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Resumo

Este trabalho investiga a termodifusio em coldides magnéticos através da téenica de
varredura Z. O ponto de partida é a generalizaciio do modelo de lente térmica, supondo o
surgimento de um gradiente de concentracdo dos graos magnéticos devido ao gradiente de
temperatura causado pelo feixe laser sobre a amostra. A partir do uso da técnica de var-
redura 7 fol possivel o estudo do coeficiente Soret (Sr) em ferrofluidos i6nicos, surfactados
e citratados, em amostras com baixa concentragio de graos (fracio volumétrica de Fe, ¢,
menor que 1%). Na generaliza¢io do modelo de lente térmica que efetuamos, consideramos
que a variagdo no indice de refracdo da amostra, em uma experiéncia de varredura 7, de-
pende da intensidade do feixe laser (1), da variagio da temperatura (AT) e da variagio da
concentracdo de graos magnéticos (A¢), onde Cy, Cyp e € 880 seus respectivos parimetros
adimensionais no modelo. Uma vez que o tempo caracteristico da termodifusdo é da ordem
de segundos, uma varredura Z com pulsos da ordem de 20ms é utilizada para a determinacio
de C'v. Crp é obtido independentemente por meio de métodos de éptica linear. Apds a deter-
minagdo de C'y e C'pr, uma varredura 7 com duragéo de pulso da ordem de 1 segundo é feita
para determinar C; e, posteriormente, o coeficiente Soret. A partir do comportamento da
curva de evolugio temporal da transmitancia com pulsos de 1 segundo pode-se determinar o
sinal do coeficiente Soret. O sinal estd relacionado com a tendéncia dos graos de migrarem
para a regido mais fria (termofdbico, Sy > 0} ou mais quente (termofilico, Sy < 0) da amos-
tra, dependendo de suas caracteristicas fisico-quimicas. Mostramos gue o mddulo de Sy é
proporcional a ¢, em concordincia com resultados obtidos para solugdes mais concentradas
(¢ > 1%) através da técnica de Espalhamento Rayleigh For¢ado. Uma possivel origem fisica
para os comportamentos termofobico e termofilico dos fluidos magnéticos poderia estar re-
facionada a mudancas na intensidade das forgas que mantém o equilibrio coloidal, por acio

da temperatura.



Abstract

This work explores the thermodiffusion in magnetic colloids through the 7-Scan tech-
nique. The starting point is the generalization of the thermal lens model based on the
assumption that the concentration gradient of the magnetic grains emerges due to the tem-
perature gradient caused by the laser beam on the sample. By using the Z-Scan technique it
was possible to study the Soret coeflicient {Sr) for tonic, surfacted and citrated ferrofluids in
samples with low concentration of grains (Fe volumetric percentage, ¢, less than 1%}. In this
thermal lens model generalization, we have considered that the refraction index variation in
a Z-Scan experiment depends on the laser beam intensity (f), the temperature variation
(AT) and the variation of the magnetic grains concentration (A¢), where Cy, Cp and Cj
are their respective dimensionless parameters in the model. As the characteristic time of
thermodiflusion is of the order of seconds, a Z-Scan with pulses around 20 ms is used in
order to determine Cy. Cp is obtained independently by using linear optics methods. After
the determination of C'y and Cyp, a Z-Scan with pulses around 1 second is made in order
to determine C; and, consequently, the Soret coeflicient. Through the behavior of the time
dependent transmittance with l-second pulses we were able to determine the sign of the
Soret coeflicient. The sign is related to the tendency of the grains to migrate to the colder
region (thermophobic, Sy > 0) or to the warmer region {(thermophilic, Sy < 0) of the sample,
depending on its physical-chemical characteristics. We have showed that the Sy module is
proportional to ¢, in agreement with the results for higher concentration solutions (¢ > 1%)
obtained through Forced Rayleigh Scattering. A possible physical origin [or the thermopho-
bic and thermophilic behavior of magnetic fuids could be related to changes in the intensity

of the forces that keep the colloidal balance, by means of temperature.
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Capitulo 1

Introducao

Ferrofluidos (ou fluidos magnéticos) sio suspensoes coloidais de graos magnéticos {1], de
dimensdes tipicas da ordem de 1004, envoltos por surfactantes ou eletricamente carregados,

dispersos em um liquido de transporte [2, 3, 4, 5, 6, 7).

Esses materiais foram sintetizados pela primeira vez no inicio da década de 60 por pesqui-
sadores da NASA [1]. O material era usado para dopar o combustivel que, com a aplicagdo
de pequenos gradientes de campo magnético, era transportado de um lugar a outro num
satélite. Apds essa utilizacdo, uma série de outras tornaram-se possiveis dadas as proprieda-
des desse fluido, que alia a fluidez de um liquido isotrépico a altos valores da magnetizagao de
solidos magnéticos. Outras utilizagdes freqiientes desse material sdo em auto-falantes como
dissipadores de calor, em sistemas mecanicos como selos magnéticos [8] e em dispositivos que
medem viscosidade ¢ alteragdes da inclinagio [9]. Uma potencial aplicagéo dos ferrofluidos é
como vetor de drogas, que permite o acumulo de drogas ativas em determinadas regides do

paciente, por meio da aplicacao de gradientes de campo magnético.

Apesar dos ferrofinidos terem sido muito investigados [10, 11, 12, 13], as suas propriedades



6pticas néo-lineares ainda ndo foram suficientemente exploradas, entre elas o fendmeno de
termodifusio ou Efeito Soret. O efeito Soret é o fendmeno que ocorre quando a presenga de

um gradiente de temperatura gera um gradiente de concentragao em. um composto.

Os primeiros estudos do fendémeno de difusfo térmica (Efeito Soret) foram feitos por C.
Ludwig em 1856 [14] utilizando uma solucio aquosa de sulfato de sédio em um tubo em U
invertido. O experimento consistia em aquecer uma extremidade & temperatura de ebulicdo
da 4gua e esfriar a outra i temperatura de solidificagdo. Depois de alguns dias verificou-se
que a concentracio do sal na extremidade fria excedeu & da quente. Algum tempo depois,
o fisico suico Charles Soret [14] retomou esse experimento com uma pequena, modificacdo.
Utilizando um tubo reto aqueceu uma extremidade e resfriou a outra e observou o mesmo
resultado. Em artigos publicados em 1879-1881 [15, 16], ele concluiu que quando se tem
duas partes de uma mesma solugio salina mantidas em diferentes temperaturas, o processo
de difusio ocorre com o incremento da concentracio de sal na parte mais fria e menor

concentracdo de sal na parte quente.

Com a continuacio do trabalho, ele estudou diferentes solugdes salinas e concluiu que {16]:
(i) em todos os casos a concentra¢io do soluto aumenta na regido fria; (ii) a diferenca de
concentracio aumenta com a concentragio inicial para cloretos de sédio e potdssio, sendo
aproximadamente proporcional a ela; (iii) para cloretos alcalinos a separagio € maior com o

aumento da massa molecular.

A primeira formulacio tedrica desse efeito fol sugerida por Van't Hoff (1887) [17], na
qual o gradiente de concentragio pode ser explicado se a solugdo tiver pressdo osmotica
uniforme. Se Py representa a pressio osmética, 2 é uma constante caracteristica da solugio,
T é a temperatura e ¢ a concentragio de soluto na solugio entdo Fy = ¢RT e, se no estado
estaciondrio P é constante, entdo ¢T° é constante dentro da solugdo. Assim a concentragio

de soluto na solucio serd maior na regiio mais fria, como encontrado na experiéncia de



Ludwig.

Vérias tentativas foram feitas para encontrar uma formulagdo tedrica mais satisfatoria
para o efeito Soret. Uma interessante aproximagéo termodinamica é baseada no trabalho de
Meixner ¢ Onsager de processos termodindmicos irreversiveis, a qual é discutida por 5. R.
Groot em L’Effet Soret - Diffusion thermique dans les phases condensées [14}], que leva a uma
relagio entre o coeficiente Soret (que é andlogo ao fator de termodifusido da teoria dos gases)
e o transporte de calor, que requer um tratamento em termos da teoria cinética dos gases.
Com base na teoria cinética para liquidos desenvolvida por Born e Green (1946-47) [18],
Yang (1949) [19] estendeu-a para as misturas liquidas, de onde derivou a equagdo de difuséo.
Figsas teorias explicam em parte o Efeito Soret para materiais diferentes dos ferrofluidos,
pois até o momento nfo existe uma teoria que descreva satisfatoriamente a natureza desse

efeito. O efeito Soret é observado em gases [17], Hquidos [17, 20, 21] e sélidos [22, 23],

O efeito Soret ¢ medido através do coeficiente Soret (Sy) ou coeficiente de termodi-
fusao [24], definido por: A¢ = —Sp < AT(r,t) >, onde A¢ é a variacio da concentragao do
soluto, t e r sio as coordenadas temporal e espacial, respectivamente. Em gases e liquidos
usuais (107° < Sp < 1073 K ! [25], em metais S ~ 107K ! [26] e em solugdes poliméricas
Sy~ 1K~ [27]. Recentemente, valores de Sp (1072K~" a 1071 K~} foram obtidos [28, 29)

em ferrofliidos.

Um aspecto interessante do efeito Soret é a presenca do gradiente de temperatura poder
gerar tanto um gradiente de concentragao positivo como negativo. Entende-se por gradiente
de concentracio positivo (Sy > 0} a tendéncia das particulas que compdem o soluto se
dirigirem para uma regido mais fria da mistura. O gradiente de concentracio negativo
(Sy < 0) representa a tendéncia das particulas se dirigirem para a regido mais quente.
Embora o usual seja encontrarmos gradientes de concentragdo maiores que zero [30, 31, 32,

33, 34, 35, 36], em ferrofluidos ambos os casos sdo encontrados [12, 13, 37, 38, 39, 40, 41, 42].



Uma das formas de obtencdo do coeficiente Soret € através da técnica de espalhamento
Rayleigh Forcado {28, 29]. Entretanto neste trabalho propomos que a técnica de varredura
7 também pode fornecer Sp [43, 44]. Essas duas técnicas sdo complementares devido as
suas limitacdes experimentals para medidas do efeito Soret em ferrofluidos, como veremos
nos proximos capitulos. A técnica de varredura 7 ¢ limitada 2 baixas concentracodes de ferro
{¢p < 1%) e a técnica de espalhamento Rayleigh forcado ¢ limitada a altas concentracdes

(¢ > 1%).

A técnica de varredura Z [45, 46] é baseada na exposicdo da amostra a um feixe laser,
focalizado por uma lente, onde para cada posicio #, o feixe apresenta uma intensidade
luminosa diferente. O indice de refracdo da amostra é sensivel a variagdes de intensidade
luminosa, entdo para cada posicao a amostra apresentard uma resposta diferente. A amostra
se comportard como uma lente e suas caracteristicas sio obtidas através da transmiténcia
medida apds uma iris posicionada a frente do detector. A curva da transmitancia em fungio

da posicio da amostra é caracterizada pela presenca de um pico e wm vale.

Através do modelo de Sheik-Bahae [45, 46] pode-se obter o indice de refracio ndo-linear
(ng) da amostra. Se a amostra transforma a energia absorvida em calor, pode-se estudar
efeitos térmicos através do modelo de lente térmica [47, 48, 49, 50] com a técnica de varredura

Z [51].

1.1 Objetivos

Este trabalho visa o estudo do efeito Soret em ferrofluidos através da técnica de varredura
Z a partir da generalizacdo do modelo de lente térmica, supondo que a energia absorvida
serd transformada em calor causando um gradiente de concentracio dos grios de ferro na

amosira.



Durante a experiéncia de varredura Z, o indice de refracio (n) do ferrofluido apresenta
resposta nao-linear devido a intensidade do feixe laser I, temperatura T e concentracdo
de gréos magnéticos ¢. Como esses efeitos possuem tempos de resposta diferentes, serd
apresentado um método de andlise em diferentes tempos de exposicdo da amostra ao feixe

laser para a obtencdo de Sy para diferentes ferrofluidos.

Estudamos a dependéncia do coeficiente Soret (Sp > 0 ¢ Sy < ) com a concentracio de

graos de ferro, bem como diferentes pardmetros fisico-quimicos da solugio coloidal.
Esta tese estd organizada da seguinte forma:
No capitulo 2 apresentamos aspectos gerais sobre ferrofluidos.

O capitulo 3 é destinado & técnica de varredura 7 e aos modelos ja existentes para o
estudo dos efeitos térmicos ¢ ndo-lineares, e propomos o nosso modelo para o estudo do

efeito Soret.

No capitulo 4 apresentamos o arranjo experimental, descrevemos a confec¢io de porta-

amostras, dilui¢do e os cuidados para a manipulacio dos ferrofluidos.
No capitulo 5 estdo os resultados obtidos e discussoes.
No capitulo 6 encontram-se ag conclusoes e perspectivas abertas pelo trabalho.
(s Apéndices sdo apresentados da seguinte forma:
Apéndice A - Matriz ABCD;
Apéndice B - Caracterizacio do feixe gaussiano;

Apéndice C - Programa de aqguisicio:
)



Apéndice D - Artigos publicados com os resultados de nosso trabalho.
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Capitulo 2

Fluido Magnético

Ferrofluido ou fluido magnético [1] é uma suspenséio coloidal de pequenos graos (da ordem
de. 100 A) de monodominios magnéticos, dispersos em um meio Hquido (dgua, dleo, solventes
organicos). O ferrofluido possui a fluidez de uma solugio homogénea e alta susceptibilidade
magnética. Os ferrofluidos foram preparados pela primeira vez em 1965 por Papell [2] para

a Notional Aeronaulics and Space Administration (NASA).

Cada grao de ferrofluido comporta-se como um iméd permanente com um pdélo norte
e um pdlo sul. Na auséncia de um campo magnético externo, os momentos magnéticos
individuais sdo distribuidos aleatoriamente, devido a0 movimento Browniano, o fluido possui

magnetizacao total nula e é opticamente isotrdpico.

As caracteristicas do coldide determinam a estabilidade do ferrofluido. Para que os graos
se mantenham suspensos na solugdo, é necessdrio o equilibrio entre as diferentes forcas que
agem sobre eles e as de interagdes dos graos com as moléculas do solvente. As forgas que

atuam contra a estabilidade da solucio sio [3]:
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e forca gravitacional: Qs gréos magnéticos tém uma densidade muito superior a do

solvente, por isso os grios tendem a sedimentar por gravidade.

e forca atrativa entre os grios: A forca de Van der Waals provoca uma aglomeragio dos

graos formando grios maiores, causando a precipitagdo dos mesmos.

¢ forca de atragiio magnética entre os graos
As forcas que favorecem a estabilidade da solucdo sio:

e origindria da energia browniana de agitagio térmica, K7 Os choques sucessivos entre
os grios e as moléculas do liquido de transporte juntamente com a agitacdo térmica

sdo suficientes para impedir que os graos se aglomerem.

o forca repulsiva entre as particulas: A forca repulsiva é controlada durante o processo
de fabricacéo, seja envolvendo os graos com surfactante, seja carregando eletricamente

0s graos para criar uma repulsdo eletrostatica entre eles.

2.1 Tipos de ferrofiuidos

2.1.1 Ferrofluido surfactado

Os ferrofluidos surfactados sdo obtidos através da téenica desenvolvida no inicio dos anos
60 por Papell [1, 2]. A téenica consiste em triturar pé de ferrites até atingir grios da ordem de
100 A, e em seguida revestir os grios com surfactantes (figura 2.1), para se obter a suspensao

coloidal no solvente.
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Em geral os ferrofluidos surfactados sio obtidos com grios de FeaOy (magnetita) e
v — Fey05 (mmaguemita), e com solventes niao aquosos (querosene, heptano). Para a obtencéo
de ferrofluidos aqubsos é necessaria. a dupla surfactagio dos graos magnéticos (figura 2.2), ou
seja essa segunda camada de surfactante é colocada para que o mesmo se torne hidrofilico e

desta forma estavel em meio aquoso.

A carga de superficic poderd ser negativa ou positiva dependendo da natureza do surfac-

tante utilizado, ou seja aniénico ou catidnico para o caso dos surfactantes idnicos.

Como o0s graos magnéticos sao revestidos com surfactantes, estes produzem um impedi-

mento estérico de curto alcance, evitando a aglomeragao dos mesmos.

surfactante

Figura 2.1: Ferrofluido surfactado.

s

surfactante

Figura 2.2: Ferrofluido com dupla camada de surfactante.



dispersante

SOLVEnte m—— mistura “« S magnetico
{um)

moagem

bolas > 500-1000h

centrifugagadas retirada de
a particulas grandes
2 x 10 g

concentragdo

+ -
sclvente —» LLow — solvente
diluigde

ferrofluido
coloidal

Figura 2.3: Esquema, de elaboragdo de ferrofinido surfactado [1]
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O esquema de elaboragio dos ferrofluidos surfactados estd representado na figura 2.3.

2.1.2 Ferrofluido i6nico

O processo de producao de ferrofluido i6nico é mais recente, ¢ foi desenvolvido em 1980
por Massart e colaboradores [4, 5]. Este processo consiste em obter os grios através da

sintese quimica.

Gréos coloidais de material magnético (CoFeyQy, MnFeoQy, v FeyOsy) sio sintetizados
por condensacdo alcalina dos fons de ferro e a insercao dos grios na solugio é feita através do
controle de carga superficial [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14]. Esta carga ¢ contrabalancada por
um conjunto de contra-ions igualmente presente na solugdo para que a solugdo fique neutra
e e seguida os grios sdo carregados eletricamente (figura 2.4) ¢, finalmente, estes graos sao

dispersos em um fluido, em geral dgua.

Figura 2.4: Ferroftuido iénico
O esquema de elaboracio dos ferrofluidos idnicos esta representado na figura 2.5

O meio pode ser acido ou bésico, dependendo do fon que fornece a carga ao grao: H' ou
(O H™, respectivamente. Pelo fato da repulsio entre os grios ser de origem elétrica, este tipo

de material fol denominado ferrofuido idnico.
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Figura 2.5: Esquema de elaboracio de ferrofluido i6nico [3]
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2.1.3 Ferrofluido citratado

Os ferrofluidos de v — Fea(O; citratados, sio produzidos de maneira idéntica aos ferroflui-
dos i6nicos, mas também possuem efeito de impedimento estérico devido a fixagio de citrato
na sua superficie. Este tipo de ferrofluido possui caracteristicas dos ferrofluidos i6nicos e as

dos ferrofluidos surfactados.
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Capitulo 3

A técnica de Varredura Z

A técnica de varredura Z foi proposta por Sheik-Bahae e colaboradores [1] para se obter
tanto o indice de refragio ndo-linear {ny), quanto o coeficiente de absor¢io nao-linear (3) de

um material.

Nesta técnica, empregamos um feixe gaussiano gerado por um laser pulsado ou continuo
(CW). O feixe gaussiano atravessa uma lente, ¢ ird convergir até atingir um didmetro minimo.
Neste ponto, chamado de cintura do feixe, a intensidade luminosa serd méxima. O feixe
continuard a se propagar, divergindo a partir deste ponto. A amostra em estudo é deslocada

ao longo do feixe, como mostrado na figura 3.1.

O efeito causado pela amostra é de desfocalizar ou focalizar ainda mais o feixe incidente,
dependendo do sinal do indice de refracdo ndo-linear do material. O que medimos é a
poténcia transmitida que passa através da fris como funcio da posicio da amostra. Se a
amostra apresentar ny > 0 teremos o efeito de autolocalizacio, ou seja antes do foco teremos
uma diminuigao de intensidade sobre o detector e depois do foco um aumento de intensidade,

¢ o inverso para ne < 0 (figura 3.2).
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Figura 3.2: Curva tedrica para a intensidade transmitida medida pelo detector em funcéo
da posicdo da amostra. A linha azul representa a curva esperada para uma amostra com
ng < 0. A curva vermelha representa a curva esperada para uma amostra com ng > 0. & é

a diferenca de fase e zp é o comprimento de Rayleigh
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3.1 Modelos Convencionais

Nesta secdo apresentaremos os aspectos gerais de modelos para o tratamento dos re-
sultados de uma varredura Z. Os dados obtidos por uma varredura Z podem ser tratados

usualmente por dois modelos: o modelo de Sheik-Bahae ¢ o modelo de lente térmica.

O modelo de Sheik-Bahae [1, 2] considera como hipdtese principal que a origem da nio-
linearidade ¢ do tipo eletrénica. O efeito do laser sobre a amostra tem cardter puramente
local. Portanto, a mudanca na fase da onda segue exatamente o perfil espacial do feixe

gaussiano.

O modelo de lente térmica [3, 4, 5, 6], leva em consideragiio a baixa absorciio da amostra,
a conversdo da energia em calor, o tempo de exposicio da amostra ao feixe e a variacio da

distdncia focal da lente induzida devido & propagacio de calor.

3.1.1 Modelo de Sheik-Bahae

Sheik-Bahae considerou em seu artigo de 1990 [2] que o indice de refraciio total da amostra

(n) depende da intensidade do feixe que a ilumina (efeito Kerr) e pode ser escrito como:
n=ngy+ nyl, {3.1)

onde ng € o termo linear do indice de refracdo e ny é o termo ndo-linear do indice de refracéo.
[ corresponde & intensidade do feixe em um dado ponto da amostra. Tendo o feixe incidente

um perfil gaussiano, o médulo do campo elétrico do feixe incidente pode ser escrito como [7]:

do —ikp®
Elp,z2) = Ey——cexp | —— — tkz |, 3.2
.9 = Bty ooty - k). &2
onde £y ¢ a amplitude do campo elétrico, ¢g = # ¢ uma constante complexa , ¢(z) também

¢ uma funcio complexa, & = 23? ¢ o nimero de onda (A é o comprimento de onda) e p ¢ a
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distancia radial em relagio ao eixo de simetria (eixo 7).

Note que a intensidade do feixe gaussiano apresenta uma dependéncia com a posicio ao

longo do feixe (2) e com a distancia radial (p) em relagio ao eixo de simetria.

O termo ¢(z) pode ser escrito como [7]:

1 1 A
== -1 3
g{z)  R{z) Z','er(z)’ (3:3)
onde R(z) é o ralo de curvatura da frente de onda do feixe e é dado por:
, 200
R(z) =z [1 + (—;) ], (3.4)

w(z) é a distdncia na qual a intensidade do feixe cal em 1/e? da intensidade em z = 0 ¢ é
dada por:

z
w?(2) = w? [1 + (Z—O)Q} . (3.5)

zp € o comprimento de Rayleigh (onde a drea do feixe é o dobro da drea na cintura do feixe),
wp € o raio na cintura do feixe, gy corresponde ao valor de ¢(z) para z = O e gg = 12. A
relagdo entre zp e wy ¢ dada por

Zy = —. (3.6)
A intensidade do feixe gaussiano serd dada por

I=E"E=|E[, (3.7)

ol seja,
1 —2p*
I =] > 3.8
(p,z) 01_{_(%)2 CXp (wz(z)) ( )

onde {y é a intensidade maxima em z =0 e p = 0.

Considera-se a espessura da amostra (L) pegquena o suficiente, de modo que a variacio do

raio do feixe seja desprezdvel quando este se propaga no interior da amostra, ou seja, quando



a espessura L < zp. A frente de onda ao atravessar a amostra sofrerd uma variacio em sua
fase {atraso ou avango), dependendo da variagio do indice de refracio néo-linear presente
na amostra. Considerando uma amostra com espessura dz’, podemos expressar a distorcio

de fase como [2, 7):

ddb(z")
27
=5

onde k£ ¢ o modulo do vetor de onda no vicuo. A variacdo de intensidade no interior da

amostra é dada por:
dl
dz’

onde « € o coeficiente de absor¢do linear do material e 2’ é a posicio medida a partir da

~al, ~ (3.10)

superficie de entrada do feixe na amostra,

Resolvendo as equagdes 3.9, 3.10 com a aproximacio de que a divergéncia do feixe gaus-
siano no interior da amostra é nula, teremos uma distorcao de fase na saida da amostra

dependente da posicio (z) e da distancia(p):

Ay 2p° .
Ab{p,z) = ————exp| — —— |, 3.11
(0 = T e (-75) (3.11)
onde
A‘I’g = “k}LeanIg. (312)

Adg ¢é a distorgio de fase no centro da amostra para a intensidade maxima e o comprimento
efetivo Ly da amostra, que leva em conta a variagao da intensidade no interior do material:
1 — {_\wc.vL

Log = ———. (3.13)

O feixe transmitido pela amostra pode ser expresso por uma soma de feixes gaussianos [7):

ARSI R ko 2p'm
E 2} = " > thz qo ¢ 0 3 -_— — . ‘14
(pz) = Eoye g(z) Z 1+ (£)2 ] m! P 72(](2’) w(z) (314

=
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Propagando estes feixes até a posiciio do anteparo localizado a uma distincia d da amos-

tra, o médulo do campo elétrico sobre o anteparo serd dado por {2}

Er —ikd iA(I)o L3 1 kp2
Eyp, z) = i Z [ ] exp ( - z'—m,w), {3.15)
b+ 2 z0 m=0 L+ (55)2 MGl 24y,

onde os termos da somatéria sdo dados por:

t—g(e)

1 M
- = — 1
q, d—=z zc.va{Gml?’ (3.16)
d—=z
=] A7
Tw?(z) _
. = A(2m + 1) (3.18)
G = g(z) — z'-(m%?fl, (3.19)
d=dy— z (3.20)

d é a distdncia entre a amostra e o anteparo e dy é a distdncia entre o foco ¢ o anteparo.

Com isso podemos calcular a transmitancia normalizada medida pelo detector:

21 [ | Ea(p, 2) P pdp

T , 3.21
(2) = Slv|2P ( )
onde S é a atenuagao provocada pela iris, que é dada por:
2p2
S=1- —— 3.22
exp(~ 0] (322

pe € o raio da abertura da iris e w, é o raio do feixe gaussiano na iris, ou seja, w, = w(d) e

|v|? corresponde As perdas na amostra por absorcio e reflexio.

Para uma variagio de fase Ady pequena, (Ady < 1), podemos tomar os dois primeiros
termos da equagio 3.15. Estando o detetor e a iris situados em d > 7 e a abertura da iris
ser pequena comparada com o didmetro do feixe na posicio z = d, a transmitancia se reduz

a (7, 8
4A(I)0"‘/

P+ 9) (v +1)

T(y)=1- (3.23)
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onde v = EZE

Com a expressio 3.23, torna-se facil e rdpido obter o valor do termo nio-linear do indice
de refracdo da amostra. A distdncia entre as posi¢des de pico e vale em uma curva de

varredura 7 (3.3) é aproximadamente:

AZy, =1, T2, (3.24)

e a amplitude da variagdo de transmitancia entre o pico e o vale é proporcional 3 distorcio

de fase

AT, =2 0,406|Ady). (3.25)

Com as equagdes 3.12 e 3.25, podemos ver que a amplitude de variacio da transmitancia

AT,, ¢ diretamente proporcional ao médulo de ny (figura 3.3).

3 / o
1,02 |- e i .
l e IL AT J
- i P¥ A
1,00 [© | ]
1 : o
| : “‘ : P ]
0,98 |- Pl - ]
- : \\ i / ;

096 | S

Transmitancia Normalizada (u. arb.)

" \/ |

i AZ ]
0,52 PRI FRUVRN TOUTUNC TOUUUNE NUUON ST S S S S p-V I [ T S MRS 1
-40 -3¢ 20 -10 0 10 20 30 40
Z {mm)

Figura 3.3: Definicio de AT, ¢ AZ,, em uma medida de Varredura 7, para um valor de
v ; )

AP =0,3e 2 =6 mm.
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3.1.2 Modelo de Lente-Térmica

Para o caso de uma nao-linearidade de origem térmica, usa-se o modelo de Lente Térmica
para obtermos informagdes sobre o coeficiente termo-6éptico (dn/dT) ¢ a condutividade
térmica (k) de uma amostra em estudo. Devido a existéncia da difusiio de calor no meio, a
amostra apresenta uma variacdo em seu indice de refracdo dada por:

dn dn
An = —AT —Ap. 2
n= T(r)+ 7 (3.26)

A intensidade na posicao iris é dada por [3]:
2P
I{z,t) = —3, (3.27)
Tws
onde P é a poténcia incidente e wy € o raio do feixe na posicio da iris. we pode ser descrito

através do formalismo da matriz ABCD (apéndice A), onde wj é:

2 Zz 2042
28 .
v = z/2, ]ir‘ = dzl s |0, [ € a disténcia focal, r é a distancia radial em relagéo ao eixo de

simetria (eixo z) e [ é a diferenga de caminho éptico (2] dada por:

| = bl + An] = bng + bOEAT, (3.29)
oT
b é a espessura da amostra. Entdo,
1 on d*
= = b—=—=—=A 3.30
f b@T dr? T ( )

3.1.3 Variacao de temperatura.

A equacio geral da difusdo de calor em funcdo da temperatura T em um meijo é escrita

COmo:

I par=-L (3.31)
at £Cp
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onde ¢, D, ¢, e p sio a variaciio da quantidade de calor na amostra no tempo e volume,

difusividade de calor, calor especifico a presséio constante e a densidade, respectivamente.

A quantidade de calor gerado por unidade de comprimento e unidade de tempo entre 7

e r + dr em um sistema com simetria cilindrica e coeficiente de absorgao o é:
Qir, tYdr = ol (r, t)2mrdr, {3.32)

e a intensidade de um feixe gaussiano pode ser expressa por [3]:

2P —27?
I{(r) = — exp( — ). (3.33)
Entao, a equagdo 3.32 é escrita como:
: 20.P(1) 272
Qr, t)dr = — exp( 3 )2mrdr. (3.34)

A variacdo de temperatura AT nesse meio é dada por:

oo 4
AT = / / Qr', tYG{r, v, #)dt'dr’, (3.35)
0o Jo
onde
72 4 2 ro!
L
4Dt" } O(QD#)’

k = pc, D ¢ a condutividade térmica e Ly ¢ a funcdo de Bessel modificada de ordem zero.

, 1
G(I‘ha T, tf) = m GXp[m

(3.36)

Com as equacdes 3.34 e 3.36, podemos escrever AL como:

T A rr’ — 27/ -y =T
AT m./o /0 me%,fo(QDt,)exD(*——wQ )exp(élDt,)@xp(dlDt’)r dr'dt’. (3.37)

Efetuando-se uma mudanca de varidveis:

¢ = 5o (3.38)

2 1

YT (339
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podemos escrever AT como:

aP ['1 o0 9.2
AT = — '/0 7 0\;)(4])f!)dt / Io{ar'y exp(—r/*b%)r'dr, (3.40)
onde
h Io(ar’) exp(—rPb*y'dr' = ! exp (s a ) (3.41)
S b2 A '
e resolvendo a equagdo 3.40 em 7’ temos
aP [t 8Ddt —272
AT = 3.42
4K / 8Dt + w2 (8Dt’ + wz) (342)
Efetuando-se outra mudanga de varidveis:
_ 1 (3.43)
YT DU+t )
8D dy
Y = — T A = = 8Dd 3.44
W (8Dt + w?)? y? 8Lt (344)
temos ( byt
P 8DtA4w= )"
AT = & / e‘xp(—%?y)@, (3.45)
dg f -2 y
e usando a definigio de integral exponencial [9] E;(z):
Eilz) = — / xp(=) g, (3.46)
—x U
a variacio de temperatura em um meio pode ser expressa por:
ol —2r? —2r?
= i | () — B (o 3.47
AT 47k [Et( w? ) (8Dt +w2)}’ (3-47)

onde P é a poténcia absorvida por unidade de comprimento. Utilizando a propriedade de
subtracio da integral exponencial [F;(—z) — E;(—fz) ~ Jn% — (1 = B)a], podemos reescrever
AT como:

(3.48)

dmx 1. 1+f—f w

L\.T_—E—(VP{ln(l-’rgt) (1— ! )ﬁﬁ)},

onde a ¢ a absorvancia.
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A disténcia focal (f) devida & variacho de temperatura serd dada por:

1 on d? AT g ot

f:b"é"fﬁiﬁ Tl A2t (3.49)
onde
abl? On

A equacao da dependéncia espago-temporal da intensidade é dada por:

I(zt) = Iz 0){1 T +§C/2t (1 Tyz) + {1 +fc/2tr(1 i»ﬁ) }_1’ (8:51)

onde
2P 22
I{z,0) = — % 52
w?pe
f, = —LF 3.53
S (3.53)

sendo #. ¢ uma constante caracteristica do processo de difusdo do calor.

A transmitincia normalizada para o caso de lente térmica parabdlica é definida como:

I{z,t=10) — I(z,t = 00)

T(z) = I{z,t = 00) ’

e temos finalmente
27y 1
T(z) =0 o+ 2 )
(2) 1+92 T 2

Ao fazermos o grifico a equacio 3.55 (figura 3.4) podemos notar a presenca de um pico

e um vale similar ao encontrado no modelo de Shetk-Bahae.
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Figura 3.4: T(z) do modelo de lente térmica para uma Varredura Z, com Af = —0,4 e

zg = 6mmn.

3.2 Generalizacdo do Modelo de Lente Térmica

- Através do modelo de Sheik-Bahae ¢ o de lente térmica ¢ possivel o estudo dos parametros
épticos ndo-lineares de origem térmica (x, 2—;) e eletronico {ng, f) para diferentes materiais.
Entretanto esses dois modelos nfo levam em conta a formacdo de um gradiente de concen-
tracdio (V¢) devido & um gradiente de temperatura (V') gerado pela exposi¢do da amostra

a0 feixe laser durante a experiéncia de varredura Z.

Propomos neste trabalho que a incidéncia do feixe laser em uma amostra de ferroftuido
gera uma variacio do indice de refragio devida s variagbes da intensidade luminosa, tem-

peratura e concentragio de graos magnéticos, simultameamente.

Para isso generalizamos o modelo de lente térmica considerando a presenca do efeito
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Soret na amostra.

Vamos considerar um arranjo experimental, com um chopper (obturador mecinico) que
fornece um perfil periédico quadritico da frente de onda com intervalos sucessivos “on” e
“off” de duracio At = 7/2. O intervalo “on” ¢é o tempo de exposicdo da amostra ao feixe
laser e no intervalo “off’ ndo hd incidéncia do laser sobre a amostra. Quando o chopper
estd no intervalo “on” a amostra é aquecida na posigio de incidéncia do feixe laser, efeitos
nao-lineares aparecem imediatamente e a temperatura 7' tem tempo suficiente para alcancar
o estado estaciondrio enquanto a fragio volumétrica de grios no coléide magnético ¢(r)
varia pouco devido ao efeito Soret. No intervalo “off”, efeitos ndo-lineares ndo aparecem
¢ a temperatura tem tempo suficiente para decair completamente uma vez que a amostra
estd em contato com a atmosfera, que é considerada um reservatério isotérmico, mas ¢(r)
(r é a distancia radial em relagio ao eixo de simetria do feixe laser - eixo z) ndo tem tempo
suficiente para voltar ao seu estado inicial pois o tempo caracteristico do efeito Soret é
maior do que o térmico. Como as medidas da poténcia serdo feitas ao longo dos intervalos
“on”, as contribui¢des da concentragio de graos e de efeitos nfo-lineares sdo consideradas
constantes para um dado z para qualquer ¢t. O estudo da poténcia detectada em funcéo
do tempo ird fornecer informacoes das propriedades térmicas, dos efeitos devidos & variacio
na concentragao de graos e dos efeitos ndo-lineares. Como esse procedimento é repetido
para diferentes valores de 2z, a contribuicéio do efeito Soret poderd ser distinguida dos efeitos

nio-lineares devido as suas diferentes constantes de tempo.

Dessa forma, a varia¢io do indice de refragio do meio pode ser expressa como a soma de
3 ¢ 5

termos resultantes da variagio de temperatura AT(r, 1), variacio da concentragio de graos

Ad(r,t) e da intensidade de luz I(r,t):

on ... On
A+ é?Af + a—ff. (3.56)

_m

An(r,t) = 3

O inverso da distancia focal total da amostra (}) ¢ dado pela soma dos inversos das
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distancias focais devido & variacio de temperatura (-=), correspondendo & lente térmica; &
S/t ’

variagdo da concentragio de griaos (+), correspondendo A lente de matéria e & intensidade

(fiN), sendo expressos por: §
-J% = —bg—;[%AT] (3.57)
+ = Ay (358)
f}_}v - _(J%?[g;f(r,t)]. (3.59)

3.3 A lente térmica

Como visto na se¢do 3.1.3, o inverso da distancia focal devido a variagio de temperatura

(7;) serd dado por:
1 . CT [ wg

—= —, 3.60
fT ZG i+ Ifc w2 ( )
onde definimos o parametro de temperatura adimensional Cp como:
dbzeThy On  bzgalP On
CT - Cr(2 M o 0 (361)

w2 AT wwis 0T’
et.=w?/8D.

3.4 A lente de matéria

Em um coléide formado por dois ou mais componentes, as varidveis termodinamicas

obedecem as seguintes equagtes de continuidade:

pc,,?g— = -V Ju+Q (3.62)
a 5 o
a5 = Vi, (3.63)



onde @ ¢ a quantidade de calor por unidade de tempo ¢ de volume do coldide, p ¢ densidade
do ¢oldide, no caso o ferrofluido e ¢, é seu calor especifico. J_;n é o fluxo de massa e j;h & o
fluxo de calor, devidos aos gradientes de concentragao e de temperatura. j;n nio depende
somente do gradiente de concentragao e j,;h do gradiente de temperatura, mas cada um desses

fluxos dependem, em geral, dos dois gradientes.

Resolvendo as equagdes 3.62 e 3.63 [10], podemos escrever Jy, € J,,, como:

o T - o
T = pluc+ %)Jm — kYT (3.64)
Jn = 9Vue —<VT, (3.65)

onde % é a condutividade térmica da amostra, u¢ ¢ o potencial quimico, ¥ e ¢ sao coeficiente
fenomenoldgicos independentes. Para um grao esférico de raio hidrodindmico Ry, ¥ estd

relacionado ao coeficiente de friccho 6rr Ry, onde v ¢ a viscosidade do solvente:

¢
= ) 3.66
Gru iy, ( )
Sendo a pressio p constante, o gradiente de potencial quimico ¢ escrito como [10]:
- o O
Ve = g; oV + £E ‘ L1V, (3.67)
Rescrevendo as equacdes 3.64 e 3.65 com a introducdo da equagao 3.67 temos:
. OLic 81 - -
Jo = p(s T - “mwo) Jn = xVT (3.68)
J:n = - m(vd) + STVT); (369)
onde
3,u(
D, = 99—, 3.70
6/ I;’ r ( )
1 B;L(
Sy = “;( a7 el +€> (3.71)
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D, é o coeficiente de difusio de massa e Sy é o coeficiente Soret.

No ferrofluido, o efeito Soret gera um lente de matéria ou “Lente Soret”, cujo inverso da

distancia focal é:
1 On . d?

7o baqﬁ[dfr (7, t)]r=0 (3.72)

Considerando-se que o tempo tipico de difusio dos graos magnéticos do material ¢ muito
maltor que o tempo de difusio de calor, podemos considerar V < T > em vez de VI'. Ao
término do intervalo “on”, se 7/2 > t, (7/2 é a duragioe do pulso e ¢, é o tempo caracteristico
do processo de difusio de calor}, o aumento da temperatura AT(r,t) torna-se grande en-
quanto a sua segunda derivada em relacao r, no limite de ¢ — oo é escrita como:
4Ty 1 4T

| =

hm[———AI’(v )] = lim[—

—oo ¢lr? ] w? te -1 w? '

e nao depende de r.

A discuss@io no intervalo “off’, que inicia~se em ¢t = 7/2, ndo é simples. Entretanto
consideraremos uma evolugio temporal de AT (r ¢) “stmétrica” em relacio ao intervalo “on”,

resultando em:
a2 LTM
a‘;‘“AT (T’ 75) 2 (

/2 t-7/2
te+71/2 to+t—7/2

). (3.73)

2 - .
A média de £ AT (r,t) poderd ser escrita como:

P AT(r,t) >
r,t) >= —
dr? ’

2r 1j\/j T
w? 2.+ 71

(3.74)

Em um regime periédico estaciondrio, a média do fluxo de massa em um periodo 7 é nulo

(< I >=0), entdo:

<Im> = —Dp(V<d>+5V<T>) =0 (3.75)
V<gp> = =SV <T > <olrt)>=¢r)—d (3.76)
Ap = =Sy < AT(rt) >, (3.77)
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e o inverso da distancia focal da lente de matéria é escrito como:

1 on dg 21)5’1‘TM on T
— = bSp—[—= < AT(7,t) >)ng = — : e 3.78
fs 51 (9(/>{d7"2 < (r,8) >h=0 w? 02+ T (3.78)
ou seja,
1 '
fs 147w
onde definimos, como no caso da lente térmica, o parametro adimensional C, como:
20571 &
Cds — T4 M n T (3'80)

wi 06 2+ 1

3.5 Variacgao do indice de refracao devido a intensidade

de luz

Efeitos dpticos nao-lineares de terceira ordem produzem modificagbes no indice de re-
fracdo Any;, proporcionals a intensidade de luz incidente I{r, z), expressas por:

__27,2

we

2Pn.
Anyyg, = ngl{r z) = ?”;2 expf ). {3.81)

W

O inverso da distdncia focal devida a efeitos nfo-lineares é dado por:

1 2Pny d? 27t 8 Png Cn
T = e e o = T = e 52

2
Aqui, analogamente, definimos o pardmetro adimensional Cy que representa a contribuicio

de ny como:

Phn
Cy = L0 (3.83)
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3.6 Obtencao dos parametros Cy, Cr e C,

Uma forma de estudar separadamente efeitos térmicos, eletronicos e o efeito Soret é
realizar medidas com diferentes tempos de exposicio da amostra ao feixe laser. Efeitos do
tipo eletronicos sfo estudados com tempos de exposicio da ordem de femtosegundos [11].
Efeitos térmicos [12] possuem tempos caracterfsticos da ordem de milisegundos e efeito Soret

tempos caracteristicos de exposiciio da ordem de segundos.

3.6.1 Parametro Cy

A intensidade luminosa na posi¢io da iris é dada por [13]:

2P(z,1)

I(z,t) = i (3.84)
onde w3 é
G=uCn -2 2Lm (3.85)
.
1111 (550

TR T

Introduzindo na equagao 3.85 as expressooes para cada lente obtemos:

I'(z,t)
I(zyt) 1_2 [ ~f— N + i }+(£+ ) ! + CN + ]21
N e T2y i+;2 e YNir mem JER=T 1+’)‘2 Thic
(3.87)
onde I'(z,t) = 2P(z,t)/7.
No limite de ¢t — O:

I'(z,0

1(2,0) = (,0) . (3.88)

L= 2y + (L) (i )?
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Encontramos assim uma equacdo que depende apenas de Cy. Efetuamos uma simulacéo
para encontrar Cy (figura 3.5), cuja curva também apresenta comportamento caracteristico
de uma, varredura Z, onde relacionamos o valor da diferenca pico-vale da curva encontrada

A ] I(zpico,0) — I(zualeﬁol A z A
com o parametro Cy ou seja Cy m‘ﬁmy Tl 0y Portanto é possivel obter o parametro

Cy através da expressdo 3.88 e resultados experimentais de I(z,0) em uma varredura Z, no

limite de ¢ — 0.

1(z,0)/T'(20) (uab)

08 |-

0,7 -

0.5'.1..|..l..l..l..:..n.

Figura 3.5: %‘%}7 em funcdo de z. Curva verde Cy = —0, 33, curva azul Cy = —0, 55 e curva

vermelha Cy = —0,15

Na figura 3.5 podemos ver que quanto maior o valor absoluto de Cy maior sers a ampli-

tude pico-vale.
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3.6.2 Parametro Cyp

Na secao 3.3 vimos que Cp é expresso por:

byl ?ﬁ
rw?k 0T

L (3.89)
Os pardmetros b, 2, P, & ¢ w sio conhecidos independentemente. o pode ser obtido através

de medidas com um espectrofotdmetro e g? pode ser medido com um refratémetro de Abbe.

3.6.3 Parametro C,

No limite de ¢ — oo (isto é, para tempos no final do pulso laser incidente na amostra), a

equacao 3.87 pode ser escrita como:

I{z,00) = I'{z,00)
: - Cs T [& O < Cs T C Crp 19
1~ 2,}/[1+72 7+2Le + (‘1+£;V2)2 + 1+f[y‘l] + (1 + 72”1%‘3 T+2f¢ + (1+n?2)2 + 1-|--£f'2}2'
(3.90)
I(z,00)

Na figura 3.6 apresentamos curvas simuladas de oy O funcao de z para 7/2 = 1s,

para diferentes valores de C;, mantendo Cy e Cy fixos. Vemos que a amplitude pico-vale

I(zpico:oo} - I(zv(zicaoo)
[’(Zpico ,OO) I’(zvulc ,DO) )

estd relacionada com Cj, ou seja C; o Para um mesmo valor de Cy e

Crp, podemos ver que a amplitude pico-vale decresce quando C, cresce.

Essa aproximacio é equivalente a ¢ > t,, isto é, consideramos {z,t ~ 7/2), para tempos
7 3 k)

no final do pulso. Caso ¢ ~ #, essa aproximacio nio ¢é valida.

41



2,0 ey
Cs=0.15
I —Cs=0.33
T L5} ——Cs=055 | -
e
=
8-5 1 0k -
N b o
= ——
0,5} il ]
-50 0 50
Z (mm)

Figura 3.6: %&% em fun¢do de z para 7/2=1s. Cy = —0,33 e Cp = —0,64

3.6.4 Sinal de Sr

A equacdo 3.87, permite também analisar o comportamento caracteristico da curva de
evolugdo temporal da transmitancia de um material que apresenta St positivo ou St nega-

tivo.

Utilizando valores tipicos de Cy e Cr para uma dada posi¢do de z e variando o sinal
de C; encontramos que para Sp negativo temos uma curva da transmitdncia que cresce
com o tempo e para Sr positivo temos uma curva decrescente com o tempo (figura 3.7)

independentemente da posicao da amostra em relacao ao foco.

Desse forma podemos determinar o sinal de S7, observando o comportamento das curvas
de evolugdo temporal da transmiténcia em funcdo do tempo ao longo da experiéncia de

varredura Z.
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Figura 3.7: Curvas de evolugio temporal da transmitincia caracteristicas para S > 0 e

Spr < 0. Oy = 0,33, Cp =—0,64, z=18 mmer/2=1s
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Capitulo 4

Aspectos Experimentais

4.1 Montagem Experimental
Na montagem de varredura 7 foram usados os seguintes equipamentos:

laser de estado sélido Millennia II da Spectra Physics. Poténcia varidvel de 0,2 a2 W

( perfil de intensidade T'E My ) ¢ comprimento de onda A = 532 nm.

o chopper da Stanford Research Systemns (SRS), modelo SR540, com lamina de 6 orificios

com modulacio de intensidade entre 4 ¢ 400 He.
o Shutter da Newport modelo 845HP-01, possibilita At entre 10 ms e 990 s.
o detectores de silicio da Thorlabs, modelos PDAB0 ¢ PDABS.
o osciloscopio Tektroniz, modelo TDS430S de 400 MHz.

e placa de aquisicdo com resolucio temporal de 70 us.
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o espelhos Melles Griot.
e lente de f = 100 mm.
e iris Newport de 1 mun de didmetro minimo.

e carrinho transladador Newport, modelo MTM150PP.1 com 15 cm de translagio de

0,1 pm de precissao.
s programa de aquisi¢io de dados do osciloscépio via GPIB (apéndice C).

o medidor de poténcia 1815-C com cabeca 818T-10 da Newport

4.2 Preparacao de porta-amostras

O porta-amostra ¢ confeccionado a partir de laminas de vidro de microscopia éptica de
1mm de espessura, cortadas nas dimensdes 15 mm x 25 min em nosso laboratério. Os vidros
cortados passam por uma limpeza cuidadosa, para que nenhum tipo de impureza presa ao
vidro possa interferir nas medidas. O procedimento realizado para a limpeza dos vidros leva

cerca de 3 horas. A seguir estdo relacionadas as etapas realizadas para limpeza:

o Colocar os vidros com dgua ¢ detergente por 30 minutos numa cuba de ultra-som. Esse

procedimento elimina gordura existente nos vidros;

¢ Enxaguar com bastante agua destilada;

Colocar os vidros com acetona por mais 30 minutos numa. cuba de ultra-som;

¢ [inxaguar com bastante dgua destilada;



e Colocar os vidros com dlcool etilico por mais 30 minutos numa cuba de ultra-som, esse

procedimento elimina qualquer resquicio de acetona depositada nos vidros.
¢ BEnxaguar com bastante dgua destilada;

¢ Colocar para secar na estufa por 1 hora.

Apés a limpeza das laminas de vidro passamos para a etapa de confecgio dos porta-
amostras. Os porta-amostras sio montados com duas ldminas separadas por espacadores de
24 de espessura. O arranjo vidro-espagador é colocado num dispositivo onde é exercida
uma leve pressao sobre as laminas ¢ os dois lados maiores sdo colados com uma resina
fotosensivel, que é exposta & um fotopolimerizador (modelo: XL3000 da 8M Dental produts)

por 40 segundos.

Conectamos um dos lados do porta amostras a uma bomba d’dgua, afim de baixar a

pressio dentro dele e em seguida o preenchemos com o ferrofluido.

4.3 Amostras

As amostras utilizadas sdo origindrias da:

o Université Pierre et Marie Curie - LI2C Colldide Inorganiques.

~ ferrofluidos i6nicos dcidos e bésicos (tabela 4.1)

— ferrofluidos citratados (tabela 4.2)
» Ferrotec Inc. [1]

— ferrofluidos surfactados base aquosa ¢ 6leo mineral (tabela 4.3 ¢ 4.4)
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Ferrofluido ‘Tamanho || densidade Concentracao || pH
Grio A (g/ml) mol/L
acido (SA1 a SA15) 67 1,05 0,2 2-4
basico (SB1 a SB13) 85 1,07 0,1 10-12
Tabela 4.1: Ferrofluidos idnicos.
Ferrofluido Tamanho || densidade || Concentragio || pH
Grao A (g/ml) mol/L
citratado (SC1 a SC10} 687 0,99 0,05 - 0,2 7
Tabela 4.2: Ferroftuido citratado.
FF M, Tamanho || densidade [ ¢ pH || Surfactante
{Gauss) | Grio 4 (g/ml) (%)
EMG 308 60 100 1,05 0,45 || 89 anionico
EMG408 60 100 1,07 0451 7 aniénico
EMG 509 30 100 1,02 0,45 | 89 anidnico
EMG 605 200 100 1,18 0,45 || 9-10 | catidnico
EMG 607 100 100 1,1 0,45 || 9-10 || catibnico
EMG 807 100 100 1,1 0,45 | 6-7 anidnico

Tabela 4.3: Ferrofluidos surfactados de base aquosa. M, é a magnetizacio de saturacdo da

solugdo mae, ¢ ¢ a concentracio volumétrica de material magnético.

4.4 Ferrofluido Citratado - Diferentes concentracoes

Para a preparacéo de diferentes concentracoes de ferrofluido citratado alguns cuidados
devem ser tomados durante a diluicdo, pois a quantidade de citrato e dgua no ferroftuido
com menor concentracdo deve ser a mesma quantidade encontrada no ferrofluido mais con-

centrado. Desse modo, o tnico pardmetro que varia é a quantidade de graos de material
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Ferrofluido M Tamanho || densidade
5

(Gauss) | Grao A (g/ml) (%)

EMG 905 400 100 1,24 0,08
EMG 909 200 100 1,02 0,08
EMG 911 100 100 0,89 0,08

Tabela 4.4: Ferrofluidos surfactados de base 6leo mineral. M, é a magnetizagio de saturacio

da solu¢do mae, ¢ é a concentracio volumétrica de material magnético.

magnético. A seguir fornecemos as etapas necessarias para uma correta diluigdo.

o Para preparar 5 ml de ferrofluido com concentracéo [Fe] = 0,2 M a partir de um
ferrofiuido com concentragio de ferro [Fe] = 0,433 M e com concentragio de citrato

(Cit] = 2, 14x10~3 M.

- Primeiro passo: Calcular a quantidade de ferrofluido que deverd ser adicionada &
solucao de citrato e dgua para obter 5mi de ferrofluido com concentragdo de [Fe
= (,2M através da relacio:

CpV;

V, =
Ci

= 2,309ml, (4.1)

onde V; é o volume inicial de ferrofluido, V; o volume final da solugdo ( Vy = bml),
C; a concentragio inicial (C; = 0,433M) e C; a concentra¢do final do ferrofluido
(Cr=0,2M).

— Segundo passo: calcular a quantidade de citrato que deverd ser acrescentado para
que o ferrofluido com concentracdo [Fe] = 0,2 M tenha a mesma concentragio de
citrato da solugdo inicial: [Cit] = 2,14 x 1073M.

Calculamos o nimero de moles de citrato no volume de 5mi através da relagio:

N = Vp % [Cit] = 5 x 1073L x 2,14 x 1073M = 1,07 x 10 %moles (4.2

=
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onde 7. ¢ o nimero de moles de citrato na solugio, Vy o volume da solugao
(V; = 5ml) e [Cit] a concentracio de citrato ([Cit] = 2,14 x 1073M).
Calculamos o numero de moles de citrato no volume inicial de ferrofluido utilizado

para dilui¢do (nqr):
Neps = Vi x [Cit] = 2,309 x 107°L x 2,14 x 107*M = 4,94 x 10"%moles. (4.3)
O nimero de moles de citrato que deverad ser adicionado (1n.4) é
Nad = Theit — Neff = O, 76 % 10" %moles. (4.4)

— Terceiro passo: volume de citrato adicionado na dilui¢do. Como visto no ftem
anterior precisamos de 5, 76 x 10~%moles de citrato usando uma solu¢do de citrato
de [Cit]= 0,201 M, obtemos o volume de citrato que deverd ser adicionado através

da relagao:
v o T _ 5,76 x 107 %moles
“ ] 0,201

=28, 7pl. (4.5)

— Quarto passo: Para preparar 5 ml de ferrofluido com [Fe] = 0,2 M deve-se adici-
onar 2,309 m/ de ferrofluido [Fe] = 0,433 M, 28,7 nl de citrato com [Cit] = 0,201

M e o restante de agua.

4.5 Cuidados de Armazenamento e Manipulagao

Certos cuidados sdo necessarios para o armazenamento e a manipulagéo dos ferrofluidos.
Os ferrofluidos citratados devem ser armazenados ao abrigo da luz. A exposicido a luz causa

degradacio do citrato na solucdio com posterior precipitacio dos graos de ferro.

J& a manipulacao dos ferrofluidos idnicos basicos necessitam de cuidados especiais. A

preparacao de amostras deve ser feita em um ambiente com atmosfera de nitrogénio. Como



540 necessarias pequenas quantidades de ferrofluido (cerca de 10 pl) para o preenchimento
dos porta-amostras, a exposi¢do do ferrofiuido bésico a atmosfera de oxigénio causa a sua

secagem . Esse problema ¢ resolvido ao se utilizar um ambiente com atmosfera de nitrogénio.
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Capitulo 5

Resultados Experimentais e Discussao

: = on on
5.1 Determinacao de 5 € o7

Para medirmos % e %’I—L, utilizamos um refratdmetro de Abbe, que nos foi gentilmente
cedido pela Prof* Maria Regina Alcantara do Instituto de Quimica da USP. No refratdémetro
de Abbe se mede o angulo limite da reflexiio total produzido por uma luz incidente. O
refratémetro funciona com luz branca e os resultados obtidos correspondem ao comprimento
de onda A = 589 nm ( raia D do sédio ). Para se obter os valores do indice de refracio para

outros comprimentos de onda deve-se utilizar o fator de corregio fornecido pelo fabricante.

5.1.1 Determinacao de g—%

O indice de refracio de um ferrofluido depende linearmente da fracio volumétrica de

graos ¢. Podemos escrever o indice de refragio (n) de um ferrofluido a uma temperatura




fixa (T') como:
on
oloym.

onde n é o indice de refragio do ferrofluido ¢ ng ¢ o indice de refracdo do solvente.

n(¢) = ng + Adg (5.1)

Para cada ferrofluido sfio preparadas 5 amostras com diferentes concentracdes. Para cada
concentragao ¢ medido o indice de refragdo n{¢), e em seguida ¢ medido o indice de refracéo
do solvente ng. Com os valores de n{¢) e ng constréi-se um grafico de n em funcio de
¢ (figura 5.1). A¢ é o valor da concentracdo do ferrofiuido usado na medida de n(¢) ¢ 6
definido como:

Ap = ¢ — s, (5.2)

¢s ¢ a concentracio de ferro no solvente que vale zero.

e s e e e e A

: — ¢ — N /
1.6 }

L5F 4

K 1 1 s L 1 N L 1 L s 1

. MR | .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

¢ (mol/L)

Figura 5.1: Indice de refragio do ferrofluido surfactado EMG308 em funcio da concentractes

de graos.

Na tabela 5.1 apresentamos os valores obtidos de g—g para os ferrofluidos surfactados (base

aquosa, base 6leo mineral), os ferrofluidos i6nicos (4cidos e bédsicos) e ferrofluidos citratados.

Ly
<



A dn
}‘F O

Ferrofluido surfactado de base aquosa

EMG 308 1,33 + 0,04
EMG 408 1,11 £ 0,02
EMG 509 1,11 0,03
EMG 605 2,22 + 0,06
EMG 607 1,11 + 0,03
EMG 807 2,22 4 0,06

Ferrofluido surfactado de base éleo mineral

EMG 905 1,08 4 0,03
EMG 909 1,10 4 0,01
EMG 911 1,07 4 0,03

Ferrofluido i6nico
dcido (SA1 a SA15) 1,32 £ 0,05
basico (SB1 a SB13) 1,33 £ 0,06

Ferrofluido citratado

SC1 a SC10 1,31 £ 0,07

Tabela 5.1: 2 para ferrofluidos surfactados de base a uosa, onde ng é 1,332 ( da dgua).
ap | «

5.1.2 Determinacao de -(‘g—%

Realizamos o mesmo tipo de medida descrita em 5.1.1, agora variando a temperatura
da amostra, conectando o refratdmetro a wm banho térmico. Podemos ver pela figura 5.2
que g% independe da concentragio de ferro ¢ ¢ praticamente a do solvente. Na tabela 5.2

dn

encontram-se os valores de £% para ferrofluidos surfactados, idnicos e citratados de base
&1 J

auosa.
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Figura 5.2: Indice de refragdo do ferrofluido surfactado EMG308 com diferentes concen-

tracoes de graos em funcao da temperatura.

Ferrofluido o (10K

Ferrofluido surfactado de base aquosa (séries EMG300 3 EMGS807) || -1,22 £ 0,05
Ferrofluido surfactado de base 6leo mineral (série EMG900) -0,4 +0,1
Ferrofluido iénico 4cido (SA1 a SA15) -1,22 £+ 0,05

Ferrofluido i6nico bésico (SB1 a SB13) -1,22 + 0,03

Ferrofluido citratado (SC1 a SC10) -1,22 4+ 0,01

Tabela 5.2: Valores de 32

Através dessas medidas, verificamos que % ¢é praticamente independente da concentragao
de graos, pelo menos no intervalo de concentragdes investigadas. Conhecendo % da amostra,

podemos estimar o pardmetro Cr através da relagio Cr = %&%ngg—; (equacdo 3.89).
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5.2 Analise da evolugao temporal de I(z,t) para dife-

rentes tempos de exposigao 7/2

Fixando-se uma posigdo z, podemos estudar a evolucio temporal da transmitancia (fi-
guras 5.3 a 5.6). Analisando a figura 5.3, poderiamos considerar que a contribuicdo do
Efeito Soret jé saturou para tempos 7/2 > 10 ms. Entretanto, expondo a amostra a pul-
s0s mais longos (figuras: 5.4, 5.5 ¢ 5.6) podemos observar dois comportamentos distintos.
Inicialmente para tempos curtos, temos um comportamento de evolugdo temporal da trans-
mitincia no qual ela diminui com o aumento de t. Para tempos maiores hd uma inversio

desse comportamento.
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Figura 5.3: Evolugdo temporal da transmitincia para 7/2 = 20 mse z = 18 mm.

As curvas de evolugdo temporal foram obtidas com uma amostra citratada (SC-5, ¢ =
0.16%). O tempo de exposi¢ao é controlado por um shutter, onde o tempo entre uma medida,

e outra com o shutter fechado é de 3 segundos.



0,69 |- & 12=100ms

I(z,t) (n.arb.)

0,63 |- -
PRI U S S NN YRV WL SO AU TPVE TN ST T SEPURST SRS (Y SRR WO

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
tempo (s )

Figura 5.4: Evolugao temporal da transmitancia para 7/2 = 100 mse 7z = 18 mm.
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Figura 5.5: Evolucio temporal da transmitancia para 7/2 = 300 ms e z = 18 mm.
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Figura 5.6: Evolucio temporal da transmitncia para 7/2 = 500 ms, 7/2 =1 se z =

18 mm.

Analisando as figuras 5.4 e 5.5 poderiamos dizer que o inicio do Efeito Soret ocorreria
aproximadamente em 7/2 = 10 mas, porém, na figura 5.3, que compreende a regido de 0 a

20 ms, ndo observamos o inicio da contribuicio do Efeito Soret.

Como as exposigoes das figuras 5.2 a 5.5 foram consecutivas, podemos observar que o

tempo de espera entre uma medida e outra nédo foi suficiente para que a distribuicdao dos

graos magnéticos voltasse a condig¢do inicial.

Devido & esse fato, quando uma varredura Z é realizada, dependendo do valor de 7/2,
podemos ter em uma dada posicgio z a contribuicdo do efeito de lente de matéria de posicoes
anteriores. Fazendo-se uma varredura z para 7/2 = 20 ms e realizando um ajuste dos resul-
tados & equagio 3.87 (considerando-se Cy e Cr tipicos) para cada posigdo z, encontramos

que St varia com z, o que reforga a idéia que existe um efeito “meméria” cumulativo entre
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as posigoes z sucessivas (figura 5.7).
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Figura 5.7: Sp versus z, obtido do ajuste da equagdo 3.87 a resultados experimentais de

varredura Z, 7/2 = 20 ms.

Para contornar esse problema vamos fazer a hipdtese que para 7/2 = 20 ms o efeito da
lente de matéria é pequeno e vamos analisar separadamente cada curva de evolugdo temporal
da transmitdncia. Vemos que para I{z, ¢ — 0} existe uma variagdo da transmitancia para
diferentes valores de 2 r(ﬁgura 5.8). Podemos relacionar essa variago ao pardmetro Cy como
visto na secao 3.6.1. Para tempos longos, da ordem de 1 segundo, a contribuicao do efeito
Soret 4 se estabelecen completamente e [{z,1 — o0) traz informacio do efeito Soret, do efeito
de lente térmica e do efeito nio-linear, onde podemos relacionar a variacdo de I(z,t — oo)
8 C, (conhecidos Cy e Cp) como visto na se¢do 3.6.3. Curvas da evolugio temporal da
transmitincia, obtidas com tempos superiores a 1 segundo, apresentam a formacio de anéis
de difragio e para exposi¢des da ordem de 1 minuto, o valor de I{z,t — 1 min) é igual
a I(z,t — 0) (figura 5.9). Nessa situacio hi a degradagio térmica do ferrofluido com a

formacgao de aglomerados de grios. Esse processo é irreversivel e o ferrofluide deve ser
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abandonado.
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Figura 5.8: Curvas de evolugdo temporal da transmiténcia para diferentes posicoes de z e

7/2 de 20 ms.
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Figura 5.9: Curva de evolucio temporal da transmitincia com 7/2 de 1 minuto.
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5.3 Metodologia de analise

Com base na andlise das curvas de evolugiio temporal da transmitdncia para diferentes
termpos de exposicao da amostra ao feixe de luz apresentadas na secio 5.2, concluimos que
podemos obter o pardmetro Cy através das experiéncias com 7/2 = 20 ms quando t = 0 e
o pardmetro C, com as experiéncias com 7/2 = 1 5. Cy serd obtido utilizando-se a equagio

3.88.

5.4 Resultados Experimentais

5.4.1 Determinacao de Cy

Na figura 5.10 apresentamos uma curva tipica de I(z,t — 0) em fun¢do de z para uma
varredura 7 com tempo de exposicio de 20 ms, onde Cy ¢ obtido pela variagdo pico-vale
presente na curva. Na tabela 5.3 encontram-se os valores obtidos de Cy dos ferrofluidos

utilizados nesse trabalho.

A obtencdo de Cy serd feita da seguinte maneira:

, ‘ ) i - . I{zpir:(h(}) I(=z (,0)
Construimos uma curva de Cy em fungdo de Al,(z,0) (AL, = T T I0.0) )

através da equagio 3.88 (figura 5.11).

Da curva experimental (figura 5.10) calculamos o valor de Al,,. Com o valor de Ay,
voltamos a curva de Cy em funcido de AL, e encontramos o Cy correspondente. Esse

procedimento ¢ realizado para cada ferroftuido utilizado.
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Figura 5.10: Transmitdncia normalizada em funciao de z, medida em ¢ — 0. Ferrofluido

citratado SC5, ¢ = 0,16%, 7/2 = 20 ms.

5.4.2 Determinacao de Cp

Como descrito na se¢io 3.6.2, Cp pode ser obtido independentemente das medidas de

varredura 7. Na tabela 5.4 estdo os valores de Cy para, os ferrofluido utilizados neste trabalho:
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Figura 5.11: Curva de calibragao de Cy para ferrofluido citratado SC5.

5.4.3 Determinacao de Sy

Determinagao do sinal de S

Ao observarmos as curvas de evolucdo temporal da transmitancia para tempos de ex-
posicdo da ordem de 1 segundo notamos que: para ferrofluidos que apresentam Sy negativo,
as curvas temporais crescem ao longo do tempo e para ferrofluidos com Sy positivo as cur-
vas temporais decrescem (figura 5.12), como visto na se¢io 3.6.4. Este comportamento é

observado para valores de z positivos e negativos.

Na tabela 5.5 apresentamos os sinais encontrados para ferrofluidos idnicos (acido e bésico)
e ferrofluido citratado. Pelos resultados obtidos com os ferrofluidos idnicos podemos encon-
trar uma dependéncia de Sy com a carga superficial da particula de ferro, ou seja Sy é

negativo quando a carga superficial for positiva ¢ Sp é positivo quando a carga superficial
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Ferrofiuido 1) Poténcia pH Cn
% mW

dcido 0,32 50,2 2,86 || ~0,23+0,05

béasico 0,32 50,2 11,86 || —0,254+0,05
citratado || 0,16 50,2 7,34 |1 —0,22£0,03
citratado | 0,32 50,2 7,25 | —0,39 40,06
citratado 0,4 50,2 7,25 || —-0,51 40,04
EMG 308 | 0,45 30 8 —0,49 £ 0,07
EMG 408 | 0,45 30 7 0,41 £ 0,05
EMG 509 { 0,45 30 8 —0,47 £ 0,05
EMG 605 || 0,2 30 9,2 | —0,33+0,05
EMG 605 | 0,45 30 9,2 || -0,51£0,03
EMG 605 || 0,6 30 9,2 || =0,66£0,07
EMG 607 | 0,45 30 9,1 | ~0,53£0,07
EMG 807 | 0,45 30 6,7 || —0,54 £0,07
EMG 905 || 0,08 3 6,1 || —0,09+0,01
EMG 909 | 0,08 3 6,6 1 —0,08£0,03
EMG 911 | 0,08 3 6,9 || —0,12£0,05

for negativa.

Tabela 5.3: Valores de C'x
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Na tabela 5.6 apresentamos os sinais de Sy para ferrofiuidos surfactados de base aquosa. e
na tabela 5.7 apresentamos os sinais de Sy para ferrofluidos surfactados de base éleo mineral.
Pela tabela 5.6 encontramos gue o sinal de Sy tem um comportamento oposto ao encontrado
nos ferrofluidos idnicos. Para os ferrofluidos surfactados de base aquosa, S é positivo quando

a carga superficial ¢ positiva e Sy ¢ negativo quando a carga superficial é negativa. No caso




Ferrofluido ¢ 1y Poténcia, —3—7} pH Cr
% | em™! mW K-t
acido 0,32 || 26,2 50,2 ~1,22x 107 || 2,86 —1,28 4+ 0,05
bésico 0,32 § 27,3 50,2 -1,22x10"" | 11,86 || —1,35:+0,04
citratado || 0,16 || 13,1 50,2 ~1,22x107% || 7,34 | —-0,64+0,05
citratado | 0,32 || 26,2 50,2 —1,22x107* || 7,25 -1,2+£0,3
citratado || 0,4 | 39,3 50,2 -1,22x107* || 7,25 -1,940,2
EMG 308 || 0,45 || 41,4 30 —1,22x 104 8 -1,22£0,02
EMG 408 || 0,45 || 41,5 30 -1,22x 1074 7 -1,224+0,03
EMG 509 || 0,45 | 39,3 30 —1,22x 101 8 -1,15£ 0,02
EMG 605 || 0,2 || 15,2 30 ~1,22x 107% || 9,2 —0,44 £ 0,02
EMG 605 | 0,45 | 30,1 30 —1,22x 1071 || 9,2 0,89 4+ 0,02
EMG 605 | 0,6 || 42,3 30 —1,22x 107 || 9,2 -1,2+0,2
EMG 607 | 0,45 || 39,3 30 -1,22x 107 || 9,1 -1,1540,02
EMG 807 § 0,45 || 39,3 30 ~1,22x 1074 || 6,7 -1,15+0,02
EMG 905 || 0,08 || 6,5 3 ~0,4x 10~ 6,1 | —0,019 £ 0,002
EMG 909 | 0,08 | 6,5 3 —0,4x 1074 6,0 || —0,019 40,002
EMG 911 || 0,08 || 6,5 3 ~0), dx 107 6,9 | —0,018 £ 0,002

Tabela 5.4: Valores de Cp. « ¢ a absorgio, &

dn

Ferrofluido St

Ferrofluido i6nico acido w

Ferrofluido idnico bdsico || +

Ferrofluido citratado -

é o coeficiente termo-dptico.

Tabela 5.5: Sinal de S+ de ferrofluidos 1dnicos e citratados
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Figura 5.12: Evolu¢do temporal da transmitdncia para St positivo (ferrofluido surfactado

EMG605, ¢ = 0,2%) e negativo (ferrofluido citratado SC5, ¢ = 0, 32%).

do ferrofluido surfactado a base de éleo mineral, que nio possue carga superficial, apresentou

St negativo.

Nossos resultados experimentais indicam que o sinal de Sy nao depende unicamente
da carga superficial dos grios, mas da combinacdo entre o liquido de transporte e a carga

superficial.
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FF M, Tamanho || densidade ¢ pH | Surfactante || St
(Gauss) | Grio A (g/ml) %

EMG 308 60 100 1,05 0,45 || 89 anidnico -
EMG 408 60 100 1,07 045 7 aniénico -
EMG 509 30 106 1,02 0,45 | 89 anidnico -
EMG 605 200 100 1,18 0,45 i| 9-10 || catidnico +
EMG 667 100 160 1,1 0,45 || 9-10 || cationico +
EMG 807 100 100 1,1 0,45 | 6-7 anidnico -

Tabela 5.6: Ferroftuidos surfactados de base aquosa. FF é o ferrofluido, M, é a magnetizagao

de saturacdo da solugio mée, ¢ ¢ a concentragdo volumétrica de material magnético.

FF M, Tamanho || densidade o 1 Sp
(Gauss) | Grao A (g/ml) %

EMG 905 400 100 1,24 0,08 || -
EMG 909 200 100 1,02 0,08 | -
EMG 911 100 100 0,89 0,08 | -

Tabela 5.7: Ferrofiuidos surfactados de base 6leo mineral.FI" é o ferrofluido, M, é a magne-

tizacio de saturacio da solucho mie, ¢ € a concentracio volumétrica de material magnético.

Dos resultados obtidos podemos concluir que:

¢ Osinal de Sy depende do sinal da carga superficial dos grios para o caso dos ferrofluidos

idnicos.

e No caso dos ferrofluido surfactados de base aguosa, o comportamento da termodifusao

em relacdo ao sinal da carga superficial dos graos é oposto ao dos ionicos.

e A natureza do liquido de transporte, influencia o comportamento da termodifusao

em ferrofluidos, no entanto, ferrofluidos com o mesmo liquido de transporte pode ter
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Sp > 0ou Sp <O

¢ O comportamento de Sy depende da combinagio da carga superficial dos graoes e do

liquido de transporte.

No caso dos ferroftuidos idnicos, a estabilidade coloidal é mantida pelo equilibrio 4cido-
base entre a superficie do gréo e o meio, responsdvel por manter a superficie do grao eletrica-
mente carregada. Sabemos que, quando um sistema coloidal tende ao ponto de carga zero [1],
a densidade superficial de carga dos graos decresce e o sistema tende a flocular. Nessa si-
tuagao, a distancia entre os grios diminui até a separacio de fases. Sabe-se que o equilibrio
acido-base nos coldides depende da temperatura. O mecanismo que determina o sinal do co-
eficiente Soret em ferrofluidos pode estar relacionado com a modificac@o deste equilibrio com
a temperatura. Dependendo do sentido dessa modificacio, ambas as situacdes podem estar
presentes (aumento ou diminuico das cargas elétricas superficiais dos grios). No caso dos
ferrofluidos idnicos basicos a carga dos grios poderia estar aumentando na posicio do feixe
laser uma vez que a distdncia entre os graos aumenta na regido quente da amostra (Sy > 0,
isto ¢, os graos migram para a regido mais fria da amostra). Nos ferrofluidos idnicos dcidos a
carga dos graos poderia estar diminuindo na posigao do feixe laser uma vez que a distincia
entre os graos diminue na regido quente da amostra (Sy < 0, isto é, os grios migram para a

regiao mais quente da amostra).

No caso dos ferrofluidos surfactados, esta explicagao néo pode ser aplicada pois a estabi-
lidade do coldide néo é devida a repulsfio eletrostdtica, mas a interacoes estéricas. Podemos,
entretanto, considerar wm cendrio similar ao dos ferrofluidos idnicos, isto ¢, aumento ou di-
minui¢ao da interacdo entre os graos: modificacoes na camada de surfactacio que envolve o

grao {“coating”) poderiam ocorrer como funcio da temperatura.

No caso dos surfactantes catidénicos, o aumento da temperatura na regido do feixe laser

poderia tornar mais eficiente a repulsio estérica entre os grios aumentando a distancia
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entre eles. No caso dos ferrofluidos anidnicos, o processo poderia se dar de maneira inversa,
diminuindo a distancia entre eles (Sp < 0). Esse incremento ou diminuigfo na eficiéneia da
repulsdo estérica entre grios poderia se dar por um aumento ou diminui¢do no namero de

surfactantes presentes na superficie dos gréos.

A primeira descrigdo teérica do efeito Soret em ferrofluidos i6nicos foi feita por Moro-
zov [2] em 1999. Em secu artigo ele considera a existéncia de ambos os sinais de Sp. Em
seu modelo de termodifusio para ferrofluidos i6nicos, ele mostra que o sinal de Sp depende
da magnitude do potencial eletrostatico na superficie dos gréos e do comprimento de Debye

(didmetro do grio igual a A/20).

A variacdo do sinal de S é prevista pela variacio da resisténcia idnica da solugfo. Como
o tratamento é simétrico com respeito ao sinal da carga dos graos e contra-ions ao redor deles,
o mesmo comportamento de termodifusdo é encontrado se mudarmos o sinal da carga do
grios e dos contra-fons. Neste contexto, grios com cargas positivos ou negativas (ferrofluidos
acidos e bdsicos) apresentam o mesmo comportamento. Entretanto isso ndo é verificado em

nossos resultados.

Determinacio da amplitude de Sr e sua dependéncia com 6.

Na figura 5.13 apresentamos uma curva tipica de I(z,¢ — o0) em funcéo de z. ¢ - oo
significa tempos no final do pulso laser, para uma varredura Z com tempo de exposicdo de
I segundo. Obtemos C; seguindo o mesmo procedimento apresentado na secio 5.4.1 para a

determinacdo de Cy.

Com Cy e Cr conhecidos (se¢hes 5.4.1 e 5.4.2), construimos uma curva de C; em funcgio de

ALy, (z,00), com AL, = ]{f,’(’;fz’oo}o) y {E’E‘(‘)‘;go) calculado através da equacio 3.90 {figura 5.14).
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Figura 5.13: Transmitincia normalizada em funco de z. Ferrofluido citratado $SC3, ¢ =

0, 16%

Das curvas experimentais da transmitincia normalizada em funcdo de z (uma tipica é
mostrada na figura 5.13) calculamos o valor de AlL,,. Com o valor de AL, voltamos a curva
de C; em funciio de Al,, e encontramos o C; correspondente. Esse procedimento é realizado

para cada ferrofluido utilizado.

Efetuamos medidas de varredura z com 7/2 = 1 s com ferrofiuidos citratados e ferroflui-
dos surfactados cationicos de base aquosa em diferentes concentragoes. Nas figuras 5.15e 5.16
vemos que Sp aumenta com o aumento da concentragdo de Fe ¢ que Sp/¢ € praticamente

constante (tabela 5.8).

Nossos resultados sdo similares aos encontrados pela téenica de espalhamento Rayleigh
forcado [3]. Na tabela 5.8 encontram-se os valores de Sy /¢ para ferrofluidos citratados e
ferrofluidos surfactados catidnicos, obtidos pelas técnicas de Espalhamento Rayleigh Forcado

e por varredura Z. Podemos notar que para o mesmo tipo de ferrofluido, os valores de Sr/¢
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Figura 5.14: Curva de calibracio para ;. Ferrofluido citratado SC5, ¢ = 0, 16%.

podem ser diferentes independentemente da técnica de medida utilizada. Esse fato parece ser
devido ao processo de fabricacio do ferrofluido, pois se fizermos medidas com dois ferrofluido
similares em suas caracteristicas, mas fabricados de matrizes diferentes, encontraremos o
mesmo sinal e comportamento de Sy com ¢, mas valores absolutos que podem ser diferentes.
No caso dos ferrofluidos surfactados, essa diferenga entre os valores de Sr/¢ pode ser devida
ao fato de desconhecermos qual o surfactante utilizado na fabricacido do ferrofluido. Para o
caso dos ferrofluidos citratados, essa diferenca pode ser devida a forga inica, quantidade de
citrato livre no ferrofluido ou outros fatores que nos sfo desconhecidos ao longo da fabricacio

das matrizes de ferrofluido.
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Figura 5.16: Dependéncia do coeficiente Soret (Sy) com a concentragio de Fe para ferrofluido

surfactado catidnico.
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Ferrofluido | cddigo método de medida Sp/¢ | referéncia
V207cit Esp. Rayleigh Forcado | -0,1 3, 4
idnico FFD42 Esp. Rayleigh Forcado | -0,0138 | (3, 4]
SCh Varredura Z -0,18 nosso resultado
CX207BNE | Esp. Rayleigh Forcado | 0,161 3, 4]
surfactado
D26A0O Esp. Rayleigh Forcado | 0,35 [3, 4]
catidonico
EMG6E05 Varredura 7 0,45 nosso resultado

Tabela 5.8: Valores de Sp/¢ para ferrofluido iénico e ferrofluido surfactado catidnico.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

As conclusdes deste trabalho podem ser agrupadas, essencialmente, em dois temas: 1) a
utilizagao da técnica de varredura Z no estudo da termodifusao em ferrofiuidos, e ii) o estudo

do coeficiente Soret de ferrofluidos.
i) a técnica de varredura 7

Com relagdo a utilizagdo da varredura Z no estudo da termodifusao de ferrofluidos, pro-
pusemos uma generalizacdo do modelo de lente térmica, introduzindo o conceito de lente
de matéria. Nesse modelo, a variagdo no indice de refracdo de uma amostra de ferrofluido
submetida a um feixe laser é devida trés fatores, a saber, & variacio de temperatura da
amostra, a variacio da concentracio de grios magnéticos e & intensidade do feixe laser.
Devido a um efeito cumulativo da migracéo de grios magnéticos gerada pelo gradiente de
temperatura na amostra, bem como os diferentes tempos caracteristicos de cada fendmeno,
a utilizacao das expressbes tedricas derivadas da generalizacio do modelo de lente térmica
deve seguir alguns procedimentos que levam em conta esses diferentes tempos caracteristicos

dos processos envolvidos. Nosso trabalho investigou em detalhes esse aspecto e concluiu

|
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por um método de andlise dos resultados de uma varredura Z que requer a realizagio de
duas experiéncias, com duracio de pulsos diferentes, para a determinacdo de Sp. Uma vez
que o tempo caracteristico da termodifusao é da ordem de segundos, uma varredura 7 com
pulsos da ordem de 20ms é utilizada para a determinacéo do coeficiente Cy, necessario para
a obtencao posterior de Sp. Apds determinado Cy, uma nova varredura Z com duracao
de pulso da ordem de Is é feita para a determinacio de Sp. Na metodologia proposta, a
determinacio de Cy é feita tomando-se a transmitancia da amostra logo no inicio do pulso
laser, considerando-se que nessas condigbes a contribuiciio da termodifusdo seja pequena. A
determinacio de Sp ¢ feita a partir das transmitancias tomadas nos instantes finais do pulso
lager. O sinal de Sp é determinado por simples inspe¢io do comportamento da transmitincia
em funcgdo do tempo, para uma dada posicdo z, com pulsos laser de duragio da ordem de
1s. A técnica se mostrou simples e rapida na determinacio tanto do médulo quanto do sinal
de St, em particular o sinal é trivialmente determinado por simples inspecio da resposta
da amostra a um pulso laser incidente. A utilizagfo dessa técnica, o modelo proposto e o
método de andlise sdo originais e possibilitaram o estabelecimento de um novo instrumento

de investigacio da termodifusdo em coldides magnéticos.
i) termodifusdo em ferrofluidos

Com relagao ao estudo propriamente dito da termodifusdo em ferrofluidos, nossos estudos
pucdteram, pela primeira vez, estabelecer regras que agruparam os diferentes ferrofluidos em

categorias, apenas considerando o sinal de Syp.

A caracteristica de ferrofluidos termofébicos e termofilicos, descritos nas tabelasg 5.5, 5.6
e 5.7, permitiu a previsdo do sinal de Sy, relacionando-o ao tipo de ferrofluido (idnico ou
surfactado), liquido de transporte ¢ sinal da carga clétrica na superficie dos gréos. Este
resultado estd servindo de guia para quimicos sintetizarem novos ferrofluidos ja conhecendo,

a priori, o sinal de seu coeficiente de termodifusao.
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Os modulos de Sy, determinados de acordo com os procedimentos descritos neste tra-
balho, se mostraram proporcionais a ¢, resultado obtido em soluces mals concentradas,

utilizando-se a técnica de Espalhamento Rayleigh Forcado.

Uma possivel origem fisica para os comportamentos termofébico e termofilico dos fluidos
magnéticos poderia estar relacionada a mudangas na intensidade das for¢as que mantém o

equilibrio coloidal, por acdo da temperatura.

6.1 Perspectivas

Com o desenvolvimento de um modelo e método de analise para o estudo do efeito Soret
em ferrofluidos, pretendemos futuramente investigar as possiveis causas para a variagao dos

valores encontrados de Sy em ferrofluidos com caracteristicas fisico-quimicas similares.

Entre os fatores que no nosso entender merecem uma investigacdo mais aprofundada

destacamos:

¢ carga de superficie e forga idnica :
O valor (amplitude) do coeficiente Soret de um ferrofluido pode estar relacionado com
a quantidade de fons na superficie do grao (carga de superficie) ou na solucéo (forca
iénica). Aumentando a quantidade de OH™ (ferrofluido bdsico) ou H* (ferrofluido
acido), seria possivel observar se a amplitude de Sy depende da quantidade de fons

presentes no sistema.

¢ tamanho do grao:
Uma andlise comparativa entre amostras de ferrofluidos com diferentes tamanhos de

ra0 poderia indicar uma dependéncia desse pardmetro com a amplitude de St
] !
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A partir destas investigacoes, esperamos entender melhor o comportamento dos ferroflui-
dos e, com isso ser capazes néo s6 de classifici-los de acordo com o sinal de Sy como também

agrupi-los de acordo com a amplitude de Sp.

Qutro estudo interessante seria analisar a relagdo entre o efeito Soret e o efeito do campo
magnético sobre ferrofluidos. Poderfamos determinar se o campo magnético favorece ou

dificulta a migracio dos graos para regides mais quentes ou mais frias da amostra.

Por fim, também podemos investigar a dependéncia de Sy com o comprimento de onda
do laser incidente. A exposicdo de um mesmo material a feixes laser de comprimentos de

onda diferentes poderia ser 11til na compreensio do fendmeno da termodifusio.
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Apéndice A

Matriz ABCD

A.1 Propagacao do feixe através da matriz ABCD

Sendo o feixe incidente um feixe gaussiano, o mddulo campo elétrico E(r,z) pode ser

expresso através da equagio [1]

o ikr? .
E(r,z) = Fy—— exp ( s zkz) (A1)
1A =B P (e
onde o termo ¢(z) é composto de uma parte real ¢ uma parte imaginaria
1 1 A
= g (A.2)

a(2)  R(z) mwi(z)
Nesta equacio, R(z) corresponde ao raio de curvatura da frente de onda do feixe

R(2) = 2[1 + (z/2)?] (A.3)

e w(z) corresponde & distincia na qual a intensidade do feixe cai a 1/¢? da intensidade no

centro. Tal grandeza pode ser descrita como o raio do feixe na posicao z, sendo dada por
2 2 2
W = w0[1 + (Z/Z()) } (A4)
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O termo gq corresponde ao valor de g(z) para z = 0. Verifica-se facilmente que ¢y = iz,

onde zp € o comprimento de Rayleigh e wy € o raio minimo do feixe na posigio zp.

Através da formulacio da- Lei de Matriz ABCD, podemos escrever a variagdo de q e w
em func¢ao da propagacio do feixe em diferentes elementos 6pticos, onde ¢ e w sdo expressos
pelas equagdes [2]:

AQ’[}‘{“B

<ly = A5
o) = Gy (A.5)
A222 4+ B2
R = ol A.
t AC’ZS + BD (4.6)
, MoOAZE + B
2 _ 7 0 AT
w T [(A.D - BC)Z():| ( )

A, B, Ce D sio os elementos da Matriz ABCD.

No sistema em estudo, a matriz ABCD contemn somente trés elementos dpticos como

representado pela figura Al

A B 1 Z 1 0 1 7y (A8)
C D 0 1 1 f@) 1 0 1 '
Podemos entdo escrever wy ¢omo:
. ) 1 1 (1 _ z)‘z + Z )
2 2 2 2 7 Zs
= wile (= — = - A9
Wy = Wy 2[(22 f) + p ] (A.9)
Para campo distante 71; — 0 temos:
JJ1 0 (1 8)
W 272 {?5 + 751' } (A.10)
B 1o a2y (A1)
N R & I
onde v = z/z e } = —i—z_ﬁ, [é a diferenca de caminho 6ptico [3].
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Figura A.1: A amostra é colocada a uma distdncia Z; da cintura do feixe. Z; indica a
distdncia entre a amostra ¢ a iris. A cintura do feixe em z = 0, na posicdo da amostra

(z = z) e na iris (z = 2; + 29) sfo respectivamente wy, w; € wy.
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Apéndice B

Caracterizacao do Feixe Gaussiano

B.1 Equacao de Onda

Considerando uma aproximacao paraxial [1] na derivacao da equacio da onda propagando-

se na direcdo z, o médulo do campo elétrico pode ser escrito como:

E(p,z) = Egi%%ew exp[;ﬁzgj — tkz] exp[u;f;]e*i“", (B.1)
onde o raio de curvatura da frente de onda R(z) é dado por:
R(z) = 2{1 + (5’5)2], (B.2)
¢ o raio do feixe w(z) na posigdo z é
w(z) = woll + ()7 (B.3)

wy € o raio do feixe na cintura e zy ¢ o comprimento de Rayleigh. A relagio de wy € 2o é

dada por:
TwE

i (B.4)

2y =



A intensidade do feixe gaussiano é proporcional ao quadrado do médulo do campo, que

é dada por:

_ 2 ) 2
I(p,z) = Igwgu(oz) OXP(wZ(Z))' (B.5)

Iy corresponde & intensidade mdxima, que ocorre no centro da cintura do feixe, ou seja em

p=0ez=20.

O termo de fase é dado por:

Bh(z) = arctan(zio) (B.6)

B.2 Comprimento de Rayleigh

O comprimento de Rayleigh (z) corresponde & regido, a partir da cintura do feixe, onde
passamos do campo préximo para o campo distante, e ¢ a posi¢io onde o raio do feixe val a

1,41 do raio na cintura do feixe, como pode ser visto na figura B.1

\‘—-—ﬁ_ﬁ__,_//’f’/

F 3
2% 20 2% %y
Q 4} 0

Figura B.1: Regifo da cintura do feixe, mostrando o didmetro do feixe 2wy, o comprimento

de Rayleigh z, e o didmetro na posicio z = z;

O pardmetro confocal do feixe corresponde ao dobro do comprimento de Rayleigh, e

marca. a regido onde a intensidade ¢ maxima.
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B.3 Transmitancia por uma abertura circular

A transmitancia do feixe gaussiano por uma abertura circular coaxial ao feixe pode ser
calculada a partir da intensidade do feixe gaussiano (equagio B.5), onde a abertura circular

tem raio 7,. A poténcia transmitida pela abertura serd:

Pr@) = 2n [ 10, 2)0dp = P(1 = expi) (B.7)
0
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Apéndice C

Programa de Aquisicao

Programa de aquisicao de dados para o experimento de varredura Z. Esse programa
captura os dados do osciloscopio através da saida GPIB. Através desse programa podemos
aumentar a resolucio temporal das curvas de varredura Z, monitorar a poténcia de saida
do laser e adquirir uma curva temporal em cada posicao. Esse programa de aquisicio foi
desenvolvido em conjunto com o Dr. Qdair Gimenes, utilizando o software “SampLin”’, em

sistema. operacional “Linua”.

//mensagem inicial
message INFO, “Usar canal um do osciloscépio”
//pardmetros para ¢ motor
baud$="8SR3"; //velocidade transmissio porta serial: 960G baud
velocidade=50000; //velocidade absoluta steps/sec
velocidaded="1VAY + str§(velocidade);
aceleracao=T5000, //steps/sec?
aceleracao$="AC”+ str¥(aceleracio);
hemed="1DH"; // Home ¢ a posi¢io que estd
formato$="F008"; // ASCIH string + XON/XOFF - RS232 error unidades$="1FMO017%; // pulse units
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//varidveis para o oscilosedpio
numpontos=500; //uimero de pontos na escala x
numpontos=str¥(numpontos);
DIM t[numpentos]; //aqui serd colocado a escala x {tempo}
DIM pre{3}; DIM y[numpontos+3]; //em y serd colocado os dados do eixo vertical

DIM volts[100,numpontos]; //que serdo convertidos para tensfio e colecados aqui

primeiro=1; primeiro§=stri(primeiro); //primeire ponto da faixa com numpontos de largura
ultimo=500; ultimo$=str${ultimo); //iltime ponto da faixa (< numpontos)

canal$="CH17”; //Canal do osciloscdpio CH?2 para canal 2 ...

//Pardmetros injciais default
desl=0.2; //BEspacamento por medigio (mm)
destB=stri(clesl);
numvez=1; //Nimero de pontos no eixo »
numvezf=str§(numvez);
eorridas=1; //MNimero de corridas

s8=canal$-+"_";

//Calculos a partir dos dados acima
mm_position=des|*10000; // Cada deslocamento do motor
mm.position=str{mm_position); //no formato string
desltotal=desl* (numvez-1)*10000*(-1); //Deslocamento total
desltotalf=str§(desltotal}; //no formato string
esperatotal=int(2*desltotal /velocidade);

espera=int{2*mm_position/velocidade);

//1nicializa o motor
devopen motor
devwrite motor, baud$; //9600 baud
devwrite motor, formato¥; // ASCII string + XON/XOFF 4 RS5232 ervor
devwrite motor, unidades; // puise units
devwrite motor, velocidade$; //velocidade

devwrite motor, aceleracao®; //aceleragio

//inicializa o osciloscdpio
devopen tdsd30
devwrite tds430, "DCL"; //device clear
devwrite tdsd30, *DATASQURCE "+ canal$; //canal que vai ser utilizado, mudar canal$
devwrite tdsd30, *DATAENCDG SRLWIDTH 17 //ASCIY + largura de um bin
devwrite tdsd30, "HORIZONTAL:RECORDLENGHT ”+4 numpontos$ // largura da faixa de aquisi¢do
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devwrite tdsd30, "DATASTART *+ primeiro8; //primeiro ponto da faixa
devwrite tdsd30, "DATA:STOP "4 ultimo$; //Gitimo ponto da faixa
devwrite tds430, "HEADER OFF”; //sem cabecalho

// inicializa iaser
devopen laser;
devwrite laser, "?P”; //qual a poténcia?
sleep 100; devread laser, potencia$; // pega a resposta da pergunta acima
n=lea(potencia$); potenciaf=mid$(potencias,l,n-1); //retira a titima letra (W)

potencia=val(potencial); //converte string para ntimero

//prepara tela inicial
nz=numvez; //nz comega com valor default
dz=desl; //defauit para dz
nr=corridas; //default para dr
barra=0; //barra vermetha comega em zero
iniz=0; // inicio da aquisigic off
zz=0; //nimero do gréfico

gosub INTERFACE; //prepara a interface grafica;

label LOOQF //O programa fica "loopande”por agui
if{digactive{a)==0){showdlg a; gosub GRAFICO;}; //mostra dialogo e gréfico se néo ativo
sleep 100;
gosub plaser;//pega o valor da poténcia do laser

goto LOOP

label SAIR // ponto de saida
deldlg a; //fecha INTERFACE
devclose tdsd30; //bye,
devclose motor; //bye,
devclose laser; //bye,

end; //adeus.

label SCAN //inicio <a subrotina scan
ini=1; //sinaliza que ocorre aquisicio;
zz=0; //mimero do grifico
numver=ng; //pega o vaolr de nz
desl==dz; //pega o valor de dz
corvidas=nr; //pega o vaor de nr
total=nz*nr; //total de aquisigbes a menos de um

barra=0; //barra vermelbha reinicia em zero
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//Célculos a partir dos dados acima
mm.position={-1)*dest*10000; // Cada deslocamento do motor
mn_position$=str§(rmm_position); //no formato string
desltotal=des|®(numvez-1}*10000*%(1); //Deslocamenio total
desliotal$=stri(desltotal}; //no formate siring
esperatotal=int(2*desltotal/velocidade);

espera=int{2*mm_position/velocidade);

message WARNING, "Nio alterar a escala do osciloscépio durante a aquisigio.”;
inputdlg *Iniciais do nome arquivo que serfio armazenadoes os dados: *, s8;
s8=mid8(s8,1,4); //iniciais do nome do arquivo
for(r=0; r j corridas; r++){ //inicio de aquisi¢iio de cada corrida
wait esperatotal; //e espera o motor parar
z=0; //valor inicial de =z
gosub plaser; //pega o valor da poténcia do laser

gosub ADQUIRE; barra=10/total;;// adquire posicio dez = 0

for(z = 0; » < (numvez-1); z+-+}{ //aquisicico do osciloseépio numvez vezes
devwrite motor, home$; //aqui ¢ o novo ponto inicial
posicao$="PR"-+mm_position$; //movimenta o motor novammente com + mm-_position
devwrite motor, posicao$;
wait espera; //e espera ¢ motor parar
wait 3; //mais trés segundo para a amostra ficar calma
gosub plaser; //pega o valor da potencia do laser
gosub ADQUIRE; barra=10%(z-41)*r/total;// adquire em z = k
zz+-1; //conta mais um grifico adquirido
}; //fim do loop de aquisigio e incremento do motor
devwrite motor, home8; //aqui é o ponto inicial
posicao$="PR" 4desltotal$;/ /movimenta o deslocamento total para depois voltar !
devwrite motor, posicac$;
}; //fim de tocas as corricdas
ini=0; //é permitido reiniciar

return; //fim da rotina scan

label ADQUIRE //a subrotina de aquisicio dos dades do osciloscdpio comega aqui
nome$ = s$ + str8(r) + -7+ str¥(z) + .dat”; [/eria 0 nome do arguive de dados
open #1, nome$ , "w”; //cria o arquivo que serdo colocados os dados
print #1, "¢ Arquive criande por SampLin em 4+ dated + -+ timed;
print #1, ”# Poténcia o laser: ”4 potenciad + "W»

close #£1; //fecha o arquivo
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devwrite tdsd30, " ACQUIRE:STATE RUN”; /,/iniciﬁaliza 0 oscitoscopio para aquisi¢do
devwrite tedsd30, PCURVE?”; //quais sdo os valores da curva?

devread tdsd30, pref],4,-1 //pega o preambulo e néo faz nada com eie

devread tds430, y[|,numpontos+1,-1; //pega os valores na escala -128/-+127

if{barra == 0){ //se ndo ¢ a primeira tela

devwrite tds430, "WFMPRE:"+ canai$ + ":NR.PT?"; //numero e pontos

devread tdsd30, nrpt$; nrpt=val{nrpt$);

devwrite t¢gd30, "WFMPRE:"+ canai$ 4 " YOFF?"; //offset escala y

devread tds430, yoff$; yoff=val(yoll$);

devwrite tds430, "WIFMPRE:” + canai$ + »:¥YMULT?”; // escala ¥

devread tdsd30, ymult$; ymult=val{ymult$);

devwrite tds430, "WFMPRE:"+ canal$ + ":XINCR?"; // delta x

devread tdsd30, xincr$; xiner=val{xincr$);

devwrite tds430, "WEFMPRE:"+ canal$ + ":PT.OFF??; // offset de x

devread tdsd430, ptoff$; ptoff=val{pioff$);

devwrite tdsd30, "WEFMPRE:"+ canal$ + *:XUNIT?”; // unidades da escala x

devread tdsd30, xunitd; n=len(xunitd); xunit§=midS(xunit$,2,n-4); //retira extremos cla string
devwrite t<lg430, "WIFMPRE:”+ canal$ 4 ?:YUNIT?”; // unidades da escala y

devread tds430, yunit$; n=len(yunit$); yunit§=mid$(yunit,2,n-4); //retira extremos da string

}; //fim da condigio
open #1, nome$, *a”; //reabre o arquivo para apendar pardémetros osciioscopio
print #1, "#mm "4 xunit$ + 4 yunitd;
close #1;

for(i=0; i ; nrpt; i++4){ //para cada ponto adquirido:
voltsiz,i-1]=(y[i-1]-yoff }*ymult; //cdleulo da escala y
t[i-1]=(-ptoff)*xincr; //cdleulo da escala de tempo
open #1, nome$, ”a”; //reabre o arquivo para apendar dados
print #1, str¥{z*desl) 4+ + strd(t[i-1]) + -+ strB{volts{z,i-1]);
close #1; //fecha o arquive
i //Gm do for
for(i==0; i j nrpt; i++)y{i-i]=volts{z,i-1];
SETPLOTDATA "graphi” ?y1” t{],¥{],500; //coloca na tela do compuiador

return; // a subrotina de aquisigho dos dados do osciloscdpio termina aqui
//rotina para ler & poténcia do laser

label plaser

devwrite taser, "?P"; //qual a poténcia?
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sleep 160;

devread lager, potencia$; // pega a resposta da pergunta acima
n=len(potencia$); potencia=mid$(poiencia$,l,n-1); //retira a tltima fetra (W)
potencia=val(potencia$); //converte string para nitmero

return; //fim da rotina que & a poténcia do laser

//aqui vem a definicdo da interface grifica
label INTERFACE
ADDDLG a, "Zscan ;

ADDWIDGET &, BUTTON,12,15,97,30,” move -0,2mm”, motormenos;
ADDWIDGET a, BUTTON,111,15,97,30,"move +0,2mm”, motormais;
ADDWIDGET a, TEXT,84,46,150,15,"MOTOR”;

ADDWIDGET a, LED, 193,65,200,10,ini,, "red”;
ADDWIDGET a, LCD, 10,80,200,3¢,0,0,nz ,”blue”;
ADDWIDGET a, TEXT,14,87,150,15,” Nimero de pontos em z:”;
ADDWIDGET a, BUTTON,12,120,97,30,"+", nzmais;
ADDWIDGE'T a, BUTTON,111,120,97,30,-7, nzmenos;

ADDWIDGET a, LED, 183,165,200,10,ini,, "red”;
ADDWIDGET a, LCD, 10,186,200,30,1,0,dz, "blue”,;
ADDWIDGET a, TEXT,14,187,100,15,”dz (mm}: *;
ADDWIDGET a, BUTTON,12,220,97,30,"4+", dzmais;
ADDWIDGET a, BUTTON,111,220,97,30,-”, damenos;

ADDWIDGET &, LED, 193,265,200,10,ini,, "red”;
ADDWIDGET a, LCD, 10,280,200,30,0,0,nr, "blue”;
ADDWIDGET a, TEXT,14,287,112,15," Nimero de corvidas:”;
ADDWIDGET a, BUTTON,12,320,97,30,”+", nrmais;
ADDWIDGET a, BUTTON,111,320,97,30,-?, nrmenos;

ADDWIDGET &, LCD, 10,380,200,30,2,0,potencia, "green”;
ADDWIDGET a, TEXT,14,387,112,15," Poténcia (W):";

ADDWIDGET &, LEVEL, 10,440,200,30,8,0,10,”red” ,barra,0 ;
ADDWIDGET a, BUTTON,12,480,07,30,” {re}iniciar”, iniciar;

ADDWIDGET a, BUTTON,111,480,97,30,sair”, SAIR;

ADDWIDGET a, GRAPH, 220, 10, 600,460, Ygraphi”;
ADDWIDGET a, BUTTON,540,480,97,30,"2 anterior”, veranterior;
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ADDWIDGET a, BUTTON,640,480,97,30,"2 posterior®, verposterior;
ADDWIDGET a, LOCD, 740,480,50,30,0,0,22, Y black”;

return; //Gm da defini¢io da interface

label GRAFICO
SETGRAPHTITLE "graphl”,” Aquisi¢io do oscilocdpio”
J/SETGRAPHCOMMENT "graphl”, Boitom, "This is 2 linebacksleshncomment”
//SETGRAPHLEGEND "graphl”,Bottom
SETAXISTITLE "graphl” LEFT,” Amplitude {(V)”
SETAXISTITLE "graphl®,Bottom,”tempo (s)”
ADDPLOT graphl” ”y1?
J/ADDPLOT P graphl” " dermo2”
SETPLOTSTYLE "graphl®,”y1” Line
SETPLOTPEN "graph1”,”y1” Sclid,0,” blue”
//SETPLOTSYMBOL "graphl”,”y1*,Circle, 1,8, yellow” ?black”
J/SETPLOTSTYLE "graphl”,”demo2” Line
//SETPLOTPEN “graph1”,”demo2” Solid,0,"red”
//SETPLOTSYMBOL Pgraphl”,”demo2”,Circle,1,8," green” " black”
SETAXISSTYLE “graphi”,Left,Fixed,1

return; //fim da definigio do grafico

// daqui para baixo vem 2 a¢io dos botdes
label nzmais
if{(ini==0)&&((dz*nz)j100)& & (nz | 100)Inz+-+;;
//nz*dz 2 foi imitado em 100mm, é suficiente?

refurn;

label nzmenos
if{(ini===0)&&(nz 1) Inz-;

return;

label dzmencs
H{(ini==0)& & (d2,0.2))dz=dz-0.2;;

return;
label dzmais
if({ini==0)&&({ds*n2);100))da=dx+0.2;;

return;

fabel nrmais



if{(ini==0)&&{nrj10)Inr++;;

return;

label nrmenos
if{{ini==0}&&(nr;1})nr~;

rejurn;

label iniciar
if{ini===0)gosub SCANj;

return;

label veranterior
(2 0)ez=zz-13;
for{i=0; i { nrpt; Fh+)yfi-1==voltsizz,i-1];
SETPLOTDATA "graph1”,y1” t],¥{],500; //coloca na tela do computador

return;

label verposterior
if({zzj100) & &e{zzin) Y en=ns+1;;
for(i=0; i | nrpt; i++4)y{i-l=voltsfzz,i-1];;
SETPLOTDATA "graphi”,”y17,t[],¥[],500; //coloca na tela do computador

returi;

label motormais
if(ini==0)
devwrite motor, YPR2000”; //movimenta 40,2mm;
sleep 300;

;'eturn;
label motormenos
if{ini==0)}
devwrite motor, "PR-20007; //movimenta -0,2mrm;
sleep 300;
b

return;
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Apéndice D

Artigos Publicados

Neste apéndice serdo apresentados os dois artigos produzidos a partir deste trabalho.

O primeiro, “Generalization of the thermal lens model formalism to account for ther-
modiffusion in a single-beam Z-scan experiment: determination of the Sorel coefficient”, foi

publicado no Journal of Optical Society America B 19, paginas 713 a 718 (2003).

O segundo, “Investigation of the sign of the Soret coefficient in different ionic and sur-
facted magnetic colloids using forced Rayleigh scattering and single-beam Z-scan techniques”,

foi publicado no Philosophical Magazine 83, 17-18, paginas 2059 a 2066 (2003).
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A generalization of the thermal lens model formalism is proposed to introduce and characterize the thermo-
diffusion phenomenon,  The theory treats the case in which local heating generates a temperature gracdiont in
a single-phase binary sample (a collold, for instance) that yields, through thermodiffusion, coneentration gra-
dients in an initiaily homogeneous sample. 'The treatment generalizes the concept of a thermal lens to a ma-
terial lens as a result of the coupling of a concentration variation with the optical properties of the medium.
This formalism permits the use of the Z-scan technique to determine the Soret coefficient of samples.  Apply-
ing this theory to the results of a Z-sean experiment with an ionic ferrofluid sample gives values that agree
with these obtained from forced Rayleigh scattering measurements of the same material. © 2003 Optical Se-
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1. INTRODUCTION

One of the most interesting and puzzling phenomena ob-
served in the condensed matter field of research is ther-
modiffusion, also called the Soret effect.!? To describe
this effect briefly we consider a single phase material
made from two (for the sake of simplicity) types of basic
unit (e.g., a colloidal system in which grains or nanopar-
ticles are dispersed in a carrier fluid) characierized by a
velume fraction of one of the components in the solution.
If this initially homogeneous material is subjected to a
thermal gradient, a concentration current is sometimes
observed in the material parallel to the thermal gradient.
This is the Soret effect; it is also observed in gases and in
solids.»™®  This effect is measured by the so-cailed Soret
coefficient (S¢) or thermodiffusion coefficient,” which is
proportional to the ratio of the volume-fraction current
density and of the temperature gradient (details are given
in what follows). In gases and ordinary liguids, 109
< Sy < 1070 K1% in metals, Sy~ 10" K% and in
polymeric solutions S¢ ~ 1 K11 Recently, much larger
values of Sy (from 102 to 107! K1) were reported in
magnetic colloidal systems (ferrofluids).'*'?  An interest-
ing feature of this effect in this material is that either a
positive or a negative concentration gradient wili be ob-
served with the same temperature gradient, depending on
the ferrofluid studied.

0740-3224/2003/040713-06%15.00

Although this effect was discovered more then a cen-
tury ago, a physical understanding of it was not fully
achieved. One of the difficulties in achieving such an un-
derstanding has been that a lack of experimental data
prevented better characterization and clarification of the
phenomenon. The traditional experimental technicue
used to measure Sy, which involves liquid thermogravi-
tational columns,” is long and sophisticated.

An alternative approach to solving the problem is to
take advantage of the coupling of the concentration gra-
dient generated by a thermal gradient to the optical prop-
erties of the medium, which modulates the medinm’s in-
dex of refraction (r). This appreach was first followed by
use of forced Rayleigh scattering.?  Another siinple use
of optical coupling is proposed here in which the thermal
gradient is given a cylindrical geometry that in turn gen-
erates a material lens besides the usual thermal lens.
The thermal lens (formed in a sample that has been sub-
jected to local heating) can be studied by the so-called
Z-scan experi-ment.™  In this experiment'™'® the sample
is moved through the focal region of a single focused
Gaussian laser beam propagating along the z axis; the in-
tensity and the width of the transmitted beam in the far
field are measured and then studied as functions of
sample position. The energy absorbed from the laser
beam is immediately converted into heat. The sample is

© 2008 Optical Society of America



714 J. Opt. Soc. Am. B/Vol. 20, No. 4/April 2003

considered a weakly absorbing medium. Because of the
heat diffusion phenomenon, the space temperature profile
can differ from the input laser-intensity profile (nonloeal
mechanism). The thermal lens model!” 2% can be used to
interpret the Z-scan data and to measure the thermeo-
optic coefficient (dn/¢T) and the thermal conduetivity («)
of a sample (T is the local temperature at each point in
the sample).**!

In this paper we generalize the thermal lens model to
introduce the concentration gradient effect induced by a
thermal gradient in a sample subjected to a Gaussian la-
ger beam in a Z-scan experiment. This formalism per-
mits the determination of the Soret coefficient by use of
the Z-scan technique. The paper is organized as follows:
in Section 2 the formalism is developed and details of the
fitting of theoretical expressions to the experimental data
are given. In Section 3 we determine the Soret coeffi-
cient of a magnetic colloid, using the Z-scan technique,
and compare its value with those obtained from a differ-
ent (forced Rayleigh scattering) technique.

2. THEORY

Figure 1 is a sketch of a typical Z-scan apparatus.
this technique a polarized Gaussian laser beam, propa-
gating along the z direction, is focused by a lens to a nar-
row beam waist. The sample is moved along the Oz di-
rection on hoth sides of the focal point; at the same time
the transmitted intensity is measured in the far field (by
use of a phetodiode behind a small calibrated pinhole) as
a function of z, the sample position. As the sample moves
along the beam focus, focusing and defocusing effects
medify the wave front, thereby modifying the detected
beam intensity. By measuring the transmittance we ob-
tain the value of the nonlinear refractive index.

Let us consider a one-phase material in which nan-
ograing are initially homogeneously space distributed.
The equations that deseribe the coupling between heat
current density Jy, and volume-fraction-current density
J,, with the temperature and the volume-fraction gradi-
ents are written, 1n the absence of convection, in the
framework of the theory of transport phenomena’ as

d, = =D, (Ve + 5,¥T), {1}

1622 1y

g
Iy = [TS’I'(__

J, — «vT,
dgp

+
Py

1
P ((7T
{2)

where ¢, D,,, 1, x, and P are the nanograin volume frac-
tion, the nanograin diffusion ecoefficient, the chemical po-
tential of the material per unit volune, and the sample’s

lenses; BS, beam splitter; B, Dy, detectors; PC, computer; S,
sample.
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thermal conductivity and pressure, respectively. Ne di-
electrophoretic potential has to be taken into account.'?

A. Gaussian Beam Properties and Z-Scan Device

The Gaussian beamn’s properties together with the ABCD
matrix formalism®*? have to be used to model a Z-scan
experiment, but we use the minimum number of formulas
necessary for studying the experimental data. We de-
note by O (z = 0 on the Oz axis) the position of the inci-
dent lager beam waist, the Z-scan optical setup is charae-
terized, in the following order, by (i) a z translation, (ii) a
lens whose focal length f expresses the modifications in-
side the sample that are due to the incident beam, and
(1it) a Z—-z translation, where Z is the position with re-
spect to O of the calibrated pinhole. Denoting by w, the
beam-waist radivg and by z, the Rayleigh length at O
(2o = mwp?/N, where A is the laser wavelength), we use
the following dimensionless parameter y instead of z:

v = zlzg, (3)

for the sake of simplicity. Feor |z] € Z and 2y € Z and if
pinhole radius wy s much less than the beam radius ob-
served at distance Z from O, the optical power P(z, ¢)
measured after the pinhole for a sample position z at time
¢t obeys the following relation:
f ¥
4)

Pt (wo Z)z
where P,{{) is the beam power at the output of the
sample.

Zy
1= 2y— + {1 + %

Pz, t) f

Wy 2o

B. Lens Induced in a Sample

The variation of the index of refraction n(r, £} can be ex-
pressed as the sum of terms that arise from the tempera-
ture change &T(r, £), the wvolume-fraction change
Je(r, £) of the sample, and the light intensity I{r, £} as a
result of the Z-scan incident beam. The optical path
through the sample (I) can be expressed as

an an
Lir, 8) = blng + ﬁo‘T{r, £y + Eb‘fp(r‘, )
an
+ ";?I(r', £, {5)

where b and n; are the sample’s thickness and the sam-
ple’s refractive index at rest, respectively. In this expres-
slon, no variation of n as a function of z is assumed; r is
the distance to the beam axis. The sample acts as a lens
if { exhibits a cylindrical symmetry and if £ is continuous
as well as its first two derivatives in the vicinity of r

= 0, which is the case here. Its focal length is given by
1 A%, )
e {8)

HO) dr® |,

C. Separation of the Thermal Effect from the Other
Two Effects

The description above is siill valid if the sample proper-
ties or the laser beam intensity varies with time. In the
Z-gean setup a mechanical chopper provides a square-
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wave light intensity profile that exhibits a periodic suc-
cession of ON and OFF states of equal At = 7/2 duration.
During an ON period, nounlinear effects appear instantly
and temperature T has enough time to reach at least al-
most a steady state in the sample, whereas volume frac-
tion ¢(r) does not have enough time to vary significantly.
Conversely, during an OFF period no nonlinear effects take
place and the temperature increase has time enocugh to
decay almost completely, whereas (7) does not have time
enough to recover significantly. Sample position z is
fixed during a sequence of one ON state and one OFF state,
and, in this subsection, we omit the variable z from our
equations. As optical power measurements are made
only during ON periods, the concentration and the noniin-
ear contributions will be considered a constant whole as a
first step. The study of the detected power as a function
of time will provide separate information about thermat
properties and those of the remainder of the constant
whole. As this procedure is repeated for many z values
(Z-scan experiment), the Soret and nonlinear optical
parts of the remaining whole can be distinguished by
their different z dependences, which enables them to bhe
studied separately.

Focal length fp{¢) of the thermal lens owing to the tem-
perature change in the sample is expressed as

1 ) an ST -
= - ; b . 7
F8) ae D o

Focal lengths fg and fiy, which are due to the Soret effect
and to the nonlinear effect, respectively, are given by
equations similar to Eq. (7). The overall focal length is
given by the ciassic law of the additive properties of the
optical powers of adjacent thin lenses, which is consistent
with Eq. (6).

D. Temperature Profile in the Sample at a Fixed
Sample Position z

As In our experiment {setup and samples) the J,, term in
Eq. (2) can be neglected,'? the heat-diffusion equation re-
duces to

aT g

— = DAT = -, (8)

at pep
where ¢, D, ¢, and p are the amount of heat deposited in
the sample per unit time and unit volume, the heat diffu-
sivity, and the sample-specific heat and its density, re-
spectively,.  As a simple radial heat-flow model has
proved to be valid in similar experimentai conditions,?! a
Green function that takes the eylindrical symmetry of the
problem into account can be used.®®26  After tedious
caleulations,*”®® the second derivative with respect to r of
temperature increase 6T(r, ¢) atr = 0 is found simply as

a2 T aP, 1 ¢
) & ", ¢ = = v ) (9}
dr? tr, &) - Twge 1+ % F+ 8,

where & is the sample-absorption coefficient and?!
te=(1+ v9t,, toe = wo2/RD, (10)

Equation (10) is valid only for a constant input power P,
starting at £ = 0, as i$ does during on ON period. For Eq.
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(9) 1t is also assumed that ab < 1, which is the case with
our samples, thus leading to equal input and output beam
powers. The time evolution of the thermal focal length
Fr(t) 1s then found to ohey

Z9 1 4

frlt) 14wt

(11}

where the dimensionless temperature parameter Cp is
given by

bzyal, dn
= —— — (12)
weg“r I

E. TFast Time-Scale Determination of Thermal
Properties

To take the other two lens effects into account we define
the foliowing dimensionless parameter € similarly as

z z

C= o d (13)
fs fn

As explained above and shown in what follows, the C

value should not vary during an ON period. To obtain in-

formation that does not depend on the difficulties of abso-

lute optical power measurements, we use the ratio of

measured powers 1'y,(2, t), defined as

Plz, t)
Plz, 0y

According to Egs. (5) and (11), this ratio is to be compared
with the theoretical power ratio I', (2, £}, defined as

AT+ M0 -y

1+ [Cptl(t -+ £,) + (1 + ¥30 — 4]
(15

During the Z-scan experiment, I'y(z, £) curves are ana-
lyzed as functions of £ for various sample positions z. For
each of them, C'y and the two quantities C and £, that de-
pend on z {or on 9) can be determined by a best-fit proce-
dure applied to the expression for ['y(z, ¢) given in Eq.
(15). From the values found for Cy and ¢, (Egs. (12) and
(1] it is easy to evaluate k, D, and 4n/dT (these three
quantities should not depend on z) by using carefully
measured values of Py, zp, and z, whereas some physical
characteristics of the sample are assumed already to be
known.

Studying C(z) should bring some information on hoth
the Soret and the nonlinear optical effects, but here we
follow a slightly different way to determine them.

rcxp(z: t) = (14)

11Lh(z: t) =

F. Soret Lens
The Soret effect gives a Soret lens, or material lens,
whose focal length fg is determined by

1 an 42 |
— = —h e S, ) . (18)
fs .

do dr? ot
As the typical nanograin diffusion time of the material
under study (nanegrain concentration response time) is
much larger than the heat diffusion time, it is enough to
consider the time-averaged expression (T) instead of T'in
Eq. (1), which will lead to a two-time-scale model for solv-
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ing the system of Eqgs. (2) and (1). Under periodic
{chopped laser beam) excitation and assuning a slow
enough scan along the z axis, the nanograin concentration
follows a quasi-steady state in the sample (two-time-scale
model), which implies that

(Jm) = {}, (17)
Averaging Eq. (1) gives
V(o) = ~SyV(3T), (18)

which leads to (dp) = —S{T} because Jp and 5T tend to
0 for large r. Relating ¢ to {J¢) according to the two-
time-scale model, we finally find that
), (19)
r=0

d? ' d®

— Jolr, ¢ = =Spl = 8T(r, ¢

—5 3 )1 o 25T O

EA

where ¢ exhibits the same eylindrical symmetry as T.
The averaged expression on an ON period of the second de-
rivative of temperature increase §T(r, £) at » = 0 can he
writien as [Eq. (9]]

"--0> ON

aP

Tagti 1+ 8

d® T
e §T(r,
dar? () &)

., 1 2t,

1- In

-
1+,2T . (20}

T c

The description of the OFF period beginning at £ = /2 is
not straightforward. However, assuming for §T(r, ) a
time evolution that is symmetrical to that of the ON period
gives {Eq. (9)]

a2 T
b & "y t
dar? ry )

r=0
P, 1 72 ¢~ 72
te+ T2t - 2

; 21
Twgle 1+ 32 (21)
Therefore the time-averaged expression of
(B Ar?y 8T, 8)pmp during both ON and OFF periods is
written simply as

d? 7 ) aP, 1 T
— 8T(r, ¢ = - :
ar? v s 2wt 1+ 4% 28, + 7
(22)
Finally, the Soret focal length fs is given by
Zn bS an &2 T
— = bS— | —= 5T(r, ¢
fa 1 dp dr? (r, £ .
Cg )
= - — 23
(L+s+sy0(1 + 4% (
where
SyaP, dn L.
Cs = ~begm—s—, s =20 (24)
2rkwy” do T

We point out that the characteristic thermal time ¢, 1s
taken inte account with respect to the pulse width in pa-
rameter s of Eqs. (24).
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G. Gathering All the Gontributions into the Z-Scan
Signal

Third-order nonlinear optical effects yield in the sample
an instantaneous modification of the refractive index that
is proportional to the intensity of the local light.
Straightforward Gaussian beam-type calculations pro-
vide the following relation between the corresponding fo-
cal length fy (during an ON period} and y:

Z0 CN
ol G o
where
8bz,P, on
CN = 'n'wo'i '(3}' (26)

It is warth nothing that the behavior with respect to v of
the nonlinear optical effect is different from those of the
thermal and Soret effects.

Now let us define the dimensioniess experimental
Z-gcan ratio I'y gy (2):

: Pz, 7/2) ~ Plz, 0}

" (2} = . (27)
e P(z, 0)

In this ratio the thermal lens is taken into account in
terms of its initial and final states and not of its time evo-
lution. According to Eq. (27), I'y (2} can also be written
as

Y czxp(z) = [‘c«.xp('e» 2} — L (28}
As zg/f(0) = C and z,/f{+#/2) = Cy™ + C with C,™
= Cp /1 + s+ sy*01 + v% [Eq. (11)], the following

theoretical expression for Fyulz) can be found from Eqs.
(27) and (4):

2y — {1 + ¥)(Cy™ + 2C)
L+ [y = {1+ 45007+ O
(29

Developing € [Eqs. (13), (23), and (25)], we find that

Iywiz) = Cp"(1 + %)

Fawlz)
Cyp
Dy - [(Cp + 0L+ 5 + s92) -+ (2C0/1 1 42)]
* L[y = A{Cp + TOHL + 5 + 597+ (Ol + 497

(30)

H. Numerical Determination

Now let us stress that, in our experiment, I’y . {2) curves
exhibit only one zero value at z = Z; between the peak
and the valley (see, for example, Ref. 21). This eondition
gives the following experimental linear relationship
among Cg, Cy, and Cp:

Cyl2 + Cy Cy
+ .
L+s+sy® 1+ y?

= Yo, (31)

whete yg = Zy/zy and yields the following expression for
Fywm(2), where Cg 13 no longer present:
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40y = Yol + s + sy + syyy + 52 + palyg + AL+ ¥)]

IﬁNth( 'Y)

with parameters p, and p, defined as

_ c’f‘ = CN

Py 9 ] Pa (1 + 702)’

where we can determine the two parameters p, and py by

a best-fit procedure by fitting the expression for Ty}

[Bg. (32)] to the following modified experimenial curve

I'wexplz). The three lens parameters and the Soret coef-
ficient are determined from

(33}

Cp=2p,, (34a)
Cy = pall + %), (34D)
Cy
Ce={1+s+ 8?02)(7’0 - W) - Cpf/2,
{34c)
2 Cg p  dn jan
St=srae N/ (34)

Note that the accuracy of these evaluations depends very
much on the care brought to determining Zg.

3. EXPERIMENTAL DETERMINATION OF
Sy

To iliustrate this theory we determine the Soret coeffi-
cient of a eolloidal magnetic suspension whose character-
istics are already known from former forced Rayleigh
scattering experiments. This material, also known as a
ferrofluid,?®™ is made from magnetic nanograins {typical
sizes, 6.5-10 nm) digpersed in a carrier liquid. To pre-
vent the grains from aggregating, either they carry an
electrical charge or they are coated with surfactant
agents.

A, Z-Scan Experiment Data

The ferrofluid that we studied is made from maghemite
nanograing {6.5-nm typical mean diameter) coated with
negatively charged citrate fons {onic ferrofluid®!) and dis-
persed in water, with an iron concentration of 0.070 M,
which corresponds to ¢ = 1.1 x 107, and a pH of 7.
The 24-pm-thick samples were placed between two glass
microslides. Measurements were carried out at T
= 23°C. With the help of an Abbe refractometer, we
measured (dn/de) and (In/dT} with the sample, and we
found values of 1.32 and —1.22 x 107 K, respectively,
thus giving a calibration factor N¥ (independently of the
concentration) of 10820 K.

In the experimental setup, a solid-state cw Millennia
laser gives an incidental beam power of 20 mW at \
= 532nm. A mechanical chopper provides nearly
sguare 5-ms-width light pulses at a 100-Hz repetition
rate. A sighal-acquisition system with temporal resolu-
tion is used to eliminate linear effects.” More details of
the setup are given elsewhere.® For this sample, the
chosen configuration gives a beam-waist radius wy of 19
pm Az0 = 1,92 mm).

Tl s sy {p = (¥ = vl s Fsy® b oswy sy paly + WL+ P

(32)

B. Results

In a first step we studied the [y (2, £) curves obtained
with the magnetic colloidal sample according to the
method described in Subsection 2.E, which determined ¢,
as a function of z; £,/(1 + %) was then verified as con-
stant, which determined ¢, and s (4,, = 1.76 ms and s
= 0.35 in our case).

For the second step we worked on the [Ty ., (2)] experi-
mental result. Figure 2 shows the typical Z.scan
Iy expl) curve, in which the peak-to-valley shape can
clearly be observed. The abscissa Zo [ Iy o;(Zo) = 0] was
2.45 pm In our case. Taking p| and py as fitting param-
eters, we then fitted Eq. (32) to the ['y w,(2) data set (Fig.
2), which gave for p, and py — 0.105 and 0.0666, respec-
tively. Using relation Eq. (34d), we found the product
SN to be —0.2396, The Soret coefficient was then S
= —0.22 X 1071 K, which gave —0.020 K™ for S+/¢.
The values of & and x were .17 em ™! and 0.6 Wm™ 1K™},
respectively. For a comparison with other experimental
results from other methods, Sy/¢ 1s the intrinsic ther-
modiffusive characteristic of the colloid to be considered,
as it does not depend on the nanograin concentration. 2
This value agrees with that obtained with the forced Ray-
leigh scattering technique (—0.025 K™!) with the same
type of ferrofluid ®  The accuracy in determination of S
i our fitting procedure method is ~20%.

Parameter ps gives the value of Cy and then that of
andal (5.9 % 107% m® W™ from Eq. (32). By checking
the three dimensionless values, Cy (~0.21), Cg (0.01886),
and Cy {108 X 1077y, we could easily compare the re-
spective contributions to the lens effect in the sample.
The thermal effect is the main effect, the Soret effect is
smaller but large enough te be characterized, and finally
the nonlinear optics contribution is negligible in the
sample studied.

Noermalized transmit. (arb. units)

q4 408 6 -4 20 2 4 6 B 1012 14
Position (inm)

Fig. 2. Typical z-scan experimental results [y op0(2)] from the
magnetic colloidal sample investigated in this research.  Solid
curve, best-fit curve with T, (32).
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4. CONCLUSIONS

We have proposed a generalization of the thermal lens
model formalism to introduce the thermodiffusion phe-
nomenon. The theory treats the case of a single-phase
sample composed of two different basic units that are ini-
tially homogeneously space distributed, When the
sampie is locally heated, the temperature gradient gener-
ates a concentration gradient for each component. The
treatment generalizes the concept of a thermal lens to
that of a material lens through the coupling of the mate-
rial coneentration gradient with the optical properties of
the medium. This formalisim permits the use of the
Z-scan technique to measure the Soret coefficient of a
complex sample. A comparison of the valuies of the Soret
coefficient obtained with the forced Rayleigh scattering
techniques and with our formalism has proved the reli-
ability of the Z-scan method. Actually these methods are
complementary, inasmuch as samples need to be more di-
luted with the Z-scan technigue than with the forced Ray-
leigh scattering technique.
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ABSTRACT

The sign of the Soret cocfficient S of a large set of ionic magnetic colloids
(ionic ferrofluids (IFFs)) and surfacted magnetic colloids (surfacted ferrofiuids
(SFFs)) is determined using forced Rayleigh scattering and the single-beam Z-
scan techniques. Different samples were investigated: acid and alkaline colloids
with different values of pH; colloids with different concentrations of magnetic
grains; colloids with grains of different typical diameters; colloids with magnetic
grains with different coating natures; colloids with different non-polar and polar
liquid carriers. Our results indicate that the sign of Sy depends on the sign of the
surface charge of grains in I[FFs. In the case of water-based SFFs, the
thermodiffusive behaviour is opposite to that of IFFs; that is, grains coated
with a cationic surfactant behave like negatively charged IFF (alkaling} grains
and grains coated with an anionic surfactant behave like positively charged 1FF
{acid) grains. SFFs with grains coated with non-ionic surfactants dispersed in
non-polar fluid carriers behave like SFFs with grains coated with a cationic
surfactant. The nature of the liquid carrier itself is not the only determinant
factor, except apparently in the case of non-polar fluids, where only Sy > 0 is
found. These results cannot be explained with the available theories and it is
highly probable that different mechanisms are present in the thermodiffusive
behaviour of these complex fluids.

§ 1. INTRODUCTION

Ferrofluids are single-phase magnetic colloids in which magnetic nanograins are
dispersed in a liquid carrier (Rosensweig 1985). The magnetic nanograins usually
consist of y-Fe,Os, Fe,0, and different iron oxides of the type XFe,0, (where
X = Co, Mn, Zn, Cu or Ni). These colloidal systems have interesting chemical
and physical properties, vielding steadily growing applications (Berkovski and
Bashtovoy 1996).

Ferrofiuids are classified in two main groups, depending on the method used to
avoid magnetic grain aggregation, namely ionic ferrofluids (I¥Fs) (Massart 1980)
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and surfacted ferrofluids (SFFs) (Rosensweig 1985). IFFs (Massart 1980} are made
of charged magnetic grains dispersed in water in which electrostatic repulsion pre-
vents macro-ions from aggregating. This charge is positive in acid ferrofluids and
negative in alkaline ferrofluids. SFFs are suspensions, in polar or non-polar solvents,
of magnetic grains that are subjected Lo a steric repulsion by mcans of a surfactant
coating, anionic or cationic, when water based. Non-ionic surfactants are used to
coat magnetic nanograins dispersed in a non-polar liquid carrier (e.g. cyclohexane,
toluene, hexane, octane and light mineral oil).

In recent works, Bourdon et af. (2000) and Lenglet ef al. (2002) demonstrated, by
using the forced Rayleigh scattering (FRS) technique, that a noticeable thermodiffu-
sion process takes place in samples of SFFs and IFFs. Both signs were found for the
Soret coefficient S7 but a systematic work varying different parameters of magnetic
colloids has not been performed yet.

The first attempt to describe theoretically the Soret effect in ferrofluids, account-
ing for the existence of both the positive and the negative signs of Sy observed by
Bourdon ef al. and Lenglet et al. was made by Morozov (1999). In his model on
thermodiffusion in 1FFs he found that the sign of Sy depends on the magnitude of
the electrostatic potential at the nanograin surface and on the Debye-layer thickness.
A modification of the sign of Sy is predicted by varying the ionic strength of the
solution. Since the treatment is symmetric with respect to the signs of the grain and
the counterions around them, the same thermodiffusive behaviour is expected if one
changes simultaneously the sign of the grain’s surface charge and that of the counter-
ions. In this scenario, positively or ncgatively charged grains (i.e. acid or alkaline
ferrofluids) are expected to present the same thermodiffusive behaviours.

In the present work, we use both the FRS and the single-beam Z-scan (Alves
et al. 2002, 2003) techniques to investigate the sign of Sy for a large set of IFFs
(prepared by us) and surfacted SFFs (from Ferrotec Inc. or prepared by us), varying
the type, the coating nature, pH, nanograin size and the fluid carrier. This study
allows an important check of Morozov’s model and its application to ferrofluids.
Moreover, this broad strategy to face the problem of the sign of Sr will respond to
the lack of experimental data about thermodiffusion in magnetic colloids.

The paper is organized as follows: a brief presentation of the experimental tech-
niques used is given in §2, followed by the results in §3, and a discussion and the
conclusions in §4.

§2. EXPERIMENTAL DETAILS

2.1. The forced Rayleigh scattering experiment

In experiments performed with the FRS technique, a thin sample is placed in the
interference pattern of two coherent intersecting pulsed pump laser beams (figure 1)
(Bacri et al. 1995a,b). The space modulation of the light intensity generates, by
absorption processes, a modulation of the temperature 7" which, in turn, generates
a modulation of the nanograin volume fraction ¢ through the Soret effect.

Temperature and volume-fraction profiles are analysed by diffracting a
continuous-wave probe laser beam on this double-origin index grating. The
volume-fraction flow density J,, obeys the conservation equation

Ju=~Dyn(Vop + SrVT),
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where D,, is the nanograin diffusion coefficient in the solvent. As T and ¢ follow
different time evolutions, the pulse repetition rate F of the pump laser is chosen so as
to distinguish the two contributions in the diffracted probe signal. Figure 2 illustrates
these contributions: the background signal due to the nanograin volume-fraction
modulation and the time periodic contribution to the signal due to the temperature
modulation.

Experimental results are analysed according to our two-time-scale model
(Bourdon ez al. 2000, Lenglet et al. 2002). In this model, temperature vaniation in
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Figure 2. Diffracted probe intensity as a function of time when the steady state of the
concentration grating is reached. The temperature contribution and the concentration
grain contribution can be distinguished in the diffraction signal by Ig’ and Idr * The

best fit of an exponential decay with the decreasing part of the curve gives the thermal

relaxation-time-Fy: -
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the sample is used not only to generate a nanograin volume-fraction modulation in
the sample but also to calibrate it. When the nanoparticle-volume-fraction grating
has reached a steady state (J,, = 0), the algebraic value of Sy can be evaluated with a
good accuracy from the following relation:

AL on [ on\"!
-1 _ d A o | ——
St .‘[1 (r{’) }”“’aqb(a’r) !

¢

where », Ty, Ig’ and Igﬂ % are the refractive index of the sample, the relaxation time of
the temperature grating, the diffracted intensity when there is only nanograin
volume-fraction modulation and the diffracted intensity when both modulations
take place at the same time (figure 2) respeciively.

2.2. The single-beam Z-scan experiment

Sheik-Bahae ef al. (1989, 1990) proposed an elegant method, the so-called Z-scan
technique, for determining the sign and amplitude of the nonlinear refractive index
n,. In this technique the sample is moved along a single-focused Gaussian laser beam
(defining a z axis) on both sides of the waist. The light intensity P(z, 1), transmitted
through a small calibrated diaphragm far away from the waist, is measured as a
function of the sample position z. '

The intensity-dependent optical nonlinearities can be determined from studying
P(z, 1). In fact the Z-scan technique can be used to study any type of variation in z in
the sample. Not only that given by nonlinear processes but also those due to other
origins (variations in 7 and in ¢ in our case), provided that they exhibit a cylindrical
symmetry around the laser beam axis, can be investigated. The focal length fg due to
the Soret effect lens is given by

1 on [ &

where b is the sample thickness and r the radial distance to the z axis. In the steady
state (¢ = constant), this expression reduces to

1 b@n CkP()ST

fo T 0¢ 2mrw?

where w, a, k and Py are the beam radius at the sample position, the optical absorp-
tion coefficient, the thermal conductivity and the incident beam power, respectively.
The normalized transmittance I'y(z) is defined as

'y(z) 3513("%%2,

which depends, among other parameters, on Sy (Alves el al. 2002, 2003). The nota-
tion ¢ — oo means that enough time is kept for the nanograin concentration to reach
a steady-state level during constant-z measurements. Figure 3 shows a typical Z-scan
transmittance as a function of the sample position, which allows Sy to be numeri-

eally-determined.
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§&3. RESuULTS

A rather complete range of ferrofluids with different chemical-physical proper-
ties is studied here. The core diameters of the colloids that we synthesized, are very
similar (9.6 nm), Studied samples have the structures given in table 1.

To ensure the reliability of our conclusions, our study is carried out with both
experimental techniques, FRS and Z-scan, on the same sample when possible.
Experimental results are summed up in two separate tables, table 2 for ferrofluids
with uncoated grains and table 3 for ferrofluids with coated grains. This new parti-
tion between ferrofluids is explicit in the first two columns of tables 2 and 3. It
includes the fact that citrate and tartrate ioms can form a thick coating around
magnetic grains and it will prove to be a useful tool later. It can be preliminarily
noted that FRS experiments need a high particle volume fraction (¢ > 1%) whereas
Z-scan experiments are performed at lower concentrations (¢ < 1%), which makes
these techniques complementary. A first observation about the sign of the Soret
coefficient is that it is independent of ¢. The sign of Sy is not ruled by the sign of
the grain-surface charge alone nor by the carrier fluid nature alone. However, our
results indicate that S and the surface charge of the grains have opposite signs in
the uncoated family whereas, in the coated families, they are of the same sign. Let us

Table 1. Structures of ferrofluids.

Samples Structure

SFFs Water-based SFFs: anionic, cationic and non-ionic surfactants
Nonpolar solvent-based SFFs: cyclohexane, toluene, hexane, octane and
light mineral oil

IEYs R (Wdterbased)alkdhn@,wlﬁcﬁldm citraied and tartrated IFFs
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Table 2. Sign of the Soret coefficient as a function of constitutive parameters in maghemite-
based uncoated ferrofluids.

) Surface
Coating Carrier liquid pH (%) Experiment charge S
Without Water 12.87 5.93 FRS - +
12.56 4.96
12.4 3.97
Without Water <7 6.7 FRS o+ —
Without Water <7 33 FRS + -
Without Water 2.46 0.32 Z-scan + -
2.91
3.49
3.89

propose the following terminology: a colloid where grains tend to go away from the
hottest region will be denoted thermophobic (Sy > 0) whereas a colloid where grains
tend to concentrate in the hottest region will be called thermophilic (Sy < 0).

The above conclusion about the respective signs of Sy and surface charge of the
grains can then be made more explicit by gathering together the Soret effect proper-
ties of different types of ferrofiuid as in table 4.

Table 3. Sign of the Soret cocfficient as a function of constitutive parameters in coated
ferrofluids. All the grains of the ferrofluids mentioned in this table have a
maghemite core except for the last-row sample that has a cobalt ferrite core.

Surface
Coating Carrier liguid pH (%) Experiment charge Sy
BNE® surfactant Cyclohexane 6.8 FRS No +
2.5
BNE? surfactant Toluene 3.3 FRS No o
Oleic acid surfactant Hexane 6.88 FRS No -+
Oleic acid surfactant Octane 19.6 FRS No +
Ferrotec surfactant” Light mincral 3.6 FRS No -
oil
Ferrotec surfactant’ Water 9-10 1.8 FRS + -+
0.45 Z-scan .
Ferrotec surfactant? Water 8-9 1.1 FRS — -
0.45 Z-scan i
Citrate ion Water 7 4.65 FRS — —
7 3.30 FRS
7.32 0.09 Z-scan
7.3 0.16 Z-scan
7.44 0.47 Z-scan
7.57 0.79 Z-scan
Tartrate 1on Water 8.93 7.23 FRS — —
Citrate 10n° Water 7 6 FRS -

“ Beycostatne registered trademark.
® Surfactant put in its commercial fluids by Ferrotec Inc.

¢ Cobalt ferrite core.
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Table 4. Properties of different types of ferrofluid.

Type of ferroftuid Properties
Uncoated ferrofiuids Thermophobic: alkaline IFF
Thermophilic: acid IFF
Coated ferrofluids Thermophobic: SFF with cationic surfactant

SFF with non-tonic surfactant
Thermophilic: SFF with anionic surfactant
citrated and tarirated IFF

§4. DisCuUSSION
Interesting facts can be extracted from these results.

(i) The sign of Sy depends on the sign of the surface charge of the grains (see
table 2 for the uncoated IFF).

(i) In the case of water-based SFFs, the thermodiffusive behaviour is opposite
to that of IFFs; that is, grains coated with a cationic surfactant behave like
negatively charged IFF (alkaline) grains, and grains coated with an anionic
surfactant behave like positively charged IFF (acid) grains (see tables 2 and
3).

(iii) SFFs with grains coated with non-ionic surfactants dispersed in non-polar
fluid carriers behave like SFFs with grains coated with a cationic surfactant
(see table 3).

(iv) The nature of the liquid carrier itself is not alone a determinant factor,
except apparently in the case of the non-polar fluids, where only S7 > 0 is
found.

These results cannot be explained with the available theories and an analysis of
the above results is not straightforward. [t is strongly probable that different
mechanisms are present in the thermodiffusive behaviour of these complex flnds.

Let us discuss firstly the case of the IFF. The colloidal stability is maintained by
an acid-alkaline equilibrium reaction between the grain surface and the bulk, which
15 responsible for keeping the grain surface electrically charged. It is well known that
when this magnetic colloidal system tends to the point of zero charge (Berkovski and

Bashtovoy 1996) (by changing some physical-chemical parameters), the surface.

charge density of the grains decreases and the system tends to flocculate. In other
words, the distance between grains decreases until phase separation. It is expected
that the acid—alkaline equilibrium reaction in these colloids depends on the tempera-
ture. A possible mechanism that could account for the sign of the Soret coefficient in
IFFs could be related to a temperature-induced modification of this equilibrium.
Depending on the sense of this perturbation, both situations can be present: over-
(electrically)charged grains and under-charged grains. In alkaline IFFs it seems to be
the case that grains are over-charged, since the intergrain distance increases in the
hot region of the sample (S > 0). In acid IFFs it seems to be that grains are under-
charged, since the intergrain decreases in the hot region of the sample (Sy < 0).

In the case of SFFs, however, the mechanism described above does not apply
since the stability of the colloid is not due to electrostatic repulsion but to steric

interaction To assunie a sivailar iechanism (Te o reduce ot increase the intergrain
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interaction) one should think about the modification of the surfactant coating
around the grains as a function of the temperature. Moreover, if this is the mechan-
ism responsible for the thermodiffusive behaviour of SFFs coated with surfactants,
the nature of the surface-attached surfactant (cationic, anionic or non-ionic) secms
to be important and acts in the opposite sense, with respect to the other. In the case
of cationic and non-ionic surfactants, the heat should increase the number of
surfactant molecules attached to the grains, increasing the distance” between them
(S7 > 0). In the case of anionic surfactants the heat should decrease the number of
surfactant molecules attached to the grains, decreasing the distance between them
(S, < 0). Could this temperature difference (estimated in tenths of degrees. from the
hotter to the colder region of the sample) account for this coating modification of the
layer around the grains? More experimental data and theoretical work are necessary
to answer this question.

Finally, we comment on the impact of our results on the application of
Morozov’s model for describing the thermodiffusion in magnetic colloids. As dis-
cussed in § 1, the model predicts the same sign of the Soret coefficient if one changes
simultaneously the sign of the surface and the counterions, independent of the Debye
screening length. It also predicts the same sign of the Soret coefficient in SFFs. These
predictions are not verified in our results and indicate that an improvement in the
model is required (Bringuier and Bourdon 2003).
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ism responsible for the thermodiffusive behaviour of SFFs coated with surfactants,
the nature of the surface-attached surfactant (cationic, anionic or non-ionic) seems
to be important and acts in the opposite sense, with respect to the other. In the case
of cationic and non-ionic surfactants, the heat should increase the number of
surfactant molecules attached to the grains, increasing the distance” between them
(S7 > 0). In the case of anionic surfactants the heat should decrease the number of
surfactant molecules attached to the grains, decreasing the distance between them
(Sp < 0). Could this temperature difference (estimated in tenths of degrees. from the
hotter to the colder region of the sample) account for this coating modification of the
layer around the grains? More experimental data and theoretical work are necessary
to answer this question.

Finally, we comment on the impact of our results on the application of
Morozov’s model for describing the thermodiffusion in magnetic colloids. As dis-
cussed in § 1, the model predicts the same sign of the Soret coefficient if one changes
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