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Измерение толщины полимерной 
оболочки на поверхности субмикронных 
частиц наполнителя полимерно-
композиционных материалов
Measurement of thickness of polymer 
shell on surface of submicron filler 
particles for polymer composite materials
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Разработан метод и определены оптимальные параметры оптической системы для измерения 
толщины полимерной оболочки на  поверхности субмикронных частиц оксида цинка 
с разрешением 20 нм.
A method has been developed and optimum parameters of the optical system for measuring 
the thickness of the polymer shell on the surface of submicron zinc oxide particles with a 
resolution of 20 nm have been determined.

Дл я улу чшени я физико-ме х а ни че с к и х 
свойств полимерных композиционных 
материалов (ПКМ) используются наполни-

тели на  базе субмикронных частиц [1]. Однако 
воспроизводимость свойств конечного материала 
остается низкой по различным причинам, напри-
мер, из-за плохого смачивания частиц наполни-
теля полимерной матрицей [2]. Одним из спосо-
бов повышения смачиваемости частиц напол-
нителя является покрытие их поверхности поли-
мерной оболочкой с получением так называемых 
"двухслойных частиц". Формирование такой обо-
лочки может осуществляться, например, в газо-
вой фазе путем осаждения мелкодисперсных 
капель мономера на поверхность субмикронных 
частиц с последующей их полимеризацией под 
действием УФ-излучения. Толщину формируемой 
полимерной оболочки требуется контролировать, 
поскольку она влияет на комплекс физико-меха-
нических характеристик ПКМ [2, 3].

Ср е д и б ольшого чис ла на нод ис пер с ны х 
н а по л н и т е ле й  по л и ме р н ы х  м ат р и ц  п р и 

получении композиционных материалов особое 
внимание следует обратить на неорганические 
компоненты: диоксид титана ТiO2, оксид цинка 
ZnO [4], оксид алюминия Al2O3, нитрид Бора BN 
и т.д. При капсулировании таких частиц поли-
мерами большую трудность представляет изме-
рение толщины формируемой оболочки извест-
ными методами (микроскопический, седимен-
тационный, ситовой анализы), особенно когда 
речь идет о  контроле субмикронных частиц 
(100–1 000 нм) в газовых потоках.

Среди огромного количества устройств для 
измерений размеров частиц наибольший пра-
ктический интерес представляют приборы, 
основанные на  методе нефелометрии [5–10]. 
Однако, при использовании подобного устрой-
ства для контроля толщины полимерной обо-
лочки в  процессе ее формирования на  повер-
хности частиц в газовых потоках, а точнее при 
определении характерного размера (диаме-
тра) двухслойных частиц путем измерения 
интенсивности рассеянного ими излучения, 
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To improve the physica l-
mechanical properties of 
polymer composite materi-

als (PCM) fillers based on sub-
micron particles are used [1]. 
However, the reproducibility of 
the properties of the final mate-
rial remains low for various rea-
sons, for example, due to poor 
wetting of the filler particles by 
the polymer matrix [2]. One way 
to increase the wettability of the 
filler particles is to cover their 
surface with a polymer shell 
with obtaining so-called "two-
layer particles". The formation of 
such a shell can be carried out, 
for example, in the gas phase 
by depositing finely dispersed 

monomer droplets on the surface 
of submicron particles followed 
by their polymerization under 
the action of UV radiation. The 
thickness of the polymer shell 
being formed is required to be 
controlled, since it affects the 
complex of physical-mechanical 
characteristics of the PCM [2, 3].

Among a large number of 
nanodispersed fillers of poly-
mer matrices in the production 
of composite materials, partic-
ular attention should be paid to 
inorganic components: titanium 
dioxide TiO2, zinc oxide ZnO [4], 
alumina Al 2O3, boron nitride 
BN, etc. When encapsulating 
such particles with polymers, it 

is very difficult to measure the 
thickness of the formed envelope 
by known methods (microscopic, 
sedimentation, sieve analysis), 
especially when it comes to con-
trol l ing submicron par ticles 
(100–1000 nm) in gas streams.

Among the vast number of 
devices for measuring parti-
cle sizes, the most interesting 
instruments are those based on 
the nephelometry method [5–10]. 
However, when using such a 
device to control the thickness 
of the polymer shell during its 
formation on the surface of par-
ticles in gas streams, or more 
precisely in determining the 
characteristic size (diameter) 

возникает ряд неконтролируемых проблем, свя-
занных как с параметрами аэрозольной среды, 
так и самих частиц.

В общем случае, интенсивность рассеянного 
излучения I(s) является функцией следующего 
ряда основных характеристик газовых потоков 
и самих частиц [5, 8, 10, 11]:

	 I(s) = I0 F (Vизм,С, f (d), n (λ, d*), λ, θ, r),

где Vизм – измерительный объем, из  которого 
собирается рассеянное излучение; С – концен-
трация рассеивающих частиц диаметром  d 
с  функцией распределения по  размерам f(d); 
n(λ, d) – показатель преломления вещества 
частицы; λ – длина волны зондирующего излу-
чения; d*– диа мет р двухс лойной час тицы; 
θ – угол наблюдения рассеянного частицей 
излучения, находящейся на расстоянии r.

В приведенной формуле контролируемыми 
являются длина волны источника излучения, 
счетный объем (управляется путем регули-
ровки апертур источника и приемника излу-
чения) и другие параметры, за исключением 
следующих характеристик рассматриваемой 
среды:
•	 изменения средней концентрации частиц  C 

вследствие осаж дения частиц всех типов 
на  стенки канала, а  также из-за возможных 
вылетов через технологические отверстия 
камеры смешения;

•	 изменения функции распределения частиц 
по  диаметрам f(d) вследствие, например, 
роста оболочки на поверхностях субмикрон-
ных частиц, разной скорости оса ж дения 
и  вылета частиц с  разными характерными 
размерами;

•	 изменение показателя преломления n измеряе-
мых частиц в процессе формирования полимер-
ной оболочки на их поверхностях [12].
В  общем случае, при контроле характерного 

диаметра двухслойных частиц измеряемая физи-
ческая величина – функция множества незави-
симых друг от  друга параметров, основными 
из  которых являются концентрация, функция 
распределения по размерам (диаметр / радиус), 
показатель преломления. В связи с этим возни-
кает ряд вопросов о выборе параметров оптиче-
ской системы на основе нефелометрии для изме-
рения характерного диаметра частиц с  высо-
кой разрешающей способностью. Целью данной 
работы является определение оптимальных пара-
метров оптической установки для измерения тол-
щины полимерной оболочки на поверхности суб-
микронных частиц оксида цинка с разрешением 
20 нм в реальном масштабе времени.

Рассмотрим субмикронные частицы оксида 
цинка ZnO, на  поверхности которых форми
руется полимерная оболочка в  газовом потоке. 
Известно, что характерные размеры частиц 
оксида цинка, используемых в качестве напол-
нителей в полимерных матрицах, обычно равны 
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of bilayer particles by measur-
ing the intensity of the scattered 
radiation, a number of uncon-
trollable problems arise, related 
both to the parameters of the 
aerosol environment, and the 
particles themselves.

In general, the intensity of the 
scattered radiation I(s) is a func-
tion of the following main char-
acteristics of the gas flows and the 
particles themselves [5, 8, 10, 11]:

I(s) = I0 F (Vизм,С, f (d), n (λ, d*), λ, 
θ, r), 

where Vизм is the measuring 
volume from which scattered 

radiation is collected; C is the 
concentration of scattering par-
ticles with a diameter d with a 
size distribution function f (d); 
n (λ, d) is the refractive index of 
the particle matter; λ is the wave-
length of the probing radiation; 
d* is the diameter of the two-layer 
particle; θ is the angle of observa-
tion of radiation scattered by the 
particle at a distance r.

In the above for mula, the 
wavelength of the radiation 
source, the counting volume 
(control led by adjusting the 
apertures of the radiation source 
and receiver) and other param-
eters are controlled, with the 

exception of the following char-
acteristics of the medium under 
consideration:
•	 changes in the average con-

centration of particles C due 
to the deposition of particles 
of all types on the channel 
walls, and also because of pos-
sible escapes through techno-
logical openings in the mixing 
chamber;

•	 changes in the particle distri-
bution function with respect 
to the diameter f(d) due to, for 
example, shell growth on the 
surfaces of submicron par-
ticles, different deposition 
rates and escapes of particles 

около 100 нм [1, 2]. Примем, что толщина поли-
мерной оболочки, формируемой на  поверхно-
сти таких частиц, может составлять от 10 до 100% 
от их радиуса.

Параметры нефелометрических схем, напри-
мер, фотоприемной части (углы наблюдения 
за рассеянным излучением, апертура и чувст-
вительность фотоприемника) и параметры зон-
дирующего источника излучения (мощность 
излучения, длина волны, степень монохрома-
тичности, ширина светового пучка и его расхо-
ждение и т.д.) могут быть различными и зави-
сят в основном от параметров среды, содержа-
щей частицы. Как показывает обзорный ана-
лиз [7, 8, 13–15], наиболее распространены схемы 
измерения размеров и  концентрации субми-
кронных частиц с малыми углами наблюдения 
(0–15°) и в зоне бокового рассеяния по отношению 
к направлению распространяющегося излуче-
ния (90°). Однако, измерения характерного раз-
мера ансамбля частиц и  других физических 
параметров среды не ограничиваются регистра-
цией интенсивности рассеянного излучения 
в зоне малых и боковых угловых направлений. 
Например, существуют схемы, в  которых рас
сеянное излучение наблюдается по всему диа-
пазону дискретных углов множеством прием-
ников. Последние системы более информативны 
при изучении различных параметров диспер-
сной среды по сравнению со схемами, в которых 
используются лишь несколько углов для наблю-
дения за  индикатрисой рассеяния (наиболее 

распространено одновременное использование 
2–3 приемников, установленных в  различных 
углах относительно главной оси распростра
няющегося пучка зондирующего излучения) 
[7, 14, 15].

Когда требуется контролировать толщину 
полимерной оболочки на  поверхности субми-
кронных частиц (точнее – характерный диаметр 
двухслойных частиц) в  аэрозольных потоках 
нефелометрическими схемами, использование 
традиционных способов измерения, например 
метода малоугловой индикатрисы (1–15°) или 
метода нормального рассеяния (область 80–100°), 
нецелесообразно. Как было сказано выше, объя-
сняется это тем, что на измерение характерного 
размера субмикронных двухслойных частиц 
одновременно влияют изменения концентра-
ции, функции распределения по  размерам, 
показателя преломления и  т.д. Поэтому тре
буется обоснованная проработка идеологии про-
ведения измерений и особый подход к выбору 
параметров оптической схемы.

Влияние концентрации частиц можно устра-
нить путем создания малого счетного объема, 
в  котором в  момент измерения будет нахо-
диться только одна частица [7, 16]. Это возможно 
обеспечить, например, путем использования 
"пробоотборного воздуховода" с  малым отвер-
стием, куда частицы будут попадать последова-
тельно по одной (расстояние между частицами 
больше размера счетного объема). Однако когда 
объектами исследования являются частицы 
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with different characteristic 
dimensions;

•	 change in the refractive index 
n of the measured particles 
during the formation of the 
polymeric shell on their sur-
faces [12].
In general, when control-

ling the characteristic diam-
eter of two-layer particles, the 
measured physical quantity is a 
function of a set of independent 
parameters, the main ones being 
concentration, size distribu-
tion function (diameter/radius), 
refractive index. In this connec-
tion, a number of questions arise 
about the choice of parameters of 

an optical system based on neph-
elometry to measure the char-
acteristic diameter of particles 
with high resolution. The aim 
of this work is to determine the 
optimum parameters of an opti-
cal system for measuring the 
thickness of a polymer shell on 
the surface of submicron zinc 
oxide particles with a resolution 
of 20 nm in real time.

Let's consider submicron par-
ticles of zinc oxide ZnO, on 
the surface of which a poly-
meric shell is formed in the 
gas stream. It is known that 
the characteristic dimensions 
of zinc oxide particles used as 

fillers in polymer matrices are 
usually about 100 nm [1, 2]. We 
assume that the thickness of the 
polymer shell formed on the sur-
face of such particles can be from 
10 to 100% of their radius.

The parameters of the neph-
elometric systems, for example, 
of the photodetector part (the 
angles of observation of the scat-
tered radiation, the aperture and 
the sensitivity of the photodetec-
tor) and the parameters of the 
probing radiation source (radia-
tion power, wavelength, mono-
chromaticity, beam width and 
its divergence, etc.) can be dif-
ferent and depend mainly on the 

с убмик ронного ра змера в  га зовом потоке, 
такое решение не целесообразно. На практике 
частицы имеют несферическую форму, слож-
ную морфологию, состав, неоднородность раз-
меров и т.д. Для определения характерного диа-
метра частиц в полидисперсной среде с исполь-
зованием описанного выше способа потребуется 
провести множество измерений. Однако в газо-
вом потоке при капсулировании субмикрон-
ных частиц полимерной оболочкой требуются 
моментальные измерения.

Из теории Ми рассеяния света дисперсными 
слабопоглощающими субмикронными части-
цами известно, что с ростом размера частицы, 
в том числе в полидисперсной среде, суммарная 
интенсивность рассеянного излучения увеличи-
вается в области малых углов и убывает в обла-
сти обратных углов при постоянстве длины 
волны источника зондирующего излучения 
в видимой области спектра. То есть, при увели-
чении дифракционного параметра Ми интен-
сивность рассеянного излучения быстро растет 
в области малых углов по оси распространения 
зондирующего излучения (рассеяние вперед) 
и  уменьшается в  противоположном направле-
нии (рассеяние назад) [5, 6]. Поэтому определе-
ние изменений характерного размера субми-
кронных частиц возможно по измерению отно-
шения интенсивностей излучения, рассеян-
ного под разными углами и с разными длинами 
волн. Такое решение позволит избавиться не 
только от влияния флуктуаций концентрации 

субмикронных частиц в измерительном объеме, 
но и от нестабильности источника излучения, 
что может оказаться важным при практической 
реализации рассматриваемого подхода к изме-
рению характерного размера частиц в газовых 
потоках. Реализовать такой подход возможно 
несколькими путями, например, измеряя отно-
шения интенсивностей рассеяния дисперсной 
средой под двумя разными углами на  одной 
длине волны, или под определенными углами 
на разных длинах волн. Каждый из этих подхо-
дов требует проведения трудоемких вычисли-
тельных процессов, поэтому рассмотрим только 
первый из них.

Идеология измерений зак лючается в  сле
дующем. Луч света на  длине волны λ, испус
каемый источником, просвечивает измери-
тельный объем V. Детекторы, расположенные 
в  различных угловых направлениях относи-
тельно главной оси распространения зондирую-
щего излучения, собирают информацию о вели-
чине интенсивностей рассеяния I1 и I2 соответ-
ственно. Программная обработка отношения 
полученных сигналов с  выходов детекторов 
позволяет судить о характерном размере субми-
кронных частиц без учета влияния их концен-
трации в рассматриваемом счетном объеме [17].

Та к им обра зом, вли яние концент ра ции 
частиц на  измерение их характерного диаме-
тра может быть устранено путем оценки отно-
шения двух интенсивностей рассеяния под раз-
личными углами. Однако использование этого 

Control and measurement



58

#7 / 78 / 2017 

parameters of the medium con-
taining the particles. As shown 
in the review [7, 8, 13–15], the 
most common are the schemes 
for measuring the sizes and con-
centrations of submicron par-
ticles with small observation 
angles (0–15°) and in the lateral 
scattering region with respect 
to the direction of propagating 
radiation (90°). However, mea-
surements of the characteris-
tic size of an ensemble of parti-
cles and other physical parame-
ters of the medium are not lim-
ited to recording the intensity of 
scattered radiation in the zone 
of small and lateral angular 

directions. For example, there 
are schemes in which scattered 
radiation is observed over the 
entire range of discrete angles 
by a set of receivers. The latter 
systems are more informative 
in the study of various parame-
ters of a dispersed medium than 
schemes, in which only a few 
angles are used to observe the 
scattering indicatrix (the most 
common is the simultaneous 
use of 2–3 receivers installed at 
different angles relative to the 
principal axis of the propagating 
probe beam) [7, 14, 15].

When it is required to con-
trol the thickness of the polymer 

shell on the surface of submi-
cron particles (more precisely, 
the characteristic diameter of 
bilayer particles) in aerosol flows 
by nephelometric systems, the 
use of traditional measurement 
methods, for example, of the 
small-angle indicatrix method 
(1–15°) or the normal scatter-
ing method (80–100°) is inap-
propriate. As it was said above, 
this is explained by the fact that 
the measurement of the charac-
teristic size of submicron two-
layer particles is simultaneously 
affected by changes in concen-
tration, distribution function 
in size, refractive index, etc. 

способа требует определения наиболее целесооб
разных параметров измерительной системы, при 
которых влияние непостоянных во времени пока-
зателя преломления и функции распределения 
частиц по размерам будет слабым, что позволит 
контролировать толщину полимерной оболочки 
на поверхности субмикронных частиц (характер-
ные диаметры двухслойных частиц) с требуемым 
разрешением.

Проведем численные расчеты с целью опреде-
ления и уточнения наиболее важных параметров 
измерительной схемы.

Исследование рассеяния света, в  том числе 
поглощения дисперсными частицами, ведется 
путем приближенных и  трудоемких математи-
ческих вычислений на  основе различных тео-
рий. Каждая теория характеризуется определен-
ными ограничениями на  морфологию рассма-
триваемого объекта, его показатель преломления 
и размер по отношению к длине волны света [18]. 
Использование приближенных методов расчета не 
гарантирует правильность вычислений, так как 
ряд физических величин заменяется модельными 
параметрами.

В  зависимости от  свойств частиц и  предъяв-
ляемых требований, для анализа используются 
в основном три теории, каждая из которых привя-
зана к конкретным диапазонам отношений разме-
ров частиц и длин волн:
•	 теория Релея – для мельчайших частиц, размеры 

которых много меньше длины волны зондирую-
щего источника излучения;

•	 теория Ми – для частиц, размеры которых 
близки к  длине волны источника излучения 
(модель требует знания значений оптических 
параметров);

•	 теория Фраунгофера – для больших частиц, точ-
ные оптические параметры которых неизвестны.
В данной работе для исследования рассеянного 

излучения полидисперсной средой, содержащей 
частицы оксида цинка, на поверхности которых 
формируется полимерная оболочка, будет приме-
нена теория Ми. Она хорошо подходит для изуче-
ния рассеяния на двухслойных частицах с некото-
рыми допущениями и ограничениями [19].

Математические зависимости теории Ми 
довольно громоздки, поэтому их целесообразно 
упростить различными допущениями, кото-
рые, однако, в дальнейшем не должны повлиять 
на результаты расчета интенсивностей рассеяния 
света рассматриваемой средой. Примем следую-
щие допущения:
•	 частицы в дисперсной среде являются сфериче-

скими и однородными;
•	 распределение частиц по  размерам описы

вается логарифмически нормальным законом 
распределения;

•	 оболочка на частицах при капсулировании рас-
тет равномерно;

•	 многократное рассеяние излучения дисперсной 
средой незначительно;

•	 частицы являются непоглощающими и  не 
отражающими;

•	 частицы не заряжены.
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Therefore, a reasonable study 
of the ideology of measurement 
and a special approach to the 
choice of parameters of the opti-
cal system are required.

The effect of particle concen-
tration can be eliminated by 
creating a small countable vol-
ume in which only one parti-
cle will be present at the time 
of measurement [7, 16]. This can 
be achieved, for example, by 
using a "sampling duct" with a 
small aperture, where the par-
ticles will flow in sequence one 
at a time (the distance between 
the particles is larger than the 
size of the counting volume). 

However, when the objects of 
investigation are submicron-
sized particles in a gas stream, 
such a solution is not advisable. 
In practice, the particles have a 
non-spherical shape, complex 
morphology, composition, het-
erogeneity of dimensions, etc. 
To determine the characteristic 
diameter of particle in a polydis-
perse medium using the above-
described method, many mea-
surements wil l be required. 
However, in a gas stream, when 
encapsulating submicron par-
ticles with a polymer shel l, 
instantaneous measurements 
are required.

From the Mie theory of light 
scattering by dispersed weakly 
absorbing submicron particles 
it is known that with increas-
ing particle size, including in a 
polydisperse medium, the total 
intensity of the scattered radia-
tion increases in the region of 
small angles and decreases in 
the region of the inverse angles 
with a constant wavelength of 
the source of probing radiation 
in the visible region of the spec-
trum. That is, with an increase 
in the diffraction parameter, the 
intensity of the scattered radia-
tion rises rapidly in the region 
of small angles along the axis of 

П е р е ч ис ле н н ы е  в ы ш е  п р е д по лож е н и я 
облегчают расчеты, практически не изменяя 
результаты вычислений интенсивности рас-
сеяния для интересующего нас круга задач. 
Действительно, поскольку частицы в диспер-
сной среде (в аэрозольном потоке) находятся 
в  хаотичном поря дке или, во всяком слу-
чае, их взаимное расположение изменяется 
за время, сравнимое с временем наблюдений, 
то каждая мгновенная интенсивность рассеян
ного излучения будет усредняться и  рассма-
триваться как рассеяние ансамблем сфери-
ческих частиц [8, 20]. Причем интенсивность 
полного рассеянного излучения является сум-
мой интенсивностей рассеяния каждой части-
цей (при условии однократности рассеяния). 
Так им образом, интенсивность рассеяния 
в  любой момент времени можно охарактери-
зовать как рассеяние сферическими диспер-
сными частицами.

Для ансамбля неодинаковых по  размерам 
частиц расчетные формулы интенсивности 
рассеяния на всех телесных углах усложнены, 
и результаты зависят от используемого закона 
распределения. Как установил А.Н.Колмогоров, 
распределение по размерам многих созданных 
естественным или промышленным образом 
частиц описывается логнормальным законом 
[21–23].

Пре дположение, что оболочк а на  части-
цах растет равномерно, не всегда верно. В тех-
нологичес ком процессе возмож ны ра зные 

случаи полимеризации, например, на части-
цах больших размеров оболочка может расти 
с одной скоростью, а на частицах меньшего раз-
мера – с  другой. В  конечном итоге возможно, 
что результаты математического расчета будут 
отличны от  практических измерений интен-
сивности рассеянного излу чения. Однако, 
будем полагать, что технологическ ий про-
цесс позволяет наращивать оболочку на повер-
хности частиц различного размера с  равной 
скоростью.

Что касается четвертого предположения, то 
чрезмерное увеличение концентрации частиц 
в  аэрозольном потоке и  уменьшение расстоя-
ния между ними может привести к невозмож-
ности капсулирования частиц оболочкой. Мы 
допускаем, что газовый поток контролируется, 
концентрация задается системой так, что рас-
стояния между частицами больше, чем их раз-
меры, и свет рассеивается дисперсной средой 
однократно.

Если частицы являются непоглощающими 
и неотражающими, то их комплексные показа-
тели преломления равны нулю. Действительно, 
показатели преломления для частиц оксида 
цинка и  полимера (который составляет обо-
лочку на поверхности частицы) имеют только 
реальные компоненты, то есть их комплексные 
компоненты равны нулю.

Пр е д полож е н ие, ч т о ч а с т и ц ы не з аря-
жены, основано на  том, что заряд, присутст-
вующий на  поверхностях частиц в  процессе 
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propagation of the probe radia-
tion (forward scattering) and 
decreases in the opposite direc-
tion (backward scattering) [5,6]. 
Therefore, it is possible to deter-
mine the change in the charac-
teristic size of submicron parti-
cles from the ratio of the radia-
tion intensities scattered at dif-
ferent angles and with differ-
ent wavelengths. Such a solu-
tion will make it possible to get 
rid not only of the influence of 
fluctuations in the concentra-
tion of submicron particles in 
the measuring volume, but also 
of the instability of the radia-
tion source, which may prove 

to be important in the practical 
implementation of this approach 
to the measurement of the char-
acteristic size of particles in 
gas flows. This approach can be 
implemented in several ways, 
for example, by measuring the 
ratio of scattering intensities by 
a dispersed medium at two dif-
ferent angles at the same wave-
length, or at certain angles at 
different wavelengths. Each of 
these approaches requires labori-
ous computational processes, so 
we will consider only the first of 
them.

The ideology of measurement 
is as follows. A ray of light at a 

wavelength λ emitted by the 
source shines through the mea-
suring volume V. The detec-
tors located in different angular 
directions relative to the prin-
cipal axis of propagation of the 
probe radiation collect informa-
tion on the magnitude of the 
scattering intensities I1 and I2, 
respectively. Software processing 
of the ratio of the received sig-
nals from the outputs of detec-
tors allows us to estimate the 
characteristic size of submicron 
particles without taking into 
account the effect of their con-
centration in the countable vol-
ume under consideration [17].

капсулирования, не влияет на интенсивность 
рассеянного света. Как известно, заряженная 
и незаряженная частицы рассеивают свет оди-
наково [8].

В  рас чета х было принято, что хара к тер-
ный ра змер с убмик ронны х час тиц (я дро), 
на  поверхности которых образуется оболочка 
из полимерного материала, составляет 100 нм. 
Полимерная оболочка на поверхности ядер рас-
тет равномерно с шагом 10% от их характерного 
ра диуса. При этом функ ция распределения 
частиц по  размерам описывается логарифми-
чески-нормальным законом (дисперсия 10 нм), 
и ее вид не меняется в процессе роста оболочки 
на поверхности частиц.

Требовалось качественно оценить, при каких 
параметрах оптической схемы контроля харак-
терного диаметра двухслойных частиц, реали-
зующей отношение двух интенсивностей рас-
сеяния при различных углах на  одной длине 
волны, обеспечивается разрешающая способ-
ность 20 нм. Длины волн источника излучения 
выбирались исходя из диапазона размеров рас-
сматриваемых частиц согласно теории Ми. Для 
исследования частиц размером около 100  нм 
широко используются монохромные источники 
излучения с  длинами волн 430, 530 и  630  нм, 
при этом углы наблюдения могут быть любыми 
в  диапазоне от  5° до  170°. Показатели пре-
лом лени я с убмик ронной час тицы и  поли-
стирола (оболочки на  поверхности частицы) 
для рассматриваемых длин волн источника 

Рабочие характеристики отношения двух интенсив-
ностей рассеяния на  различных длинах волн (430, 530, 
630 нм), регистрировавшихся под углами 10° и 90° соот-
ветственно, в зависимости от диаметра двухслойной ча-
стицы (при d = 100 нм частица не имеет полимерной обо-
лочки)
Operational characteristics of ratio of two scattering intensities 
at different wavelengths (430, 530, 630 nm) recorded at angles 
of 10° and 90°, respectively, depending on diameter of two-layer 
particle (if d = 100 nm, particle does not have polymer shell)

2

2,5

3

3,5

4

4,5

5

5,5

6

100 120 140 160 180 200

J10/J90 
(430 нм) 
n1 = 2,15; 
n2 = 1,63

J10/J90 
(530 нм) 
n1 = 2,05; 
n2 = 1,598

J10/J90 
(630 нм) 
n1 = 2,0; 
n2 = 1,58

О
тн

ош
ен

и
е 

дв
ух

 и
н

те
н

си
вн

ос
те

й
, 

пр
и

н
ят

ы
х 

по
д 

уг
ла

м
и

 1
0 

и
 9

0°
 с

оо
тв

ет
св

ен
н

о
R

at
io

 o
f t

w
o 

in
te

ns
it

ie
s 

re
co

rd
ed

 a
t 

an
gl

es
 

of
 1

0 
° a

nd
 9

0 
°,

 re
sp

ec
ti

ve
ly

Диаметр двухслойной частицы, d*, нм
Diameter of two-layer particle, d*, nm

Контроль и измерения



61

#7 / 78 / 2017  

Thus, the effect of particle 
concentration on the measure-
ment of their characteristic 
diameter can be eliminated by 
estimating the ratio of the two 
scattering intensities at differ-
ent angles. However, the use of 
this method requires the deter-
mination of the most appropri-
ate parameters of the measuring 
system in which the influence 
of the time-varying refractive 
index and the particle size dis-
tribution function will be weak, 
which will allow controlling the 
thickness of the polymer shell 
on the surface of submicron par-
ticles (characteristic diameters 

of bilayer particles) with the 
required resolution.

Let's conduct numerical calcu-
lations to determine and refine 
the most important parameters 
of the measuring system.

The investigation of l ight 
scattering, including absorp-
tion by dispersed particles, is 
carried out by approximate and 
laborious mathematical calcu-
lations on the basis of various 
theories. Each theory is char-
acter ized by cer tain restr ic-
tions on the morphology of the 
object under consideration, its 
refractive index and size rela-
tive to the wavelength of light 

[18]. The use of approximate cal-
culation methods does not guar-
antee the correctness of calcula-
tions, since a number of phys-
ical quantities is replaced by 
model parameters.

Depending on the properties 
of the particles and the require-
ments, for the analysis, basically 
three theories are used, each of 
which is tied to specific ranges 
of particle size and wavelength 
ratios:
•	 Rayleigh theory for the small-

est particles, the dimensions 
of which are much smaller 
than the wavelength of the 
probing source of radiation;

зондирующего излучения выбирались согласно 
[24, 25].

Компьютерный анализ различных комбина-
ций длин волн источника излучения и  углов 
наблюдения за  рассеянным светом показал, 
что целесообразно использовать углы 10° и  90° 
и  источник излучения видимого диапазона. 
На рисунке показаны рабочие характеристики 
отношения двух интенсивностей рассеяния 
при различных длинах волн (430, 530, 630 нм), 
регистрировавшихся под углами 10° и 90° соот-
ветственно, в  зависимости от  диаметра двух-
слойной частицы (при d = 100  нм частица ZnO 
не имеет полимерной оболочки). Показатели 
преломления оксида цинка n1 и  полистирола 
n2 для различных длин волн приведены справа 
от графиков.

Отметим следующее. Изначально, когда тол-
щина полимера мала по  отношению к  диаме-
тру ядра (частицы оксида цинка), показатель 
преломления частицы в  оболочке равен пока-
зателю преломления ядра. С увеличением тол-
щины оболочки, в определенный момент, пока-
затель преломления начинает быстро меняться 
и в конечном итоге становится равным показа-
телю преломления полистирола [12, 23].

Как показа ли проведенные расчеты, для 
конт рол я толщ ины полимерной о болочк и 
на  поверхности субмикронных частиц оксида 
цинка диаметром 100 нм целесообразно исполь-
зовать отношение двух интенсивностей рассея-
ния под углами 10° и 90° на длине волны 430 нм. 

Длины волн 530 и 630 нм не позволяют измерять 
размер полимерной оболочки на  поверхности 
частиц такого диаметра с разрешением 20 нм. 
Иными словами, параметр Ми (q = πd/λ) не дол-
жен быть меньше 0,75. Это значит, что, напри-
мер, при использовании углов наблюдения 10° 
и 90° для контроля толщины оболочки на повер-
хности частиц оксида цинка диаметром 200 нм 
длина волны источника излучения не должна 
превышать 860 нм.

Таким образом, для контроля толщины поли-
мерной оболочки на поверхности частиц оксида 
цинка (характерный диаметр 100 нм) с разреше-
нием 20  нм требуются следующие параметры 
оптической схемы измерения, реализующей 
отношение двух интенсивностей: углы наблю-
дения 10° и 90°; длина волны источника излуче-
ния 430 нм. При этом обеспечивается измерение 
толщины полимерной оболочки на поверхности 
субмикронных частиц оксида цинка без влия
ния их концентрации в  счетном объеме (при 
условии однократности рассеяния).

Заканчивая статью, хотелось бы добавить, что 
правильность программных вычислений прове-
рялась путем решения нескольких тестовых задач, 
сформулированных на  основе опубликованных 
данных экспериментальных и теоретических рас-
четов интенсивностей рассеяния света части-
цами с  различными параметрами (размер, 
форма, показатель преломления) в зависимости 
от угла наблюдения. В дополнение использова-
лись проверенные математические программы, 
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•	 Mie theory for particles whose 
dimensions are close to the 
wavelength of the radiation 
source (the model requires 
knowledge of the values of the 
optical parameters);

•	 Fraunhofer theory for large 
particles whose exact optical 
parameters are unknown.
In this paper, the Mie theory 

will be used to study scattered 
radiation with a polydisperse 
medium containing zinc oxide 
particles on the surface of which 
a polymeric shell is formed. It is 
well suited for studying scatter-
ing by bilayer particles with some 
assumptions and limitations [19].

The mathematical dependences 
of Mie theory are rather cumber-
some, so it is advisable to simplify 
them with various assumptions, 
which, however, should not sub-
sequently affect the results of cal-
culating the scattering intensi-
ties of light by the medium under 
consideration. We assume the 
followings:
•	 p a r t ic l e s  i n  a  d i s p e r s e d 

medium are spherical and 
homogeneous;

•	 particle size distribution is 
described by the log-normal 
distribution law;

•	 shell on the particles grows 
evenly during encapsulation;

•	 multiple scattering of radia-
tion by a dispersed medium is 
insignificant;

•	 particles are non-absorbent 
and non-reflective;

•	 particles are not charged.
The above assumptions facil-

itate calculations, practically 
without changing the results 
of calculations of the scattering 
intensity for the range of prob-
lems of interest to us. In fact, 
since the particles in the dis-
persed medium (in the aerosol 
flow) are in a chaotic order or, in 
any case, their mutual arrange-
ment changes over times com-
parable to the observation time, 

предназначенные для расчета различных пара-
метров частиц на основе уравнений Ми, в част-
ности, MieScattering, MiePlot4600 и т.д. [26, 27].
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each instantaneous intensity of 
the scattered radiation will be 
averaged and regarded as scatter-
ing by an ensemble of spherical 
particles [8, 20]. And the inten-
sity of total scattered radiation is 
the sum of the scattering inten-
sities for each particle (under the 
condition of a single scattering). 
Thus, the scattering intensity at 
any instant of time can be char-
acterized as scattering by spheri-
cal dispersed particles.

For an ensemble of particles 
of different sizes, the calcula-
tion formulas for the scatter-
ing intensity at all solid angles 
are complicated, and the results 

depend on the distribution law 
used. As it was established by 
A.N.Kolmogorov, the distribu-
tion of the sizes of many natu-
rally or industrially created par-
ticles is described by a log-nor-
mal law [21–23].

The assumption that the shell 
on the particles grows evenly is 
not always true. In the techno-
logical process, different cases of 
polymerization are possible, for 
example, on larger particles, the 
shell can grow at one speed, and 
on smaller particles on the other. 
Ultimately, it is possible that the 
results of the mathematical cal-
culation will be different from 

practical measurements of the 
intensity of scattered radiation. 
However, we will assume that 
the technological process allows 
to build up a shell on the sur-
face of particles of different sizes 
with equal speed.

With regard to the fourth 
a s s u m p t i o n ,  a n  e x c e s s i v e 
increase in the concentration 
of particles in the aerosol flow 
and a decrease in the distance 
between them may lead to the 
impossibi l ity of encapsulat-
ing the particles by a shell. We 
assume that the gas flow is con-
trolled, the concentration is set 
by the system in such a way that 
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the distances between the par-
ticles are larger than their sizes 
and the light is scattered by the 
dispersed medium once.

If the particles are non-absor-
bent and non-reflective, then 
their complex refractive indices 
are zero. Indeed, the refractive 
indices for the particles of zinc 
oxide and polymer (which makes 
up the shell on the particle sur-
face) have only real components, 
that is, their complex compo-
nents are zero.

The assumption that the par-
ticles are not charged is based on 
the fact that the charge present 
on the particle surfaces during 
the encapsulation does not affect 
the intensity of the scattered 
light. As is known, charged and 
uncharged particles scatter light 
equally [8].

It was assumed in the calcu-
lations that the characteristic 
size of submicron particles (the 
core) on the surface of which a 
shell of a polymeric material 
is formed is 100 nm. The poly-
meric shell on the surface of 
the nuclei grows evenly with a 
step of 10% of their characteris-
tic radius. In this case, the par-
ticle size distribution function 
is described by a log-normal law 
(dispersion of 10 nm), and its 
form does not change during 
the growth of the shell on the 
particle surface.

It was necessary to qualita-
tively evaluate the parameters 
of the optical system for control 
of the characteristic diameter of 
two-layer particles, which real-
ize the ratio of two scattering 
intensities at different angles 
at one wavelength and provide 
a resolution of 20 nm. The wave-
lengths of the radiation source 
were chosen on the basis of the 
size of the particles under study 
according to the Mie theory. 
Monochrome radiation sources 

with wavelengths of 430, 530 and 
630 nm are widely used to study 
particles of about 100 nm in size, 
and viewing angles are ranged 
from 5° to 170°. The refractive 
indices of the submicron par-
ticle and polystyrene (shells on 
the surface of the particle) for 
the wavelengths of the source of 
the probe radiation were chosen 
according to [24, 25].

Computer analysis of vari-
ous combinations of the wave-
lengths of the radiation source 
and the angles of observation of 
scattered light has shown that 
it is advisable to use angles of 
10° and 90° and a source of visi-
ble light. Fig. shows the operat-
ing characteristics of the ratio 
of two scattering intensities at 
different wavelengths (430, 530, 
630 nm) recorded at angles of 10° 
and 90° respectively, depending 
on the diameter of the two-layer 
particle (if d = 100 nm, the ZnO 
particle does not have a poly-
mer shell). The refractive indi-
ces of zinc oxide (n1) and poly-
styrene (n2) for different wave-
lengths are shown to the right of 
the graphs.

We  n o t e  t h e  fo l l o w i n g. 
Initially, when the thickness of 
the polymer is small relative to 
the core diameter (of zinc oxide 
particle), the refractive index of 
the particle in the shell is equal 
to the refractive index of the 
core. With an increase in the 
shell thickness, at some point, 
the refractive index begins to 
change rapidly and eventually 
becomes equal to the refractive 
index of polystyrene [12, 23].

As shown by the calculations, 
to control the thickness of the 
polymer shell on the surface of 
submicron particles of zinc oxide 
with a diameter of 100 nm, it is 
expedient to use a ratio of two 
scattering intensities at angles 
of 10° and 90° at a wavelength of 

430 nm. The wavelengths of 530 
and 630 nm do not allow measur-
ing the size of the polymer shell 
on the surface of particles of this 
diameter with a resolution of 
20 nm. In other words, the Mie 
parameter (q = πd/λ) should not 
be less than 0.75. This means 
that, for example, using obser-
vation angles of 10° and 90° to 
control the thickness of the shell 
on the surface of zinc oxide par-
ticles with a diameter of 200 nm, 
the wavelength of the radia-
tion source should not exceed 
860 nm.

Thus, to monitor the thick-
ness of the polymer shell on 
the surface of zinc oxide parti-
cles (with characteristic diame-
ter of 100 nm) with a resolution 
of 20 nm, the following param-
eters of the optical measure-
ment system are required, real-
izing a ratio of two intensities: 
viewing angles of 10° and 90°; 
the wavelength of the radiation 
source is 430 nm. And it is possi-
ble to measure the thickness of 
the polymer shell on the surface 
of submicron particles of zinc 
oxide without affecting their 
concentration in the counting 
volume (under the condition of a 
single scattering).

Concluding the article, we 
would like to add that the cor-
rectness of software calcula-
tions was verified by solving sev-
eral test problems, formulated 
on the basis of published data 
of experimental and theoreti-
cal calculations of the scattering 
intensities of particles with dif-
ferent parameters (size, shape, 
refractive index) depending on 
the viewing angle. In addition, 
we used proven mathematical 
programs designed to calculate 
various particle parameters on 
the basis of the Mie equations, 
in particular, MieScattering, 
MiePlot4600, etc. [26, 27].	 ■
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