0.308𝜆2𝜙)

(1 + 1.28972𝜙 + 0.72543𝜙2)

(1 + 0.83333𝜆𝜙)
, (3.11)

где 𝑓(𝜆, 𝜙) – функиця, характеризующая вклад магнитодипольных взаимодей­

ствий в объёмную плотность свободной энергии магнитной жидкости. Аппрок­

симация (3.11) показала хорошее согласие с известными численными результа­

тами для свободной энергии твёрдых дипольных сфер при 𝜆 ≤ 2 и 𝜙 ≤ 0.4.

Выражение (3.10) позже использовались в работах [162; 163] для численного ис­

следования сегрегации частиц в магнитной суспензии под влиянием магнитного

и гравитационного полей.
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Усовершенствовать (3.10) можно, если использовать вместо приближе­

ния (3.11) более точное выражение для свободной энергии твёрдых дипольных

сфер. Для этой цели воспользуемся теорией «логарифмической свободной энер­

гии», недавно выдвинутой в работах [38; 181] и продемонстрировавшей значи­

тельное превосходство над прочими существующими подходами, такими как

прямое вириальное разложение свободной энергии или термодинамическая тео­

рия возмущений. Новая теория учитывает магнитодипольные взаимодействия

в форме аддитивной добавки к свободной энергии немагнитных твёрдых сфер.

Добавка ∆𝐹 представляет собой логарифм от ряда по степеням 𝜙, коэффици­

енты ряда зависят от 𝜆. Коэффициент броуновской диффузии в рамках теории

можно определить следующим образом:

̃︀𝐷(𝜆, 𝜙) = 1 + 2𝜙
4 − 𝜙

(1 − 𝜙)4
− 𝜙

𝜕2

𝜕𝜙2

(︂
𝜙

∆𝐹

𝑁𝑘𝐵𝑇

)︂
, (3.12)

∆𝐹

𝑁𝑘𝐵𝑇
= − ln

(︃
1 +

3∑︁
𝑛=1

𝑛−1𝐼𝑛(𝜆)𝜙𝑛

)︃
, (3.13)

𝐼1(𝜆) =
4

3
𝜆2 +

4

75
𝜆4 +

116

55125
𝜆6, (3.14)

𝐼2(𝜆) =

(︂
4 ln 2 +

2

3

)︂
𝜆2 − 20

9
𝜆3 +

(︂
661727

9600
− 1468

15
ln 2

)︂
𝜆4−

−0.155𝜆5 + 0.111𝜆6 − 0.0143𝜆7 + 0.0105𝜆8 − 0.00146𝜆9+ (3.15)

+0.000677𝜆10 − 0.00013𝜆11 + 0.0000464𝜆12,

𝐼3(𝜆) = 2.901720𝜆2. (3.16)

3.2.4 Сравнение известных приближений с результатами

моделирования. Новая аппроксимационная формула для

коэффициента диффузии твёрдых дипольных сфер

На рис. 3.3 представлены равновесные концентрационные профили систе­

мы твёрдых дипольных сфер для различных значений параметра магнитоди­
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польных взаимодействий 𝜆. Символы – результаты моделирования методом

ланжевеновской динамики. Видно, что при высоких 𝜆 профили сильно отли­

чаются от распределения, полученного для немагнитных сфер при прочих рав­

ных условиях (см. рис. 3.2). При 𝜆 = 4 распределение существенно нелиней­

но, а в верхней трети моделируемого слоя частицы практически отсутствуют.

Кривые на рис. 3.3 – решения уравнения (3.5), полученные с использованием

различных приближений для коэффициента диффузии и условия нормиров­

ки (3.7). Для 𝜆 = 1 и 𝜆 = 2 все рассматриваемые приближения весьма точно

описывают результаты моделирования. Отклонение теоретических кривых от

данных моделирования становится заметно при 𝜆 = 3, уже при 𝜆 = 3.5 ни

одно из приближений не дает верного описания поведения системы, наиболь­

шая ошибка при этом наблюдается при использовании формулы (3.10). При

𝜆 > 3.5 аналитические приближения предсказывают обращение коэффициен­

та градиентной диффузии в ноль, что соответствует спинодальному распаду

системы – расслоению на слабо- и сильно концентрированные фазы [55]. Для

эвристической модели (3.9) критическая точка 𝜆𝑐 = 4.15, 𝜙𝑐 = 0.064, для при­

ближения (3.10) 𝜆𝑐 = 4.22, 𝜙𝑐 = 0.035, для теории «логарифмической свободной

энергии» (3.12) 𝜆𝑐 = 3.64, 𝜙𝑐 = 0.049. В области фазового расслоения 𝜆 > 𝜆𝑐

уравнение (3.2), вообще говоря, должно быть модифицировано для корректного

описания структуры тонкого межфазного слоя. Сделать это можно, например,

на базе теории Кана-Хилларда, путем добавления к полному потоку частиц

слагаемого 𝑗 ∝ ∇
[︀
𝜙−1∇ (𝜙∇𝜙)

]︀
, моделирующего поверхностное натяжение на

межфазной границе [182—184]. С другой стороны, согласно рис. 3.3, область вы­

соких параметров взаимодействий, где различные модели предсказывают фазо­

вое расслоение, находится за границами применимости этих моделей. Поэтому

вопрос о том, как именно выглядят теоретические профили при 𝜆 > 𝜆𝑐 здесь

не рассматривается.

Используя данные проведенного компьютерного моделирования, мы попы­

тались получить аппроксимационное выражение для коэффициента градиент­

ной диффузии, которое имело бы более широкую область применимости, неже­

ли доступные в литературе варианты. Для каждого профиля 𝜙 = 𝜙(𝜁), харак­

теризуемого своим значением 𝜆, численно определялись производные 𝜕𝜙/𝜕𝜁.

С помощью этих данных и уравнения профиля (3.5) для каждого значения 𝜆

вычислялись зависимости ∆ ̃︀𝐷 = ∆ ̃︀𝐷(𝜙), где ∆ ̃︀𝐷 = ̃︀𝐷 − ̃︀𝐷𝐶𝑆. Пример такой
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Рисунок 3.3 — Стационарные распределения твёрдых дипольных сфер по вы­

соте при 𝜆 = 1 (а), 2 (б), 3 (в), 3.5 (г), 4 (д) и 5 (е). 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15. Симво­

лы – результат моделирования, кривые – результат численного решения уравне­

ния (3.5), дополненного условием нормировки (3.7). Пунктирные линии – эври­

стическая модель (3.9), штрихпунктирные линии – приближение (3.10), штри­

ховые линии – теория «логарифмической свободной энергии» (3.12), сплошные

линии – аппроксимация (3.18).
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зависимости приведен на рис. 3.4. Затем нелинейный метод наименьших квадра­
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-5

-4

-3

-2

-1

0

Рисунок 3.4 — Зависимость магнитодипольной поправки к коэффициенту гра­

диентной диффузии твёрдых дипольных сфер от объёмной доли 𝜙. 𝜆 = 4. За­

висимость получена на основе обработки данных моделирования.

тов применялся для аппроксимации каждой такой зависимости функцией вида

∆ ̃︀𝐷(𝜙) = −
(︁

1 − 𝑒−𝐴𝜙
)︁
𝑒𝐵𝜙. (3.17)

Для каждого значения 𝜆 была получена своя пара чисел 𝐴 и 𝐵. Затем, снова с

помощью метода наименьших квадратов, были найдены зависимости 𝐴 = 𝐴(𝜆)

и 𝐵 = 𝐵(𝜆). Все перечисленные процедуры проводились с применением стан­

дартных методов библиотеки scipy для языка программирования Python [185].

Результатом стала следующая аппроксимационная формула для коэффициента

диффузии твёрдых дипольных сфер:

̃︀𝐷(𝜆, 𝜙) = 1 + 2𝜙
4 − 𝜙

(1 − 𝜙)4
−
(︁

1 − 𝑒−𝐴(𝜆)𝜙
)︁
𝑒𝐵(𝜆)𝜙, (3.18)

𝐴(𝜆) = 3𝜆2 − 0.1𝜆4 + 0.018𝜆6, (3.19)

𝐵(𝜆) = 1.3𝜆. (3.20)

Концентрационные профили, соответствующие формуле (3.18), представлены

на рис. 3.3 сплошными кривыми. Видно, что аппроксимация точно описывает

данные моделирования вплоть до 𝜆 = 4.
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Для дополнительной проверки аппроксимации (3.18) мы получили на её

основе выражения для некоторых термодинамических характеристик системы

твёрдых дипольных сфер и сопоставили результаты с известными из литера­

туры численными данными. Осмотическое давление дипольных сфер Π может

быть найдено с помощью термодинамического соотношения [73]:

̃︀𝐷 =
𝜈

𝑘𝐵𝑇

(︂
𝜕Π

𝜕𝜙

)︂
𝑇

. (3.21)

Подставив (3.18) в (3.21), проинтегрировав по 𝜙 и учтя, что Π = 0 при 𝜙 = 0,

получим:
𝜈Π

𝑘𝐵𝑇
=

𝜙 + 𝜙2 + 𝜙3 − 𝜙4

(1 − 𝜙)3
+

1 − 𝑒𝐵(𝜆)𝜙

𝐵(𝜆)
− 1 − 𝑒𝐶(𝜆)𝜙

𝐶(𝜆)
, (3.22)

𝐶(𝜆) = 𝐵(𝜆) − 𝐴(𝜆). (3.23)

Соотношение (3.22) можно рассматривать как уравнение состояния твёрдых

дипольных сфер.

Осмотическое давление и магнитодипольная аддитивная добавка к сво­

бодной энергии магнитной жидкости связаны соотношением [38]

∆𝐹

𝑁𝑘𝐵𝑇
=

∫︁ 𝜙

0

1

𝜙

(︂
𝜈Π

𝜙𝑘𝐵𝑇
− 1

)︂
𝑑𝜙− 𝜙(4 − 3𝜙)

(1 − 𝜙)2
. (3.24)

Подставив (3.22) в (3.24), получим:

∆𝐹

𝑁𝑘𝐵𝑇
=

1 − 𝑒𝐶(𝜆)𝜙

𝐶(𝜆)𝜙
− 1 − 𝑒𝐵(𝜆)𝜙

𝐵(𝜆)𝜙
+

+ Ei [𝐶(𝜆)𝜙] − Ei [𝐵(𝜆)𝜙] − ln
|𝐶(𝜆)|
𝐵(𝜆)

, (3.25)

где Ei [𝑥] = −
∫︀∞
−𝑥

𝑒−𝑡

𝑡 𝑑𝑡 – интегральная показательная функция. Уравне­

ние (3.25) необходимо доопределить в точке 𝜙 = 0: ∆𝐹/𝑁𝑘𝐵𝑇 |𝜙=0 =

lim𝜙→0 ∆𝐹/𝑁𝑘𝐵𝑇 = 0.

На рис. 3.5 представлены зависимости осмотического давления твёрдых

дипольных сфер от их концентрации при различных значениях параметра 𝜆.
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Штриховые линии отвечают теории «логарифмической свободной энергии» [38]:

𝜈Π

𝜙𝑘𝐵𝑇
=

1 + 𝜙 + 𝜙2 − 𝜙3

(1 − 𝜙)3
− 𝐼1(𝜆)𝜙 + 𝐼2(𝜆)𝜙2 + 𝐼3(𝜆)𝜙3

1 + 𝐼1(𝜆)𝜙 + 1
2𝐼2(𝜆)𝜙2 + 1

3𝐼3(𝜆)𝜙3
, (3.26)

На рис. 3.6 приведены аналогичные зависимости для свободной энергии. Графи­

ки иллюстрируют прекрасное согласие предлагаемой аппроксимации с резуль­

татами Монте-Карло моделирования, также взятыми из работы [38], при 𝜆 ≤ 3

и вполне удовлетворительное – при 𝜆 = 4.

3.3 О возможности фазового расслоения в системе твёрдых

дипольных сфер

Согласно теоретическим предсказаниям работы [55] в области умерен­

ных объемных концентраций 𝜙 < 30% магнитодипольные взаимодействия

могут вести к существенному увеличению коэффициента сегрегации частиц

𝜅 = 𝜙𝑚𝑎𝑥/𝜙𝑚𝑖𝑛 − 1 в поле тяжести. Результаты наших расчётов для плоского

слоя это наглядно подтверждают: из рис. 3.7 видно, что при 𝐺 = 5 и 𝜙 = 15%

увеличение 𝜆 c 0 до 7 ведёт к увеличению 𝜅 более чем на три порядка (для рас­

чётных профилей коэффициент определялся как 𝜅 = 𝜙(0.9)/𝜙(0.1)−1). Кроме

того, при повышении 𝜆 на расчётных профилях образуется область с высоким

градиентом плотности, напоминающая межфазный слой Гиббса (см. рис. 3.3).

Вопрос о том, происходит ли в моделируемом плоском слое истинное фазовое

расслоение, требует более детального рассмотрения.

Роль магнитодипольных взаимодействий в фазовом расслоении магнит­

ных жидкостей – давний дискуссионный вопрос. Расслоение реальных магнит­

ных жидкостей на слабо- и сильно концентрированные фазы при увеличении

магнитного поля или понижении температуры хорошо известный эксперимен­

тальный факт и не вызывает сомнений [75; 76; 78; 186—188]. Однако на основе

лабораторных исследований до сих пор не удавалось установить, достаточно

ли для расслоения только магнитодипольных взаимодействий, так как малые

Ван-дер-Ваальсовы притяжения всегда присутствуют между коллоидными ча­

стицами в реальных ферроколлоидах. Теоретические работы предсказывают
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Рисунок 3.5 — Уравнение состояния твёрдых дипольных сфер. 𝜆 = 1 (а), 2 (б),

3 (в), 4 (г). Символы – результаты Монте-Карло моделирования [38], сплошные

линии – аппроксимация (3.22), штриховые линии – теория «логарифмической

свободной энергии» (3.26).
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Рисунок 3.6 — Магнитодипольная поправка к свободной энергии твёрдых ди­

польных сфер как функция объёмной доли 𝜙 при различных значениях 𝜆. Сим­

волы – результаты Монте-Карло моделирования [38], сплошные линии – ап­

проксимация (3.25), штриховые линии – теория «логарифмической свободной

энергии» (3.13).

фазовый переход в системе твёрдых дипольных сфер, но предсказываемые кри­

тические точки лежат в диапазоне 3 ≤ 𝜆𝑐 ≤ 6, что находится за пределами

применимости соответствующих моделей [39; 40; 83]. В то же время многочис­

ленные результаты численного моделирования говорят об отсутствии фазового

перехода [84; 85; 87; 120]. На этом фоне выделяются результаты работы [99], где

фазовый переход всё же был обнаружен в системе твёрдых дипольных сфер с

помощью метода Монте-Карло. При этом использованная авторами [99] чис­

ленная схема отличалась от общепринятой. Во-первых, в системе отсутствова­

ли стандартные периодические граничные условия, во-вторых, максимальное

случайное смещение частицы на каждом Монте-Карло шаге не было фиксиро­

ванной величиной, а зависело от локальной концентрации дипольных сфер в

окрестности смещаемой частицы. По мнению авторов, именно периодические

граничные условия, которые по сути накладывают запрет на возникновение

макроскопических неоднородностей плотности в эффективно бесконечной мо­

делируемой системе, могут подавлять возникновение фазового перехода перво­

го рода. При действии на систему сильного гравитационного поля естественно

ожидать, что расслоение, если оно возможно, будет происходить в направлении

поля. В моделируемом нами плоском слое периодические граничные условия в
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Рисунок 3.7 — Зависимость коэффициента сегрегации частиц в плоском слое от

параметра взаимодействий 𝜆. Результаты моделирования при 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.

этом направлении (вдоль оси 𝑍) не накладываются. Соответственно, отсутству­

ют факторы, потенциально препятствующие фазовому расслоению.

Для лучшего понимания того, как именно должны выглядеть концентра­

ционные профили при наличии фазового расслоения, был смоделирован про­

цесс седиментации в жидкости Леннард-Джонса. Возможность фазового пере­

хода в этой системе подтверждалась многократно. Условия моделирования в

точности совпадали с условиями для дипольных сфер, описанных в парагра­

фе 3.1, динамика частиц подчинялась уравнению (2.6), в качестве потенциала

парного взаимодействия 𝑢*𝑖𝑗 использовался стандартный потенциал Леннард­

Джонса (2.28) с радиусом обрезания 𝑟*𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓 = 2.5. Согласно [170], критиче­

ское значение параметра притяжения для такого радиуса обрезания составля­

ет 𝜖*𝑐 = 0.92. Пространственное распределение частиц по высоте для системы

Леннард-Джонса в приведены на рис. 3.8. Глубина потенциальной ямы 𝜖* ва­

рьировалась вблизи критического значения 𝜖*𝑐 . Средняя часть рис. 3.8, таким

образом, иллюстрирует распределение частиц в переходном слое Гиббса между

двумя фазами («жидкой» и «газообразной»). Этот переходный слой не имеет

четких границ, поэтому для оценки его относительной толщины Ψ мы исполь­

зовали производную 𝜕𝜙/𝜕𝜁 в точке перегиба профиля, где наблюдается макси­

мальный градиент плотности, положив

Ψ =

[︂
max

0.1≤𝜁≤0.9
(|𝜕𝜙/𝜕𝜁|)

]︂−1

. (3.27)
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Рисунок 3.8 — Стационарные концентрационные профили сфер Леннард-Джон­

са при различных значениях приведенной глубины потенциальной ямы 𝜖*. Ре­

зультаты моделирования при 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.
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Рисунок 3.9 — Относительная толщина переходного слоя концентрационного

профиля сфер Леннард-Джонса как функция глубины потенциальной ямы 𝜖*.

Вертикальный пунктир – критическая точка 𝜖*𝑐 = 0.92. 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.
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Зависимость толщины переходного слоя, определенной таким способом, от при­

веденного потенциала 𝜖* для сфер Леннард-Джонса изображена на рис. 3.9.

Хорошо известно, что при фазовом переходе первого рода толщина межфазно­

го слоя уменьшается по мере уменьшения температуры по закону, близкому к

степенному, а вблизи критической температуры толщина обращается в беско­

нечность [182]. Но согласно работам [189; 190], в которых структура переходного

межфазного слоя «газ – жидкость» теоретически исследовалась в общей поста­

новке (без привязки к конкретному потенциалу взаимодействия), гравитация

существенно влияет на свойства жидкости в окрестности критической точки.

Воздействие гравитации на систему должно привести к тому, что Ψ в точке

фазового перехода в действительности будет иметь вполне определенное конеч­

ное значение, а при температурах выше критической точки (т.е. в области, где

межфазной границы уже нет) можно ожидать быстрого роста параметра Ψ с

ростом температуры. Результаты моделирования жидкости Леннард-Джонса,

приведенные на рис. 3.9. На графике Ψ = Ψ(𝜖*) отчётливо выделяются пологий

участок и участок быстрого роста, которые разделены значением 𝜖* ≃ 𝜖*𝑐𝑟𝑖𝑡.

Концентрационные профили для системы дипольных сфер приведены на

рис. 3.10. Эти профили, к сожалению, не позволяют сделать однозначный вывод

о существовании фазового перехода первого рода в системе дипольных сфер.

Сжимаемость «жидкой» фазы оказалась слишком высокой, и переходная зона

с большими градиентами плотности занимает половину высоты слоя даже при

больших значениях 𝜆. Хотя неоднородность распределения дипольных сфер вы­

сока, спад концентрации происходит достаточно плавно и локализовать подо­

бие границы раздела фаз становится сложнее. Тем не менее, зависимости пара­

метра Ψ от приведенной энергии межчастичных взаимодействий для системы

Леннарда-Джонса и для системы дипольных сфер имеют качественно одина­

ковый вид (рис. 3.9 и рис.3.11, соответственно). Основываясь только лишь на

подобии двух кривых можно предположить, что фазовое расслоение в системе

твёрдых дипольных сфер происходит в диапазоне 4 < 𝜆 < 6, что согласуется с

имеющимися в литературе оценками. Но возможность фазового перехода в ди­

польной жидкости ставит под сомнение качественное отличие в поведении двух

рассматриваемых систем при исчезновении поля тяжести. В отсутствие гравита­

ции изначально неоднородная система дипольных сфер становится однородной

даже при больших параметрах магнитодипольных взаимодействий (рис. 3.12),
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Рисунок 3.10 — Стационарные концентрационные профили твёрдых дипольных

сфер при различных значениях параметра магнитодипольных взаимодействий

𝜆. Результаты моделирования при 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.
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Рисунок 3.11 — Относительная толщина переходного слоя концентрационного

профиля твёрдых дипольных сфер как функция параметра магнитодипольных

взаимодействий 𝜆. 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.
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а фазовое расслоение в системе Леннарда-Джонса сохраняется (рис. 3.13). Это

обстоятельство означает, что в системе дипольных сфер в отсутствие гравита­

ции фазовый переход типа «газ – жидкость» не реализуется по крайней мере

вплоть до очень больших параметров взаимодействий 𝜆 = 7.

3.4 Образование плотной упаковки частиц вблизи дна

горизонтального слоя

На рис. 3.14 приведено распределение плотности высоко концентрирован­

ной системы дипольных сфер в сильном гравитационном поле (𝜙 = 0.4, 𝐺 = 20).

Вблизи дна моделируемого слоя хорошо просматривается резкое увеличение

концентрации. Как видно из рис. 3.15, такое поведение соответствует форми­

рованию плотной упаковки частиц по типу гексагональной решётки. Переход

к плотной упаковке наблюдается независимо от интенсивности магнитодиполь­

ных взаимодействий, что указывает на то, что обусловлен он в первую очередь

стерическим отталкиванием между частицами. Увеличение 𝜆 приводит толь­

ко к увеличению объема, в котором наблюдается упорядоченное расположение

частиц. При 𝜆 = 0 переход к плотной упаковке происходит при 𝜙 & 0.5, что

согласуется с имеющимися в литературе оценками для концентрации кристал­

лизации твёрдых сфер 𝜙𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡 = 0.49 [44; 191]. На рис. 3.14 видно, что упорядо­

ченная фаза обладает крупномасштабной периодической структурой с расстоя­

нием между пиками плотности 10𝑑. В моделировании такие пики появлялись

последовательно, каждый новый пик начинал образовываться после того, как

нижележащий пик почти сформировался. Формирование каждого нового пика

плотности при 𝐿*
𝑍 = 80 занимает время ∼ 5 × 104∆𝑡*. При снятии внешней

нагрузки плотная упаковка исчезает очень быстро – однородное распределение

плотности восстанавливается в концентрированной системе за время ∼ 104∆𝑡*

даже при высоком значении параметра взаимодействия 𝜆 = 4.

Проблема кристаллизации равных твёрдых сфер под действием гравита­

ции известна в литературе и в последние годы много изучалась эксперименталь­

но, методами молекулярного моделирования и с помощью теории функционала

плотности [173; 192—194]. Но естественно ожидать, что пространственному упо­
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Рисунок 3.12 — Мгновенные распределения твёрдых дипольных сфер в плоском

слое в различные моменты времени после снятия гравитационного поля. Снятие

поля происходило в момент 𝑡* = 0. Результаты моделирования при 𝜆 = 7,

𝜙 = 0.15.
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Рисунок 3.13 — Мгновенные распределения сфер Леннард-Джонса в плоском

слое в различные моменты времени после снятия гравитационного поля. Снятие

поля происходило в момент 𝑡* = 0. Результаты моделирования при 𝜖* = 1.3,

𝜙 = 0.15.
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Рисунок 3.14 — Стационарные концентрационные профили твёрдых дипольных

сфер при различных значениях параметра магнитодипольных взаимодействий

𝜆. Результаты моделирования при 𝐺 = 20, 𝜙 = 0.4.

Рисунок 3.15 — Мгновенный снимок моделируемой ячейки с твёрдыми диполь­

ными сферами. Проекция на плоскость, параллельную вектору поля тяжести.

Отображаемый диаметр частиц – 0.5𝑑. 𝐺 = 20, 𝜙 = 0.15, 𝜆 = 4, 𝑁 = 4096,

𝐿𝑧 = 80𝑑.

рядочению коллоидных частиц будет существенно препятствовать их полидис­

персность, а также микронеоднородности поверхности контейнера с суспензией.

По этой причине в реальных магнитных жидкостях наиболее вероятным пред­

ставляется сохранение случайной упаковки с ростом концентрации частиц.
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3.5 Упорядочение магнитных моментов частиц

Кроме пространственного упорядочения частиц в слое также наблюдается

упорядочение ориентационное. Возможность такого упорядочения при высоких

значениях 𝜆 и появление спонтанной намагниченности неоднократно демонстри­

ровалась при моделировании систем с трёхмерными [151; 155] и двумерными пе­

риодическими граничными условиями (т.е. для геометрии плоского слоя) [174].

В последнем случае упорядочение происходило строго в плоскости слоя. В пере­

численных работах отсутствовали внешние силовые поля и система оставалась

пространственно однородной. В данной главе намагниченность жидкости рас­

сматривается как функция вертикальной координаты. Тангенциальная и нор­

мальная компоненты намагниченности, соответствующие некоторой высоте 𝜁,

вычислялись по следующим формулам:

𝑀𝑥𝑦(𝜁) =

⟨⎯⎸⎸⎸⎷
⎛⎝∑︁

𝑖, 𝜁

𝜇𝑖𝑥

⎞⎠2

+

⎛⎝∑︁
𝑖, 𝜁

𝜇𝑖𝑦

⎞⎠2⟩
𝑑2

𝐿2𝜇
, (3.28)

𝑀𝑧(𝜁) =

⟨⃒⃒⃒⃒
⃒⃒∑︁
𝑖, 𝜁

𝜇𝑖𝑧

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒
⟩

𝑑2

𝐿2𝜇
, (3.29)

где суммирование проводится по частицам, центры которых попадают в диа­

пазон 𝑧 − 0.5𝑑 ≤ 𝑧𝑖 ≤ 𝑧 + 0.5𝑑 (𝑧 = 𝜁𝐿𝑧). На рис. 3.16 изображены профили

продольной и поперечной компоненты локальной намагниченности дипольной

системы в плоском слое при 𝜆 = 7. Из рисунка видно, что, как и в работе [174],

упорядочение происходит строго в плоскости 𝑥𝑦. Этот результат является зако­

номерным, так как появление нормальной компоненты намагниченности энер­

гетически невыгодно из-за больших размагничивающих полей. Размагничиваю­

щий фактор поперек плоского слоя равен единице, и это максимально возмож­

ное значение размагничивающего фактора среди всех геометрических конфи­

гураций системы. Напротив, размагничивающий фактор вдоль плоского слоя

равен нулю, и появление тангенциальной намагниченности не приводит к росту

магнитостатической энергии всей системы. Наличие гравитации ведёт к тому,

что слой жидкости намагничивается неоднородно по вертикальной координа­
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Рисунок 3.16 — Профили концентрации и компонент намагниченности для си­

стемы твёрдых дипольных сфер в плоском слое. Результаты моделирования при

𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.

Рисунок 3.17 — Мгновенный снимок моделируемой ячейки с твёрдыми диполь­

ными сферами. Проекция на плоскость 𝜁 = 0. Стрелки указывают направления

перпендикулярных полю компонент магнитных моментов частиц (𝜇𝑥𝑦). Размер

стрелок пропорционален величине 𝜇𝑥𝑦/𝜇: если 𝜇𝑥𝑦/𝜇 = 1, размер стрелки сов­

падает с диаметром частицы. 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15, 𝜆 = 7, 𝑁 = 4096, 𝐿𝑧 = 80𝑑.
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те. На рис. 3.18 дана зависимость среднего приведенного дипольного момента

системы

⟨𝑃 ⟩ =

⟨⃒⃒⃒⃒
⃒

𝑁∑︁
𝑖=1

𝜇𝑖

⃒⃒⃒⃒
⃒
⟩

1

𝜇𝑁
(3.30)

от параметра взаимодействий 𝜆. Видно, что критическое значение параметра

взаимодействия, при котором наступает ориентационное упорядочение, нахо­

дится в интервале 5 < 𝜆 < 6.
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Рисунок 3.18 — Расчётная зависимость среднего приведенного дипольного мо­

мента плоского слоя от параметра 𝜆. 𝐺 = 5, 𝜙 = 0.15.

3.6 Заключение к главе

Методом ланжевеновской динамики была численно исследована седимен­

тация магнитных наночастиц (твёрдых дипольных сфер) в плоском горизон­

тальном слое магнитной жидкости. Для широкого диапазона значений пара­

метра взаимодействий 𝜆 были рассчитаны стационарные концентрационные

профили частиц. С помощью профилей было показано, что применимость ос­

новных имеющихся в литературе выражений для коэффициента градиентной

броуновской диффузии магнитных частиц ограничена областью 𝜆 ≤ 2. Было

предложено новое аппроксимационное выражение для коэффициента диффу­

зии, справедливое при 𝜆 . 4. На основе этой аппроксимации были получены
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новые формулы для осмотического давления и свободной энергии суспензии

твёрдых дипольных сфер.

Продемонстрировано, что интенсивные магнитодипольные взаимодей­

ствия способны на несколько порядков увеличить коэффициент сегрегации дис­

персной фазы магнитной суспензии в поле тяжести. При высоких значениях

параметра магнитодипольных взаимодействий в системе также формируется

область с высоким градиентом плотности. Во многом вид профилей напомина­

ет профили стратифицированной жидкости Леннард-Джонса, но аргументов в

пользу того, что магнитодипольные взаимодействия могут привести к истинно­

му фазовому расслоению суспензии получено не было: при снятии внешнего по­

ля однородное распределение дипольных сфер быстро восстанавливалось. Этот

результат расходится с результатами [99], где искусственно созданный неодно­

родный профиль системы твёрдых дипольных сфер сохранялся в течение про­

должительного времени. Причина расхождения, по всей видимости, заключа­

ется в использованной авторами [99] модифицированной схемы Монте-Карло,

при которой максимальное случайное смещение частицы на каждом Монте-Кар­

ло шаге не было фиксированной величиной, а зависело от локальной концен­

трации дипольных сфер в окрестности смещаемой частицы. С помощью этой

схемы авторы пытались учесть тот известный экспериментальный факт, что

подвижность коллоидной частицы зависит от её окружения. В нашей работе,

как и в подавляющем большинстве других работ по численному моделированию

магнитных коллоидов, это явление не учитывалось. Роль этого фактора в на­

блюдаемом расслоении реальных магнитных жидкостей требует дальнейшего

изучения.

При 𝜆 > 5 мы наблюдали появление в системе спонтанной намагничен­

ности. Распределение намагниченности неоднородно по высоте, максимальная

степень упорядоченности моментов частиц наблюдается вблизи дна слоя. Всю­

ду в системе вектор намагниченности ориентирован строго в плоскости слоя,

т.к. в такой конфигурации в системе отсутствуют размагничивающие поля, и

её энергия минимальна.
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Глава 4. Магнитная структура микроскопических объёмов

концентрированной магнитной жидкости

Если спонтанное ориентационное упорядочение действительно возможно

в суспензии дипольных сфер, то её магнитная структура должна существен­

ным образом зависеть от формы контейнера, в котором суспензия содержится.

Это связано с необходимостью минимизации энергии размагничивающих полей,

которые возникают, если вектор намагниченности системы имеет нормальную

к поверхности контейнера компоненту [159]. Большое внимание влиянию гео­

метрии сосуда на магнитную структуру дипольной жидкости было уделено в

известной серии работ Гро и Дитриха [134—138], однако способ учёта магни­

тодипольных взаимодействий в рамках применяемой авторами теории функци­

онала плотности неоднократно подвергался серьезной критике [139; 140]. Ме­

тоды Монте-Карло и молекулярной динамики, в которых учёт магнитодиполь­

ных взаимодействий производится максимально точно, обычно используются

для изучения систем с трёхмерными или двумерными периодическими гранич­

ными условиями, что не позволяет детально исследовать роль границ. Кро­

ме того, в литературе высказывались опасения, что само по себе наложение

периодических граничных условий может привести к некорректным результа­

там при расчёте крупномасштабной ориентационной структуры [161]. В этой

главе с помощью метода ланжевеновской динамики исследуются особенности

магнитного упорядочения в суспензии интенсивно взаимодействующих диполь­

ных сфер внутри контейнера с жёсткими стенками. Производятся расчёты маг­

нитной структуры внутри сосудов различной формы. Основным недостатком

подхода является сильная зависимость характеристик системы от её размера,

т.к. доля приповерхностных частиц, свойства которых отличаются от частиц в

объёме, оказывается велика. Линейные размеры моделируемых систем не пре­

вышают 100𝑑, т.е. это микроскопические системы.
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4.1 Постановка задачи и детали численного моделирования

Моделируемая система представляет собой контейнер конечных размеров

с жёсткими стенками, заполненный фиксированным числом твёрдых диполь­

ных сфер. Внешние силовые поля отсутствуют. Периодические граничные усло­

вия не накладываются. Рассматриваются сосуды сферической (параграф 4.4) и

цилиндрической формы (параграф 4.2) формы.

Входными параметрами моделирования являются:

– параметр магнитодипольных взаимодействий 𝜆,

– число частиц 𝑁 ,

– объёмная доля частиц 𝜙 (из-за отсутствия внешних полей частицы бу­

дут распределены в системе однородно и нет смысла различать локаль­

ную (𝜙) и среднюю (𝜙) объёмные доли, как это делалось в главе 3),

– (для цилиндра) аспектное отношение Λ, равное отношению длины кон­

тейнера к его диаметру.

Движение 𝑖-й частицы подчиняется уравнениям ланжевеновской динами­

ки (2.6) и (2.7). Выражение для полной энергии (2.10) необходимо дополнить

потенциалом отталкивания частицы от жёстких стенок сосуда, который моде­

лируется потенциалом стерического взаимодействия 𝑢𝑆𝑅. Для цилиндра:

𝑈 *
𝑖+ = 𝑢*𝑆𝑅 (𝑧*𝑖 + 0.5) + 𝑢*𝑆𝑅

(︀
𝐿*
𝑐𝑦𝑙 + 0.5 − 𝑧*𝑖

)︀
+ 𝑢*𝑆𝑅

(︀
𝑅*

𝑐𝑦𝑙 − 𝜌*𝑖 + 0.5
)︀
, (4.1)

где 𝑧𝑖 – расстояние от центра частицы до нижней границы цилиндра, 𝜌𝑖 – рассто­

яние от центра частицы до оси цилиндра, 𝐿𝑐𝑦𝑙 – длина цилиндра, 𝑅𝑐𝑦𝑙 – радиус

цилиндра. Для сферы:

𝑈 *
𝑖+ = 𝑢*𝑆𝑅

(︀
𝑅*

𝑠𝑝ℎ − 𝑟*𝑖 + 0.5
)︀
, (4.2)

где 𝑟𝑖 – расстояние между центром сферы и центром частицы, 𝑅𝑠𝑝ℎ – радиус

сферы.

В начальный момент времени частицы размещаются в объеме системы

случайным образом. Начальные ориентации их моментов также случайны. По­

сле этапа установления равновесия (∼ 106∆𝑡*), дипольные моменты частиц упо­

рядочиваются (при условии, что 𝜆 и 𝜙 достаточно высоки) и в системе формиру­
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ется устойчивая долгоживущая магнитная структура. В качестве количествен­

ной характеристики этой крупномасштабной структуры мы используем сред­

ний приведенный дипольный момент (3.30) и средний приведенный тороидный

момент, вычисляемый по формуле

⟨𝑄⟩ =

⟨⃒⃒⃒⃒
⃒

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑟𝐶
𝑖 × 𝜇𝑖

𝑟𝐶𝑖

⃒⃒⃒⃒
⃒
⟩

1

𝜇𝑁
, (4.3)

где 𝑟𝐶
𝑖 – положение частицы относительно центра масс системы:

𝑟𝐶
𝑖 = 𝑟𝑖 −

1

𝑁

𝑁∑︁
𝑗=1

𝑟𝑗. (4.4)

Тороидный момент характеризует наличие в системе неоднородного вихреобраз­

ного упорядочения дипольных моментов. Период сбора статистики для расчёта

параметров ориентационного порядка составлял от 5 × 106∆𝑡* до 107∆𝑡*.

4.2 Магнитная жидкость в цилиндрическом контейнере

Влияние анизотропии формы контейнера на магнитную структуру жид­

кости рассмотрим на примере цилиндрической системы. Используются пара­

метры суспензии 𝜆 = 8 и 𝜙 = 0.4. Согласно предыдущим результатам при

этих параметрах упорядочение в системе дипольных твёрдых сфер становится

возможным. Исследовались системы с 𝑁 = 2048 и 𝑁 = 8192. Основной пе­

ременной при расчётах было аспектное отношение цилиндра Λ. Известно, что

в особом случае бесконечно вытянутого цилиндра (при Λ → ∞) размагничи­

вающий фактор вдоль оси цилиндра равен нулю, и в системе потенциально

возможно появление спонтанной намагниченности [158].

На рис. 4.1 приведены зависимости тороидного и дипольного момента ци­

линдров с разным числом частиц от аспектного отношения. Тороидный мо­

мент становится близким к единице при Λ ≤ 1, что свидетельствует о нали­

чии выраженной вихреобразной магнитной структуры. Представление о харак­

тере этой структуры можно получить по мгновенному снимку моделируемой
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Рисунок 4.1 — Зависимость средних параметров ориентационного порядка ци­

линдра (дипольного момента ⟨𝑃 ⟩ и тороидного момента ⟨𝑄⟩) от его аспектного
отношения Λ. 𝜆 = 8, 𝜙 = 0.4, 𝑁 = 2048 (а) и 8192 (б).
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системы, представленному на рис. 4.2а. Видно, что магнитные моменты азиму­

тально упорядочены в плоскости, перпендикулярной оси цилиндра. При этом

всюду вблизи стенок контейнера моменты направлены по касательной к этим

стенкам, соответственно, отсутствуют эффективные поверхностные магнитные

заряды и создаваемые ими размагничивающие поля. Поведение цилиндра с

𝑁 = 8192 при Λ ≤ 1 в большинстве случаев ничем не отличалось от системы

с 𝑁 = 2048. Однако в редких случаях удавалось наблюдать в более крупной

системе переход в долгоживущее метастабильное состояние с двумя вихрями

(они не брались в расчёт при построении графиков на рис. 4.1б). Пример та­

кого состояния изображен на рис. 4.2б. При Λ = 0.2 и 𝑁 = 8192 было прове­

дено восемь независимых симуляций, отличающихся начальными условиями.

В шести случаях система переходила в обычное одновихревое состояние с вы­

соким тороидным моментом, в двух случаях появлялось два вихря. При этом

отличие средней магнитодипольной энергии для двух состояний было порядка

процента. Для системы с одним вихрем магнитная энергия на частицу состав­

ляла ⟨𝑈 *
𝐷𝐷⟩ /𝑁 =

⟨∑︀𝑁
𝑖

∑︀𝑁
𝑗 𝑢*𝐷𝐷(𝑖,𝑗)

⟩
/2𝑁 = −18.0, а для системы с двумя

⟨𝑈 *
𝐷𝐷⟩ /𝑁 = −17.8.

Из рис. 4.2а видно, что, начиная с Λ = 20 (что соответствует радиусу

𝑅𝑐𝑦𝑙 = 2.8𝑑), цилиндр c 𝑁 = 2048 приобретает постоянный нескомпенсирован­

ный суммарный дипольный момент: моменты отдельных частиц направлены

вдоль оси цилиндра (или против оси – два состояния энергетически эквивален­

ты, и при случайных начальных ориентациях частиц каждое из них может реа­

лизоваться с равной вероятностью). Около торцов сохраняется неоднородность

– моменты вблизи границ всегда оказываются направлены по касательной к

этим границам. Для того, чтобы спонтанная намагниченность появилась в ци­

линдре с 𝑁 = 8192, аспектное отношение должно превышать уже Λ = 40, что

соответсвует радиусу 𝑅𝑐𝑦𝑙 = 3.5𝑑.

Таким образом, в системе, содержащей несколько тысяч магнитных нано­

частиц, удается наблюдать появление спонтанной намагниченности, при усло­

вии, что продольный размер контейнера имеет порядок сотни диаметров ча­

стиц, а поперечный размер не превышает десяти диаметров. Чем больше ча­

стиц в системе, тем более вытянутой должна быть форма контейнера. Вопрос

об условиях возникновения спонтанной намагниченности в системе с макроско­

пическим числом частиц остаётся открытым и требует дальнейшего изучения.



70

а)

б)

Рисунок 4.2 —Мгновенные снимки моделируемого цилиндрического контейнера

с твёрдыми дипольными сферами. Проекция на основание цилиндра. Стрелки

указывают направление магнитных моментов частиц (их размер определяется

также, как на рис. 3.17). 𝜆 = 8, 𝜙 = 0.4. а) 𝑁 = 2048, Λ = 0.4, б) 𝑁 = 8192,

Λ = 0.2.
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4.3 Квазиодномерная система магнитных частиц

В этом параграфе мы рассмотрим очевидный предельный случай вытя­

нутого цилиндра: одномерную цепочку твёрдых дипольных сфер. Основываясь

на предыдущих результатах, можно ожидать, что в такой системе возможен

«ферромагнитный» ориентационный порядок, при котором моменты всех ча­

стиц направлены преимущественно в одном направлении вдоль цепочки.

При моделировании центры частиц закреплялись на одной оси (оси 𝑍),

соседние частицы плотно прилегали друг к другу (расстояние между их цен­

трами было равно 𝑑). Трансляционные степени свободы полностью исключа­

лись, моменты частиц сохраняли полную ориентационную свободу. Начальные

ориентации диполей были случайны.

Зависимость среднего магнитного момента одномерной системы от пара­

метра 𝜆 приведён на рис. 4.3. Видно, что усиление магнитодипольных взаимо­

Рисунок 4.3 — Средний приведенный магнитный момент стержнеобразных це­

почек различной длины как функция параметра магнитодипольных взаимодей­

ствий 𝜆.

действий приводит к увеличению корреляций между магнитными моментами

частиц, и при 𝜆 ≫ 1 ориентация всех магнитных моментов становится одинако­

вой (⟨𝑃 ⟩ близок к единице). Переход от хаотичной ориентации моментов частиц
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к спонтанному упорядочению происходит в некотором диапазоне параметров 𝜆,

который уменьшается по мере увеличения числа частиц. При 𝑁 > 100 упоря­

дочение происходит при 𝜆 & 1.5.

Необходимо упомянуть, что в наиболее крупных системах с 𝑁 ≫ 100 и

𝜆 > 3 при расчётах неоднократно наблюдался переход в долгоживущее состо­

яние с двумя или тремя соразмерными доменами. Внутри доменов моменты

частиц сонаправлены, но средние моменты соседних доменов имеют противопо­

ложные знаки. Средняя внутренняя энергия системы в таком состоянии лишь

незначительно выше, чем при однородной намагниченности. Переходная зона

между доменами («доменной стенки») имеет размер порядка несколько диа­

метров частиц. Она непрерывно перемещается вдоль оси 𝑍 случайным обра­

зом. Время существования такого состояния как правило превосходит типич­

ное время расчета параметров порядка 107∆𝑡*. Детальный анализ образования

и поведения доменов не проводился.

При моделировании было обнаружено, что проекция полного магнитного

момента системы 𝑃𝑧 =
∑︀𝑁

𝑖=1 𝜇𝑖𝑧/𝜇𝑁 хаотически изменяет при этом свой знак, в

то время, как модуль момента может оставаться почти неизменным. В качестве

примера на рис. 4.4 приведена динамика перемагничивания системы на протя­

жении 6×106∆𝑡*. Каждая точка на графиках является результатом усреднения

по 104∆𝑡*. Хорошо видно, что частота перемагничивания очень сильно зависит

от параметра взаимодействия, изменяясь на два – три порядка в диапазоне

1 < 𝜆 < 2.

Для количественной характеристики динамики перемагничивания рассчи­

тывалась величина 𝑛𝑟𝑒𝑣, указывающая, сколько раз за фиксированный про­

межуток времени (107∆𝑡*) сменился знак 𝑃𝑧. Затем определялась относи­

тельная частота перебросов как функция параметра взаимодействия 𝒱(𝜆) =

𝑛𝑟𝑒𝑣(𝜆)/𝑛𝑟𝑒𝑣(0). Коэффициент вращательного трения и шаг по времени в те­

стовых расчётах варьировались в достаточно широких интервалах значений

(0.1 ≤ 𝛾*𝑅 ≤ 10, 0.0005 ≤ ∆𝑡* ≤ 0.004), но заметного влияния этих параметров

на значения 𝒱 не обнаружено. Зависимости 𝒱 = 𝒱(𝜆) для цепочек различной

длины приведены на рис. 4.5. Видно, что число частиц существенно только при

𝑁 < 10. При 𝑁 ≥ 10 расчетные данные укладываются на одну универсальную

кривую. Этот результат можно объяснить тем, что динамика отдельной части­
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Рисунок 4.4 — Тепловые флуктуации 𝑧-компоненты полного магнитного момен­

та стержнеобразной цепочки 𝑃𝑧 при различных значениях параметра 𝜆.𝑁 = 10.

цы в цепи определяется главным образом ограниченным числом её ближайших

соседей.

Наблюдаемый процесс перемагничивания очень похож на перемагничива­

ние одноосной однодоменной частицы, описанной Неелем [195]. Для неелевской

частицы энергетически выгодными являются ориентации её дипольного момен­

та вдоль или против оси легкого намагничивания. Эти состояния разделены

энергетическим барьером 𝒦𝜈, где 𝒦 – константа магнитной анизотропии, 𝜈 –

объём частицы. Преодоление этого барьера возможно за счёт флуктуационных

процессов внутри самой частицы, даже в отсутствие внешнего поля. Характер­

ное время 𝜏𝑁 нахождения частицы в одном из двух энергетически выгодных

состояний экспоненциально растет с понижением температуры: 𝜏𝑁 ∝ exp(𝜎),

где 𝜎 = 𝒦𝜈/𝑘𝐵𝑇 – приведенная высота энергетического барьера. Если время

наблюдения за частицей много меньше 𝜏𝑁 , то неелевской релаксацией можно

пренебречь и считать магнитный момент «вмороженным» в частицу. Ситуа­

ция со стержнеобразной цепочкой аналогична. В одномерной системе взаимо­

действующих диполей ориентация среднего момента вдоль оси 𝑍 эквивалента

ориентации против оси 𝑍, а вероятность перехода между этими состояниями

уменьшается с ростом параметра взаимодействия 𝜆. Можно предположить, что
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Рисунок 4.5 — Относительная частота перемагничиваний стержнеобразных це­

почек различной длины как функция параметра 𝜆. Символы – результат моде­

лирования, кривые – аппроксимация (4.6).

параметр 𝜆 играет такую же роль в динамике перемагничивания цепочки, ка­

кую играет безразмерная высота барьера 𝜎 для суперпарамагнитной частице

Нееля. Для количественной оценки степени соответствия этих двух процессов

мы сравнили численные данные на рис. 4.5 с достаточно точной аппроксимаци­

ей для неелевского времени релаксации 𝜏𝑁 [196]:

𝜏𝑁(𝜎) = 𝜏𝐷
𝑒𝜎 − 1

2𝜎

(︂
1

1 + 1/𝜎

√︂
𝜎

𝜋
+ 2−𝜎−1

)︂−1

, (4.5)

где 𝜏𝐷 – время релаксации, которое не зависит от константы анизотропии. Мы

попытались аппроксимировать расчётные частоты выражением

𝒱(𝜆) =
𝜏𝐷

𝜏𝑁 (̃︀𝜎(𝜆))
, (4.6)

где введен безразмерный комплекс ̃︀𝜎(𝜆) = 𝑎𝜆𝑏, который играет роль приведен­

ной высоты энергетического барьера, 𝑎 и 𝑏 – подгоночные параметры, завися­

щие от числа частиц в системе. Их значения, найденные с помощью метода

наименьших квадратов, приведены в табл. 1. Как видно из рис. 4.5, сплошные

кривые, соответствующие формуле (4.6), практически совпадают с результата­
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ми численного моделирования при 𝜆 > 1. Таким образом, динамика перемаг­

ничивания стержнеобразной цепочки из конечного числа взаимодействующих

диполей демонстрирует глубокую аналогию с динамикой перемагничивания од­

ноосной неелевской частицы, а характерное время пребывания цепочки в «фер­

ромагнитном» состоянии с хорошей точностью описывается формулой (4.5) по­

сле замены в ней параметра анизотропии 𝜎 на комплекс ̃︀𝜎(𝜆).

Таблица 1 — Значения параметров аппроксимационной формулы (4.6) для

различного количества частиц в системе

𝑁 𝑎 𝑏
2 1.17 1.01
3 1.93 1.21
4 2.37 1.37
5 2.60 1.58
10 3.20 1.59

4.4 Магнитная жидкость в сферическом контейнере

На рис. 4.6 и 4.7 приведены зависимости среднего магнитного и тороидно­

го момента сферы от параметра взаимодействия для различных значений 𝑁 и

𝜙. Видно, что магнитный момент сферы с усилением магнитодипольных взаи­

модействий остаётся пренебрежимо мал. Напротив, тороидный момент, начиная

с некоторого порогового 𝜆 начинает быстро возрастать. Чем больше концентра­

ция частиц и чем меньше их количество, тем меньшие значения 𝜆 нужны для

упорядочения диполей. При 𝜆 ≫ 1 тороидный момент стремится к универсаль­

ному предельному значению ⟨𝑄⟩ ≃ 0.67.

Типичный вид магнитной структуры сферической полости с интенсивно

взаимодействующими дипольными сферами приведен на рис. 4.8.

Стрелки на рисунке указывают, как в конкретный момент времени направ­

лен вектор локальной намагниченности в различных точках на поверхности и

в объёме контейнера. Вид структуры не выявил зависимости от числа частиц

в системе (рассматривались значения 256 ≤ 𝑁 ≤ 32000). В качестве верти­

кальной оси на рисунке принято направление мгновенного тороидного момента
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Рисунок 4.6 — Средний приведенный тороидный момент сферического контей­

нера как функция параметра 𝜆 для различного числа частиц в контейнере.

а) 𝜙 = 0.296, б) 𝜙 = 0.419.
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Рисунок 4.7 — Средний приведенный дипольный момент сферического контей­

нера как функция параметра 𝜆 для различного числа частиц в контейнере.

а) 𝜙 = 0.296, б) 𝜙 = 0.419.
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Рисунок 4.8 — Распределение локальной намагниченности в объеме и на по­

верхности сферического контейнера с магнитными частицами. 𝜆 = 8, 𝜙 = 0.4,

𝑁 = 8192.

(︁∑︀𝑁
𝑖=1 𝑟

𝐶
𝑖 × 𝜇𝑖/𝑟

𝐶
𝑖

)︁
. С течением времени вектор тороидного момента соверша­

ет температурные флуктуации, произвольным образом меняя свою ориентацию,

но сохраняя длину. При этом значительных изменений магнитной структуры не

происходит. Обозначим направление тороидного момента в произвольный мо­

мент времени как ось 𝑍. Вблизи поверхности сферы диполи всегда упорядочены

преимущественно азимутально, в плоскости, перпендикулярной оси 𝑍. Можно

предположить, что именно они вносят основной вклад в полный тороидный мо­

мент системы. По мере приближения к оси симметрии происходит плавный по­

ворот вектора намагниченности и на самой оси 𝑧-компонента намагниченности

максимальна. Полученная картина сильно напоминает магнитную структуру

куба со штокмайеровской жидкостью, рассчитанную в работе [138] с помощью

теории функционала плотности. В работе точно также наблюдалось преимуще­

ственно вихреобразное ориентационное упорядочение, но непосредственно вбли­

зи оси вихря происходил поворот вектора локальной намагниченности, вектор

становился сонаправлен с осью. Согласно авторам, «уход намагниченности в

третье измерение» необходим для того, чтобы избежать возникновения тополо­

гического дефекта.
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4.4.1 Фазовая диаграмма

Рис. 4.6 демонстрирует, что при заданной концентрации критический

параметр взаимодействия 𝜆𝑐𝑚, при котором происходит упорядочение, силь­

но зависит от числа частиц. Прямое численное исследование макроскопиче­

ских объёмов магнитной жидкости, для которых можно было бы положить

𝑁 → ∞ – трудновыполнимая задача. Тем не менее оценить критическое

значение 𝜆𝑐𝑚,∞, соответствующее пределу 𝑁 → ∞, можно с помощью метода

конечно-размерного масштабирования. Метод был изначально предложен Кур­

том Биндером для определения критических параметров модели Изинга [197] и

впоследствии использовался для изучения самых разнообразных систем [198].

В работах [155; 156] конечно-размерное масштабирование использовалось для

исследования ориентационного упорядочения в трёхмерной системе твёрдых

дипольных сфер с периодическими граничными условиями. В рамках метода

производится расчёт так называемого кумулянта Биндера:

𝐸𝐿 = 1 − ⟨𝑄4⟩
3⟨𝑄2⟩2

, (4.7)

где 𝑄 – в общем случае подходящий параметр порядка, для сферы с магнит­

ной жидкостью естественно использовать тороидный момент, индекс 𝐿 – харак­

терный линейный размер моделируемый системы. Идея метода заключается

в том, что для различных конечных значений 𝐿 (соответственно, для различ­

ных 𝑁) строятся зависимости 𝐸𝐿 от параметра взаимодействия. Все кривые

𝐸𝐿 = 𝐸𝐿(𝜆) должны пересекаться в общей точке (𝜆𝑐𝑚,∞, 𝐸∞). На рис. 4.9 при­

ведены зависимости кумулянтов от 𝜆 для нескольких концентраций частиц.

На основе анализа графиков были сделаны следующие оценки для критиче­

ских параметров в термодинамическом пределе: 𝜆𝑐𝑚,∞(𝜙 = 0.296) = 6.8 ± 0.5,

𝜆𝑐𝑚,∞(𝜙 = 0.356) = 5.5 ± 0.5, 𝜆𝑐𝑚,∞(𝜙 = 0.419) = 4.2 ± 0.2.

На рис. 4.10 изображена фазовая диаграмма магнитной жидкости: кри­

тический параметр взаимодействия 𝜆𝑐𝑚 приведен как функция объёмной доли

частиц 𝜙. Представлены результаты, полученные нами для тороидного упоря­

дочения в сферическом контейнере (𝜆𝑐𝑚,∞), а также данные других авторов,

соответствующие переходу в «ферромагнитное» состояние с ненулевой спонтан­
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Рисунок 4.9 — Кумулянт Биндера сферы как функция параметра 𝜆 для различ­

ного числа частиц в системе. Закрашенные круги – 𝑁 = 256, пустые круги –

𝑁 = 512, закрашенные квадраты – 𝑁 = 1024, пустые квадраты – 𝑁 = 2048. На

врезках изображена область пересечения кривых. а) 𝜙 = 0.296, б) 𝜙 = 0.356, в)

𝜙 = 0.419.
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Рисунок 4.10 — Фазовая диаграмма суспензии дипольных сфер: критический

параметр взаимодействия 𝜆𝑐𝑚, соответствующий спонтанному переходу в ориен­

тационно упорядоченное состояние, как функция объёмной доли сфер 𝜙. Круги

– полученные в данной работе методом конечно-размерного масштабирования

критические параметры для тороидального упорядочения в сферическом кон­

тейнере, треугольники и квадраты – критические параметры перехода в «фер­

ромагнитное» состояние в системе с трёхмерными периодическими граничными

условиями (данные работ [156] и [152], соответственно). Сплошная линия – тео­

рия среднего поля Вейса 𝜆𝑐𝑚 = 3/(8𝜙).
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ной намагниченностью в системе с периодическими граничными условиями:

результаты [156] для твёрдых дипольных сфер и результаты [152] для мягкий

дипольных сфер. Значения 𝜆𝑐𝑚 для различных систем близки, на основании

чего можно сделать заключение, что тип граничных условий не оказывает вли­

яния на критические параметры спонтанного упорядочения дипольных сфер,

при условии, что их количество достаточно велико. Сплошная кривая на диа­

грамме соответствует теории среднего поля Вейса 𝜆𝑐𝑚 = 3/(8𝜙), что соответ­

ствует ланжевеновской восприимчивости 𝜒𝐿 = 3. Видно, что предсказываемые

теорией критические параметры существенно меньше расчётных, которым от­

вечают ланжевеновские восприимчивости не ниже 𝜒𝐿 = 14.

4.4.2 Начальная магнитная восприимчивость

Флуктуационная формула, позволяющая рассчитать начальную магнит­

ную восприимчивость дипольной жидкости внутри сферического контейнера,

известна в литературе [199], однако полезно будет воспроизвести её вывод, убе­

дившись, что она остаётся справедлива в случае спонтанного ориентационного

упорядочения диполей. Предположим, что сфера помещена в однородное внеш­

нее поле 𝐻0. Полное магнитное поле в произвольной точке 𝑟 внутри сферы

будет складываться из 𝐻0 и полей ℎ𝑖 создаваемых точечными диполями 𝜇𝑖:

𝐻(𝑟) = 𝐻0 +
𝑁∑︁
𝑖=1

ℎ𝑖(𝑟). (4.8)

Усреднение поля ℎ𝑖 по объёму сферического контейнера даёт ℎ𝑖 =

−𝜇𝑖/4𝜋𝑅3
𝑠𝑝ℎ [200]. Тогда полное поле, усредненное по объёму, имеет вид

𝐻 = 𝐻0 −
𝑀

3
, (4.9)
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где𝑀 =
∑︀𝑁

𝑖=1𝜇𝑖/𝑉 – намагниченность сферы. Усреднение намагниченности по

каноническому ансамблю магнитных частиц производится следующим образом:

⟨𝑀⟩ =

∫︀
𝑑(1) . . .

∫︀
𝑑(𝑁)𝑀 exp

[︁
−1

2

∑︀𝑁
𝑖=1

∑︀𝑁
𝑗=1 𝑢

*
𝑖𝑗 + 𝜇0𝑉

𝑘𝐵𝑇
𝑀𝐻0

]︁
∫︀
𝑑(1) . . .

∫︀
𝑑(𝑁) exp

[︁
−1

2

∑︀𝑁
𝑖=1

∑︀𝑁
𝑗=1 𝑢

*
𝑖𝑗 + 𝜇0𝑉

𝑘𝐵𝑇
𝑀𝐻0

]︁ , (4.10)

где
∫︀
𝑑(𝑖) – интеграл по всем возможным ориентациям и положениям 𝑖-й части­

цы внутри сферы, 𝑢*𝑖𝑗 – полная энергия взаимодействия двух частиц. Разложе­

ние (4.10) в ряд по степеням 𝐻0 имеет вид [199]

⟨𝑀⟩ = ⟨𝑀⟩0 +
𝜇0𝑉

𝑘𝐵𝑇

(︁
⟨𝑀 ⊗𝑀⟩0 − ⟨𝑀⟩0 ⊗ ⟨𝑀⟩0

)︁
𝐻0 + 𝒪(𝐻2

0 ), (4.11)

где ⟨. . .⟩0 обозначает, что усреднение производится в нулевом внешнем поле.

Полный магнитный момент сферы в отсутствие внешнего поля стремится к

нулю (см. рис. 4.7) и первым слагаемым в разложении можно пренебречь. Те­

стовые расчёты показали, что для сферы при любых значениях 𝜆 компонен­

ты тензора ⟨𝑀⟩0 ⊗ ⟨𝑀⟩0 на несколько порядков меньше компонент тензора

⟨𝑀 ⊗𝑀⟩0, который, в свою очередь, даже при наличии упорядочения с хоро­

шей точностью может быть заменён на
⟨︀
𝑀 2
⟩︀
0
I/3, где I – единичный тензор.

Таким образом, для малых внешних полей можно записать:

⟨𝑀⟩ ≃ 𝜇0𝑉

3𝑘𝐵𝑇

⟨︀
𝑀 2
⟩︀
0
𝐻0. (4.12)

Усреднив (4.9) по ансамблю (по времени) и подставив (4.12), получим:

⟨𝑀⟩ =
𝑦

1 − 𝑦/3

⟨︀
𝐻
⟩︀
, (4.13)

𝑦 =
𝜇0𝑉

3𝑘𝐵𝑇

⟨︀
𝑀 2
⟩︀
0

= 𝜒𝐿

⟨(︃
𝑁∑︁
𝑖=1

𝜇𝑖

)︃2⟩
0

1

𝜇2𝑁
. (4.14)

Коэффициент пропорциональности между средним магнитном полем в систе­

ме и её средней намагниченностью представляет собой начальную магнитную

восприимчивость:

𝜒 =
𝑦

1 − 𝑦/3
. (4.15)
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Зависимости восприимчивости от параметра 𝜆 для системы с 𝜙 = 0.296

приведены на рис. 4.11. Сплошная кривая соответствует модифицированной мо­
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Рисунок 4.11 — Начальная магнитная восприимчивость суспензии твёрдых ди­

польных сфер при 𝜙 = 0.296 как функция параметра 𝜆. Символы – результаты

моделирования сферических контейнеров с различным числом частиц, пунк­

тирная линия – ланжевеновская восприимчивость 𝜒𝐿 = 8𝜆𝜙, сплошная линия

– модифицированная модель среднего поля второго порядка (4.16).

дели среднего поля второго порядка, которая остаётся одной из наиболее точ­

ных теорий, описывающих магнитные свойства концентрированных магнитных

жидкостей [132; 180]:

𝜒 = 𝜒𝐿

(︂
1 +

𝜒𝐿

3
+

𝜒2
𝐿

144

)︂
. (4.16)

Штриховая линия соответствует ланжевеновской восприимчивости. Точки –

данные моделирования, полученные с помощью формулы (4.15). Видно, что для

𝜆 ≤ 2 численные результаты очень точно описываются теорией (4.16). При даль­

нейшем росте параметра взаимодействия на расчётных кривых обнаруживает­

ся максимум: для упорядоченных систем восприимчивость начинает падать с

увеличением 𝜆. Положение и величина максимума восприимчивости обнаружи­

вают сильную зависимость от числа частиц в системе. Немонотонность кривых

можно объяснить тем, что при превышении критического значения параметра

взаимодействия стремление диполей сформировать в сферическом объёме за­



84

мкнутую вихреобразную структуру начинает преобладать над их стремлением

выстроиться в направлении слабого внешнего поля. Отчасти ситуация анало­

гична поведению разреженной суспензии дипольных сфер, описанному в рабо­

те [121]: начиная с некоторого 𝜆 начальная восприимчивость суспензии также

убывала из-за того, что цепочки частиц замыкались в кольца, обладающие ма­

лым магнитным моментом и слабо чувствительные к внешнему полю.

4.5 Заключение к главе

Спонтанное формирование крупномасштабной магнитной структуры в

микрообъёмах магнитной суспензии было изучено численно. Свойства модели­

руемых систем сильно зависели от числа частиц, но экстраполяция результатов

к 𝑁 → ∞ дала критические параметры перехода в упорядоченное состояние

близкие к тем, что ранее были получены для систем с периодическими гра­

ничным условиям. Это, на наш взгляд, служит аргументом в пользу того, что

спонтанное ориентационное упорядочение действительно возможно в суспензии

дипольных сфер и не является артефактом конкретной численной схемы.

Геометрия контейнера оказывает решающее влияние на магнитную струк­

туру системы. В большинстве случаев наблюдается неоднородное вихреобраз­

ное распределение локальной намагниченности, при котором частицы вблизи

стенок контейнера всегда направлены по касательной к этим стенкам. Такое со­

стояние характеризуется высоким тороидным моментом и близким к нулю ди­

польным моментом. В особом случае сильно вытянутой (иглообразной) формы

контейнера в системе наблюдается однородная спонтанная намагниченность.

Вывод о возможности «ферромагнитного» порядка в сильно вытянутых

системах остаётся справедлив и в частном случае жёсткой стержнеобразной це­

почки дипольных сфер (по крайней мере, при 𝑁 ≤ 103). Было продемонстриро­

вано, что уже при 𝜆 & 1.5 моменты отдельных частиц оказываются выравнены

преимущественно параллельно цепочке, при этом вектор полного магнитного

момента непрерывно меняет знак со средней частотой, экспоненциально умень­

шающейся с ростом 𝜆. Такое поведение цепочки аналогично неелевской релакса­

ции суперпарамагнитной частицы с конечной энергией магнитной анизотропии.
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Глава 5. Структура гибкой дипольной цепочки, взвешенной в

вязкой жидкости

В работах [124; 125] в рамках различных теоретических подходов обос­

новывается следующий механизм фазового расслоения в суспензии дипольных

сфер: под действием сильных магнитодипольных взаимодействий частицы объ­

единяются в цепочки, наиболее крупные из которых (𝑁 & 100) схлопываются в

плотные квазисферические образования, называемые «глобулами» (термин за­

имствуется из физики полимеров). Глобулы, в свою очередь, играют роль ядер

нуклеации и инициируют в суспензии фазовый переход первого рода. Резуль­

таты Монте-Карло моделирования [105] указывают, что именно этот механизм

расслоения реализуется в штокмайеровской жидкости, в которой магнитоди­

польные взаимодействия между частицами сочетаются с изотропным притя­

жением. Однако многочисленные результаты моделирования дипольных сфер

такого поведения до сих пор не выявили (в том числе наши результаты, изло­

женные в главе 3). Возможная причина, согласно [124], заключается в том, что

для формирования достаточно крупных цепочек полное число частиц в системе

должно превышать некоторое критическое значение. Это значение составляет

от нескольких сотен до нескольких тысяч, что по порядку величины как раз

совпадает с максимальным числом частиц, обычно используемым при моделиро­

вании. Очевидный способ прояснить ситуацию с переходом «клубок – глобула»

в дипольной жидкости – детально исследовать микроструктуру разреженной

системы, содержащей по крайней мере 105 – 106 частиц, но такая задача тре­

бует значительных затрат вычислительных ресурсов. В настоящей главе мы

задействуем альтернативных подход и исследуем свойства одиночной гибкой

дипольной цепочки фиксированной длины, целостность которой искусственно

поддерживается путем наложения ограничений на движение составляющих её

частиц. Длина цепочки может быть произвольно велика. Отметим, что такая

система представляет интерес не только с точки зрения проблемы расслоения

магнитных жидкостей, но и как упрощенная модель магнитного филамента

– цепочки магнитных частиц, связанных с помощью полимерных молекул. В

последние годы эти новые объекты всё больше привлекают внимание исследо­

вателей [201—207].
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5.1 Постановка задачи и детали численного моделирования

В литературе можно найти несколько способов определения цепочки ди­

польных сфер. Принадлежность частицы агрегату определяется с помощью про­

странственного или энергетического критерия, а также их комбинации [85; 99;

104; 122; 125]. В данной работе используется простейший пространственный кри­

терий, согласно которому две частицы считаются связанными, если расстояние

между их центрами не превышает некоторой заданной величины 𝑟𝑏𝑜𝑛𝑑. Опреде­

лим цепочку как пронумерованный набор из 𝑁 твёрдых дипольных сфер такой,

что 𝑟𝑖,𝑖+1 ≤ 𝑟𝑏𝑜𝑛𝑑, 𝑖 = 1, 2, . . . , 𝑁−1. Ограничений на ориентацию магнитных мо­

ментов частиц не накладывается. Броуновское движение частиц даже при нали­

чии сильных магнитодипольных взаимодействий способно привести к распаду

длинной цепочки на более мелкие агрегаты. Чтобы размер системы оставался

фиксированным, мы вводим вспомогательный потенциал 𝑢𝑏𝑜𝑛𝑑, который удер­

живает соседние частицы в цепочке рядом друг с другом, не давая им разой­

тись сильнее, чем на расстояние 𝑟𝑏𝑜𝑛𝑑. При этом до тех пор, пока расстояние

между центрами частиц не превышает предельного значения, дополнительный

потенциал никак не ограничивает их движения. Можно считать, что центры

соседних частиц в цепочке связаны гибкими нерастяжимыми нитями длиной

𝑟𝑏𝑜𝑛𝑑. Потенциал связи определяется следующим образом:

𝑢*𝑏𝑜𝑛𝑑 (𝑖, 𝑖± 1) = 𝑢*𝑆𝑅
(︀
𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 + 1 − 𝑟*𝑖,𝑖±1

)︀
. (5.1)

Движение 𝑖-й частицы подчиняется уравнениям ланжевеновской динами­

ки (2.6) и (2.7). Выражение для полной энергии (2.10) необходимо дополнить

потенциалом связи:

𝑈 *
𝑖+ =

⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩
𝑢*𝑏𝑜𝑛𝑑 (𝑖, 𝑖− 1) + 𝑢*𝑏𝑜𝑛𝑑 (𝑖, 𝑖 + 1) , 1 < 𝑖 < 𝑁

𝑢*𝑏𝑜𝑛𝑑 (1, 2) , 𝑖 = 1

𝑢*𝑏𝑜𝑛𝑑 (𝑁 − 1, 𝑁) , 𝑖 = 𝑁

, (5.2)

где учтено, что концы цепочки (частицы с номерами 𝑖 = 1 и 𝑖 = 𝑁) свободны.

Входными параметрами моделирования являются:

– параметр магнитодипольных взаимодействий 𝜆,
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– размер цепочки 𝑁 ,

– безразмерная длина связи 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑.

Параметр взаимодействия и число частиц варьируются в широких диапазонах

0 ≤ 𝜆 ≤ 10, 2 ≤ 𝑁 ≤ 500. Минимальным значением для длины связи является

𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = 1, что соответствует цепочке из плотно прижатых друг к другу частиц.

Очевидно, что предельный случай 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 → ∞ соответствует системе свободных

дипольных сфер с бесконечно малой концентрацией. В параграфах 5.2 и 5.3

большая часть результатов получена при выполнении условия

𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = max
(︁

1,
3
√

2𝜆
)︁
, (5.3)

введенного в работе [125]. 𝑟* = 3
√

2𝜆 – максимальное расстояние между центра­

ми двух частиц, при котором энергия их магнитодипольного взаимодействия в

конфигурации «голова – хвост» ещё превышает энергию теплового движения

𝑘𝐵𝑇 . Область сильных взаимодействий 4 ≤ 𝜆 ≤ 10, в которой обычно наблю­

дается активное агрегирование в системе свободных дипольных сфер, соответ­

ствует при этом длинам связи 2 ≤ 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 ≤ 2.7. Более детально роль параметра

𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 обсуждается в параграфе 5.4.

Начальная конфигурация цепочки задаётся следующим образом. Части­

ца 𝑖 = 1 помещается в начале координат, а каждая последующая 𝑖-я частица

случайным образом размещается внутри сферического слоя 1 ≤ 𝑟*𝑖,𝑖−1 ≤ 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑.

Перекрытия с ранее установленными частицами не допускается. Ориентации

магнитных моментов задаются случайно. На пространство, в котором движется

цепочка, не накладываются периодические граничные условия, и оно не ограни­

чивается жёсткими стенками, т.е. моделирование происходит в так называемых

«открытых граничных условиях». Для повышения точности расчётов для каж­

дого набора входных параметров проводится десять независимых симуляций

(все с различным начальным расположением частиц). Средние значения пара­

метров, характеризующих пространственную и магнитную структуру цепочки,

вычисляются для каждой симуляции, а в качестве итогового результата исполь­

зуется среднее по этим десяти значениям. В каждой симуляции на установление

равновесия отводилось время 106∆𝑡*, после этого сбор данных происходил на

протяжении 107∆𝑡*.
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5.2 Магнитная структура цепочки

Рассмотрим в первую очередь, как магнитная структура одиночной гиб­

кой цепочки зависит от её длины и энергий магнитодипольных взаимодействий.

На рис. 5.1 приведены зависимости среднего квадрата магнитного момента це­

почек различной длины от параметра взаимодействия 𝜆. Средний квадрат вы­

Рисунок 5.1 — Средний квадрат магнитного момента гибких цепочек различ­

ной длины как функция параметра взаимодействий 𝜆. Символы – результат

моделирования, сплошные линии – формула (5.5). Параметр 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 определяется

из условия (5.3).

числялся по формуле

⟨𝑃 2⟩ =

⟨(︃
𝑁∑︁
𝑖=1

𝜇𝑖

)︃2⟩
1

𝜇2𝑁 2
. (5.4)

Сплошные кривые на рисунке соответствуют аналитическому выражению

⟨𝑃 2⟩ =
1

𝑁
+ 2

𝑙

𝑁 2(1 − 𝑙)2
(︀
𝑁 − 1 + 𝑙𝑁 −𝑁𝑙

)︀
, (5.5)
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где 𝑙 = 𝐿(𝜆/2), 𝐿 – функция Ланжевена. Формула (5.5) была получена в ра­

боте [208] в предположениях, что только ближайшие соседи в цепочке взаимо­

действуют друг с другом, а отклонения системы от стержнеобразной конфигу­

рации малы. Как и следовало ожидать, при малых параметрах агрегирования

(𝜆 ≪ 1) магнитные моменты частиц флуктуируют независимо, и квадрат маг­

нитного момент цепочки уменьшается с ростом 𝑁 по закону ⟨𝑃 2⟩ = 1/𝑁 . Для

малых цепочек с 𝑁 = 2 и 𝑁 = 3 выражение (5.5) точно описывает результаты

расчётов в пределе 𝜆 ≫ 1, однако уже при𝑁 = 4 согласие нарушается. Причина

расхождения, очевидно, в том, что формула (5.5) не учитывает взаимодействие

между удаленными вдоль цепи частицами и возможности замыкания цепочки

в кольцо. А так как при 𝑁 ≥ 4 конфигурация кольца энергетически более вы­

годна, чем конфигурация разомкнутой цепочки [209; 210], то расхождение (5.5)

с результатами численного моделирования выглядит естественным. Важность

учёта взаимодействий неближайших соседей для корректного теоретического

описания гибких дипольных цепей была также подчеркнута в недавнем иссле­

довании [205].

На рис. 5.2 приведены плотности распределения мгновенных значений маг­

нитного момента цепочки 𝑃 при 𝜆 = 10. При построении гистограмм значения

магнитного момента измерялись через промежутки времени 100∆𝑡*. Видно, что

при 𝑁 = 3 наиболее вероятна конфигурация разомкнутой цепочки со средним

моментом ⟨𝑃 ⟩ ≃ 0.9. В гибкой цепочке c 𝑁 = 4 имеют место хаотические пере­

ходы между двумя состояниями, в одном из которых магнитный момент мал

(цепочка замкнута в кольцо), а в другом – близок к единице (цепочка разомкну­

та). При 𝑁 = 5 конфигурация кольца становится наиболее вероятна.

При замыкании в кольцо дипольная цепочка должна обладать близким

к единице средним тороидным моментом ⟨𝑄⟩. Зависимости ⟨𝑄⟩ от длины це­

почки для различных 𝜆 приведены на рис. (5.3). Видно, что при умеренных

значениях параметра взаимодействия (𝜆 ≤ 4) тороидный момент цепи монотон­

но уменьшается с ростом ее длины, что указывает на отсутствие какого-либо

магнитного порядка. При более высоких значениях параметра общая картина

качественно меняется: кривые демонстрируют наличие циркуляционного упо­

рядочения и немонотонное изменение тороидного момента с длиной цепочки.

Чтобы объяснить сложное поведение кривой, необходимо исследовать также

вопрос о пространственной структуре системы.
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Рисунок 5.2 — Плотность распределения мгновенных значений магнитного мо­

мента цепочек различной длины при 𝜆 = 10. Параметр 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 определяется из

условия (5.3).

5.3 Пространственная структура цепочки

Для характеристики формы и размера кластеров частиц часто использу­

ют так называемый радиус гирации 𝑅𝑔, средний квадрат которого рассчитыва­

ется следующим образом [204; 211]:

⟨𝑅2
𝑔⟩ =

1

𝑁

⟨
𝑁∑︁
𝑖=1

(︀
𝑟𝐶
𝑖

)︀2⟩
. (5.6)

Для характеристики пространственной структуры кластера строится зависи­

мость квадрата радиуса гирации от числа частиц и аппроксимируется степен­

ным законом

⟨𝑅2
𝑔⟩ ∝ 𝑁 2𝛼, (5.7)

в котором показатель степени 𝛼 (инвертированная размерность) несет инфор­

мацию о форме кластера. Так, для идеального кольца 𝛼 = 1, для компактного

трехмерного объекта 𝛼 = 1/3, а 𝛼 = 3/5 соответствует кластеру, получен­
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Рисунок 5.3 — Средний приведенный тороидный момент гибкой цепочки как

функция числа частиц в цепочке при различных значениях 𝜆. От нижнего гра­

фика к верхнему 𝜆 меняется, соответственно, от 1 до 10 с единичным шагом.

Параметр 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 определяется из условия (5.3).

ному в результате случайных блужданий без самопересечения («случайному

клубку») [204; 211]. Применимость формулы (5.7) для описания гибких цепо­

чек взаимодействующих диполей хорошо видна на рис. 5.4: в логарифмических

координатах результаты наших расчетов укладываются на прямые линии. Ра­

диусы гирации для цепочек различной длины рассчитаны для 𝜆 = 10, светлые

символы на рисунке соответствуют цепочкам из плотно прилегающих друг к

другу частиц (𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = 1), черные символы соответствуют цепочкам с длиной

связи 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = 3
√

2𝜆 ≃ 2.71. В первом случае почти все результаты укладыва­

ются на кривую 𝑅*2
𝑔 = 0.05𝑁 1.7, что соответствует деформированному коль­

цу c 𝛼 = 0.85. Во втором случае на зависимости можно выделить два харак­

терных участка. Для коротких цепей (6 . 𝑁 . 12) 𝛼 = 0.85, для длинных

(100 . 𝑁 . 500) 𝛼 ≃ 0.3. Таким образом, равновесная конфигурация цепочек,

длина связи в которых подчиняется правилу (5.3), может существенно зави­

сеть от количества частиц в них. На рис. 5.5 зависимости 𝛼 = 𝛼(𝜆) построены

отдельно для длинных и для коротких цепочек. При малых 𝜆 цепочки нахо­

дятся в состоянии случайного клубка со значением 𝛼, близким к 0.6. Пример
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Рисунок 5.4 — Зависимость среднего квадрата радиуса гирации цепочки от чис­

ла частиц в ней при различных значениях параметра 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑. 𝜆 = 10, сплошные

линии – степенные аппроксимации (5.7).

Рисунок 5.5 — Обратная размерность кластера частиц 𝛼 (показатель степени в

аппроксимации (5.7)) как функция параметра взаимодействий 𝜆. 𝛼 независимо

определяется для коротких (6 ≤ 𝑁 ≤ 12) и длинных цепочек (100 ≤ 𝑁 ≤ 500).

Параметр 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 определяется из условия (5.3).
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такой конфигурации приведен на рис. (5.6а). По мере увеличения параметра

взамиодействий до 𝜆 ≃ 3÷ 4 параметр 𝛼 уменьшается независимо от длины це­

почки. При этом для длинных цепей 𝛼 ≃ 0.3, что указывает на формирование

плотных трехмерных кластеров (квазисферических глобул). Пример глобулы

приведен на рис. (5.6б). Наличие структурного перехода «случайный клубок –

глобулы» при 𝜆 ≃ 4 в точности согласуется с результатами [125]. Как видно

из рис. 5.1 и 5.3 на этом этапе цепочки ещё не обладают выраженным магнит­

ным упорядочением. При дальнейшем увеличении 𝜆 конформация цепи и её

магнитная структура уже существенно зависят от её размера. Короткие цепи с

𝑁 ∼ 10 при 𝜆 ≥ 6 превращаются в практически идеальные кольца с кластер­

ной размерностью и тороидным моментом, близкими к единице (см. рис. 5.7а).

Системы с 10 < 𝑁 ≤ 20 формируют деформированные кольца и «восьмерки»,

причем тороидные моменты двух петель «восьмерки» могут иметь разные зна­

ки и частично компенсировать друг друга (рис. 5.7б). По этой причине средней

тороидный момент цепочки в этом диапазоне длин снижается (см. рис. 5.3). При

повышении 𝑁 восьмерки сменяются двух- и трех- витковыми структурами с,

как правило, совпадающими по направлению тороидными моментами отдель­

ных витков (см. рис. 5.7в). Средний тороидальный момент системы снова начи­

нает возрастать. Наиболее крупные цепочки (𝑁 ≥ 100) при 𝜆 ≥ 8 претерпевают

переход из состояния квазисферической неупорядоченной глобулы в состояние

тороидальной глобулы с циркуляционным упорядочением магнитных моментов

(см. рис. 5.7г).

Отметим, что наши результаты по структуре крупных глобул отчасти сов­

падают с известными численными данными для штокмайеровской жидкости.

Так, в работе [105] глобулы наблюдались при 𝜆 ≃ 4.5 и не обладали глобальным

магнитным порядком. В [211] одиночные глобулы наблюдалась при 7 < 𝜆 < 9,

обладали циркуляционным магнитным порядком, но имели сферическую фор­

му. Превращение ферромагнитной жидкой капли из сферической в тороидаль­

ную было теоретически предсказано в [212].
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а)

б)

Рисунок 5.6 — Типичные мгновенные конфигурации длинной гибкой цепочки

при различных параметрах параметра взаимодействий 𝜆. 𝑁 = 200. 𝜆 = 2 (а), 4

(б). Параметр 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 определяется из условия (5.3).
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а) б)

в) г)

Рисунок 5.7 — Типичные мгновенные конфигурации гибких цепочек различной

длины при 𝜆 = 10. Параметр 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 определяется из условия (5.3). 𝑁 = 10 (а),

15 (б), 40 (в), 200 (г).
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5.4 Влияние вспомогательных связей на организацию частиц

В исследуемой в данной главе системе удается наблюдать переход «клу­

бок – глобула» при выполнении условия (5.3). Но как видно из рис. (5.4) при

𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = 1 формирования плотных структур не происходит. Чтобы прояснить

ситуацию с влиянием параметра 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 на свойства длинных цепочек, мы прове­

ли серию расчетов с 𝑁 = 400, параметром агрегирования, варьировавшимся в

диапазоне 0 < 𝜆 ≤ 10, и длиной связи, варьировавшейся в широком диапазоне

1 ≤ 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 ≤ 40. Расчетные зависимости радиуса гирации цепочки от длины свя­

зи представлены на рис. 5.8. При малых 𝜆 цепочка находится в конфигурации

Рисунок 5.8 — Средний радиус гирации гибкой цепочки как функция параметра

𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 при различных значениях 𝜆. 𝑁 = 400.

случайного клубка, размер которого монотонно растет с ростом длины связи, но

при повышении 𝜆 кривые обнаруживают существенно немонотонный характер.

Типичные конфигурации цепочки для больших значений параметра магнито­

дипольных взаимодействий и при различных значениях 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 представлены на

рис. 5.9. Гибкая цепочка, в которой соседние частицы плотно прижаты друг к

другу (𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = 1), замыкается в петлю и не проявляет никакой тенденции к фор­

мированию плотных трехмерных кластеров (см. рис. 5.9а). Этот результат пол­
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ностью согласуется с выводами недавней работы [204], посвященной численно­

му изучению магнитных филаментов. Конфигурация плотной глобулы c 𝑅*
𝑔 ≃ 5

(рис. 5.9б) реализуется только в ограниченном диапазоне 2 ≤ 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 ≤ 10. При

дальнейшем увеличении 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 плотная структура сменяется разреженным клуб­

ком (рис. 5.9в) и в конечном итоге распадается на несколько колец (рис. 5.9г).

Можно ожидать, что при 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 ≫ 10, система будет вести себя как сильно разре­

женная система несвязанных диполей. И действительно, наблюдаемое разделе­

ние на отдельные кольцеобразные агрегаты хорошо согласуется с результатами

численных и аналитических исследований [120—123], указывающий на то, что

именно кольца становятся доминирующим типом структур в слабо концентри­

рованной суспензии твёрдых дипольных сфер при высокий значениях парамет­

ра магнитодипольных взаимодействий.

5.5 Заключение к главе

В данной главе были численно изучены свойства одиночной гибкой це­

почки магнитных наночастиц в вязкой жидкости. Особенностью модели было

введение вспомогательных связей, которые действуют между ближайшими со­

седями в цепочке и не дают им удалиться друг от друга дальше, чем на расстоя­

ние 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑. Результаты исследования продемонстрировали, что малые изменения

величины 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 могут привести к качественным изменениям свойств цепочки.

Если длина связи сравнима с диаметром частиц, и соседние частицы всегда

плотно прилегают друг другу, то цепочки с 𝑁 > 4 при 𝜆 & 6 замыкаются

в кольца. Однако при 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 ≥ 2 ситуация полностью меняется для длинных

цепочек: при 𝜆 ≥ 4 цепочки с 𝑁 ≥ 100 схлопываются в плотные квазисфери­

ческие глобулы без магнитной структуры, а при 𝜆 ≃ 8 происходит переход к

конфигурации тороидальной глобулы с сильным азимутальным упорядочением

магнитных моментов частиц. Дальнейшее увеличение длины связи (𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 ≥ 10),

соответствующее постепенному переходу к суспензии свободных частиц, ведёт к

тому, что глобула становится нестабильной и распадается на отдельные кольца.

Таким образом, наличие дополнительных связей, которые не имеют магнитоди­

польной природы и поддерживают целостность цепочки, является принципи­
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а) б)

в) г)

Рисунок 5.9 — Типичные мгновенные конфигурации длинной гибкой цепочки

(𝑁 = 400) при 𝜆 = 10 и различных значениях параметра 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 𝑟*𝑏𝑜𝑛𝑑 = 1 (а), 10

(б), 20 (в), 30 (г).
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альным условием для наблюдения перехода «клубок – глобула» в моделируе­

мой системе. Подтверждений тому, что такой переход возможен в стандартной

трёхмерной системе дипольных твёрдвых сфер, получено не было.
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Заключение

Итоги выполненного исследования:

1. Разработан программный комплекс для численного моделирования кол­

лективной динамики взаимодействующих магнитных наночастиц, взвешенных

в вязкой жидкости. Созданное программное обеспечение может быть эффек­

тивно использовано на гибридных вычислительных системах на основе графи­

ческих процессоров.

2. Решена задача о гравитационной седиментации магнитных частиц в

плоском горизонтальном слое магнитной суспензии. Показано, что интенсив­

ные магнитодипольные взаимодействия ведут к существенному увеличению

коэффициента сегрегации частиц. Не получено подтверждений тому, что эти

взаимодействия способны вызвать фазовое расслоение жидкости в отсутствие

других механизмов межчастичного притяжения.

3. На основе анализа численных данных предложены аппроксимационные

формулы для коэффициента градиентной диффузии, осмотического давления

и свободной энергии магнитных частиц. Аппроксимации справедливы для объ­

ёмной доли частиц 𝜙 . 50% и для параметров магнитнодипольных взаимодей­

ствия 𝜆 . 4.

4. Показано, что в микрообъёме концентрированной магнитной жидкости,

ограниченном жёсткими стенками, возможно спонтанное упорядочение диполь­

ных моментов частиц при достаточно высоких значениях 𝜆. Форма образца

оказывает решающие влияние на его крупномасштабную магнитную структу­

ру. В случае иглообразного контейнера наблюдается однородная спонтанная

намагниченность. В прочих рассмотренных случаях имеет место неоднородное

вихреобразное распределение намагниченности.

5. Исследованы свойства стержнеобразной жёсткой цепочки магнитных

частиц. При 𝜆 & 1.5 полный магнитный момент системы близок к насыщению.

Температурные флуктуации ведут к тому, что проекция полного момента на

ось цепочки непрерывно меняет знак со средней частотой, экспоненциально

убывающей с ростом 𝜆. Такое поведение аналогично неелевской релаксации

суперпарамагнитной частицы с конечной энергией магнитной анизотропии.
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6. Изучена структура гибкой цепочки магнитных частиц в вязкой жид­

кости. Показано, что введение в систему вспомогательных связей, поддержи­

вающих целостность цепочки, является необходимым условием наблюдения в

системе перехода «клубок – глобула». В отсутствие таких связей тенденция к об­

разованию плотных кластеров отсутствует, и частицы формируют цепочечные

агрегаты.

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы:

Предложенная в работе аппроксимация для коэффициента градиентной

броуновской диффузии коллоидных частиц в магнитной жидкости может быть

использована при расчётах концентрационных и магнитных полей в устрой­

ствах и механизмах, использующих магнитную жидкость как рабочую.

Дальнейшим шагом в исследовании процессов массопереноса в суспензии

интенсивно взаимодействующих магнитных наночастиц может стать моделиро­

вание седиментации в присутствии внешнего однородного магнитного поля или

при наличии осложняющих факторов, таких как слабое изотропное притяжение

частиц или крупные квазисферические агрегаты.

Результаты исследования ориентационного упорядочения в системе ди­

польных сфер указывают, что на характер упорядочения могут влиять не толь­

ко форма, но и размер образца. Увеличение числа частиц при моделировании

на порядок (до 105 − 106) может существенно прояснить ситуацию с фазовым

переходом типа «парамагнетик – ферромагнетик» в макроскопических диполь­

ных системах.

Возможной модификацией модели гибкой дипольной цепочки является за­

мена введённых ранее виртуальных «нитей», сохраняющих целостность систе­

мы, на полимерные связки, подобные тем, что удерживают частицы в магнит­

ных филаментах [206]. Интересно изучить, как длина и гибкость такой связки

влияют на возможность перехода «клубок – глобула».
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