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1. Введение

Эффект подавления рассеяния в многофазных микро-
структурированных системах при условии согласования 
значений показателя преломления различных структур-
ных составляющих системы (иммерсионный эффект) из-
вестен очень давно, однако впервые он был систематиче-
ски исследован и описан Х.Христиансеном в конце 19-го 
века. В середине 20-го века определенный интерес к им-
мерсионному эффекту в дисперсных системах был обу-
словлен возможностью создания на его основе дисперси-
онных фильтров для видимого и средневолнового ИК ди-
апазонов (см., напр., [1, 2]), однако ряд ограничений 
принципиального характера, связанных со сложностями 
подбора их компонентов и сильным влиянием внешних 
факторов (в частности, температуры) на характеристики 
фильтров, ограничили применение подобных устройств. 
С другой стороны, именно это влияние дает возможность 
создания управляемых оптических устройств с дисперс-
ной структурой на данном принципе.

В настоящее время интерес к иммерсионному управ-
лению оптическими свойствами случайно-неоднородных 
сред в значительной степени связан с возможностью уве-
личения глубины зондирования биотканей при использо-

вании оптической микроскопии и оптической когерент-
ной томографии [3 – 6]. Возрастание транспортной длины 
l * распространения зондирующего излучения и длины 
рассеяния ls [7] в биоткани при ее насыщении биологиче-
ски совместимым иммерсионным агентом позволяет ви-
зуализировать тканевые структуры на бóльших глубинах 
по сравнению с естественной тканью.

Отметим также, что эффект иммерсии слоев плотно-
упакованных рассеивающих частиц или пористых сред 
при их насыщении жидкостью с большим показателем 
преломления с успехом применяется при исследовании 
особенностей переноса излучения в условиях, когда 
транс портная длина l * сопоставима с длиной волны l, и 
на оптические параметры среды должны оказывать вли-
яние локальные интерференционные эффекты на масшта-
бе по рядка l [8].

В случайно-неоднородных дисперсных средах, пред-
ставляющих собой неупорядоченные ансамбли погру-
женных в однородную матричную среду рассеивающих 
частиц, замещение матричной среды иммерсионным аген-
том обычно осуществляется путем его диффузионного 
или капиллярного переноса с поверхности в зондируе-
мый объем. При этом достаточно проблематичной явля-
ется количественная оценка показателя преломления nm 
матричной среды, получаемой в результате иммерсиро-
вания. Кроме того, используемые в настоящее время ос-
новные методы управления величиной nm в ходе экспери-
мента сводятся либо к изменению объемной доли иммер-
сионного агента в матричной среде, либо к изменению тем-
пературы системы. Помимо сложности количественной 
оценки величины nm, существенным недостатком этих ме-
тодов является инерционность, обусловленная большими 
характерными временами достижения равновесных со-
стояний. При использовании температурного фактора воз-
можность управления nm часто ограничивается малым зна-
чением соответствующего температурного коэффициента.
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В настоящей работе рассмотрен иной подход к опти-
ческому иммерсированию дисперсных сред, основанный 
на применении в качестве иммерсионных агентов сверх-
критических флюидов с управляемой плотностью. Ес-
тественно, что данный подход неприменим при решении 
биомедицинских задач, связанных с оптическим просвет-
лением биотканей. Однако для анализа структурных и 
оптических свойств систем консолидированных и некон-
солидированных микро- и наночастиц в физическом ма-
териаловедении он может оказаться эффективным в силу 
простоты управления величиной nm и широкого диапазо-
на ее изменения. Кроме того, исследования взаимосвязи 
оптических свойств дисперсных систем со сверхкритиче-
скими флюидными компонентами с процессами взаимо-
действия сверхкритических флюидов с конденсирован-
ными средами в условиях пространственного ограниче-
ния подобного взаимодействия представляют определен-
ный интерес с точки зрения разработки оптических мето-
дов диагностики для интенсивно развивающихся сверх-
критических флюидных технологий. Следует отметить 
весьма ограниченное число работ по оптической диагно-
стике многофазных систем с субкритическими жидкостя-
ми и сверхкритическими флюидами. Одним из возмож-
ных подходов является КАРС-спектроскопия, применяе-
мая для анализа особенностей поведения флюида в нано-
порах вблизи критической точки [9 – 11], однако подоб-
ный подход требует использования прозрачных пори-
стых сред (например, из нанопористого стекла Vycor) и 
неприменим для дисперсных систем с большими коэффи-
циентами рассеяния. В этом случае может быть успешно 
применен метод спекл-коррелометрии полного поля, по-
зволивший, в частности, выявить особенности капилляр-
ной конденсации в пористых средах и их релаксационной 
динамики вблизи критической точки насыщающего ком-

понента [12 – 14]. В нашем случае иммерсионный эффект в 
насыщенных двуокисью углерода пористых средах при 
изотермическом изменении давления исследовался на 
основе изменений малоуглового диффузного пропуска-
ния лазерного излучения слоем среды.

2. Методика проведения экспериментов  
и их результаты

В ходе экспериментов исследовались зависимости 
малоуглового диффузного пропускания различных по-
ристых слоев с фибриллярной структурой от давления на-
сыщающей двуокиси углерода. Эксперименты проводи-
лись в изотермическом режиме при различных темпе ра ту-
рах вблизи критической точки двуокиси углерода (Tcr » 
304.1282 К). Исследуемыми образцами служили слои филь-
тровальной бумаги типа Ф (ГОСТ 12026-76) и уплотни-
тельной ПТФЭ-ленты с выраженной волокнистой струк-
турой (ФУМ-2, ТУ 6-05-1388-8); в обоих случаях толщина 
исследуемых образцов L » 100 ± 5 мкм. Схема экспери-
ментальной установки приведена на рис.1. Иссле дуемые 
образцы располагались в оптической кювете высокого 
давления 15 из нержавеющей стали с сапфировыми окна-
ми перпендикулярно распространяющемуся пучку излу-
чения He – Ne-лазера 10 (ГН-5П, l = 633 нм, выходная 
мощность 5 мВт, линейная поляризация). Заполнение кю-
веты двуокисью углерода производилось через капилляр 
высокого давления, требуемое давление в кювете уста-
навливалось с помощью ручного плунжерного насоса 
высокого давления 6. В ходе эксперимента осуществля-
лась как пассивная (с помощью теплоизоляционной ру-
башки из пенопласта), так и активная термическая стаби-
лизация кюветы с использованием нагревателя 8 на осно-
ве комплементарной пары мощных транзисторов и дат-

Рис.1. Схема экспериментальной установки:         
1 – баллон с двуокисью углерода; 2, 7 – вентили высокого давления; 3, 13 – датчики давления; 4 – индикатор давления в магистрали высо-
кого давления; 5 – четверник; 6 – ручной насос высокого давления; 8 – индикатор-регулятор температуры оптической кюветы высокого 
давления; 9 – впускной вентиль высокого давления; 10 – лазер; 11 – выпускной вентиль высокого давления; 12 – датчик температуры кю-
веты; 14 – индикатор давления в кювете; 15 – оптическая кювета высокого давления; 16 – КМОП-камера; 17 – нагреватель кюветы.
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чика температуры 12 на основе кварцевого генератора 
(температура кюветы определялась по уходу частоты ге-
нератора от номинального значения). Система стабили-
зации обеспечивала среднеквадратичные флуктуации 
температуры относительно заданного значения в рабо-
чем диапазоне (293 – 307 К) не более 0.01 К. В ходе экспе-
римента регистрировалось лазерное излучение, рассеян-
ное зондируемыми слоями вперед под малыми углами по 
отношению к падающему пучку при различных давлени-
ях двуокиси углерода в кювете. Давление изменялось от 
атмосферного до 10 МПа с шагом 0.2 МПа, относитель-
ная погрешность регистрации давления составляла 1 %.

Регистрация рассеянного вперед излучения в малоуг-
ловой зоне осуществлялась монохромной КМОП-каме-
рой Thorlabs DCC1545M (1280 ´ 1024 пикселей, размер 
пикселя 5.2 ´ 5.2 мкм, квантовая эффективность на длине 
волны 633 нм примерно 0.52) без объектива, расположен-
ной на расстоянии 65 мм от зондируемого слоя соосно с 
зондирующим пучком. Область КМОП-матрицы, по ко-
торой вычислялась средняя интенсивность рассеянного 
вперед излучения, составляла 120 ´ 120 пикселей. Перед 
проведением измерений была проведена калибровка каме-
ры с использованием набора нейтральных светофильтров 
с известными значениями оптической плотности; регист-
рировалась интенсивность лазерного пучка, прошедшего 
через кювету с двуокисью углерода при атмосферном 
давлении без исследуемых образцов. Калибровка осу-
ществлялась с использованием различных комбинаций ней-
тральных светофильтров из набора мер КНФ-1М (Гос-
реестр № 37858-08) и измерителя мощности лазерного из-
лучения Gentec Maestro.

На рис.2 представлены нормированные интенсивно-
сти лазерного пучка Iu  (коэффициента малоуглового диф-
фузного пропускания), рассеянного зондируемыми об-
разцами под малыми углами (q £ 5.3 мрад), в зависимо-
сти от давления двуокиси углерода в кювете. Нормировка 
производилась на интенсивность лазерного пучка, про-
ходящего через кювету без образца. Кривые 1, 3 соответ-
ствуют субкритической температуре газа в кювете, кри-
вые 2, 4 получены при T > Tcr. Дополнительно с исполь-
зованием интегрирующих сфер Thorlabs IS236A-4 были 
проведены измерения коэффициентов диффузного про-
пускания Tdif и отражения Rdif исследуемых пористых 

слоев в воздухе при комнатной температуре ( l = 633 нм). 
По измеренным значениям с использованием метода ин-
версного моделирования Монте-Карло были восстанов-
лены коэффициент рассеяния ms 633 и транспортный ко-
эффициент рассеяния m's 633, составившие соответственно 
108 и 65 мм–1 для слоев фильтровальной бумаги и 117 и 
48 мм–1 для слоев ПТФЭ-ленты. Отметим, что как для об-
разцов бумаги, так и для ПТФЭ-ленты величины ms 633L 
существенно превышают единицу и составляют прибли-
зительно 10.8 (фильтровальная бумага) и 11.7 (ПТФЭ-
лента). Это свидетельствует о практически полном пода-
влении нерассеянной («когерентной») составляющей ла-
зерного излучения, выходящего из зондируемых слоев.

3. Обсуждение экспериментальных  
результатов

Возрастание Iu  с увеличением давления двуокиси угле-
рода обусловлено возрастанием плотности (и, соответ-
ственно, показателя преломления) среды, насыщающей 
пористые слои. Следует отметить характерную особен-
ность зависимостей ( )I Pu , наблюдаемую при T < Tcr, кото-
рая выражается в отсутствии скачка малоуглового диф-
фузного пропускания зондируемых слоев при давлении 
в кювете, соответствующем давлению насыщенного пара 
Psat при заданной температуре. Быстрое, но достаточно 
плавное увеличение Iu  с ростом давления при P < Psat 
обусловлено эффектом капиллярной конденсации двуо-
киси углерода в порах [15], приводящим к сосуществова-
нию жидкой и газовой фаз в ансамбле пор при давлениях 
ниже давления насыщенного пара. По мере возрастания 
давления происходит постепенное заполнение ансамбля 
пор жидкой фазой. Объемная доля жидкой фазы f в ан-
самбле пор стремится к 1.0 при P ® Psat. Оценки эффек-
тивного показателя преломления трехфазной системы 
«пористая матрица – газ – жидкость» в зависимости от тер-
модинамических параметров насыщающей среды в слу-
чае пор с размерами, существенно меньшими длины вол-
ны, могут быть проведены с использованием моделей эф-
фективной среды Максвелла – Гарнетта или Бруггемана 
[16]. Однако подобные расчеты требуют учета формы пор 
и выходят за рамки настоящей работы. Отметим, что для 
качественного анализа экспериментальных данных, по-
лученных при температурах ниже критической темпера-
туры двуокиси углерода, объемная доля f жидкой фазы в 
ансамбле пор, образующаяся вследствие эффекта капил-
лярной конденсации, может быть оценена с использова-
нием модели Кельвина [15] с учетом распределения пор 
по размерам. Для нахождения диэлектрических прони-
цаемостей (и, соответственно, показателей преломления) 
жидкой и газовой фаз при заданных плотностях можно 
воспользоваться модифицированным соотношением Кла-
узиуса – Моссотти, в соответствии с [17] достаточно адек-
ватно описывающим поведение диэлектрической прони-
цаемости различных сред как в газовой и жидкой фазах, 
так и в сверхкритическом состоянии:

n , ,liq g s  » 
A
A

1
1 2

, ,

, ,

liq g s

liq g s

r
r

-

+
, (1)

где индексы liq, g и s относятся к жидкому, газовому и 
сверхкритическому состояниям насыщающей среды. Экс-
периментально установленное значение A для двуокиси 
угле рода равно (1.42 ± 0.012) ´ 10–4 м3/кг [17]. Для нахож-

Рис.2. Экспериментальные зависимости коэффициента малоуглово-
го диффузного пропускания пористых слоев от давления насыща-
ющего агента – субкритического диоксида углерода (T = 301.16 К) 
(1, 3) и сверхкритического диоксида углерода (T = 306.16 К) (2, 4); 
зондируемая среда – слой фильтровальной бумаги (1, 2) и слой 
ПТФЭ-ленты  (3, 4).
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дения плотности двуокиси углерода в различных состоя-
ниях (жидком, газообразном, сверхкритическом) в зави-
симости от температуры и давления можно воспользо-
ваться онлайн-калькулятором термодинамических пара-
метров жидких, газовых и сверхкритических сред [18].

Отметим, что использование «низкочастотных» моде-
лей Максвелла – Гарнетта или Бруггемана для количе-
ственных оценок эффективного показателя преломления 
системы «пористая матрица – насыщающая среда» ниже 
критической точки возможно для пористых систем со 
средним размером пор árñ, существенно меньшим длины 
волны зондирующего излучения l. При árñ ~ l следует ис-
пользовать иные подходы к оценке эффективного пока-
зателя преломления насыщающей среды (например, мо-
дель эффективной среды, описанную в [19]).

На рис.3 представлены зависимости показателя пре-
ломления ns насыщающей среды (сверхкритической двуо-
киси углерода) от давления P, рассчитанные для области 
T > Tcr с использованием уравнения (1) и данных о плот-
ности сверхкритической среды CO2 при заданных значе-
ниях T и P, полученных с использованием калькулятора 
[18]. Для данного условия задача нахождения ns суще-
ственно упрощается по сравнению со случаем T < Tcr 
вследствие отсутствия эффекта сосуществования конден-
сированной и газовой фаз в системе пор.

Представляет интерес сопоставление эффективностей 
оптического просветления случайно-неоднородных по-
ристых сред, исследованных в экспериментах, при исполь-
зовании сверхкритического флюида (в частности, дву-
окиси углерода) в качестве иммерсионного агента. С этой 
целью было проведено восстановление транспортного 
коэффициента рассеяния m's зондируемых слоев при раз-
ных показателях преломления насыщающей слои сверх-
критической двуокиси углерода. Транспортный коэффи-
циент рассеяния m's = 1/l* = (1 – g)/l = ms(1 – g) (g – параметр 
анизотропии рассеяния, ms – коэффициент рассеяния сре-
ды [7]) является одной из основных (наряду с параметром 
анизотропии рассеяния) характеристик, управляющих 
переносом зондирующего излучения в случайно-неод-
нородных средах с малым поглощением. Соответственно 
величина m's определяет соотношение между диффузно 
рассеянной и нерассеянной («когерентной») составляю-
щей излучения в режиме детектирования рассеянного 
вперед излучения. Восстановление значений m's осущест-
влялось с использованием метода инверсного моделиро-
вания Монте-Карло в предположении, что вариации по-

казателя преломления насыщающей среды оказывают не-
существенное влияние на параметр анизотропии рассея-
ния зондирующего излучения. Данное предположение 
представляется оправданным, поскольку моделирование 
влияния ns на оптические параметры неупорядоченных 
систем сфероидальных рассеивающих центров, проведен-
ное с использованием онлайн-калькулятора [20], показало 
высокую чувствительность фактора эффективности рас-
сеяния Qsca [21] и менее значительную чувствительность g 
к изменениям показателя преломления матричной среды, 
содержащей частицы. При моделировании показатели 
преломления рассеивателей n в соответствии с различны-
ми литературными данными и специ фикациями произво-
дителей были приняты равными 1.52 (для целлюлозы) и 
1.35 (для политетрафторэтилена); моделировалось рассе-
яние зондирующего излучения с l = 633 нм системами как 
наноразмерных (g » 0), так и субмикронных (g » 0.6) рас-
сеивателей. Результаты моделирования представлены на 
рис.4. Для систем наноразмерных рассеивателей влияние 
ns на фактор 1 – g, входящий в выражение для m's, практи-
чески отсутствует (зависимо сти 1, 2 на рис.4,а), тогда как 
для систем, состоящих из суб микронных частиц, рост ns 
приводит к уменьшению 1 – g. Однако влияние ns на фак-
тор эффективности рассеяния выражено значительнее 
для систем как с изотропным рассеянием (g » 0), так и с 
параметром анизотропии рассеяния ~0.6 (рис.4,б). 

Рис.3. Теоретические зависимости показателя преломления сверх-
критической двуокиси углерода, насыщающей исследуемые пори-
стые матрицы, от давления при T = 305 К (1), 310 К (2) и 315 К (3).

Рис.4. Теоретические зависимости нормированных значений па-
раметра 1 – g (а) и фактора эффективности рассеяния Qsca (б) для 
модельных систем сфероидальных нано- и субмикронных частиц 
от показателя преломления матричной среды, содержащей наноча-
стицы со средним размером 50 нм и показателем преломления 1.52 
(1), наночастицы со средним размером 50 нм и показателем пре-
ломления 1.35 (2), субмикронные частицы со средним размером 
350 нм и показателем преломления 1.52 (3) и субмикронные части-
цы со средним размером 350 нм и показателем преломления 1.35 
(4). Параметры 1 – g и Qsca нормированы на свои значения при ns = 1.
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Несмотря на возможные существенные отличия эф-
фективной формы рассеивателей в реальных зондируе-
мых системах от сфероидальной, сделанный на основе ре-
зультатов моделирования вывод о преобладающем влия-
нии ns на Qsca, и в меньшей степени – на g для неупорядо-
ченных ансамблей рассеивателей с относительно малой 
анизотропией рассеяния, является достаточно общим и 
может быть применен для восстановления значений m's. 
Процедура восстановления была построена следующим 
образом: для начального значения m's при заданных зна-
чениях g, эффективного показателя преломления и геоме-
трической толщины слоя с применением прямого метода 
Монте-Карло определялся коэффициент малоуглового 
диффузного пропускания Iu  для используемой в экспери-
ментах геометрии детектирования. Процедура модели-
рования аналогична описанной в [14]. После получения 
значения Iu  вычислялась невязка между вычисленными и 
измеренными значениями коэффициента малоуглового 
диф фузного пропускания, которая минимизировалась в 
последовательности итераций путем варьирования m's с 
применением алгоритма Левенберга – Марквардта. В ка-
честве начальных значений для итеративной процедуры 
использованы m's и g = 1 – m's /ms, полученные на основе экс-
периментальных данных о диффузном пропускании и от-
ражении зондируемых слоев на длине волны 633 нм. 
Значения эффективного показателя преломления зонди-
руемых слоев при заданном ns, определяемом давлением 
сверхкритической двуокиси углерода в оптической кюве-
те (см. рис.4,а), оценивалось с использованием модели 
Максвелла – Гарнетта, при этом объемная доля пор в зон-
дируемых слоях определялась по данным волюмометри-
ческих измерений; показатели преломления матричных 
пористых сред были приняты примерно равными 1.52 для 
образцов бумаги и 1.34 для образцов ПТФЭ-ленты.

На рис.5 представлены результаты восстановления 
значений транспортного коэффициента рассеяния m's при 
разных показателях преломления насыщающего флюида 
ns. Отметим существенно бóльшую вариабельность зна-
чений m's в рабочем интервале изменения давления (и, со-
ответственно, ns) для образцов ПТФЭ-ленты по сравне-
нию с образцами бумаги (транспортный коэффициент 
рассеяния для образцов ПТФЭ-ленты изменяется более 
чем в 2 раза, тогда как для образцов бумаги – на 40 %). 

Подобная особенность обусловлена меньшими показате-
лями преломления структурных элементов (ПТФЭ-воло-
кон) по сравнению с волокнами целлюлозы. Анализ вли-
яния показателя преломления матричной среды ns для не-
упорядоченных ансамблей сферических диэлектрических 
частиц со значениями g, соответствующими исследуемым 
системам, показал, что при используемых вариациях ns 
для частиц с показателем преломления 1.52 – 1.55 фактор 
эффективности рассеяния изменяется не более чем в 
1.4 – 1.8 раза. В то же время для частиц с показателем пре-
ломления 1.31 – 1.38 изменение фактора эффективности 
рассеяния превышает 2.5 раза (см. рис.4,б), что удовлет-
ворительно согласуется с полученными эксперименталь-
ными данными об эффективности оптического просвет-
ления пористых сред с использованием сверхкритической 
двуокиси углерода как иммерсионного агента.

4. Заключение 

Таким образом, экспериментальные исследования им-
мерсионного эффекта в пористых системах, насыщаемых 
двуокисью углерода в газовой фазе и в сверхкритическом 
состоянии, продемонстрировали достаточно высокую эф-
фективность оптического просветления случайно-неод-
нородных сред с использованием сверхкритических флю-
идов в качестве иммерсионных агентов. Данный подход 
имеет очевидное преимущество перед рассмотренным в 
[22] RIT-методом (RIT – Refractive Index Tuning), осно-
ванным на управлении показателем преломления насы-
щающей газовой фазы путем изменения давления. Это 
преимущество обусловлено существенно большим интер-
валом возможных изменений показателя преломления 
насыщающей субстанции в случае сверхкритических флю-
идов. С другой стороны, анализ малоуглового диффуз-
ного пропускания пористых слоев в субкритической об-
ласти в зависимости от давления в условиях проявления 
капиллярной конденсации может быть положен в основу 
методики характеризации структурных характеристик по-
ристых систем.
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