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Prefata

in Romania fluidele magnetice au inceput sa fie studiate de catre un colectiv de la
Institutul Politehnic "Gheorghe Asachi" din lasi [1], condus de Prof.dr.Emil Luca. De aproape
20 ani se efectueaza cercetiri sistematice si la Timigoara de catre colectivul de la Laboratorul
de Lichide Magnetice, din cadrul Universitatii “Politehnica” Timisoara [1,2,3], sub
conducerea Acad.dr.loan Anton, in colaborare cu colective de la Universitatea de Vest,
Universitatea de Stiinte Agricole si Medicind Veterinara, Timisoara devenind centrul national
in jurul caruia s-au polarizat cercetarile din tard in acest domeniu, la care s-a asociat recent si
Institutul de Cercetare al Materiei Condensate Timisoara.

Proprietatile magnetooptice ale lichidelor magnetice permit pe de o parte elaborarea
unor tehnici specifice de investigare a proprietatilor structurale §i microstructurale ale
acestora, iar pe de alta parte, utilizarea lichidelor magnetice ca modulatori magneto-optici.

Efectul Faraday, magneto-birefringenta si dicroismul lichidelor magnetice au fost
investigate de catre mai multi cerectatori [2,4,5,8,12,33,85]. Cercetarile in aceasta directie au
avut ca rezultat elaborarea unor tehnici experimentale specifice, precum si a unor teorii
adecvate [5,13,85].

S-a observat [12], cd in anumite cazuri, dependenta de cAmpul magnetic aplicat al
efectelor magnetooptice poate fi influentata chiar si de metoda de injectare a probei in cuva .

Prezinta interes studiul validitatii teoriei efectelor magnetooptice, in cazul lichidelor
produse pe plan local, eventual descoperirea limitelor de validitate ale teoriei §i gasirea
termenilor suplimentari, ce ar trebui considerati, in cazurile in care teoria nu mai furnizeaza
rezultate corespunzitoare cu experimentul. in lucrare am investigat diverse lichide magnetice,
la diverse concentratii in lumina teoriei adoptate. Interesul major pe care s-au focalizat
cercetarile magnetooptice a constat in posibilitatea de a obtine informatii privitoare la
fenomenele de microstructurare in lichidele magnetice. Cunoasterea acestor fenomene,
precum si consecintele lor asupra proprietatilor macroscopice ale ferofluidelor, prezinta un
deosebit interes, atat pentru fabricant, cat §i pentru cei interesati in aplicatiile tehnologice.

Utilizarea lichidelor magnetice la construirea de modulatoare electrooptice ridica
problema dependentei efectelor enumerate mai sus si in special a dicroismului, (efect nedorit
in cazul modulatorilor destinati comunicatiilor prin fibra opticd) de lungimea de undi a
radiatiei luminoase ce se urmareste a fi modulata. Se pune astfel problema, fie de a alege o

sursd de lumina monocromatica a carei lungime de unda sa corespunda unui efect de dicroism
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minim, pentru un anumit lichid magnetic, fie de a alege lichidul magnetic functie de lungimea
de unda a sursei de lumina. in acest scop, mi-am propus elaborarea unui stand destinat
experimentelor magnetooptice pe lichide magnetice, la diverse lungimi de unda a radiatiei
luminoase. Pe de altd parte voi investiga spectrele de absorbtie, a dicroismului si
birefringentei, precum si dependenta acestora de concentratia si natura lichidelor magnetice.

Aduc multumiri cu aceasta ocazie, conducatorului stiintific prof.dr.ing. Sever Crisan,
caruia ii sunt profund indatorat pentru oferirea suportului cu baza materiala, fird de care
aceastd activitate nu ar fi putut fi realizata, pentru munca investita in verificarea lucrarii i ale
cdrui indicatii au ajutat la finalizarea tezei.

Multumesc domnului prof.dr.ing Mihai Antoniu, de la Universitatea "Gheorghe
Asachi” din Iasi, pentru interesul acordat lucrarii, §i pentru ca a acceptat sa-mi fie referent.

fi sunt deasemenea profund recunoscator domnului prof.dr.ing. Juliu Szekely, de la
Universitatea "Transilvania” din Brasov, pentru acceptul prompt de a fi referent §i pentru
analizarea lucrarii.

Aduc multumiri domnului prof.dr.ing. Florin Breaban, de la Universitatea
"Politehnica” din Timisoara, pentru munca investitd in verificarea lucrarii §i pentru ca a mi-a
facut onorea de a face parte din comisia de examinare.

De asemenea, multumesc colegilor mei, fiz. Mircea Ragsa, fiz. Vlad Socoliuc, care m-
au ajutat la elaborarea partii teoretice, cat i experimentale.

Aduc multumiri domnului dr.fiz. Victor Sofonea, care m-a ajutat cu baza materiala, cu
material bibliografic §i alaturi de care am inceput acestd cercetare, cat si domnului dr.fiz.
Laszlo Vekas pentru suportul cu baza materiala i anumite indicatii directoare.

Doamnei dr.chim. Doina Bica 1i sunt recunoscator pentru amabilitatea de a-mi furniza
lichidele magnetice, care au constituit obiectul cercetarii .

Nu in ultimul rdnd multumesc familiei mele §i prietenei mele, ce m-au sustinut in

perioada aceasta.
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1. INTRODUCERE

1.1 Lichidele magnetice

Ferofluidele sunt suspensii coloidale de particule magnetice, puternic polarizabile,
dispersate intr-un lichid de baza (purtator) prin intermediul unei substante surfactante care le
inveleste.

Particulele magnetice cu diametrul intre 3 si 15nm sunt invelite cu o substantd
organicd (surfactant), care conferda omogenitatea lichidului, chiar §i in cAmpuri magnetice

relativ intense (figl.1).

lichid de baza

R

B
s P surfactant
' o 2505

particuld magnetica

Fig.1.1 Modelul particulelor coloidale in lichidul de bazi

Interactiunea dintre particule magnetice si solvent confera proprietatile remarcabile ale
acestora in cAmpuri magnetice. in figura 1.2 se vede fotografia lichidului magnetic cu si fara
camp magnetic aplicat. Fotografia a fost obtinuta de autor, pe un microscop optic, prin
captarea imaginii cu o placd de achizitie, cuplata la o camerd CCD. Prezenta surfactantului
previne aglomerarea particulelor datorita fortelor de atractie magneticd i Van derWaals.

Lichidele magnetice au fost sintetizate pentru prima oara in 1965, de citre S. Papell
[1] si de atunci au fost cunoscute ca fiind lichide speciale, ce prezintd o magnetizatie
puternicd. Aceste proprietdti au dus la aplicatii cum ar fi etangdri la arbori in rotatie [1],

imprimante cu jet de cerneala, aplicatii in domeniul tehnologiilor spatiale, energetica nucleara,
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electrotehnici, traductori, senzori, separarea materialelor, aplicatii medicale [20], si chiar de
inginerie genetica.

Lichidele magnetice sunt lichide opace asemanatoare cernelei negre. S-a observat ca in
pelicule subtiri, cAnd devin transparente, prezintd un puternic efect magnetooptic in prezenta
campurilor magnetice . Efectul este atribuit comportamentului particulelor coloidale.

Lichidele magnetice, sau ferofluidele, sunt suspensii coloidale ultrastabile de particule
magnetice [1,2]. Constituentii de bazi ai unui ferofluid sunt: lichidul de bazd (in principiu
orice lichid), particule magnetice ultrafine, de reguld magnetita (Fe3Os), Fe sau Co si un
surfactant (o substantd tensioactivd cu lant lung), ce acopera fiecare particuld cu un strat

mono, sau bimolecular (fig.1.1), cu scopul de a impiedica aglomerarea nanoparticulelor.

Fig. 1.2 Micrografia unei probe de lichid magnetic pe bazi de ulei de transformator,

cu particule de magnetiti cu si fird camp aplicat

Datoritd dimensiunii foarte reduse a particulelor magnetice (sub 10nm) si a stratului
de stabilizant solubil in lichidul de baza, particulele se integreaza practic in structura
lichidului de baza, fapt ce le confera proprietatile unui lichid magnetic chiar si in prezenta
unui cdmp magnetic puternic si neuniform, cu actiune destabilizanta asupra oricirei suspensii
magnetice obisnuite.

Supusa unui cdmp magnetic o solutie diluata de lichid magnetic devine un mediu optic
birefringent, a carui birefringentd depinde de cAmpul magnetic. S-a verificat experimental ci
efectul apare doar daca pariculele din lichid pot si se roteascd mecanic in lichid [4, 100]. Ca
reguld generala s-a constatat ca interactiunea particulid coloidald-lant polimeric este

determinanta pentru stabilitatea sistemului.
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1.2 Interactiunea lichid magnetic-radiatie electromagnetici

La trecerea luminii prin esantionul cu ferofluid, aceasta este atenuatd, dar totodatd
apare si o diferentd de faza intre raza ordinard §i extraordinard. Prin raza ordinard si
extraordinard se intelege, prin analogie cu teoria efectelor optice ale cristalelor, raza cu
polarizarea paraleld cu campul magnetic §i respectiv cea cu polarizarea perpendiculara pe
directia campului magnetic aplicat. Lichidul magnetic, privit sub influenta campului magnetic,
este presupus a fi asemeni unui cristal uniax, a cdrui axa optica este in directia campului
magnetic. Dacd mediul optic este un material fara birefringenta, atunci ambele unde transmise
sunt atenuate identic si defazajul va fi acelasi pentru ambele unde. La unele materiale atenuarea
undelor ordinara §i extraordinara difera, prezentdnd fenomenul de dicroism. Materiale ce
prezinta defazari diferite pentru cele doua unde, ordinara si extraordinara, prezinta fenomenul

de birefringenta. In figura 1.3 se prezintd interactiunea cdmpului electromagnetic cu lanturile

de particule.
3 - :
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Figl.3 Lumina incidenta si transmisa printr-o proba de lichid magnetic

in cazul lichidelor magnetice, daca raza ordinari si cea extraordinara prezinta atenuari
diferite si defazaje diferite, la trecerea prin lichid, in prezenta campului magnetic, se obtine §i
magneto-dicroism §i magneto-birefringenta.

Intr-un lichid magnetic interactiunea dintre fortele de respingere, de natura sterica si

renergia termica, kT, datda de migcarea browniana, este, de reguld, suficienta pentru a depasi
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atractia dintre particulele magnetice, energia de interactie dipol-dipol magnetic si energia Van
derWaals. Astfel formarea de agregate este impiedicata intr-un fluid bine stabilizat. in ciuda
acestui fapt formarea de agregate se considera a fi responsabild pentru transmisia indusa de
cAmpul magnetic, pentru deriva intensitatii transmise s§i pentru variatia temporald a

magnetizarii ferofluidelor in cAmpuri pulsatorii.

1.3 Lichidele magnetice studiate

S-au studiat mai multe tipuri de ferofluide cu particule din magnetitd (diametrul
mediu de aproximativ 10nm), pe baza de Bis (2-etilhexil)-sebacat (DOS), de pentanol, lichid
de transformator, nonanol, butanol, elaborate in Laboratorul de Lichide Magnetice din cadrul
Universitatii “Politehnica” Timisoara [2,3]. In cazul lichidului pe bazi de DOS si pentanol,
particulele coloidale sunt inconjurate de un strat dublu de surfactant. Stratul primar legat de
particulele coloidale, este format din acid oleic, pe cand stratul secundar este format din poli-
izobutilen-succin-anhidridd (PIBSA). Macromoleculele de PIBSA formeaza mai multe bucle,
stratul secundar de surfactant fiind astfel adsorbit la suprafata stratului primar si chiar la
realizarea de dilutii lichidul ramane stabil. La lichidul pe baza de butanol (BUT), prin dilutie
este posibila desorbtia partiala a acidului dodecil-benzen-sulfonic DBS, de pe stratul de
stabilizant primar (acid oleic) [3].

Se vor investiga aceste lichide §i comportamentul acestora din punctul de vedere al
efectelor magnetooptice. Lichidul DOS, dupa opinia autorului, trebuie sa aibd un
comportament mult mai bun decat lichidul pe baza de ulei de transformator, datorita slabei
aglomerari a acestui lichid, data de stabilizarea foarte buna a acestuia de catre surfactantul
folosit, in comparatie cu lichidul pe baza de butanol. Autorul va verifica aceste ipoteze prin
rezultatele experimentale, interpretate in lumina teoriei adoptate si va folosi acest lucru ca

criteriu de validare al modelului teoretic.

1.4 Coeficientul de depolarizare

Daci se aplica un cdmp magnetic unei probe de lichid magnetic, momentele magnetice
ale particulelor tind si se alinieze in directia cAmpului. Acestea ajung la echilibru termic prin

doud mecanisme: rotatia browniana si relaxarea de tip Neel [100].
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in cazul rotatiei browniene, alinierea momentelor magnetice se face prin rotirea
particulei ca intreg, iar momentul magnetic este fixat intr-o anumita directie de magnetizare.

In cazul relaxarii Neel, momentul magnetic se roteste fata de directia de magnetizare
anterioard, fara rotirea particulei ca intreg. in solutiile lichide apar ambele mecanisme,
procesul dominant fiind cel pentru care timpul caracteristic este minim.

Bacri si colectivul in lucrarea [100], arata ca daca particulele sunt prinse intr-un gel, ce
nu permite rotirea particulelor, efectele magnetooptice nu apar, concluzionand ca efectele
magnetooptice sunt datorate rotirii mecanice a particulelor si ca acestea au o origine in
anizotropia dielectrica a particulelor.

In paragrafele urmatoare se prezinta cauza aparitiei anizotropiei constantei dielectrice,
in cazul unei solutii contindnd particule orientate. Pentru calculul polarizatiei electrice, este
necesara determinarea campului electric in interiorul si exteriorul particulelor de forma sferica
si de elipsoid de revolutie [6], aceste douad cazuri vor fi adoptate pentru aglomerarile de
particule.

Aceste relatii se vor folosi, in capitolele urmatoare, pentru modelarea fenomenelor
magnetooptice ale lichidelor magnetice. Astfel acest capitol doreste sa explice anizotropia

fenomenelor optice pornind de la anizotropia geometrica a lanturilor coloidale.

In toate cazurile relevante din teoriile clasice, polarizatia P este legata de vectorul
electric al cAmpului polarizant prin relatia P = goxE si relatia dintre inductia electricd D si
vectorul cdmpului electric E, este D = gE + P. Autorul va deduce in continuare, pornind de la
ecuatiile lui Maxwell, aplicand conditiile pe frontiera, expresii pentru cdmpul electric al
radiatiei in interiorul si exteriorul particulelor coloidale.

Deoarece Taketomi, in lucrarea [31], foloseste relatia coeficientului de depolarizare al

elipsoidului prezentata de Zhang in [101], fira a fi demonstratd, autorul isi propune sa

demonstreze expresia acestuia.

Din ecuatiile lui Maxwell pentru cdmpul macroscopic, se poate scrie ecuatia lui

Poisson:

V.V-o=a0=—Pf (1.1)
€

Aceasta ecuatie, foarte generala, ce prezintd un numar mare de solutii in functie de

sistemul de coordonate ales, reprezinta ecuatia de baza pentru calculul cdmpului electric in
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materiale cu geometrie variata i totodata pentru determinarea teoriei fundamentale a functiei

dielectrice efective.

1.5 Coeficientul de depolarizare al sferei

in cazul lichidelor magnetice intereseazi calculul functiei dielectrice pentru sistemele cu
geometrie cu simetrie axiala. Cunoagterea exactd a cdmpului intr-un material permite definirea
st calculul coeficientului de depolarizare. Cazul cel mai simplu de simetrie axiala il reprezinta
sfera.

Fie cazul unei sfere de raza a, de functie dielectrica izotropa €; ce se scalda intr-un
mediu continuu dielectric de functie dielectricd €, , izotrop, supus unui camp electric uniform
E.. La exterior si la interiorul sferei, potentialele @, si @, satisfac ecuatia lui Laplace, care nu
este aplicabila pe suprafata sferei din cauza sarcinilor aparente. Solutiile se determina din
conditiile la limitd. Se considerd ca centrul sferei este originea sistemului de coordonate si ca

campul este paralel cu oz.

Fig.1.4 Sfera diclectrica intr-un camp static uniform.

Se foloseste ecuatia lui Laplace in locul ecuatiei lui Poisson, deoarece nu exista sarcini
libere. Ecuatia lui Laplace in cazul sistemelor cu simetrie sferica, este mai ugor de rezolvat in
coordonate sferice r, 0 si @:

A(D=(i+3j—@-+é(i+cot{q6)£+%(iﬁj=() (1.2)

o r)or r*\od0 d0  r’sin® 6\ dp°
In cazul sistemelor cu simetrie axiala ultimul termen dispare si ecuatia lui Laplace

devine:
1 4

6
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A¢=(£+z)@+i,(i+cotg6’)@=0. (1.3)
a r)a r\#d 17

Daca se impune solutiei ®O(r,0), sa fie cu variabile separabile, adica se scrie functia ca
produs de doua functii f(r) si g(0), ©(r,0)=f(r)g(D), ecuatia cu derivate partiale (1.3) devine:

2 d'f+2rj—f—c:f=o

2
r T

r

s (1.4)

d_% +cotg6d—g+ Cg=0
de- de

unde C este o constanta.

Prima ecuatie se rezolva cautdnd solutii sub forma unei serii Taylor f(r) = r* ,care

introdusa in prima ecuatie da:

o(a-1)+2a-C=0; (1.5)
de unde:
f(r)=ar*'+br*? ; 1.6)

al si a2 sunt solutiile ecuatiei (1.5) si a, b sunt constante de integrare.
A doua ecuatie, se poate aduce la forma unei ecuatii Legendre [63], cu ajutorul

schimbarii de variabila cosb = x, g(8) = y(x). Derivatele de ordinul 1 §i 2 cu schimbarea de

variabila adoptata devin:

d . oad
a6~ "0
4 s (1.7)
d’ d ., d°
- =—c0sf— +sin” 0—;
do-° dx dx”
prima ecuatie din (1.4) devine:
2 aly dy
1-x" ——-2x—+Cy=0. 1.8
(1-¢) 27 -2+ Oy (18)

O solutie a ecuatiei Legendre, in vecinatatea lui x = +/-1, are forma generala:

y(x)=APn(x)+BQn(x), (1.9)
unde P si Q sunt polinoamele lui Legendre de speta intdia si respectiv a doua.

in cazul particular care intereseazi, al sferei dielectrice, s-a impus continuitatea i
existenta solutiei in punctul x = 1, ori polinoamele Q, au singularitati in x = 1, pentru orice n
natural [63].

O solutie particulara a ecuatiei lui Legendre va fi:

¥(x) = Apa(X), (1.10)
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unde n este natural §i P, este polinomul lui Legendre de ordinul n. Avem astfel: C = n(n+1),
deci ecuatia (1.5) are solutiile: ol =n i o2 =-(n+1). Pentru un n anumit avem solutia:
D(r,0) = fu(1)2n(0) = (anr"+bar ™ )P y(cos0). (1.11)
Ecuatia lui Laplace fiind liniard si omogena, toate combinatiile liniare de solutii de
tipul (1.11) sunt solutii ale ecuatiei:
O(1,0)=Z (ant"+b,r "V)Py(cosH). (1.12)
in interiorul i exteriorul particulei potentialul devine:
D=3 (Apr"+Bar " )Py(cosO); (1.13)
O,=% (Cor™+Dor ™ )P (cosH).
Ay,Bn,Cp, Dy se determina din conditiile la limita:
(1)(®,),,, =-E,z=-E,rcosb
Q@) =(®.),.
(3)8e(%) =e,(a§2j (1.14)

r=a r=a

(4) (%} r exista.

=a

Prima conditie impune A, = 0 ,V n #1 si A= -E,, iar conditia (4) impune D,= 0,
pentru orice n.

Conditiile de continuitate in r = a, impun:

Bn__ Eqa=Cpa™;Vn
an+l 0 B
B , de unde rezulta (1.15)

2l = e;nCpa””!
a

—ge(n+1)

(1.16)

Potentialul in intreg spatiul se descompune in forma urmatoare:
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la exteriorul sferei:

= iEiﬁ—l E . z unde z=rcosO; (1.17)
1 e +2e, 3 0™ R ‘
in interiorul sferei:
® =—[ *e E z (1.18)
2 e +e, 0 '

Potentialul legat de campul aplicat fiind ® = -Eyz, se obtine din expresiile (1.17) si

(1.18) contributia @, si @ a sarcinilor aparente de suprafata, la potentialul total.

e, g, a3
e 1
3} =[ﬁ}~: z. (1.20)
2ee+ei 0

®, poate fi considerat ca potentialul creeat de catre un dipol punctual de moment
dipolar, m, paralel cu axa campului electric al radiatiei, plasat in centrul sferei. In acest caz
momentul dipolar este produsul dintre polarizatia particulei si volumul e, iar polarizatia rezulta

din potentialul sarcinilor superficiale (1.19).

m=PV,

€i—€e 3
o —— ',
m 3 2€ea E()‘ (1.21)

Considerand potentialul &>, campul in interiorul sferei este uniform si are valoarea:

3ee
Ey= €. +2¢€, E
! (1.22
o tite g
B2 = TeA2e 0

E. este contributia sarcinilor de suprafati la E.. Ecuatia (1.22) arati ci campul in
interiorul unei sfere cu functie dielectrica &> mai mare decdt cea a mediului €, este mai slab
decat cadmpul aplicat. Acesta din urma este diminuat de catre polarizare si putem introduce prin
definitie coeficientul de depolarizare L, astfel:

E»= Eq- LPs; (1.23)
unde: P.= (g-€0)E-.

BUPT



Coeficientul de depolarizare depinde de forma incluziunii prin factorul N, cum se va
ardta mai jos.
L=N—S"% (124)
SE(SI - 80)

Factorul N este coeficientul de depolarizare geometric.

1.6 Coeficientul de depolarizare al elipsoidului

Situatia se prezinta asemanator cu cazul sferei. Se considera o incluziune elipsoidala,
cu semiaxele a>b>c paralele cu axele x, y, z ale sistemului de coordonate. Suprafata

elipsoidului este definita astfel:

'—2+'——'+—7=1. (125)

Se face transformarea de coordonate in coordonate elipsoidale, &1, pentru a usura

calculul laplacianului, astfel:

7x‘ + 7y' + z =l..—c"<&<®

a+& b +¢& ¢ +¢&

’x' + 7y' T -b?<np=<-c. (1.26)
a+n b +n c +n

. ,y_ + ,z_ =l.—a*<{=<-b’

a+¢ b +¢d c+¢

S-a reprezentat punctul din spatiul euclidian 3d, la intersectia dintre trei familii de
suprafete elipsoid, hiperboloid cu o panza, respectiv hiperboloid cu doua panze [63].

Potentialul in lipsa mediului este: @ =-Eoz.

Potentialul campului exterior, (paralel cu axa z) E, , se scrie in noul sistem de

coordonate:

one-| A )

Trebuie rezolvata ecuatia lui Laplace in noul sistem de coordonate:
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o~ (n-906) {0 22|+ (-1t 2 {109 22}

-9 %} -0,

(1.28)

|
unde s-a notat cu f(g)= {(q +a2)(q +b2)(q + cz)}2 , iar q este oricare dintre coordonatele
&,n,C. Conditiile la limita sunt aceleasi ca in cazul sferei:
((Dl)r——)oo = CDO

(‘Dl)g=o = (q)z)rg:o (1.29)

o, o,
ge| — =g|—= .
% Je—o % Je=g

Ca si in cazul sferei, se poate dezvolta potentialul in serie de armonici elipsoidale, dar
tinand cont de conditiile la limita, de forma ecuatiei (1.34) si de potentialul la infinit se preferd

forma urmaétoare:

®(&m.8)= FE(c +n)e> +¢)} - (1.30)
Daca se introduce solutia (1.30) in ecuatia Iui Laplace, se obtine:

LA PG N P
f(é)ﬁé{f(é) 2 }-{ 2 +2}F(é)—0- (1.31)

Solutia ecuatiei diferentiale cu coeficienti variabili este:

1

F, (g) = (c2 + g)z
F(g)= Fz(é)fﬁ— (132)

lim,_,, F,(£) = 0.

Potentialul la exterior este:

1

¢’,(§,77,4)=C,F1(§){(C2 "”7)(‘:2 +§)}5- (1.33)

Potentialul la interiorul elipsoidului este :

®,(£1.0) = R (e - n)e’ +¢)}%. (1.34)

Constantele C, si C; se determina din conditiile de continuitate in £=0.
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, (1.35)
K dq 2 ¢ E,
Cill——<-—1|-8&C, =

N

de unde rezulta C, .

Daci se inlocuieste C, si C; in relatiile potentialelor @ si @, rezulta:

1

abcfe 8| T dq
2 e 0(c2+q)f(q)

o
I

+1 CDO;

(1.36)

Din relatiile (1.36) se observa ca expresia:

el a
2 0(02+q)f(q)

este dependentd de forma particulei §i reprezintd coeficientul de depolarizare geometric
corespunzator semiaxei c.

¢ = (1.37)

in relatia (1.37) expresia lui N, corespunde unui cdmp aplicat, paralel cu semiaxa “c” a
elipsoidului, cu observatia ca expresii identice se obtin §i pentru celelalte semiaxe. N¢
reprezinta coeficientul de depolarizare geometric pe directia arbitrara c.

Campul la interiorul elipsoidului este uniform si paralel cu campul exterior. Aici

campul exterior reprezintd cAmpul polarizant al radiatiei electromagnetice:
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E2=8—3E0. (1.38)
£ + (si - se)Nc

Campul exterior creeat de sarcinile de suprafata este echivalent cu cAmpul unui dipol
indus cu momentul dipolar: m = PV, unde V este volumul particulei coloidale.

Campul creeat de sarcinile fictive este :

E¢=E; - Eg;

Polarizatie electrica corespunzitoare acestor sarcini este:

P=(Eo-E))e..

Polarizabilitatea tensoriala, a., este prin definitie [6], m = a.E¢, unde uneori m = gyaEy.

in continuare se va folosi prima relatie, m = oEy.

Din expresia pentru volumul elipsoidului (4mabc3) si relatia (1.38), rezulta

polarizabilitatea tensoriala o, [6]:

€ -E,
o, =————————4mabc;

: 3{8 +(s,—e )N} (1.39)
e i el j

j=a,b,c.

Tensorul o are forma diagonala in sistemul de referinta legat de particula.

Daca campul aplicat este paralel la semiaxele “a” sau “b” se obtine:

_abelf_ dq
N5 h <a2+q>f<q>}

_abe|t dq
3 [! (bf+q>f<q>}

Daca a > b > ¢ (elipsoid caz general), integralele N;j nu au solutii analitice si trebuiesc

(1.40)

rezolvate numeric.

Pentru a = b = ¢ se obtine cazul particular al sferei:

3

a
2

dq 1
= == 1.41
N 5|73 (1.41)

(2

in cazul elipsoidului de revolutie, a = c, integralele N; , se exprima in functie de functii

o —8

elementare definite dupa excentricitatea acestora.
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Fie cazul elipsoidului considerat un mediu anizotrop uniax de tensor &(gy,g,=€;), cu

semiaxele (a,b,c) ale elipsoidului paralele cu axele sistemului de coordonate (figl.5).

Yy

I
S

z

Figl.5 Elipsoid de revolutie intr-un mediu anizotrop

Coeficientul de depolarizare, N; , dupa directia j, este:

N === | 3 (1.42)

(2 2( )

Daca se noteaza b® + q=x rezulta:

_ d
Nj =55 J‘z———ﬂ 5| (1.43)
b x(az—b2+x)2

Se fac notatiile:

u=a2—b2;

2 o]
Nj:ab | dx

s

2
b2 x(u+x):2i
Se observa ca integrala din expresia lui N; este de forma:

°° dx .
[= [ ———— , care pentru m =3 se rezolva astfel:

b2 X(U+X) 2

I_}bc}o_ dx ___1_°I°_ dx 11 x/u+x—§,/a 2 1

= 1o A 1.44
u 1 u5 3 uu g\/u+x+\/a u~Ju+x (149
5% x(u+x)y b7 (u+x);

Coeficientul de depolarizare devine astfel:
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(1.45)

N _ab21 Llogx/u+x—«/a+ 2
j Ju utx+u Jurx |

J 2 u
Tinind cont de expresia excentricitatii, e, a unui elipsoid de revolutie cua = c,:

(1.46)

Cu L s-a notat dimensiunea lantului, lungimea, respectiv diametrul acestuia. Se
considera aglomerarile particulelor ca lanturi de forma elipsoidala alungita, cu dimensiunile
L. Prin i, s-a considerat orientarea lantului fata de directia cdmpului aplicat (L, p).

Expresia (1.45), cu notatiile adoptate (1.46), devine:

3
N =1Z¢ (log“—e—zej . (1.47)
€ el 1-e

Relatia (1.47) da expresia coeficientul de depolarizare, folosita si de Zhang [101] si de
Taketomi [31], fara a fi demonstrata.

Norménd suma coeficientilor de depolarizare: N+ N, + N, =1, si din considerente de
simetrie, Ny =N,. in cazul elipsoidului degenerat in cilindru, avem e = 1, deci Ny=0 si N,=
Ny=172.

Pentru e = 0, se obtine cazul sferei si N = 1/3; pentru e = 1 se obtine cazul cilindrului,
iar N devine, functie de pozitia sa fata de sistemul de coordonate ales, N>=N"=1/2 5i N°= 0.

Din relatia polarizabilitatii tensoriale (1.39), se observa anizotropia polarizatiei

electrice functie de coeficientul de depolarizare al lantului de particule.

Relatia (1.47) va fi folositd la demonstrarea relatiilor ce exprima efectele

magnetooptice in capitolul 2.
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2 TEORIA EFECTELOR MAGNETOOPTICE

2.1 Teoria birefringentei

in acest capitol, autorul isi propune investigarea validitatii teoriei de orientare obtinuta
de Taketomi, ce sta la baza efectelor magnetooptice, si dezvoltarea unei teorii noi a acestor
efecte, bazata pe modelul de aglomerare al particulelor, dezvoltat de Zubarev.

in teoria elaborata de Taketomi [5], acesta considera lanturile de particule ce se
orienteazd in cAmp, ca fiind raspunzitoare de efectelor magnetooptice ale lichidelor
magnetice.

Articole ca cel al lui Zubarev [97] si Bacri [100], arata ca particulele se orienteaza la
cdmpuri foarte mici, dupad care efectul de aglomerare este cel ce cauzeazd efectele
magnetooptice, fenomen observat si de autor prin experimente de microscopie optica.

Ipotezele folosite de Taketomi sunt [S]:

-Particulele coloidale se aglomereza formand lanturi liniare in prezenta cdmpului
magnetic aplicat.

-Nu exista interactiune intre lanturi, numai intre cdmpul aplicat si fiecare lant.

-Campul electric al surfactantului poate fi neglijat (constanta dielectricd a solventului
si surfactantului se considera egale).

In continuare se va nota coeficienul de depolarizare cu Nj, unde i = £n,{ , conform

figurii urmatoare.

Fig2.1 Sistemul de coordonate al laboratorului,

fata de sistemul lantului de particule coloidale
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Se considera formarea unui lant de forma elipsoidala alungita, unde coeficientul de

depolarizare, N; , este dat de relatia (1.47) :

pentru e= 0: N; = 1/3;

pentrue = 1: Ng =N, =1/2 5i Nc= 0.

Considerand campul la interiorul si la exteriorul lantului, se obtine la limita de
separare:

D' =D, unde k =&n.C.

Din relatia (1.38) se obtine:

€
E,= € E

2 e +eime Ny

Cu i s-au notat marimile ce intervin in interiorul lantului, iar cu e pe cele din exterior.

0"

Elk = e E€k ,de unde rezulta 2.1)
€ +(e.—e ]Nk

e \®i %
_ i i — [
(l Nk)eeE k+N siE k—seE k.

k
Din relatia de mai sus se obtine matricea in coordonatele (£,n,(), a lantului de

particule.

lantului:
33 0 0
[e’]: 0 ey O (2.2)
0 0 e

Din relatiile (2.2) si din conditia de continuitate pe suprafata lantului de particule,

Di'=Dy, k=En,C , rezultd cAmpul si permitivitatea in interiorul lantului de k particule:

e
: D€k e ECk
Bk =5 =—%—;
i i
€eE; cffﬁ/[ (2.3)
L . ocd A
ee(l—Nk)+eiNk .
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Inductia electrica pentru N=1/2 (e=1) este:

e
Dg Ee
[a’] E® n | »deunde [¢'] devine: (2.4)
DQ ES
ZEefi o
€e tEj
Ee +Ej
0 0 €

Caracterul diagonal al matricei este dat de faptul ca in ecuatia (2.1) nu exista indici

micsti.

in sistemul (x,y,z) al laboratorului, [€'] se transforma cu ajutorul matricii de trecere:

X 4
y|=Ug,| 7|;unde U este:
z 4
cosfcosep —sing sinfcose
U, =|cosfOsing cosp sinfsing |, 2.5)

—siné 0 cosé
iar ¢ si O reprezinta coordonatele polare ale lantului de particule.
Matricea € in noul sistem de coordonate se obtine din transformarea:
[¢] = Ule-]U™;
D=[ee]E+P; (2.6)

[e]=[ee]+ V- Z([e] -[e. )

Cu V s-a notat volumul de magnetitd mediu al unui lant, P este vectorul polarizatie
electrica al intregului coloid, particule plus lichid de baza.
P=P,+P,

P este polarizatia lanturilor, P¢ polarizatia lichidului de baza.

BUPT



Tensorul [e.] = (g°) = (jj€c) este un scalar. S-a reprezentat astfel doar pentru a unifica
notatia tensoriala.

Datorita faptului ca orientarile lanturilor sunt diferite, si datorita faptului ca tensorul
[€] depinde de orientarea lanturilor prin matricea de transformare, U , valorile luate pentru

tensorul [€] trebuiesc mediate pentru toate orientérile posibile ale lanturilor:
[e] =[e.]+ VY ((Uley 1U* by, —[2.]) @.7)

Daca se doreste gasirea mediei unei marimi fizice, ce poate lua i valori, E;, trebuie
cunoscut numarul obiectelor care pot lua fiecare valoare E; , tindnd cont ca suma obiectelor

este N.

in acest caz. trebuie avut in vedere céte lanturi au orientarea i, adica (¢;). Energia de
interactiune a particulelor cu orientarea i, (6;), a momentului magnetic fata de cdmp (H,) este:

W= uHcos6; .

Presupunem ca:

N; lanturi cu orientarea 6, , deci energia W,

N; lanturi cu orientarea 0, , deci energia W,

Schimband doua lanturi intre ele ce au orientari diferite, se obtin distributii diferite, iar
schimband intre ele douad lanturi cu aceeasi orientare, nu se schimba distributia. Probabilitatea
de realizare a distributiei trebuie sa aibe un maxim la echilibru termodinamic (trebuie aflata
starea cea mai probabild). Este cazul repartitiei Boltzman fara degenerescenta, caracterizata

de functia de repartitie:

Z= Zg, exp——
N N exp— —;
Tz 8. €XP kT caz fara degenerescenta,
gl = l’
N, = Eexp—E
Z kT

Se obtine in final:

-W -W
NE ZNE|exp-i(:l: ZEICXP—I(?

()= = o = z . 2.8)
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Datorita faptului cd existd mai multe lanturi, care se afla orientate haotic, din cauza miscarii
termice, se considerd o ponderare cu factorul Boltzman (in conditii de echilibru termodinamic).

Media statistica a unei marimi fizice cu ponderea Boltzman, este, dupa cum s-a aratat mai sus:

jdq) j OexptHCos8 4 0
(0),, =5 - (2.9)
jd(pje d cosO

0 -1

Dupa transformarea (2.6), se mediaza fiecare element al tensorului [€], dupa formula

(2.8).
Dupi efectuarea transformirii de coordonate (§,1,—x,y,z), adica:
e]= U[e(,‘]U+ ;

se mediaza:
<€'0> = <UW"E'(.UH“,>,

obtindndu-se permitivitatea, [€], a substantei coloidale. Dupa transformarea de coordonate i

efectuarea mediei rezulta [5]:

- L
€, =€, =ec+NlV8‘ S [ei +€, (é)]:

€ +e, -8
. L
€., =€, +N,V£‘—E"[si +€, —2sc£)—]:
EiTE. & (2.10)
§="—

1 L .
L(x) = cothx —— . este functia lui Langevin.
X

20)
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Se noteazi cu n, si n, indicii de refractie ai razei ordinare i extraordinare, cu vectorul
D orientat perpendicular (y), respectiv paralel (z), la axa optica (directia careia coincide cu
directia lui H).

Din expresia indicelui de refractie, n, se obtine:

N, =4/€53

n1=\/;:

2

5

2 B .
n- =Crep—icp @  este expresia complex a indicelui de refractie. 2.11)
CEM, =1
deci:
n’ =g, —iy.

Diferenta de faza intre doua componente polarizate reciproc perpendicular este:
2n
G:Td(np—nl), (2.12)

unde d este grosimea stratului de lichid, iar A este lungimea de unda a radiatiei incidente.

Facand inlocuirile se obtine [5]:

2n‘/Zk"7(NIV)(QJ€_x[I . zﬁ]

e +¢e, )€, g

1
- L&)z - L(&
14N V&8 1+€—'—€g) I PO N (PR O E
17 {e +¢e, e, & 1'{e +e, €, e, &

Pentru valori mari ale lui H relatia (2.13) se poate aproxima astfel [S]:

d e -e |& —2
0 = NV, ec(;\_”j[gi+ec ](5_](1 éj

unde o este raportul dintre volumul hidrodinamic al lantului §i volumul fizic al magnetiter din

—_
S

4)

lant, V, este volumul fizic al particulei de magnetita, N este numarul de particule de magnetita
din unitatea de volum a lichidului, d este grosimea cuvei, iar A, este lungimea de unda, & este
factorul lui Langevin si este de k ori mai mare decat cel al unei particule. Din relatia (2.14) se
calculeaza valoarea lui k (numarul mediu de particule din lant).

Folosind aceasta relatie §i setul de date experimentale, autorul a obtinut recursiv
numarul mediu de particule ce se aglomereaza pe lant, asemeni cazului de la dicroism (fig2.2).

Explicatii suplimentare referitoare la aceste calcule vor fi prezentate in paragraful (4.1).
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Fig2.2a Curbele de birefringenta la mai multe lichide magnetice
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Fig2.2b Reprezentarea numirului de particule din lantul mediu functie de cAmpul aplicat
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€ €.
Din relatia (2.3) :e, = €1 . (2.15)

ee(l—Nk)+siNk

obtinuta pentru o particuld, se calculeaza valoarea constantei dielectrice a lichidului magnetic.

Daca se considera volumul amestecului ca fiind unitar si volumul unei particule, Vo, ,

iar lichidul contine o singura particula se obtine:

e’pz(]—VO)ec+VOep (2.16)

e’J_:(I—VO)ee+VOeJ-.

Folosind relatiile pentru €; (2.15), se obtine pentru constanta dielectrica:

(2.17)

Pentru o distributie de lanturi ,vix , de k particule, constanta dielectrica a lichidului

devine:
€€
ep=|1-2Zv (kV)le +Xv (kV )— &
b ROAILEAACR
k k ¢ +e —€ |N
e L1 ¢/ yk
(2.18)
2¢ €
e = 1—ka(kv0) € +zvk(kv ) 1 ¢
k ¢ k € +€, —[s_—e ]N
[ 1 ¢/ yk
Deoarece exista relatia:
gi—€e¢ )N
(eice) RLI 2.19)
e
se'poate face aproximatia urmatoare pentru constanta dielectrica:
(I=D)e e + Dl
e'p =(1-V)ge + b—rt———
P ¢ et (e SN
unde: (2.20)

L=(1-D)ge + 2tit
o = (1 +
¢ ( Fe Lse+eiJ—[ei—se](N)
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N)= Evk(kVO)Nyk;
(2:21)
®=3v, (kVO) .
k
Folosind expresia vitezei luminii intr-un mediu §i faptul cd la frecventele optice

permeabilitatea magnetica este unitara c, = (g, 1o)™2, se obtine pentru indicele de refractie:

c
N, =—
P ¢
, unde c este viteza luminii in vid, iar c; este viteza luminii cu polarizarea i.
c
n; = —
1 cl

Unghiul de defazaj dat de birefringenta este:
2n

9=7d(np —nl), (2.22)

Prin explicitarea relatiilor de mai sus, rezulta pentru valoarea unghiului de defazaj:
E (e, e J1-3N)

9=n(%)<b £ D1 e[ ] (2.23)
€ _ -

0 [ee+(si se)<N)] (se+si)+(ei ee)(N)]

in expresia coeficientului de depolarizare mediu, <N>, a lui Taketomi (2.13) [5],

media a fost facutd dupa numarul de lanturi de k particule, ce au orientari diferite (2.9).

Relatia obtinutd de Taketomi nu spune nimic despre cauza formarii lanturilor.

Daca se ia in considerare cauza formarii lanturilor, se poate deduce functia de
distributie a lanturilor de particule pe care o putem inlocui in relatia obtinuta de Taketomi
pentru efectele magnetooptice.

Zubarev, in lucrarea [97], prezinta o teorie a aglomerarilor de particule si nu o teorie a
efectelor magnetooptice. El calculeaza functia de distributie a lanturilor, pornind de la o
distributie monodispersa de particule si nu efectueaza nici un fel de experiment ce ar putea
confirma teoria sa.

Din observatiile la microscop facute de diversi autori, inclusiv de catre doctorand, se
poate concluziona ca la unele lichide studiate, (ex. Tr153) la care se formeaza lanturi, acestea
se orienteaza la campuri foarte mici. Efectele magnetooptice ce apar, dupa ce acestea s-au
orientat, sunt probabil datorate aglomerarii particulelor. A doua observatie ce se poate
desprinde din experimentele de microscopie, este ca particulele nu sunt monodisperse (fig2.7,
2.8).
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Ipotezele teoriei lui Zubarev au fost:
-particulele sunt mici sfere de raza a, cu momente magnetice fixe (fara relaxare Neel);
-se ignord structurile de altd naturd decat lanturile liniare de particule, lucru justificat de
favorizarea atractiei pe directia momentelor magnetice ale particulelor, acest fapt ducind la
minimizarea energiei potantiale a moleculei formate;
-se ignora fluctuatiile date de forma lanturilor;
-particulele se considera a fi in contact, si ca sunt legate una de cealalta prin forte de tip dipol-
dipol magnetic. Momentele magnetice se considera ca trec prin centrele particulelor, pe linia
ce uneste centrele acestora;
-se considera ca interactiunea dintre particulele vecine din acelasi lant este mai mare decét
energia de interactiune dintre o particuld cu campul aplicat.

Dacé aceasta ultima conditie nu este satisfacuta, particulele interactioneaza individual
cu campul aplicat, iar efectul aglomerarii la comportamentul magnetic al lichidului este foarte
mic.

Zubarev calculeaza pe baza teoriei lui Frenkel [96,102] expresia energiei libere a

lichidul heterodispers:

sinh(an
F=ngn(lng-“-[e(n—1)-1n—(—)D : (2.23)
n € on
unde T este temperatura in unitati energetice, g, este numarul de lanturi din unitatea de volum,
pop

_ - _pwH
€= 1ar CL—kT.

42T’
Raportul dintre energia de dipol-dipol si energia termica, €, caracterizeaza posibilitatea

formarii de aglomerari. Pentru € < 1, energia termicd este mai mare decat energia de

interactine dintre particule, deci este impiedicata atractia dintre particulele apropiate. In

ipotezele teoriei trebuie sd existe relatia € > a, pentru a satisface ipoteza cd energia de

interactiune dipol-dipol este superioara celei de tip dipol-camp aplicat.

Zubarev calculeaza functia de repartitie in unitatea de volum, g,, pundnd conditia de

minimizare a functionalei energiei libere, F(gs). Pentru cazul lipsei cdmpului aplicat (H=0)

obtine:

g =%xn0 exp(-€),

n
unde  x _1+2®expe—/1+4Dexpe (2.24)
0 2dexpe . ‘
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Pentru cazul unui cdmp magnetic aplicat, o>1:

gn e 1 (2.25)

2V 1 n
om(l+—)
2y

unde y=o®dexpe, O este fractia volumica a fazei disperse, iar V volumul lichidului

magnetic.

Numarul mediu de particule dintr-un lant este:
(n)="Le (2.26)

Pentru cazul fard camp aplicat, Zubarev obtine:

(ny= Dexpe(l-x0) 2.27)
X0

Pentru cazul cu camp aplicat obtine:

(n)=2dexpe (2.28)

N
In(2a®)+e
Folosind teoria lui Zubarev, pentru calculul coefiecientului de depolarizare, N, (1.47),

autorul obtine:

In ipoteza formarii de lanturi liniare, excentricitatea elipsei degenerate este:

, 1ar coeficientul de depolarizare devine:

N= (2n2)3 (2n2—1) nf4n2-1)-2+ L |, (229)
Pl oy

unde pentru simplitate, s-a notat cu n, media numarului de particule dintr-un lant, calculata cu

teoria lui Zubarev.
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Folosind expresia coeficientului de depolarizare, N, in expresia unghiului de
birefringenta 6 (2.23), se obtine o noua functie, ce estimeaza efectul de magneto-birefringenta

al lichidului magnetic.

Facand calculul lui g,, cu parametrii lichidelor studiate, prezentate si acestea in figurile
(2.3, 2.4, 2.5), se obtine functia de distributie in unitatea de volum a lanturilor, dupa numérul
de particule din lant.

Se considera pentru exemplificare un lichid cu magnetizatia de saturatie de
0.239 E+5 A/m.

Magnetizatia feritei este de 5604.6gauss (4.46 E+5 A/n).

in primul caz (fig2.3), s-a efectuat calculul cu formula (2.25) pentru un lichid cu
diametrul magnetic de 8nm, diametrul fizic de 8.7nm, si contributia stabilizantului la
diametrul hidrodinamic de 0.1nm, la un cadmp aplicat de 0.01T, la temperatura de 298K si s-a
obtinut €=1.02. Deci energia termica permite formarea de mici aglomerari ale particulelor de

aceste dimensiuni.

1.3800E-23 4.4600E+5

a opsion; ala)

Eocogo
Fig.2.3 Distributia medie a numirului de lanturi in unitatea de volum
functie de numirul de particule din lant
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in al doilea caz (fig2.4), s-a efectuat calculul cu formula (2.25) pentru aceleasi
particule, dar la un cdmp de 0.51T si s-a obtinut €=1.022. Deci energia termica permite
formarea de aglomeréri ale particulelor de aceste dimensiuni.

in figura 2.5, s-a efectuat acelasi calcul pentru un lichid pe bazi de heptanol, cu
particule cu diametrul magnetic de 9nm, diametrul fizic de 9.7nm, si contributia
stabilizantului la diametrul hidrodinamic de 4nm, la un cAmp aplicat de 0.01T, la temperatura
de 298K si s-a obtinut €=0.54. Se observa ca particulele nu se aglomereaza, numarul de
particule dintr-un lant este, n=1.09, fapt confirmat si de experimentele de dicroism din

capitolul de rezultate experimentale (fig 7.12).

d trul =) diametiul ne
I [ PECATS [ oen] &

dintiiitel B.0000E -6

epsibn,
per | 2 | [ass |
0. Fooa00

Fig.2.4 Distributia medie a numirului de lanturi in unitatea de volum

functie de numirul de particule din lant

in figura 2.6, s-a reluat calculul cu formula (2.25) pentru un lichid pe bazi de heptanol,
cu particule cu diametrul magnetic de 9nm, diametrul fizic de 9.7nm, §i contributia
stabilizantului la diametrul hidrodinamic de 4nm, la un cdmp aplicat de 0.01T, la temperatura
de SOK si s-a obtinut €=3.26. in concluzie particulele se aglomereazia mai puternic la
temperaturi mici, lucru agteptat, din cauza energiei de agitatie termica mai reduse, ce se opune
de aceasta datd mai pufin formarii de aglomerari, numariul mediu de particule dintr-un lant

este de aceasta data n=3.36.
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BT
: il
] .7000E-9

n epsilon alfa| T 1 e Y
fo | Poeis | Bai| S|

Fig2.5 Distributia medie a numérului de languri in unitatea de volum

functie de numirul de particule din lant

Fig.2.6 Distribufia medie a numirului de lanturi in unitatea de volum

functie de numirul de particule din lant
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Din figurile de mai sus se observa ca conditia ca energia de atractie dipol-dipol sa fie
mai mare decét cea termica la 298K, €>1, este ca grosimea surfactantului sa nu depédseasca
0.1nm, iar diferenta dintre diametrul fizic $i magnetic sa fie de 0.7nm.

Acest lucru confirma rezultatele din capitolul de rezultate experimentale, unde se
observa ca lichidele studiate nu se aglomereaza. Grosimea stratului de surfactant, reprezentata
in figurile de mai sus prin "contrib la diam. a stab.”, este prea mare, particulele sunt prea
departate pentru ca interactiunea sa fie suficient de mare ca sa tina particulele adunate.

Un aspect neluat in considerare este distributia particulelor in lichidul magnetic fara
cdmp aplicat. adica lichidul nu este monodispers (fig2.7, 2.8). Acest lucru ar duce la
explicarca efectelor si in cazul in care e< 1, deoarece acesta este calculat cu valoarea medie a
distantei interparticule.

Pentru lichidele care nu satisfac conditia de aplicabilitate a teoriei, se poate calcula
contributia aglomerarilor la efectele magnetooptice tinand seama de fractia volumica ce
satisface teoria.

Micrografia electronica arata ca particulele sunt aproximativ sferice cu o distributie de

tip log- normala [100]:

P(d) ( 1 2( d jj
=exp| — In . (2.30)
l)(dm) 202 dm

unde d,, este dimensiunea cea mai probabild a diametrului particulelor din lichid

-1
2
P(d m):(dmcﬁn exp 07 ]

4

’..

g N

] "g.:

Saje ey
.. L

Fig2.7 Micrografie electronicd a unei probe de lichid magnetic
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P(d)

d(R)
0 e = L
0 200
Fig.2.8 Distributia particulelor din lichidul magnetic fira cimp aplicat [100]
Conditia de normare a probabilitatii totale este:
©
fP(d)dd=1. (2.31)
0

Cu alte cuvinte in calculul lui € trebuie considerata distributia particulelor cu

dimensiune mai mare decat apip.

£ . = “2
min ~ 433T

)1, de unde rezulta amin

Fig. 2.9 Formarea dimerilor
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1

)3

amin=(3%m%) , 232)
4n°M

unde m =MV , unde M este magnetizatia magnetitei, iar V este volumul magnetic.
Din cele aratate, rezulta ca teoria lui Zubarev trebuie aplicatd doar fractiei volumice cu
diametru mai mare decat amin. Fractia volumica cautati este:
zamin P(d k )Vk Lo . .
c=- — v unde Vi este volumul particulei cu diametrul a, iar V este
volumul total al particulelor de magnetita.

Pentru o distributie continua :

ojov(d)-P(d)dd
D, = 4min
A\

De asemenea trebuiesc corectate si valorile lui € §i a, care depind de dimensiunea

particulelor considerata in calcul:

2M?2 3
6. = HH _ 4n°M 3 min iar
€ 4adT 9T ’

_pH 4nMH_ 3
% =KT =7 3T ?min ° (233)

Se considera ca particulele odatd legate prin forte de tip dipol-dipol, nu difera prin
taria legaturii dintre ele. Doud particule cu a > amin , vor fi considerate sfere identice cu
dimensiune ami,. In acest caz pentru fractia volumicd consideratd este valabila ipoteza
aglomerdrilor si teoria lui Zubarev. Din teoria lui Zubarev rezulta distributia corectatd gp . in
distributia de particule trebuie tinut insa cont de intreaga fractie volumica de magnetita, chiar
si de cea cu a<.apy;, . Folosind valoarea lui gn. se obtine numarul mediu de particule ce se

aglomereaza intr-un lant:

2gnn  Xgpntlgg

_n___n 234
n) 28n 28nt80 239
n n

Cu g s-a notat fractia volumica de particule ce nu se aglomereaza, dar contribuie la

magnetizatia lichidului prin orientarea spinilor:
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(@) p(d)dd
0
g0 = v

Pentru aglomerdri, aceste particule sunt echivalente cu lichidul de bazi. La numaérul
mediu de particule dintr-un lant trebuiesc luate in considerare si aceste particule.

Se poate calcula contributia aglomerarilor la efectele magnetoptice, folosind teoria
aglomerdrilor cu fractia volumica corectata.

Concluzie:

Formula lui Zubarev poate fi folositd pentru calculul numarului mediu de particule
dintr-un lant, in varianta originala, doar la lichidele ce se aglomereaza, €>1. Pornind de la
teoria de aglomerare a lui Zubarev, autorul obtine o formuld pentru calculul unghiului de
birefringentd pentru un lichid magnetic supus unui cdmp magnetic. Acestd formula este
aplicabila doar lichidelor ce se aglomereaza semnificativ. Autorul a observat ca exista si in
lichidele ce nu se aglomereaza o fractie volumica ce formeaza aglomerari. Se poate calcula si
la lichidele ce nu satisfac conditia de aglomerare, contribufia aglomerarii la efectele

magnetooptice, prin folosirea distributiei particulelor dispersate in lichid (fig 2.8).
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2.2 Teoria dicroismului

in acest paragraf autorul isi propune verificarea teoriei de orientare a lui Taketomi,
pentru cazul lichidelor studiate si descrierea unei teorii originale, bazata pe teoria de
aglomerare a lui Zubarev, pentru cazul lichidelor ce se aglomereaza.

Se considera propagarea luminii (cu vectorul electric E) in directia x §i B unghiul

dintre planul de polarizare al luminii §i axa y.

Expresia lui E in coordonatele (§,1,&) poate fi scrisa astfel:

E, 0 cosFcos@sing —sin fsin 6
E, 1=U,| EjcosB|=E, cosBcosg (2.35)
E, Eysing cos fsin@sin @ + sin fcosé

Polarizatia electrica relativa la solvent este:

Pp = Dp _(seE)p;
Pp =P,;
[ 2e.g, 0 01
€, +E; Eg
B, =[e]E=| o 28 g,

8e+8|
0 0 g |E

fnlocuind din (2.35) vectorul E, se obtine:
D, =¢,E,(cosBsinOsin¢ + sinpcos6);

P, = (e, —&,)E,(cosPsinOsin¢ + sin P cosb);

2 & |a = 2 <€ 2 2
D, =ﬁ]}3§ +E,|= eei: JES+E);

P, =D, —(¢E); (2.36)
€. —€ . . . 2 2 2

P =E,—— s’J(cosBcosSsm(p —smBsmG) +cos” Bcos” @,
€, +€

3 1

unde P, si P, sunt proiectiile vectorului polarizare pe axele & si pe planul perpendicular pe £.
Indicele de refractie complex se scrie:
=g -1y .
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Autorul 1si propune sd calculeze in cele ce urmezd expresia sectiunii eficace
diferentiale, folosita de Taketomi [5], dar nedemonstratd de acesta in bibliografia la care a
avut acces autorul, pentru calculul dicroismului.

Dupa cum s-a observat diferenta dintre partile reale ale indicelui de refractie, pe
directia paralela si respectiv perpendiculara la H, da fenomenul de birefringenta.

nl=¢g - iy.

2

Intereseaza pentru birefringenta doar Re(n;) = €,'?, ce da defazaj pentru unda

monocromatica: Asin(ot+knx)

Se observa ca partea imaginara a lui n duce la absorbtie. Diferenta de absorbtie pe cele
doua directii paralela, respectiv perpendiculara este data de diferenta dintre partile imaginare
ale lui n.

Coeficientii de transmisie, Tr ,se definesc astfel:

lL:IOTrJ_:lOexp—“Tﬂde_; o3

- - an 4. .
Ip=1yTrp =1 exp—dep,

d este grosimea stratului de lichid, Iy reprezinta intensitatea radiatiei in absenta probei.

Se introduce sectiunea eficace de imprastiere, definitd in [6], avdnd dimensiune de

arie:

energia consumata cu polarizarea unui lant
O' =

—— (2.38)
fluxul de energie incident

impragtierea undelor electomagnetice de citre sisteme cu dimensiuni individuale mici,
in comparatie cu lungimea de undi a radiatiei, este un fenomen des intalnit. In acest caz este
convenabila considerarea cdmpurilor incidente, ce induc multipoli electrici i magnetici, care
oscileaza in corelatie de fazd definita de unda incidenta. Acestia radiaza energie in alte directii
decit cea incidenta. Forma exacta a distributiei unghiulare a energiei radiate, este guvernata de
suprapunerea coerentd a multipolilor indusi de cdmpurile incidente si va depinde in general
de polarizarea undei incidente. Daca lungimea de unda este mare, relativ la dimensiunea tintei,
sunt importanti numai multipolii de ordin cel mai mic (dipolii electrici §i magnetici). Mai
mult, in aceste situatii dipolii indusi pot fi calculati din probleme de valori pe frontiera, statice
sau cvasistatice. Situatia obignuita, este cea a unei unde plane monocromatice, care cade pe o
tinta. Pentru simplitate se considera € si p=1 (frecvente de lucru foarte mari). Daca directia de

incidenta este ny , iar vectorul polarizare incidenta uo, cAmpurile incidente se pot scrie:
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E, =u,E, expik - f,;

B, =n, xE,.

in relatia de mai sus este subintelesi o dependenti temporali de forma e’

Aceste campuri induc in tinta mica, momente dipolare p §i m, care la rAndul lor radiaza
in toate directiile campuri electromagnetice.

Puterea radiata in directia 1, cu polarizarea €, in unitatea de unghi solid, pe unitatea de
flux incident (putere pe unitate de arie)in directia ng, cu polarizarea g, , este o cantitate cu

dimensiune de arie pe unitatea de unghi solid si se numeste sectiune eficace diferentiala [6]:

do = (n,e,0,,€, )— (2.39)

o e
‘ 5o luoE

Polarizatia electrica P este momentul dipolar al unitatii de volum.

p =PV, unde P este polarizarea electrica a lantului i V volumul lantului.

e, dP,
do _dq __ s _ridp
do dp,  dP 4P (240
S S

unde Py, P; este puterea radiata respectiv incidents,

 [EiE |
do _ _TeE L . (2.41)
dQ liscthJ yee i|

Momentul de dipol asociat dipolului poate fi scris:

- . §
P,) a - (2.42)
p=q-V,
unde q este sarcina, e elongatia, iar v viteza.

Se considera ca amplitudinea oscilatiei dipolului este mica fata de A si fata de distanta

la care se cerceteazd campul.

Din ecuatiile lui Maxwell rezulta:

rot(E + 6_A) =0
ot

E+— 9A =VV¥.

ot
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Fiey=V.

Folosind conditiile de etalonare Lorentz se obtine:

eoyoa;—\:JrVA:O;

de unde:
- 9°A
AA —g4p, PYe =~HoPV;
, (2.43)
o’V 1
AV -gnu,——=——0p.
oMo PYE SOP

Solutia ecuatiei este suma dintre solutia generald a ecuatiei omogene si solutia

particulara a ecuatiei generale.

Se obtine:
r
[pV] X,Y,Z,t— -
“O c
A, y,z,)=—f, —————dV
dn 2 r (2.44)
r
[p] X,Y,Z,t——
0 C
Vx,yhzhy=—[f, ——— - V.
4 X r

A si V sunt potentialele Maxwell-Hertz creeate la momentul t, intr-un punct P(x',y’,z’),

_de elementul de volum dV = dxdydz.

Solutia lui Max Planck a acestei integrale este:

t-ric
1| M

Fig2.10 Solutia Max Planck

Se presupune ci o sfera cu centrul in P inchide un volum continuu descrescator,

suprafata sferei baleind succesiv toata regiunea dV.(fig2.10).
La momentul t-r/c, suprafata sferei trece prin M, care corespunde densitatii de sarcina, p, si
densitatii de curent pv. Astfel in migcarea sa, sfera colecteaza contributiile aduse succesiv de

diferite regiuni ale spatiului la potentialul din P. intre t si t+At, caror momente le corespunde
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vectorul de pozitie r = c(t-t) i I’ =r - cAT, sarcina continuta intr-o portiune a inelului sferic
definita de arcul ds si grosimea dr este :

Ipdsdr.

(2.45)
Sarcinile cu viteza v, pot traversa suprafata sferei de la interior spre exterior, sau

invers in timpul dt. Fluxul de sarcini ce traverseaza suprafata in timpul dt si corespunde lui v
este:

desvcos@d‘c = jpudsdt = Ipudsdr.
r cr
Sarcina colectata q este:

q= Jp(l —H]dsdr ;
cr

dq = p(l _X;r) ,
cr

(2.46)
este sarcina continuté in volumul dsdr.
Prin inlocuire in expresia lui A i V se obtine:
Ho vdq
A(x: ARy t)=—
(y5250 41:-[( v-f)
A
c /.
Voeyszn=bef 94 (2.47)
4n ( V- rj
F——
c

Azbe @ (2.48)
4n [r_ﬁ]
¢ ‘_2
v = Ho q
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unde:

qv=p;

f
A="0 L ¢
4p

Din etalonarea Lorentz avem:

oV _ -
eOmO H-FVA:O,

(2.49)
Expresia potentialului rezulta:
- r
I 1 p(t_é) 1 (pF BT
V=-—[VAdt=-—V = (p, p_}] (2.50)
AT 4me, r 4neg\cr” ot

Se considera ca dipolul vibreaza armonic in fazd cu cdmpul electromagnetic de

excitatie:
p=p sinco(t __r),
0 )’

By By
V= ! 0 ® Co m(t—iJ + 0 sinm(t—£) .
4ne cr? c r c

0

@2.51)

Pentru r << A se pot neglija termenii in r de la argumentul unghiular si se poate elimina

complet termenul in cosinus.

Astfel in vecinatatea emitatorului, V, devine aproximativ egal cu potentialul

electrostatic al dipolului p.

Pentru r >> A se obtine :

,deci (2.52)

E=L{_i+(fw)'f p +3(pf)f_£1
c 3

2 2.3
r cr cr

39

BUPT



B=—S [pf‘%p”}. (2.53)
in zona undei (indepartats) predomina termenii cu puteri mici ale lui r la numitor:

g [_iJf")'f} :
4ng,| c’r o’

T

e (2.54)
g - | _KB|
* 4nsoc2rll_£ 4me,r| -
Inlocuind p = PV, sectiunea eficace diferentiala devine
do ey P (2.55)
dQ E%i

in mod obignuit radiatia incidentd este nepolarizati si intereseaza distributia
unghiulara a radiatiei imprastiate, cu o stare de polarizare emergenta definitd (la unghi de
polarizare dat). in cazul dicroismului situatia este inversa, lumina incidentd este polarizata
liniar (paralel sau perpendicular cu campul magnetic H) si intereseaza radiatia imprastiata in
unghiul solid.

:—g(n',si,n°,se).

Sectiunile eficace dupa directia paralela si perpendiculara la planul definit de (n® si n')
sunt date de proiectia lui Eq pe directia n° dorita §i inlocuirea in relatia de definitie a sectiunii

eficace astfel:

do, k'v’p’?
= 2 9 COS- (p’
dQ SE_E-I
do, k'V'P?
dQ ¢ ’E% ]

do  k'V'P? ,
o ( i

unde ¢ este unghiul dintre directia cAmpului electric al luminii liniar polarizate si directia de

impragtiere. Prin integrare dupa ¢ se obtine:

gn k4v2 p2
c=——r—
3 € E2l

€

(2.56)

’
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deoarece nu intereseaza o directie anume a luminii impragtiate.
Se mediazd o pentru toate orientdrile posibile ale lanturilor, de aceastd datd, dupa
distributia Boltzman si se obtine o mediu [5]:

(0)g, =0* V2 (e, _8°)8’2|:Sinﬁ+(szj—cs Jcos2 +(3:° +8i‘)(8‘ _3€°)(cosz B—2sin[3)%§)

e i €, +E,;

unde: P’ =P} + sz

Pentru B =0, respectivf= % se obtine:

_ L [2m])y o 8iE 2 _ \LE |
Gl_6ﬂ(M)v[;,+&]Pa +(e; +3¢.)(e, —¢.) a}’ (2.57)
G, =L(2—R)V2(e, -€,) l—(s' +3€°)(8' :Se) L(§) ..

67 }\.0 (8I+€c)- ‘Ct,

Coeficientul de absorbtie este m<o>, unde m este numarul de lanturi din unitatea de
volum.

Intensitatea de lumina transmisa prin volumul ce contine cele m lanturi, este data de
relatia:

=1 exp(—c mx), (2.58)
unde Iy este intensitatea radiatiei incidente, I este intensitatea luminii emergente, x este
grosimea cuvei, V este volumul de magnetita dintr-un lant.

Folosind expresia (3.19) dedusd fin capitolul urmator, pentru determinarea

coeficientului de transmisie pe directiile paralela si perpendiculara autorul obtine:

€.
3%3 €.
S 4—%N >
" €0 vk

In relatia de mai sus se poate considera, in locul coeficientului de depolarizare mediu,

3

r =
parasck

Ny« , valoarea determinata din teoria lui Zubarev, (2.29), pentru polarizatia paralel, iar pentru

cea perpendiculara se foloseste relatia de normare si considerentul de simetrie:

Ny+Ny +N,=1;

Ny=N,.

4]
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Datorita considerentelor din paragraful 2.1, adica faptului ca toate particulele sunt
aliniate §i datorita faptului ca aglomerarile sunt preferential liniare, se obtine folosind relatia
(2.29):

N, =% 1—(72112]3_(-2 nz_lf Inf4n2-1)-2+L||.
| a2

Inlocuind in relatia coeficientului de transmisie se obtine:

€.
1
8113 €0

r =exp——= @
para 3 3 3
sk g e, [(202] -[202-1]
1+ -

unde n este numarul mediu de particule dintr-un cluster, calculat cu formula lui Zubarev
(2.28):

n=2dexpe-—— €= % ,lar o = % si @ este fractia volumica, p este
a

momentul magnetic al unei particule.

Raportul dintre energia de interactiune dipol-dipol si energia termic3, €, caracterizeaza
posibilitatea formarii de aglomerari. Pentru € < 1, energia termica este mai mare decat energia
de interactine dintre particule, deci este impiedicata atractia dintre particulele apropiate. in
ipotezele teoriei trebuie sd existe relatia € > o, pentru a satisface ipoteza ca energia de
interactiune dipol-dipol este superioara celei de tip dipol-camp aplicat, in caz contrar lanturile

au o contributie mica la efectele magnetooptice urmarite.

fnlocuind expresia coeficientului de depolarizare mediu, N, , se poate obtine
coeficientul de transmisie pe directie perpendiculard. Din diferenta celor doi factori de

transmisie se obtine dicroismul.

42

BUPT



in plus se poate lua in considerare si efectul considerat in paragraful 2.1, adica lichidul
este heterodispers. Acest lucru poate fi luat in considerare prin folosirea distributiei
probabilistice a particulelor din lichidul magnetic. Fractia volumica "activa” poate fi dedusa
din distributia probabilistica a particulelor dispersate, considerand ca energia de interactiune
dintre particule este mai mare decat energia termica. In acest caz se foloseste valoarea

corectatd a marimilor (2.33) ce intervin in teoria de aglomerare a lui Zubarev.

Autorul a determinat experimental curbele de dicroism §i a observat ca deoarece la
exponentul relatiei (2.58), sectiunea eficace este cu semnul (-), daca sectiunea eficace creste,
absorbtia creste si respectiv daca sectiunea eficace scade, absorbtia scade. Din relatia (2.57)
rezulta ca in cazul real €; > €. coeficientul de transmisie t, creste cu cAmpul aplicat, iar t, scade
cu cresterea cdmpului aplicat, lucru vizibil si in figura (fig2.11), curba determinata
experimental de autor.

Pana in prezent autorul a folosit datele experimentale i a calculat recursiv valoarea
coeficientului de depolarizare §i deci a numarului de particule ce se gasesc in medie intr-un
lant, dar nu a luat in considerare cauzele. Pentru lichidele ce se aglomereaza, pe viitor se poate
face un calcul, bazat pe teoria de aglomerare, pentru coeficientul de depolarizare si verificarea
curbelor experimentale cu calculul din formula (3.19). Acest calcul poate fi facut si pentru
lichidele ce nu se aglomereaza semnificativ, considerand teoria corectata a lui Zubarev, ce tine
cont de fractia volumica "activa”. La lichidele ce nu se aglomereaza, de tipul celor studiate,

teoria lui Taketomi furnizeaza rezultate satisfacatoare.

rTryrrrrrrrrr1rrrrrTi

1.20 | X | 1 | 1 1 1 1 1 | )
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 B[T]

Fig2.11 Coeficientul de transmisie obtinut experimental dupa doui directii
de polarizare ale radiatiei incidente, in unititi arbitrare (u.a)
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2.3 Teoria efectului Faraday

Acest paragraf are scopul de a investiga oportunitatea utilizarii teoriei lui Jansen[13] la
lichidele studiate de autor.

Autorul a demonstrat in paragraful referitor la coeficientul de depolarizare al
elipsoidului ca campul exterior creeat de sarcinile de suprafata este echivalent cu cdmpul unui
dipol indus cu momentul dipolar:

p=aE,, (2.59)
unde o este polarizabilitatea tensoriala (1.39), cu componentele:

4n €, —€,
o, = —abc——F—~—
3 8,+(82—€|)N

1

, i=a,b,c, (2.60)

N; este coeficientul de depolarizare directional (a,b,c). In sistemul legat de particuld, o are

forma diagonala:

a, 0 0
a=|0 a, 0. (2.61)
0 0 a,

Daca campul se aplica dupa directiile semiaxelor (a,b,c), atunci valorile coeficientilor
sunt o; , unde i=a,b,c.

in expresia cAmpului electric radiat de dipol, s-au considerat dipoli fira magnetizatie
pe—rmanenté.

Pentru cazul cu magnetizatie permanentd, tensorul de polarizabilitate devine [85]:

a=V|ia a, 0]. (2.62)
a,

Revenind la modelul momentului dipolului indus de unda electromagnetica, acesta va
radia o unda secundara sferica.

in punctul definit de vectorul de pozitie r fata de particula, cAmpul electric, E, este dat

de relatiile Lienard-Vickert:
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-ikr

E.(r.t)= —(E)I_L;

- 2
4dne,cr .

- kze-lkr ~
E, = .

(2.63)

4nr

Fie planul de imprastiere, definit ca in paragraful referitor la dicroism, ca fiind
determinat de directiile incidenta §i emergenta (ki, ksc).

Se scriu vectorii ca matrici cu doud componente paralela si respectiv perpendiculara cu

planul considerat:
E, =(Elpj;

E'.
E, =(Es”).

E*.

Intre matricile de mai sus se stabileste o relatie liniara prin intermediul tensorului o.

(2.64)

Pentru a scrie relatia dintre cele doua matrici, trebuie mai intéi facuta transformarea de
coordonate, de la sistemul legat de particula la sistemul laboratorului, unde s-au considerat si

matricile vectorului E incident, respectiv emergent.

o = Ra R unde R este matricea:

cosycosg —siny cosysing
R =|sinycos{ cosy sinysing]|.
—sing 0 cos§

Tensorul o devine:

o, +Aacos’ ysin’ —ia’ cos¢ — Aasiny cosysin® § ...
o =|ia cost+ Aasiny cosy sin® § Aosin’ ysin®C+o, . ,unde
Ao=o, -a,.

In situatia din (fig 2.12)

[ESPJ B kle—ikr (p\ cosO — P, SineJ
E'.) 4nr P, )

E, = Egj i E, = Es - (Egj)j ; cos® =rk;
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i
Epara 3
T K

\. E:Jerpe

b4

Fig2.12 Directia incidenti si de observare

Unda imprastiata are directia r in planul (x,z) .

inlocuind valorile lui p, se obtine:
(2.65)

p=akE;
e Seles)r
E*, S,(® S,(0/\E'.)
fn cazul general, cind planul de imprastiere face unghiul ¢ cu planul xz se obtine:

- (9,(])) i >
E. (2.66)

50 )=(82<e,<p) S;(e,o)j
P 71s,0.0) S,0,0)

unde S(0,p) este matricea de imprastiere.
Pentru 6 = 0 rezulta imprastiere pe directia inainte i se considera impragtierea

integrala (suma imprastierilor pe toate directiile). in acest caz nu mai rezultd dependenta de ¢:

S(6,¢) = S(0);

(ESPJ ~ e ikrHikz (sz S]][E'p] (2.67)
E*.) 4ne,ike\S, S NE'.)
Pentru intregul coloid format din N;j lanturi de tip j, numarul total de lanturi este

N=ZN;.
in alta ordine de idei tot in cazul unei particule, E,° imprastiat pe directia paraleld cu
planul ales este dat de, Epi din care se scade ce s-a impragtiat pe directia inainte (adica nu a
fost deviat).
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(o) =ssog:)
E°. E'.
S, S,
SO = ;
S, S,
de unde rezulta:
Ef, = AS,(0)E', + AS,(0)E'L;
E', =E,'-E,' =E,'(1-AS,)+AS,E'.
La fel se obtine si pentru directia perpendiculara:

E,'=E,'(1-AS))+E,'S,.

(2.68)

Rezultd matricea de imprastiere poate fi scrisa functie de elementele matricei de

imprastiere inainte:

‘. (sz S,J — S(0.0) = [1 - AS,(0)  45,(0) ] .

S, S, AS,(0)  1-45,(0)

(2.69)

Pentru intregul coloid se mediaza statistic dupa toate directiile lanturilor cu pondere

Boltzman:

1- Z AS,(0) Z 45,(0)
S= : . :

Z A5,(0) 1= 45,(0)

/ J

Din relatia lui S(0) rezulta (pentru o particula):

(Esp) ~ Kle ik [Px] _ (Epf]‘
E'.)  4nr \p,) \E,")

1

p=aE;
E,=AS-E;
Ak

nl

| este drumul parcurs de radiatie prin coloid (grosimea cuvei).

Media termodinamica pentru toate orientarile lanturilor este:

U

(8,(0)) = édeTdC,singsj(o)e'ﬁl .

(2.70)

.71)

(2.72)
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unde Uj este energia dependenta de orientare a momentului magnetic in cAmpul exterior, iar Z

este functia de repartitie Boltzman:
J‘dy/J‘dg’sm{exp p cosd 2.73)

Dupa inlocuire in relatia matricii de imprastiere inainte (2.49) si transformarea
(x".y',2)—>(x,y,z) a acestei matrici dupa relatia de transformare se obtine:
a=RaR™", (2.74)

iar pentru S(0) se obtine:

5 o, +Aacos’ ysin® ¢ —ia’ cos¢ — Aasiny cosysin’E ...
S(0) = 2 " |io cos + Aasiny cosy sin® ¢ Aosin® ysin® §+a
m

(2.75)
in analiza efectuata, diferitele lanturi pot avea orientari diferite (adica & , respectiv
diferite).
Fie campul B in planul (X,Z):
B= BcosyE+Bsinyf (2.76)
Directia lantului se considera dupa Z'.

Lumina se propagéd pe directia Z. Datoritd orientarilor diferite ale lanturilor, se ia

“pentru S(0) media termodinamica a tuturor lanturilor supuse cdmpului magnetic:

S(0) = k*v, (al + Aa{cos® ysin® § —io'(cost) J . @17
4n io (cos&) Aa(sin® ysin®C)+ o )’ '
2r 1
jd\u.fsinz Ecos’ ye *“**d cosE I
(sinzécos2 \p): T =I_‘;
Idwje'“”“"d cosE :
0 -1
unde:
- _kH.
kT’
2% 2 ! 2 ! 2 n ] ] 2 - T[ - I
= Jcos’Edo [(1-x*)e™™dx =n[(1-x*)e ™™ dx=——e™| . —n[x’e ™ dx=—-—e™| .1 -
0 -1 -1 o -1 a
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a
w1 | on

I, = I d(pje_“msgdcosG: j d(pje_axd)(:—_(e_a _ea)
0 -l 0 -l a

<sin2 50052 >=Il—l(e_a +ea)—1=L(oc)

Iz_a(e—a _ea) a (278)

Restul integralelor se calculeazd in mod identic. Cu L s-a notat functia lui Langevin.

Matricea de imprastiere devine:

ik?V, oLl+AOLM —iowL(x)
X

S(0) = .
4n o L(x) Aonﬂ+01l
X

Daca se noteaza, pentru simplificare, cu T elementele matricii S se obtine:

s T, T7 ! k3V L
(E°)=( ! )(Ep) T, =1—i——"A(ozL+Aozﬂ]:ReT,+ImT1 ;
E’. -T, T,J\E'. 4 X

3

KV
T, =i P Aa’L(x) =ReT, +ImT,; (2.79)

T

_K
4nl’

Unghiul dintre directia de polarizare a razei emergente E; si celei incidente E; este dat

de produsul scalar:

E,-E
cosd, = ES—E'I =E%E', +E°LE'y;

E% =T,E', + T,E's;
E’. = _TzElp +TIE'L;

. ) s S ) 2 )
Es-E;=T|E' p +T,E'pE'L - E'LE'L + T{E' L:TI(E' p+E' Lj:TlEzi;

49

BUPT



- 2 2 2 . -2 2
|ES]=JES p+ES L =\/T12E' b +THE | +T2E" | +T,2E ) =BT 2 + T2,

COSOf = = . (2.80)

2 2 2
Ty +T
\/ 1 2 1+[T2)
V T

Daca se considerd partile imaginare ale lui T, , care prin inmultire cu i, in relatia

(2.79), se obtine expresia dicroismului circular (atenuarea diferitda a doua unde polarizate

circular, una dreapta iar cealaltd spre stdnga). Daca se inlocuieste in:

E, ? pe E, cu E, =E,,'+E"l' adica cu suma a doi vectori rotitori in sensuri opuse:
Eg
+iE,
: =( ”)( )
s, TN&iEy) (2.81)
_ [ (1 £iT;)E, (Es)
P (-mxiT)E) \EY

Radiatia este atenuata cu (T, + iTz)2 adica :

E, =[(ReT, FImT,)+i(ImT, £ ReT, )|E,;
, (2.82)
. =L[(ReT, FImT,) +i(ImT, £ Re T, )] .
Ecuatia (2.63) reprezinta relatiile ce dau dicroismul circular, adica se observa ca
radiatia cu polarizarea circular stinga, este diferit atenuatd de cea polarizata circular dreapta.

Relatia obtinuta pentru efectul Faraday nu a putut fi verificata experimental datorita lipsei

unui laser stabilizat, efectul Faraday fiind foarte slab.
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3 TEORIA EXTINSA A FENOMENELOR MAGNETOOPTICE

La anumite lichide, studiate de autor, coeficientul de transmisie pentru raza
extraordinara creste monoton cu H (fig3.1a), iar la celelate (ex.lichidul pe baza de ulei de
transformator TR153) (fig3.1b) descreste cu H.

Lichidele magnetice pot fi clasificate in doua categorii relativ la dependenta

coeficientului de transmisie cu cdmpul magnetic pentru raza ordinara.

—0-- dhn217para; —m— dhn217perpe
—A-- dhn435para. —A~— dhn435perpe

1020 - v~ dhn652para. —w— dhnB52perpe o
Tos | —0- dhn870para, —® — dhn870perpe e
-0—0. /
. e *-e " ..y
1.010 - o e o
005 eeo o .’
1005 | ’ v-v-v—v—v_
2 !‘1 Vv
oA > = - s o
wlal8g-1-.a g_ -
s 1000 | Caw’ 1 S
B 095 | a
E 0%-aa
3 0990 S SN N
S \ D0-0-0_ \A_A"e A A8
= 0985 | o\ Sp--0—0—0—0.5.0. "4-0.9-0
09, o
980
0980 | " 0.
0975 vv 9‘43_?0‘ o © S
r T0” o - v v P
9=8.g.Z0-0.387Y
0970
L 1 L L L .
00 0.1 02 03 04 05
B[T]

Fig3.1a Factorul de transmisie in cazul lichidelor ce respecti alura Langevin

—0-— TRo100para; —=— TRo100perpe
—6— TRo153para; —A— TRo153perpe

0 —v— TRo309para; —v— TRo309perpe
L L T
09} U—ngu_nran;\" g L .
c TT0—0..0_g g
K] ~0--0-0-0-g.g
[
9
£ o8l v
2 A;"‘w\.'\
@ \ YV gy
Y Y.y
(= A VV-y-y.-
v TAATAa_ vy
07} Vo TA—8RA—p ,
Vg g \A;g_g;:
TV—9-g—
VY9999 v-v-g
06 L ! L L ) )
00 01 02 03 04 05

B(T]

Fig3.1b Curbele factorului de transmisie in cazul lichidului Tr153

Prima categorie este formatd din lichidele care nu se aglomereazd (nu se formeza

macroaglomerari), nici chiar in prezenta unui cdmp magnetic puternic (fig3.1a).
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Cealaltd categorie este cea a lichidelor care formeaza macroaglomeriri in prezenta
unui anumit cdmp magnetic (fig3.1b). Pornind de la imposibilitatea de a explica satisficitor
efectele magnetooptice ale lichidelor ce se aglomereazi puternic, de tip Tr153, autorul a
considerat necesara considerarea mai multor fenomene concurente la efectele magnetooptice
si a incercat s explice pe baza acestor considerente neconcordanta cu teoria, in cazul
ipotezelor simplificatoare din Cap2. Pornind de la teoria electromagnetica a difuziei, autorul a
recalculat sectiunea eficace de imprastiere obtinutd de Taketomi [4], In conditiile expuse mai
jos, si a obtinut expresia factorului de transmisie corespunzitoare efectelor considerate. Si
Taketomi a observat [4] efectul la lichidele ce se aglomereza mai mult.

Prin macroaglomerari intelegem aglomerari ce provoaca difuzie Rayleigh.

Pentru astfel de lichide trebuie luatd in considerare si difuzia Rayleigh, adicd nu se
poate calcula numarul, N, mediu de particule dintr-un lant din formula dicroismului folosind
datele experimentale. Acest calcul poate fi aplicat cu succes numai pentru lichidele fara
aglomerari semnificative din punct de vedere al difuziei Rayleigh.

In Cap2 s-au neglijat din calcul efectul absorbtiei si efectul cuantic de dimensiune
[64], acestea fiind nesemnificative la majoritatea lichidelor considerate(acestea asa cum am
vazut nu se aglomereaza semnificativ); s-a observat recent ca fenomenul de imprastiere este
mai complex [4].

Deoarece lanturile sunt dispuse periodic, ar trebui luatd in considerare si difractia,
efect ce ar putea furniza informatii despre forta exercitata intre particulele magnetice.

Exista trei mecanisme ca fiind raspunzitoare de atenuarea radiatiei de cétre particulele
din lichidul magnetic.

Primul mecanism este impragtierea Rayleigh.

Al doilea, este absorbtia data de partea imaginara a polarizatiei electrice a lanturilor
considerata in paragraful 2.2 (relatia 2.37).

Al treilea mecanism este absorbtia datd de componenta imaginara a magnetizatiei.
Aceasta este echivalenta cu pierderile prin curenti turbionari, in particulele coloidale, date de
campul magnetic alternativ al radiatiei.

Dintre aceste trei mecanisme in cazul radiatiei din vizibil, absorbtia datd de
magnetizatie poate fi neglijatd faja de celelalte doua, deoarece conductivitatea particulelor
coloidale este mica relativ cu cea a metalelor.

Coeficientul de transmisie al luminii ce trece prin proba poate fi descris astfel:
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Tr= exp[—dkz: Vi (0 +0'abk)], (3.1
=1

d- grosimea cuvei
vk- numarul de lanturi ce contin k particule
Osck- sectiunea eficace de imprastiere Railegh a lantului cu k particule
Gank- sectiunea eficace de absorbtie a unui lant cu k particule

Dacd o undi electromagneticd se propagéd prin proba, aceasta perturba distributia de
sarcina a moleculelor. Momentele moleculare induse, radiaza energia electromagnetica in tot
spatiul, fenomen cunoscut sub numele de difuzie.

Fie 0 unda monocromatica de frecventa w:

- =\ —iot ).

E(r,t) = Re{Em(r)e }, 32)
E(f) = E e
Fie unda incidenta, in cursul propagérii, pe o proba de volum V.
Se doreste determinarea campului radiat de distributia moleculara in punctul M

(fig(3.2), astfel incat unghiul format de vectorul k si OM sa fie y. Se considera

R>>A>>dimensiunea particulelor (aproximarea dipolara).

Fig3.2 Campul radiat de distributia moleculari in punctul M

In aceste conditii se poate descrie perturbatia densitatii de sarcind, in punctul T,

printr-un moment dipolar indus:

B j = £0%(0)Ea ) = 2g60)Ege™ = poe™ - unde 33
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po = 80&(0))]?0 = eO]“ek|E0ei(p;

Ima
¢ = arctg——<K ;
€Aek
_ R
n=i=,
IR

unde @i este versorul directiei de observare (OM), a este polarizabilitatea lantului.
Dipolul de moment p,; creeaza in M un cdmp (2.54), unde s-a neglijat termenul al

doilea :

p' , elkR ~
€, =ﬁ -T(ﬁxpo)xﬁexpi(k-ﬁ.k)ﬁj. (3.4)

Campul difuzat in M, este suma campurilor generate de fiecare din particulele

difuzante din volumul considerat:

E."m,d = Z m.J;

)
B} . (3.5)
B,, = wa.

J

ol

Energia difuzata in unghiul solid dQ este data de:

P R Bl
dQ  2p," ™
R2 - * - T
=) e, xb i+ 8, xblus|= (3.6)
Ho | =i
B, of . _p S o\ (= =
321‘;2 . B, x i Z[l +§exp1(k - nk)-(rJ -7, )]’
fn cazul polarizatiei liniare a undei incidente se obtine:
dP, _ % (l)“ 2 . AT = - -
d—g; = —32;2 T|p0| sin 92{1 +§exp1(k— nk).(rJ -7 )] ; 67)

0=(A.E,)

in cazul in care nu exista camp aplicat lichidului, particulele sunt distribuite haotic si

fluctueaza in timpul observarii. in aceste conditii, daca directia de observare nu coincide cu

directia incidenta :
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k R
= 1= -
KR
Al doilea termen se neglijeaza (mediere cu rezultat 0). Energia radiata in acest caz este
data chiar de difuzia individuala a fiecarei molecule. Sectiunea eficace diferentiala de difuzie
este prin definitie:
dP, do I
dQ do
unde I este intensitatea (energia pe unitatea de timp si suprafata transportata de unda) radiatiei

incidente.

Sectiunea eficace totala se poate scrie:
do
o=[d—= . (3.8)
L¥4 dQ
Astfel pentru sectiunea eficace se obtine:

4
do_mo o Ia(m)lz sinZ 6;
dQ 4712 C

Prin integrare se obtine:

4
2
Gsck =k611(: wc———la(co)' . (3.9)

in cadrul lucrarii [87], autorul a prezentat fenomenele magnetooptice, in ipoteza unei

permitivitati € reale. In cazul in care 6=0, € este real:

e=¢j+ie%

.G (3.10)
=P +i—.
®
fn mod normal polarizatia mediului se scrie:
P2 =D2—90E2 3.11)
Coeficientul de polarizabilitate, o, este definit insa in [6]:
132=]32—81E2=dekf50. (3.12)

Cu o,k s-a notat coeficientul de polarizabilitate al unui lant cu k particule.

Aici se foloseste relatia (3.12), deoarece pentru €; =€, nu avem imprastiere (=0)

(3.13), dar ar rezulta P'520, ceea ce este inadecvat calculului. In consecinta se foloseste (3.12).

55

BUPT



Din relatia (3.12 si 1.41) rezulta:

(éi " )Se
o, = , (3.13)
ek ¢ +(€:. -¢ )N
e i e/ yk
unde N este factorul de depolarizare (1.47) si V este considerat egal cu 1.

D, =¢,E, (3.14)
Din relatiile (3.10 i 3.13) se obtine:

%ok =a’ek +i0”’ek;

€
"
1 €/ €

a’ek = ; (3.15)
€ +(s. —-€ )N
e i e/ yk
e 22
Rl = (.l)
o’ek 7
(ee +(ai _ee)Nyk)
in calculul lui Taketomi [4] se obtine:
1
Osck =a}102a’ek2®4(kvo)2 . (3.16)
in cazul calculului efectuat de autor (3.9):
o sck =ﬁT‘qek(‘D) ‘ 3.17)

fn expresia lui 6", apare modulul lui o §i nu partea reala a acestuia, ceea ce duce la

. considerarea unui termen suplimentar. Termenul kV, din expresia lui Taketomi este continut
in expresia lui o (1.41). Se neglijeaza in continuare partea imaginara a lui o.

Dacia se inlocuieste in expresia coeficientului de transmisie Gy, considerdnd numai

partea reald, se obtine pentru termenul de impréagtiere:

(3.18)
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unde cu A’ s-a notat:

unde kV este volumul lantului de k particule.

Coeficientul de transmisie dat de acest termen este:

€.
1
87t3 €

Tr = exp () €

para 3 .
ek O <N >
€, yk

®= 3 7;(iVp) ®@- fractia volumicd; <Ny>- media factorului de depolarizare
i=1

, (3.19)

unde:

Nyk. Pentru raza extraordinara se inlocuieste coeficientul de depolarizare Nyy cu Ny .

Se considera, in continuare, partea imaginara a polarizatiei, raspunzatoare de pierderile
prin absorbtie suferite de radiatie in lant:

Se introduce sectiunea eficace de absorbtie, definita in [6] , cu dimensiune de arie:

energia consumata cu partea imaginara a polarizari unui lant

abk fluxul de energie incident

(3.20)

Pentru termenul de absorbtie se obtine din relatiile (3.36, 3.12, 3.15), folosind de

acesta data partea imaginara a lui o [4] :

’u

- 0 kR

S bk = —s 0o ek(kVO). (3.21)
e

Din (3.21) si (3.15) primul termen din (3.1) devine:

d (1)8e 5
~dSv, 0, =2 — ka(kvo) (3.22)

k v/ c. 2
1+ -1 -1|N
€ vk
e
Folosind relatia pentru fractia volumica:

® = ¥ vk (kVp) si pentru media coeficentului de depolarizare,
k
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1
(N)= 6ka(kV())Nyk se obtine:
k

d [6)131
—dkacabk =20 —|® £ ,unde (3.23)

N

N este factorul de depolarizare al lantului ce contine k particule pe directia i.
Coeficientul de transmisie este pentru cazul absorbtiei, prin urmare, pentru raza

extraordinara:

c

EE

Pentru raza ordinara se inlocuieste coeficientul de depolarizare Ny cu Ny Datorita

Tr = exp —2n[ij<b
para g 30

(3.24)

simetriei cilindrice a lantului rezulta:

1-N,
N, = = . (3.25)
2
i Termenul de absorbtie corespunzitor razei ordinare devine:
4o
d oE,
—d% ViSabk = -2 ; (0] ; (3.26)

<N> este aici:

<N>=%§Vk(k"0)Nzk;
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4c

0g,
Tr =expy 21| — |D 3.27
PEIPE 44 P 2 2 ( )

B

Pentru coeficientul de transmisie al razei ordinare, considerand ambele efecte, atit de

difuzie cét si de absorbtie, din relatiile (3.1, 3.19, 3.24):

K’

{81_1 .
3 € WE
expgl]t ) ¢ +exp —2n[d]¢) £
€.
1+ L =1|(N
-]
e

(3.28)
o %
1+ L -1|(N
€ < yk>
Schimband pe Ny, in cazul radiatiei incidente, Epua $i Eperpes ¢ obtine Trocpara §i

2

€

Trseperpe, din care rezulté dicroismul dat de difuzie. La fel i pentru cazul absorbtiei.

In cele de mai sus s-a considerat ca particulele difuzeaza independent radiatia
electromagnetica. Aceastd ipotezd a fost legata de dispunerea aleatoare a particulelor prin
vectorul de pozitie rj. Daca particulele au un aranjament regulat, cele doud sume din expresia
puterii difuzate (3.7) in unitatea de unghi solid trebuiesc considerate simultan. in acest caz

intensitatea difuziei intr-o directie n, depinde de factorul de structura [26]:

F(h) = ZI +Z expi(lz - ﬁk) . (FJ - ) , unde se poate scrie:
J =)

2

F(q):lexpic"lfJ ,
unde:
q=k-ik;
=2ksin¥
q =2ksin o

Un lichid magnetic care se structureaza in cdmp prezinta un aranjament regulat de
particule care difuzeaza colectiv radiatia incidenta. Campurile radiate de diversi centrii de
imprastiere au o relatie de faza bine determinata intre ele. Daca lungimea de unda a radiatiei
incidente are valori apropiate de distantele dintre centrii de imprastiere. apare difuzie

preferentiala (difuzia Bragg) in directiile definite prin conditia:
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qi a; = 27mtpj,unde :

a; -latura celulei elementare a retelei formate din lanturi orientate
pi- numere intregi.

O caracteristici a materialelor neomogene este contrastul puternic dintre proprietatile
intrinseci §i cele ale materialelor componente. Din punct de vedere macroscopic, facand
abstractie de natura corpusculard a mediului, se poate caracteriza (echivala) materialul
heterogen cu unul omogen, fictiv, avand aceleasi proprietégi, numit mediu efectiv. Aceasta
identificare nu este asa evidenta precum pare. in legitura cu aceasta se vorbeste despre
dimensiune, lungime, cét si despre alti parametri morfologici ai mediului neomogen.

Toate materialele reale prezinta neomogenitati. Un mediu poate fi difuziv la o anumita
lungime de unda, iar la altd lungime de unda fenomenul poate lipsi. Chiar notiunea de
dimensiune a neomogenitatilor nu este definitorie. Din acest motiv se poate introduce
notiunea de lungime de corelatie. Lungimea de corelatie se defineste ca distanta la care
probabilitatea ca un punct aflat la distanta x dintr-un lant, sa se afle in acelasi lant, scade de e

ori.

g(x)ece .

Lungimea de corelatie poate fi si anizotropa (cazul lichidului magnetic). in functie de
raportul dintre grosimea stratului de lichid si lungimea de corelatie avem cazul 2D(¢>d) sau
3D(E<d).

Regimul de propagare al undei lectromagnetice in mediu este dat de liberul parcurs
médiu al fotonilor si de grosimea stratului de lichid d. Se disting doua parcursuri libere medii:

cel elastic si cel de absorbtie, ambele definite in prima aproximare pornind cu numarul de

centrii de difuzie, n, din unitatea de volum:
I = (o)
1, = (nca)_l.
Daci I, < | este cazul absorbtiei si difuzia nu se observa oricare ar fi d.
Dacd I <l,, grosimea d va juca un rol hotarator
d<le< 1, , regimul este lipsit de difuzie §i absorbtie
le <d <1, exista difuzie

le <1, < d, exista difuzie si absorbtie.
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Din analiza de mai sus se observa, ca pentru d<l, propagarea este identicd propagarii
intr-un mediu omogen i in acest caz are sens definirea mediului efectiv.

Daca dimensiunile lanturilor sunt de marime egald sau superioara lui A, acestea vor
difuza si difracta lumina si in acest caz mediul efectiv este lipsit de sens fizic.

in cazul lanturilor mici problema se pune altfel. Referitor la acest caz Perenboom [92]
intr-un articol se intreaba dacd particula ar trebui consideratd ca fiind o moleculd uriasa
formata din atomi sau ca un solid de mici dimensiuni. Altfel spus pani la ce dimensiune
putem aplica teoria benzilor §i cdnd apare discretizarea nivelurilor energetice, numit efect
cuantic de dimensiune.

Dacéa reducem progresiv dimensiunile unei particule apar doua fenomene distincte:
-discretizarea nivelurilor energetice ale electronilor intr-o particula de mici dimensiuni
-influenta crescuta a starilor de suprafatd, de adancime micé ce apar in interiorul particulei si,
a caror influentd variaza cu 1/r, eventual chiar mai repede pentru particulele de dimensiune
fractala.

Cand scade dimensiunea particulei, banda de conductie dispare si apar niveluri
energetice discrete, odata ce distanta intre acestea trece de energia de agitatie termica.

Intr-un sistem de N particule, numarul starilor cuantice dintre E si E+AE este:
Ar(E) = ¢*® unde:

S(E)- entropia sistemului macroscopic inchis la echilibru termodinamic.

Distanta medie intre doud niveluri vecine este:

unde Dg, este intervalul energetic in care dorim sa aflam numarul starilor, iar AI'(E) este
distributia medie energetica pe niveluri.

Relatia de mai sus a fost scrisa in ipoteza nivelurilor echidistante. S este un parametru
extensiv deci proportional cu N, astfel cu scaderea lui N, A(E) creste, pana ajunge la energia
de agitatie termicd, cand nivelurile incep sa se distinga.

Conform statisticii Fermi, nivelurile energetice, pe care se pot afla N electroni , ce sunt

considerati a fi continuti intr-un volum cubic de laturd L (aproximatia gazului de electroni)

sunt date de:

B h2p2n2

2mL2

E
n
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(pentru cazul 3D), unde n este numarul starilor.

Distanta dintre nivelurile energetice este la energia Fermi:
hzﬂz
= T unde m este masa efectiva a electronilor.

in acesta aproximare A< Er pentru L < 400nm.
intr-un model mai realist, se considera periodicitatea inexistentd si inaplicabila
particulelor de formé neregulatad ( in cazul de mai sus s-au considerat particule cubice cu

latura L). Daca se considera o distributie a nivelurilor dupa statistica Poisson, rezulta o medie
1 - - e . . . .
A T In aceste conditii rezulté la limita de observare a efectului cuantic de dimensiune, o

dimensiune limita a particulelor de 100nm.

Kubo [94] porneste de la nesimetria particulelor si de la distributia dimensionala a
particulelor ce se aglomereazd pentru a explica efectul cuantic de dimensiune, in acest caz
pentru particule metalice.

Kubo considerd o distributie de particule, fiecare particula avand N atomi, cu o

distributie a nivelurilor energetice si distantelor dintre ele de forma:

P(AdA) = exp(—%) dTA ,

unde § este distanta medie dintre niveluri:

1
6=—7>—,
Dn(e0)

unde € este energia nivelului Fermi, iar D, ,este densitatea de stari la nivelul Fermi.

Distributia P, nu ar fi posibild daca particulele ar fi cu simetrie sferica. In acest caz,
nivelurile ar fi degenerate. Cu alte cuvinte disrtributia nivelurilor energetice este datorata de
potentialul diferit in care se gasesc electronii din atomi. Mici neregularitati pot ridica
degenerarea, majoritatea electronilor de pe starile din jurul energiei Fermi, au numere cuantice
mari §i sunt foarte sensibile la perturbatii.

Datorita faptului ci forma particulelor nu poate fi controlata cu precizie in procesul de
fabricatie, rezulta o distributie aleatoare a formei particulelor, ce duce in final la o distributie
aleatoare a nivelurilor si distantelor dintre acestea modelata bine de distributia P.

Folosind aceasta distributie se obtine o limita de observare a efectului, energia termic

devine mai mica decat distanta dintre niveluri, la aproximativ 1nm.
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Autorul isi propune in cele ce urmeaza sa calculeze ordinul de marime al deplasarii
nivelurilor pornind de la observatiile experimentale asupra lichidelor studiate.

Chantrel [103], prezintd o metodd de determinare a deviatiei standard statistice si a
diametrului mediu D, la temperatura camerei din curbele de magnetizare. Din curbele de
microscopie electronicd se pot obtine deasemenea deviatia standard i diametrul mediu prin
fitarea histogramei diametrelor cu o functie de tip Gauss.

Diversi autori [47, 100, 103] afirma ca distributia obtinuta din datele de microscopie
este fitatd cel mai bine cu o functie gausiana, pe cand datele din curbele de magnetizare sunt
fitate cel mai bine de o functie de distributie log-normala.

Curbele de magnetizare ale ferofluidelor la temperatura camerei sunt de tip
superparamagnetic (cdmp coercitiv nul).

Daca particulele sunt monodisperse, comportamentul acestora este dat de functia
Langevin [82, 83]:

L=coth§—l; §=ﬂ; p=M'sV,

& kT
unde V este volumul particulei, k este constanta lui Boltzman, iar T temperatura.

Magnetizatia de saturatie a lichidului este: Ms = ® M'’s, unde® este fractia volumica
de magnetita din lichidul magnetic.

Datorita heterodispersitatii particulelor, magnetizatia este o functie ponderatd cu

functia de distributie:

M = Ms| LTy 3 =, (3.29)

unde D este diametrul particulei, iar D, este diametrul mediu.
La cadmpuri magnetice mici aplicate, functia lui Langevin se poate aproxima:

L= Ms' VH .
3kT

Introducand aceasta aproximare in expresia magnetizatiei, se obtine:

_ ®MsHnD '}

*f(y)dy. 3.30
T !y (v)dy (3.30)

in prezenta campurilor mari se obtine:
Lopodoo 6T (3.31)

3 Ms'HnD ’y?

inlocuind pe L in ecuatia magnetizatiei (3.29) se obtine:
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6kT
M=Ms 1-——— | y>f(y)d 3.32
s[ VAT jy )dy |- (3.32)

v

Din relatia (3.32), functia M este o dreapti ce taie axa lui VH (M=0) in LHy:

-3 .
= MoH.D jy (v)dy (3.33)

Din curbele de magnetizare s-a observat ca functia de tip log-normal fiteazi cel mai

bine distributia dimensionala:

f(y) = — )

ex ; 3.34

Folosind expresia lui f, se calculeaza integralele si rezulta pentru deviatia standard si

diametrul mediu:

o= l(lnﬁ) : (3.35)
3 DOMs’

1
RS N
‘| aMs \3®Ms H, |’

unde y; este susceptibilitaea initiald, adica derivata curbei de magnetizare in origine.

9| -

Din curbele de magnetizare se obtine i, L'Hy , ODMs'.

Spectrele de absorbtie ale nanoparticulelor difera teoretic de spectrele de absorbtie a
magnetitei masive, aceste deplasari spectrale sunt denumite "deplasari spre albastru”, deoarece
spectrele sunt deplasate spre energii mai mari in cazul particulelor. Aceste diferente sunt
atribuite efectului cuantic de dimensiune.

Zhang [104] a observat ca exista o banda de absorbtie la 0.75eV, corespunzitoare
tranzitiei 3s-4d (fig3.2)

Exista doud cazuri extreme in evidentierea efectului cuantic de dimensiune.

Primul este cel in care se neglijeazé interactiunea coulombiana electron-gol, fatad de
energia cinetica a particulelor elementare. Efros [105] géseste o formula in acesta ipoteza:
nlhl

s (3.36)

Egﬁn — Eglnasnv +
2ur-

unde cu Eg s-a notat energia corespunzatoare tranzitiei, p este masa redusa :
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m, -my

=—2—2 cum,, masa electronului 4s, iar my, , masa golului 3d.
m, +m,

Autorul pe baza observirii existentei absorbtiei, la energii mai mici decdt banda
interzisa, considera posibilitatea de aparitie al unui al doilea caz, nesemnalat in cazul
lichidelor magnetice, in care interactiunea electron-gol este cea consideratd mai mare. In acest

caz se formeaza ceea ce se numeste un exciton, adica o pereche electron-gol.

Magnetitd masiva Particule fine
3d5[4A19145 -
36147, glas
3d%Caq glls .

1.85eV
3% )4s TaE
0.75eV 0.75+aF eV
Densitatea de stari Densitatea de stari

Fig3.2 Spectrul magnetitei [104]

Absorbtia de fotoni de catre dielectrici poate provoca aparitia de perechi electron-gol.
Pot apare doud situatii distincte: energia fotonului este mai mare decat largimea benzii
interzise, in acest caz comportamentul electronului si golului sunt independente unul de
celalalt, fiecare particuld participa la transportul de sarcinid. Cazul al doilea corespunde
situatiei in care energia fotonului este mai mica decét banda interzisa. in acest caz electronul
si golul care se formeaza, se cupleaza si devin o pereche, energia de legatura excitonica fiind:

¢ =AE - hw , unde AE este largimea zonei interzise.

Excitonul este neutru din punct de vedere electric §i nu participa direct la transferul de
sarcina. Formarea de excitoni explica absorbtia luminii in lipsa fotoconductivitatii. Energia

excitonului se cuantifica asemeni fiecarei stari legate. Interactiunea coulombiana electron-gol
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din cadrul excitonului permite considerarea excitonului ca un atom hidrogenoid, cu pivelele

energetice cuantificate:

pe’ 5 . .
—, unde p este masa redusd, n, un numdr intreg, €4 permitivitatea

€, =———
2n’n’e,

n

cristalului de magnetita.

In acest caz, al aparitiei excitonilor, deplasarea nivelurilor magnetitei masive fata de

particulele fine este:

252
n—,, unde m este masa electronului plus golului.(3.37)

2m,r1°

Egﬁn — Egmaslv _ Eex +

Daci se considera distributia dimensionala, obtinuta din datele curbei de magnetizare

cu metoda lui Chantrell, se obtine :

Om = 0.3 i Dy = 8nm. (3.38)
Folosind ecuatia lui Efros (3.36), deplasarea nivelurilor este:
AE= M

2p(r)”

unde <14%> este media statisticd a inversului patratului razei particulelor:

26,

1 71
V= | —f(r)dr = 3.39
<r3> I[fz (r) r =exp ( )

T

fnlocuind valorile din (3.38) in (3.39) se obtine:

AE = 0.132 eV, unde s-a considerat ca masa redusa este egald cu masa electronului 4s
deoarece, mp >> me.

Daca se considera excitonii, energia acestora, in starea cu n=1, pentru masa redusa 0.5,
si permitivitatea dielectrica a magnetitei 4.7, este 0.28eV.

Deplasarea nivelelor energetice se obtine in acest caz, folosind (3.37) si comparand cu
(3.36). Se observa ca ultimul termen din (3.37) este acelasi cu ultimul termen din (3.36), cu
diferenta ca in acest caz apare alta valoare pentru masa. In acest caz masa este masa totala,
electron plus gol, adica 2m..:

AE = -Eex + AEcinetie2;

Cu valorile calculate pentru exciton, se obtine:

AE=-0.28 + 0.66 = 0.38 eV.
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In spectrele obtinute din pacate nu s-a reusit sa se acopere domeniul de interes, adica

limitate la 0.95¢V (1300nm).
Daca s-ar putea verifica experimental cele doua ipoteze folosite, atunci s-ar putea

spune care este cauza aparitiei efectului cuantic de dimensiune.

Concluzii:

In cazul general, in locul momentelor dipolare electrice si magnetice cit si de
cuadrupol electric trebuiesc considerate aceste momente in cadrul molecular, avand drept
punct de pornire matricile de proprietati dinamice ale moleculelor, cum ar fi polarizabilitatea
electrica tensoriala ag, momentul electric dipolar, polarizabilitatea de cuadripol electric si
momentul de cuadrupol electric. in cercetarea de fata se considerd cazul ipotezei interactiunii
dipolare. deci singurul tensor folosit fiind a. O tratare mai exacta ar necesita calcule deosebit

de laborioase tensoriale si nu se justifica.

Din cele aratate mai sus (3.19) autorul concluzioneazd ca pentru aglomerari cu
dimensiuni sub lungimea de unda a radiatiei folosite, termenul de difuzie Rayleigh, scade cu
A, in timp ce termenul de absorbtie este dependent de A

La experientele de spectre pe aceste lichide ar trebui si apard o scadere a transmisiei
cu cresterea lui A panad se ajunge la competitia dintre fenomene. Rezultatele teoretice sunt
contrare consideratiilor altor cercetatori, care spun ca difuzia Rayleigh este neglijabila datorita
dependentei cu A%, fata de dependenta cu A"'a absorbtiei.

In cazul cel mai frecvent, al lichidelor bune cu aglomerari putine, difuzia Rayleigh este
mica. Independenta de A apare doar la aglomerdri de sute de nm, la lichide ca de exemplu
Tr153, care prezintd scidere pronuntata a dicroismului in cdmp. Aceasta poate fi explicatd
prin aglomerarea particulelor si trecerea din zona de difuzie A>>d in zona A=d (fig3.3), unde
termenul de difuzie trece din dependenta cu A —>A 22—k —>A—Ct. Acest termen de
difuzie (3.19) este cu semn opus in expresia factorului de transmisie fata de termenul dat de
absorbtie (3.24). Daca pentru A<<d predomina absorbtia (portiunea AB fig.3.4) 5i difuzia este
neglijabila, cu apropierea de punctul A=d devine dominanta difuzia (BC) care creste.. Din

aceasta cauza apare o scidere pe portiune (BC ) odata cu cresterea campului.
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A

Fig3.3 Dependenta sectiunii eficace de difuzie functie de lungimea de undi a radiatiei

si dimensiunea particulelor difuzante

La masuratorile de dicroism pornirea curbelor din puncte diferite la H=0, pentru
polarizarea perpendiculara §i paralela a luminii incidente, poate fi cauzata de o anizotropie
cristalina pe directia momentului magnetic al magnetitei.

(dapcmcsck Ji—g * (do'parasck Dh=o

in spectrele obtinute la lichidele ce se aglomereaza mai mult ar trebui ca in domeniul
lungimilor de undd mai mici, comparabile cu lungimea lanturilor,sad apara o scadere
suplimentard a coeficientului de transmisie. O reprezentare calitativd a fenomenului este

redata mai jos (fig3.5).

T
B
I
|
| C
|
T T, .
aglomerari aglomerari H
mici mari

Fig3.4 Modelul difuziei aplicat lichidului magnetic explici comportamentul ferofluidului

Tr153 cu manifestare diferitd de celelate lichide
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Fig3.5 Efectul difuziei asupra spectrelor, reprezeatare calitativi

Din graficul de mai sus se observa ca in ipoteza ci la inceput nu exista cimp magnetic
aplicat §1 spectrul ar fi o linie paraleli la axa lungimilor de unda, adica neglijand celelalte
fenomene ce duc la absorbtie. cu cregterea campului, adicd odati cu formarea lanturilor de
lungimi de unda comparabila cu 7. spectrele se curbeazia. Cu cit lanfurile cresc, curbura se
extinde §i spre lungimi de undd mai mari. unde pani lanfurile nu erau suficient de mari,
termenul de difuzie cu 7.™* m apare, este cazul cu d<<i.. Din spectrele de absorbtie comparind
curbura graficelor cu §i fird camp aplicat. din diferenta acestora se poate evalua contributia
difuziei la coeficientul de transmisie. Cu cresterea lungimii de undi, factorul de transmisie dat
de absorbtie creste. iar cel dat de difuzie scade. In acest fel i se apropie unul de celilalt, iar
transmisia se apropie de unitate. Comparand aceste considerafii cu spectrele obtinute, se
observa ca curbura spectrelor este aceeasi, ca atare se poate concluziona ca lichidele nu se
aglomereazi. Spectrele ridicate (figurile 6.23. 26, 28, 30, 32) au aceeasi curbura la diferite
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4 DESCRIEREA APARATURII EXPERIMENTALE

4.1 Descriere generala

In acest paragraf autorul isi propune descrierea partilor componente ale instalatiei
experimentale utilizate §i explicarea necesitatii folosirii fiecareia dintre acestea.
Sistemul experimental folosit in cele 4 experimente de birefringentd, dicroism, efect Faraday
si spectroscopie 1n vizibil, este acelasi cu exceptia unor mici modificari (fig4.1).

Se descrie in continuare instalatia cea mai completa si se vor face precizarile asupra

modificarilor ce trebuiesc aduse instalatiei pentru restul experimentelor.

Electromagnet

\

P A C
|aserD—)-E-7l A @ Monocromator— ?;tsl:zged;ie
/ @ \
Proba Sursa B sistem de
ECRAN " [comandatd © |achizitie |

Figd.1 Instalatia experimentali pentru miasurarea efectelor magnetooptice

Instalatia experimentald se compune dintr-o sursa de lumind monocromatica (laser),
pentru efectele magnetooptice §i lampa spectrald pentru experimentul de spectroscopie, un
polarizor dicroic P, electromagnet, cuva cu lichid magnetic, analizor A, monocromator M,
fotodetector, sistem de achizitie de date. Cu C s-a reprezentat un condensor folosit in
experimentele in care sursa spectrald a fost becul. Acesta este sistemul de baza (de principiu)
care in aceastd configuratie nu da rezultate satisfacatoare, interpretabile cantitativ. Aceasta

configuratie este suficienta doar pentru evidentierea efectului.
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Fig4.2 Oscilatiile intesititii luminii polarizate ale laserului HeNe

Datorita unor probleme de stabilitate ale laserului cu He-Ne utilizat si din lipsa unui
laser polarizat, autorul a trebuit s gaseascd o modalitate pentru a putea lucra in lumina
polarizatad cu laserul nepolarizat. Mai exact, s-au incercat mai multe lasere, de la diversi
producatori §i s-a constatat o instabilitate a polarizarii fasciculului. Laserii nefiind stabilizati,
modurile longitudinale defilau pe curba de castig a mediului laser. Devreme ce modurile
adiacente sunt polarizate la 90 de grade, apare la defilarea modurilor, pe langa modificarea de
intensitate si o modificare a planului de polarizare. Astfel la lucrul in lumina polarizata, s-a
proiectat aceastd radiatie pe directia primului polarizor. S-au folosit doi polarizori §i un
analizor deoarece s-a transformat cu primul variatia de polarizare a laserului in variatii de
intensitate, care s-a incercat si se elimine cu metoda gasitd de autor. Directia primului
polarizor nu conteaza, rolul lui fiind doar de covertor de variatii de faza in variatii de
intensitate. Al doilea polarizor fixeaza directiile de lucru in sistemul de referinta al
laboratorului. Aceasta instabilitate a planului de polarizare, s-a transformat dupéd conversia

adoptata, in variatii de intensitate a luminii polarizate dupa polarizor, conform legii lui Malus,
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variatii pand la 20% din semnalul util (figd.3a), ducind la imposibilitatea cuantificarii

efectelor.

oemo-:
osmo- /M
03:1:0,,....,..............y...... --n---l"-'-'--|--'"";z-clc-o'-lH-"l--'-----'l'-'-l
%, 0 Dedf Clr '"’_I
su i
Fig4.3a Oscilatiile inregistrate pe doui canale de achizitie
Report|
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Fig4.3bOscilatiile raportului semnalelor din fig4.3a, obtinute de la cei doi detectori

In (fig4.3a) se observa variatiile de intensitate de 20% ale semnalului de la cei doi

fotodetectori.
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Din acest motiv s-a optat pentru varianta cu fascicul dublu, pentru a elimina aceste

probleme.

Se noteaza E; ,campul radiatiei incidente ale carui variatii ale planului de polarizare se

transforma cu P1, in variatii de intensitate.

Se noteazd in continuare vectorii radiatiei in diverse puncte marcate cu majuscule

conform figurii (fig4.4).
24
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Fig4.4 Pozitia relativa a polarizorilor si schema montajului cu doui canale

Ei = Ei(t) e ",
unde s-a considerat ca atat amplitudinea cét si planul de polarizare fluctueaza.

Ea(t) = Ei(t)cosd(t),
unde § este unghiul dintre directia de polarizare instantanee a laserului §i directia lui P1.
Ea are directia de polarizare data de P1 si intensitatea variabila functie de timp.

in B, vectorul electric devine:

Eg(t) = Ea (1-a)cos6;

Ec(t) = Ege™™cosy;
unde termenul exponential este raspunzator de efectele de absorbtie si birefringenta prin
indicele de refractie complex n, x este grosimea cuvei, iar y este dat de proiectia vectorului
electric pe directia analizorului.

Deci la fotodetectorul 2 se obtine:

Ep= Ea (1-at)cos e™cosy;

Fotodetectorii fiind sensibili la intensitatea radiatiei, se considera intensitatea la

fotodetector:
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I=E‘E, adici intensitatea este produsul scalar al vectorului electric:
Ip= (Ea (1-0)cosb e ™cosy)?;
IE =a EA.

Raportul obtinut dupa achizitie este deci:

Ro Ip _ E%A (- a)2 %X os? ((9)cos2 (v) (1- a)2 2iMX ¢ os2 (E))cos2 ()

Ig a?E2A (1) o?

Cu o s-a notat coeficientul de reflexie al divizorului de fascicul, Ei(t) reprezintd un
termen cu dependentd temporald, n reprezintd indicele de refractie pe directia I, iar ¢
reprezintd unghiul dintre cei doi polarizori. Fasciculul emergent dupa fiecare celula este
caracterizat prin produsul coeficientului sdu de transmisie complex cu vectorul electric
incident.

Se observi ca raportul nu depinde de timp, ci numai de efectul urmdrit prin variatia
indicelui de refractie complex in functie de cdmpul magnetic. in (fig4.3b) la aceeasi scara de
reprezentare se prezintd imbunatatirea stabilitatii laserului pe baza principiului de mai sus.

Calculul raportului se face numeric cu calculatorul dupa care se face reprezentarea
masurandului. Practic nu se imbunatateste laserul, ci numai se elimind parte din influenta
acestuia asupra masurandului.

In cazul dicroismului se masoara doar intensitatea integrala emergenta fara analizor,
odati cu polarizorul 2 paralel cu H si odatd cu polarizorul perpendicular pe H. In relatiile de
mai sus termenii ce-1 contin pe y sunt egali cu 1.

Conform metodei prezentate s-a folosit o configuratie cu doi fotodetectori, si doua
amplificatoare lock-in pentru detectia semnalului (figd.4 si 4.12).

S-a inregistrat pe doud canale semnalul de la cei doi fotodetectori. Dupa cum se vede
din relatiile de mai sus, teoretic, ar fi trebuit sd se elimine dependenta temporald a semnalului.
Partea remanentd a zgomotului[L1] dat de laser este datorata faptului c¢a cei doi fotodetectori
nu sunt perfect liniari §i nici macar identic neliniari (s-a presupus acest lucru inaintea unor
experimentari ce vor fi descrise mai jos). Prin zgomot s-a inteles aici, variatiile semnalului de
la fotodetector care sunt date de laser si nu dau semnal util . In scopul verificarii liniaritatii
acestora, a fost necesara o sursi etalon de intensitate. Deoarece o astfel de sursa calibratd nu a
fost la indemana autorului, acesta a optat pentru o calibrare bazata pe legea lui Malus.

S-au etalonat fotodetectoarele in functie de semnalul obtinut punct cu punct la o rotatie

a polarizorului cu 180 grade, intr-un montaj cu un polarizor i un analizor. Sursa de lumina a
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fost un bec spectral de 50W, si s-a fitat curba obtinutd dupa legea lui Malus. S-a determinat
y=f(x), care este caracteristica fotodetectorului, unde x este o functie de cosz(e) si O este

unghiul dintre directia polarizorului i cea a analizorului. In cazul celor doi fotodetectori s-a
obtinut acelasi fel de functie si anume (fig4.5) :
y= a+bsin2(ﬂ+c) ’
19d

19 fiind numarul de puncte achizitionate.

Rank 1 Egn 8015 y=a+bsirf(2xx/d+c) [Sine?]
12=0.99778846 DF Adj ?=0.997156592 FitStdErr=0.00596703539 Fstat=2255.86825
a=1.9113133 b=0.31423699
€=1.2699857 d=36.615823

225

2.2

2.154

2.14

2.05+

1.954

1.91

1.85

Figd.5 Raspunsul fotodetectoarelor folosite la o rotire cu 180 grade a polarizorului,

pe axa x s-a reprezentat numirul punctului achizitionat.

Parametrii a, b, ¢, d au diferit insa la cele doua caracteristici astfel:

DETECTOR a b c d
1 2.9 0.4 1.03 1.07
2 0.3 1.7 1.05 1.00
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Se observd cd parametrii cd parametrii ¢ i d nu sunt 100% identici, deci
caracteristicile detectorilor nu sunt 100% liniare, aproximeza o dreaptd cu panta b si
intersecteazd axele de coordonate in punctul x = a. Prin reglarea offsetului se poate deci
incerca aducerea celor doua drepte in origine pentru a putea efectua raportul semnalelor de la
cele doua detectoare. Caracteristica detectorului este de forma y = m+ nl, unde I este fluxul
incident pe fotodetector, iar y este tensiunea de iesire (in aceastd relatie s-a considerat in
termenul m inclusa transformarea lui sin in cos). in acest caz, I a variat dupa legea lui Malus
si semnalul la detector a fost:

y(x) = y(cos’0).

yi=m;+n; cosz(e),
de unde raportul devine (in cazul in care parametrii ¢ si d ar fi identici la cei doi detectori,
daca acestia ar fi perfect liniari):

ml+nlI(t) _nlI(t)
m2+n21(t) n2I(t)

Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura (fig4.6a si 4.6b).

Qriginal scquisition

13000

1.0000-

0.8000-=

0.8000-

Figd.6a Oscilatiile inregistrate pe doud canale de achizitie in cuadraturi
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Figd.6bVariatia raportului semnalelor inregistrate pe doua canale cu un detector.

Se obtine o reducere a oscilatiilor cu aproximativ un ordin de marime.

Pentru eliminarea diferentelor date de neimperecherea detectorilor, s-a adoptat o
variantd cu un fotodetector si doua fascicule, ce sunt incidente alternativ pe fotodetector si
sunt detectate de doua amplificatoare lock-in reglate in cuadratura.

N

L 4

\ punct luminos

masura

L 4

Fig4.7 Incidenta fasciculului de referin{a fati de cel de misura pe chopper

Varianta este asemanitoare cu procedeul de mai sus, doar in loc de doi detectori se
foloseste unul singur, iar detectia se face cu defazaj de 90 grade. Fasciculul a fost divizat
inaintea cuvei si chopperului, astfel ca pe chopper cad doua fascicule (figd.7) dupé ce trec
printr-un sistem de oglinzi, apoi cele doud fascicule urmeaza céi diferite, unul trecand prin
proba. iar celilalt ocolind proba. Detectia se face in cuadratura, cu doua amplificatoare lock-

in, dupa care se face raportul semnalelor achizitionate, dupa procedeul de mai sus.
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O altd metoda de eliminare a diferentei dintre detectori, ar putea fi fitarea acestora,
dupd legea lui Malus §i creerea unei tabele cu diferentele rispunsului acestora la acelasi
semnal de referintd. La masuratori valoarea corectati a valorii misurate va avea eliminati atit
neliniaritatea cat §i neimperecherea acestora.

Pentru experimentul de spectroscopie (fig4.8), sursa de excitare (B) este un bec cu
incandescentd prevazut cu un filament de dimensiuni reduse in vederea obtinerii unei
focalizari cat mai bune. Becul este alimentat de la o sursi de tensiune stabilizati, in vederea
atenuarii fluctuatiilor de intensitate luminoasa.

Un polarizor dicroic de banda larga (P) permite selectarea polarizirii luminii incidente
pe probad, dupa directiile paralela, respectiv perpendiculard pe directia cdmpului magnetic
aplicat probei.

-—e
Lock-in Calculator

g =
B P g ¢ if Mono - i
. @ " cromator |TMT

g- urs

Fig4.8 Sistemul de misuri al spectrelor

Campul magnetic aplicat probei este generat de un electromagnet (M) cu miez de fier,
ahmemat de la o sursd de tensiune stabilizatd. Electromagnetul asigura in zona probei, fixati
imre polii acestuia. un camp cu inductia in intervalul 0-0,5T. Valoarea inductiei campului
poate fi reglatd fie manual fie comandati de calculator. Ecranul (E) este destinat protejarii
tubului fotomultiplicator (PMT), care in configuratia geometrici concreta se afla in apropierea
electromagnetului, de campul magpetic generat de bobini. Influenfa acestuia asupra
semnalului generat de fotomultiplicator devine apreciabild la campuri peste 0,2T, in absenta
ecranujui.

| Proba (Pr) constd dintr-o cuva de sticlid optica si un dispozitiv adecvat de fixare.
Deoarece lichidele magnetice prezinta o absorbtie deosebit de pronuntati in spectrul vizibil
(aproximativ 0.7*10° m™') se impune alegerea unei cuve cu o grosime cat mai mic4. Pentru
cazul in care se folosegte ca sursi de excitare un bec cu incandescenta cu puterea de 25-100W,

—
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este indicati o cuva de grosime micd 10-50 um, iar daci se foloseste un laser obisnuit (1-
SmW), o grosime de 100-200um este suficientid. Grosimea cuvei utilizati de autor este de 10
pm.

Lumina care trece prin proba este colectati de un condensor optic (C). Deoarece
lichidele magnetice prezintd o absorbtie foarte puternicd in domeniul vizibil, este necesard
recuperarea unei cantitati cit mai mari din lumina care trece prin proba. Ca atare, condensorul
este construit dintr-o pereche de lentile acromate de diametru mare (150mm) si este plasat cat
mai aproape de proba, in scopul maximizarii unghiului solid de colectare a semnalului optic
emergent din proba.

Monocromarea se face cu un monocromator GDM-1000 fabricat de firma Carl Zeiss
Jena. Este vorba de un monocromator cu baleiaj de inalta rezolutie, cu doui retele in montaj
Litrow. avand o putere de rezolutie de 0,5cm™ pe intreg domeniul spectral. Desi din
constructie monocromatorul GDM 1000 este dotat cu un sistem de detecfie in fazi a
semnalului util, performantele acestuia s-au dovedit insuficiente pentru eliminarea zgomotului
datorat surselor de tensiune stabilizate prin comutatie, care erau la dispozitia autorului §i a
undelor electromagnetice emise de o stafie radio aflatd in imediata vecinitate a cladirii.
Déoarece a fost imposibila reducerea nivelului de zgomot electromagnetic din ambientul
laboratorului, s-a optat pentru un sistem de condifionare a semnalului mai performant.

In acest scop s-a utilizat un amplificator lock-in marca Unipan de productie poloneza.

Avantajele acestei solutii constau in posibilitatea de a controla sensibilitatea de

detectie, dar mai ales banda de frecventa a semnalului modulator. in acest fel s-a putut alege o
bandi de frecventa in care efectul zgomotului electromagnetic este minim.
‘ Modularea fasciculului luminos la intrarea in monocromator s-a ficut cu un chopper
mecanic (Ch) antrenat de un motor pas cu pas. Motorul pas cu pas oferd avantajul c4, fiind
controlat de un driver digital, asigura o stabilitate foarte buni a rotorului si implicit a
frecventei de modulare a semnalului precum si posibilitatea de reglare a turatiei. Stabilitatea
in frecventa a semnalului modulator este o condifie esentiala in vederea asigurarii unui raport
semnal-zgomot cat mai mare.

Zgomotul dat de alte surse de lumina a fost minimizat prin folosirea tehnicii lock-in, §i
anume. doua amplificatoare Jock-in pe ambele canale de masura si folosirea unui chopper

imediat dupa sursa de lumina.

79

BUPT



Bmgjnhopp:m]aufmmwmint-ominchisﬁcumoﬁﬁciudeiesire
gy sadiaia il pentny 2 elimina infiventa luminii reflectate ce trece prin chopper i astfel

A2 Campusents: tie hoas
Samgililecaterrnl 1 ack-in

Ampitficatonul lock-n £ste opfiunea pentru masurarea semmalelor mici cufundate in
ZHOTHO..

Tomszmiele e Ump mar din aparatele de masurd pot creste precizia determindrii prin
megieres Zyomotuiui. Dacd ins $i aparatul prezintd un drift, atunci rezultatele nu pot fi valide
= umke Compabiie cu durata driftului. astfe] durata masuritorilor fiind inevitabil mérits.

D dencree iehnica lock-m este un mijloc de rejectare a zgomotului, de curent
TeMUmm Ay e curent alternainy. imamie de masurarea semnalului. Semnalul masurat poate
1 20, Mgz £1 constanie de timp muit mai scurte, permifand masurari mai rapide si mai
e

Amplifrcatcarele teck-m au fost numite ia inceput voltmetre selective in frecvents si
auaizoar: Ge Specm monocanal. S-a folosit aceastd ierminologie deoarece acestea maisoar
ampimaimc: semoahnin int-wn domeniy spectral foarie ingust, in timp ce rejecteza toate
oempontsEcle spectrate thn afsw acess) mierval. Aparent acest lucru ar putea fi realizat i cu
. Fiimn Treeee Band?, materpss intee sursa de semnal §i voltmetru. Rejectia zgomotului, viteza
FEpEeCI: xnni ampiifrcator deck-n depigesc cu mudt rezultateale obfinute cu filtre.

Im ampiificator iock-4n este tapabil de 2 masura semmnale foarte mici, innecate in
Tpome:. tinar 1 el mai mare decdl seranalul wiil. Aceasti calilale reprezintd baza pentru
= ma) unal facor ge calisate folosit in evaluarea performanielor acestor amplificatoare si
ameeroreTva hnamucs . fiezerva dinamicd reprezintd raportul maxim semnal-zgomot in dB,
eI Gaee croarc: e sasirare esie ge 5%

it cazn) ampiiicaiasrelor analogice uzuale aveasia esie de 60dB (1000), dar poate
asmp i ek digiaie i 10648 (100.000).

Jancs memmnainl misueal €8l conlinuu. acesia trebuie modulat cu o undé alternativa.
Frmpam madmiat 5 semmaty] mogdulalor (de refenngd) vor i inirari pentru amplificatorul

F o

BUPT



Functionare

Amplificatorul lock-in foloseste asa numita tehnicd de detectie sincrond, numita si
autocorelare, sau mixare. Tehnica constd in inmultirea semnalului de intrare cu un semnal de
referintd de amplitudine constanta, care este in corespondenti de faza constantd cu semnalul
de referintd ce merge la amplificatorul lock-in. Unele amplificatoare folosesc referinta
sinusoidala, altele semnal dreptunghiular. Semnalul dreptunghiular contine armonici impare
ale semnalului fundamental, care duc la detectia componentelor spectrale ale zgomotului ce se
afla la acele armonici. Pe de alta parte un semnal perfect sinusoidal duce la detectia exclusiv a
fundamentalei.

Rezultatul multiplicarii a doud semnale sinusoidale:
. . 1
@(t) =V, sin(w,t) x V, sin(0,t +6) = EV, \A (cos((co, ~0,)t+6)-cos((0, +,)t+ 6)) .

4.2)

Pentru doua semnale cu faza sincrona se obtine:
o(t) = %V, V,(cos0t — cos2nt) = 0.5V, V, - 05V, V, cos2w t. 4.3)

Daca acest semnal este filtrat cu un filtru trece-jos , semnalul de curent continuu
obtinut este proportional cu semnalul alternativ util.

Componentele ce nu au exact aceeasi frecventd cu semnalul util (sau referinta), nu vor
da un semnal curent continuu i se mediaza in timp la 0.

Un offset de curent continuu se elimina si el prin tehnica utilizata. Daca offsetul are o
deriva lenta si aceasta va fi eliminata.

- Zgomotul cu frecventd apropiatd de frecventa de referintd da (4.2) un semnal cu
variatie lenta la iegirea amplificatorului, aceasta ca urmare a faptului c@ primul termen din
(4.2) nu este de curent continuu, ci are o variatie lentd. Aceste frecvente mici se numesc batai
si sunt mai greu de eliminat. Acestea ar necesita timpi de integrare mai mari incetinind astfel
masurdrile. O cale de a elimina astfel de probleme a fost alegerea semnalului de referinta intr-

0 zona mai linistita a spectrului semnalului util.

Monocromatorul

Acest element a fost necesar pentru partea de spectrocopie ce s-a realizat pe lichidele

magnetice.
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Fig4.9 Monocromatorul

Este vorba de un monocromator dublu, format din doud monocromatoare, conindnd
fiecare cate o oglinda concava si o retea de difractie in montaj Littrow astfel agezate, incat
dispersiile lor se insumeaza, iar coma se compenseza. Dacad punctul luminos care emite
lumina nu se afla pe axa sistemului optic, aceasta duce la o pata neuniform luminati. Prin
alegerea diferitelor sisteme optice aceasta poate fi eliminata. in acest mod se obtine o imagine
clara a fantei de intrare (FI) in planul fantei de iesire (FE).

Radiatia de analizat trece prin FI si cade pe oglinda colimatoare, care formeaza
imaginea lui FI la infinit, astfel incit radiatia reflectatd de ea cade pe refeaua pland
reflectitoare (3), sub forma de fascicule paralele. Dupa dispersie prin retea, fasciculul este
focalizat in planul fantei intermediare (5) (FX) cu ajutorul oglinzii sferice si a oglinzii plane
(2.4).

Radiatia care trece prin FX este focalizata in planul lui FE (10), dupa devierea sa pe
oglinda plani (6), oglinda concava (7) si reteaua plana reflectatoare (8), unde sufera a doua
dispersie.

Imaginea Iui FI (1) pe FE (10) este lipsita de coma. Celelalte aberatii (distorsiune,

astigmatism) sunt neglijabile din cauza distantei focale mari 1100mm, §i a unghiului de

incidenta mic al razelor pe oglinzi.
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Curbura campului, produsa de oglinzile concave. care se face simtita datorita inaltimii
mari a fantelor, este compensati de lentila corectoare (9) dispusa inainte de FE. Prin rotrea
acestei lentile, in jurul unei axe paralele cu FE. se compenseazi dependenta de numarul de
unda al radiatiei (k), al curburii liniei.

Suprafata retelelor 90 x 110mm
Numarul de trasaturi pe mm 631
Domeniul spectral in ordinul I 7500-17.300cm™ 600-1300nm
Domeniul spectral in ordinul IT 14.000-27.800cm” 300-630nm

in afara monocromatorului. pentru experimentari s-au folosit si alte elemente optice
pentru iluminarea uniforma a probei si pentru focalizarea corespunzitoare a fasciculului pe
fanta de intrare a monocromatorului [16.27.23.28].

Datorita faptului ca sursa de lumina nu este chiar in fanta apararului spectral. ci 2 o
anumita distanta, este nevoie de un sistem optic de iluminare al fantei.

Odata fixata directia optica. s-a folosit fasciculul laser ca referintd pentru alinierea.
centrarea §i pozitionarea celorlalte elemente optice. Schema de detaliu 2 montajului optic est2
prezentata in figura (fig4.10).

Lentila L, focalizeaza lumina incidenta pe proba (Pr). Focalizarea luminii incidente pe
proba este impusd de faptul ca aceasta. o cuvd de sticld. are o lanime de 8mm. fapt care
limiteaza drastic cantitatea de energie luminoasa incidenta in absenta focalizirii. Deoarece
distanta de la bec (B) la proba este de cel putin 200mm. datorita dimensiunilor
e-lectromagnetului (M), unghiul solid sub care se vede becul pe suprafata cuvei este foarte mic.

Condensorul C este pozitionat astfel incat si culeaga intreaga energie luminoasa carz
trece prin proba. In focarul condensorului s-a plasat chopperul mecanic (Ch). Trebuie precizat
faptul ca acuratetea detectiei in faza cu ajutorul amplificatorului lock-in este cu atat mai buna
cu cét timpul de tranzitie de la starea O la starea 1 a semnalului modulator este mai mic.
Plasarea chopperului in focarul condensorului asigurd o forma riguros drepunghiulard a
semnalului modulator (fig.4.11a). in cazul in care intersectia proiectiei razei pe planul paletei
chopperului este un disc. semnalul modulator ia o forma trapezoidald. timpul de tranztie fiind
direct proportional cu raza discului luminos (fig.4.11b).

Lentila L, focalizeaza lumina modulat la intersectia dintre axa optica si planul fantei

monocromatorului (F). Aceasta este o conditie impusid de varianta constructivd a
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monocromatorului i, ca urmare a faptului c3 astfel fasciculul va fi focalizat in planul fantei de

iesire, fotomultiplicatorul va primi intreaga cantitate de energie luminoasd din fasciculul

monocromat.
M F
AV
-] } bt ' | T\
Figd.10 Sistemul optic de iluminare al fantei monocromatorului
.
\.punct luminos \\disc luminos
1 I ¢
I t’ — ' /_?
a) b)

Figd.11 Influenta spotului asupra formei impulsului electric

Se aratd cd luminozitatea unui aparat este proportionala cu suprafata sectiunii
fascicolului de lumind incident pe elementul dispersiv. Realizarea acestei conditii este
necesard pentru folosirea intregii puteri de separare a aparatului, care este proportionala cu
largimea fasciculului incident pe elementul dispersiv.

In cazul inregistrarii fotoelectrice a spectrului, luminozitatea este proportionald cu
inéltimea fantei de intrare.

Daci indltimea fantei este h, latimea este a si fanta emite radiatie monocromatica de

stralucire B, , atunci fluxul incident pe obiectivul colimatorului este:
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S
imi = ha F]? B,, 4.4

unde S, este sectiunea fasciculului.

Daca fluxul nu este in continuare limitat, atunci fluxul emergent este:

O]

S
i = Tha F'z B,, (4.5)

1
unde 7 este transmitanta.

Astfel 1a masuratorile de spectre s-a folosit o lampa spectrala al cirui fascicul a trebuit
focalizat pe proba dupd ce a fost trecut printr-o diafragma. Aceasta este necesard deoarece
dimensiunile sursei sunt mari §i din acest motiv diferite puncte ale sursei vor avea plane
conjugate diferite [15,16] datorita distantei diferite pana la sitemul optic. Acest lucru ar duce
la aparitia in planul receptorului la neuniformitati ale spotului, parte din fascicul putand trece
peste cuva contribuind la eronarea rezultatelor.

Lumina care trece prin proba este colectatd de un condensor optic (C). Deoarece
lichidele magnetice prezintd o absorbtie foarte puternica in domeniul vizibil este necesard
recuperarea unei cantitati cAt mai mari din lumina care trece prin proba. Ca atare, condensorul
este construit dintr-o pereche de lentile acromate de diametru mare (150mm) si este plasat cat
mai aproape de proba in scopul maximizarii unghiului solid de colectare a semnalului optic

emergent din proba.

Sistemul de achizitie

——
Lock-in Calculator

*

Sursa
comandat3d

5
"B

Lock-in

Fig4.12 Configuratia experimentald de detectie in cuadraturi cu un fotodetector
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Pentru inregistrarea semnalului nu s-a putut realiza detectia directa datoritd nivelelor
mici ale semnalului util i datorita efectelor urmdrite, care duceau la variatii foarte mici ale
semnalului util. Semnalul util fiind practic innecat in zgomot autorul a optat pentru tehnica
lock-in.

S-au efectuat mai multe experimente, unele cu un amplificator lock-in, altele foloseau
doud amplificatoare reglate in cuadratura, spre exemplu in experimentul cu un fotodetector si
doud canale (figd.12). Pentru achizitia spectrelor s-a folosit configuratia din figura 4.8.

Semnalul util furnizat de amplificatorul lock-in este inregistrat de catre un sistem
computerizat de achizitie de date. Desi monocromatorul GDM-1000 este inzestrat din
constructie cu un inscriptor grafic, achizitia numerica a datelor este indispensabila. Din
motivele expuse mai sus nu s-a putut utiliza un spectrograf cu canal de referinti in vederea
obtinerii in mod direct a spectrului de transmisie a probei studiate. Ca urmare solutia adoptati
a fost de a releva separat spectrele becului §i a probei §i de a obtine functia coeficientului de
transmisie de lungimea de unda prin impartirea valorilor intensitatilor detectate cu proba,
respectiv fara proba, la aceeasi lungime de unda. Detaliile asupra metodei numerice adoptate
vor fi prezentate intr-un paragraf ulterior.

Sistemul de achizitie de date constd dintr-o placa de achizitie si control LAB PC+
fabricata de National Instruments §i programata cu limbajul grafic LabVIEW. Suportul acestui
sistem este un computer IBM-PC. Se achizitioneaza simultan semnalul util furnizat de
amplificatorul lock-in (proportional cu fluxul de fotoni detectat de fotomultiplicator) si un
semnal TTL generat cu ajutorul unui montaj electronic, de citre sistemul de marcare al
monocromatorului. Achizitia pe doua canale este necesara in vederea corelarii valorii fluxului
luminos detectat de fotomultiplicator (PMT) cu valoarea lungimii de unda la care s-a efectuat
detectia.

Semnalul TTL utilizat in vederea inregistrarii lungimii de unda este furnizat de un
circuit electronic a carui schemai este prezentata in figura (fig4.13). fntrerupétorul T este o
cami antrenati de dispozitivul de rotatie al retelelor de difractie si este destinat inchiderii unui
circuit electric. Impulsurile electrice generate de marcator (T) sunt corelate cu numarul de
undi. La viteza de derulare a retelelor cu care s-a lucrat (600cm"/s), durata acestui impuls
electric este de aproximativ 1ms (fig.4.12a).

Placa de achizitie de date LAB PC+ prezintd inconvenientul ca obliga la utilizarea
aceleiasi rate de esantionare pe ambele canale. Daca se utilizeaza impulsul de marcare generat

de intrupatorul T, rata de esantionare minimé este de 2000 esantioane/secunda. Deoarece o
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masuratoare dureazi aproximativ 5 minute, volumul de date numerice achizitionate la aceasti

rata este foarte mare, ingreunand considerabil prelucrarea datelor.

Ry C
+bV¥cr o 3
14 11 10
R, [ $ CDB 4121E
2 1 3 4 5 7
] ]

- L 4

a) b)
Calculator

Figd.13 Modificarea ratei de achizitie prin temporizarea adecvatii a impulsurilor de la marcator

Ca urmare. cu ajutorul circuitului monostabil p CDB 4121E s-a realizat o largire in
ump a impulsului de marcaj. pana la durata de o secunda (fig.4.13b). Acest fapt a permis

efecluarea achizifiei la valori rezonabile ale ratei de esantionare.

4.3.Achizitia i prelucrarea datelor

Achizitia si prelucrarea datelor experimentale s-a facut computerizat. S-a utilizat placa
de achizifii de date LAB PC+ marca National Instruments. Placa are 8 canale analogice de
intrare cu castig programabil soft si conversie A/D pe 12 biti; rata de esantionare maxima este
de, 83kSss. Comanda placii §i prelucrarea numericd a datelor s-a facut cu dousd programe
eiaborate in limbajul LabVIEW.

LabVIEW este un limbaj de programare cu interfajd graficd, destinat in principal
elaborarii de instrumente virtuale. Conceptul de instrument virtual vizeaz ansamblul format

de calculator. o imterfatd elecronica intre calculator §i aparatura experimentald (placa de

87

BUPT



wesscapi UV GG 91 WL LIGULU UT PIUGIAINIATE AESUNAL elaporaril de aplicatit specitice scopului
instrumental urmarit. Programarea ansamblului format de calculator si placa de achizitii de
date, poate da acestuia caracteristicile functionale ale instrumentului de masurare dorit:
ociloscop, analizor spectral etc., in limitele impuse in principal de performantele constructive
ale placii de achizitie.

Programul de achizitie a datelor este destinat conversiei analog/digitale pe doua
canale. Primul canal masoara tensiunea de iesire a amplificatorului lock-in a carei valoare este
proportionald cu fluxul luminos detectat de fotomultiplicator, iar cel de-al doilea canal
madsoard tensiunea de iesire a circuitului de largire a impulsurilor electrice, generate de
marcatorul monocromatorului.

Rezultatul numeric al blocului de achizitie propriu-zis este un tabel bidimensional.
Prima linie a tabelului contine valorile intensitatii detectate de fotomultiplicator, iar a doua
linie contine valorile tensiunii semnalului de marcare. Tensiunea semnalului de marcare are o
valoare de aproximativ 4,5V intre marcaje §i valoarea OV pe durata impusului. Se ridica
problema conversiei acestui sir de date in valorile corespunzitoare ale lungimii de unda pentru
ca, in final, tabelul bidimensional si contina intensitatea luminoasa functie de lungimea de
unda.

in acest scop trebuie tinut cont de faptul ca din constructie, marcatorul
monocromatorului consta dintr-o cama antrenata in rotatie solidar cu retelele de difractie si cu
indicatorul numdrului de unda. Durata contactului electric si deci a impulsului generat, este
proportionald cu viteza de derulare a retelei. Indicatorul numarului de unda este astfel reglat,
incét inceputul impulsului sa corespundd numarului de unda afigat de indicator. Ca urmare, in
scgopul conversiei sirului de valori ale tensiunii canalului de marcaj, este suficienta
conoasterea numerelor de unda corespunzatoare primului §i ultimului impuls detectat. Aceste
valori sunt inregistrate pe interfata grafica a instrumentului virtual, de unde sunt preluate de
programul de calcul care calculeaza incrementul lungimii de unda corespunzator ratei de
esantionare si asociaza fiecarei valori a intensitdfii luminoase lungimea de unda
corespunzitoare exprimata in nanometri.

Instrumentul virtual permite vizualizarea simultana a semnalelor achizitionate pe cele
doua canale. In figura (fig4.14) este prezentat ecranul de vizualizare. Curba de tip treapta este
semnalul generat de marcator, iar curba punctatd este semnalul generat de amplificator. Pe

abscisa este reprezentat numarul esantionului.
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Fig4.14 Spectru achizifionat pe ecranul calculatorului; pe axa x apare numirul de puncte achizitionate

Dupé prelucrarea datelor de pe canalul marcatorului, spectrul este reprezentat in

functie de lungimea de unda exprimata in nanometri (fig4.15).

—_

fJrrr
N_Jr 1

Fig4.15 Spectru prelucrat; pe axa x apare lungimea de undi

Deoarece in anumite situatii se impune lucrul cu o sensibilitate mai mare a
amplificatorului, semnalul poate fi afectat de un zgomot electric apreciabil. In scopul netezirii
curbelor spectrale s-a recurs la metoda filtrdrii cu transformatd Fourier (Fast Fourier
Transform). Netezirea constd din aplicarea unui filtru trece-jos numeric setului de date.

Frecventa minima de taiere se alege in functie de constanta de timp a amplificatorului si de
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rata de esantionare. Deoarece aga cum am precizat, lichidele studiate nu prezinti benzi de
absorbfie inguste i deci nu existi riscul de a pierde informatie, prin convolutia temporala de
ordinul constantei de timp, s-a utilizat ca frecventd de tiiere inversul constantei de timp a
amplificatorului.

Masurétorile de dicroism s-au ficut modificand inductia cimpului magnetic,
transmisivitatea fiind masurata la o lungime de undi fixa. S-a folosit un instrument virtual

special destinat acestui scop. Pe abscisa se reprezintd numarul de valori achizitionate.

Fig4.16 Reprezentarea curbelor de dicroism cu programul de prelucrare

La inceputul masuratorii, instrumentul inregistreazi valorile fluxului de lumina
incident, pentru cele doua directii de polarizare. Apoi se introduce proba si se inregistreaza
fluxul de lumini transmisi prin proba pentru valori succesive §i crescitoare ale inductiei
campului. Inducfia magneticd este controlatd, prin intermediul sursei programabile a
electromagnetului, de citre calculator. Instrumentul virtual normalizeazd automat valorile
fluxului luminos transmis de probd, cu valorile in absenta probei pentru polarizarea
corespunzitoare i, pe baza unei curbe de etalonare (tensiune de alimentare)/(inductie
magnetic3) inregistrata anterior cu ajutorul unui teslametru calibrat, construieste dependenta
fluxului luminos transmis de probd de inductia magnetica (figd.16). Pe axa x este trecut
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numarul punctului achizitionat.

Placa de achizitie National Instruments de tip Lab-Pc+

Placa are 8 canale analogice de intrare cu céstig programabil soft si conversie A/D pe

12 biti.

Experimentele au folosit doud canale de intrare §i un canal analogic de iesire. S-a
achizitionat pe un canal semnalul de la un fotodetector, iar pe celalalt, semnalul de la celalalt
fotodetector, folosit pentru eliminarea variatiilor planului de polarizare al laserului. Inca un
canal analogic de intrare a fost folosit pentru inregistrarea markerilor de la monocromator, ce
indicau multiplii unui interval de lungimi de unda, folosit pentru etalonarea spectrelor in

lungimi de unda. Canalul de iesire a fost folosit pentru comanda sursei electromagnetului, ce

genera campul magnetic variabil de pana la 1T.

10 CONNECTOR
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ACH1
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Figd.17 Sistemul de achizitie, partea de intrare; schema bloc
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Fig4.18 Sistemul de achizitie, cu iesirile analogice; schema bloc.

4.4 Instalatia experimentala pentru experimentul de difuzie

Instalatia experimentala din figura (fig4.19) se compune din monocromatorul si
fotomultiplicatorul care inregistreaza spectrul, condensorul ce aduna lumina difuzati pe fanta
monocromatorului §i laserul care este directionat perpendicular, sau paralel pe directia de

observare, functie de experimentul de difuzie dorit.

laser -_9—“11,0

N

c
laser[ "} > - |- (-0 MONOCROMATOR

i :
L_sursa | [ sistem de

ECRAN ' [comandata achizitie

Figd.19 Configuratia experimentald pentru misuritorile de difuzie
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Magnetul a trebuit ecranat cu o cutie din fier deoarece a aparut deformarea curbelor
experimentale pentru cAmpuri mari. Acest lucru s-a datorat deflexiei electronilor din tubul
fotomultiplicator.

De asemenea s-a observat o deplasare a frecventei centrale (figd.20) a laserului
probabil datoratd deformarii plasmei din tubul laser si modificarii astfel a modurilor

longitudinale ale cavitatii.

|
. {s \

L )
632.0 6325 6330 6335 6340
lungimea de unda in nm

Coef. de transmisie

Fig4.20 Spectru de difuzie obtinut cu laser He-Ne fari ecranare

Se observa ca valoarea lungimii de unda a laserului a crescut de la 632.8 la 634.4nm.
Dupa folosirea ecranului magnetic aceastd problema a disparut (figd.21) si ambele picuri de

absorbtie se gasesc la aceeasi lungime de unda 632.8nm:

Coef. de transmisie

L S
63290 63295 63300 63305 63310
lungimea de unda

Figd4.21 Spectrul de difuzie pe directia fnainte cu ecranare
Deplasarea spre lungimi de undd mai mici a picului cu camp aplicat nu poate fi datorata din
pacate efectelor cuantice de dimensiune. O explicatie mai detaliata se va da in capitolul de

rezulatate experimentale.
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Figd. 22 Directia de propagare 2 lumini. polarizeruini 5 asaliceruini fagl de cele donid sisteme de
cosvdomste ( lnborater g lamt de particuie)

o Componentele vectorului electric pe directiile axelor v § z sunc:
Ey = Eo sin(kx — et ) cos B:
E, =E sin(lx— eat) smf: (4.6)

T
fie =—.
B 4

S-a considerat ci plannl de polarizare al nminii esie planul bisector al diedvului (zoy).

Lumina incidentd esie parfial absorbiti (diferemtiat pe cele doud darectii z 3 y din
catza dicroismmiui) §i este rotit planul de polarizase. daoritd, atit efectulni de burefringema,
cét 5i dicroismubi

Campul 2 iegire din probé este:

BUPT



X

E, = E;sin(kx - ot + e
y o sin(kx Y)cosPe @7
E, =E,sin(kx —ot+y +8)sinpe ™"

unde y este un defazaj ce afecteza ambele raze luminoase, iar o este coeficientul de absorbtie.
Rotirea cu unghiul 6 apare datorita birefringentei in cazul montajului transversal si
datorita efectului Faraday in montajul longitudinal. Atenuarea apare datorita dicroismului.

Se elimind termenul (kx-wt+y) din ecuatia (4.7) si se obtine:
¢ ™ E,? ~2cos0E E, +e " E * =g *sin’0. 4.8)

Ecuatia (4.8), este ecuatia unei elipse in forma generala. Se doreste aducerea elipsei la
forma canonica pentru a afla valoarea minima si respectiv maxima (axele elipsei) a vectorului
electric ce corespunde dicroismului. Pentru aceasta trebuie determinate axele elipsei si centrul
acesteia, dupa care printr-o rotatie §i o translatie se poate obtine forma canonica.

Se va adopta o alta metoda mai simpla si anume metoda de diagonalizare Jordan [24].

Componenta E, poate fi scrisa ca Eocos0 si deci:

2

e_(“"_“‘)El' = e—(m"_m‘)Eo2 sin’ 0 4.9)

Ecuatia generala a unei conice este:

2 2 epmar)pm 2 2
a E~+a,EE, +a,EE +ayE, =e E, sin” 6,
a. = a;, a;
Yolay ay

Ecuatia caracteristica din metoda de diagonalizare Jordan este:

[a“_l e }:o. (4.10)
ay ay-4

Radicinile ecuatiei caracteristice sunt A ».

Forma canonici a relatiei (4.8) este:

ME+0,E, =1 . (4.11)
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Ey
+
%Eoze-(u"m*)[cosh(ocL —OLP)+ J@lz(al —ap)— sin® 6}
, 4.12)
E,’ »
%Eoze_(m"m‘)[cosh(otl - ap)— \/coshz(ocl - otp) - sin’ 9}

Axele elipsei corespund la factorul de transmisie maxim si respectiv minim

Trmax, [Tmin.
Trmax = %Eoze (GPHJL) COSh (1 + \/COSh - )— Sin G:|
1 (4.13)
Troi E,’ (u"mk)[COSh \/cosh L-a )— sin” 0

Proiectia elipsei pe diretia analizorului este:
Ecos’®+E 'sin’®.
Modificand directia analizorului, pentru ® = 0, se obtine E, iar pentru ® = w2, se

obtine E, ,care corespunde minimului, respectiv maximului semnalului la detector (semiaxele

elipsei din relatia 4.12).

- Lmin =%E02 2 P+al)|:cosh(ap—al)—\[coshz(ou—ap)—sinzeJ«(4-14)

Eo nu este cunoscut in acest moment, deci nu se poate determina 8 din aceasta relatie.
Se calculeazi pentru fiecare valoare de cdmp pe Inax §i Inmin, corespunzitor axelor

elipsei la respectiva valoare de cAmp si facand raportul acestora, se obtine:

bt

_Eoze'(“““*)[cosh(al —o,)+ \/coshz(aL -a,)-sin’ e}

1
Lo %Eoze'(“"m‘)[COSh(o‘; —ap)— COShZ(O.J_ —ap)—sinze]
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[cosh(otl —ap)+\/coshz(al -—otp)—sin2 6]

= . (4.15)
[cosh((xp - al)— \/coshz(al - Otp)— sin’ 9}
De unde se obtine:
,I
2 1m'“ cosh(at, —a,)
sin@ = . (4.16)
Imax
1+ ==
I

min

Din formula de mai sus se observa c pentru calculul ungiului 0 trebuie gasita valoarea
maxima §i respectiv minima pentru fiecare valoare de cdmp, cét si coeficientii de transmisie
pe directie perpendiculara si paraleld cu campul.

Aceasta formula sugereaza procedura experimentala:

-se fixeaza polarizorul la 45 grade fata de directia cAmpului magnetic

-calculatorul modifica valoarea campului

-programul intra in asteptare o perioada de cateva secunde pentru stabilizarea probei

-se cautd din analizorul cu vernier valorile minime §i respectiv maxime ale intensitatii
emergente(axele elipsei de polarizare)

-se trece la urmitoarea valoare de cdmp si ciclul se reia pana la epuizarea tuturor valorilor de
camp programate

-se inregistreaza curbele de dicroism pentru cele doud directii de polarizare ale luminii
incidente prin metoda descrisda mai jos. Din datele de minim, maxim si dicroism liniar se
calculeazi in programul de prelucrare valoarea unghiului 6. Din setul de valori ale lui 6 se
poate calcula numérul mediu de particule magnetice ce se aglomereaza in prezenta cAmpului
magnetic.

Calculul se bazeaza pe formula simplificata a unghiului de defazaj, relatia (2.14):

“Fe|l (1 3) 4.17
6 = nNaV, /se : +8e g —E, (4.17)

unde:
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a este raportul dintre volumul hidrodinamic al lantului i volumul magnetic al feritei din lant,

V) este volumul fizic al particulei de ferita,

N este numarul de particule de ferita din unitatea de volum a lichidului,

d este grosimea cuvei,

Ag este lungimea de unda.

H
Unghiul 6 este functie de momentul magnetic al lantului: 8 = () si & = “ch .

S-a determinat diametrul magnetic, fizic i hidrodinamic al particulelor coloidale
(figd.23).

Momentul magnetic al unei particule coloidale este:

(4.18)

- Fig4.23 Diametrele caracteristice unei particule magnetice cu surfactant
Momentul magnetic al unui lanf este pc = n-y, unde n este numarul de particule
magnetice dintr-un lant.

Inlocuind valorile pentru €; §i €, adica valorile pentru permitivitatea magnetitei si
surfactantului, grosimea cuvei d, raportul dintre volumul hidrodinamic §i magnetic o,
lungimea de unda si valoarea cAmpului aplicat H in (4.12), se obtine valoarea lui n (numarul

de particule dintr-un lant).
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4.6 Descrierea experimentului de dicroism

Pentru experimentul de dicroism (fig4.24) s-a renuntat la analizorul folosit in cazul
experimentului de birefringenta. Se pastreazi directia cAmpului magnetic si se misoara
intensitatea luminii emergente pentru o polarizare a luminii incidente de 0 si respectiv 90
grade fata de directia cAmpului.

Coeficientii de transmisie, Tr ,se definesc astfel:

S-a notat cu Iy intensitatea fasciculului ce trece prin proba la H=0, d este grosimea

cuvei, cu "p, L” s-a notat cazul polarizatiei paralele cu H si respectiv perpendiculare pe H, y =

Im (nz).

p g ¢
T sistem de
laser 1 ——m VARY; fotodetectie

sursa sistem de
ECRAN * |[comandat3a achizitie

Fig4.24 Montajul experimental pentru experimentul de dicroism

Experimentul a decurs in felul urmator:

-s-a inregistrat valoarea intensitatii becului la polarizarea la care se doreste determinarea

coeficientului de transmisie

-s-a introdus apoi proba si s-a rulat programul de achizitie ce comanda campul si inregistreaza
totodata valorile intensitatii dupa trecerea prin proba la fiecare valoare de cAmp
-programul comanda o sursid de curent continuu ce alimenteazi un electromagnet pentru

furnizarea cAmpului magnetic necesar experimentului
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-dupa fiecare valoare de cAmp programul asteapta cateva secunde pentru stabilizarea lichidului
probei dupé care se inregistreazi valoarea intensititii transmise, apoi ciclul se reia pana la
epuizarea tuturor valorilor de comanda

-dupé terminarea experimentului pe o directie de polarizare a luminii incidente se trece la
cealalta polarizare prin rotirea polarizorului din fata cuvei cu proba si se inregistreazi valoarea
intensitatii luminii transmise de proba cu cuva scoasa

-se repetd experimentul ca la polarizarea paraleld cu cAmpul magnetic urmandu-se aceiasi pasi
-dupd inregistrarea in cele doui fisiere de date de iesire ale programului de achizitie, se
introduc aceste doua fisiere intr-un program de prelucrare

-folosind expresiile coeficientilor de transmisie pentru razele ordinara si extraordinara, (3.28)

se obtine:

16mo

T =) 27 [(s+l)-<(;)\l>(e—l)]2+4§n (Z_] (e+1)—8<;\11>(e—1)2 a

~ © 421 (_) e-1 19
Tpara exp| 27‘( )¢M [1+N( )] + 3 " 1+<N>(8——]) n |y )

vo este volumul unei particule coloidale, <N> este coeficientul de depolarizare mediu per lant,

n. numarul mediu de particule coloidale per lant, € este raportul dintre permitivitatea

solventului si permitivitatea particulei coloidale, d grosimea cuvei, ¢ conductivitatea, A’ este
. lungimea de unda.

Din formulele de mai sus, neglijind termenii cu dependenti A si din valorile
experimentale ale coeficientilor de transmisie, se obtine dupd inlocuirea datelor cunoscute
despre lichid (fractia molara @w furnizatd de producatorul de lichide magnetice, si €, care este
determinat prin metode refractometrice) coeficientul de depolarizare al unui lant mediu,
caracteristic lichidului cercetat. Datele folosite sunt trecute in tabelul de mai jos. Din relaiile
de mai jos si din expresia coeficientului de depolarizare (1.47), se obtine numarul de particule
mediu dintr-un lant, k, prin metode numerice.

60

e i) ® . (4.20)
Tryue = €XP 2”(x- ¢M[(e+l) '

~(N)(e-1)]
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4no
Tr .. =exp —21{i ©
para

%)¢“ [1+(N)e - 1)]

(4.21)

Aceste relatii sunt valabile doar in cazul aglomerarilor mici, unde termenul doi este
neglijabil in relatia (4.19).

S-a folosit relatia (4.21) si setul de date experimentale pentru calculul lui N si apoi mai
departe a numarului de particule mediu dintr-un lant. Stiind ca coeficientul de depolarizare al
sferei este 1/3 si considerand ca in absenta cAmpului magnetic lichidul nu se aglomereaza se
obtine din (4.21) :

d c
—211(;)%,471 .

N = -1 (4.22)
e-1 InTr,,,

= -1]. (4.23)

Dat fiind faptul ci numaratorul din paranteza relatiei (4.22) nu se schimba in prezenta
campului magnetic, rezult cd se poate inlocui din relatia (4.23) aceasta expresie din valorile

experimentale ale transmitantei fara cimp magnetic aplicat, Trparao.

[(ST_I) - + 1} InTr 500
1

=— -1]. (4.24)
N e-1 InTr,,,

Cunoscand valorile permitivitétii pentru lichidul de baza si pentru magnetita (valori

obtinute din masuratori de refractometrie), se poate calcula N.

Datele referitoare la lichidele studiate sunt prezentate in tabelul urmator. Tabelul este

folosit ca intrare de programul de prelucrare din care acesta ia datele referitoare la fiecare

lichid studiat:
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tp300)p400[t108 |1213 1319 [t4268 [DHN217|DHN435 [DHNBS2 |[DHNE7O[P111 [p222 [p333 [p4d4 [tr10aC[trs80 [to153
n-LB 1.476|1.476|1.476(1.476(1.476(1.476(1.473 [1.473 1.473  |1.473  [1.443|1.4431.443(1.443|1.476|1.476(1.476
1O-pama (2.2702.262|2.267|2.270|2.271(2270[2.273 [2270 [2265 [2280 [2.2e0(2263[2.265|2 263[2.7551.863]1.835
0-pems|2.610|2.610|2.620|12.611|2.612[2.610[2.823 [2815 [2610 [2.8620 [2.610[2.505[2.505[2 800[3.190[2.143]2.127
Ms (G¢) 300 [400 [108 [213 |319 |428 [217 435 870 111 [222 |333 (444 [1050 [550 |153

F

in tabel, n reprezinta indicele de refractie, cu lp s-a notat intensitatea luminii fara
probad pentru calculul coeficientului de transmisie, iar Ms este magnetizatia de saturatie a
fiecarui lichid functie de dilutie, (fiecare lichid are o curba de magnetizare, iar valoarea
maxima a magnetizatiei este magnetizatia de saturatie) informatie furnizata de producitor.
Din valorile lui N obtinute experimental si din relatia (2.37):

l—e"( l+e )
N = log——-2e],
2¢? gl—e

se obtine, dupa inlocuirea lui N in ecuatie, excentricitatea elipsoidului, e.
3
P(e) = '—f—(log“—e - Zej -N (4.25)
2e’ l1-e

Trebuiesc gasite solutiile ecuatiei P(e)=0, pentru fiecare valoare a cAmpului aplicat. Se
observa ca trebuie rezolvatd o ecuatie transcendentald, care poate fi facutd prin metode
numerice.

Se considera functia F definita ca:

F(e) =P(e) +e. (4.26)

Daci e este radacind a functiei N, atunci va fi i solutic pentru ecuatia F(e) =e.

Fie o 0 solutie aproximativa a solutiei exacte e,. Printr-un sir de iteratii succesive :
e1 = F(eo); €2 = F(e)); €3 = F(e2); €4 = F(ea);... en = F(en1); (4.27)

Dacia functia F este derivabila pe intervalul considerat. atunci girul de iterare de mai
sus converge la valoarea exacta a solutiei ey.

Din teorema lui Lagrange se obtine:

en—l —C“ = Fv(él)(el _eu)' (428)

Formula de iterare adoptata este in cazul metodei adoptate:

102

BUPT



e, =e —F ==t (429
l l FI _F|—l )

Se itereaza pana eroarea, adica diferenta dintre ultimele doua valori e, -,.; < £ devine
mai mica decét o valoare aleasa a erorii minime (e=107).
Valoarea obtinuta este valoarea excentricitatii elipsoidului care duce la numarui de

particule dintr-un lant dupa inlocuire in expresia :

k=v1-¢e’.

Acest calcul se efectueazd pentru fiecare valoare de camp. obtindndu-se astrei -

diagrama, numar de particule per lant, functie de cdmpul aplicat (fig4.23).
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Fig4.25 Reprezentarea numirului de particule din lantul mediu functie de cimpul aplicat.
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S REZULTATE EXPERIMENTALE

5.1 Rezultate experimentale obtinute din masuritori de dicroism si birefringenti

Scopul experimentelor efectuate este de caracterizare a lichidelor magnetice in vederea
perfectiondrii tehnicilor de producere a acestora, pentru un mai bun control al comportarii si
astfel pentru o mai buna adaptare a acestora la aplicatiile practice pentru care au fost
destinate.

Rezultatele prezentate in acest capitol prezinta doua dintre experimentele descrise in
capitolele anterioare, experimente care au dus la rezultate intrepretabile si de valoare pentru
producétorul de lichide magnetice.

De asemenea in acestea se prezintd si o incercare de experiment de difuzie care este
inca in stadiul incipient, dar promite sa furnizeze informatii de valoare. in stadiul actual al
cercetarilor s-a finalizat experimentul de dicroism §i de birefringentd §i s-a incercat si
experimentul de difuzie pe directia inainte si la 90 grade.

Autoru] se va limita, in acest capitol, la prezentarea rezultatelor experimentale,
comparativ cu teoria din capitolul 2, si la interpretarea curbelor de dicroism si birefringenta in
lumina teoriei adoptate pentru modelarea fenomenului, in acest caz formarea lanturilor de
nanoparticule.

Conform teoriei, sectiunea eficace de interactiune cdmp electromagnetic-nanoparticuld
(prin polarizarea acesteia) scade cu cresterea campului magnetic, pentru directia de polarizare
a luminii perpendiculard cu cdmpul aplicat. Datoritd faptului ca sectiunea eficace este la
exponentul coeficientului de absorbtie cu semnul minus, coeficientul de transmisie pe aceasta
directie creste cu cAmpul si vice versa pentru cealaltd polarizare.

La diluarea lichidelor magnetice o parte din stratul de surfactant se poate desprinde de
pe particule si astfel permite atractia acestora si formarea de aglomerari, stricindu-se astfel
echilibrul dintre surfactant si lichidul de baza. Gradul de dispersare al surfactantului in
lichidul de baza depinde de natura surfactantului si de legaturile dintre surfactant si lichidul de
bazi, respectiv surfactant si particula coloidala.

in cazul lichidului pe baza de DOS, particulele coloidale sunt inconjurate de un strat
dublu de surfactant. Stratul primar legat de particulele coloidale, este format din acid oleic, pe

cand stratul secundar este format din poli-izobutilen-succin-anhidrida (PIBSA).
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Macromoleculele de PIBSA formeaza mai multe bucle, stratul secundar de surfactant fiind
astfel adsorbit la suprafata stratului pimar. Datoritd acestor bucle, existd mai multe legaturi de
tip Van der\Waals intrée o macromoleculi de PIBSA si stratul de surfactant primar, astfel ca
desprinderea surfactantului secundar in urma diluérii lichidului magnetic (prin adaugarea unei
cantitati de lichid de baza pur, fard adaos de surfactant liber) este practic inexistenta la acest
lichid (DOS). Prin urmare, stabilizarea particuleleor coloidale nu se inrdutateste, iar formarea
lanturilor sub actiunea cdmpului este impiedicata. Din acest motiv dicroismul creste odata cu
cresterea campului magnetic. Acest fapt se poate explica prin orientarea momentelor
magnetice ale particulelor.

La scaderea cdmpului magnetic se observa (fig5.1) ca curba de dicroism, (t -tp),
urmdareste curba obtinuta la cresterea cdmpului magnetic, o noud dovada a faptului ca aceste

aglomerari de particule nu se formeaza. (lipsa histerezei).

04
R 03 |-
' [ 4 —— 750nm up
02 - —+*— 750nm down
01
00| !
| IS IR S N RN (N TN N SR '

- 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 o5 B

Fig5.1 Curbele de dicroism, (t-t;), la cresterea, apoi sciderea campului

magnetic pentru lichidul cu stabilizant PIBSA

Pentru lichidul pe baza de butanol (BUT), prin dilutie este posibila desorbtia partiala a
acidului dodecil-benzen-sulfonic DBS. de pe stratul de stabilizant primar (acid oleic). Astfel
dispersia particulelor coloidale magnetice in lichidul de baza (butanol) se inrautateste datorita
solubilitatii reduse a acidului oleic in butanol. in aceste conditii fortele Van der Waals care se
stabilesc intre lanturile de hidrocarbura ale acidului oleic chemisorbit, sunt mai puternice
decat cele dintre lantul de hidrocarbura ale acidului oleic §i catena hidrocarbonata a
butanolului. Acest fenomen are ca urmare formarea lanturilor de particule. La scaderea

campului, curba de dicroism nu urméreste curba de la urcare deoarece lanturile nu se rup
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imediat (fig5.2). Cele dou# curbe de dicroism se intilnesc la ruperea totald a lanturilor. in

functie de aceste considerente se interpreteazi si restul curbelor.

0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00
-0.02

—e— 700nm down

—— 700nm up

Trrrryryr1rr1r1rrr1rri

| 1 1 1 1 " 1 1 1 1 | )
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 B[T]

Fig 5.2 Curbele de dicroism, (t-t,), la cresterea, apoi la sciderea cimpului magnetic pentru lichidul BUT

Un caz deosebit este cel al Tr1050 (fig5.3) la care la lungimile de unda relativ mici
(600nm), curba de intoarcere a factorului de transmisie (H scade), este dedesubtul curbei la
urcare, iar la celelate lungimi de unda mai mari 700, respectiv 750, se indeparteza tot mai mult
(fig5.4 si 5.5) deasupra curbei de urcare. Acest lucru duce in conditiile aceluiasi fenomen
fizic (conditii de cAmp identice) la considerarea limitei de validitate a ipotezelor teoriei, adica
considerarea faptului cd lanturile formate au dimensiuni mult inferioare lungimii de unda.
Curbele nu se intalnesc la sciderea inductiei la zero datorita faptului ca aglomerarile nu se rup

_in intregime.

[u.a]
3.82
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Fig5.3Curbele factorului de transmisie, la cresterea, apoi sciderea caimpului magnetic

pentru lichidul Tr1050 la lungimea de undi de 600nm, in unitati arbitrare [u.a]
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Fig5.4Curbele factorului de transmisie, la cresterea, apoi sciderea cimpului magnetic pentru lichidu

Tr1050 la lungimea de unda de 700nm, in unitati arbitrare [u.a]
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Fig5.5Curbele factorului de transmisie, la cresterea, apoi scdderea campului magnetic pentru lichidul

Tr1050 la lungimea de undi de 750nm, in unititi arbitrare [u.a]
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Faptul ca pentru lichidul cu magnetizatia de saturatie 153gauss (fig5.6), curbele pentru
factorul de transmisie perpendicular scad, contrar cazului observat la celelalte lichide, se
explica prin prezenta aglomerarilor in absenta cAdmpului magnetic, care se considerd ci se
alungesc in directia cAmpului. Lichidul de baza poate si patrunda acum mai usor intre
particulele coloidale si astfel se produce spargerea acestora. La cresterea initiala (de la zero) a
inductiei, aglomerarile se deformeza, apoi urmeaza ruperea lanturilor, evidentiata de scaderea

valorii dicroismului.

[u.a]
12

11
10 |
09 |-
08 |-

07 -

oe L+ v o0y

Fig5.6Curbele factorului de transmisie, la cresterea, apoi sciderea cimpului magnetic pentru lichidul

Tr153, in unititi arbitrare [u.a]

sSe considera in continuare rezulatatele experimenate de la doua experimente diferite
si se compara atdt cu teoria cét si intre ele.

Se prezintd mai jos comparativ rezultatele de birefringenta obtinute la diverse lichide
magnetice. Se observa forma Langevin a curbelor (fig5.7) conform cu teoria prezentata la
capitolul 2. Din curbele de birefringentd s-a dedus numarul de particule din lantul mediu.
Curbele corespunzatoare sunt prezentate mai jos. Conventia de marcare a lichidelor a fost:
denumire-magnetizatia de saturatie (care reprezinti si gradul de dilutie al lichidului).
Sufixul para, respectiv perpe semnifica polarizatia luminii incidente fati de directia
cAmpului aplicat.

Totodatid se observa ca lichidele considerate nu se aglomereaza semnificativ, adica

numarul mediu de particule calculat este aproape de 1 (fig5.8), fapt confirmat i de
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experimentele de dicroism, din care s-a calculat de asemenea valoarea numarului de particule
din lantul mediu functie de cdmpul aplicat. Concentratia lichidului magnetic este reflectata de
magnetizatia de saturatie a lichidului, prin fractia molara a particulelor magnetice din lichid

(informatie furnizata de producitor).
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Fig5.7 Curbele de birefringentd la mai multe lichide magnetice
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Fig5.8 Reprezentarea numirului de particule din lanful mediu functie de cimpul aplicat.

Se observa din curba de mai sus (fig5.8) ca aceste lichide sunt foarte bune deci nu duc
la aglomerari semnificative, nici chiar in prezenta cimpurilor magnetice intense.
in figura urmatoare (fig5.9) se prezinta rezulatetele experimentale obtinute cu lichidul

DHN la diverse concentratii.Se observa cresterea efectului cu cresterea concentratiei.
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FigS5.9 Reprezentarea curbelor factorului de transmisie functie de cAmp, pentru lichidul DHN, la 4

concentratii
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Fig5.10 Reprezentarea curbelor numérului mediu de particule functie de camp

pentru lichidul DHN, la 4 concentratii
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La acest lichid, DHN, se observd cd aglomerarea nanoparticulelor este redusa si
rezultatele corespund teoriei. La concentratii apropiate, curbele se intersecteaza datoritd
zgomotului suprapus.

Un alt lichid investigat, a fost lichidul pe bazi de heptanol, care a fost si el studiat la
diferite grade de dilutie (fig5.11 si 5.12). Se observd aglomerarea mai slaba cu cresterea
concentratiei (fig5.12) Aceasta se explica prin faptul ca curbele sunt normate si nu se pastreza
pozitia relativd la concentratii diferite. Pentru a vedea efectul concentratiei ar trebui
reprezentate valori absolute. Calculul numarului de particule dintr-un lant aratd ci la
concentratii mari lichidul se aglomereaza mai putin, probabil ca urmare a unei stabilizari mai
bune a acestuia.
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Fig5.11 Reprezentarea curbelor factorului de transmisie functie de cimp

- pentru lichidul pe bazi de heptanol la 4 concentratii
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Fig5.12 Reprezentarea curbelor numirului mediu de particule functie de cimp

pentru lichidul pe bazd de heptanol la 3 concentratii

111

BUPT



Lichidul pe baza de pentanol (fig5.13), este prezentat mai jos, cu mentiunea ci rezultatele

experimentale nu prezinta nici o abatere de la teorie.
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FigS5.13 Reprezentarea curbelor factorului de transmisie functie de cimp

pentru lichidul pe bazi de pentanol la 4 concentratii

—v—kp560 para
—o—kp280 para

a  kp420 para
I
A
1104 aa s A A ata
o as a” N A
- 2 A 28 9-9_ T IvTe
o / /o\°°v %8V v vV
3 1054 Arc v
3 e Al
E o9
t i’
© i
Q
e ;
1.00 f
T T T T T
00 01 02 03 04 05
B(T)

Fig5.14 Reprezentarea curbelor numérului mediu de particule functie de camp

pentru lichidul pe bazi de pentanol la 3 concentratii

Se observa ca curbele coeficientului de transmisie (fig5.13) au forma corespunzatoare

cu teoria si aglomerdrile sunt nesemnificative (fig5.14).
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in continuare se prezinta lichidul pe baza de petrol (fig5.15), deasemenea la 4 dilutii

diferite.
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Fig5.15 Reprezentarea curbelor factorului de transmisie functie de caimp,

pentru lichidul pe baza de petrol la 4 concentratii

Se observa (fig5.15) ca la concentratii mai mici, ambele curbe, atat pentru polarizatie
paraleld, cét si perpendiculard scad (se aglomereaza puternic, din cauza unei stabiliziri
deficitare).

S-a reprezentat numai la 2 concentratii (la concentratii mari) numarul mediu de
particule (fig5.16) per lant, deoarece ecuatia din care se deduce aceasta valoare nu a putut fi
rezolvatd prin metode numerice, din cauza unui zgomot suprapus masuratorii. Acest zgomot

ducea la nesatisfacerea conditiilor de convergenta ale metodei numerice folosite.
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Fig5.16 Reprezentarea curbelor numirului mediu de particule functie de camp

pentru lichidul pe bazi de petrol la 2 concentratii
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Forma curbei se abate de la forma Langevin , fapt datorat probabil zgomotului
suprapus vizibil pe curbele factorului de transmisie.
Un alt set de masuritori s-a efectuat pe lichidul pe bazi de ulei de transformator

(fig5.17). Se prezinta rezultatele experimentale la 2 dilutii diferite ale acestuia.
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Fig5.17Reprezentarea curbelor coeficientului de transmisie functie de camp,

pentru lichidul pe bazi de ulei de transformator, la 2 concentratii
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Fig5.18 Reprezentarea curbei numirului mediu de particule functie de camp,

pentru lichidul pe bazi de ulei de transformator la M,=1050gauss
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La acest lichid se observa (fig5.17) cd pentrutichidut-Fr1050, dicroismul este mult mai

puternic ca la Tr550. La cel de-al doilea, din cauza efectului foarte mic nu s-au gasit solutii la

rezolvarea ecuatiei pentru numarul mediu de particule, datoritad nesatisfacerii conditiei de

convergenta.

Un alt set de lichide a fost cel pe baza de ulei de transformator cu stabilizant de oleina

Tro (fig 5.19).
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Fig5.19 Reprezentarea curbelor coeficientului de transmisie functie de camp,

pentru lichidul pe bazi de ulei de transformator cu stabilizant de oleina 133 concentratii
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Fig5.20 Reprezentarea curbelor numirului mediu de particule functie de cimp,

pentru lichidul pe bazi de ulei de transformator cu stabilizant de oleini la 3 concentratii
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Se observa ca singurul lichid a cdrui comportament difera de cel calculat teoretic este
cel de tip LM TRo (fig5.19), adica cu lichid de bazi ulei de transformator cu stabilizant oleini
tehnica. In acest caz curbele factorului de transmisie scad. Aici calculul numirului de
particule nu este corespunzitor (fig5.20) deoarece teoria nu este conceputd cu considerarea
efectelor de difuzie si difractie ce apar in cazul lichidelor ce se aglomereaza puternic.

Concluzia referitoare la lichidele studiate este cd acestea nu se aglomereaza. Acest
lucru poate fi verificat comparand energia de interactiune dintre particule cu energia de
agitatie termica. In cazul lichidelor noastre, energia de interactiune poate fi considerata
energie de interactiune de tip dipol-dipol magnetic. Acest lucru este posibil deoarece
particulele magnetice sunt invelite de un surfactant, ce previne apropierea particulelor la
distante la care interactiunea Van der Waals devine semnificativa (distanta intre particule de
ordinul 4nm, egala cu diferenta dintre diametrul hidrodinamic si cel fizic al particulelor). Daca
nu ar exista surfactant particulele ar putea ajunge in contact fizic si energia Van derWaals ar fi
cea responsabila de interactiunea dintre particule. in cazul nostru, unde particulele au un
diametru fizic de aproximativ 8nm, momentul magnetic al particulelor magnetice este mic
(proportional cu volumul acestora) si energia de interactiune este mai mica decat energia de
agitatie termica la temperatura camerei. Din acest motiv rezultatele autorului au aratat un
numar mediu de particule apropiat de 1.

Folosind ipotezele teoriei efectului de birefringentd a lui Taketomi, prezentate in

paragraful 2.1, se observa ca in relatia (2.14) unghiul de defazaj este functie de &, unde

uH

£=C—- adica numai de momentul magnetic al lantului mediu. Acest lucru nu furnizeaza nici
kT

un fel de informatii despre grosimea lanturilor, ci numai despre numérul particulelor din lant.
Pot exista deci, lanturi cu k particule liniare, sau lanturi cu k particule de lungime k2, dar de
grosime 2 i aga mai departe.

Din coeficientul de depolarizare, calculat din dicroism si numarul de particule, calculat
din birefringenta, autorul a observat ca s-ar putea determina si latimea lantului mediu,

rezolvand sistemul:

2
| U
N=nj+n,

unde e este excentricitatea lantului (1.46), considerat de forma elipsoidala, n; este latimea,

respectiv lungimea lantului, exprimata in numar de particule sferice identice, N este numarul
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total de particule dintr-un lant, obtinut din experimentul de birefringentd din calculul

momentului magnetic al lantului, impartit la momentul magnetic al unei particule sferice.

5.2 Rezultate de spectroscopie in vizibil

Mai jos se prezinta rezultatele experimentului de spectroscopie pe lichide magnetice.

S-a masurat transmisivitatea optica si spectrul de absorbtie al unor pelicule de lichid
magnetic, cu grosimea de 10um, in lumina polarizata paralel si perpendicular pe directia
cimpului magnetic transversal aplicat probelor. Intensitatea luminii transmise a fost filtratd cu
un monocromator GDM 1000 si detectata cu un tub fotomultiplicator (fig5.21). Conditionarea
semnalului s-a facut prin metoda detectiei in faza cu ajutorul unui chopper mecanic §i a unui
amplificator Lock-in marca UNIPAN. Achizitionarea i prelucrarea computerizata a datelor s-
a facut cu o placa LabPC+ si cu programul LabView, marca National Instruments.

Din considerentele discutate in capitolul intdi, studiul s-a concentrat asupra
determinarii dependentei dicroismului lichidelor magnetice de lungimea de unda a radiatiei
electromagnetice incidente. S-au studiat doua ferofluide cu particule din magnetitd (diametrul
mediu de aproximativ 10nm), unul pe bazi de Bis (2-etilhexil)-sebacat denumit in continuare
DOS si altul pe baza de pentanol denumit in continuare pentanol , elaborate in Laboratorul de

Lichide Magnetice din cadrul Universitatii “Politehnica” Timigoara.

+
Lock-in Calculator
+

.

M
N it
B P ﬂEﬂ ~‘ Mono -
i VIR "I cromator PMT
S_ Sursa 1—’—— :
= o omandaty (1~

Fig5.21 Montajul experimental de spectroscopie
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Din ferofluidul DOS s-a studiat o proba cu magnetizarea de saturatie de 780Gs. Din
ferofluidul pentanol s-au studiat patru probe de concentratii diferite cu magnetizérile de
saturatie de 140, 280, 420 si 560Gs.

Spectrele de transmisie masurate (in intervalul spectral 625-775nm sunt prezentate in
figurile 5.23, pentru DOS si 5.28 ,30, 32, 34, pentru cele patru concentratii de pentanol.

Rezultatul masuratorilor de dicroism, efectuate la lungimea de unda de 682nm, sunt
prezentate in fig5.24 pentru DOS, respectiv figurile 5.27, 5.29, 5.31, 5.33 pentru cele patru
concentratii de pentanol. Valorile transmisivitatii sunt normate la valoarea masurata in absenta
cdmpului, iar inductia magnetica este exprimata in Tesla.

Curbele continue din figurile 5.24, 527, 529 si 5.31 sunt rezultatul aplicarii
procedeului de filtrare cu transformata Fourier. Fluctuatiile datelor fata de curba filtrata sunt
datorate propagarii fluctuatiilor de la masurarea spectrelor prin operatiile matematice cu care
s-a calculat dicroismul.

Din relatia (5.1) dependenta dicroismului (D) de lungimea de unda este:

Iperpe()) - Ipara(1)

D(X) = Tr,perpe(1) - Tr, para(} ) = o(%) , ¢.1

unde Io (A) este spectrul de transmisie in absenta cdmpului, identic pentru cele doui
polarizari. Dupa un calcul simplu variatia dicroismului AD este:

-1
AD = Il - A(Iperpe — Ipara) - ——Iperp:oz PE2. Ao, (-2
o

unde Alperpe, Alpara si Alo sunt fluctuatiile (de acelasi ordin de marime) ale spectrelor
corespunzitoare. Fluctuatia dicroismului in valoare absoluta, tinind cont ca fluctuatiile

spectrelor sunt necorelate si neglijand al doilea termen din relatia de mai sus, devine:

|AIperpe| + |AIpara|
—

|aD| <
o

(5.3)

Pentru toate probele relatia (5.3) este satisficutd, in consecinta fluctuatiile observate

nu pot fi interpretate fizic.
Observatii

1.Din masuritorile coeficientului de transmisie din fig5.22 (DOS) si fig5.25 (pentanol)

se impun citeva observatii importante legate de lichidele studiate:
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l.a.Variatia cu inductia cAmpului a celor doua transmisivitati, perpendiculara si
paralela, respectd concluziile trase pe marginea modelului teoretic prezentat in capitolul doi:
cea parpendiculard (Tr,perpe) creste cu campul, iar cea paralela (Tr,para) scade cu cresterea
campului. Implicit se constatd o crestere a dicroismului cu cAmpul pani la o valoare de
saturatie.

1.b.Variatia celor doud transmisivitdti cu inductia cAmpului se satureazi la
aproximativ 0,2T, motiv pentru care s-a ales ca in masuratorile de spectroscopie si se lucreze
cu un camp de 0,25T.

l.c.Din (fig5.25) se observa ca, la saturatie, dicroismul creste cu cresterea
concentratiei ferofluidului pentanol.

2.Spectrele prezentate in (fig5.23) pentru DOS si (fig5.26, 5.28, 5.30, 5.32) pentru

pentanol impun urmatoarele observatii:

2.a.Ferofluidul DOS prezinta o transmisivitate optima in intervalul 725-760nm
pe cand pentanolul, la toate concentratiile, in intervalul 740-760nm. Se observa ca pe intreg
intervalul spectral transmisia perpendiculara (paraleld) in prezenta cdmpului este mai mare
(mai mica) decét transmisia in absenta cAmpului.

2.b.Dupa cum era de asteptat, in cazul pentanolului, transmisivitatea scade cu
cresterea concentratiei la toate lungimile de unda (fig.5.34).

3.Dependenta dicroismului de lungimea de unda este prezentatd in (fig5.24)
(DOS), (fig5.27,5.29, 5.31,5.33) (pentanol):

3.ain cazul DOS dicroismul este de aproximativ doui ori mai mare in
intervalul spectral 690-750nm decat la 625nm.

3.b.In cazul pentanolului se observa ca, in acord cu observatia 1.c de mai sus,
facutd la A fix, dicroismul creste odata cu cresterea concentratiei pe intreg intervalul spectral.

3.c.Pentru concentratiile 140 si 280Gs se constata un minim al dicroismului la
aproximativ 725nm, pe cind concentratiile 420 si 560Gs prezintd o crestere monotona cu
lungimea de unda. Toate concentratiile prezinté o tendintd de scadere a dicroismului dincolo
de 775nm. Din pacate, datoritd limitei de sensibilitate a fotomultiplicatorului, nu s-au putut
extinde masuratorile dincolo de aceasta valoare.

3.d.Pentru ambele ferofluide variatia dicroismului pe intreg domeniul spectral

este de aproximativ 100%. Exceptii notabile sunt pentanolul 140Gs, aproximativ 200% si

pentanolul 560Gs, aproximativ 50%.
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Concluzii

1.Dintre ferofluidele studiate, pentanolul 140Gs prezinta cel mai scazut dicroism si cea
mai bund transmisie, fapt care il recomandd pentru aplicatii in domeniul modularii
magnetooptice, la lungimi de unda apropiate de 725nm (2.a si 3.c mai sus).

2.Tendinta sistematicd de scadere a dicroismului dincolo de 775nm (3.c mai sus)
recomanda extinderea studiului in domeniu infrarosu.

3.Existenta unor benzi spectrale in care dicroismul scade simtitor recomanda metoda
utilizata de autor, la studiul sistematic al dependentei acestuia de concentratie si de lungimea
de unda pentru o clasd mai larga de ferofluide.

4.Dependenta dicroismului de camp ( 1.a mai sus) independent de variatia cu lungimea
de unda, impune observatia cd sciderea acestuia sub valoarea de saturatie diminueaza
suplimentar dicroismul.

5.Dependenta dicroismului la saturatie de concentratie, precum §i cresterea
dicroismului cu inductia cdmpului, (1.c §i 3.b) sugereaza, in virtutea concluziilor teoretice
subliniate in capitolul 3, extinderea studiilor de dicroism in vederea obtinerii de informatii
privitoare la mecanismele de formare a lanturilor precum si la dependenta dimensiunilor

medii ale acestora de concentratie si de cAmp.

DOS 780Gs
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i A-A 5
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Fig.5.22 Coeficientul de transmisie raportat la valoarea fird cimp magnetic aplicat
pentru lichidul DOS
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Pentanol

—0— pl40 Tr,para, —=— p140 Tr,perpe
—O— p280 Tr,para, —®— p280 Tr,perpe
—4— pd20 Tr,para; —A— p420 Tr,perpe

1.015 1 —v— p560 Tr,para, —w— p560 Tr,perpe
10104 /r' N NN Vv N Vv
A
-~ ,A—A—./ _A
<  1.0054 '7‘ A A A a
3 A OEWI/I‘ 5"! >:\- .>-<'/0\',',. 2
@ 1.000 - o
B goes \d\ ’ B
g v o\ ® BN O~ g0 BN /u\”‘u\n
b 0990 o,o o, o\g\ 000
k= 00w __6—0-0-0—0 0-0,
& 0985 SNo” o
€ om0 V‘K” A
. — ~—~—A—

3 \°"9\v‘ > B .

0.975 - V/V\,_V ~

0.970 . . . s . . . r . N

0.0 0.1 0.2 03 04 05
B(T)

Fig.5.25 Coeficientul de transmisie raportat la valoarea acestuia fard cimp aplicat,
pentru lichidului pe bazi de pentanol la 4 concentratii diferite
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Fig.5.26 Spectrul de absorbtie al lichidului pe bazi de pentanol, M=140G
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Coeficient transmisie

Lungime de undi (nm)

Fig.5.27 Dicroismul lichidului pe bazi de pentanol, M=140G
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Fig.5.28 Spectrul lichidului pe baza de pentanol, M=280G
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Fig.5.30 Spectrul lichidului pe bazi de pentanol, M=420G
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Coeficient transmisie
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Fig.5.32 Spectrul lichidului pe bazi de pentanol, M=560G
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Fig.5.33 Dicroismul lichidului pe bazi de pentanol, M=560G
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5.3 Rezultatele experimentului de difuzie

S-au incercat experimente de difuzie in configuratia inainte si la 90 grade, deoarece se
stie ca difuzia, ca orice alt fenomen optic, este dependenti de abaterea de la simetria sferica a
moleculelor.

Configuratia experimentala folosit este prezentata in figura (fig5.35).

0
laser Jl——3

M| e
laser[} > - |- {-{-—MONOCROMATOR
@— sursa L] sistem de
ECRAN * [comandata | | achizitie

Fig5.35 Configuratia experimentali pentru misuritorile de difuzie

Se observa cé lumina difuzata la 632.8nm scade la aplicarea campului (fig5.37). Din
pacate nu s-a observat ceea ce s-a fi dorit, adica un efect de difuzie Raman stimulat, din care
s-ar fi putut afla mai multe despre comportarea moleculelor in camp.

In (fig5.36) maximele aliturate maximului dat de laser, sunt zgomote captate de
cablurile de legdturd ale amplificatorului lock-in. Un experiment, care ar putea duce la

rezultate, ar fi un experiment cu raze X ( deoarece nu perturbd momentele magnetice).
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Fig5.36 Spectrul de difuzie 1a 90 grade al lichidului Tr153
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Fig5.37 Spectrul de difuzie inainte al lichidului Tr153

Tehnicile conventionale de spectroscopie furnizeaza informatii limitate la mici unitati
structurale ale unei molecule, deoarece majoritatea tranzitiilor electronice caracteristice sunt
in UV, astfel se pot testa doar cromoforii, §i vecinatatile imediate ale acestora, si nu pot fi
folosite in lipsa cromoforilor din molecule. Spectrul de vibratie IR, sau Raman contine
informatii despre vibratiile din diverse parti ale moleculei. Totodatd spectrul Raman este
dependent de polarizabilitatea moleculelor, astfel putdnd furniza informatii despre
aglomerarea particulelor.

Se stie despre efectul Raman ca furnizeazi informatia despre spectrele de vibratie ale
moleculelor, folosind radiatia din spectrul vizibil, frecventele de vibratie fiind masurate ca
mici deplasari in spectrul radiatiei incidente difuzate. Din acest motiv s-a incercat pe baza
acestui efect observarea modificarilor in spectrul de difuzie, la aplicarea cAmpului magnetic.
Din picate la puterile mici folosite, efectul neliniar (Raman) nu poate fi evidentiat.

in (fig5.38) se vede difuzia pe directia inainte la trei lichide diferite. Se observa doua
fenomene. Primul este dat de efectele magnetooptice si se poate vedea intre curbele aceluiasi
lichid, cu si fara cAmp magnetic aplicat. Un alt fenomen observat, este variatia maximului de
difuzie al lichidului, functie de lichidul magnetic si deplasarea maximului in prezenta
cAmpului magnetic spre lungimi de unda mai mari cu aproximativ 0.01nm. Deplasarea nu
putea fi data de efectele cuantice de dimensiune din cauza domeniului spectral si datorita
deplasrii inverse (spre rosu). Datorita deplasdrii in frecventa, foarte mici, o astfel de masurare

ar necesita un laser cu o stabilizare deosebita.
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Fig5.38 inregistrarea spectrului de difuzie la 3 lichide diferite

Domeniul spectral este corespunzitor energiilor electronilor de conductie, iar
magnetita este un cristal ionic izolator. Dupa cum rezultd din diagrama nivelelor pentru
magnetitd (fig3.2) , efectul cuantic de dimensiune este de asteptat in IR, la frecventa de
1645nm (0.75eV). Din pacate explicatia acestui fenomen nu s-a gasit, fiind foarte probabild o
instabilitate de frecventa a laserului. Experimentul ar trebui reluat cu un laser stabilizat,
efectul fiind de ordinul 10E-5 in frecventa. Deplasarea maximului de difuzie la cele trei
lichide din pacate nu se datoreaza unui efect dat de lichid, ci fluctuatiei frecventei laserului.

Acest lucru apare $i mai clar din inregistrari repetate asupra aceluiasi lichid (fig5.41).

2+ -—-—— d153cu camp
o--d153

Coef. de transmisie

| )
63295 633 00 63305 63310
lungimea de unda [nm]

Fig5.39 Inregistrarea spectrului de difuzie cu camp aplicat
la Tr153
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Fig5.40 Derivata spectrelor din Fig5.39
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Fig5.41 inregistrarea spectrului de difuzie la momente diferite

130

BUPT



6 CONCLUZII

Lucrarea de fata, constitue o extindere a unui contract de cercetare stiintifica, incheiat
cu Ministerul Cercetarii si Tehnologiei, §i dezvoltd citeva metode de investigatie ale unor
efecte magnetooptice, in vederea caracterizarii mai bune a ferofluidelor. Informatiile furnizate
de masuratorile efectuate vor servi producatorului de lichide magnetice pentru imbunitatirea
calitétii materialelor, cat si utilizatorului acestor materiale pentru diverse aplicatii.

In lucrare,autorul a urmarit cauzele efectelor magnetooptice, si pornind de la mai
multe teorii existente, a incercat aplicabilitatea acestora pentru caracterizarea lichidelor
studiate.

in vedera calculului anizotropiei constantei dielectrice, ce este raspunzatoare de
efectele magnetooptice in cazul unei solutii continand particule orientate, autorul a trebuit s
calculeze polarizatia electricd. Pentru calculul polarizatiei electrice, este necesara
determinarea cdmpului electric in interiorul si exteriorul particulelor de forma sferica si de
elipsoid de revolutie [6], aceste doua cazuri au fost adoptate pentru aglomerarile de particule.

Aceste relatii au fost folosite, in capitolele teoretice 2 si 3, pentru modelarea
fenomenelor magnetooptice ale lichidelor magnetice. Capitolul 1 doreste sa explice
anizotropia fenomenelor optice pornind de la anizotropia geometrica a lanturilor coloidale.
Autorul a efectuat in capitolul 1 calculul coeficientilor de depolarizare geometrici, pornind de
la relatiile lui Maxwell, pentru a fi folositi ulterior, in vederea modelarii structurarii
particulelor coloidale, obtinand relatia (1.47) (pag3-15).

in capitolul 2, folosind expresia coeficientului de depolarizare, autorul a reficut
calculul lui Taketomi referitor la teoria efectului de birefringenta, (pagl16-21) obtinand relatia
pentru unghiul de defazaj. in plus inlocuind valorile pentru permitivitatea magnetitei si
surfactantului, grosimea cuvei, raportul dintre volumul hidrodinamic $i magnetic ®, lungimea
de undi si valoarea campului aplicat, autorul a obtinut valoarea numarului de particule dintr-
un lant (pag22), prin metode numerice.

in teoria elaborata de Taketomi [S], acesta considera lanturile de particule ce se
orienteazi in cAmp ca fiind la baza efectelor magnetooptice ale lichidelor magnetice. Articole
ca cel al lui Zubarev [97] si Bacri [100] aratd ca particulele se orienteaza la cAmpuri foarte
mici, dupa care efectul de aglomerare este cel ce cauzeazi efectele magnetooptice. in capitolul

2 autorul foloseste teoria aglomerarilor a lui Zubarev [97]. pentru calculul coeficientului de
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depolarizare, in ipoteza ca toate lanturile sunt aliniate in directia campului, ipoteza verificata
experimental de autor prin masuritori de microscopie optica. Din figurile 2.3, 2.4, 2.5 se
observa ca conditia ca energia de atractie dipol-dipol sa fie mai mare decat cea termici, e>1,
este ca grosimea surfactantului si nu depageasca 0.1nm, iar diferenta dintre diametrul fizic si
magnetic s fie de 0.7nm. Acest lucru confirmd rezultatele din capitolul de rezultate
experimentale, unde se observa ca lichidele studiate nu se aglomereaza, deoarece aceste
conditii la lichidele studiate nu sunt indeplinite. Distanta dintre particule este prea mare,
particulele sunt prea departate pentru ca interactiunea si fie suficient de mare ca sa tina
particulele adunate.(pag24-28) Un aspect neluat in considerare este distributia particulelor in
lichidul magnetic fara camp aplicat, adica lichidul nu este monodispers. Acest lucru ar duce la
explicarea efectelor si in cazul in care energia de interactiune dipol-dipol este mai mare ca
energia termica, deoarece acesta este calculat cu valoarea medie a distantei interparticule.

Tot legat de calculul numarului mediu de particule ce se aglomereaza intr-un lant,
autorul arata in capitolul 2, ca in relatia acestuia trebuie luatd in calcul doar fractiunea de
particule cu volum mai mare decat un volum limitd, volum pentru care interactiunea de tip
dipol-dipol magnetic este egala cu energia termica.(pag28-31).

Forma Langevin a curbelor experimentale de birefringenta (fig5.7), este conforma cu
teoria prezentatd la capitolul 2. Din curbele de birefringentd autorul a dedus numarul de
particule din lantul mediu, la diverse valori de cdmp, prin metode numerice.

Totodata autorul a observat ca lichidele considerate nu se aglomereazi semnificativ,
adica numarul mediu de particule calculat este aproape de 1 (fig5.8), fapt confirmat si de
experimentele de dicroism, din care s-a calculat de asemenea valoarea numarului de particule
din lantul mediu, functie de cimpul aplicat.

Folosind teoria interactiunii dintre radiatia electromagnetici si materie autorul a
calculat, in capitolul 2, sectiunea eficace de imprastiere (2.56) si a folosit aceastd relatie
pentru calculul dicroismului. Autorul a refécut calculul pentru teoria dicroismului in lumina
ipotezelor adoptate de Taketomi [5]. Conform teoriei, sectiunea eficace de interactiune camp
electromagnetic-nanoparticula (prin polarizarea acesteia) scade cu cresterea campului
magnetic, pentru directia de polarizare a luminii perpendiculard pe campul aplicat. Datorita
faptului ca sectiunea eficace este la exponentul coeficientului de absorbtie cu semnul minus,
coeficientul de transmisie pe aceasta directie creste cu campul si vice versa pentru cealalta

polarizare. Autorul a verificat aceste rezultate si experimental pe lotul de lichide studiate.
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In plus autorul a folosit datele experimentale de dicroism si a calculat coeficientul de
depolarizare al lantului mediu. Folosind expresia coeficientului de depolarizare, autorul a
calculat excentricitatea, e, a elipsei lanfului. Prin metode numerice autorul a calculat apoi
valoarea numarului mediu de particule dintr-un lant (pag100).

Autorul concluzioneaza pe marginea curbelor experimentale si pe baza informatiilor
obtinute de la producatorul de lichide magnetice, ca la diluarea lichidelor magnetice, o parte
din stratul de surfactant se poate desprinde de pe particule si astfel permite atractia acestora si
formarea de aglutinari, chiar in lipsa campului magnetic, stricandu-se astfel echilibrul dintre
surfactant si lichidul de baza. Gradul de dispersare al surfactantului in lichidul de baza
depinde de natura surfactantului si de legaturile dintre surfactant si lichidul de baza, respectiv
surfactant si particula coloidala.

in cazul lichidului pe bazi de DOS, particulele coloidale sunt inconjurate de un strat
dublu de surfactant. Stratul primar legat de particulele coloidale, este format din acid oleic, pe
cand stratul secundar este format din poli-izobutilen-succin-anhidrida (PIBSA).
Macromoleculele de PIBSA formeaza mai multe bucle, stratul secundar de surfactant fiind
astfel adsorbit la suprafata stratului primar. Datorita acestor bucle, exista mai multe legaturi de
tip Van der Waals intre o macromolecula de PIBSA si stratul de surfactant primar. astfel ca
desprinderea surfactantului secundar in urma diludrii lichidului magnetic (prin adaugarea unei
cantitati de lichid de baza pur, fara adaos de surfactant liber) este practic inexistenta la acest
lichid. Autorul, din curbele experimentale, ce urmaresc teoria de orientare, concluzioneaza ca
acest lichid nu se aglomereazi, numarul mediu de particule calculat din aceste curbe fiind
aproximativ 1. La scaderea campului magnetic, se observa (fig5.1) ca curba de dicroism. (t, -
t,), urmdreste curba obtinutd la cresterea campului magnetic. o noud dovada a faptului ca
aceste aglomerdri de particule nu se formeaza. (lipsa histerezei). Daca ar exista aglomerari,
acestea nu s-ar desface imediat si acest lucru ar duce la histereza curbelor de dicroism.

La lichidul pe baza de butanol (BUT), prin dilutie este posibila desorbiia partiala a
acidului dodecil-benzen-sulfonic DBS, de pe stratul de stabilizant primar (acid oleic). Astfel
dispersia particulelor coloidale magnetice in lichidul de baza (butanol) se inrautateste datorita
solubilitatii reduse a acidului oleic in butanol. in aceste conditii fortele Van der Waals care se
stabilesc intre lanturile de hidrocarbura ale acidului oleic chemisorbit. sunt mai puternice
decat cele dintre lantul de hidrocarbura ale acidului oleic si catena hidrocarbonatd a
Acest fenomen are ca urmare formarea lanturilor de particule. Autorul

butanolului.
demonstreazi ca formarea lanturilor se manifesta prin scaderea valorii dicroismului §i apoi
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cresterea acestuia. La scaderea cAmpului curba de dicroism nu urmireste curba de la urcare
deoarece lanturile nu se rup imediat (fig5.2). Cele doua curbe de dicroism se intalnesc la
ruperea totald a lanturilor. In functie de aceste considerente se interpreteaza si restul curbelor.

Un caz deosebit este cel al lichidului Tr1050 (fig5.3), la care la lungimile unda relativ
mici (600nm) curba de intoarcere a factorului de transmisie (H scade), este dedesubtul curbei
la urcare, iar la celelate lungimi de unda mai mari 700, respectiv 750, se indeparteza tot mai
mult (fig 5.4 si 5.5) deasupra curbei de urcare. Acest fenomen este interpretat de autor, in
conditiile aceluiasi fenomen fizic (conditii de cAmp identice), ca fiind la limita de validitate a
ipotezelor teoriei, adica faptul ca lanturile formate au dimensiuni mult inferioare lungimii de
unda. Curbele nu se intilnesc la scaderea inductiei la zero datorita faptului ca aglomeririle nu
se rup in intregime.

Se observa ca singurul lichid a carui comportament difera de cel calculat teoretic este
cel de tip LM TRo (fig5.19), adica cu lichid de baza ulei de transformator cu stabilizant oleina
tehnica. in acest caz curbele factorului de transmisie scad. Autorul aratd ca in cazul acestui
lichid calculul numarului de particule nu este corespunzétor (fig5.20), deoarece teoria nu este
conceputd cu considerarea efectelor de difuzie si difractie ce apar in cazul lichidelor ce se
aglomereaza puternic.

Concluzia referitoare la lichidele studiate, este cd acestea in general nu se
aglomereazd. Acest lucru poate fi verificat comparand energia de interactiune dintre particule
cu energia de agitatie termica.

in cazul lichidelor studiate, energia de interactiune poate fi consideratd energie de
interactiune de tip dipol-dipol magnetic. Acest lucru este posibil deoarece particulele
magnetice sunt invelite de un surfactant, ce previne apropierea particulelor la distante la care
interactiunea Van der Waals devine semnificativa (distanta intre particule de ordinul 4nm,
egald cu diferenta dintre diametrul hidrodinamic si cel fizic al particulelor).

Daca nu ar exista surfactant, particulele ar putea ajunge in contact fizic i energia Van
der Waals ar fi cea responsabila de interactiunea dintre particule.

in cazurile studiate, autorul aratd ca, particulele magnetice, cu un diametru fizic de
aproximativ 8nm, avand un moment magnetic mic (proportional cu volumul acestora) au
energia de interactiune mai mica decét energia de agitatie termica la temperatura camerei. Din

acest motiv rezultatele obtinute au aratat cd numarul mediu de particule dintr-un lant este

aproximativ 1.
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Din datele de birefringent si dicroism se poate face diferenta intre lanturi de diferite
lungimi, avind coeficienti de depolarizare diferiti. Autorul arati ci, deoarece din expresia
unghiului de defazaj din cazul birefringentei, se obtine numirul de particule per lant, mai exact
cate momente magnetice ale unor sfere sunt aliniate in directia cdimpului, nu se pot obtine date
despre coeficientul de depolarizare, adici despre forma aglomeririi, pot exista spre exemplu, k
momente magnetice aglomerate, dar care nu sunt dispuse neapérat liniar. Din expresia
dicroismului se obtin informatii despre coeficientul de depolarizare, iar din sistemul obtinut
astfel, se poate deduce numarul de particule din cilindrul considerat atat pe latime cat si pe
lungime.

in paragraful 2.3, autorul a reficut calculul teoretic al lui Perenboom st Jansen [85]
referitor la teoria efectului Faraday al lichidelor magnetice, fira a putea verifica practic
rezultatele teoretice din cauza lipsei unui laser stabilizat. (pag44-50).

in capitolul 4, autorul a realizat o instalatie experimentala pentru masurarea efectelor
magnetooptice §i a obtinut rezultate in concordanta cu teoria pentru lichidele studiate. Datorita
unor probleme de stabilitate ale laserului cu He-Ne utilizat i din lipsa unui laser polarizat,.
autorul a trebuit sa gaseasca o modalitate pentru a putea lucra in lumina polarizata cu laserul
utilizat. Mai exact, autorul a incercat mai multe lasere, de la diversi producatori si a constatat o
instabilitate a polarizarii fasciculului, adica laserii nefiind stabilizati, modurile longitudinale
defilau pe curba de castig a mediului laser. Devreme ce modurile adiacente sunt polarizate la 90
de grade, apare la defilarea modurilor, pe langd modificarea de intensitate i o modificare a
planului de polarizare. Astfel la lucrul in luminé polarizata, se proiecteaza aceasta radiatie pe
directia primului polarizor.

Autorul observd, cia in urma metodei descrise (pag73-74) instabilitatea scade dar,
pentru masuratori, ar trebui aduse imbunatatiri suplimentare.

in acest sens, fata de sistemul de baza, autorul a folosit un polarizor in plus, un divizor
de fascicul, dupa primul polarizor $i un al doilea fotodetector. S-a inregistrat pe doua canale
semnalul de la cei doi fotodetectori §i dupa cum se observd din relatiile de la pagina 72,

autorul s-a asteptat sa elimine mare parte din efectul instabilitatii laserulur asupra semnalului

util.
Partea remanentd a zgomotului dat de laser, este datorata faptului ca cer doi
«

fotodetectori nu sunt perfect liniari si nici macar identic neliniari (autorul a presupus mitial

acest lucru ).
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Nedispunand de o sursa etalon de intensitate, autorul a realizat o calibrare originala a
unei ldmpi spectrale, bazata pe legea lui Malus. Ideea folositi de autor, s-a bazat pe etalonarea
fotodetectoarelelor, in functie de semnalul obtinut, punct cu punct, la o rotatie a polarizorului
cu 180 grade, intr-un montaj cu un polarizor §i un analizor si a fitat curbele obtinute dupa
legea lui Malus. Din compararea expresiilor analitice ale curbelor, au rezulat doua concluzii.
Una a dus la imbunatitirea raportului semnal zgomot prin reglarea nivelului de zero, iar cea
de-a doua a sugerat o noud imbunitatire de principiu. Deoarece detectori imperechiati sunt
greu de gasit, autorul a adoptat o variantd cu un detector, ce pastreza avantajele masuririi cu
doua canale si elimina neimperecherea detectorilor. (pag77)

Autorul sugeraza si o alta metoda, insa de aceasta datd neverificata practic, pentru a
obtine un raport semnal-zgomot mult imbunattit, si anume fitarea detectorilor dupa legea lui
Malus si creerea unei tabele cu diferentele raspunsului acestora la acelasi semnal de referinta.
La masuratori valoarea corectatd a valorii masurate va avea eliminata atat neliniaritatea cat si
neimperecherea. acestora.

Autorul pornind de la dorinta de elucidare a altor efecte optice, ce concura cu efectele
magnetooptice dorite i de la cazul unui lichid, ce nu se comporta corespunzator cu teoria si
modelul adoptat, concepe un montaj experimental pentru obtinerea unui spectru de difuzie pe
directia Tnainte si la 90 grade (pag92).

Autorul a observat ca lichidele magnetice studiate pot fi clasificate in doua categorii
relativ la dependenta coeficientului de transmisie cu cAmpul magnetic pentru raza ordinara. La
anumite lichide coeficientul de transmisie creste monoton cu cdmpul magnetic (fig3a), iar la
celelalte (fig3b) creste, apoi descreste cu cAmpul. Prima categorie este formata din lichidele
care nu se aglomereaza, nici chiar in prezenta unui camp magnetic puternic. Cealalta categorie
este cea a lichidelor care formeaza lanturi lungi in prezenta unui anumit cdmp magnetic.
Pornind de la imposibilitatea de a explica satisfacator efectele magnetooptice ale lichidelor ce
se aglomereazi puternic (de exemplu Tr153), autorul a considerat necesara considerarea mai
multor fenomene concurente la efectele magnetooptice i a incercat sa explice pe baza acestor
considerente neconcordanta cu teoria, in cazul ipotezelor simplificatoare din Cap2. Pornind de
la teoria electromagneticd a difuziei, autorul a recalculat secfiunea eficace de imprastiere, in
ipoteza interactiei de tip dipol electric si a obtinut expresia factorului de transmisie
corespunzitoare efectelor considerate. Pentru astfel de lichide trebuie luatd in considerare si
difuzia Raileigh. adica nu se poate calcula numarul mediu de particule dintr-un lant din

formula dicroismului folosind datele experimentale. Acest calcul poate fi aplicat cu succes

BUPT



numai pentru lichidele fara aglomerari semnificative din punct de vedere al difuziei Rayleigh.

La lichidele ce se aglomereazi puternic, se poate calcula numarul de particule ce se
aglomereazi dintr-un lant din formula lui Zubarev (2.28). Din calculele ficute de autor, acesta
deduce cé pentru aglomerari cu dimensiuni sub lungimea de unda a radiatiei folosite, termenul
de difuzie Rayleigh, scade cu A (3.19), in timp ce termenul de absorbtie este dependent de A
' (3.24). In cazul cel mai frecvent, al lichidelor bune cu aglomerari putine, difuzia Rayleigh
este minima. Independenta de A a difuziei, apare doar la aglomeriri de sute de nm, la lichide
ca de exemplu Tr153, care prezinta scadere pronuntati a dicroismului in cAmp. Aceasta s-ar
putea explica prin aglomerarea particulelor si trecerea din zona de difuzie A>>d in zona A=d
(fig3.3), unde termenul de difuzie trece din dependenta cu A —>A2—>A"' —>A—Ct. Acest
termen de difuzie (3.19) este cu semn opus in expresia factorului de transmisic fatd de
termenul dat de absorbtie (3.24), adica in loc sa creasca, va scadea.

Daca pentru A<<d predomind absorbtia ( portiunea AB fig.3.4) si difuzia este
neglijabila, cu apropierea de punctul A=d devine dominanta difuzia (BC) care creste. Din
aceastd cauzd apare o scddere pe portiunea (BC ), odatd cu cresterea campului. La
masuratorile de dicroism pornirea curbelor din puncte diferite, la B=0, pentru polarizarea
pependiculara §i paralela a luminii incidente, poate fi cauzata de o anizotropie cristalind pe
directia momentului magnetic al magnetitei.

Autorul concluzioneaza ca in spectrele de absorbtie obtinute la lichidele ce se
aglomereazi puternic, ar trebui ca in domeniul lungimilor de unda mai mici, comparabile cu
lungimea lanturilor sd apard o scadere suplimentard a coeficientului de transmisie. O

“reprezentare calitativa a fenomenului este redata in figura (fig3.5), unde se observa ci in
ipoteza ca la inceput nu avem cidmp magnetic aplicat si spectrul ar fi o linie paralela la axa
lungimilor de unda, adica neglijand celelalte fenomene ce duc la absorbtie, cu cresterea
cAmpului, adica odatd cu formarea lanturilor de lungimi comparabile cu A, spectrele se
curbeazi. Cu cét lanturile cresc curbura se extinde si spre lungimi de unda mai mari, unde
pana lanturile nu erau suficient de mari d<<i. termenul de difuzie cu 2™ nu apare. Din
spectrele de absorbtie comparand curbura graficelor cu si fara camp aplicat, din diferenta
acestora se poate evalua contributia difuziei la coeficientul de transmisie. Cu cregsterea
lungimii de unda factorul de transmisie dat de absorbtie creste. iar cel dat de difuzie scade. In
acest fel se apropie unul de celalalt, iar transmisia se apropie de unitate. Comparand aceste
consideratii cu spectrele obtinute se observa ca curbura spectrelor este aceeasi. ca atare se

poate concluziona ca lichidele nu se aglomereaza, efectul difuziei fiind neglijabil la aceste
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lichide. Spectrele ridicate (figurile 5.23, 26, 28, 30, 32) au aceeasi curbura la diferite cAmpuri
aplicate.

Datoritd dimensiunilor mici a particulelor magnetice, la aglomerarea acestora pot apare
modificari in structura de benzi energetice. Cand scade dimensiunea particulei, banda de
conductie dispare §i apar nivele energetice discrete, odatd ce distanta intre acestea trece de
energia de agitatie termicd. Acest efect nu ar fi posibil daca particulele ar fi cu simetrie sferica.
In acest caz nivelurile ar fi degenerate. Mici neregularitati pot ridica degenerarea, majoritatea
electronilor de pe stari din jurul energiei Fermi, au numere cuantice mari si sunt foarte sensibile
la perturbatii. Datorita faptului ca forma particulelor nu poate fi controlatid cu precizie in
procesul de fabricatie, rezulta o distributie statistica a formei particulelor, ce duce in final la o
distributie a nivelurilor §i distantelor dintre acestea. Autorul folosind teoria lui Efros [105], a
aproximatiei energiei perechilor electron-gol cu energia cinetica a acestora, a calculat (pag 66)
valoarea deplasarii benzilor de energie, corespunzator cu dispersia particulelor, calculata din
curbele de magnetizare cu teoria lut Chantrell [103] st a obtimut AE=.0.132.

Autorul calculeaza §i pentru ipoteza formarii excitonilor deplasarea benzilor energetice
si obtine AE=0.38eV. Din pacate nu s-a reusit si se acopere domeniul spectral de interes, adica
radiatii cu energii in jurul 0.75eV (1654nm), posibilitatile monocromatorului fiind limitate la
0.95eV (1300nm) si astfel nu s-a reusit sa se verifice care din cele doua ipoteze este cea
valabila.

in capitolul 5, autorul a realizat un studiu comparativ al spectrelor in vederea alegerii
domeniului spectral de lucru pentru separarea diverselor mecanisme ce apar in paralel (gasirea
domeniului spectral unde un anumit efect este minim), acest lucru avand importanta deosebita
pentru dezvoltarea de aplicatii, deoarece efectele de dicroism sau birefringenta pot fi nedorite
in anumite cazuri, iar in altele se doreste maximizarea unuia dintre cele doud, la lungimile de
unda folosite de aplicatie. Spre exemplu in cazul constructiei de modulatoare magnetooptice
pentru uzul pe fibre optice este importanta investigarea lichidelor in domeniul IR apropiat si
alegerea lichidului cu comportare optima la lungimea de unda adoptata.

Autorul a observat urmatoarele in domeniul vizibil:

1. Dintre ferofluidele studiate, pentanolul 140Gs, prezinta cel mai scazut dicroism si cea
mai buna transmisie, fapt care il recomanda pentru aplicati in domeniul modularii

magnetooptice, la lungimi de unda apropiate de 725nm.
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2.Tendinta sistematica de scadere a dicroismului dincolo de 775nm recomanda
extinderea studiului in domeniu infrarogu.

3.Existenta unor benzi spectrale in care dicroismul scade simtitor, recomanda metoda
utilizatd de noi la studiul sistematic al dependentei acestuia de concentratie si de lungimea de
unda pentru o clasd mai larga de ferofluide.

4 Dependenta dicroismului de cdmp independent de variatia cu lungimea de unda
impune observatia cd scaderea acestuia sub valoarea de saturatie diminueazd suplimentar
dicroismul.

S.Dependenta dicroismului la saturatie de concentratie, precum s§i cresterea
dicroismului cu inductia cAmpului sugereaza, in virtutea concluziilor teoretice subliniate in
capitolul 3, extinderea studiilor de dicroism in vederea obtinerii de informatii privitoare la
mecanismele de formare a lanturilor, precum si la dependenta dimensiunilor medii ale
acestora de concentratie i de camp.

Autorul a conceput dispozitivul experimental de spectroscopie pe lichide magnetice
cu diverse surse spectrale (pag78).

De asemenea autorul a realizat achizitia masurandului §i comanda cu calculatorul a
parametrilor experimentului, cat si prelucrarea numerica a datelor experimentale.

In lucrare autorul a studiat influenta concentratiei particulelor coloidale asupra
efectelor magnetooptice (pagl10-116), si a comparat efectul de birefringentd si dicroism in
vederea corelarii rezultatelor experimentale cu teoria si verificarii validitatii modelelor.

Autorul a incercat studiul influentei altor mecanisme asupra rezultatelor experimentale
de dicroism. birefringenta si spectre pe baza unui calcul teoretic (cap3) si sa dea explicatii la
unele neconcordante ale experimentului cu teoria in lumina acestor consideratii suplimentare
(pag67-69).

in vederea interpretarii rezultatelor autorul a realizat prelucrarea numerica a
masurandului achizitionat si extragerea informatiilor din semnalul achizitionat (fitarea
curbelor. filtrarea Fourier a datelor, rezolvarea ecuatiilor transcendente, etc.).

Perspectivele de aplicare ale rezultatelor sunt in primul rdnd in industrie, de catre
producatorul de lichide magnetice, cat si de catre industria constructoare de dispozitive
magnetooptice. Metodele de investigare pot fi aplicate in biologie si chimie pentru studiul
efectelor magnetooptice, electrooptice si optice in general. cum ar fi dicroismul circular,

birefringenta. dicroismul liniar. efectul Raman, dicroismul circular Raman etc.
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Lucrarea prezentd deschide perspective de cercetare in domeniul lichidelor magnetice
pe plan local, pdna in prezent neefectudndu-se astfel de investigatii in acest centru de
cercetare. in acest fel, prezenta tezi de doctorat aduce unele contributii la dezvoltarea

tehnicilor de investigare a materialelor.
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