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Експериментально та теоретично дослі­
джені спектри поглинання і розсіяння світ­
ла колоїдними розчинами ртуті у воді. Згода 
між експериментальними і розрахованими 
спектрами спостерігається тільки при пев­
ному спектральному ході оптичних постійних  
і їх величиною.

Ключові слова: колоїд, ртуть, поглинання, 
розсіювання, ослаблення.

Экспериментально и теоретически иссле­
дованы спектры поглощения и рассеяния све­
та коллоидными растворами ртути в воде.  
Согласие между экспериментальными и рас­
считанными спектрами наблюдается только 
при определенном спектральном ходе оптичес­
ких постоянных и их величине.

Ключевые слова: коллоид, ртуть, поглоще­
ние, рассеяние, ослабление.

Spectrums of absorption and scattering of 
light by colloid solutions of mercury in water 
are experimentally and theoretically investigated.  
Consent between experimental and calculated 
spectrums is observed only at definite spectral 
path of optical constants and their value.

Keywords: сolloid, mercury, absorption, scat­
tering, weakening.
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1. В ведение

Создание новой техники вызывает необходимость 
получения самых разнообразных материалов коллоид-
ной степени дисперсности. Особо актуальными являют-
ся вопросы получения и изучения свойств коллоидных 
сверхтонких порошков металлов и сплавов металлов, 
крайне необходимых для интенсивного развития при-
боростроения, радиотехники, радиолокации, электро-
техники, машиностроения и ряда других отраслей про-
мышленности.

Некоторые коллоидные металлы могут найти широ-
кое применение в качестве катализаторов при синтезе  
и гидрировании многих органических веществ в жидкой 
фазе: исходных продуктов синтетического каучука, жи-
ров, сернистых соединений жидких топлив, а также при 
окислении различных органических соединений.

Золи металлов могут быть применены как вещества, 
которые улучшают антифрикционные и антикоррозион-
ные свойства металлических поверхностей, позволяющих 
получить слой повышенной твердости и коррозионной 
устойчивости, как присадки в топливах, в том числе и для 
ракетных двигателей. Эти золи могут быть использованы 
как активные наполнители при производстве различных 
предметов широкого потребления.

Многие коллоидные металлы являются также эф-
фективными лечебными средствами в медицине и вете-
ринарной практике, и средствами борьбы с вредителями 
сельского хозяйства. 

Кроме того, вопросы получения коллоидных метал-
лов и изучения их свойств имели и имеют важное зна-
чение для развития общих теоретических проблем кол
лоидной химии.

Металлические коллоиды оказались наиболее при-
годными объектами при разработке теории броуновсокго 
движения, быстрой коагуляции в коллоидной химии, 
фотографического процесса.

Интерес к свойствам малых частиц значительно воз-
рос в последнее время в связи с внедрением нанотех-
нологий. В настоящее время накоплен значительный 
экспериментальный материал, который показывает, что 
небольшие агрегации атомов (кластеры) могут сохранять 
свою индивидуальность внутри массивного тела, влияя 
на его свойства. Всегда возникает вопрос с какого раз-
мера частиц они обладают свойствами массивного мате-
риала, так как применение в технике зависит от размера 
этих частиц. Многие свойства коллоидных частиц можно 
определить изучая их оптические спектры поглощения  
и рассеяния света. Оптический метод исследования имеет 
ряд преимуществ перед другими. Основным здесь явля-
ется его большая чувствительность и то, что все исследо-
вания проводятся без нарушения целостности образцов.

2. К лассификация существующих  
методов исследований

Оптические свойства малых металлических частиц 
исследовались многими авторами. К настоящему вре-
мени опубликовано несколько монографий по этому 
вопросу [1, 2]. Современные исследователи основные 
сведения об электронных свойствах кластеров получают 
методами квантовой химии с помощью электронно-вы-
числительных машин. При этом кластер рассматривают 
как большую молекулу. Электронную структуру класте-
ра определяют при решении стационарного уравнения 
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Шредингера в приближении покоящихся ядер при ну-
левой температуре. При таком рассмотрении результаты 
вычислений зависят от выбора вида гамильтониана и мо-
лекулярных орбиталей, которые задаются комбинацией 
атомных орбиталей [3]. Существующие методы расчета 
энергии сродства (т. е. энергии, которая выделяется при 
переходе электрона из вакуума в кластер) Эср, энергии 
когезии Эсв (т. е. энергии связи, обычно отнесенную  
к одному атому, по отношению к энергии бесконечно уда-
ленных друг от друга атомов) в кластерах дают величины, 
которые сильно зависят от выбора параметров и метода 
вычислений. 

Оптические свойства совокупности малых металли-
ческих частиц изучались авторами многих работ [4—8]. 
Анализ экспериментально наблюденных спектральных 
зависимостей коэффициентов ослабления и рассеяния 
света малыми частицами разных металлов в различных 
средах и их сравнение с вычисленными по формулам 
Ми [4] показывает довольно хорошее совпадение с уче-
том уменьшения длины свободного пробега электро-
нов проводимости в металлических частицах достаточно 
малого размера, что проявляется в изменении их опти-
ческих свойств по сравнению с таковыми для объемных 
металлов. Другими эффектами являются увеличение ин-
тервала между энергетическими уровнями электронных 
и колебательных возбуждений и возрастающее значение 
формы для частиц с большим отношением площади по-
верхности к объему [9].

Во всех перечисленных работах исследовались спект
ры поглощения света совокупностью твердых частиц 
разных металлов в жидких или твердых средах. Значи-
тельный интерес представляет исследование спектров 
поглощения света совокупностью металлических частиц 
в жидком состоянии. Особый интерес в этом отношении 
представляет «удобный» металл — ртуть, жидкая фаза 
которого сохраняется при комнатной температуре. 

3.  Постановка задачи

В настоящей работе измерены спектры ослабления  
и рассеяния света коллоидными растворами ртути в воде  
и бензине. Измеренные спектры сравнивались с вычис-
ленными по формулам теории Ми. Также дан анализ изме-
ренных разными авторами оптических постоянных ртути.

4. И зложение материала и результаты

При расчете коэффициентов ослабления и рассеяния 
света совокупностью коллоидных частиц в произвольной 
среде необходимо пользоваться экспериментально опре-
деленными величинами оптических постоянных (n  и χ  —  
показатели преломления и поглощения соответственно) 
массивного материала частиц и показателями прелом-
ления матрицы 0m . Далее проанализируем полученные 
разными авторами оптические характеристики ртути.

5. О птические постоянные ртути

Оптические постоянные ртути измерялись многими 
исследователями [10]. Оптические характеристики, по-
лученные разными авторами, сильно отличались друг от 

друга и трудно интерпретировались. В табл. 1 приведены 
значения оптических постоянных ртути, полученные ав-
торами ранних работ [10].

Таблица 1

Оптические постояные ртути по данным разных авторов

λ, нм эn эχ Источ
ник

Расчет
э pn n− э рx − χ

np pχ

257,0 0,608 1,789 [10] 0,353 1,888 0,255 –0,099

275,0 0,619 1,875 [10] 0,395 2,044 0,224 –0,169

298,0 0,647 2,006 [10] 0,451 2,238 0,196 –0,232

302,2 0,55 2,25 [10] 0,462 2,275 0,088 –0,025

313,0 0,44 2,53 [10] 0,490 2,361 –0,05 0,169

325,5 0,676 2,257 [10] 0,524 2,461 0,152 –0,204

325,5 0,686 2,295 [10] 0,524 2,461 0,162 –0,166

361,1 0,774 2,717 [10] 0,624 2,739 0,150 –0,022

365,0 0,64 2,97 [10] 0,636 2,769 0,004 0,201

398,2 0,921 3,166 [10] 0,736 3,016 0,185 0,150

398,2 0,912 3,139 [10] 0,736 3,016 0,176 0,123

404,7 0,79 3,40 [10] 0,757 3,063 0,033 0,337

435,8 0,88 3,47 [10] 0,856 3,284 0,024 0,186

436,0 0,955 3,754 [10] 0,857 3,286 0,098 0,468

441,3 1,011 3,424 [10] 0,874 3,323 0,137 0,101

441,3 1,005 3,432 [10] 0,874 3,323 0,131 0,109

467,8 1,149 3,684 [10] 0,963 3,504 0,186 0,180

482,0 1,198 4,220 [10] 1,011 3,598 0,187 0,622

508,0 1,312 3,916 [10] 1,101 3,768 0,211 0,148

508,0 1,308 3,821 [10] 1,101 3,768 0,207 0,053

546,0 1,538 4,696 [10] 1,236 4,007 0,302 0,689

558,0 1,592 4,779 [10] 1,279 4,080 0,313 0,699

558,0 1,693 4,934 [10] 1,279 4,080 0,414 0,854

589,2 1,57 5,05 [10] 1,392 4,266 0,178 0,784

589,3 1,624 4,406 [10] 1,393 4,267 0,231 0,139

589,3 1,73 4,96 [10] 1,393 4,267 0,337 0,693

630,0 1,87 5,20 [10] 1,543 4,5 0,327 0,70

630,0 1,719 4,697 [10] 1,543 4,5 0,176 0,197

637,0 2,076 5,399 [10] 1,569 4,539 0,507 0,86

669,0 2,248 5,614 [10] 1,688 4,713 0,560 0,901

Для их интерпретации можно воспользоваться клас-
сической теорией оптических постоянных, которую раз-
работал в начале прошлого столетия Г. А. Лоренц [11]. 
В теории Лоренца электроны и ионы рассматриваются 
как простые гармонические осцилляторы, на которые 
действуют силы, обусловленные сторонними электро-
магнитными полями.

Возьмем набор одинаковых независимых изотропных 
гармонических осцилляторов. На осциллятор массой m   
и зарядом e действуют следующие силы: линейная возвра-
щающая сила kx ,  где k  — постоянная упругости (коэф
фициент жесткости), x  — смещение от положения рав-
новесия; тормозящая сила bx ,  где b  — постоянная 
затухания; сила, обусловленная действующим электри-
ческим полем локE .  Уравнение движения такого осцил-
лятора записывают в следующем виде:
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локmx bx kx eE .+ + =  	 (1)

Падающее электрическое поле можно считать моно-
хроматическим с частотой .ω  Решение для вынужден-
ных колебаний уравнения (1) записываем в виде:

2 2
0

e Ex ,
m i

= ω − ω − γω 	 (2)

где 2
0

k ,
m

ω =  b .
m

γ =

Если известен отклик на падающее монохромати-
ческое электрическое поле, то довольно легко найти 
оптические постоянные вещества, которое представляет 
собой скопление таких осцилляторов. Наведенный ди-
польный момент p  одного осциллятора равен ex .  Обо-
значим число осцилляторов в единице объема вещества 
через N , тогда дипольный момент единицы объема равен 
Np Nex .=  При этом оптические постоянные вещества 
определяются равенствами:

22 2
p 0 2 2

1 2 2 2
0

( )
1 n ,

( )
ω ω − ω

ε = + = − χω − ω 	 (3)

2
2 p 2 2 2 2 2

0
2n ,

( )
ωγε = ω = χω − ω + γ ω 	 (4)

где 
2

2
p

4 Ne
m

πω =  — плазменная частота, 1ε  и 2ε  — вещест

венная и мнимая части диэлектрической проницаемости 
соответственно, n  и χ  — соответственно показатели пре-
ломления и поглощения света.

На рис. 1,а схематически показаны зависимости от 
циклической частоты падающего излучения действи-
тельной 1ε  и мнимой 2ε  частей диэлектрической про-
ницаемости, а на рис. 1,б — показателя преломления n   
и поглощения .χ

Полагая в формулах (3) и (4) 0 0ω =  и введя время 
релаксации τ

1 .γ = τ 	 (5)

Получим для оптических постоянных формулы Дру-
де-Зинера

2
p2 2

1
2

2

n 1 ,
1

ω
ε = − χ = −

ω + τ

	 (6)

2
p

2
2

2

12n .
1

ω
ε = χ = τωω + τ

	 (7)

Определим плазменную частоту для жидкой рту-
ти. Металлический элемент имеет 6,022 ⋅ 1023 атомов на 
1 моль (число Авогадро) и d/A молей на 1 см3 (d — мас-
совая плотность в граммах на 1 см3, А — относительная 
атомная масса). Поскольку вклад каждого атома металла 
в зону проводимости равен Z электронов, то число элект
ронов проводимости в 1 см3 равно

23ZdN 6,022 10 .
a

= 	 (8)

Удельная проводимость массивного металла опреде-
ляется равенством

2Ne ,
m

s = τ 	 (9)

где 10е 4,803 10 СГС−= ⋅  — заряд электрона, 28m 9,109 10 г,−= ⋅  
τ  — время релаксации, 1/ τ  — частота столкновений 
электронов проводимости с ионами, электронами и при-
месями. Из уравнения (9) находим

21 е N ,
m

= ρτ 	 (10)

где ρ  — удельное сопротивление металла, Ом ⋅ см.
Подстановка численных величин дает следующие со-

отношения

2 8 2
p 31,8256 10 N , c ;−ω = ⋅  6 11 281,3997 10 N , c .− −= ⋅ ρτ

Для ртути имеем a 200,59 ;=  d 13,5954= г/см3 (0 °С); 
695,8 10 Ом см (20 С) .−ρ = ⋅ ⋅ °

Ртуть представляет валентности 1 и 2, которым соот-
ветствуют ионы 2

2Hg +  и 2Hg .+

При Z 1=  имеем 2 30 2
p 130,0 10 c ;−ω = ⋅  15 11 1,1 10 c .−= ⋅τ  

В тех же допущениях скорость Ферми равна

3
FU 3,5815 N=  см/с.

Отметим, что действительная часть ди
электрической проницаемости металлов не 
зависит от длины свободного пробега элект
ронов проводимости в единице объема. По-
этому определение числа электронов прово-
димости

2 2 2

2 2

n m c
N ,

e
− χ π

= λ 	 (11)

где 10 17c 2,998 10 см / с 2,998 10 нм / с .= ⋅ = ⋅
Из (11) получаем следующее выражение 

для расчетов

2 2
26 3

2

n
N 11,1491 10 , см ,−− χ

= ⋅ λ 	 (12)

где λ  — длина волны падающего излучения, нм.
При 1/ω > τ  из формулы (7) имеем

3
2
p

2n1 .χ= ωτ ω 	 (13)

В табл. 1 приведены вычисленные оптические по-

стоянные ртути, при значениях 2 30 2
p 260,0 10 с ,−ω = ⋅  15 11 2,2 10 с .−= ⋅τ  

15 11 2,2 10 с .−= ⋅τ
Сравнение вычисленных и определенных экспери-

ментально величин показывает, что э рn n>  приблизи-
тельно на 10 % в длинноволновой области спектра и на 

Рис. 1. Характеристики оптических постоянных вещества 	
согласно лоренцовой модели
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40 % в коротковолновой, э рχ < χ  приблизительно на 10 % 
в области 250 нм 360 нм ,< λ <  э рχ > χ  приблизительно 
на столько же в области 350 нм 650 нм .< λ <

В табл. 2 приведены оптические постоянные ртути, 
полученные в работе [10]. Это, очевидно, наиболее на-
дежные результаты в видимой области спектра. В этой 
же таблице приведены вычисленные по формулам Друде- 
Зинера значения рn  и р .χ  При расчете 2 30 2

p 390,0 10 с−ω = ⋅  

и 15 11 2,2 10 с .−= ⋅τ  Из таблицы видим, что во всей рассмот

ренной области э рn n>  приблизительно на 10 %; в то же 
время э рχ < χ ≈  на 1—5 % в области 400 нм 500 нм< λ <   
и ≈ 40 % в области 500 нм 700 нм .< λ <

Таблица 2

Оптические постоянные ртути по данным работы [10] 	
и вычисленные значения pn  и pχ  при 30 22

p 390 10 c−ω = ⋅  	
и 15 11/ 2,2 10 c−τ = ⋅

λ, нм эn эχ
Расчет

э pn n− э рx − χ
np pχ

405 1,006 3,797 0,913 3,817 0,093 –0,02

436 1,062 3,953 1,034 4,082 0,028 –0,129

495 1,293 4,390 1,278 4,561 0,015 –0,171

508 1,361 4,444 1,334 4,665 0,027 –0,221

546 1,600 4,750 1,499 4,954 0,101 –0,204

589 1,780 5,056 1,690 5,267 0,09 –0,211

597 1,819 5,139 1,726 5,324 0,093 –0,185

654 2,241 5,534 1,985 5,712 0,256 –0,178

702 2,444 5,707 2,205 6,025 0,239 –0,318

Из данных табл. 1 и 2 видно, что во всех случаях 
наблюдается расхождение между наблюдаемыми и вы-
численными по формулам Друде-Зинера величинами, 
когда время релаксации определять из сопротивления 
постоянному току, число электронов проводимости на 
атом равно 2.

Было предпринято несколько попыток улучшить тео
ретические представления об оптических постоянных 
жидких металлов. Фабер рассмотрел поведение электро-
нов проводимости в жидких металлах в присутствии 
относительно слабого псевдопотенциала, Фурье-компо-
ненты которого не соответствуют фиксированным зна-
чениям вектора обратной решетки, как это имеет место 
в кристаллическом твердом теле, а распределены в ши-
рокой области. Волновая функция электрона при этом 
может быть записана в виде пакета, или группы бегущих 
волн, статически, в среднем, не образующих тока.

Учет рассеяния компонент суммарной волновой 
функции позволяет определить скорость ее затухания 
и ввести оптическое время релаксации .τ  В итоге для 
мнимой части диэлектрической проницаемости имеем 
выражение

2 xp2
2

2
2

1 m(1 a) ,
1 m

ω
ε = + τωω + τ

	 (14)

где поправка А 0,1.≈  Этот результат показывает, что 
дисперсия световой проводимости вдали от области меж-
полосных переходов может быть описана посредством 
формул Друде-Зинера с поправочным множителем. Фи-
зически этот множитель означает несовпадение плот-
ности состояний и эффективных масс *m  электронов 
проводимости в жидких металлах со значением тех же 
характеристик для сводных электронов.

В то же время N. V. Smith [13] в своей работе анализи-
руя оптические постоянные ртути, полученные Hodg
son [14], предполагает рассеяние электронов проводимос
ти в ртути есть таким сильным, что после времени порядка 
времени рассеяния ,τ  электроны стремятся изменить 
направление движения. В работе [13] приведены форму-
лы для расчета оптических постоянных жидкой ртути:

2
p

1 2
2 2

2 2

211 1 ;
1 1

 
ω β ε = − + τ ω + ω + τ τ

	 (15)

22 2p
2

2 2
2 2

1
1 1 ,

1 1

 − ωω τ ε = + βωτ  ω + + ω τ τ

	 (16)

где β  — есть ожидаемое значение cosΘ  после столк
новения электрона с атомом ( Θ  есть угол рассеяния); 
поэтому β  есть мера постоянства скорости электронов 
проводимости. Величины β  и время релаксации τ  свя-
заны соотношением:

2Ne (1 ) 1 .
m
τ + β = ρ

Вычисленные по формулам (15) и (16) оптические 
постоянные ртути значительно отличаются от наблюдае
мых значений n  и χ  в видимой области спектра. Сле-
довательно, необходимо выяснить, какие спектральные 
зависимости n( )λ  и ( )χ λ  из наблюдаемых для ртути 
наиболее приближаются к действительным. Для выяс-
нения этого вопроса мы поступили следующим образом. 
Рассчитали спектральные зависимости коэффициентов 
ослабления и рассеяния света частицами ртути в разных 
средах, используя формулы теории Ми и оптические 
постоянные «массивной» ртути по данным различных 
авторов, приготовили коллоидные растворы ртути, изме-
рили спектры ослабления и рассеяния света и сравнили 
их с вычисленными. Это сравнение и дало возможность 
выбрать те значения n( )λ  и ( )χ λ  из существующих, ко-
торые наиболее подходят к действительным.

6. Р асчет коэффициентов ослабления  
и рассеяния света

Ми показал, что при вычислении количества света, 
поглощенного и рассеянного совокупностью металли-
ческих сферических частиц в диэлектрической среде  
с показателем преломления 0m ,  каждый металлический 
шарик может быть заменен системою из электрических 
и магнитных диполей. Действие каждого диполя может 
быть вычислено отдельно. В результате для коэффициен-
тов ослабления oК  и рассеяния рК  получаем выражения:

N N
o 0 3 3

N 1

6 a bK C m re (2N 1) ,
2 2

=

π  = + +  λ α α∑ 	 (17)
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2 2
N N

P 0 3 3
N 1

6 a bK C m (2N 1) ,
2 2

=

 π= + + λ α α 
∑ 	 (18)

где 3
1a / 2α  — соответствует первому электрическому ди-

полю, 3
1b / 2α  — первому магнитному диполю, 3

2a / 2α  —  
электрическому квадруполю и т. д., C  — объемная кон-
центрация металла в растворе, λ  — длина воны падаю-
щего излучения в вакууме. Амплитудные коэффициенты 

Na  и Nb  суть функции двух основных параметров: от-
носительного диаметра

02 rmπα = λ

(r — радиус частицы) и диэлектрической проницаемости 
вещества частиц 1 2i .ε = ε − ε  Когда размеры частиц на-
столько малы по сравнению с длиной волны падающего 
излучения λ  (условимся называть их мельчайшими), что 

0 ,α →  имеем из (17)

2
o 0 2

2
2 0

0 2 2 2
1 20

6 m 1K C m Im
m 2

3 m6C m .
( 2m )

π −′ = − = λ  +′
επ= λ ε + + ε 	 (19)

С целью детального выяснения границ применимости 
формулы (19) (для мельчайших частиц) проведено срав-
нение получаемых по ней коэффициентов ослабления 

(19)
oK  с коэффициентами, рассчитанными по полным фор

мулам Ми (Ми)
oK  (см. табл. 3).

Таблица 3

Факторы эффективности ослабления oQ  	
для различных значений комплексного показателя 

преломления m 2 i′ = − χ

α
χ′

0,002 0,02 0,2 1,0 2,0 3,0 4,0

0,05 1,378-4 1,341-3 1,331-2 5,873-2 7,096-2 4,745-2 2,735-2

0,10 3,375-4 2,762-3 2,691-2 1,187-2 1,434-1 9,742-2 5,720-2

0,20 1,640-3 6,650-3 5,653-2 2,482-1 3,092-1 2,173-1 1,357-2

* 1,334-4 1,334-3 1,328-2 5,861-2 7,063-2 4,712-2 2,708-2

Примечание. Запись 1,378-4 означает 1,378 ⋅ 10–4 и т. д.; 
строка * — результаты расчетов по формуле (19); oK  и oQ  
связаны соотношением

o
o 0

Q3K C m ;
2

π= λ α  
0

;
m
χχ =′  

0

nn .
m

=′

Из данных таблицы и других расчетных данных ви-
дим, что относительная погрешность в общем случае 
зависит от отношения / n .χ  При 0,05α =  для большин-
ства реальных систем ( / n 20)χ ≤  она составляет ∼1 %, 
при 0,10α =  — около 50 %. В общем случае зависимость 
между r  и α  дается соотношением

0
r 0,1591 .

m
λ= α

Вычисления показывают, что формула (19) может 
быть применена для частиц с r 10 нм .≤  Однако, форму-
ла (19) определяет зависимость коэффициента ослаб
ления только от оптических постоянных коллоидных 
частиц. Ни спектральное положение, ни полуширина 
коллоидной полосы ослабления не зависят от размера 

частиц. Поэтому она может быть использована для оцен-
ки «правильности» экспериментальных оптических по-
стоянных вещества частиц.

На рис. 2 показаны спектральные зависимости коэф-
фициента ослабления света совокупностью частиц ртути 
в воде. Расчет произведен для набора трех значений 
оптических постоянных массивной ртути. Коэффициент 
преломления воды вычислялся по формуле

0 2
3046m 1,324= + λ  (λ  в нм).	 (20)

Рис. 2. Спектральная зависимость коэффициентов ослабления 
света совокупностью сферических частиц ртути с r = 5 нм в воде, 

вычисленных с использованием оптических постоянных ртути 
различных авторов: 1 — по данным [19]; 2 — по [10—14]; 	

3 — по [16]

Из рисунка видим, что вычисленная по «старым» 
значениям оптических постоянных ртути (см. табл. 1) 
кривая oK ( )λ  имеет максимум при λ =m 280 нм . Исполь-
зование оптических постоянных ртути, вычисленных по 
формулам работы [13] и наблюденных в [12], приводит  
к тому, что максимум на кривой oK ( )λ  смещается в корот-
коволновую область спектра. В то же время все три набора 
оптических постоянных ртути в области 350 нмλ ≥  дают 
одинаковую спектральную зависимость коэффициента 
ослабления oK ( )λ  и почти одинаковые численные ве-
личины. Так как старые данные оптических постоянных 
охватывают больший спектральный диапазон, во всех 
дальнейших расчетах спектров ослабления и рассеяния 
света частицами ртути использовались они.

На рис. 3 показана вычисленная спектральная за-
висимость коэффициента ослабления света системой 

2H o Hg .−  В этих расчетах учитывалась зависимость вре-
мени релаксации электронов проводимости в частицах 
малых размеров [15].

Действительная и мнимая части диэлектрической 
проницаемости вещества коллоидных частиц с учетом 
аддитивности определяется выражениями

b f
1 1 2 ,ε = ε + ε  b f

2 2 2 ,ε = ε + ε

где b
1ε  и b

2ε  относятся к междуполосным перехо-
дам  (связанные электроны, поляризация атомного осто-
ва), а f

1ε  и f
2ε  — к свободным электронам (внутризон-

ные переходы). Принимаем, что для частиц величины  
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b
1ε  и b

2ε  такие же, как и у «массивного» вещества (рас-
стояние между энергетическими уровнями не изменяется 
с уменьшением размера), но эффективная частота релак-
сации электронов проводимости увеличена за счет их 
столкновений с поверхностью.

Классическая частота соударений электронов прово-
димости, согласно [16], находится из соотношения

F

ii 1

1 1 U ,
r

=
= +τ τ∑ 	 (21)

где 
ii 1

1

=
τ∑  — частота соударений электронов проводи-

мости с дефектами, электронами, фононами и т. д. Для 
большинства металлов второе слагаемое перестает играть 
заметную роль уже при r 15 20нм≥ ÷  (для таких частиц 
оно составляет ∼1/20 первого). Следовательно, размер-
ные эффекты выражены наиболее сильно для частиц  
с r 15 20 нм .≥ ÷

Члены f
1ε  и f

2ε  вычисляются по формулам

2
pf

1
2

2

1 ,
1

ω
ε = −

ω + τ

	 (22)

2
pf

2
2

2

1 1 .
1

ω
ε = τ ωω + τ

	 (23)

Рис. 3. Вычисленные спектральные зависимости коэффициентов 
ослабления света совокупностью сферических частиц ртути 	

в воде. Цифры у кривых обозначают радиус частиц в нм

Из выражений (22) и (23) видно, что особенно сильно 
влияние размерных эффектов сказывается на величине 

f
2 .ε  Это приводит к увеличению полуширины колло-

идной полосы ослабления при почти неизменном спект

ральном положении его максимума (зависимость f
1ε  от 1

τ  

выражена слабо) для частиц с r 15 20 нм .≥ ÷  Этот радиус 
можно назвать критическим кр(r ) .  Дальнейшее увеличе-
ние размеров частиц приводит в соответствии с общими 
выражениями Ми к смещению максимума в длинновол-
новую область спектра, отK  уменьшается, а полуширина 
коллоидной полосы ослабления увеличивается.

Программа расчетов спектральных зависимостей оп-
тических постоянных частиц с учетом размерных эффек-
тов на ЭВМ была следующей:

1)	 вводили значения 2
p ,ω  FU  и 

ii 1

1 ;
=

τ∑
2)	 по формулам (22) и (23) вычисляли f

1 M( )ε   
и f

2 M( )ε  при r → ∞  (массивный металл);
3)	 определяли b

1ε  и b
2 :ε

b f
1 1 1 M( ) ;ε = ε − ε  b f

2 2 2 M( ) ,ε = ε − ε

( 1ε  и 2ε  для металлов выбираем из экспериментальных 
данных, известных из литературных источников);

4)	 вычисляли значения 1
τ  для каждого r ;

5)	 по значениям 1
τ  рассчитываем f

1 (r, ) ,ε λ  f
2 (r, ) .ε λ  

В результате получали 1(r, )ε λ  и 2(r, ) .ε λ  По ним вычис-
ляли n(r, )λ  и x(r, ) .λ

Согласно расчетам, для системы 2H o Hg−  положе-
ние максимума на кривой oK ( )λ  остается неизменным 
вплоть до r 10 нм .=  Однако, увеличение размеров час
тиц в этом диапазоне приводит к увеличению коэффи-
циента ослабления в максимуме полосы отK .  Чувстви-

тельность отK
r

∆
∆  ∼ 9. Дальнейшее увеличение размеров 

частиц приводит к смещению отK  в длинноволновую 
область спектра и его уменьшению. Чувствительность тλ  
к изменению размеров частиц r∆  в области r 15 25 нм= −  

составляет m
r

∆λ
∆  ∼ 2, дальнейшее увеличение размеров 

частиц приводит к увеличению этой чувствительности 
до 6 ÷ 7. Из рис. 3 видно, что только частицы ртути  
с r 40 нм≥  в воде имеют максимум на кривой коэффи-
циента ослабления в видимой области спектра и эти по-
лосы имеют большую полуширину. Это приводит к тому, 
что коллоидные растворы ртути в воде не имеют яркой 
окраски.

На рис. 4 показаны спектральные зависимости коэф-
фициента рассеяния света частицами ртути в воде.

Рис. 4. Вычисленные спектральные зависимости коэффициентов 
рассеяния света Kp(l) совокупностью сферических частиц ртути 	

в воде. Цифры у кривых обозначают радиус частиц в нм

Из этого рисунка видно, что наиболее сильно рас-
сеивают свет частицы с r 30 нм .=  Частицы с r 20 нм<  
имеют малый коэффициент рассеяния. Для частиц  
с r 20 нм=  коэффициент рассеяния в максимуме со-
ставляет около 22 % коэффициента ослабления. Для 
частиц с r 30 нм=  рК 44≈ % 0К , для частиц с r 80 нм=  
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р oК 0,7 К .≈  Дальнейшее увеличение размеров частиц 

мало влияет на отношение p

o

K
.

K
 Из рис. 3 видно, что 

для частиц с r 40 нм≥  на кривых oK ( )λ  и pK ( )λ  кроме 
основного максимума появляются побочные максимумы. 
Это вклады в рядах рассеяния слагаемых 2a ,  3a  и т. д.

В работе Ми не содержится никаких представлений 
относительно парциальных колебаний электромагнит-
ного поля. Их физический смысл выявляется при сопо-
ставлении с явлениями физики плазмы твердого тела,  
в которых так же определяющее значение имеет ком-
плексная диэлектрическая постоянная, в частности с об-
ластью поверхностных плазменных колебаний.

При соблюдении известных экспериментальных ус-
ловий такие колебания поперечного типа, возбуждаемые 
в тонких пленках, а также в малых частицах металла, 
проявляются оптически («оптический плазменный резо-
нанс»). Плазменные колебания разных мод (N) сопостав-
ляются с разными парциальными электрическими волна-
ми электромагнитной теории [17]. Затухание колебаний 
по этим представлениям обуславливает спектральную 
ширину полос ослабления. Условие для спектрального 
положения максимума полосы ослабления тождествен-
но с условием для собственных частот поверхностных 
колебаний

2
1 0

N 1m .
N
+ε = − 	 (24)

Для первой электрической парциальной волны оно 
сводится к условию

2
1 0 22m , 0 .ε = − ε → 	 (25)

Частота, на которой выполняется условие (25), часто 
называют частотой Фрелиха [18]. Можно получить более 
хорошее приближение для определения спектрального 
положения максимума полосы поглощения света малыми 
частицами разлагая знаменатель в слагаемом 1a  в ряд. 
Тогда условие (25) принимает вид

2 2
1 0

122 m .
5

 ε = − + α   	 (26)

Выражение (26) позволяет понять влияние разме-
ров частиц на спектральное положение коллоидной по-
лосы поглощения. Если вблизи частоты, на которой 

2
1 02m ,ε = −  действительная часть диэлектрической про-

ницаемости является возрастающей функцией часто-
ты (такая зависимость наблюдается для большинства ме-
таллов), то увеличение размеров частиц сдвигает частоту 
Фрелиха в сторону больших длин волн.

7. М етодика эксперимента

Для измерения поглощения света совокупностью час
тиц ртути в воде нами были приготовлены коллоидные 
растворы ртути несколькими методами.

1.	 По Герасимову и Козыреву [19] 30 мл белковой 
смеси Пааля растворяют в 24 мл ледяной CH3COOH  
и нагревают несколько минут на водяной бане. Затем при 
постоянном и тщательном взбалтывании приливают по 
каплям раствор 0,375 г HgCl2.

2.	 По Galatzky [19] водная суспензия Hg2O вос-
станавливается гидразин-гидратом. В зависимости от 

количества капель последнего получаем коллоидную 
ртуть разной степени дисперсности. Нами так же был 
приготовлен коллоид ртути в парафине. Схема установки 
для приготовления таких коллоидов показана на рис. 5. 
Изменяя вес испаряющейся ртути, на этой установке 
можно получать коллоиды разной степени дисперснос
ти. Для измерения спектров ослабления света парафин  
с коллоидальной ртутью растворяли в бензине. Спектры 
поглощения измеряли на спектрофотометре СФ-16.

Рис. 5. Установка для приготовления коллоидальной ртути 	
в парафине (схема). 1 — стеклянный колпак; 2,5 — спирали для 
электрического нагрева; 3 — вольфрамовая лодочка со ртутью; 

4 — парафин; 6 — текстолитовая плата

8. О бсуждение результатов

На рис. 6 показана измеренная спектральная зависи-
мость коэффициента ослабления света совокупностью 
частиц ртути в воде (кривая 1) и вычисленная кривая 

oK ( )λ  (кривая 2) для полидисперсного золя.

Рис. 6. Измеренные (1 и 4) и вычисленные (2 и 3) кривые 
спектральной зависимости коэффициента ослабления света Ko(l)  

полидисперсным золем ртути (в приведенных единицах). 	
Кривая 2 вычислена со следующими параметрами: 	

rср = 1,59 нм; s = 1,76. Для кривой 3 rср = 31,84 нм; s = 1,76

Вычисления произведены для золя с логарифмически- 
нормальным распределением частиц ртути по размерам. 
При этом среднее значение радиуса частиц рассчитывали 
по формуле

i i
ср

i

n lg rlg r ,
n

Σ= Σ 	 (27)

а стандартное отклонение срs  по формуле
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1
2 2i ср i

ср
i

n (lg r lg r )
lg .

(n ) 1
Σ − s =  Σ − 

	 (28)

Параметры распределения, определяемые формула-
ми  (27) и (28), как известно, называются средним геомет
рическим радиусом (диаметром) и стандартным геомет
рическим отклонением.

Логарифмически-нормальное распределение может 
быть записано в виде [20] 

2
ср

0,5 2
ср ср

(ln d ln d )1f (d) exp ,
dln( (2 ) ) 2ln

− = − s π s 
	 (29)

где

0

f(d)d 1.
∞

α =∫ 	 (30)

Кривая 2 была вычислена со следующими параметра-
ми: срr 1,59 нм ;=  1,76 .s =  На рис. 6 вычисленная кри-
вая коэффициента ослабления света полидисперсным 
коллоидом ртути в воде со средним радиусом частиц 

срr 31,84 нм=  (кривая 3). Сравнение кривых 1 и 3 по-
казывает, что увеличение среднего радиуса частиц поли
дисперсного золя приводит к смещению максимума на 
кривой 0К ( )λ  в длинноволновую область спектра, значи-
тельного (∼ в 8 раз) увеличения 0К ( )λ  в видимой области 
спектра. Кроме того, на кривых 0К ( )λ  для полидисперс-
ного золя в видимой области не наблюдаются побочные 
максимумы — кривые 0К ( )λ  для такого золя гладкие.

Кривая 1 измерена для свежеприготовленного рас-
твора по Galatzky. Сравнивая вычисленную кривую 2  
и наблюденную 1 0К ( )λ  можно сделать вывод, что метод 
Galatzky приготовления коллоидальной ртути дает воз-
можность получать полидисперсные золи со средним 
радиусом 1,59 нм .

Кривая 4 измерена для золя, приготовленного по 
Герасимову и Козыреву. Свежеприготовленный раствор 
отстаивали в пробирках, через 12—24 часа собирали верх-
нюю часть раствора, отстой растворяли в воде и снимали 
спектры поглощения. Кривая 4 измерена после 72 часово-
го отстоя. Сравнивая кривые 3 и 4 можно сделать вывод, 
что и здесь наблюдается хорошее качественное согласие 
между теорией и экспериментом.

Выводы

Сравнение вычисленных и наблюденных кривых ос-
лабления света коллоидными растворами ртути, приго-
товленными разными методами позволяет сделать следу-
ющие выводы.

1.	 Сравнение расчетных зависимостей 0К ( ) ,λ  по-
лученных с использованием оптических постоянных 
разных авторов, позволяет оценить «правильность» 
спектральной зависимости величин n( )λ  и ( ) .χ λ  Из из-
вестных к настоящему времени оптических постоянных 
ртути наиболее хорошо описывают оптические свойства 
коллоидальной ртути оптические постоянные массив-
ной ртути, измеренные Meier и Erochin. При этом плаз-
менная частота электронов проводимости в массивной 
меди 2 30 2

p 260,0 10 с−ω = ⋅  (два электрона проводимости на  

1 атом) и частота релаксации равна 15 11 2,2 10 с .−= ⋅τ
2.	 Измеренные спектральные зависимости коэффи

циентов ослабления света коллоидными растворами ме-
ди в воде качественно согласуются с вычисленными  
в предположении, что распределение частиц ртути опи-
сывается логарифмически-нормальным распределением.

3.	 Частицы ртути с r 1,5 нм≥  имеют оптические по-
стоянные «массивной» ртути с уменьшенной величиной 
среднего свободного пробега электронов проводимости.
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Наведено дані про використан­
ня регресійного аналізу для під­
вищення точності результатів 
експерименту за рахунок більш 
якісної обробки результатів при 
визначенні коефіцієнта теплопро­
відності протипригарних покрит­
тів піщаних стержнів.

Ключові слова: протипригарні 
покриття, коефіцієнт теплопровід­
ності, регресійний аналіз.

Приведены данные об использо­
вании регрессионного анализа для 
повышения точности результа­
тов эксперимента за счет более 
качественной обработки резуль­
татов при определении коэффи­
циента теплопроводности проти­
вопригарных покрытий песчаных 
стержней.

Ключевые слова: противопри­
гарные покрытия, коэффициент 
теплопроводности, регрессионный 
анализ.

Shows the use of regression ana­
lysis to improve the accuracy of the 
results of the experiment due to bet­
ter treatment outcomes to determine 
the thermal conductivity of coatings 
antiburning sand cores.

Keywords: antiburning coating, 
thermal conductivity, regression ana­
lysis.
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Введение

Самостоятельным и бурно развивающимся направле-
нием внедрения компьютерных технологий в литейное 
производство является получение аналитической инфор-
мации с помощью применения математических методов 
обработки данных. Применение соответствующего про-
граммного обеспечения значительно упрощает и уско-
ряет расчет определения коэффициентов теплопрово-
дности противопригарных покрытий песчаных стержней.

Для проверки эффективности аналитического пред-
ставления экспериментальной информации была исполь-
зована система MathCAD (демонстрационная версия) [1].  
Система MathCAD позволяет проводить линейную ин-
терполяцию и сплайн-интерполяцию набора эксперимен-
тальных точек. Простейшим вариантом интерполяции 
является линейная интерполяция. Интерполяция дает 
возможность вычислить значения неизвестной функции 

в промежутках между экспериментальными точками.  
Для вычисления значений функции вне области, огра-
ниченной этими точками используют методы экстра-
поляции. Результаты экспериментов всегда содержат 
некоторую погрешность. Причем часто погрешность 
оказывается величиной одного порядка с измеряемой 
величиной. В таких случаях интерполяционная кривая 
будет весьма далека от истинной зависимости. Поскольку 
подобные ситуации возникают довольно часто, эффек-
тивность использования интерполяции в «тонких» экс-
периментах проблематична.

Гораздо более перспективным представляется регрес-
сионный анализ, который позволяет осуществить под-
гон параметров той или иной функции для наилучшей 
аппроксимации экспериментальных данных. Если ап-
проксимирующая функция выбрана удачно, то значения 
ее параметров могут быть источником разнообразной 
информации об измеряемой величине.


