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Resumen

Los ferrofluidos, o fluidos magnéticos, son suspensiones coloidales de nanoparticulas
magnéticas inmersas en un fluido portador no magnético. La aplicacién de un campo
magnético externo sobre estos materiales puede provocar un cambio significativo en sus
propiedades fisicas, lo que los convierte en sustancias muy interesantes para diversas
aplicaciones reoldgicas, triboldgicas o biomédicas. En lo que respecta a este trabajo, la
capacidad que estudiaremos en ellos es el control de algunas propiedades dpticas utilizando
campos magnéticos de baja intensidad (apenas decenas de gauss).

Las nanoparticulas de estos sistemas, con un tamafio tipico entre 10 y 150 nm, estan
recubiertas con agentes estabilizadores para evitar que se agreguen entre si en ausencia de
campo magnético y que el ferrofluido pierda por ello sus propiedades de interés. Cuando son
expuestas a un campo magnético homogéneo, las particulas se orientan y se desplazan para
formar cadenas en la direccién de las lineas de campo. La aparicion de estas estructuras
modifica la transmisién de luz a través del fluido, lo que permite la manipulacién y control de
luz bajo aplicacién de tales campos magnéticos, o bien la capacidad de detectar campos
magnéticos mediante mediciones Odpticas. El pequefio tamafio de las particulas, su alta
respuesta magnética y el bajo coste energético que requieren, convierten a los ferrofluidos en
un material muy prometedor de cara a su incorporaciéon a dispositivos foténicos como
moduladores, controladores dpticos o sensores de campo magnético.

La complejidad de estos sistemas debida al alto niUmero de parametros que determinan
su respuesta magnética y la consecuente respuesta éptica ofrece un verdadero reto para
conseguir un estudio y descripcién analitica completa que permita la prediccidn, control y
optimizacidon de su respuesta de cara a tales aplicaciones potenciales. Este trabajo estd
enfocado al estudio de la respuesta magneto-dptica de ferrofluidos y de su dependencia con
los parametros mas relevantes, tanto de las caracteristicas intrinsecas del coloide como de las
condiciones externas que determinan esta respuesta. Para ello presentaremos un conjunto de
medidas de transmisidon dptica de diferentes ferrofluidos con caracteristicas dispares para
extraer la mayor informacidn posible de todas las dependencias involucradas, y cuyos
resultados seran analizados en base a modelos analiticos y numéricos. Con estos resultados,
pretendemos entender las diferentes respuestas magneto-opticas que se pueden obtener en
funcién de las distintas caracteristicas de cada ferrofluido y de sus condiciones de medida, de
cara a tener una descripcidon lo mas completa posible de las tendencias que se observan en
todas ellas, y de lo cabe esperar con cualquier otro ferrofluido a partir de los pardmetros que
lo describen.
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Este capitulo inicial pretende introducir al lector en la tematica de los ferrofluidos,
materiales que son el foco de atencidén de nuestro trabajo y cuya respuesta magneto-dptica
vamos a estudiar a lo largo de esta tesis. Para comenzar, hemos de exponer el conjunto de
conocimientos fundamentales que son necesarios para comprender coOmo se comportan estas
sustancias y sus propiedades de interés, por las cuales hemos decidido abordar este trabajo.

Los ferrofluidos son sustancias realmente complejas que combinan en un mismo
material propiedades magnéticas y Opticas particulares, y por la conexién entre ambas
presentan una serie de oportunidades que pueden dar lugar a un campo muy prometedor en
los proximos afios. Por esta razon, en este capitulo presentaremos las bases fisicas que
sustentan estas propiedades con el objetivo de que sirvan de punto de partida de la
comprension de la respuesta magneto-Optica que resultara de la combinacién de ambas
facetas. La dificultad en su comprensidn, control y capacidad de prediccidn, desde su sintesis
hasta su respuesta y posible aplicacidn, constituyen un gran reto que a dia de hoy esta todavia
por terminar de abordar, y que puede ser muy importante dadas las potenciales capacidades
que presentan los ferrofluidos. Previamente, expondremos un breve repaso histérico y
bibliografico de la transcendencia y desarrollo que han tenido los ferrofluidos desde su
primera aparicidn hasta nuestros dias, con el fin de mostrar la situacién de la investigacion
actual y centrar los objetivos y plan de trabajo que desarrollaremos.

El capitulo se divide en cuatro secciones. La primera de ellas introducird de una forma
general el tema central del trabajo, los ferrofluidos, con un breve repaso histérico de su
estudio, evolucion de su investigacion y aplicaciones potenciales o ya en uso. La segunda
seccion presentard el comportamiento magnético que los caracteriza, la causa de las
propiedades que los hace tan interesantes en esta u otras areas cientificas, asi como un repaso
de las interacciones involucradas en estos sistemas. La tercera seccion mostrard brevemente la
razon del comportamiento 6ptico que tienen los ferrofluidos como consecuencia de dicha
respuesta magnética, ademas de un repaso bibliografico profundo de la investigacion centrada
ya en la respuesta magneto-6ptica, en la cual focalizaremos nuestro trabajo. Por ultimo,
dedicaremos una cuarta seccidn a presentar los objetivos generales y el plan de trabajo que
desarrollaremos.

1.1. Ferrofluidos

Un ferrofluido, también habitualmente denominado fluido magnético, nanofluido o
coloide magnético, es una suspension coloidal de nanoparticulas magnéticas inmersas en un
fluido portador. Este tipo de materiales presenta la peculiaridad de que sus propiedades fisicas
pueden verse significativamente modificadas bajo la aplicacion de un campo magnético
externo. El tamafio tipico de estas particulas estd comprendido entre 10 y 150 nm, con el
objetivo de que presenten un comportamiento superparamagnético por el cual ofrecen una
alta magnetizacion en presencia de campos magnéticos pequeiios (unas pocas decenas o
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centenas de gauss). Por esta razén, son materiales muy prometedores en la actualidad debido
a sus potenciales aplicaciones [1-4]: reoldgicas y triboldgicas (sellado térmico, amortiguacion,
prevencion de la friccion, disipacion de calor), biomédicas (terapia por hipertermia o
focalizacion de farmacos), etc.

El material mds comun para fabricar las nanoparticulas que los componen es la
magnetita (Fe;0,), que las dota de una alta magnetizacion en ausencia de campos magnéticos.
Dichas particulas son recubiertas con agentes quimicos (cadenas poliméricas adheridas a su
superficie o surfactantes afiadidos al fluido). De este modo se evita su agregacidén en ausencia
de campo magnético para asegurar la estabilidad y dispersidn del coloide, y que no se pierdan
las propiedades que lo hacen interesante. En el apartado 1.2.4 se expondran con mas detalle
tales mecanismos.

Una de las posibilidades que ofrecen los ferrofluidos es el control de algunas de sus
propiedades épticas con el empleo de campos magnéticos homogéneos de baja intensidad
(apenas decenas de gauss). Como respuesta al campo externo, las particulas se orientan y se
disponen formando cadenas segun las lineas de campo, minimizando asi la energia del
sistema [5]. La aparicion de tales estructuras hace que el efecto al paso de luz se vea
modificado en funcion de los pardmetros caracteristicos del coloide o de las condiciones de
medida. En otras palabras, bajo la aplicacién de un campo magnético se puede inducir una
variacion del indice de refraccion complejo del ferrofluido y, por tanto, modificar la
transmisiéon de la luz que pasa por él. Esta caracteristica podria permitir la manipulacion y
control de luz por aplicacién de campo magnético a estos materiales, asi como la capacidad de
detectar campos magnéticos mediante mediciones dpticas, ofreciendo grandes capacidades en
ambos sentidos.

Su complejidad analitica y el alto nimero de pardmetros involucrados hace que estos
materiales ofrezcan un gran reto para el estudio, control, predicciéon y aplicacién de su
respuesta magneto-dptica, objetivo de gran actualidad y todavia lejos de alcanzar un marco
general que lo sustente pese al gran avance en esta drea durante las dos ultimas décadas.

1.1.1. Apuntes historicos

Desde que el hombre descubrié el magnetismo en la naturaleza, todos los materiales
gue manejé con tales propiedades se encontraban en forma sélida, tanto los materiales
magnéticos permanentes como aquellos en que se podia inducir facilmente su imanacién o
desimanacién. No fue hasta ya avanzado el siglo XX cuando se planted la posibilidad de utilizar
esta caracteristica en un medio fluido.

En 1938, W.C. EImore publicd por primera vez un trabajo relacionado con estos fluidos.
En aquel momento, la utilidad de los ferrofluidos consistia en la deposicion de sus particulas
magnéticas sobre la superficie de materiales ferromagnéticos para analizar los dominios y
direcciones magnéticas privilegiadas que pudieran aparecer en él [6]. Ese mismo afio, ElImore
considerd interesante estudiar la magnetizacién de estos coloides al ser expuestos a un campo
magnético externo [7]. En 1940, C.W. Heaps relaciond por primera vez el comportamiento
magnético de estas sustancias con la variacidn en la transmisién de luz a través de ellas [8],
aproximando las cadenas que formaban las particulas como cilindros y estimando la
transmisidon dptica mediante las sombras que proyectaban segun su orientacién. Tras alguna
correccion a esta primera aproximacion [9], EImore empled este concepto para desarrollar un
modelo tedrico mas completo con el que determinar dicha transmisién comparando el sistema
con un gas paramagnético [10]. Pese a estos primeros estudios, y seguramente por las
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dificultades en aquel momento para lograr que las particulas permanecieran dispersas en el
medio, los ferrofluidos quedaron por un tiempo practicamente en el olvido.

El interés por estos materiales se reactivd en la década de 1960, de la mano de Stephen
Papell. En los primeros anos del programa espacial de la NASA, Papell fue designado para el
area de control y manipulacion del combustible liquido de los cohetes en el espacio exterior.
La ausencia de gravedad resultaba ser un problema: el combustible podia quedar flotando en
el tanque dificultando su inyeccidn en los motores de forma eficiente. Papell tuvo la ocurrencia
de convertir el combustible en un liquido con propiedades magnéticas para controlarlo y
bombearlo bajo gravedad cero con potentes campos magnéticos, y disend los primeros fluidos
magnéticos compuestos por polvo de magnetita de un tamafio promedio de 100 nm, acido
oleico para dispersarlas y heptano o queroseno como fluido portador, obteniendo la patente
en 1965 [11]. Sin embargo, su idea nunca fue puesta en practica, la agencia espacial prefirié un
cohete con combustible sélido.

Sentado este precedente, R. Rosensweig [12] y otros compaiieros se dedicaron al
estudio de estos materiales de cara a su uso comercial, consiguiendo mejorar su
magnetizacion y estabilidad, e iniciando una nueva darea de investigacion: |la
ferrohidrodindmica. En 1968, Rosensweig y R. Moskowitz fundaron la compafiia Ferrofluids
Corporation destinada al desarrollo comercial de “ferrofluidos”, terminologia dada por ellos
mismos al producto y que paso a ser la denominacién mas habitual.

Durante muchos afios y hasta la actualidad se han buscado formas de entender, explicar
y predecir los mecanismos involucrados en estas sustancias, mejorar y ampliar sus propiedades
y capacidades, y desarrollar dispositivos que ya aprovechan sus cualidades en diferentes areas.
La Literatura es extensa en ese sentido aunque, por su gran complejidad, queda todavia
camino por recorrer para su perfecto conocimiento y desarrollo.

1.1.2. Evolucién de la investigacion

Tras el comienzo de los estudios de Rosensweig y sus coetdneos, la investigacion,
desarrollo y avances en ferrofluidos de cara a su comprensién y aplicaciones ha sufrido una
gran evolucién, con un crecimiento exponencial en las ultimas dos décadas gracias a la gran
variedad de dreas de aplicacion en las que se contemplan estos coloides. Esta tendencia puede
verse claramente en la evolucién anual del nimero de publicaciones relacionadas con
ferrofluidos, como refleja la Fig. 1.1(a).
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Fig. 1.1. (a) Evolucidn anual del numero de publicaciones sobre ferrofiuidos y (b)
reparto de estas por dreas de investigacion (fuente: IS| Web of Knowledge, fecha:
26-01-2020, busqueda: “ferrofluids” / “magnetic fluids” / “nanofluids”).
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Como muestra la Fig. 1.1(b), la mayoria de estas publicaciones se centran en areas de
investigacion que estudian la ciencia basica implicada en sus propiedades y disefio (fisica y
quimica) y aquellas mas enfocadas a diferentes aplicaciones (ingenieria, ciencia de materiales,
etc.). Una pequefia parte del volumen de investigacion se destina al objetivo de nuestro
trabajo: la conexién de los ferrofluidos con la dptica. Aunque esta parte es pequeia en
comparacion al resto, esto es indicativo de que se trata de un campo todavia por desarrollary
gue brinda una gran oportunidad de futuro. De hecho, la Fig. 1.2 presenta la evolucién de
publicaciones (a) y citas (b) sobre ferrofluidos dentro del area dptica. Se hace evidente que en
los ultimos 5 o 10 afios la tendencia es claramente al alza debido al reciente interés en el
sector de las aplicaciones fotdnicas y, por su necesidad para ello, a la investigacién que trata
de entender y explicar los efectos dpticos que acontecen en los ferrofluidos, todavia por
acabar de definir con total determinacién como veremos en el repaso bibliografico.

140 4000
(a) 120 (b) 3500
100 3000
2500
80
2000
60
1500
40 1000
20 500
HERNNNEEN , 0

% %% %YYL Y 5 %% %%23%% %%
© i S P e i = (=] 5] & © [(CAS] [S N i b d = ©° [ & ©

Fig. 1.2. (a) Evolucion anual de las publicaciones sobre ferrofluidos en el drea dptica
dela Fig. 1.1y (b) del numero de citas relacionadas (fuente: IS| Web of Knowledge,
fecha: 26-01-2020, busqueda: “ferrofluids” / “magnetic fluids” / “nanofluids”).

En conclusién, la investigacion de las propiedades dpticas de ferrofluidos se encuentra
en proceso de crecimiento, sintoma de que se espera un interesante margen de mejora en su
conocimiento y de cara a sus aplicaciones.

1.1.3. Aplicaciones de ferrofluidos

La aplicaciéon de un campo magnético externo a un ferrofluido provoca que cambien sus
diferentes propiedades fisicas convirtiéndolos, como bien ha reflejado la Fig. 1.1, en unos
materiales de gran interés en la actualidad por el amplio rango de aplicaciones, areas de
desarrollo y dispositivos a los que pueden ser destinados [1-4]. Algunas de ellas estan muy
avanzadas y son empleadas cominmente en la actualidad mientras que otras estdn todavia en
proceso de desarrollo y caracterizacién de sus capacidades.

Las mas comunes son aquellas relacionadas con la reologia [1,13] y tribologia [14],
ciencias que estudian la viscosidad y la friccién de materiales respectivamente, dentro de las
cuales puede encuadrarse el uso de estos fluidos para el control de flujos o aislamiento
térmico en mecanismos mdviles como altavoces [15], y el desarrollo de motores vy
generadores [16]. De la misma manera, algunas investigaciones tratan de extenderlas a efectos
termodinamicos para mejorar la conduccién térmica y transferencia de calor [17,18].

Por otro lado, las propiedades que exhiben estos materiales (en las que entraremos en
la siguiente seccion) los convierten en un firme candidato para aplicaciones biomédicas tanto
de diagndstico como terapéuticas [19]. Las mas desarrolladas son la interaccidn con otras
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sustancias dentro del organismo para la deteccion de componentes clinicos [20], transporte y
focalizacidn de farmacos a una zona objetivo [21], e investigacidon en el desarrollo de particulas
biocompatibles [22]. En particular, uno de los intereses de mayor actualidad es el posible
tratamiento por hipertermia de regiones tumorales. Esta técnica se fundamenta en la fuerte
absorcién de energia por las nanoparticulas del ferrofluido cuando se le aplica un campo
magnético variable con una frecuencia caracteristica, consiguiendo un enorme aumento de la
temperatura en la zona a tratar [23,24]. Ademas de las técnicas terapéuticas, los ferrofluidos
ofrecen la posibilidad de ser empleados en el apartado de diagndstico para mejorar el
contraste en imagen por resonancia magnética [25].

Por Ultimo, ademds de otros muchos campos en que pueden ser de utilidad vy
centrandonos ya en el de nuestro interés, los ferrofluidos son un material potencialmente muy
util para aplicaciones fotdnicas. Las variaciones en las estructuras de particulas que generan
los campos magnéticos aplicados modifican drasticamente la transmisién éptica del fluido.
Mas alld del fendmeno, en cuyo estudio entraremos en las siguientes secciones, en la
Literatura se pueden encontrar varias aplicaciones fotdnicas en las que se introducen estos
materiales, centradas fundamentalmente en el uso de fibras o&pticas en diferentes
adaptaciones. En el apartado 1.3.3.4 se expondran con mas detalle dichas posibilidades.

Todo ello hace que, ochenta afos después de las primeras investigaciones de su
respuesta Optica, y cincuenta anos tras el inicio de su desarrollo comercial, los ferrofluidos
sigan siendo un tema de gran interés en investigacion fundamental y desarrollo de
aplicaciones. El bajo coste de produccion, el pequefio tamafio de las particulas que las hace
utiles para diferentes areas y su respuesta tan significativa a campos magnéticos pequeiios
para modificar su forma y superficie, controlar su flujo, provocar fuerzas sobre superficies y
objetos, modificar las propiedades reolégicas y triboldgicas, asi como diversas opciones en el
area de la biomedicina y dptica, hacen que estos sistemas sean muy versatiles y prometedores,
por lo que se espera que sea un area de gran atraccién en las décadas venideras.

1.2. Respuesta magnética

Para exponer las propiedades de los ferrofluidos, hemos de empezar necesariamente
mostrando las caracteristicas magnéticas que presentan. Dentro de esta parte no solo estan
incorporadas las consideraciones Unicamente relativas al magnetismo, sino también aquellas
gue son requeridas para asegurar las propiedades buscadas y el correcto funcionamiento de
estos materiales.

1.2.1. Conceptos bésicos de magnetismo

.

Cuando un material magnético es expuesto a la accién de un campo magnético H, cada
momento magnético individual (atémico o molecular) contribuye a una respuesta global a
dicho campo, que determina la induccién magnética en el material [26]:

B = uo(H + M) (1.1)

siendo g la permeabilidad magnética del vacio yMla magnetizacién o imanacién definida
como el momento dipolar magnético por unidad de volumen (en el resto de capitulos esta
magnetizacion se manejara por unidad de masa en lugar de volumen, sin modificar la notacidn,
por ser la forma habitual en que se suele medir experimentalmente). El origen de los
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momentos magnéticos se debe tanto a corrientes eléctricas equivalentes causadas por el
movimiento orbital de los electrones en el dtomo, como al espin de estos [26]. El nucleo
atémico también tiene un momento magnético pero es insignificante en comparacién con el
de los electrones. La magnetizacién efectiva de un material serd la resultante del total de
momentos magnéticos por unidad de volumen. En materiales lineales, homogéneos e

isotropos (que representan la mayoria de los casos), se relaciona con H en la forma:
— —
M = yH (1.2)

siendo y la susceptibilidad magnética del material. No obstante, existen diversos materiales
cuyas curvas M — H presentan mayor complejidad, gracias a lo cual resultan interesantes por
sus propiedades magnéticas. Los materiales magnéticos son clasificados en funcién de cdmo es
la forma de esta curva M — H y los procesos fisicos que dan lugar a ella.

1.2.1.1. Clasificacion de materiales magnéticos

Cada atomo contiene un determinado nimero de electrones, cuyo momento magnético
asociado a cada uno de ellos presenta una orientacion determinada por la de su espin y la de
su Orbita. Al considerar el conjunto de electrones, el momento magnético resultante de dicho
atomo serd la suma de todos estos momentos electrénicos. Puede ocurrir que esta suma sea
nula si estdn orientados de forma que se cancelen unos con otros y no exista momento
magnético neto, o bien que esta cancelacidon sea parcial y el dtomo tenga un momento
magnético no nulo, de mayor o menor valor segln sea dicha cancelacién. Los materiales
magnéticos se clasifican en funcidon de si contienen o no dtomos con momento magnético
neto, y en caso de que los tengan, de si existe o no una interaccién entre ellos y a qué se debe.

En primer lugar, los materiales diamagnéticos, que forman la gran mayoria de las
sustancias en la naturaleza, son aquellos cuyos atomos no tienen un momento magnético
intrinseco. A pesar de ello, sus cargas eléctricas tienden a apantallar ligeramente el interior del
cuerpo cuando es expuesto a un campo magnético [27]. Por esta razén presentan una
susceptibilidad magnética negativa, y < 0, y con valores absolutos tipicos del orden de 107,
por lo que su permeabilidad magnética es ligeramente inferior a la del vacio (u, = u/uy < 1).
Por ello, la magnetizacidn total del material se ve levemente reducida de forma proporcional al
campo al que es expuesto, como describe la ecuacidn 1.2, y como muestra la Fig. 1.3, caso (a).
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Fig. 1.3. Ejemplos de curvas de magnetizacion M — H de materiales diamagnético
(a), y paramagnético (b).! Figura tomada de [26].

' Conversién de unidades CGSaS.l.: 1emu = 1073 Am?, uy,-10e=1G




Capitulo1  Introduccion

En segundo lugar, los materiales cuyos atomos si que tienen un momento magnético
intrinseco se clasifican segun si existe o no interaccion entre estos momentos individuales, y en
su caso, cémo es esta interaccién. Aquellos en los que no hay interaccién se denominan
materiales paramagnéticos. Al ser expuestos a un campo magnético, sus momentos
magnéticos individuales tienden a alinearse en el mismo sentido que dicho campo, de forma
que ahora el material presenta una imanacién positiva, Fig. 1.3, caso (b). Cada momento
magnético es independiente del resto (o puede despreciarse su interaccion), y por ello su
respuesta es lineal con el campo magnético aplicado cumpliendo la ecuacién 1.2, al menos
hasta que se alcanza una saturacién cuando el conjunto de los dipolos tiendan a estar
totalmente alineados. Por tanto, estos materiales presentan una susceptibilidad magnética
positiva, y > 0, con valores tipicos del orden de 10™ 0 107, que refuerza la accién del campo
externo, siendo su permeabilidad magnética ligeramente superior a la del vacio (u, = 1). Este
tipo de materiales se rige Unicamente por el alineamiento de los dipolos magnéticos
individuales y, segun prevé la ley de Curie-Weiss [26] y queda recogido en la teoria de Langevin
(que veremos en el apartado 1.2.1.2), su respuesta es dependiente de la temperatura.
Precisamente por ello, cuando no existe un campo magnético externo, los dipolos apuntan en
una direccion aleatoria como consecuencia de la agitacién térmica, de tal forma que la
imanacion neta del material en ausencia de campo es nula, como se ve en la Fig. 1.3.

En el caso en que una sustancia presente momentos magnéticos intrinsecos no nulos y
ademas exista una interaccién en mayor o menor grado entre ellos, la ecuacién 1.2 deja de ser
valida y la dependencia de la magnetizacidon con el campo externo se vuelve mas compleja.
Debido a esta interaccién, se produce un ordenamiento de los momentos magnéticos por el
cual quedan alineados de forma espontanea en la misma direcciéon y sentido [26]. Sin
embargo, esto no es extensible por completo a un material suficientemente grande: para
minimizar la energia interna del sistema, aparecen en él lo que se conoce por dominios
magnéticos, regiones del material que si que presentan cada una de ellas un ordenamiento
magnético y quedan separadas por fronteras con una cierta energia potencial [27], como
representa la Fig. 1.4(a).
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Fig. 1.4. (a) Estructura de dominios y (b) ejemplo de ciclo de histéresis caracteristico
de un material ferromagnético general.

La nueva dependencia M — H da lugar a las conocidas curvas de histéresis magnética,
Fig. 1.4(b), por la cual tales sustancias presentan una magnetizacion no nula tras haber sido
expuestas a un campo magnético externo, denominada magnetizaciéon remanente, M,.. Para
recuperar una magnetizacién nula, es necesario aplicar un campo magnético en sentido
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contrario, denominado campo coercitivo, H,, que favorezca el giro de aquellos momentos
magnéticos que no han sido capaces de rotar. Si el campo es suficientemente grande, la
magnetizaciéon del material alcanza un valor de saturacion, Mg, que corresponde a que todos
los dominios apunten en el mismo sentido.

Dentro de este grupo, los materiales se diferencian segin cémo es la interaccién entre
los momentos magnéticos y la respuesta a que conduce. El caso mds habitual es el del
ferromagnetismo, correspondiente a materiales que presentan una susceptibilidad magnética
positiva y grande, y > 0, y cuya permeabilidad es mucho mayor que la del vacio (i, > 1).
Como se aprecia en la Fig. 1.4(b), la magnetizacién alcanzada es mucho mayor que en la Fig.
1.3 con intensidades de campo mucho menores como consecuencia de esta fuerte interaccién
entre los momentos magnéticos. Un caso similar a este es el ferrimagnetismo, fendmeno que
ocurre en compuestos en los que por una estructura cristalina mas compleja, aparecen dos
subredes con momentos magnéticos alineados de forma antiparalela pero de diferente
magnitud, existiendo asi una magnetizacién neta no nula en ausencia de campo magnético.
Por esta misma razon, su susceptibilidad magnética es algo menor a la de un ferromagneto,
aunque todavia muy superior a la de un paramagneto.

1.2.1.2. Superparamagnetismo

Fuera de esta clasificacidn que considera solo materiales homogéneos, existe otro tipo
de materiales magnéticos muy interesantes, y en particular para nuestro trabajo: los
materiales superparamagnéticos. El superparamagnetismo, término acufiado en 1959 por
Bean y Livingston [28], combina propiedades del ferro/ferrimagnetismo y del paramagnetismo
para conseguir un sistema paramagnético pero con una susceptibilidad magnética mucho mas
elevada que la de un paramagneto homogéneo. Este comportamiento es propio de medios
compuestos, no homogéneos, como es el caso de los ferrofluidos.

Combinar ambas propiedades requiere que las particulas tengan momentos magnéticos
elevados y que las interacciones entre ellas sean débiles. Para lo primero, las particulas
magnéticas se producen con materiales ferro o ferrimagnéticos, con un tamano
suficientemente pequefio como para que no aparezca en ellas una estructura interna de
dominios. De esta manera, se consigue que todos los momentos magnéticos que componen la
particula lleven el mismo sentido y maximicen la magnetizacién intrinseca de esta. Los
tamanfios habituales para cumplir esta condicién se mueven en torno a 10 — 150 nm [19,27],
con los que el sistema no tiene energia suficiente para producir paredes de dominio. Este
tamafo critico depende de varios parametros como la magnetizacion de saturacién de la
particula, la energia de anisotropia del compuesto o la interaccién de canje entre los espines
individuales [19], pudiendo mantenerse esta condicidon en algunos materiales con tamafios
algo mayores [29].

En segundo lugar, para conseguir que cada particula actie de forma individualizada al
aplicar un campo magnético externo, es necesario que cada una de ellas quede aislada del
resto en el fluido que las contiene. Para ello, se recubren con agentes estabilizadores que,
mediante diferentes mecanismos (que detallaremos en el apartado 1.2.4.2), contrarrestan las
interacciones atractivas (magnéticas y no magnéticas) que aparecen entre ellas, favoreciendo
asi su dispersiéon por agitacion térmica. De esta manera, el comportamiento global del
compuesto es el de un paramagneto cldsico descrito por la ecuacidon (1.2), es decir, con
magnetizacién nula en ausencia de campo y respuesta lineal al menos mientras no sature, pero
con una susceptibilidad magnética mucho mayor, tipica del material ferro o ferrimagnético
gue compone las particulas. La respuesta magnética de los tres tipos de materiales puede
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comprobarse en la Fig. 1.5, donde la curva M — H de un superparamagneto refleja claramente
las dos caracteristicas mencionadas.

M M

_—

A —— Ferromagnético

—— Paramagnético

— Superparamagnético

Fig. 1.5. Comparacion de curvas M — H entre diferentes materiales magnéticos.

El material mas habitual para producir las particulas de los ferrofluidos es la magnetita,
Fe;0, (= Fe2+O-Fe3+203). La magnetita es un compuesto ferrimagnético con una estructura
cristalina cubica de tipo espinela inversa, en la que la interaccién entre los iones que ocupan
posiciones tetraédricas y octaédricas da lugar a la aparicién de las dos subredes de momentos
magnéticos mencionadas [26]. Este material y otro tipo de ferritas como la ferrita de cobalto,
CoFe,0,, presentan una magnetizacion de saturacién elevada a temperatura ambiente vy
permiten la sintesis de nanoparticulas que sean monodominio. Por ello, son los materiales que
forman los nicleos magnéticos de las muestras que analizaremos en el trabajo.

Como ya hemos adelantado antes, la ecuacién (1.2) se cumple en materiales
paramagnéticos solo cuando el campo externo es pequefio, siendo valida en ese caso la
dependencia lineal mostrada en la Fig. 1.3(b). Para campos mas altos, el material deja de ser
lineal ya que en algin momento los dipolos alcanzan un limite en su orientacion, asi que su
comportamiento magnético requiere un marco tedrico mas completo, como es la teoria de
Langevin [30]. Esta teoria explica la respuesta paramagnética en funcién del campo magnético
externo mediante el tratamiento estadistico de la magnetizacién del conjunto de dipolos que
componen el material. Cuando se aplica un campo magnéticoﬁa una particula libre con
momento magnético 71, la energia potencial de dicha particula viene dada por [26]:

E,, = —mBcos6 (1.3)

— = . .
siendo 8 el angulo entre m y B. Cuando consideramos el conjunto de la muestra
paramagnética, cada momento magnético tiende a alinearse respecto a las lineas de campo de
tal forma que la magnetizacién total del sistema sigue la ecuacidn de Langevin:

mB

M(B,T) = NmL (kBT

) - M,L(a) (1.4)

siendo N el nimero de momento magnéticos, M la magnetizacién de saturacidn del material
cuando todos los dipolos estén alineados y L(a) la funcion de Langevin definida como:

1
L(a) = cotha — 2 (1.5)

donde el cociente a = mB/kgT representa la competencia entre la energia magnética que
tiende a alinear los momentos con el campo, y la agitacion térmica que tiende a desalinearlos.
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Cuando el valor de a es suficiente pequefio, la funcién de Langevin tiende a un valor constante
L(a - 0) = a/3, lo que implica que la magnetizacién del material tiene una relacidn lineal con
el campo magnético aplicado, ecuacién (1.2), e inversamente proporcional a la temperatura,
como prevé la ley de Curie-Weiss [26].

En cuanto a la velocidad de este alineamiento, el tiempo de relajacidon caracteristico de
esta respuesta magnética fue descrito por L. Néel en 1949 [31], y viene dado por:

Ty = Toexp(KV /kgT) (1.6)

donde K es la constante de anisotropia magnetocristalina (de primer orden) y V el volumen de
la nanoparticula. El producto KV representa la energia necesaria para pasar de un minimo de
energia a otro, ambos definidos por dos posibles orientaciones del momento magnético
respecto al eje facil del material [19]. La constante T es un periodo de tiempo caracteristico
del propio material cuyo valor suele estar en torno a 10 s [24,32]. Para radios de particula
superiores a 10 nm, Ty > 107 s en el caso de la magnetita [32]. Sin embargo, cuando se trata
de sistemas coloidales como el caso de los ferrofluidos, las particulas estan dispersas en un
fluido portador teniendo mas libertad de movimiento, asi que los momentos magnéticos
cambian su orientacién por la propia rotacion mecanica de la particula. Este mecanismo viene
descrito por la difusion rotacional browniana, con un tiempo de relajacién dado por [12]:

_ 4mnR?

= 1.7
Tp keT (1.7)

siendo 717 la viscosidad del fluido y R el radio de la particula considerando el nicleo magnético y
el recubrimiento quimico no magnético que se forma a su alrededor (como detallaremos en el
apartado 1.2.4.2). El valor de 75 para los tamafios habituales de los ferrofluidos oscila entre
107°y 107 s. El tiempo efectivo de las rotaciones viene dado por el compendio entre ambas
contribuciones:

Tl =Ty "+ 715" (1.8)

quedando determinado fundamentalmente por la respuesta que sea mas rapida. En este caso,
a la vista de los valores mencionados, el tiempo de la rotaciéon browniana prevalece.

1.2.2. Interaccion entre particulas: formacion de cadenas

Ademas de la rotacion inducida por el campo magnético externo sobre cada dipolo, la
peculiaridad de la respuesta magnética de estos materiales radica en la formacién de cadenas
que conduce a una fuerte reordenacién de las particulas, cambiando las propiedades &pticas
del material (y también otras, como la viscosidad).

Las nanoparticulas de un ferrofluido en ausencia de campo magnético se encuentran
dispersas y en un pseudo-equilibrio debido a la agitacion térmica. Si la particula es
monodominio, el valor de su momento magnético es igual al producto entre su magnetizacion
de saturacidn y su volumen. Este dipolo magnético tendera a alinearse en la direccién de las
lineas de campo como hemos visto en el apartado anterior, modificando la energia de
interaccion entre cada pareja de dipolos en funcion de su orientacidn y posicién relativa [1,19]:

u, .= H m; -y 3(my - 7y) (- 1) (1.9)
d-djij 41 T'l'js T'l'js .
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siendo Fij el vector que une los centros de las particulas i y j, las cuales tienen momentos m; y
ﬁj respectivamente. Cuando los dipolos estén alineados con el campo magnético externo,
guedando entonces todos ellos paralelos entre si, la energia de interaccién dipolo-dipolo se
puede deducir de la expresién anterior como [33]:

m2u, (1 — 3 cos? go)

Ug—aij(rij ) = e = (1.10)
L

donde ¢ es el dngulo que forma el vector Fij con la direccién de B (ahora la misma que la de
m). Las orientaciones particulares en que se maximiza el valor absoluto de la energia dipolo-
dipolo en esta ecuacion corresponden, por un lado, a cuando los dipolos estan alineados de
forma encadenada (¢ = 0°), Fig. 1.6(a), cuya interaccidn sera atractiva (energia negativa) y, por
otro, a cuando se encuentran en una posicion lateral uno respecto al otro (¢ = 90°), Fig. 1.6(b),
cuya interaccién serd repulsiva (energia positiva).

(a) (b)
@ =0° ﬁj
‘ —_a> ‘
_, — ”Fij
m; m; @ =90°
e e e
_— —
7 m;

Fig. 1.6. Disposiciones especiales entre particulas alineadas con el campo externo
en las que la energia dipolo-dipolo entre ellas se minimiza (a) o maximiza (b).

En cualquier otra disposicidon relativa, ambas particulas sufrirdn el correspondiente
desplazamiento para alcanzar la situacion de minima energia, caso (a). En otras palabras, con
el paso del tiempo la interaccidén entre el conjunto de particulas las llevara a alinearse en la
direccidn del campo formando cadenas de una determinada longitud como muestran los
resultados de la Literatura [5,34-36]. Cabe aclarar que esta interaccion se producira siempre
entre cada pareja de particulas como indica la ecuacion (1.9) y de manera simultanea al giro
inducido por el campo externo. Este giro, bajo las condiciones habituales, suele ser bastante
mas rapido que el desplazamiento provocado y por ello se presenta la ecuacion (1.10) aislada
considerando ya a las particulas totalmente alineadas con el campo externo.

Por otro lado, las particulas estan sometidas a la agitacién térmica del propio fluido en
que se encuentran, que provocara en cada una de ellas un pequefio giro y desplazamiento
aleatorio (como veremos en la siguiente subseccién), atenuando la respuesta magnética que
acabamos de presentar. La capacidad del sistema para poder formar cadenas se describe
habitualmente por una constante de acoplo, A, definida por el cociente entre la energia de
interaccion magnética y la energia térmica [5,37]:

Ug—a _TuoR®x*H?

A= =
ksT 9%,T

(1.11)

Esta ecuacidon esta calculada para el caso en que la interaccién dipolo-dipolo entre dos
particulas es maxima y atractiva, es decir, como en la situacién de la Fig. 1.6(a) y en contacto
entre sus superficies (r;; = 2R, en este caso se considera por simplificacion que las particulas
no tienen recubrimiento). Cuanto mayor que la unidad sea A, mayor es la energia de
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interaccion entre particulas en comparacion con la agitacién térmica y, por tanto, se podran
formar cadenas mas facilmente. De lo contrario, el sistema no es capaz de salir de la situacién
de dispersién. Asi pues, el nivel de agregacidn de las particulas depende de la intensidad del
campo magnético externo y de parametros intrinsecos del propio material como el tamafio y
magnetizacion de las particulas o la temperatura del ferrofluido. Sin embargo, estos valores no
son los Unicos que entran en juego, sino que hay muchos otros como la concentracion vy
viscosidad del fluido que intervienen respectivamente en determinar las distancias entre
particulas (y por tanto, la intensidad de la fuerza atractiva) y la movilidad de estas en el fluido
en que se encuentran. Ademas, en este pardmetro no se considera otro tipo de interacciones
gue pueda haber involucradas, como las debidas a los agentes estabilizadores. Por tanto, esta
constante de acoplo es mads bien orientativa.

La Fig. 1.7 presenta de forma general la evolucién de un ferrofluido bajo la aplicacion de
un campo magnético:
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Fig. 1.7. Evolucion de la formacion de cadenas en el ferrofluido como respuesta al
campo magnético aplicado. Se muestra la seccién paralela (arriba) y perpendicular
(abajo) a la direccién del campo. Figura tomada de [38].

La respuesta inicial del material tras ser alineados los momentos magnéticos
individuales provoca la formacién de cadenas cortas de unas pocas particulas. Conforme el
sistema evoluciona, estas cadenas se hacen cada vez mas largas. Entonces, las lineas de campo
generadas por cada dipolo individual dentro de la cadena se ven alteradas por la cercana
presencia del resto de dipolos encadenados, y la repulsidn lateral que provocarian
individualmente comienza a disminuir. En ese momento entran en juego otro tipo de fuerzas
menos intensas pero también atractivas, como las fuerzas de Van der Waals [19]. Dichas
fuerzas siempre estan presentes y, junto con fluctuaciones que se puedan producir en las
cadenas que modifican las lineas de campo a su alrededor [39], favorecen la coalescencia
lateral entre cadenas. Si el sistema sigue su evolucidon en presencia del campo magnético,
estos grupos de cadenas seguirdn un proceso similar para continuar con la coalescencia que
los ird engrosando cada vez mas hasta una cierta estabilizacion. Cada uno de estos procesos
por etapas mas o menos pronunciadas (formacién de cadenas, coalescencia de cadenas
individuales, coalescencia de grupos de cadenas...) da lugar en ocasiones a la aparicién de
campos criticos que indican un cambio de fase o de estructuracién en el material [5,39].

Finalmente, cuando el campo magnético aplicado es eliminado, las particulas se
dispersan de nuevo por el fluido en caso de que los agentes estabilizadores cumplan
correctamente su funcion. De hecho este es un punto esencial: todas las interacciones
mencionadas en esta subseccidn tienen en definitiva un caracter atractivo, por lo que es
necesario alglin fendmeno que lo contrarreste para evitar que las particulas acaben pegandose
siempre, incluso en ausencia de campo, y desembocando en la inutilidad del coloide. Esto se
puede conseguir gracias a dos mecanismos: el primero es el movimiento browniano o
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agitacion térmica que ya hemos mencionado y veremos con mas detalle a continuacidn, y el
segundo consiste en recubrir las particulas con agentes quimicos que contrarresten la
atraccién magnética, que describiremos con detalle en el apartado 1.2.4.2. Claro estd que la
evolucién de la Fig. 1.7 dependera del balance entre el conjunto de interacciones que tienen
lugar en el ferrofluido, tanto atractivas como repulsivas y dispersivas.

1.2.3. Movimiento browniano

Se conoce por movimiento browniano a aquel movimiento aleatorio que describen las
particulas inmersas en un fluido, bien sea gaseoso o liquido como es nuestro caso. Dicho
movimiento microscépico se debe a los choques continuos con las moléculas del propio fluido
debido a la agitacidn térmica que hace que estén en constante movimiento. Este fendmeno
fue observado por primera vez en 1827 por el bidlogo y botdnico Robert Brown [40] quien,
observando con un microscopio una suspensién de granos de polen, descubrié que estos se
movian por el liquido sin encontrar un mecanismo que lo explicara.

Ya en 1905, Albert Einstein encontré una explicacion tedrica a tal efecto, y la relacioné
con el movimiento de las moléculas en estado gaseoso que explica la teoria cinética de los
gases [41]. En la dispersién se forman gradientes de concentracidn y las moléculas tienden a
desplazarse desde una regidon con mayor concentracién a otra con menos. Este efecto se
conoce como difusién de traslacion y viene expresado por el coeficiente D;, el cual determina
el recorrido libre medio de las particulas tras un determinado intervalo de tiempo At:

Ax = /2D, At (1.12)

de modo que la densidad de probabilidad de desplazamiento con N particulas viene dada por
una distribucién normal cuyo desplazamiento cuadratico medio es < x? >= 2D,At:

N —xz/
P(x,At) = ———e¢ 4DeAt (1.13)

v 4D At

De forma andloga, se define una difusién de rotacién que caracteriza el giro aleatorio de
las particulas sobre si mismas. Se trata de una adaptacién de las ecuaciones (1.12) y (1.13) a
rotaciones, donde el coeficiente de difusion, en este caso D,, debe modificarse por la
geometria del problema. La rotacién promedio de las particulas tras un intervalo At viene dada
por:

A8 = /2D, At (1.14)

Los coeficientes de difusidon de traslacién y rotacién dependen de la temperatura y
viscosidad del medio portador, y de la forma y tamafio de la particula. En particular, si la
particula es esférica y de radio R, estos coeficientes vienen dados por [42]:

kgT kgT 115
De = 6mnR’ Dr= 8nnR3 (1.15)

Estos movimientos aleatorios estaran siempre presentes en el coloide y serdn un
mecanismo por el que las particulas tienden a quedar dispersas de forma homogénea en el
volumen de fluido, y por el que la imanacién del ferrofluido es nula en ausencia de campo
magnético externo. Ambos movimientos rebajaran la respuesta magnética provocada por el
campo externo: el de rotacién dificulta la alineacién de los dipolos con el campo, incorporado
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de forma natural en la teoria de Langevin, ecuacion (1.4), mientras que el de traslacion tiende
a mantener a las particulas homogéneamente dispersas por el volumen, en contraposicion a
los posibles desplazamientos relativos entre ellas por la interaccidon dipolo-dipolo y otras
fuerzas atractivas no magnéticas de menor influencia (como la de Van der Waals).

Sin embargo, generalmente este fendmeno no es suficiente por si solo para
contrarrestar las interacciones atractivas. Ademas estas se ven favorecidas al aplicar una
excitacion magnética que las oriente en la misma direccidn. Por tanto, es necesario algo mas
qgue favorezca que las particulas queden aisladas y dispersas cuando no exista un campo
magnético externo, o sean capaces de redispersarse tras haber sido expuestas a este.

1.2.4. Preparacion de las nanoparticulas

La sintesis de ferrofluidos no va a formar parte de este trabajo, las muestras que
analizaremos seran suministradas por fabricantes especializados. No obstante, es fundamental
conocer el proceso que conlleva esta preparacién y la parte fisico-quimica involucrada en él
para entender los fendmenos que pueden afectar a las particulas al hacer futuras deducciones,
aproximaciones o modelizaciones a lo largo del trabajo.

La produccion de las particulas del ferrofluido juega un papel fundamental en Ia
respuesta magnética (y por tanto dptica) final. Por un lado, la sintesis de las nanoparticulas
determina una mayor o menor magnetizacién de cada una de ellas y, en consecuencia, la
magnitud de su respuesta superparamagnética. Por otro lado, a la hora de incorporarlas al
fluido portador, se requiere de agentes quimicos que garanticen la estabilidad de la dispersién
y, por tanto, su efecto esta igualmente involucrado en la respuesta resultante. A pesar de la
dispersion térmica vista en la subseccion anterior, la agregacién mutua entre particulas en
ausencia de campo es inevitable mas tarde o mas temprano con los parametros habituales si
no se afaden otro tipo de componentes a la mezcla. Todos estos aspectos son fundamentales
para lograr las propiedades interesantes de cara a sus posibles aplicaciones épticas:

- Maximizar en lo posible la respuesta magnética del ferrofluido, sin perder por ello la
estabilidad de la dispersion en ausencia de campo.

- Evitar la agregacién de particulas que no resulte Unicamente como consecuencia de la
aplicacion de un campo magnético externo: esto puede conllevar la precipitacién de
estos agregados por gravedad, descartando la utilidad del compuesto.

- Favorecer la capacidad de revertir los efectos provocados por el campo a la situacién
inicial para que el sistema tenga un caracter reversible y se comporte con repetitividad.

1.2.4.1. Sintesis del nicleo magnético

El primer paso hacia la preparacidon de las nanoparticulas es la sintesis quimica del
nucleo magnético, proceso en el que se establece su tamafio y magnetizacién. La sintesis de
los nucleos magnéticos no va a formar parte de nuestro trabajo y por ello no vamos a entrar en
los detalles de las reacciones quimicas y procedimientos involucrados, pero es importante
destacar algunos aspectos fundamentales.

El proceso de sintesis de las nanoparticulas es una labor ampliamente abordada en la
Literatura desde que comenzé el desarrollo de los ferrofluidos, recogiendo un buen niumero de
materiales con los que se pueden sintetizar los nucleos magnéticos [1,19], entre los cuales la
magnetita es el material mas habitual, seguida por otros 6xidos de hierro. A pesar de ello, este
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proceso es una dificil labor con un cierto grado de aleatoriedad y en la que no es sencillo el
total control de parametros tan importantes como la magnetizacidon de las particulas. Las
propiedades fundamentales que deben conseguirse en este proceso son que los tamafos de
estos nucleos magnéticos sean suficientemente pequefios para ser monodominio, con una
distribucién de tamafios lo mas homogénea posible y una alta magnetizacidn. A ello habria que
sumar el posible control de un tamafio mayor o menor para optimizar las ventajas o
desventajas que puedan presentar en cada caso.

Para conseguir que las nanoparticulas tengan una alta magnetizacién por unidad de
volumen es fundamental la adecuada pureza cristalina del nldcleo magnético. Aqui es donde
aparecen los efectos de anisotropia de superficie o forma: al reducir las dimensiones de una
particula a la escala nanométrica de interés, los d&tomos de la superficie se encuentran en un
entorno con menor simetria en comparacién con los del interior del volumen, lo que puede
modificar fuertemente el orden magnético en dicha superficie y rebajar la magnetizacion total
de la particula [43,44]. Por otro lado, también es esencial conseguir una seleccién vy
distribucién homogénea de tamafios de particula, pues es un pardmetro determinante en
cualquiera de sus dreas de aplicacién. Esto se puede conseguir en mayor o menor medida
segun el proceso de sintesis empleado, los componentes escogidos para las nanoparticulas, asi
como guardando un estricto control de las condiciones y tiempo de crecimiento de los
nucleos [1,19,24]. Conseguir todas las propiedades adecuadas a la vez no es una tarea sencilla
y constituye una parte crucial de la labor de investigacidn en estos materiales.

En ese sentido, tampoco entramos a mencionar el conjunto de técnicas experimentales
de caracterizacién de las nanoparticulas que van de la mano con el proceso de sintesis [1,26].
Las Unicas técnicas que emplearemos solo para una de las muestras son la microscopia
electrénica de transmision (TEM) para visualizar el tamafio y forma de las nanoparticulas, y el
magnetémetro por muestra vibrante (VSM) para caracterizar su curva M —H y su
magnetizacion de saturacién. El resto de muestras vendran caracterizadas por los proveedores
(salvo determinados casos y parametros cuyo conocimiento Unicamente serd aproximado, o
simplemente no contaremos con tal informacion).

Ademads de la sintesis del nucleo, la importancia de la fabricacidon se extiende a la
preparacion de otro tipo de materiales con los que optimizar sus caracteristicas y capacidades
de cara a las areas de aplicacion mas comunes, tanto en lo que se refiere a los nucleos
magnéticos como al recubrimiento y estabilizacion de estos: particulas de ferrita de
cobalto [24,45], anisométricas [46,47], biocompatibles [22,48], con diferentes agentes
estabilizadores [49] o formando compuestos de matriz polimérica [45].

1.2.4.2. Estabilidad del coloide

Como hemos mencionado en la subseccion 1.2.3, las interacciones entre las particulas
son puramente atractivas, exista o no el campo magnético externo, y la agitacidn térmica no es
capaz por si sola de mantener las particulas separadas. Para solucionarlo, lo mas habitual es
recubrir los nicleos magnéticos con un revestimiento polimérico, y en algunos casos afiadir a
la mezcla determinados agentes quimicos que provoquen cierta repulsidn entre cada pareja de
particulas, contrarrestando la accidn atractiva neta del resto de interacciones. A esta
posibilidad hay que sumar que la existencia de una interfase (fluido-particula) provoca siempre
de forma natural la apariciéon de una serie de fendmenos quimicos que pueden contrarrestar
también en cierta medida dicha atraccién. Estos fenédmenos, que describimos con mas detalle
a continuaciéon, son fundamentales para la estabilidad y dispersion de las particulas por el
fluido y, en consecuencia, su durabilidad y también su capacidad de respuesta magnética.
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1.2.4.2.1. Doble capa eléctrica

Siempre que existe una interfase entre materiales distintos, en este caso sdlido y
liguido, existe una diferencia de potencial que induce la formacién de la conocida como doble
capa eléctrica [50,51]. El primer modelo de esta doble capa se atribuye a Helmholtz en 1879,
qgue tratd este fendmeno como un condensador en el que se generan distribuciones
superficiales de carga. Entre las dos fases de una dispersion coloidal se forma una estructura
como la esquematizada en la Fig. 1.8, que contiene una distribucion de carga que puede
deberse a diferentes origenes como la ionizacién de grupos poliméricos superficiales o la
adsorcién de iones.

Fase continua

________________ i;“""_"f_\“““— __  (fluido portador)
® e 09 @ _
® Gf@@ ® ® T ® Capa difusa

® OO OO O®®® ® @ Capacompacta
©@ © © © © © © © © Fase discontinua

(particula magnética)

Fig. 1.8. Representacion de la doble capa eléctrica en la interfase del coloide.

De esta manera, cerca de la superficie de la particula se genera una capa llamada capa
de Stern o capa compacta que, como su propio nombre indica, se adhiere en cierta medida a la
propia particula. Alrededor de ella se forma una regién denominada capa difusa, una zona de
transiciéon en la que poco a poco el fluido recupera las condiciones normales de la fase
continua. Este fendmeno origina una carga superficial no nula alrededor de las particulas que
provoca la repulsidn electrostatica entre ellas.

1.2.4.2.2. Surfactante

Una manera de favorecer la estabilidad de estos coloides, sin duda la mas empleada, es
la adicion de sustancias tensoactivas o surfactantes al fluido. El término surfactante (que
procede de “Surface active agent”) se refiere a sustancias que, por medio de la tensién
superficial, ejercen una determinada influencia en la zona de contacto entre ambas fases.
Estos materiales tienen un cardcter anfifilico: poseen simultdneamente un grupo fuertemente
polar y otro fuertemente apolar de manera que son afines a sustancias polares y apolares
respectivamente [51]. Por ello, se disponen en la interfase provocando la separacion de las dos
fases. La manifestacion mas evidente de estos materiales es la formaciéon de micelas en la
interfase, Fig. 1.9, representadas tipicamente por una cabeza polar y una cola apolar [51].

Parte Aire o
No Polar aceite
Interfase ™~
Parte Agua
Polar

Fig. 1.9. Representacion de las partes caracteristicas de una micela y su
incorporacion a la interfase entre dos medios.

18



Capitulo1  Introduccion

Los surfactantes se dividen fundamentalmente en iénicos y no iénicos que, como su
propio nombre indica, difieren en si la parte polar posee o no carga eléctrica neta, o en caso de
gue no posea, si es o no disociable y puede formar un ion. Uno de los mas comunes entre los
surfactantes idnicos es el SDS (dodecilsulfato sddico), de tipo anidnico, utilizado cominmente
en ferrofluidos basados en agua por su fuerte hidrofilia. La parte no polar en ambos casos esta
formada generalmente por una larga cadena alifatica (cadena abierta de hidrocarburos).

Dependiendo del tipo de componentes que se utilicen en la particula y en el medio
portador, estas micelas se ubican alrededor de la nanoparticula magnética (NMP) en una u
otra orientacion, Fig. 1.10, segun la afinidad por cada tipo de medio.

Fig. 1.10. Representacion de las posibles adhesiones de micelas a la nanoparticula
magnética (NMP) en funcion de los agentes empleados: orientacion cabeza-cola
(izda.) y cola-cabeza (dcha.), siendo el origen de orientacion la NMP.

1.2.4.2.3. Recubrimiento polimérico

En ocasiones, la particula se rodea con un polimero que puede ser suficiente para
estabilizar la mezcla aunque no existan surfactantes. Esta estabilizacidon ocurre por el efecto
estérico producido por el volumen que ocupa cualquier grupo funcional en una molécula y que
impide o desfavorece (en otros casos favorece) que tenga lugar un proceso fisico o reaccion
quimica [51]. Este efecto se produce porque las cadenas poliméricas unidas a la particula
adquieren una conformacion tipo “ovillo”, Fig. 1.11, totalmente plegadas y enrolladas en si
mismas, asi que cuando dos particulas se acercan, ya no pueden “acomodarse” entre si para
adoptar otra conformacion en que las cadenas se entrelacen (para lo que implicaria vencer
ciertas barreras de energia). El resultado es que ambas particulas se repelen por este hecho.
Para ello es fundamental que las particulas estén totalmente recubiertas de forma que la Unica
manera de relajar la tensidn generada sea por repulsién entre si. Si las cadenas poliméricas
estuvieran desplegadas, tenderian a entrelazarse dando paso a la agregacién de las particulas.

Fig. 1.11. Representacion de la repulsion estérica por los polimeros afiadidos a la
superficie de los nucleos magnéticos de las particulas.
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Ademas de ello, los surfactantes también pueden tener cardcter estérico, tanto por el
grupo idénico (si lo tienen) que no permite el acercamiento para que pueda haber cualquier
tipo de reaccién, como por tratarse de cadenas largas carbonadas con un grupo funcional polar
en el extremo. Este seria el caso del SDS y el acido oleico, que son los surfactantes empleados
en las muestras que analizaremos en este trabajo. Por ultimo, como extensidn a este tipo de
recubrimientos, existe una opcidn mas drdstica como es desarrollar sistemas similares a los
ferrofluidos en que las nanoparticulas se encuentran incorporadas dentro de un gel o matriz
polimérica [45] para asegurar que no tiene lugar su agregacion.

1.2.4.2.4. Solvatacion

Finalmente, otro de los procesos quimicos que tienen lugar en cualquier suspension es
la solvatacién, aquel por el cual las moléculas del disolvente se disponen adecuadamente para
rodear al soluto [52]. Este efecto se hace mas marcado en el caso de disoluciones acuosas: las
moléculas de agua interaccionan por medio de puentes de hidréogeno con los grupos
superficiales polarizados localizados alrededor de la particula, Fig. 1.12, formando una fina
capa interna en que las moléculas quedan ordenadas, y que se van desordenando a medida
gue nos alejamos de la superficie de la particula hasta recuperar el estado natural del fluido.
Esta capa se asemeja a la estructura del agua sélida, y puede modificar la movilidad de las
particulas en el fluido ademas de favorecer la estabilidad de la mezcla.
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Fig. 1.12. Disposicion de las moléculas de agua del fluido portador en torno al grupo
superficial polar X que forma o recubre la particula.

El grupo superficial polar, designado por X en la Fig. 1.12, puede referirse al propio
material de la nanoparticula (como ocurriria en la figura) o al grupo polar del surfactante o del
polimero. Evidentemente, en funcién del signo de la carga de este grupo, la solvatacidn puede
ocurrir como se representa en la imagen o con los hidrégenos orientados hacia la superficie.

Todos estos fendmenos estabilizadores pueden aumentar considerablemente la masa y
volumen de lo que a efectos mecanicos podemos considerar la particula, es decir, todo lo que
forma un cuerpo que se traslada y gira sin deformarse o sin deformarse mucho, alterando
considerablemente la movilidad que tengan las particulas en su respuesta magnética. La Fig.
1.13 muestra un ejemplo de una nanoparticula en una suspensién acuosa. Este ejemplo
representa las particulas de una de las muestras que vamos a emplear (mas adelante
denominada M2). En tal caso, el nicleo magnético estd recubierto (por orden desde el nicleo
hacia fuera) por un polimero al que se adhieren las micelas que forma el surfactante, SDS, que
se encuentra suspendido en el fluido portador, agua, cuyas moléculas se solvatan alrededor de
la parte polar de las micelas.

Todos estos mecanismos de estabilidad de las particulas son necesarios por las razones
mencionadas al principio de esta subseccién, pero a su vez tienen una cierta implicacion
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contraproducente: como su objetivo es reducir la capacidad atractiva entre las particulas, es
posible que rebajen o ralenticen también la respuesta magnética al aplicar el campo externo,
pudiendo incluso llegar a impedirla en determinados casos. Por ello, el proceso de fabricacidon
en si mismo conlleva una alta complejidad para optimizar el compromiso entre estabilidad y
capacidad de respuesta.
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Fig. 1.13. Representacion de los componentes y efectos quimicos que pueden
producirse en las nanoparticulas de una de nuestras muestras (M2).

1.3. Respuesta optica

Nuestro trabajo se va a centrar en la modificacion de las propiedades dpticas de los
ferrofluidos bajo la aplicacion de un campo magnético. Estos cambios son consecuencia de la
formacidn de cadenas, inducidas por la interaccion entre particulas al verse expuestas a dicho
campo, como hemos explicado en la seccidn anterior. La reorganizacion de las particulas se
traduce en una modificacion del indice de refraccion efectivo que presenta el ferrofluido, lo
gue provoca cambios en la transmisién de un haz de luz que lo atraviese.

La escala de tamarios de las particulas del ferrofluido (10-150 nm que pueden tener los
nucleos magnéticos, a lo que sumar los diferentes agentes quimicos que lo cubran) y de las
estructuras que se forman en la respuesta magnética, son comparables a las longitudes de
onda del visible e infrarrojo cercano, aquellas regiones del espectro electromagnético mdas
interesantes de cara a aplicaciones fotdnicas y en las que centraremos el estudio. La
interaccion entre luz y materia en ese caso se torna realmente compleja y muy sensible a los
parametros involucrados en ella (tamafio de particula, indices de refraccién, longitud de onda
de la luz o concentracion de particulas), y puede dar paso a diferentes fendmenos 6pticos
(multiple scattering, resonancias, guiado de luz, dicroismo) que hacen que la respuesta dptica
de la muestra pueda ser muy diferente. Por esta razén, una parte fundamental del desarrollo
de estos materiales en el drea dptica ha sido y es el analisis y modelizacidon de los efectos
Opticos provocados en el ferrofluido y su conexidn con la respuesta magnética que los genera.

1.3.1. Atenuacién optica de un medio con pérdidas

El campo eléctrico de una onda plana que se propaga por un medio en la direccion Z y
con polarizacidén en direccién X se puede expresar como:

E(z) = Eye "?% (1.16)
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donde Ej es la amplitud del campo eléctrico de la onda incidente y el parametroy es la
constante de propagacion compleja del medio definida como [53]:

g” 1/2
y = iw\/us’ (1 — lg) (1.17)

siendo u su permeabilidad magnética, € su permitividad eléctrica, y w la frecuencia de
oscilacion de dicho campo. Por simplicidad, se ha asumido que las pérdidas del medio estan
representadas solo mediante su permitividad eléctrica compleja ¢ = &' — ic". La constante de
propagacion se escribe habitualmente como:

y=ac+ip (1.18)
donde B es la constante de fase y a el coeficiente de atenuacion, en el cual se ha utilizado el
subindice “C” para indicar que se refiere a intensidades de campo eléctrico, aclaracién

necesaria para los calculos que vienen a continuacién. La expresion (1.17) se puede reescribir
como:

w
y = i?(n’ —in'") (1.19)

siendon’ yn'’ las componentes real e imaginaria del indice de refraccién complejo. De estas
dos ultimas ecuaciones se deduce que:

ac=—n", B =—n' (1.20)
De esta forma la ecuacion (1.16) se puede reescribir como:

E(z) = Eje~%Ze~ P23 (1.21)

La propagacion de la intensidad 6ptica de esta onda, proporcional al cuadrado del
campo eléctrico propagado, viene dada entonces como:

1(z) = Ije~2%? (1.22)

Si definimos ahora el coeficiente de atenuacidn para potencias, ap = 2a., la
transmisién dptica de una muestra de longitud L queda descrita por:

I —aplL
T=r=e (1.23)
(o]

Esta ecuacion representa la bien conocida ley de Beer (o ley de Beer-Lambert), relacién
empirica que conecta la absorcién de luz con las propiedades del material atravesado. Para el
resto del trabajo, dado que utilizaremos algunos subindices para indicar la direccién de célculo,
omitiremos este subindice “P” por simplicidad puesto que siempre nos referiremos a valores
referidos a potencias. Asi, el coeficiente de atenuacion queda expresado sencillamente como:

a = 2kn" (1.24)

siendo k = w/c el nUmero de ondas (en el vacio) de la onda plana incidente.
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1.3.2. Respuesta magneto-optica de un ferrofluido

En un medio heterogéneo como es cualquier ferrofluido, cada uno de sus componentes
(fluido portador y particulas) tiene una permitividad eléctrica compleja caracteristica, de modo
que el coeficiente de atenuacion correspondiente al conjunto del coloide estarad definido por
una permitividad efectiva resultante de considerar ambos medios en la proporcidon en que se
encuentren. Al aplicar un campo magnético, tal y como hemos visto en la seccidn anterior, se
induce en el ferrofluido una reestructuracidén de las nanoparticulas que desemboca en la
modificacion de la permitividad e indice de refraccién efectivos del ferrofluido y, por lo tanto,
también de su coeficiente de atenuacién. En consecuencia con lo que acabamos de ver, la
transmisidn dptica de la muestra se vera alterada segln la direccion en la que se formen las
cadenas, Fig. 1.14, y del tamafo y forma que tomen.

Fig. 1.14. Formacidn de cadenas de particulas con diferente orientacion del campo
magnético externo que modifican el paso del haz de luz incidente.

La dificultad radica en ser capaces de determinar el coeficiente de atenuacion en cada
situacidn a partir de los parametros intrinsecos del ferrofluido (tamafios y formas de particulas
o agregados, indices de refraccidn de todos los componentes, concentracidn de particulas) y
de la onda plana incidente (longitud de onda, polarizacidn, intensidad). Como hemos dicho, a
la escala de tamafios de las particulas y sus agregados, las dependencias de este coeficiente
con todos estos parametros son altamente sensibles. En ese caso, la componente imaginaria
del indice de refracciéon efectivo en la ecuacidn (1.24) recoge dos contribuciones, la absorcidn
de energia al propagarse la onda incidente por el medio y el scattering de esta misma onda
provocado por cada particula con un indice de refraccién distinto al del medio que le rodea.
Precisamente, este scattering es mas importante cuando tamafios y longitud de onda son
comparables. La teoria fundamental que describe analiticamente la extincién de luz (suma de
absorcidn y scattering) por particulas en base a estas dependencias es la teoria de Mie [54]. En
el Capitulo 3 la analizaremos con mas detalle.

Por otro lado, como hemos visto en la seccidn anterior, la respuesta magnética también
es altamente sensible a los pardmetros intrinsecos del ferrofluido y ser capaces de describir la
evolucién de un fluido a partir de todos ellos no es sencillo en absoluto. En definitiva, la
combinacidon de ambas respuestas, lo que habitualmente se conoce como respuesta magneto-
Optica, es la que determina la transmisidn dptica del ferrofluido y los cambios que se
produzcan al aplicar un campo magnético. El elevado nimero de pardmetros que intervienen
hace que la respuesta magneto-6ptica de un ferrofluido sea de extremada dificultad en su
analisis, modelizacién y cardcter predictivo, siendo todo ello un tema todavia en plena
investigacion y desarrollo en la Literatura.

1.3.3. Repaso bibliogréfico

El estudio de la respuesta magneto-éptica a lo largo de la Literatura ha despertado
bastante interés en las dos ultimas décadas de investigaciéon, como vimos en la subseccion
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1.1.2, abarcando un alto nimero de resultados experimentales y tedricos que analizan buena
parte de los aspectos generales de los ferrofluidos. Antes de centrar los objetivos de nuestro
trabajo es necesario un repaso de las investigaciones ya realizadas en esta area para sustentar
gran parte de la base cientifica del trabajo asi como para encontrar los aspectos que, a nuestro
juicio, estan todavia por completar y ofrecen una oportunidad interesante. La bibliografia que
incluiremos es una pequeiia muestra que recoge los aspectos y resultados mas significativos
para exponer la situacién actual.

1.3.3.1. Estudio experimental

El primer paso ante unos materiales tan complejos es el estudio experimental de su
respuesta. Son muchos los autores que han realizado medidas con diferentes ferrofluidos para
tratar de discriminar las dependencias de diversos pardmetros intrinsecos del material y de las
diferentes condiciones de medida.

En primer lugar, se comprueba facilmente que los ferrofluidos ofrecen un cambio
notable en su transmisidn dptica con campos de baja intensidad. Brojabasi et al [33] muestra
variaciones de transmision que pueden alcanzar cambios de un 70—75% con campos
magnéticos entre 400 y 600 G, mismo orden de magnitud que recoge Laskar et al [37] con
campos en torno a apenas 120 G (grosor de la muestra no indicado). Otros autores presentan
cambios igual o mas significativos con grosores de muestra realmente pequefos: hasta un 80%
con 250 G (L = 6 um) [34], 30% con campos de apenas 20 G (L = 0.2 mm) [55] o incluso hasta
del 370% con tan solo 80—100 G (L = 0.1 mm) en las condiciones dptimas [5]. Todo ello refleja
la gran capacidad de dar lugar a cambios sustanciales de transmisiéon éptica con campos
magnéticos pequefios, e incluso con volimenes de muestra muy pequenos. No debemos
olvidar que, de cara a dispositivos fotdnicos, la posibilidad de inducir cambios de transmision
apreciables con campos tan bajos sienta las bases para producir un dispositivo compacto,
sencillo y controlable con una inversion de energia reducida.

En cualquier caso, la fenomenologia no es tan sencilla y estos resultados dependen
fuertemente de las condiciones del ferrofluido o de la propia medida. El primer factor a tratar
es la dependencia con la orientacién relativa entre el campo magnético aplicado vy la direccidon
de incidencia del haz de luz. Asi pues, [34] y [55] reflejan una tendencia opuesta entre ambas
orientaciones: la primera de ellas presenta una disminucion de transmisiéon en orientacion
perpendicular del campo, y la segunda, un aumento en orientacion paralela. Sin embargo,
otros autores obtienen respuestas contrarias bajo la misma orientacion: en [34], al aplicar un
campo de 250 G en direccidn paralela, se observa un aumento de transmisién en torno al 80%,
mientras que en [37], al aplicar un campo de 120 G en la misma direccién, la transmisién ahora
disminuye en torno al 75%. De hecho, esto no solo ocurre al comparar referencias diferentes
sino que para una misma muestra, bajo idénticas condiciones salvo la intensidad del campo
magnético aplicado, se pueden obtener las dos tendencias contrarias, aumento o disminucién
de la transmisién optica inicial en ausencia del campo, como refleja la Fig. 1.15.

Otro parametro relativo a las condiciones de medida es la longitud de onda del haz de
luz. Wu et al [56] muestra que, para una misma orientacidon y resto de condiciones idénticas, la
respuesta de la transmision puede dar lugar a cambios de transmisidn mayores o menores en
funcién de la longitud de onda, e incluso inducir un aumento o disminucion de la transmision
para unas u otras longitudes de onda en la misma muestra.
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Fig. 1.15. Transmision dptica obtenida en funcion del campo magnético aplicado en
(a) orientacion paralela [5] y (b) orientacion perpendicular [33].

En cuanto a los pardmetros intrinsecos del ferrofluido, un pardmetro importante es el
tamafio de las particulas que, como refleja la Fig. 1.15(b), puede modificar sensiblemente la
respuesta. De hecho, en alglin caso se observan incluso tendencias contrarias [57], con un
aumento o disminucién de la transmision segun el tamafno de la particula. Por otro lado, la
concentracion de particulas determina la distancia mutua entre particulas y, en consecuencia,
sus interacciones. En ese sentido, en [37] se comprueba cémo el tiempo en que se inicia la
agregacion de particulas comienza antes cuanto mayor es la concentracidn. Sin embargo, esta
dependencia parece ser algo mds compleja ya que puede conllevar la existencia de una
concentracion especifica en la que se maximizan los cambios de transmisién, como se puede
apreciar en los resultados de [5]. Ademas de ello, existen otras variables a considerar, como
son la posible influencia del fluido portador [56], o la tasa a la que se incrementa la intensidad
del campo magnético que es aplicado [34,37,55] que, aunque es algo que nosotros no
estudiaremos, puede determinar claramente la respuesta resultante.

Todas estas dependencias hacen que al comparar dos ferrofluidos diferentes, la
respuesta magneto-6ptica de cada uno pueda resultar totalmente dispar, como recoge [58] y
se aprecia en la Fig. 1.16: no solo la tendencia es contraria en cuanto al aumento o disminucion
de la transmision, sino que la velocidad de la respuesta y su evolucién mientras se mantiene
aplicado el campo magnético es muy distinta.

150

t(s)

Fig. 1.16. Respuesta magneto-dptica de dos ferrofluidos, (1) y (2), bajo aplicacion de
campo magnético de 300 G en direccion paralela al haz de luz durante el intervalo
de tiempo 50-100 s [58].
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De hecho, el conjunto de los pardmetros mencionados determina la evolucidon temporal
de la respuesta magneto-dptica, tanto aquellos implicados en la interaccion magnética de las
particulas, como los que favorecen o frenan su movilidad, como los que se encargan de
conseguir la estabilidad y reversibilidad del ferrofluido. Como muestra la Fig. 1.16, esto hace
gue podamos encontrar respuestas practicamente instantaneas (1), que pueden ser descritas
con un sencillo ajuste exponencial [59], o de una lenta evolucidn (2). En este Ultimo ejemplo se
observa la particularidad de que la evolucién de la transmisidn sufre una inversién de la
tendencia inicial, recogida también por otros autores [33,39]. En la Literatura se pueden
encontrar varios ejemplos de observacion de la formacién de estructuras cada vez mayores y
mas definidas [5,34,56], y habitualmente se suelen atribuir estas inversiones a los cambios de
organizacién de las cadenas, mostrados en la Fig. 1.7. Tal deduccidn suele basarse en la
aparicion de campos criticos, como los que aparecen en la Fig. 1.15, que aportarian la energia
suficiente al sistema para vencer la agitacién térmica y dar pie a un cambio generalizado de
ordenamiento. Sin embargo, no existe una explicacion que conecte verdaderamente estas
respuestas magnéticas con la evolucién de la transmision éptica a que se atribuyen.

Por otro lado, mas alld de modificar la cantidad de luz transmitida por el ferrofluido,
estas estructuras dan lugar a fendmenos 6pticos dado que los tamafios de los agregados son
comparables a la longitud de onda, y que el campo magnético los induce a formar estructuras
claramente anisétropas. Por ello, algunos resultados muestran que la respuesta puede ser
dependiente del estado de polarizacion de la luz incidente [58,60], dando lugar a fendmenos
como la birrefringencia o el dicroismo [34,61,62] que provoquen un giro de la polarizacidn de
la luz transmitida al modificar la intensidad del campo magnético [63]. De hecho, muchos de
estos fendmenos confirman, sin tener que observar directamente la muestra, que
efectivamente se forman las cadenas. La Fig. 1.17 muestra dos ejemplos del patrén de
difraccion a que da lugar la formacion de las cadenas en orientacion paralela [37,39,64]
(arriba) o perpendicular [33,35,64] (abajo) respecto a la direccién del haz de luz. En algun caso,
analizando dicha difraccion se puede estimar el grosor de las cadenas [65].

R 4

Wl
O]

150G 300 G

Tl

Fig. 1.17. Patron de difraccion generado por las cadenas cuando se alinean de
forma paralela [37] (arriba) o perpendicular [33] (abajo) al haz de luz incidente.

Por ultimo, cabe mencionar que a todas estas dependencias se puede afiadir la variacidn
en la respuesta como consecuencia del desgaste de los agentes estabilizadores con el paso del
tiempo [66], algo que puede ser totalmente decisivo como veremos en nuestras muestras. Aun
asi, cabe destacar que un aspecto tan complejo como la estabilidad, reversibilidad y
durabilidad de estas sustancias esta vagamente estudiado en la Literatura.
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En resumen, hemos observado que existe un buen numero de trabajos de
caracterizaciéon experimental de la respuesta magneto-dptica en funcidon de los diferentes
parametros repasados, pero del conjunto de todos ellos se puede alcanzar la siguiente
conclusién: encontramos tendencias variadas e incluso opuestas, en las cuales generalmente
se estudia una o alguna dependencia concreta de la muestra en cuestién, llegando a
conclusiones aceptables en cada caso pero sin existir una descripcién Unica que las contenga a
todas ellas. Sin embargo, hay que reconocer que la extrema dificultad por el alto nimero de
parametros que hay involucrados es un gran escollo para una descripcién completa.

1.3.3.2. Estudio tedrico

Para explicar y entender las respuestas observadas experimentalmente, tanto en la
vertiente magnética u dptica separadamente como en su conjunto, existen en la Literatura
varias contribuciones que consideran modelos tedricos mds o menos complejos. La cantidad
de parametros involucrados no solo dificulta entender la contribucion aislada de cada uno de
ellos, sino que también dificulta conseguir un marco tedrico general que pueda describir
analiticamente la respuesta de cualquier ferrofluido.

Buena parte del estudio tedrico de los ferrofluidos fue desarrollado por Rosensweig [12],
iniciando lo que se conoceria desde entonces como ferrohidrodindmica. Esta investigacion se
centré fundamentalmente en su proceso de produccidn, estabilizacidn y descripcién de
propiedades mas bien destinadas a aplicaciones reoldgicas o tribolégicas, conduccion del calor
o calculo del tensor de esfuerzos en este tipo de sistemas. De hecho, la Unica base tedrica para
explicar la formacién de cadenas como consecuencia de la aplicacion de un campo magnético
es tan bdsica como lo ya expuesto en el apartado 1.2.1.2 para la rotacién de las particulas y en
la subseccién 1.2.2 para sus desplazamientos por las interacciones dipolo-dipolo. Sin embargo,
estos conceptos no permiten mucho mas en ese sentido como para dar lugar a estructuras
mas grandes. Por ejemplo, no hemos encontrado expresiones analiticas que puedan
determinar a partir de los pardmetros intrinsecos del coloide qué longitud media alcanzarian
las cadenas, o que describa la coalescencia de estas cuando son suficientemente largas.

En ese sentido, en la Literatura se propone algin modelo analitico que describe la
existencia de campos magnéticos criticos observados experimentalmente (Fig. 1.15),
atribuidos a diferentes transiciones estructurales de las particulas o cadenas (Fig. 1.7) cuando
el campo externo aporta la energia suficiente para superar la agitacion térmica y dar lugar a
estructuras mayores de forma generalizada. lvey et al [5] estima una definicién analitica para
estos campos en base a la interaccion entre particulas o entre cadenas de menor o mayor
longitud. Esta descripcidn depende de la concentracién y tamafo de particulas, asi como de las
distancias entre cadenas. Sin embargo, no queda claro que las ecuaciones sean extensibles a
otro ferrofluido con caracteristicas diferentes (como por ejemplo el recubrimiento que
estabiliza las particulas o su movilidad). Ademas, se basa en una situacion estatica del coloide,
no parece considerar que bajo una misma intensidad de campo magnético la muestra
evolucione como se observa experimentalmente, pudiendo pasar por diferentes fases
estructurales de forma localizada e incluso global. En cualquier caso, esta descripcion analitica
no es capaz de dar cuenta de los procesos fundamentales que tienen lugar.

Por otro lado, para estudiar Unicamente la parte dptica existe un buen nimero de
estudios tedricos que tratan el problema de la absorcion y scattering de luz por particulas y
cadenas en ambas orientaciones. La teoria basica para determinar la atenuacién o extincién de
luz por particulas esféricas dispersas en un medio es la desarrollada por Mie [54], que permite
realizar estimaciones a partir de los tamanos de las particulas y de los indices de refraccion de
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los componentes [67]. Sin embargo, bajo la aplicacidon del campo magnético, la formacién de
cadenas hace que el modo de abordar su comportamiento dptico deba ser reconsiderado. La
propia teoria de Mie ofrece una sencilla adaptacién cuando las cadenas se orientan de forma
perpendicular, tratdndolas como cilindros suficientemente largos. En la Literatura existen
varios modelos que tratan de desarrollar analiticamente esta misma situacidon de forma mas
profunda [68,69]. De igual manera, la orientaciéon paralela también es analizada con mayor
profundidad [69-71], configuracidén algo mas compleja de tratar: ahora las particulas quedan
unas detras de otras y pueden aparecer reflexiones multiples, resonancias, guiado de luz o una
extincion diferente por el hecho de ubicarse de forma concatenada. Sin embargo, estos
desarrollos analiticos en ambas orientaciones son de bastante complejidad como para poder
ser incorporados a un modelo sencillo y servir facilmente para analizar o prever la respuesta de
un ferrofluido a partir de sus parametros intrinsecos mas determinantes: ello requeriria una
alta precisidon de la gran mayoria de parametros, grosor de las cadenas o del nimero de
particulas que las componen, que dificilmente se puede conseguir o estimar.

Finalmente, y como consecuencia de la complejidad de ambas respuestas por separado,
diversos autores tratan de describir la respuesta magneto-dptica por medio de modelos
simplificados, incorporando la dependencia magnética en la respuesta dptica. Los primeros
intentos, como hemos mencionado en la subseccién 1.1.1, fueron llevados a cabo por
Heaps [8] y, de una forma mas elaborada, por Elmore [10], quienes describieron la respuesta
del ferrofluido a partir de la orientacién estadistica de un gas paramagnético en el que los
dipolos magnéticos eran los agregados de particulas considerados con forma de cilindro o
elipsoide, y de cuya rotacidn para alinearse con el campo se inducia un cambio de la seccidn
eficaz promedio de las particulas del ferrofluido. Este tratamiento queda bastante limitado ya
gue se fundamenta en que la respuesta se debe exclusivamente a la orientacion de las
estructuras, sin considerar que las particulas se van agregando para formar las cadenas.
Estudios mas recientes parten de una idea conceptualmente similar, incorporando
directamente la funcion de Langevin, ecuacion (1.5), a una magnitud implicada en la respuesta
Optica como puede ser la permitividad eléctrica [58,72], el indice de refraccién [73] o la
polarizabilidad eléctrica [66] de las particulas. En el caso mds simplificado encontramos algun
anadlisis puramente descriptivo que ajusta la respuesta magneto-6ptica a un comportamiento
de tipo exponencial [59,74,75] tanto en la respuesta al campo como en su relajacidn al ser
apagado, o para describir diferentes etapas de la formaciéon de cadenas [76]. Es cierto que,
como veremos, este tipo de ajustes resulta util para analizar comparativamente algun tipo de
respuestas, aunque no tiene mayor recorrido tedrico.

En resumen, el estudio tedrico de ferrofluidos que se puede encontrar en la Literatura
no es capaz de conseguir una descripcion analitica profunda de la respuesta magneto-6ptica, y
la busqueda de una descripcidon mas sencilla queda bastante limitada por tener que asumir
ciertas aproximaciones no del todo realistas para simplificar el problema. Esto hace que no
exista un modelo completo que permita determinar la respuesta magneto-dptica de un
ferrofluido cualquiera a partir de sus parametros intrinsecos.

1.3.3.3. Estudio via simulaciones

Como consecuencia de que estas respuestas sean dificilmente modelables y de que los
diversos resultados experimentales no aclaren cémo es la respuesta magneto-éptica general
de un ferrofluido, se busca entender los fendmenos mediante simulaciones computacionales.
Diversos autores tratan de simular la agregacion de las particulas a partir de sus interacciones
mutuas y bajo la aplicacidn del campo magnético externo [77—-80], algunas de las cuales tienen
como objetivo verificar la formacion de cadenas mas grandes y de su coalescencia [81,82], Fig.
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1.18(a). Asimismo, algunas simulaciones estudian situaciones mas especificas como considerar
de forma adecuada la polidispersidad de las particulas [83,84], la diferente forma de
interpretar la accidon repulsiva del recubrimiento estabilizador [80,85], consecuencias del
“envejecimiento” del ferrofluido por desgaste del recubrimiento u oxidacidon del propio
material magnético [83], la extensidn a otros tipos de fendmenos como la birrefringencia [86],
o enfocadas a otras dreas como la termodindmica [87].
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Fig. 1.18. (a) Simulacion de la formacion y coalescencia de cadenas de
particulas [81] y (b) comparacidn entre la proyeccion del drea transversal de las
particulas en ausencia (izda.) y presencia (dcha.) del campo magnético [88].

Sin embargo, estas simulaciones no suelen ir mas alld de comprobar o entender la
respuesta puramente magnética, y pocas de ellas tratan de calcular la transmisién éptica del
ferrofluido simulado. Los autores que si lo hacen se basan en calcular la proyeccidn del area
transversal que presentan las particulas a la direccidon de propagacion, Fig. 1.18(b). Con ello
determinan la atenuacion de luz que les corresponderia por medio de la teoria de Mie [88] o
por el calculo directo de la propagacién de una onda plana[89], o bien determinan la
birrefringencia del ferrofluido [86]. Dada la complejidad de todas las interacciones que sufren
las particulas y la necesidad de hacer alguna aproximacién, conseguir una relacién directa
entre la respuesta magnética de las simulaciones y la transmisién éptica correspondiente suele
ir acompafiada de algun tipo de ajuste que compense posibles efectos no considerados en la
respuesta magnética o en la respuesta éptica al tener en cuenta la cercania de las particulas.

En resumen, en la Literatura se pueden encontrar simulaciones que tratan de verificar la
respuesta magnética de un ferrofluido, pero son escasos los estudios que de alguna manera
estiman la transmisién dptica consecuente para correlacionar ambas respuestas y verificar los
resultados experimentales. Ademas, no hemos encontrado simulaciones que consideren el
caracter temporal de la respuesta dptica, que tan necesario parece a la vista de la investigacion
experimental [33,39,58], Fig. 1.16.

1.3.3.4. Aplicaciones foténicas

Aungue no nos proponemos poner a punto ninguna aplicacién concreta en este trabajo,
no podemos obviar la perspectiva préctica de los ferrofluidos y de su respuesta magneto-
Optica. De hecho, gran parte de la investigacion basica de esta respuesta se orienta hacia sus
posibles aplicaciones fotdnicas, mucho mas de hecho que lo que hemos podido encontrar en
relacién al estudio tedrico o de simulaciones. En ese sentido, en la Ultima década se han
propuesto un buen nimero de dispositivos fotdnicos en los que se incluyen los ferrofluidos v,
en algunos casos, alcanzando prestaciones mas que interesantes.
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Dado que se trata de medios fluidos con particulas en la escala nanométrica, y que un
pequefio volumen puede inducir cambios sustanciales de transmisién éptica (como hemos
visto en el apartado 1.3.3.1), una de las practicas mds comunes es su inclusion en fibras
Opticas. El uso de fibras dpticas para el desarrollo de sensores de diferentes magnitudes fisicas
(elongacion, curvatura, torsidn, presion, temperatura...) se ha extendido ampliamente en las
Ultimas décadas. Su fundamento consiste en fabricar un interferdmetro, en diferentes
modalidades. Una de ellas es la insercion de una pequefia seccion de fibra éptica (que hara la
vez de sensor) a la fibra dptica principal. Esta seccién es soldada por ambos extremos,
produciendo asi una reflexion de luz en los cambios de medio al propagarse la luz por ella, y
dando lugar a la interferencia entre ambas ondas. Un caso habitual para este segmento de
fibra es el empleo de fibras de nuicleo hueco o de fibras de cristal fotonico (PCF), Fig. 1.19(a).
Este tipo de fibras contienen canales vacios (o el propio nucleo) que pueden ser rellenados con
los ferrofluidos [90-93].

Otro caso bastante comun es que la seccidn interferométrica se fabrique generando un
estrechamiento o cintura en la fibra para provocar que parte de la luz guiada salga fuera de su
nucleo (lo que se conoce como modos evanescentes), y vuelva a acoplarse a él al final del
estrechamiento, Fig. 1.19(b). La recombinacién de los modos que van por dentro y fuera del
nucleo es la que genera las interferencias. En este caso, la incorporacién del ferrofluido al
dispositivo consiste en cubrir dicha regién con el coloide para que las variaciones del indice de
refraccion complejo provocadas por el campo magnético modifiquen la propagacién de los
modos evanescentes [74,94-97].
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Fig. 1.19. (a) Seccidn transversal de una fibra de cristal foténico (PCF) en la que se
ven los canales huecos en estructura hexagonal que rellenar con ferrofluido [98], (b)
zona de cintura o estrechamiento cubierta por el ferrofluido para modificar la
propagacion de los modos evanescentes [95] y (c) interferometro Mach-Zehnder de
haz simple incorporando el fluido magnético (MF) [99].

Ambas opciones se pueden aplicar a otro tipo de fibras conocidas como long-period
grating fibers (LPG), que se caracterizan por poseer una perturbacién periédica del indice de
refraccion. Esta perturbacion hace que parte de la luz sea guiada por el cladding o
revestimiento del nucleo, provocando las interferencias al acoplarse con el modo fundamental
del nucleo. Este efecto podria ser manipulado con los ferrofluidos rellenando dicha fibra [98] o
actuando igual que antes sobre los modos evanescentes [100]. Ademas existen otras
posibilidades como que la seccidn interferométrica sea una simple cavidad hueca rellena con
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el ferrofluido [101] o, fuera del uso de fibras dpticas, utilizar el ferrofluido para producir un
interferémetro Mach-Zehnder [99] como el de la Fig. 1.19(c).

Sin entrar en mucho mas detalle de estos dispositivos, todos ellos aprovechan la
variacién del indice de refraccién complejo del ferrofluido cuando se ve expuesto a un campo
magnético para modificar la sefial de luz transmitida. Las aplicaciones pueden encaminarse a
controladores o filtros de luz [94,98], moduladores o interruptores [90,95,99], control del giro
de la polarizacién [63], o bien su uso como sensores de campo magnético [91,97,100,101]
utilizando el desplazamiento que se produce en longitud de onda de las interferencias. En
algunos casos mas recientes este tipo de dispositivos consiguen una sensibilidad bastante
prometedora en torno a 4 nm/mT [96], e incluso pueden ser extendidos a sensores de
temperatura [93] al quedar la respuesta del ferrofluido determinada por la contraposicién
entre energia magnética y agitacion térmica.

Recordemos que los campos magnéticos necesarios para provocar cambios de
intensidad luminica en los ferrofluidos son pequefios (apartado 1.3.3.1), por lo que la
aplicacion de estas sustancias a dispositivos foténicos de este tipo requiere un bajo coste
energético que, combinado con las propiedades y el pequefio tamafio de las fibras dpticas,
hacen mas que interesantes este tipo de aplicaciones. Sin embargo, en todas ellas se observa
que los resultados no se asientan de forma clara en una base tedrica que prevea sus
respuestas, sino que mas bien ocurre que se desarrollan los dispositivos y se caracteriza su
respuesta. Ante esta situacidn, es evidente que es necesaria una modelizacion de estos
sistemas que favorezca la optimizacion de la respuesta del ferrofluido y del dispositivo que lo
contenga, asi como una capacidad de prediccién que permita, en la medida de lo posible,
conocer de antemano el comportamiento del dispositivo sin necesidad de ponerlo a prueba.

1.4. Planteamiento del estudio

A la vista del repaso bibliografico, podemos destacar los siguientes aspectos de la
investigacion actual en cuanto a la respuesta magneto-dptica de los ferrofluidos:

- Los resultados experimentales muestran tendencias muy diversas e incluso contrarias
sin que exista una descripciéon completa de la respuesta magneto-dptica de estos
materiales que abarque todas las respuestas observadas, ni desde el punto experimental
ni tedrico.

- Las simulaciones que tratan de completar los estudios tedéricos se centran en verificar la
formacién de cadenas y su coalescencia, pero rara vez son conducidas al calculo de la
transmisién dptica que le corresponderia, y mucho menos a tratar de simular la
evolucidn temporal de la respuesta magneto-dptica de un ferrofluido.

- La aplicacién de ferrofluidos a dispositivos fotdnicos representa un campo con un gran
potencial de cara a los proximos afos, y por ello conviene entender con profundidad
estos materiales y sus comportamientos para ser capaces de optimizar y controlar sus
capacidades y la de sus aplicaciones.

Bajo nuestro parecer, estos aspectos representan los puntos débiles de esta area de
investigacion y a su vez las oportunidades sobre las que centrar los objetivos generales y el
plan de trabajo de esta tesis.
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1.4.1. Objetivos generales

Nuestro trabajo se va a enfocar en intentar cubrir las debilidades mas importantes
encontradas en las diferentes areas del repaso bibliografico. Para ello los objetivos generales
gue nos planteamos son los siguientes:

1) Llevar a cabo un andlisis experimental profundo de las dependencias con diversos
pardmetros determinantes para la respuesta magneto-dptica de los ferrofluidos, de manera
que podamos establecer una descripcién de dicha respuesta generalizable a cualquier otra
muestra, y que nos permita entender qué pardmetros y qué valores son mads favorables para
optimizar estos materiales.

2) Intentar explicar los resultados experimentales obtenidos en base a modelos
analiticos, mas o menos simplificados, que nos permitan completar la descripcién del punto
anterior asi como hacer alglin tipo de estimacion o prevision de la respuesta que cabria
esperar en base a las caracteristicas intrinsecas de cada ferrofluido.

3) Utilizar modelos numéricos para reproducir la respuesta magneto-dptica de un
ferrofluido considerando todos los parametros que influyen en ella, asi como para establecer
relaciones causa-efecto entre la formacion de estructuras y la transmisidon O&ptica
correspondiente, que sean comparadas con los resultados experimentales.

1.4.2. Plan de trabajo

Para tratar de cubrir los objetivos generales propuestos, el trabajo se va a dividir en tres
bloques fundamentales:

- La primera parte, recogida en el Capitulo 2, se centrarad en la obtencién de resultados
experimentales de transmisién dptica de varios ferrofluidos, para analizar los diferentes
parametros relevantes implicados en la respuesta magneto-dptica. Se utilizardan dos
muestras que presentan comportamientos claramente diferentes. Ademas se utilizaran
otra serie de muestras con respuestas menos marcadas para completar el andlisis de
todos los pardmetros posibles. En esta parte se analizaran los resultados Unicamente de
manera descriptiva.

- La segunda parte, recogida en el Capitulo 3, pretendera utilizar dos modelos tedricos
gue hemos mencionado en el repaso bibliografico: la teoria de Mie y el modelo de
Elmore. Con ellos se analizardn los resultados experimentales obtenidos en el Capitulo 2.
El primero servird para estudiar las dependencias de la respuesta dptica usando un
modelo fundamental de interaccién de luz con este tipo de sistemas, y el segundo
servird para mostrar las limitaciones que podemos encontrar en la Literatura en relacion
a modelos que incorporan la respuesta magnética. Asimismo, se propondra un modelo
tedrico que pretende ser sencillo y con una conexidon novedosa entre la respuesta
magnética y dptica por medio de la forma de los agregados de particulas, para tratar, no
solo de dar cuenta de los resultados, sino también de correlacionarlos con la causa
magnética que los provoca.

- La tercera parte, recogida en el Capitulo 4, se destinara al desarrollo de un programa
gue simula la evolucién de un ferrofluido a partir de las interacciones mds importantes
entre sus particulas cuando son expuestas al campo magnético externo. Los resultados
de estas simulaciones serdn empleados para calcular numéricamente la transmisiéon
Optica resultante y compararla con los resultados experimentales.
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A pesar de este esquema que utilizaremos para exponer el trabajo desarrollado en esta
tesis, hemos de remarcar que los tres bloques se han llevado a cabo en cierta medida de forma
casi simultanea.

Finalmente, cerraremos el trabajo con las conclusiones generales alcanzadas en base a
los resultados del conjunto de la investigacidn, en las que analizaremos la consecucion de los
objetivos propuestos.
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Como se ha mencionado en el capitulo anterior, los ferrofluidos son suspensiones
coloidales de particulas magnéticas que responden a la aplicacién de un campo magnético
externo formando estructuras complejas que modifican el paso de la luz a través de su
volumen total. En este capitulo pretendemos observar, cuantificar y analizar esta respuesta
Optica en diferentes muestras para entender cdmo depende de los pardmetros caracteristicos
mas relevantes del coloide o de las condiciones de medida, de cara a su comprensién y posible
optimizacidn para favorecer tal respuesta dptica.

Este capitulo se plantea como una exposicion de diferentes muestras, cada cual con un
comportamiento que puede ser muy diferente en cuanto a estabilidad, magnitud de respuesta,
transmisidon absoluta, respuesta temporal, etc. Algunas presentan mas facilidades que otras
para ser manipuladas, medir con precisién y sacar conclusiones cuantitativas. Por eso, nos
hemos centrado en medir mas o menos detalles segun la capacidad e interés que ofrezca cada
muestra en particular. En los Capitulos 3 y 4 se ahondara mas detalladamente en proporcionar
explicaciones de los resultados experimentales (via modelos analiticos y numéricos
respectivamente).

Dada la fuerte dependencia que presentan estos materiales con el conjunto de
parametros del ferrofluido introducidos en el Capitulo 1, tanto en la respuesta magnética que
se induce en ellos como en la respuesta éptica a que da lugar cada situacidn, exhibiremos la
variedad de tendencias que pueden presentar estos materiales incluso en condiciones
similares, tal y como queda reflejado también a lo largo de la Literatura (subseccién 1.3.3). Por
tanto, no debe extrafiar la gran diferencia que encontraremos entre muestras y condiciones de
medida. Esto hace que el trabajo que presentamos en este capitulo tenga un alto niumero y
variedad de medidas, propias de intentar conocer el comportamiento de cada ferrofluido asi
como de optimizar el proceso de trabajo en cada situacidon particular. Asi pues, algunos
resultados que mostramos son Unicamente parte del proceso de elecciéon de las condiciones
adecuadas de medida, lo que no deja de ser fundamental por ser parte del trabajo
experimental y la base para substraer la informacidén mas relevante de cada ferrofluido que
nos conduzca a las conclusiones finales.

De la misma manera, todo este proceso experimental ha sido dindmico: se toman
medidas, se analizan, se buscan y adaptan modelos, aparecen novedades interesantes para
completar o realizar mas medidas, etc. Debido a ello, entre medidas diferentes pudo
transcurrir un periodo de tiempo considerable. Tratdandose de muestras que se pueden
deteriorar o simplemente cambiar su comportamiento [66,83], en algin momento puede
darse alguna discrepancia entre resultados medidos en condiciones idénticas pero en
momentos muy alejados entre si (algunos meses) que tendremos en consideracion en tal caso,
o simplemente quedar en el tintero alguna comprobaciéon concreta que, por la experiencia
adquirida en todo el proyecto, nos gustaria haber completado pero no puede hacerse por
estar ya inservible la muestra en cuestidn.

El capitulo se divide en cinco secciones. La primera de ellas presenta los montajes
experimentales empleados para el conjunto de las medidas. Las dos siguientes se destinan a
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mostrar los resultados de los dos ferrofluidos estudiados con mas profundidad por su
capacidad de respuesta. La cuarta seccion se dedica al estudio de otras muestras con las que
no ha sido posible o no ha resultado interesante llevar a cabo un conjunto de medidas tan
completo, pero si que han servido para estudiar de forma comparativa y complementaria
alguna especificacion diferente de las anteriores que pueda resultar interesante. Finalmente,
el capitulo se cerrard con las conclusiones alcanzadas a partir de los diversos resultados
experimentales y muestras estudiadas.

2.1. Montajes experimentales

El primer objetivo de este trabajo es la observacidén y andlisis de la respuesta magneto-
Optica de ferrofluidos, por lo que la gran mayoria de medidas experimentales para caracterizar
las muestras se va a enfocar hacia la medicién de los cambios de transmisidon éptica como
reaccion a una excitacién magnética externa ante diversas condiciones del material o de la
medida. El esquema fundamental de este tipo de montajes consta de una fuente de luz que
hacemos incidir en la muestra, un sistema de deteccién de la cantidad de luz transmitida en la
direccién de propagacién y, para nuestro caso en particular, un sistema de generacién de
campo magnético. Algunos componentes del sistema éptico variaran en funcién del tipo de
medida o dependencia que vayamos a estudiar: longitud de onda, polarizacién o visualizacidn
directa del ferrofluido.

2.1.1. Fuente visible monocromatica

El montaje de transmisién dptica en el rango visible se presenta en la Fig. 2.1. Con él
podemos realizar medidas de transmisiéon dptica en funcién de la intensidad de campo
magnético externo que apliquemos, de su orientacién respecto a la del haz de luz incidente, de
la polarizacién e intensidad del haz y de varios pardmetros intrinsecos del propio ferrofluido
que iremos viendo en cada muestra en particular.
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Fig. 2.1. Montaje experimental de transmision dptica con fuente de luz visible
monocromdtica.

Para el sistema de emision de luz se ha utilizado un laser He-Ne (Spectra-Physics Inc.,
modelo 106-1, A = 632.8 nm, 20 mW). Este tipo de laser es elegido por ser el mas convencional
para estudios en el rango visible y por ello tener un alto uso en la Literatura para estos casos.
Su utilizacion en gran parte de las medidas permitird hacer un andlisis comparativo entre el
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propio conjunto de medidas y muestras, asi como respecto a la gran mayoria de trabajos
publicados. Tras el Idser se coloca un filtro dptico con el que atenuar la intensidad de luz que
haremos incidir sobre la muestra para que la sefial en el fotodetector no llegue a saturar por la
alta transmisiéon que pueda presentar el coloide en situaciones particulares de la medida. El
haz laser tiene un diametro de unos 2 mm, y serd expandido y colimado por un sistema de
lentes con el fin de medir la transmisidn dptica de una seccidon de muestra lo mas grande
posible (en este caso 9.5 mm de didmetro, que corresponde a la anchura de la cubeta que
contiene el ferrofluido). Dado que se trata de una fuente de luz coherente, la interferencia
mutua entre frentes de onda difractados por el alto nimero de particulas del coloide y el
movimiento difusivo de estas por el fluido provocara fluctuaciones en la transmisién. Como en
la mayoria de casos la transmisién de la muestra va a ser muy pequefia, un haz demasiado
estrecho introduciria ruido que minimizamos al expandir el haz.

Este laser He-Ne produce un haz de luz que practicamente puede considerarse
linealmente polarizada. En determinados casos, como consecuencia de la anisotropia generada
al inducir la formacién de cadenas en orientacién perpendicular al haz incidente, es posible
observar diferencias en la respuesta Optica dependiendo de su polarizacidn, diferencias
cuantitativas que normalmente son pequefias [63]. En otros casos la dependencia es minima y
sus efectos indetectables, al menos por nuestro montaje. De existir estas dependencias,
diferenciar las respuestas con ambas polarizaciones implica alargar considerablemente los
tiempos de medida por su duplicidad para comprobar cada polarizacién, de modo que solo se
ha hecho asi en una seleccion de casos con campo perpendicular al haz de luz. En el resto, bajo
esta orientacidon del campo magnético se ha tomado una sola medida haciendo incidir la luz
con polarizacién a 45° respecto a la orientaciéon de las cadenas, para lo cual se coloca un
polarizador fijo con dicha orientacién, asegurando asi tener igual intensidad en las
polarizaciones vertical y horizontal. Unicamente cuando queramos estudiar con detalle las
diferencias con el estado de polarizacion de la luz incidente, se colocara un polarizador mavil
tras la muestra como se indica en el montaje. En el apartado 2.3.2.3 se ofrecerdn mas detalles
acerca del modo de ajuste de estos polarizadores.

Las muestras de ferrofluido se colocan dentro de una cubeta de special optical glass
(110-2-40 OS) o de cuarzo Suprasil (110-2-20 QS), fabricante Hellma Analytics®. Ambas cubetas
presentan propiedades épticas idénticas en el rango de longitudes de onda que utilizaremos,
por lo que seran usadas indistintamente. La transmisién de estas cubetas en el espectro visible
e infrarrojo que vamos a medir es aproximadamente del 87% tal y como especifica el
fabricante. Estas pérdidas se deben a las reflexiones en los cambios de medio aire-vidrio [102].
Las dimensiones internas de la cubeta son 9.5 mm x 36.8 mm x 2 mm, donde esta ultima
corresponde a la direccidn de propagacién de la luz. Con estas dimensiones, la capacidad de la
cubeta es de 0.7 mL.

El sistema de generacién de campo magnético se compone de dos bobinas (16.5 cm de
radio) conectadas en serie a una fuente de corriente continua y colocadas en configuracién
Helmholtz (separadas entre si una distancia igual a su radio). Esta disposicién produce un
campo magnético altamente homogéneo en una amplia regidn centrada entre las bobinas
donde se va a colocar la cubeta, siendo esto crucial para que las particulas magnéticas solo
roten para orientar sus dipolos a lo largo de las lineas de campo. Si el campo magnético no
fuera homogéneo, las particulas se desplazarian como resultado del gradiente de campo que
existiera. La cubeta con el ferrofluido se coloca en el punto central del sistema de bobinas de
forma perpendicular a la direccidn de incidencia de la luz. El campo mdaximo generado por las
bobinas es de 72 G (cuyo valor es controlado por la corriente eléctrica aplicada, a una tasa de
32.4 G/A). La desviacion tedrica de este campo en la regidn central es apenas de un 1.5x107°%
cuando nos alejamos 1 cm de la posicion media (experimentalmente esta desviacion es del
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0.14%, cuya diferencia respecto a la tedrica estd asociada Unicamente a la resolucién del
propio sensor de campo magnético utilizado para esta comprobacién). En comparacién con el
tamafio de la cubeta, esto asegura que el valor del campo que actlda en su ubicacion es en la
practica homogéneo e idéntico al obtenido en la calibracién de las bobinas. La constante de
tiempo del circuito RL resultante es de 23.5 ms, tiempo despreciable para algunas de las
respuestas temporales que veremos, pero a tener en cuenta en otras mas rdpidas a fin de
diferenciar la reaccién que corresponde Unicamente a la respuesta magnética del ferrofluido
de la que corresponde a ese pequefio retardo en la generacion completa del campo
magnético.

El sistema de bobinas puede rotar en torno a un eje vertical perpendicular al haz laser
de forma que la direcciéon del campo magnético externo puede ser la misma que la de
incidencia, que por convenio denominaremos en adelante paralela (como en la Fig. 2.1), o
perpendicular, ambas necesarias para el desarrollo de las medidas. Para la colocacién de la
cubeta entre las bobinas, se ha fabricado un portamuestras especificamente disefiado para
evitar el paso de luz por los laterales de la ventana de trabajo de la cubeta y poder ser ubicado
siempre en una posicion fija centrada entre las bobinas.

Finalmente, el sistema de deteccién consta de una lente que focaliza el haz de luz
transmitido en un fotodetector de luz visible. Ademds, una cubierta (omitida en el esquema)
evita que el sistema de deteccidn recoja luz exterior ajena al experimento. El detector, previa
amplificacion eléctrica (que se ha omitido en el esquema por simplificacidn), envia la sefial al
osciloscopio donde es observada y registrada.

2.1.2. Fuente policromética en infrarrojo cercano

El estudio de la respuesta magneto-dptica de estos materiales en funcién de la longitud
de onda resulta también interesante. Para ello, el montaje experimental puede ser adaptado
facilmente tal y como se muestra en la Fig. 2.2, donde el laser es sustituido por una fuente
policromatica y se incluye un monocromador al sistema de deteccidn para elegir la longitud de
onda especifica. Este montaje sera destinado Unicamente al estudio de la respuesta dptica en
el rango espectral de infrarrojo cercano (NIR).
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Fig. 2.2. Montaje experimental de transmision optica con fuente de luz
policromdtica.

Como fuente de luz se utiliza una lampara Philips Projection Lamp (Type 7787 EVD
A1/239, 36 V, 400 W, G6.35). A diferencia del montaje anterior, esta fuente proporciona luz
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natural, por lo que Unicamente se introducirdn ambos polarizadores cuando queramos
comprobar dependencias con la polarizacidn incidente en este rango espectral. Por otro lado,
la fuente no es puntual ni estd colimada, por lo que el sistema de lentes es diferente y se
deben seleccionar adecuadamente las posiciones relativas de la lampara y las dos lentes que
coliman el haz de luz: la imagen de la lampara creada por la primera de las lentes (f; = 10 cm)
debe formarse en el punto focal de la segunda (f; = 5.3 cm) para conseguir colimar el haz
saliente. Las distancias d y d; en la Fig. 2.2 se ajustan para maximizar por un lado la anchura
del haz colimado que atraviesa la muestra mediante los correspondientes aumentos vy, por
otro, la cantidad de luz que recogemos de la ldmpara y hacemos que atraviese la muestra.

Por otro lado, entre la muestra y el detector se coloca un monocromador
(Cornerstone™ 260 1/8 m VIS-NIR, Dual Grating, resolucion 0.1 nm), que contiene una red de
difraccién para infrarrojo cercano (900 — 2800 nm, 600 |/mm, longitud de onda principal 1600
nm, modelo 74169). Tanto la salida como la entrada del monocromador cuentan con una
rendija ajustable manualmente con la que seleccionar la cantidad de luz que entra y sale de él.
Los rangos de eficiencia espectral del detector empleado y de la red del monocromador limitan
el espectro de deteccidon de la seial, comprendido entre 900 y 1800 nm. En la practica,
contando con las pérdidas que conlleve alguna de las muestras, este rango puede verse
reducido a 1000 — 1700 nm. En cualquier caso, puesto que todas las medidas corresponden a
transmisidn Optica absoluta o relativa, es decir, a un cociente de intensidades detectadas, no
es necesario tener en cuenta la respuesta espectral de los sistemas de seleccion y deteccién
(siempre y cuando sea minimamente sensible).

2.1.3. Visualizacion de las muestras

De manera complementaria, es importante visualizar la evolucién de las cadenas en el
ferrofluido cuando sea posible, y poder establecer una relacién con las medidas de transmisién
Optica. El montaje empleado para ello se muestra en la Fig. 2.3, que es una adaptacion sencilla
del montaje de la Fig. 2.1 en el que todo el sistema de deteccidn es sustituido por una cdmara.

En primer lugar se ha empleado el montaje de la Fig. 2.3(a), en el cual se utiliza una
cadmara de alta velocidad Pco.edge 5.5 (sensor sCMOS, resolucién 2560x2160 px>, 100 fps).
Para este montaje se ha usado un laser Cobolt Fandango™ (1 = 514.4 nm, 100 mW). El haz
laser es expandido para iluminar toda la anchura de la cubeta. Una lente de focal f = 10.5 cm
forma la imagen de la muestra en el sensor de la cdmara con un aumento M = 2.36, de manera
que la resolucion de las imagenes registradas con este montaje es de 2.75 um/px. El campo
magnético es generado en direccidon perpendicular al haz de luz, en este caso usando dos
imanes ubicados en los laterales de la cubeta, consiguiendo un campo aproximadamente
homogéneo (al menos en la regién central de la cubeta). Estas primeras medidas se han
realizado Unicamente para comprobar si se forman las cadenas en las dos primeras muestras
gue presentaremos, y por ello se han utilizado estos imanes que generan un campo magnético
algo mas intenso que las bobinas de nuestras medidas habituales para favorecer asi la
formacion de cadenas. Por otro lado, para incorporar este sistema a la instalacion de la Fig.
2.1, debido a algunas dificultades por el tamafio y manejo de las bobinas, el montaje empleado
es el de la Fig. 2.3(b). En este caso se ha utilizado una cdmara Pulnix TM-1327GE (sensor CCD,
resolucién 1392x1040 px%, 30 fps) con menor velocidad pero suficiente para ver la respuesta
de las particulas. Una lente de focal f = 12.5 cm, colocada a la misma distanciad = 2f de la
camara que de la muestra, permite enfocar la regién central de la cubeta, la cual se encuentra
ya en su posicion habitual para las medidas del resto del trabajo. De esta forma, el aumento en
este caso es M = 1, lo que implica que la resolucién de las imagenes con este montaje es de
6.32 um/px.
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Fig. 2.3. (a) Montaje experimental para la primera visualizacion de las cadenas de

particulas y (b) montaje incorporado al de la Fig. 2.1 para registrar imdgenes en las
mismas condiciones de medida que las de transmision dptica.

Obviamente, no es necesario el uso de los polarizadores ya que su utilidad solo afecta a
la transmisidn dptica mientras que ahora se ajustard lo necesario el tiempo de exposicion de la
camara en cada caso particular para que la cantidad de luz registrada sea la conveniente para
visualizar y enfocar las formaciones de particulas.

Finalmente, una tercera forma de extraer informacidn sobre la evolucidn de la muestra
consiste en observar el scattering del haz laser sin ser expandido. Este procedimiento sera
empleado solo en algiin momento puntual para mostrar fenédmenos de scattering relevantes
en alguno de nuestros ferrofluidos, fenédmenos visualmente evidentes que revelan que se
forman las estructuras a pesar de que en algun caso no puedan ser resueltas individualmente
por la cdamara debido a su pequefio tamafio. De esta manera podremos ver desde varias
perspectivas como evoluciona la muestra.

2.1.4. Procedimiento general de medida

En las sucesivas muestras estudiadas en este trabajo, se han realizado diversas medidas
de su transmisién dptica con los montajes explicados previamente. En cada una de ellas se
realiza una aplicacién del campo magnético externo y el correspondiente apagado para
registrar la evolucién temporal de la transmisién o6ptica de la muestra tras ambas
circunstancias (salvo situaciones especiales que solo nos interese su evolucién bajo la acciéon
del campo mantenida en el tiempo o la aplicacion de una excitaciéon periddica). El
procedimiento general para todas ellas es el siguiente:

1°)  Antes de ubicar la cubeta en el portamuestras, el ferrofluido debe partir de un estado
inicial con las particulas lo mas dispersas posible sin que haya rastros de agregacion.
Antes de cada medida es fundamental agitar la cubeta para dispersar las particulas,
tanto si la muestra ha estado en reposo tiempo suficiente como para que una cantidad
de particulas haya precipitado, como si acabamos de realizar una medida de la que
pueden quedar agregados remanentes incluso tras retirar el campo magnético.

2°)  En segundo lugar, dado que con la manipulacién, uso y desgaste del propio material
puede tenerse algo de suciedad o agregados residuales en la muestra, es aconsejable
dejar un tiempo de espera una vez la cubeta ha sido ubicada en su posicién, para que

42



Capitulo2  Resultados experimentales

toda la posible suciedad precipite al fondo y no tener sefales erroneas. De esta manera
también dejamos que los posibles flujos provocados por la agitacién previa
desaparezcan, quedando el ferrofluido estable. Este tiempo de espera depende de cada
caso en particular, pudiendo ser de unos 2—10 segundos, o incluso no ser necesario
cuando la muestra esta en perfectas condiciones. En particular, para las muestras que
tienen problemas de agregacién y precipitacién en ausencia de campo, este tiempo
previo puede conllevar diferencias sustanciales en la respuesta, lo que requerird un
tratamiento muy cuidadoso que serd indicado en cada caso.

3°)  Unavez cumplidos los pasos previos, se aplicara la excitacion magnética externa durante
un tiempo que consideremos apropiado para el efecto que analicemos en particular o
hasta alcanzar un nivel estable de transmisién dptica si es posible y necesario. Es
evidente que los tiempos de medida apropiados se decidirdn fruto de la realizacidn de
sucesivas medidas que nos den un esbozo de cémo se comporta cada ferrofluido para
un mejor analisis.

4°)  Tras este periodo, se interrumpira la excitacién magnética externa para ver la evolucion
de la muestra hacia al estado inicial de dispersidn. En algunos casos estos procesos de
encendido y apagado del campo pueden realizarse repetidamente en una misma
medida para comprobar su evolucién en el tiempo.

5°)  La sefial que registramos corresponde a la luz transmitida por la muestra, pero no
tenemos simultdneamente la referencia directa del haz. En cada medida se tomara
como referencia la transmisién absoluta en el instante inicial y final, asi como la
intensidad de la onda incidente en ambos casos. De esta forma descartamos posibles
inestabilidades de la fuente luminica o del sistema de deteccidn a lo largo de la medida.
Todos los sistemas son encendidos con tiempo previo suficiente para asegurar su
estabilidad, pero su sensibilidad a cambios de temperatura u otras causas ajenas a los
resultados en cuestion (luz exterior, filtro dptico, equipos, etc.) pueden provocar
cambios considerables que afecten a las medidas de larga duracién. La medida serd
valida si los cambios durante el registro son inexistentes o muy pequefios, y en ese caso
son compensados de forma proporcional al tiempo de medida para que la sefial eléctrica
inicial y final coincidan. Si hay alguna variacidn que resulte extrafa a lo largo del registro
(sin descartar que la cause la evolucién de la muestra), la medida debe ser repetida para
confirmarse o para ser descartada. Asi también detectamos si ha habido algun efecto de
precipitacion en la muestra o si los procesos ocurridos son o no reversibles.

Para hacer comparaciones entre las diferentes muestras y casos particulares de cada
una de ellas, en lugar de basarnos en la transmision absoluta resulta mas apropiado tratar con
la transmisién dptica normalizada, definida como T,, = T /T, donde Ty, es la transmisién inicial
en ausencia de campo magnético y T la transmisidn absoluta en cada instante de la medida. En
la practica, este cociente es equivalente al cociente entre la sefal eléctrica del fotodiodo en
cada instante de tiempo y en el instante inicial: T,, = V /V,,. En todo caso, T, también se mide
para estimar la concentracion de cada muestra (calculos que se detallaradn en la seccion 3.1).

Generalmente, cuando la intencidon no sea un estudio detallado de la dependencia con
la intensidad del campo magnético, sino hacer comprobaciones de alguna propiedad concreta
u obtener directamente las imdagenes del ferrofluido, utilizaremos por defecto la mayor
intensidad de campo de nuestro equipo, 72 G. En caso contrario, o cuando este valor pueda
verse modificado levemente por cuestiones del equipo, detallaremos el valor especifico que
corresponda.
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En los ferrofluidos existen numerosos parametros caracteristicos de cada muestra como
concentracién, magnetizacién, tamafio de particulas, viscosidad, etc. Por otra parte, la
respuesta de cada una dependera de la intensidad de campo magnético, longitud de onda de
la luz incidente, etc. Seria deseable un estudio experimental detallado de cada pardmetro por
separado, pero también es evidente que no todos pueden modificarse con la misma facilidad.
Por ello, nuestras medidas se centran especialmente en la dependencia con la intensidad del
campo magnético aplicado, con la longitud de onda y con la concentracion.

2.2. Muestra M1

La primera de las muestras de ferrofluidos que presentamos ha sido preparada por el
Grupo de Hipertermia Magnética del Instituto de Nanociencia de Aragdn. Sus nanoparticulas
son de magnetita (Fe;0,4), con un didametro promedio de 35 nm, y el fluido portador en que
estdn inmersas es agua. Este ferrofluido presenta un gran problema de estabilidad: las
particulas, incluso en ausencia de campo, forman pequefios agregados y comienzan
rapidamente a precipitar en escasas decenas de segundos. La razén es que la muestra ya tenia
una cierta antigliedad cuando fue recibida, y los agentes encargados de mantener dispersas a
las particulas en el volumen habrian dejado de tener efecto. Por ello, el coloide presenta una
serie de complicaciones en medidas de tiempos de varios segundos o decenas de segundos, y
requiere de un cuidado especial para su estudio. Sin embargo, ha ofrecido resultados
interesantes, implicando también algunas ventajas y oportunidades que analizaremos a lo
largo de la seccién. Ademas, al ser la primera muestra empleada, ha servido para optimizar la
puesta a punto del montaje experimental completo y afinar el procedimiento experimental
general de cara a la medida de los diferentes efectos, tendencias y dependencias que ocasione
la modificacién de algin parametro en la medida.

2.2.1. Medidas de transmision Optica

La Fig. 2.4 presenta el coeficiente de atenuacion a (definido en la subseccién 1.3.1) de la
muestra M1 en el rango espectral medido para una concentracion de 6.5 mg/mL de masa de
particulas por volumen de suspensidn, junto con el correspondiente al fluido portador aislado,
inmersos ambos en la cubeta de trabajo detallada en la subseccion 2.1.1.
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Fig. 2.4. Coeficiente de atenuacion de la muestra M1 (¢ = 6.5 mg/mL)y de su fluido
portador aislado, en el rango de longitudes de onda de interés para este trabajo.
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El espectro de la muestra ha sido medido en un espectrofotdmetro de doble haz Cary
5000 UV-Vis-NIR (Agilent). Este equipo serd empleado Unicamente cuando se desee obtener el
espectro completo entre 400 y 1800 nm dado que nuestro montaje solo permite registrar el
rango NIR especificado en la subseccion 2.1.2. La medida se ha tenido que dividir en tres
etapas: 1800 — 1300 nm, 1300 — 850 nm y 850 — 400 nm. Las dos primeras se han realizado asi
para minimizar las consecuencias de la inestabilidad de las particulas mencionada antes. En A =
1300 nm se observa una pequena discontinuidad que evidencia la dificultad que ofrece la
muestra en ese sentido, tratdndose de un medida que tarda apenas unos cuantos segundos. La
tercera etapa se debe a un cambio de ldmpara y detector en el equipo (cambio de IR a visible),
lo que provoca el salto que vemos en A = 850 nm. Los espectros obtenidos con este equipo han
servido ademas como referencia para posteriores comprobaciones de que nuestro montaje
trabaja correctamente y las medidas que hacemos con él en funcién de la longitud de onda son
validas.

Por otro lado, el espectro medido del fluido portador, agua destilada sin entrar a
considerar otros agentes estabilizadores que pueda contener el fluido de la muestra, es
bastante fiel a lo que se puede encontrar en la Literatura [103] y nos servira como factor de
correccidn cuando corresponda descontar pérdidas por el conjunto cubeta — agua al analizar
los resultados. Comprobamos que existe un pico bastante pronunciado centrado en torno a
1450 nm, causado exclusivamente por la absorcidn del agua (en el espectro de la muestra, este
pico satura la resolucidn del espectrofotometro y por eso diverge). En longitudes de onda del
visible, el agua apenas ofrece pérdidas mas alla de las debidas a reflexiones por los diferentes
cambios de medio que sufre la luz, siendo las particulas de la muestra las causantes de una
atenuacién mucho mayor. Algo similar ocurre en el resto de longitudes de onda de infrarrojo
cercano donde las pérdidas del agua no son despreciables pero bastante menores que las del
ferrofluido en su conjunto.

En esta muestra, casi todas las medidas que se presentan a continuacién se han
realizado con el campo magnético aplicado en direccidon paralela al haz ya que es la
configuracion en la que mayor respuesta se ha detectado. Al emplear la orientacion
perpendicular se han obtenido cambios muy pequefios aplicando el maximo valor de campo,
por lo que, salvo algin caso particular que nos interese mostrar su tendencia, no se prestara
mas atencién a esta orientacién. Por esta razdn, al hacer las medidas Unicamente en paralelo,
la polarizacion de la luz incidente no influye (tedricamente es lo esperable vy
experimentalmente también se ha comprobado), asi que no se ofrece ningun resultado en este
sentido. En la orientacion perpendicular, en la que uno esperaria que pudiera existir alguna
dependencia con dicha polarizacién por una geometria claramente anisétropa, no se han
detectado diferencias, al menos dentro de la sensibilidad de nuestro equipo.

2.2.1.1. Inestabilidad de la dispersién

Como hemos mencionado, en este ferrofluido se observa una importante agregacion de
las particulas ya antes de aplicar el campo magnético, y su consecuente precipitacién al
adquirir un tamafio considerable. El agente estabilizador que incorpore esta muestra no es
capaz de evitar que se peguen las particulas entre si y queden homogéneamente dispersas en
el fluido. Esto queda de manifiesto en la Fig. 2.5. La muestra recién agitada, Fig. 2.5(a), ofrece
un moteado correspondiente a la interferencia de los frentes de onda provenientes de cada
particula. Las areas grandes algo ensombrecidas que aparecen en esta imagen (asi como en el
resto que mostremos en este capitulo) se deben Unicamente a efectos de difraccion de la
propia fuente de luz. Cuando se deja evolucionar la muestra en ausencia de campo magnético
durante un tiempo suficiente (t = 3 minutos en este caso), se hace evidente la formacién de
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agregados con un didmetro que puede alcanzar hasta 0.3 mm, Fig. 2.5(b). En la imagen, las
zonas oscuras corresponden a los agregados de particulas y las regiones claras a aquellas por
donde la luz pasa a través de la muestra. Estos “vacios” se deben a la agregacion de las
particulas, pero también a la precipitacidon que ha tenido lugar por el tiempo transcurrido entre
ambas imagenes: al formarse los agregados, la masa total que adquieren hace que no puedan
guedar dispersos en el fluido y precipiten.

Fig. 2.5. Imagen de la region central de la cubeta con la muestra M1 (¢ = 6.5
mg/mL) con (a) las particulas dispersas, (b) agregados formados en ausencia de
campo magnético tras t = 3 min de evolucion y (c) bajo aplicacion de campo
magnético en orientacion paralela tras t = 3 s de exposicion (B = 72 G).

Por otro lado, al aplicar un campo magnético en orientacidn paralela respecto a la de
incidencia de la luz, Fig. 2.5(c), la transmisién dptica de esta muestra aumenta claramente
debido a la formacién y estilizacién de las cadenas en esa misma direccion tras apenast =3 s
de exposicion al campo.

La consecuencia de este efecto en la transmisién dptica de la muestra queda reflejada
en la Fig. 2.6. En ausencia de campo magnético, la transmision inicial (con un valor del 0.7%
para esta concentracion) se ve multiplicada por un factor 10 en apenas 5 minutos. Tras un
tiempo de espera, la transmisidon alcanza 100 veces su valor inicial y comienza a estabilizarse
una vez han precipitado todos los agregados posibles (algunos de ellos pueden quedar
pegados a las paredes, y seguramente algunas particulas quedar todavia dispersas en el
fluido).

Transmision normalizada

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Fig. 2.6. Evolucion de la transmision dptica de la muestra M1 (¢ = 6.5 mg/mlL, A =
632.8 nm) en ausencia y presencia de campo magnético (orientacion paralela).
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En presencia del campo magnético en orientacion paralela (B = 72 G), este aumento de
transmisidn es considerablemente mas rdpido a causa de la facilidad de agregacion de las
particulas en esta muestra. Ahora, en apenas minuto y medio de exposicidon al campo, la
transmisidn aumenta hasta 50 veces la inicial como consecuencia Unicamente de la respuesta
magneto-dptica. Tras ella, en mucho menos tiempo que antes, la muestra tiende al maximo de
transmisidn alcanzado en ausencia de campo por simple precipitacion de los agregados (ahora
cadenas). Sin embargo, se ha observado que el ritmo al que precipitan es mucho menor: el
hecho de que las cadenas, con una forma alargada (como se aprecia en la Fig. 2.7), estén todas
horizontales de forma perpendicular a la direccidon de su propia precipitacién, puede aumentar
de forma significativa la viscosidad de la muestra [104], lo que frenaria sensiblemente sus
movimientos. En todo caso, el aumento de transmisidon en los primeros instantes bajo
aplicacion de campo se asocia en mayor medida a la respuesta magneto-dptica inducida.

Este comportamiento presenta un serio problema para trabajar con la muestra por
varias razones. La primera es que estamos interesados en el efecto exclusivamente magneto-
Optico, que ya es bastante complejo por si solo como para que aparezca solapado con la
precipitacion. Desde el primer instante que la cubeta es ubicada en su posicion, el ferrofluido
comienza a formar agregados antes de aplicar el campo y precipitar, lentamente al principio
pero mas claramente tras algunas decenas de segundos, de manera que tan solo los primeros
segundos se pueden considerar estables. En segundo lugar, esto conlleva la necesidad de una
estricta rigurosidad al realizar las medidas para partir en todas ellas de una misma situacién de
origen de la muestra.

Otra consecuencia de la incapacidad del sistema para dispersar las particulas es que las
cadenas que se forman como efecto del campo magnético no se deshacen cuando se apaga la
excitacidon que las induce. En la Fig. 2.7(a) se observan las cadenas formadas en direccion
horizontal, perpendicular al haz de luz, como consecuencia de la aplicacién mantenida de
campo magnético durantet = 1 min (orientativo, registrada con imanes mas potentes,
montaje de la Fig. 2.3(a)). Algunas de estas cadenas llegan a tener longitudes de incluso 1 mm
y un grosor en torno a 20 — 50 um. Al apagar el campo magnético, Fig. 2.7(b), las cadenas no se
deshacen y comienzan a precipitar mas claramente. Este problema da lugar a la irreversibilidad
de la respuesta magnética y, por ello, a una “memoria” en el sistema.

Fig. 2.7. (a) Cadenas formadas en la muestra M1 al aplicar un campo magnético en
direccion perpendicular al haz de luz y (b) precipitacion de tales cadenas que no se
deshacen al eliminar la excitacion magnética.

En cualquier caso, como se ve en la Fig. 2.6 y veremos a lo largo de la seccién, el hecho
de que no funcionen bien los agentes que se oponen a la agregacion de particulas también
ofrece un aspecto que puede resultar positivo: favorece que los cambios de transmision sean
especialmente grandes, y por ende, también interesantes.
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2.2.1.2. Dependencia con el campo magnético y la longitud de onda

El pardmetro mas importante a estudiar en ferrofluidos, ya que es el que desencadena la
respuesta magneto-dptica, es el campo magnético externo. Por ello, vamos a comprobar la
dependencia de la respuesta dptica con la intensidad de campo cuando el ferrofluido puede
considerarse todavia estable. Los cambios se estudiardn en cuanto a su magnitud, tendencia y
tiempos caracteristicos. Las medidas que realicemos seran llevadas a cabo en dos longitudes
de onda diferentes para estudiar la implicacion de este parametro en la respuesta 6ptica
resultante.

Tras numerosas observaciones y medidas preliminares para decidir las mejores
condiciones y metodologia con las que extraer informacidn de este ferrofluido evitando los
problemas que presenta, se ha optado por realizar medidas en las que el campo magnético es
aplicado durante 3 s. Tras ellos se vuelve a apagar y se registran otros 3 s para ver como la
muestra recupera el estado inicial. Estos tiempos se han elegido asi porque se ha comprobado
en los primeros instantes de la Fig. 2.6 que los problemas de agregacién y precipitacién no son
todavia evidentes, y podemos considerar que los efectos se deben exclusivamente a la
respuesta magnética dentro de este intervalo. Es importante que en todas ellas el ferrofluido
parta de la misma situacién inicial, por lo que la muestra se agita y se espera un tiempo previo
a la medida de 10 s desde que es ubicada en su posicion hasta que se aplica el campo
magnético. Este procedimiento se ha realizado para dos longitudes de onda: 632.8 y 1250 nm
(esta ultima elegida dentro del espectro NIR por ser cuya sefial detectada es mdxima en
nuestro montaje). Los resultados se muestran en la Fig. 2.8.

1.8 (a)

— 71.3 G|
— 583G
454G
— 324G
19.4 G
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— 326G
— 166

Transmision normalizada
Transmision normalizada

. 0.92
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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Fig. 2.8. Transmisidn de la muestra M1 (¢ = 6.5 mg/mL) en funcidn de la intensidad
de campo magnético para (a) A = 632.8nmy (b) A = 1250 nm. La orientacion del
campo es paralela al haz de luz salvo en el caso que se indica perpendicular, cuya
intensidad es 71.3 G. La aplicacion del campo magnético comienzaent =0y
terminaent =3s.

En la respuesta con A= 632.8 nm, Fig. 2.8(a), se observa en orientacion paralela un
fuerte aumento de transmisién con una rdpida reaccién inicial (a una tasa de cambio de
transmisién normalizada en torno a 3.8 s™ por encima de B = 40 G) seguida de un aumento
mds progresivo que depende de la intensidad del campo magnético (a una tasa de 2.1x10°°
G's™, que para la mayor intensidad de campo da lugar a una tasa de 0.15 s™*). Si miramos con
mas detalle la respuesta inicial podemos apreciar ligeramente que en los primeros instantes
antes de este aumento se produce una leve disminucién. Con campos altos este descenso
inicial se invierte tan rapido que pasa casi desapercibido. Este comportamiento sera aclarado
mas adelante. Por el contrario, la orientacion perpendicular refleja un pequefio descenso de
transmisién que, siendo que se ha realizado con la maxima intensidad de campo magnético, no
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ofrece mucha mas posibilidad de ser estudiado con detalle en comparacién a la orientacion
paralela.

Por otro lado, las medidas con A= 1250 nm, Fig. 2.8(b), ofrecen una respuesta con
tendencias opuestas a la medida en visible: ahora en el caso paralelo se observa una
disminucién de transmisidn, y en el perpendicular, un aumento. Aunque esta diferencia entre
ambas longitudes de onda puede extranar, [56] ya refleja la posibilidad de que la respuesta
pueda ser contraria entre longitudes de onda diferentes dentro de una misma muestra y
mismas condiciones de medida, si bien los autores no explican las razones de tal efecto.
Siguiendo con esta figura, ahora no se observa un cambio progresivo tras la reaccion inicial
sino que la transmisién queda estable en estos tiempos de medida. La diferencia con la Fig.
2.8(a) es fruto tan solo de que existe una clara dependencia de la respuesta dptica con la
longitud de onda de trabajo mas alld de los procesos magnéticos, que en estos casos son
equivalentes en ambas medidas al tratarse de tiempos idénticos. En el apartado 2.2.1.3 y
siguientes veremos que es necesario utilizar un tiempo de exposicién mayor para que aparezca
una evolucidn progresiva similar a la respuesta en visible y se analizard su tasa de cambio.

En la Fig. 2.8(b) se puede apreciar como la respuesta de la muestra es idéntica para
intensidades de campo magnético por encima de aproximadamente 7 G (salvo variaciones
propias Unicamente de tratarse de medidas separadas). Algo similar, de forma menos clara,
ocurre en la Fig. 2.8(a), en la que el aumento inicial es similar por encima de 7 — 10 G (valores
comprobados con una serie mas completa de intensidades de campo, de las cuales hemos
mostrado solo una seleccidn por claridad de la figura). En este caso, el siguiente aumento
progresivo si que depende ya de la intensidad de campo magnético empleada.

En todos los casos, tras apagar el campo magnético, la transmisién dptica recupera
practicamente su valor original dentro de la precisién del detector. Sin embargo, se trata de
una reversibilidad aparente que se ha conseguido por la adecuada eleccion de los tiempos de
medida para aislar la respuesta magneto-Optica que nos interesa, pero el efecto de la
agregacion y la precipitacién siempre estard presente tal y como hemos visto en la Fig. 2.6, y
ambos no son reversibles salvo agitacién de la muestra.

Para estudiar con mas detalle su dependencia con la intensidad de campo magnético, las
curvas correspondientes al apagado del campo pueden ajustarse a sencillos comportamientos
exponenciales [59,75]:

T, (t) = 1+ AT, e~ (t~to)/Tc (2.1)

donde ¢, es el instante de tiempo en que se produce el cambio en la excitacidn magnética
externa, T, es el tiempo caracteristico de la respuesta, AT, es el cambio total de transmisidn
normalizada (definido siempre positivo), y el signo (+) debe elegirse en funcién de si la
transmisidn disminuye (+) o aumenta (—) hacia el estado original. El tiempo caracteristico del
ajuste para ambas longitudes de onda se muestra en la Fig. 2.9, donde se obtienen resultados
muy diferentes entre ambas longitudes de onda. Con A = 632.8 nm los tiempos tienden a ser
mas lentos cuanto mayor es el campo, lo que podria conectarse con el estado de agregacion
gue alcanza la muestra en funcion del campo aplicado. En cambio, con 4 = 1250 nm se da un
proceso mas rapido y que no depende tan marcadamente del campo magnético empleado.
Esto evidencia de nuevo que, pese a que el proceso magnético es el mismo para ambas
longitudes de onda, las tendencias en transmisidon y ritmo de evolucidon son drasticamente
diferentes.
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Fig. 2.9. Tiempo caracteristico de la respuesta magneto-optica al apagar el campo
magnético en la Fig. 2.8, para ambas longitudes de onda y en funcion de la
intensidad de campo aplicada.

2.2.1.3. Dependencia con la concentracion

Uno de los parametros mas relevantes en la respuesta magnética de un ferrofluido es la
concentracién de particulas, considerado por ello en la Literatura [5,37] aunque quizd no con
toda la profundidad que debiera para lo determinante que es. Como es obvio, mayor
concentracién implica menor distancia promedio entre particulas. Como el conjunto de
interacciones fisicas entre ellas dependen fuertemente de la distancia (lo que detallaremos en
el Capitulo 4), un minimo aumento de concentracion puede implicar una respuesta magnética
mas intensa, que haga que las particulas se agreguen de forma mds rdpida [37] y que tales
formaciones puedan crecer en mayor grado.

Por estas razones, debemos estudiar no solo la dependencia con la concentracién en su
reaccion inicial a un cambio en el campo magnético, sino también en la evolucidon temporal de
estos agregados. Por ello, resulta interesante elegir unos tiempos de medida mas prolongados
que los del apartado anterior y ver cdmo cambia su comportamiento en funcién de la
concentracién. Para estas medidas hemos preferido utilizar una longitud de onda mas larga ya
que, como veremos en los resultados a continuacién, la evolucién de la respuesta dptica es
mas lenta y discrimina mejor las distintas fases del comportamiento del ferrofluido. Asi pues,
en esta seccidn realizaremos medidas con A= 1300 nm en las que aplicaremos diferentes
intensidades de campo magnético externo en orientacién paralela durante 170 s, seguidos de
su apagado para ver como la transmisidon recupera su estado inicial, procedimiento que se
muestra con mas detalle en la Fig. 2.10.

Como una primera aproximacion a estudiar la dependencia con la concentracién, en
este conjunto de medidas utilizaremos tres concentraciones de la muestra: ¢, = 6.5 mg/mL,
@p = 3.5 mg/mL y@.= 2.6 mg/mL. La primera, que es la que hemos utilizado hasta el
momento, ha sido medida en el laboratorio, mientras que las otras dos, que se obtuvieron
rebajando la concentracién ¢, han sido estimadas a partir de esta otra suponiendo que se
cumple la relacidon exponencial que prevé la ley de Beer. Para ello se han usado los valores de
transmision absoluta previa aplicacion de campo magnético que vemos en la Fig. 2.10, donde
se comprueba que una concentracién mayor implica mayores pérdidas de transmisién.

La Fig. 2.10 aclara la diferencia entre las Fig. 2.8(a) y (b). Como adelantamos brevemente
entonces, la Fig. 2.8(a) tiene también la primera respuesta en que desciende la transmision,
pero es tan rapida que apenas es apreciable y se ve solo el fuerte aumento que la sigue. Por el
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contrario, la Fig. 2.8(b) no llega a mostrar tal aumento de transmisién porque el tiempo de
aplicacion del campo magnético empleado en aquel momento (t = 3 s) no era suficiente para
ver esta evolucidn. Esto parece indicar que la respuesta en ambos casos seria similar salvo que
para ser apreciada con longitudes de onda mayores requiere tamanos de agregados también
mayores para que la relaciéon entre estos dos parametros sea la misma. Esta dependencia
entre tamafios y longitud de onda, algo mas compleja que esta simple hipdtesis, serd analizada
con mas profundidad en el Capitulo 3.
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Fig. 2.10. Comparacion de la evolucion temporal de la transmision para tres
concentraciones de la muestra M1, usando A = 1300 nm y un campo magnético de
72 G en orientacion paralela.

A grandes rasgos, la Fig. 2.10 indica que cuanto mayor es la concentracidon, mas rapidos
y mayores son los cambios de transmisién producidos. Los resultados obtenidos para las tres
concentraciones, presentados ya como transmisién normalizada, se muestran en la Fig. 2.11,
donde incluimos ademas las curvas obtenidas con diferentes valores de intensidad de campo
magnético. Se representa conjuntamente en cada caso la evolucién de la transmisidon en
ausencia de campo (linea discontinua) para mostrar que, aunque para estos tiempos de
medida se detecta ya una cierta variacion como consecuencia de la agregacion de particulas, la
respuesta 6ptica final vuelve al correspondiente valor si no se hubiera aplicado un campo
magnético en ella. La escala del eje vertical en la figura se ha elegido cuidadosamente para
hacer ostensible cuantitativa y visualmente el fuerte aumento de los cambios al aumentar la
concentracién como ya anunciaba la Fig. 2.10.
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Fig. 2.11. Evolucion de la transmision dptica con diferentes valores de intensidad de
campo empleando las tres concentraciones de la Fig. 2.10.

Estas respuestas temporales son similares a las obtenidas por Laskar et al [39], si bien el
aumento de transmisiéon que observamos en nuestras medidas es claramente superior. Por
otro lado, en cuanto a la orientacién perpendicular, otros autores obtienen comportamientos
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analogos en cuanto a la aparicidn de una inversién de la respuesta inicial: Brojabasi et al [33]
recoge una disminucién inicial seguida del aumento de transmisidon, mientras que Sakhnini et
al [76] obtienen precisamente la tendencia contraria. En nuestro caso, con la orientacién
perpendicular en esta longitud de onda no hemos observado ninguna de estas dos situaciones:
solo un leve aumento inicial seguido del mismo aumento progresivo visto en el conjunto de
estas figuras. No mostramos resultados en ese sentido porque, como hemos indicado al
comienzo de este apartado, no aportaba nada novedoso respecto a la orientaciéon paralela y se
descartd un estudio detallado con ella. Ambos autores atribuyen estas inversiones de
transmisién a diferentes etapas de formacidn de estructuras que podrian darse en el
ferrofluido: formacién de las primeras pequefias cadenas, que crecerian hasta desembocar en
una coalescencia lateral entre ellas, y asi sucesivamente hasta formar cadenas mucho mas
gruesas. Sin embargo, la explicacidon de estos fendmenos rara vez suele apoyarse en una base
tedrica mas alld de relacionarlas con campos criticos o inversiones en la transmision.
Precisamente uno de los objetivos fundamentales del conjunto de nuestro trabajo serd
comprobar justificadamente si estas atribuciones son apropiadas para esta y el resto de
muestras fundamentdndonos en modelos analiticos y numéricos en los siguientes capitulos.

Dada la complejidad de esta respuesta, dividiremos su estudio en tres fases de
evolucidn. La primera corresponde a la respuesta inicial que provoca una rapida disminucion
de transmision. La segunda hace referencia a la progresién justo después de invertirse la
transmisién, sobrepasando el valor inicial en mayor o menor grado segun la concentracién e
intensidad aplicada. Por ultimo, la tercera fase corresponde al descenso de transmision como
consecuencia de apagar el campo magnético y su retorno hacia una situacion de “dispersion”.

- Fase 1:

La primera respuesta, que presenta una disminucidon de transmisidn éptica, se puede
caracterizar mediante un ajuste a un simple decaimiento exponencial como el de la ecuacidn
(2.1) antes de la inversion de transmision. Los cambios de transmision y tiempos
caracteristicos de tales ajustes se muestran en la Fig. 2.12.
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Fig. 2.12. (a) Cambios de transmision y (b) tiempos caracteristicos por ajuste de la
respuesta optica inicial en la aplicacion del campo magnético de las medidas de la
Fig. 2.11.

La Fig. 2.12(a) evidencia como una mayor concentraciéon favorece cambios de
transmisién mayores. En los tres casos, igual que se menciond brevemente en el apartado
anterior, se observa que existe un campo critico en torno a 7 — 10 G por encima del cual la
respuesta queda aproximadamente saturada. En cuanto a los tiempos caracteristicos, la Fig.
2.12(b) refleja que la velocidad de este primer proceso parece independiente de la
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concentracidn. La tendencia en los resultados de ¢, no es tan clara porque se trata de cambios
muy pequefios y por ello ajustes con mayor error, aunque no se aleja mucho de lo que
muestran las otras dos. Los tiempos caracteristicos una vez superado un campo de 15 -20 G
estdn en torno a 0.05—-0.07 s.

- Fase 2:

Tras esta primera reaccion, la respuesta Optica se invierte: la transmisién alcanza un
valor minimo a partir del cual comienza a aumentar progresivamente. En primer lugar, se ha
comprobado que el tiempo que tarda en producirse esta inversion en la Fig. 2.11 se reduce
drasticamente con el aumento de la concentracién, pasando de unos 12 s para la
concentracién mds baja, @, a apenas 0.3 s para la mas alta, ¢,, siendo en todos los casos
aproximadamente independiente de la intensidad del campo empleada (al menos por encima
del campo critico de 7 — 10 G). Por otro lado, al calcular la tasa de cambio de transmisidn en los
segundos posteriores a esta inversion, hemos comprobado que esta inversion se hace
igualmente mas pronunciada a mayor concentracién, con un valor de 0.1 s™ para la mayor
concentracioén e intensidad de campo. El valor obtenido con A = 632.8 nm en la Fig. 2.8(a) para
esta misma fase era claramente superior, 3.8 s, evidenciando que la evolucién de la
respuesta Optica es mds lenta al usar una longitud de onda mayor. Los cambios totales son
igualmente mds grandes con concentraciones mayores, con una dependencia con el campo
magnético similar a la observada con A = 632.8 nm en la Fig. 2.8(a). Por simplificacidn, no se
muestran estos resultados por separado, pero todas estas tendencias pueden entreverse en la
propia Fig. 2.11.

- Fase 3:

Por ultimo, cuando apagamos el campo magnético tenemos un nuevo decaimiento
exponencial en que la muestra recupera un estado de transmisidon correspondiente a estar
dispersas las particulas (o, en este caso, a deshacerse en cierta medida las cadenas formadas).
Este mismo comportamiento se analizé ya en la Fig. 2.9. Sin embargo, ahora el tiempo de
exposicidon y de evolucidon es mucho mayor y, como ya se ha sefialado, la redispersién en este
caso ya no puede considerarse completa pues los agregados no llegan a deshacerse y la
transmisidn no recupera verdaderamente su nivel original. Los resultados de ajustar estos
decaimientos a la ecuacidn (2.1) se muestran en la Fig. 2.13.
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Fig. 2.13. Tiempos caracteristicos del ajuste de la respuesta dptica al apagado del
campo magnético de las medidas de la Fig. 2.11.

En este resultado se deduce que los tiempos caracteristicos de la respuesta son
practicamente independientes del campo magnético aplicado (salvo en la concentracidn ¢,
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por ser quiza pequefia). Esto parece indicar que, como cabe esperar, este comportamiento tras
un largo tiempo de evoluciéon quede gobernado Unicamente por la dispersidon browniana, y por
esa razon no dependen del campo que haya sido aplicado (aunque la velocidad del proceso si
que es algo diferente segun la concentracidn).

2.2.2. Respuesta a campo magnético modulado

Como ya hemos visto, las particulas en este ferrofluido no se redispersan una vez se han
agregado si no es por agitacién de la muestra. Esto implica que al apagar la excitacion
magnética queda en el coloide una “memoria” del grado de agregacién que ha alcanzado
previamente, lo que condiciona por completo su futura respuesta dptica de no ser agitada. La
Fig. 2.14 muestra un ejemplo de este efecto usando A = 1300 nm y una concentracion ¢ = 3.5
mg/mL (que corresponde a ¢, del apartado anterior).
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Fig. 2.14. Evolucidn de la transmision dptica de la muestra M1 (¢ = 3.5 mg/ml, A =
1300 nm) ante la aplicacién de un campo magnético con modulacién de onda
cuadrada de 20 s de periodo. Comparacion con su evolucion bajo ausencia y
aplicacion continua de este campo (B = 32.4 G).

En esta figura vemos la diferente transmision de la muestra en ausencia del campo
magnético externo, cuando es expuesta de forma continua a este y cuando se utiliza una
excitacion cuadrada con un periodo de 20 s. Las dos primeras situaciones dan lugar a una
respuesta como las vistas hasta ahora: un leve aumento en ausencia de campo, y un fuerte
aumento con campo magnético constante. En cambio, cuando la aplicacidon de campo se hace
de manera alterna cada 20 s, se ve una clara evolucién en la respuesta a cada nueva aplicacion
del campo. En el primer encendido tiene una respuesta idéntica como es légico, pero en el
segundo empieza a presentar un aumento progresivo de la transmisién, que ya no queda
estable tras encender el campo. Esta tendencia se va haciendo mds pronunciada hasta que es
capaz de sobrepasar la transmisién original y provocar un fuerte aumento de transmision.
Cada nuevo encendido provoca una respuesta mds drastica que la anterior, haciendo que la
tasa de cambio de transmisidn tras esa inversion de la respuesta dptica inicial (lo que hemos
denominado fase 2 en el apartado 2.2.1.3) crezca muy rapidamente con cada nuevo pulso,
como queda reflejado en la Fig. 2.15.

De aqui se concluye que los agregados o cadenas formadas no se deshacen y cada vez
que aparece una nueva excitacion magnética responden alineandose y estilizdndose en la
direccion del campo, ahorrdndose el proceso previo de agregacién. Ademas, durante cada
nuevo intervalo de aplicacion hay un tiempo suficiente para que cada grupo atraiga mas
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particulas, y por ello la magnitud de la respuesta aumenta cada vez mas. Pese a todo, la
transmisidon dptica es capaz de recuperar el valor inicial (en este caso el correspondiente a
cada instante de tiempo en la curva sin campo), lo cual no implica que las particulas estén de
nuevo dispersas en el fluido sino que la situacién de agregacién del coloide no afecta a la
transmisidn de referencia en tal caso (al menos en estas condiciones de medida).

0.8}
06

0.4t

Tasa de cambio (5'1)
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Fig. 2.15. Tasa de cambio de la transmision normalizada en la fase 2 de la respuesta
a cada nueva aplicacion del campo magnético en la Fig. 2.14.

Para profundizar algo mds en las causas de estos efectos y diferenciar la contribucién de
la agregacion en ausencia de campo magnético respecto a la respuesta que este provoca en la
muestra, resulta interesante ver como son los cambios de transmisién en funcién del tiempo
de espera que dejamos el ferrofluido tras ser colocado en su posicién de medida. Desde el
primer instante tras agitar la muestra y colocarla en su ubicacion de medida (t = 0 s), las
particulas del ferrofluido comienzan a agregarse y precipitar aunque no exista campo externo.
La Fig. 2.16(a) recoge la evolucion de la transmisién de la muestra (bajo las mismas
condiciones de medida que la Fig. 2.14) cuando el campo magnético es aplicado tras diversos
tiempos de espera. Finalmente, el campo es apagado ent = 180 s. Se incluye también la
evolucién de la transmisién en ausencia de campo (linea discontinua).

2 . - : : : . 0.03
— 10s 80s

L L ]
"c“ 18— 20s 100s —
N 30s 120s ‘.‘w
© —— 455 ——140s - °
g 16 608 —--B=0 o 002
2 2
c 14 i .
2 : N
T 12] 0.01|
g B 3 . °
= o ©
g 4 v P l/ | . o’
= THA (a) (b)

0.8 : : : : : : 0 : : : :

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150
Tiempo (s) Tiempo previo a aplicar campo (s)

Fig. 2.16. (a) Evolucidn de la transmision dptica de la muestra M1 (¢ = 3.5 mg/mL,
A =1300 nm) en funcion del tiempo previo a la aplicacion del campo magnético (B =
32.4 G) y (b) tasa de cambio de la transmision en los sequndos iniciales de la fase 2
de cada curva.

Cuanto mayor es el tiempo previo a aplicar el campo magnético, mas rapido se produce
la inversion de la transmisidn y mas pronunciado es el aumento posterior. Esto se refleja en la
tasa de cambio de la fase 2, Fig. 2.16(b), calculada con la evolucién de la respuesta en los

55



Capitulo 2  Resultados experimentales

primeros segundos justo después de la inversién, quedando claro que el proceso de
agregacion de las particulas en ausencia de campo es fundamental para el devenir de la
respuesta magneto-dptica posterior. Esto mismo, pero de forma mas drastica ocurrird cuando
se deje un tiempo determinado en presencia de un campo magnético que acelera los procesos
de agregacion.

La evidente irreversibilidad de este ferrofluido, pese a ser un defecto de la muestra, abre
una via interesante: un mayor estado de agregacion previo a aplicar el campo magnético (sea
por agregacion de las particulas en ausencia de campo o por haber aplicado antes otra
excitacion magnética) permite obtener cambios mas rapidos, porque no se tiene que dar el
proceso inicial de agregacidon, y de mayor magnitud, porque lo que se orientan son agregados
en bloque. Por tanto, lo que podria parecer un problema, puede ofrecer ventajas de cara a
posibles aplicaciones practicas. Una vez investigados todos estos procesos y las condiciones
que los generan, pueden elegirse adecuadamente todos los pardametros de la muestra y de la
medida (concentracién, tiempo previo de exposicidn, longitud de onda e intensidad de campo)
para optimizar la respuesta magneto-dptica de cara a su uso en aplicaciones como puede ser
un conmutador, Fig. 2.17(a), en el que la transmisién dptica en el estado ON es mucho mayor
que en el OFF, habiendo alcanzado hasta un factor 160 en el mejor de los casos, Fig. 2.17(b), si
se consiguen las condiciones adecuadas.
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Fig. 2.17. (a) Respuesta magneto-dptica del ferrofluido con las condiciones
optimizadas para “sequir” un pulso cuadrado de excitacion magnética y (b) cambios
mdximos alcanzables bajo las condiciones mds dptimas.

En cualquier caso, es evidente que estos resultados estan lejos de ser aprovechables en
la practica: pese a que los cambios de transmisién son muy interesantes por su gran magnitud,
los tiempos de reaccion son lentos como para seguir una excitacidn en forma de pulso
cuadrado, como refleja la Fig. 2.17(a). Ademas de ello, deberia solucionarse la precipitacién
que aparece cuando se forman los agregados o la muestra dejaria de ser uatil tras un
determinado tiempo, o cuanto menos perderia gran parte de su capacidad.

2.2.3. Resumen de la muestra

Este es el primer ferrofluido que hemos estudiado, sirviendo de herramienta para
empezar a conocer las dependencias y comportamientos en este tipo de materiales, asi como
poner a punto el sistema y procedimientos de medida a pesar de las dificultades que ha
ofrecido en cuanto a inestabilidad de sus particulas que desemboca en su agregacién y
precipitacion.

56



Capitulo2  Resultados experimentales

Los resultados han mostrado que la respuesta dptica se ve favorecida por una intensidad
de campo magnético mayor, si bien la orientacién es fundamental para la tendencia a que dé
lugar, mostrando en funcidn de ella respuestas dpticas diferentes e incluso opuestas. En ese
sentido también es importante la longitud de onda de trabajo ya que determina la velocidad
de la respuesta dptica. Combinando ambas caracteristicas, utilizando A = 632.8 nm hemos
obtenido un aumento de transmisidon en orientacién paralela y un leve descenso en
orientacién perpendicular, mientras que para A= 1250 nm se ha observado una tendencia
contraria en los primeros instantes de la respuesta. Sin embargo, la evolucion de este caso
ampliando el tiempo de observacidon nos indica que ambas situaciones siguen un esquema
similar en su respuesta magneto-éptica con diferentes ritmos de evolucién (en el primer caso
mucho mas rdpidos), que indica una clara dependencia entre tamafios y longitud de onda que
serd analizada en el Capitulo 3. A su vez, todos estos efectos son claramente dependientes de
la concentracién de particulas, mucho mas pronunciados cuanto mayor es esta. Por Ultimo, se
puede destacar que en todos los resultados se ha evidenciado la existencia de un campo critico
a partir del cual los cambios sufren una cierta saturaciéon o se rebaja su tasa de evolucion.

Por otro lado, las propiedades en cuanto a inestabilidad e irreversibilidad que presenta
desembocan en una memoria del sistema dependiente de los procesos ocurridos previamente.
Esto puede ser aprovechado para conseguir respuestas mucho mds drasticas e interesantes
para su posible aplicacién foténica optimizando todos los parametros que han sido analizados
aqui. No obstante, esto no evita que dicha inestabilidad suponga una seria dificultad de cara a
su uso en aplicaciones.

2.3. Muestra M2

En contraste con la muestra anterior, analizaremos ahora un ferrofluido mucho mas
estable en el tiempo y reversible a los cambios producidos por el campo magnético externo.
Este ferrofluido ofrece una gran capacidad para mantener las particulas dispersas en el coloide
sin presentar los problemas de agregaciéon de la muestra anterior: la precipitaciéon de las
particulas no se observa hasta pasadas varias horas e incluso dias, tiempo suficientemente
largo para cualquier medida. Obviamente estas son caracteristicas fundamentales para
cualquier posible aplicaciéon practica de estas sustancias, pero sobre todo lo es de cara al
anadlisis de la respuesta magneto-dptica y los procesos que puedan acontecer en ellas, alguno
de los cuales no ha podido ser estudiado con suficiente detalle en la muestra M1. En esta
muestra M2, los agentes estabilizadores que incorpora son los que favorecen estas
propiedades, pero ello hace que la respuesta magneto-6ptica sea considerablemente mas
lenta.

Por estas razones, este ferrofluido ofrece la posibilidad de estudiar, analizar y modelizar
los comportamientos que tienen lugar en él en funcién de diversos parametros caracteristicos
gue presentamos aqui. Todo ello hace que esta muestra sea trascendental para el desarrollo
de nuestro trabajo: el conjunto de medidas mas completo se ha realizado con ella y los futuros
calculos y modelizaciones que se introduciran en los proximos capitulos se centraran en la
comparacion con los resultados de este ferrofluido.

2.3.1. Descripcibn y caracterizacion

Tanto para el analisis como para la posterior modelizacion y simulacién del ferrofluido,
son drasticamente relevantes un gran numero de pardmetros relacionados con las particulas
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como su tamafio, magnetizacién, cantidad de recubrimiento, concentracidn, etc. Por esa
razon, es necesaria una caracterizacion previa de las nanoparticulas que componen el coloide.

La muestra, suministrada por la empresa NanoMyP®, contiene nanoparticulas MagP® de
Fe304 con un tamafo hidrodindmico promedio de 184 nm (indice de polidispersidad: Pdl =
0.176) suspendidas en agua con SDS (dodecilsulfato sédico) como fluido portador y agente
surfactante respectivamente (referencia 05-01-250 NanoMyp®). De cara a posteriores calculos
y modelizaciones, nos interesa conocer el tamafio concreto del nucleo magnético de las
particulas. Para ello es necesario el uso de la técnica de microscopia electrénica de transmision
(TEM), método habitual para este tipo de caracterizaciones [26] y que es capaz de resolver
tamafios nanométricos. Las imagenes de las nanoparticulas de este ferrofluido, Fig. 2.18,
manifiestan que el ndcleo de magnetita tiene una forma aproximadamente cubica de unos 80
- 90 nm de lado. El polimero que las recubre y estabiliza en el fluido estd compuesto por
metacrilato de metilo y etilenglicol di-metacrilato (MMA-co-EGDMA), 58% y 42% en peso
respectivamente tal y como indica el suministrador. Este polimero se puede observar mas
claramente en la Fig. 2.18(b) como la regién de tono grisaceo alrededor de los nucleos de
magnetita (mas oscuros).

(a)
.

£
L& 4

Fig. 2.18. (a) Imagen TEM de las nanoparticulas del ferrofluido M2 sin el fluido
portador y (b) detalle de un grupo de nanoparticulas rodeadas por el polimero.

Por otro lado, uno de los pardmetros mas relevantes en la respuesta magnética del
ferrofluido es su magnetizacidon de saturacion por unidad de volumen (o de masa como se
representa en estos casos por comodidad). En el caso de nanoparticulas con un tamano
suficientemente pequefio para ser consideradas monodominio, este seria también el valor de
su magnetizacion individual. La magnetizacidn de saturacién de esta muestra se ha obtenido
realizando una curva M — B de los nucleos de magnetita con un magnetdmetro de muestra
vibrante (VSM) (modelo 7407, Lake Shore Cryotonics) [26]. La Fig. 2.19 ofrece el resultado
obtenido y el ajuste a la teoria de Langevin, ecuacion (1.4).

Para este procedimiento, las particulas del ferrofluido deben ser limpiadas para retirar el
recubrimiento polimérico que las estabiliza, evitando que este enmascare la sefial magnética
pudiendo anadir una respuesta diamagnética que no queremos, o sumando una masa extra
gue no contribuye a la magnetizacién total. Para ello se han seguido las indicaciones de lavado
que ofrece el suministrador para aislar la masa de los nucleos magnéticos de las particulas. La
técnica VSM permite obtener la curva M — B con intervalos variables en la intensidad de
campo magnético. La medida se realiza con mayor resolucién para campos bajos donde el
cambio en la respuesta del material es mas critico.
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Fig. 2.19. Curva M — B de las nanoparticulas de la muestra M2 a temperatura
ambiente. La figura interior muestra con detalle la respuesta con campos
magnéticos proximos a B = 0.

El detalle de la respuesta magnética de las nanoparticulas del ferrofluido en campos
préximos a cero, figura interior de la Fig. 2.19, confirma que no presentan histéresis magnética
en ausencia de campo y por tanto son monodominio, algo fundamental para el
comportamiento superparamagnético del ferrofluido. Aumentando la intensidad del campo
magnético, el material alcanza un valor de saturacion de 26.4 emu/g con campos de apenas
décimas de tesla. Consideraremos que, dado su tamafio y en vista de este resultado, podemos
suponer cada particula como monodominio [19,27] con este valor de magnetizacién para cada
una de ellas. Pese a que la magnetita en bulk tiene una magnetizacion de saturacion del orden
de 90—92 emu/g a temperatura ambiente [26,105], cuando los tamafios de particula alcanzan
la escala nanométrica, se ha observado que dicho valor puede verse reducido hasta un rango
en torno a 30 — 50 emu/g [43], debido a la aparicion de efectos de forma y superficie que
toman mas relevancia en tamafios tan pequefios.

2.3.2. Medidas de transmision optica

La Fig. 2.20(a) ofrece el coeficiente de atenuacion de la muestra M2 para el rango visible
y NIR con una concentracién ¢ = 7.1 mg/mL de masa total de particulas (considerando nucleos
magnéticos y polimero estabilizador) por volumen de suspensién.
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Fig. 2.20. Coeficiente de atenuacion de (a) la muestra M2 (¢ = 7.1 mg/mL) y su
fluido portador aislado y (b) de la magnetita [106], ambos en el rango de longitudes
de onda de interés para este trabajo.

! Conversién de unidades CGS a S.l.: 1 emu/g = 1 Am?/kg
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Por encima de 1400 nm todas las pérdidas se deben practicamente en exclusiva a la
absorcién correspondiente al agua del fluido portador (el espectro aislado del agua es el ya
mostrado anteriormente en la Fig. 2.4). Esto nos indica algo llamativo: las particulas no
parecen anadir apenas pérdidas para esas longitudes de onda a pesar de que la parte
imaginaria del indice de refraccion de la magnetita (y por tanto sus pérdidas por absorcidn),
son bastante mayores en ese rango [106], como indica la Fig. 2.20(b). Por tanto, debe existir
alguna causa que produzca esta discrepancia respecto a lo que uno espera usando los valores
de la Literatura. En la seccion 3.1 comprobaremos si la razén puede deberse a la existencia del
recubrimiento y la cantidad de este alrededor del ndcleo de magnetita.

Hacia longitudes de onda mas cortas vemos como las pérdidas aumentan a causa de las
particulas inmersas en el fluido. Como veremos con mas detalle en la seccién 3.1, esto se debe
por un lado a la absorcidn de las particulas y, por otro y fundamentalmente, al scattering que
provocan conforme la longitud de onda se hace mas corta y comparable a su tamafio. Ambos
espectros de la Fig. 2.20(a) han sido obtenidos usando el espectrofotémetro citado en la
subseccién 2.2.1. En particular, conviene aclarar que se ha comprobado que el valor obtenido
con A= 632.8 nm en esta figura es inferior al medido con nuestro montaje: aqui hemos
obtenido a = 1.68 mm™ mientras gue con nuestro montaje tenemos un valor a = 2.42 mm™.
Esta diferencia se debe uUnicamente a la contribucién del considerable scattering que se
observa en la muestra (mucho mas notable que en el resto de muestras, como veremos en la
seccion 3.1). Cuando el scattering es tan alto en este tipo de medidas, es posible que parte de
la luz enviada en otras direcciones fuera de la de incidencia acabe llegando al detector del
espectrofotometro (via reflexiones o por medio de las propias paredes de la cubeta que
podrian guiar parte de esa luz) y falsee el resultado ofreciendo un valor de atenuacion menor.
Esto no ocurre en nuestro montaje: primero, la ultima de las lentes focaliza en el detector
Unicamente la luz que llega en la direccién de incidencia y, segundo, el detector se encuentra
suficientemente alejado y aislado para asegurar que no llega a él luz reflejada en el conjunto
del montaje. Ademads, este problema es exclusivo de esta muestra y esta region del espectro:
en el pico centrado en 1450 nm no ocurre ya que ese pico corresponde Unicamente a
absorcién de luz. Todo ello parece indicar que las pérdidas mas importantes de este ferrofluido
se deben principalmente al scattering de las particulas que lo componen.

2.3.2.1. Estabilidad de la dispersion

Como ya hemos mencionado, este ferrofluido tiene una gran estabilidad en el tiempo.
La Fig. 2.21(a) lo corrobora presentando la evolucién de su transmision éptica en 1 = 632.8 nm
con una concentracién de particulas ¢ = 3.5 mg/mL: tras mas de 15 minutos no hay un cambio
significativo en su transmisidn. Por ello puede considerarse que, en los tiempos de medida que
nos van a interesar en esta muestra, no hay problemas de estabilidad y cualquier resultado se
deberd Unicamente a la respuesta magneto-dptica del coloide.

Primero de todo, es importante saber como afecta este hecho a la evolucién de la
respuesta magneto-Optica para adecuar los tiempos de medida a lo que nos vamos a
encontrar. La exposicion a campo magnético constante en ambas orientaciones, Fig. 2.21(b),
revela que la respuesta magneto-dptica en la orientacidon perpendicular tarda bastante en
llegar a una situacidn estable (en torno a 12—15 minutos), mientras que en la orientacién
paralela se alcanza un valor minimo mucho antes (6 minutos) y entonces se invierte la
tendencia, dando cuenta de que la respuesta magnética no alcanza realmente una situacién de
equilibrio, sino que sigue evolucionando lentamente. Por tanto, el comportamiento en dicha
orientacién no es muy alejado de la respuesta general que vimos en la muestra M1, salvo que
los procesos en M2 son mucho mas lentos.
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Fig. 2.21. (a) Estabilidad de la transmision de la muestra M2 en ausencia de campo
magnético y (b) evolucion de su transmisién en presencia de un campo magnético
constante (B = 72 G) en ambas orientaciones (¢ = 3.5 mg/mlL, 1= 632.8 nm).

En cualquier caso, el aumento de transmisién tras dicha inversién es claramente mds
leve y progresivo, indicando que el grado de evolucién de los agregados no es mucho mas
significativo, como si lo era en M1 (al menos en cuanto a su efecto en la transmisidén optica).
Esto ultimo se observa mejor en la Fig. 2.22(a) con un tiempo de exposiciéon al campo
magnético de 45 minutos (para una concentracidn algo menor en este caso, ¢ = 3.1 mg/mL).
En ella también se observa que la transmisién de la muestra recupera el valor original cuando
se apaga el campo magnético, dando cuenta de la gran estabilidad frente a la agregacion y
precipitacion en comparacién con la muestra M1, y de su capacidad para ser reversible pese a
haber estado expuesta a campo magnético un tiempo tan prolongado.
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Fig. 2.22. (a) Exposicion prolongada a campo magnético paralelo (B =72 G) y (b)
detalle de la respuesta al ser apagado el campo (¢ = 3.1 mg/mL, A =632.8 nm).

La Fig. 2.22(b) muestra con mas detalle la respuesta del ferrofluido al apagar el campo,
en la que aparece un pequefio repunte como si la transmisidn recorriera en cierto modo el
camino inverso. Esto solo se ha observado en esta medida de entre todas las realizadas con la
muestra M2, lo cual seguramente esta relacionado con el tiempo tan grande de exposicidn al
campo externo que se utiliza, y por tanto del grado de formacién que alcancen las estructuras.
Este repunte se observa también en algun caso de la Literatura [82].

El tamafio de los agregados que se forman en ella cambia drasticamente respecto a la
muestra M1. La Fig. 2.23 presenta una imagen de la muestra M2 con el campo magnético
aplicado en direccidn perpendicular a la incidencia de la luz. En ella no se pueden apreciar los
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agregados como si ocurria en la Fig. 2.7, lo que indica que su tamafio queda por debajo de la
resolucién del sistema de visualizacién (en este caso el correspondiente al montaje de la Fig.
2.3(a): 2.75 um/px), incluso habiendo registrado esta imagen tras 600 s de exposicidn al campo
magnético. En su lugar tenemos el moteado correspondiente a la luz pasando a través del
volumen de particulas. Pese a todo, el cambio de transmisidon dptica si que tiene lugar como
demuestran las figuras anteriores, indicando que debe existir una respuesta magnética en el
ferrofluido que lo provoque, aunque no la podamos apreciar con la cdmara.

Fig. 2.23. Imagen de la region central de la cubeta con la muestra M2 tras ser
expuesta durante 600 s al campo magnético (B = 72 G) aplicado en direccion
perpendicular a la de incidencia de la luz.

2.3.2.2. Dependencia con el campo magnético aplicado

El siguiente paso es ver la diferencia que existe en la respuesta en funciéon de la
intensidad del campo magnético externo para ambas orientaciones de aplicacidn respecto a la
del haz incidente. Para ello se han realizado medidas con varias intensidades de campo
magnético en las mismas dos longitudes de onda que la muestra M1: 632.8 y 1250 nm. Como
veremos en el siguiente apartado, ahora la anisotropia generada por el campo en direccién
perpendicular si que va a dar lugar a respuestas dependientes de la polarizacion de la luz
incidente, algo que no se ha observado en la muestra anterior. Por esta razén, es fundamental
que en la medida se coloque el polarizador fijo girado 45° (para A = 632.8 nm) como indicamos
al explicar el montaje (Fig. 2.1), o se trabaje con luz despolarizada (NIR), evitando asi
influencias de la polarizacidon que seran estudiadas por separado en el apartado 2.3.2.3. Esto
mismo se hard en el resto de medidas de esta seccion.

Como se analizard con detalle mas adelante, y gracias a la experiencia adquirida con M1,
los tiempos para que la respuesta de transmisidn dptica alcance un valor estable (o el minimo
previo a la inversién) dependen fuertemente de la longitud de onda, siendo la respuesta dptica
mas lenta para mayores longitudes de onda. Por esta razdn, los tiempos de exposicion al
campo magnético son diferentes para cada longitud de onda, elegidos apropiadamente para
no hacer excesivo el tiempo de medida, ya que el interés ahora es Unicamente ver la
dependencia con el campo magnético aplicado.

Las medidas en 632.8 nm se han realizado con un tiempo de exposicidn a campo
magnético de 180 s, seguidos de otros 180 s para ver el retorno al estado inicial. Las
concentraciones empleadas son 7.1 y 3.5 mg/mL para comprobar dos casos diferentes. Los
cambios de transmisidon, Fig. 2.24, muestran una tendencia opuesta segun la direccién del
campo: la transmisién dptica del ferrofluido disminuye cuando las cadenas son inducidas en
paralelo a la direccidon de incidencia, mientras que aumenta cuando lo son en la direccién
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perpendicular. Este efecto es mayor cuanto mayor es el campo magnético y, como ocurria en
M1, se ve reducido y ralentizado al disminuir la concentracién. En cualquier caso, la
dependencia con la concentracién es mdas compleja de lo que ofrecen Unicamente los
resultados con estos dos valores, y sera analizada mas detalladamente en el apartado 2.3.2.4.
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Fig. 2.24. Evolucion de la transmisién dptica del ferrofluido (A = 632.8 nm) con
diferentes intensidades y orientaciones de campo magnético para dos
concentraciones: ¢ = 7.1y 3.5 mg/mlL, (a) y (b) respectivamente.

En ambos resultados se confirma la tendencia de la Fig. 2.21(b), en la que el caso
perpendicular queda lejos de estabilizarse con estos tiempos de medida y tiene una evolucidn
mads lenta a pesar de que la respuesta inicial es relativamente rdpida. En cuanto al caso
paralelo, si que se alcanza este valor estacionario aparente (solo debido a que por ahora no
medimos tiempos mads largos para ver la inversidon de transmisién). Cuando los campos son
pequeiios, se alcanza un nivel de saturacion que podria indicar que los procesos de formacidn
de agregados o cadenas llegan a una situacidn estable. Esto no ocurre para campos
suficientemente intensos. Finalmente, la muestra recupera el estado de transmisién inicial
cuando la excitacién magnética desaparece, evolucionando de una manera mas rapida que
cuando fue aplicada. La Fig. 2.25 recoge los valores de la transmisidon normalizada alcanzada al
final de la exposicion al campo magnético (t = 180 s) para ambas concentraciones vy
orientaciones de la Fig. 2.24. En ella se incluyen todos los valores de intensidad de campo
empleados en las medidas, omitidos en la figura anterior por claridad. Se observa que la
respuesta magneto-Optica depende de una manera aproximadamente proporcional a la
intensidad de campo magnético, al menos en el rango que nos movemos.
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Fig. 2.25. Transmision alcanzada tras t = 180 s en la Fig. 2.24 en funcion de la
intensidad de campo magnético. Se incluyen los resultados de todas las
intensidades aplicadas, omitidas antes por claridad.
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Para las medidas con A= 1250 nm se han empleado tiempos de exposicién mayores
(como preveiamos segun lo visto en M1) para que los cambios de transmisién alcancen una
situacidon andloga a lo que ocurre en visible: 600 s de aplicacién de campo y 300 s tras su
apagado. En este caso nos centraremos en una Unica concentracién, ¢ = 7.1 mg/mL. La Fig.
2.26 recoge los resultados obtenidos.

105 5 105
[m]
E s B B 5 E
[=] =] " [=]
c 1 [ ] 1 c
= ° [l
[
= = ®
a a o4
o] © L4
N N
© ® 06 e B .
g g =B .
= = 0.4 0 (T,)max
- - . J ] o
(b)
02— - : - - 0.2 - - -
0 200 400 800 800 0 20 40 60 80
Tiempo (s) Tiempo (s)

Fig. 2.26. (a) Evolucidn de la transmisién dptica del ferrofluido y (b) cambio
alcanzado tras t = 600 s en funcion del campo magnético aplicado en ambas
orientaciones (¢ = 7.1 mg/mL, A = 1250 nm). En esta ultima se incluyen todas las
intensidades de campo empleadas, asi como el cambio mdximo alcanzado con
orientacion perpendicular antes de la inversion de transmision (O).

Con la orientacién paralela, la Fig. 2.26(a) presenta un comportamiento similar al
anterior mas alla de ser tiempos de evolucién mas lentos. Sin embargo, con la orientacion
perpendicular los resultados son bastante diferentes. La escala de transmisién perpendicular
en la Fig. 2.26(a) ha sido aumentada para ver con mas detalle esta evolucién ya que se trata de
cambios muy pequefios (apenas un 4% frente al 40% con la A del visible). Tras una respuesta
inicial de unos 20 s que provoca un leve aumento de transmisidn, se produce una inversion de
la tendencia en la respuesta dptica que depende claramente del campo magnético, como
refleja la Fig. 2.26(b): para campos pequefios en nuestro rango de trabajo, la transmision
queda “rapidamente” estabilizada; a partir de un campo en torno a 35 — 40 G, los cambios de
transmision se invierten. En todo caso, ambas tendencias son mayores conforme mayor es la
intensidad de campo empleada. Este efecto es similar al que recoge Sakhnini et al [76] quien
asocia cada una de las tendencias a un cambio de estructuracion en las particulas: una primera
fase de formacién de agregados y una segunda de fusidn de estos. Sin embargo, esta evolucion
no se ha observado en A= 632.8 nm (ni siquiera en medidas mas prolongadas que las
mostradas en ese caso, como se comprueba en el siguiente apartado), por lo que no podemos
concluir que efectivamente sea esa la razén. No obstante, esto hace evidente que la evolucion
de las particulas y agregados no llega a saturar aunque la respuesta Optica en estas
condiciones de medida si que lo haga en la orientacién paralela.

En cuanto a la respuesta temporal cuando el campo magnético es apagado, la evolucidn
para volver al estado original del coloide es similar a las medidas anteriores en visible. Es
llamativo que, a pesar de que el ritmo de evolucién en cada longitud de onda es muy
diferente, la reaccién al apagado es bastante parecida (considerando ademas que no se trata
de tiempos de exposicion iguales). Esto se verifica realizando un ajuste de dicha respuesta a la
ecuacion (2.1) para la orientacion paralela del campo. En este caso, las curvas no se ajustan tan
fielmente a un comportamiento exponencial Unico con tiempo caracteristico T, como refleja la
Fig. 2.27(a), asi que se han realizado también incluyendo una segunda respuesta exponencial
adicional en la ecuacién (2.1), teniendo ahora tiempos caracteristicos 7, y 7, cada una de las
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exponenciales, Fig. 2.27(b). De esta manera, las curvas si que se ajustan adecuadamente a los
resultados.
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Fig. 2.27. Ajustes exponenciales con uno y dos tiempos caracteristicos, (a) y (b)
respectivamente, de la curva de transmision tras el apagado del campo magnético
paralelo de la medida con B = 36 G de la Fig. 2.24(a).

Los tiempos caracteristicos ajustados (tanto como una Unica exponencial como con dos)
para las curvas de apagado del campo magnético para el conjunto de medidas en orientacion
paralela se muestran en la Fig. 2.28.
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Fig. 2.28. Tiempo caracteristico de la respuesta magneto-dptica de la muestra M2
al apagar el campo magnético en orientacion paralela en funcion del campo
magnético aplicado para las dos longitudes de onda de trabajo. Se muestra el
tiempo propio T ajustado a partir de la ecuacion (2.1), y los correspondientes T, y T,
al afiadir un sequndo término exponencial al ajuste.

Esto indicaria que este tipo de respuesta es algo mds compleja que un simple ajuste
exponencial. Solo cuando el campo magnético aplicado es grande en A = 632.8 nm, los ajustes
con un comportamiento exponencial simple son razonablemente fieles a las curvas
experimentales. Conforme la intensidad de campo es menor, sobre todo por debajo de un
campo caracteristico en torno a 27 G, mas se aleja este ajuste de los resultados, hasta el punto
de que algun caso en 1250 nm ha tenido que ser descartado, siendo necesario utilizar dos
exponenciales que dan lugar a un ajuste mas fiel a lo experimental, como hemos visto en la
Fig. 2.27. Los tiempos en ambas longitudes de onda no difieren mucho a pesar de que la
evolucién cuando el campo estd encendido si que lo hace. Por otro lado, no ofrecemos el
ajuste para las relajaciones de la orientacion perpendicular porque la diferencia que aparece
entre ambas longitudes de onda es realmente dificil de interpretar, al menos de forma sencilla.
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Las medidas presentadas en este apartado revelan que no se alcanza en ningln
momento una situaciéon de equilibrio en la respuesta magnética puesto que queda claro en
ambos casos que el ferrofluido sigue sufriendo cambios, mds alla de lo progresiva que sea su
implicaciéon en la respuesta dptica. Mas bien lo que se deduce es que la relacidn entre tamafios
de agregados y longitud de onda si que hace que la respuesta dptica (no la magnética) pueda
alcanzar un equilibrio en un tiempo determinado. Esto es interesante de cara a sacar
informacidn de los procesos que tienen lugar en el coloide.

2.3.2.3. Sensibilidad a la polarizacion de la luz incidente

Existen numerosos estudios en la Literatura que describen respuestas épticas diferentes
en ferrofluidos segun la polarizacidn de la luz incidente [60,72,86]. El campo magnético induce
estructuras con una direccidon privilegiada, convirtiéndose en un sistema claramente
anisétropo y un posible candidato a favorecer una polarizacién concreta o girar la polarizacion
incidente [63,107]. Para comprobar si existen estos efectos en nuestras muestras utilizamos el
segundo polarizador como ya indicamos en la Fig. 2.1 y mostramos con mds detalle en la Fig.
2.29. Recordemos que el caso de interés es Unicamente aquel en que el campo magnético se
aplica en la direccién perpendicular a la de incidencia de la luz.

El haz de luz incidente llega a la cubeta con polarizacién lineal tras pasar por el primer
polarizador (P;). Antes de continuar, es conveniente aclarar el convenio de angulos que
usaremos: se tomara el eje vertical como referencia, 8 = 0, con rotacion dextrégira respecto al
sentido de propagacién de la luz como eje de giro, de modo que el dngulo de P; serd de —45°,
Fig. 2.29. Segln este convenio, la direccidn en la que es aplicado el campo magnético tiene un
angulo de 90° y nos interesara estudiar las polarizaciones paralela (E}) y perpendicular (E,) a
este, es decir, horizontal (90°) y vertical (0°) respectivamente.
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Fig. 2.29. Montaje experimental de los polarizadores para estudiar el cambio en la
polarizacion de la luz incidente debido a la anisotropia generada por el campo
magnético en orientacion perpendicular.

En primer lugar se ha medido la evolucion temporal de la transmisidn dptica para ambas
polarizaciones del haz de luz incidente. La concentracién empleada ha sido ¢ = 7.1 mg/mL por
ser la que mayores cambios presenta (como veremos en el siguiente apartado), y se ha
empleado la longitud de onda A = 632.8 nm y nuestro campo magnético maximo (B = 72 G)
por ser las condiciones en que se maximiza la diferencia entre polarizaciones en esta muestra.
Como vimos con esas mismas condiciones en la Fig. 2.24(a), la evolucién temporal con esta
orientacién no llegaba a estabilizarse en los tiempos utilizados entonces, asi que ahora
ampliaremos el tiempo de aplicacion del campo magnético hasta 600 s. Los resultados se
muestran en la Fig. 2.30, donde se incluye también una medida sin el segundo polarizador por
comparacion.
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Fig. 2.30. Evolucion de la transmision dptica del ferrofluido detectada con las
diferentes polarizaciones estudiadas respecto a la direccion del campo magnético
(¢ =7.1 mg/mL, A =632.8).

Se observa que la transmisidon con polarizacién perpendicular a las cadenas se ve
favorecida respecto a la polarizaciéon paralela. Este resultado estd de acuerdo con las
tendencias observadas en la Literatura [60], sin entrar a comparar la magnitud de los cambios
gue serd especifica de cada ferrofluido.

A la vista de este resultado dependiente de la polarizacién, hemos de comprobar si
existe birrefringencia en el ferrofluido al ser expuesto al campo magnético como ocurre en
algunos estudios [86]. Esta comprobacién consiste en medir la intensidad de luz transmitida en
funcion del angulo del segundo polarizador, P,. Los resultados obtenidos bajo las mismas
condiciones que antes se muestran en la Fig. 2.31, en la cual se ha normalizado la intensidad
transmitida respecto al maximo de cada serie de medidas para poder comparar los resultados
entre si.
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Fig. 2.31. Intensidad a la salida de la muestra normalizada respecto al mdximo en
ausencia y presencia del campo magnético (B = 72 G) en funcién del angulo del
segundo polarizador, P,.

La primera medida corresponde a la intensidad transmitida en ausencia de campo
magnético en funcién del angulo de P,. Este resultado muestra una dependencia como la
prevista por la conocida ley de Malus: la intensidad transmitida en ausencia de campo es la
misma para las polarizaciones vertical y horizontal (0° y 90°), y nula al quedar ambos
polarizadores cruzados (cuando P, estd puesto a +45° seglin nuestro convenio). Esto corrobora
que el polarizador P; estd perfectamente alineado como pretendiamos, algo fundamental para
el resto de medidas de transmision éptica en que nos interese evitar dependencias con la
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polarizacion. Obviamente este procedimiento forma parte de la preparacion del montaje
aunque, por conveniencia respecto a la muestra empleada para ello, resulta mdas adecuado
mostrarlo ahora.

La segunda medida corresponde a la misma dependencia una vez es aplicado el campo
magnético externo. Como hemos visto hasta ahora en esta muestra, la transmision dptica bajo
esta orientacién tarda mucho en alcanzar un nivel estable. Para asegurar que la intensidad de
luz transmitida no dependa de la evolucion temporal del coloide a lo largo del registro de
medidas, el campo magnético es aplicado durante un tiempo previo de 20 minutos, el cual
hemos comprobado que es suficiente para que la transmisién pueda considerarse estabilizada.
Ahora, la curva obtenida sufre un ligero desplazamiento respecto al resultado sin campo
magnético como consecuencia de la anisotropia inducida. Comprobamos que sigue habiendo
un angulo determinado en que la luz se extingue, por tanto no se aprecia birrefringencia en el
coloide: lo observado aqui es Unicamente dicroismo, segin el cual una de las dos
polarizaciones (en este caso la paralela) sufre mayor atenuacidn, lo que provoca un giro del
plano de polarizacién de 3.5° hacia el eje perpendicular a las cadenas.

Bajo otras condiciones del ferrofluido o de la propia medida (longitud de onda,
concentracién, o menor intensidad de campo), este giro del plano de polarizacion es
claramente inferior, asi que no vemos necesario profundizar mas en ese sentido al tratarse ya
de diferencias sensiblemente pequeias en comparacién con el error de las medidas. Por otro
lado, en la muestra M1 no se ha observado esta dependencia con el estado de polarizacion del
haz de luz (al menos con la sensibilidad de nuestro montaje), y las razones de ello se analizaran
en la seccién 3.1. Lo mismo ocurre en las muestras que se expondran en la seccién 2.4. En
ellas, igual que en M1, los cambios de transmision en esta orientacion del campo son bastante
pequeios, lo que hace que en caso de que realmente existan, sean dificilmente observables.

En resumen, aunque representadas en transmisidn normalizada se trata de diferencias
significativas, la respuesta magnética de este ferrofluido revela un pequefio giro del plano de
polarizacidon. No obstante, es interesante haber comprobado este efecto para su comparacion
con posteriores calculos del trabajo, asi como para tener los cuidados oportunos en el resto de
medidas donde no interesa esta contribucion. Ademas, dado que en esta muestra no somos
capaces de visualizar las estructuras que se forman, este resultado verifica que si que tienen
lugar, como comprobaremos en la seccion 3.1. En cualquier caso, los efectos no suponen un
cambio mucho mas interesante donde profundizar experimentalmente (ademas del retraso de
tiempo que conllevaria duplicar cada medida en orientacion perpendicular), por lo que el resto
de medidas realizadas en esta muestra M2 se hara Unicamente con el primer polarizador fijo a
—45° para igualar las contribuciones paralela y perpendicular a la entrada de la muestra.

2.3.2.4. Dependencia con la concentracion

Como vimos en la muestra M1, la concentracidn de particulas en el ferrofluido es un
factor muy importante para la respuesta magneto-éptica. En aquel caso realizamos una
primera aproximacion con tan solo tres concentraciones debido a las dificultades de aquella
muestra. Sin embargo, como recogen algunos autores en la Literatura [5], la dependencia de la
respuesta magneto-éptica con la concentracion no es aparentemente sencilla. La estabilidad y
la respuesta mucho mas lenta que presenta M2 ofrecen una gran oportunidad para estudiar
detalladamente cémo afecta la concentracion del coloide a la respuesta dptica resultante. Para
ello, se ha decidido utilizar la longitud de onda de 632.8 nm visto que los tiempos necesarios
para ver todas las fases de evolucidn son considerablemente menores y, dado que el nimero
de medidas es grande, el tiempo de trabajo en el laboratorio es asumible de esta forma.
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En primer lugar, es bien conocido como consecuencia de la ley de Beer, y asi se puede
concluir en los modelos tedricos que usaremos en el Capitulo 3, que la transmision éptica de
una suspensién de particulas depende de la concentracion de particulas de una manera
exponencial para concentraciones suficientemente bajas. Esta relacion se comprueba en
nuestra muestra como refleja la Fig. 2.32, donde la transmisiéon absoluta medida con
diferentes concentraciones se ajusta perfectamente a una curva exponencial.
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Fig. 2.32. Transmision dptica absoluta del ferrofluido M2 en funcion de su
concentracion de particulas y ajuste de los puntos a una curva exponencial.

Por encima de 7 mg/mL la transmisidn se ve reducida a un valor por debajo del 0.1%. La
limitacion de concentraciones que podremos utilizar viene marcada por la capacidad del
sistema de deteccién para discriminar entre sefial procedente de la muestra y ruido
electrdnico. Por esta razén, la concentracidon mas alta que hemos podido emplear es de 10.2
mg/mL, valor hasta el cual se ha comprobado que se mantiene la dependencia exponencial
expuesta en la Fig. 2.32.

Para comprobar la dependencia de la respuesta magneto-éptica con la concentracidn
del coloide, se ha medido la evolucidn de la transmisién dptica para cada concentraciéon de la
figura anterior. Por agilidad en el proceso de medida, para concentraciones bajas no se han
realizado todas las medidas con ambas orientaciones del campo. La orientacién paralela es la
que ha ofrecido en todo momento cambios mayores y que parecen incorporar mas
informacién a la vista de la inversién que tiene lugar en la evolucion, por lo que a bajas
concentraciones (donde se espera que los cambios de transmisién sean cada vez menos
sensibles) se utilizara esta orientacion preferentemente. Sin embargo, si que se haran algunas
medidas selectivamente en la orientacion perpendicular para confirmar las tendencias. Los
tiempos de aplicacién y apagado del campo magnético son 600 y 300 s respectivamente,
utilizando en cada caso cuatro valores de intensidad de campo magnético. Este cambio en los
tiempos respecto a los de la Fig. 2.24(a) se debe a que, pese a usar la misma longitud de onda,
cabe esperar que la reduccidn de la concentracidon frene considerablemente la evolucion de los
procesos, por lo que es conveniente hacer medidas mas prolongadas que entonces.

Hemos de mencionar que, fruto de que el conjunto de la investigacidn es dinamica por
la experiencia que se va adquiriendo de los resultados mostrados en este y siguientes
capitulos, las medidas de ambas figuras se realizaron con una separacién en el tiempo de un
afo. De ello podemos destacar un aspecto interesante: la estabilidad de la muestra no se ha
visto perjudicada con el paso del tiempo. Se ha comprobado que, salvo que la reaccidn en los
segundos iniciales tras la aplicacién del campo es algo mdas rapida conforme la muestra
“envejece”, la magnitud de la respuesta apenas se ha visto afectada, como si que ocurre en
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algunos estudios [66,83]. Este es un aspecto realmente positivo a la vista de la dificultad de
conseguir la estabilidad de los ferrofluidos como ha quedado evidenciada en M1.

La Fig. 2.33 muestra la evolucién de la respuesta éptica bajo el valor maximo de campo
magnético empleado (B = 72 G) en cada una de las concentraciones. Los resultados se han
separado por claridad en dos graficas por debajo, (a), y por encima, (b), de una concentracion
de 7.1 mg/mL en la que, como puede observarse, se invierte la tendencia de los cambios de
transmisién que tienen lugar. Se representa en cada una de ellas la curva correspondiente a la
concentracién de 7.1 mg/mL para poder compararlas mas facilmente.
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Fig. 2.33. Evolucion de la respuesta magneto-dptica de la muestra M2 en funcion de
la concentracion en ambas orientaciones del campo magnético (B = 72 G). Por
claridad, se presentan por separado las curvas medidas para bajas y altas
concentraciones, (a) y (b) respectivamente.

Por encima de una concentracidn suficiente (en torno a 2.3 mg/mL), se observa un
minimo en la evolucidn de la respuesta magneto-dptica bajo la orientacion paralela del campo
magnético, tal y como vimos en la Fig. 2.22 y en la muestra M1. El tiempo que tarda la curva en
alcanzar este minimo de transmisidon depende claramente de la concentracidn, algo que ya se
observé sin entrar en mas detalles en la muestra M1 (apartado 2.2.1.3).

Los tiempos a los que se produce la inversidon de la respuesta dptica bajo orientacion
paralela se muestran en la Fig. 2.34(a). Los valores de transmision éptica alcanzada en los
minimos y maximos de la respuesta en orientacién paralela y perpendicular respectivamente
quedan recogidos en la Fig. 2.34(b). En la orientacidon paralela este valor corresponde al
alcanzado en los tiempos de la Fig. 2.34(a), mientras que en la orientacién perpendicular
coincide en todos los casos ent = 600 s ya que esa respuesta no se ve invertida. En ambas
figuras se incluyen los resultados obtenidos con cuatro intensidades de campo magnético.

En la Fig. 2.34(a) se aprecia cédmo los tiempos necesarios para que se produzca esta
inversién son mas cortos conforme aumenta la concentracion. Estos valores son similares para
todas las intensidades empleadas salvo para la de menor valor, 18 G. En ese caso, la muestra
no evoluciona mucho mas alla de la primera reaccién inicial. Esta diferencia entre intensidades
de campo coincide con el campo caracteristico o campo critico observado en los ajustes de la
Fig. 2.28 en torno a 27 G. Por otro lado, en la Fig. 2.34(b) se comprueba la compleja
dependencia de la transmisidn con la concentracién de particulas. Hasta una concentracién en
torno a 7 mg/mL, los cambios de transmision aumentan de forma aproximadamente lineal con
la concentracion. A partir de ese valor, esta tendencia se invierte y da lugar a respuestas
menores. Esta dependencia es similar a la que se puede apreciar en los resultados recogidos
por lvey et al [5].
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Fig. 2.34. (a) Tiempo en el que se produce la inversion en la transmision dptica de
las medidas con campo magnético en orientacion paralela de la Fig. 2.33, y (b)
transmision minima o mdxima alcanzada en cada orientacion en funcion de la

concentracion de particulas, para cuatro valores del campo magnético aplicado.

En resumen, queda evidente que la concentracion es un parametro fundamental para
tener en cuenta en cualquier estudio y modelizacion de ferrofluidos asi como para la
optimizacidon de las capacidades de su respuesta dptica, tanto en magnitud como en el tiempo
de evolucidn. El andlisis de estos resultados serd mucho mas claro una vez se expongan los
Capitulos 3 y 4, en los que volveremos a ellos.

2.3.2.5. Dependencia con la longitud de onda

Este ferrofluido también nos permite estudiar con mas detalle la dependencia con la
longitud de onda, vista su importancia en la respuesta magneto-6ptica. El cambio de las
propiedades épticas de la suspension no tiene por qué ser el mismo para todas las longitudes
de onda, la interaccion entre luz y materia desemboca en fendmenos que dependen de la
longitud de onda de la luz [54]. Por un lado, el indice de refraccién complejo de los materiales
depende fuertemente de A, tanto el del fluido portador como el de la propia magnetita, como
hemos visto en los correspondientes espectros. Por otro, el scattering de luz por particulas
esféricas tiene una relacién compleja con Aincluso si los indices de los materiales fueran
constantes (para ello dedicaremos la seccién 3.1). Y por ultimo, fendmenos como la difraccion
e interferencias por supuesto también dependen de A. Hay que sumar a todo ello la variacion
de tamanos y formas como consecuencia de la agregacién de las particulas. Por lo tanto, es
evidente que la respuesta magneto-éptica debe depender de la longitud de onda, tanto en su
magnitud como en su evoluciéon temporal en tanto en cuanto estara ligada al cambio de
tamafio de los agregados dispersos en el fluido portador.

Para comprobar estos fendmenos, mediremos la respuesta para varios valores de A en el
rango NIR que permite nuestro montaje. La razén de hacer las comprobaciones en esta region
es que en ella, salvando el pico de absorcidn, la muestra presenta menos pérdidas (de haber
querido hacerlo en visible habria sido necesaria una fuente policromatica mucho mas potente
para que la sefial detectada fuera minimamente distinguible del ruido electrénico). Para ello,
se ha realizado una medida con aplicacidn (600 s) y apagado (300 s) del campo magnético en
varias longitudes de onda discretas del NIR. Visto que la orientacion perpendicular en 4 = 1250
nm (Fig. 2.26) mostré cambios muy pequefios y con una evolucién muy dependiente del
tiempo (que no pretendemos analizar en este apartado), se ha optado por hacer las medidas
de este apartado solo con la orientacién paralela del campo magnético. La concentracién de
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particulas utilizada es de nuevo ¢ = 7.1 mg/mL. Los resultados se muestran en la Fig. 2.35(a)
observandose una clara diferencia en la magnitud y evolucién de la respuesta éptica.

T normalizada
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Fig. 2.35. (a) Transmision del ferrofluido M2 en funcion del tiempo para diferentes
longitudes de onda empleadas en NIR (B =72 G, ¢ = 7.1 mg/mL)y (b) detalle de las
respuestas al apagar la excitacion magnética.

Es evidente que, dado que la concentraciéon y el valor de campo magnético es el mismo
para todas ellas (B = 72 G), y por tanto la respuesta magnética en la suspension debe ser la
misma en cada instante de tiempo, estas diferencias son Unicamente debidas a la diferente
interaccion de la luz con las particulas o agregados de particulas de la suspensién para cada
longitud de onda. Mas alla de los distintos fendmenos mencionados antes que pueden influir
en detalles de estas respuestas dpticas, a grandes rasgos se puede pensar que si A aumenta, el
cociente entre tamano de particulas y A disminuye, produciendo cambios de transmision
menores como refleja la Fig. 2.35(a). A esto hay que sumar que, como la evolucion magnética
del ferrofluido debe ser la misma en cada curva, la evolucién de dicho cociente también se
hace menos relevante al aumentar A propiciando cambios mas lentos. Estas dependencias se
analizardn con mas detalle en el Capitulo 3.

Por otro lado, la Fig. 2.35(b) muestra el detalle de la respuesta al apagar el campo
magnético. En este caso, no se observa que la evoluciéon dependa de la longitud de onda,
sufriendo en todos los casos la misma respuesta temporal con tiempos caracteristicos similares
a los obtenidos en la Fig. 2.28 con esta intensidad de campo (omitimos mostrar los resultados
del ajuste por simplificacién). Esto si que resulta llamativo puesto que la evolucién al aplicar
campo si que es temporalmente diferente como se ve a simple vista en la Fig. 2.35(a).

2.3.2.6. Dependencia con la temperatura

Por ultimo, y aunque sea solo de forma cualitativa para tener una visidn general, es
interesante hacernos una idea de la influencia de la temperatura en los fendmenos que
estudiamos. La respuesta magnética del ferrofluido depende de la temperatura por dos vias.
Una es de manera directa en el cociente entre energia térmica y magnética (ecuacion (1.4)),
aquel que determina si la energia que aporta el campo externo a las particulas es capaz de
vencer a la dispersion térmica para orientarlas. La segunda tiene que ver con la viscosidad del
fluido portador, la cual depende de la temperatura segin el medio en cuestion, en este caso
agua, como muestra la Fig. 2.36. La viscosidad interviene en la capacidad de difusion de
traslacion y rotacion de las particulas, ecuacién (1.15), asi como en la friccidn a sus
movimientos (como detallaremos en el apartado 4.1.1.2). Por ello se espera que existan
diferencias en los comportamientos en la transmision dptica, tanto en su magnitud como en su
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evolucién temporal, si bien es dificil descifrar estrictamente una dependencia concreta
teniendo en cuenta que esta involucrada por diferentes vias.

A=-3.72
B =578.92K
C=-137.65K

Viscosidad (mPa-s)

0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Fig. 2.36. Viscosidad dindamica del agua en funcion de la temperatura a partir de la
ecuacion de Vogel [108].

Para comprobarlo se medird la evolucién de la transmision dptica del ferrofluido con
cuatro temperaturas. Dado que el montaje no permite un control estricto de la temperatura,
estas seran Unicamente orientativas puesto que solo nos interesa observar los diferentes
comportamientos. La medida mas simple corresponde a temperatura ambiente (22°C), tal y
como se han realizado el resto de medidas en todo este capitulo. El resto de temperaturas se
consiguen sumergiendo la muestra en bafios térmicos (5°C y 60°C), o bien calentandola
aproximandola lo suficiente a la fuente de luz del segundo montaje. En estos casos, no
podemos mantener la temperatura de la muestra estable una vez es colocada en su posicion
de medida ya que complicaria mucho el experimento, por lo que cabe esperar que la muestra
se caliente o enfrie en cada caso a lo largo de la medida. Las medidas se van a realizar con una
concentraciéon de 7.1 mg/mLy A = 632.8 nm. En esas condiciones se ha visto previamente una
respuesta dptica mas grande y mas rapida, asi que nos limitaremos a medidas de 180 s de
aplicacion de campo magnético y 180 s tras su apagado. El campo magnético (B = 72 G) se
aplicard unicamente en la orientacion paralela. La Fig. 2.37 muestra los resultados obtenidos.
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. 2200

0.2 32°C
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Fig. 2.37. Evolucién de la transmision dptica de la muestra M2 (¢ = 7.1 mg/mL, A =
632.8 nm) aplicando el campo magnético (B =72 G) en orientacion paralela con
varias temperaturas del coloide.

La primera consecuencia que se observa a grandes rasgos es que el cambio maximo de
transmisidon depende significativamente de la temperatura del ferrofluido: cuanto mayor es la
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temperatura de la muestra, menor es el cambio producido. Dado que la transmisién alcanzada
en cada caso es algo diferente, para poder analizar la dependencia temporal es recomendable
renormalizar las curvas de la Fig. 2.37 para que los puntos inicial y final de ambas respuestas al
encendido y al apagado del campo magnético coincidan. Para ello, se representara el
porcentaje del cambio producido a cada instante de tiempo respecto al maximo alcanzado tras
t =180 s. La Fig. 2.38 muestra esta comparativa en la que se amplian los primeros 50 segundos
de cada curva para ver las reacciones a los cambios de campo magnético.
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Fig. 2.38. Ampliacion de la respuesta temporal en (a) la aplicacion y (b) el apagado
del campo magnético en la Fig. 2.37. En ambas figuras se ha normalizado la
evolucion respecto al cambio mdximo alcanzado en t = 180 s para comparar

adecuadamente los ritmos de evolucion.

En lo correspondiente a la aplicacion de campo magnético, Fig. 2.38(a), se pueden
apreciar dos etapas diferentes. La primera de ellas se da en los segundos iniciales, donde la
respuesta es mas rdpida cuanto mayor es la temperatura. Esto parece indicar que en estos
momentos domina la dependencia de la viscosidad: mayor temperatura implica menor
viscosidad (Fig. 2.36) favoreciendo la movilidad de las particulas, tanto en su rotacién para
orientarse con las lineas de campo, como en su traslacién para comenzar a formar los
agregados. En la segunda, la evolucidn es mds lenta a mayores temperaturas. Interpretamos
que ahora es la agitacion térmica la que se impone, dificultando la evolucion de los agregados
que necesitarian recoger particulas mas alejadas que antes. Es por tanto ldgico que la energia
de su interaccién se reduzca y se haga mas comparable a la agitacidn térmica, ralentizando su
efecto en la transmisidn Optica. Por este mismo motivo, el cambio final es menor para
temperaturas mayores puesto que esa dependencia es la que termina determinando la
tendencia global.

En cuanto a la reaccion tras el apagado del campo magnético, Fig. 2.38(b), los procesos
se deben Unicamente a la agitacién térmica que deshace los agregados y redispersa las
particulas. En este caso, tanto la agitacién térmica como la viscosidad van de la mano
favoreciendo la difusidon cuando la temperatura de la muestra es mayor. Podemos ver que la
temperatura mas fria es muy similar a la ambiente, seguramente porque al cabo de la medida
la muestra se ha podido calentar lo suficiente.

2.3.3. Resumen de la muestra

Este segundo ferrofluido ha mostrado un comportamiento totalmente estable y
reversible, ofreciéndonos la posibilidad de hacer un estudio mucho mds completo para
describir los efectos magneto-dpticos que tienen lugar en estas sustancias. Esto ha permitido
estudiar con detalle dependencias respecto a parametros de la medida como intensidad y
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orientacién del campo magnético, longitud de onda y sensibilidad a la polarizacién, asi como
parametros intrinsecos del propio material como su temperatura y concentracién de
particulas. En todos ellos se ha observado un comportamiento generalizado de disminucidn de
la transmisién en la orientacién paralela, seguida de una incipiente inversion en la respuesta
Optica, mientras que al aplicar un campo magnético en direccion perpendicular se ha
observado un aumento de la transmisién.

Por otro lado, la respuesta dptica inducida es claramente mayor conforme aumenta la
intensidad de campo o conforme se utiliza una longitud de onda menor, si bien ante otros
parametros como la temperatura del medio portador o la concentracidon de particulas, las
tendencias se tornan mas complejas. En ese sentido, un resultado interesante es la existencia
de una concentracién concreta a la que los efectos dpticos provocados se maximizan. Esta
particularidad, que no se comprobd en la muestra M1 por sus problemas de estabilidad, sera
considerada en las muestras que estudiamos en la siguiente seccidn, para trabajar siempre con
concentraciones que optimicen los cambios de transmisidn en ellas.

Esta muestra por si sola refleja la dificultad de describir y modelizar la respuesta
magneto-dptica de un ferrofluido en base a todos los pardmetros involucrados. Por esta misma
razon, al tener una serie de medidas tan completa y habiendo aislado en lo posible cada una
de las dependencias, este ferrofluido serd objeto principal de estudio con modelos analiticos
en el Capitulo 3 de cara a dar cuenta de todos los resultados, tendencias y procesos
observados o deducidos en esta seccion. De igual manera, sera empleado como ferrofluido de
referencia con el que poner a punto las simulaciones que desarrollaremos en el Capitulo 4. Es
importante remarcar que en esta muestra no se han observado directamente las formaciones
gue tienen lugar, pero si los efectos en la transmisidn que provocan asi como evidencias
indirectas como es el efecto sobre la polarizacién. En los siguientes capitulos trataremos de
comprobar si el hecho de que se formen estructuras aparentemente pequenas concuerda con
estos resultados en base a los modelos que emplearemos en ambos capitulos.

2.4. Otras muestras

Como se ha expuesto en las secciones anteriores, hay una fuerte contraposicion entre la
estabilidad del ferrofluido y su respuesta magneto-dptica, en magnitud y velocidad. Ambas son
fundamentales para cualquier posible estudio y aplicacién, de modo que es necesaria una
correcta eleccion del tipo y cantidad de recubrimiento que optimice las propiedades del
coloide. Otra posibilidad para favorecer la estabilidad es modificar la viscosidad del fluido
portador. Este parametro es determinante para la friccidn a los movimientos de traslacion y
rotacion de las particulas que interactian también con el medio [42]. Sin embargo, también es
protagonista en la dispersion térmica en el ferrofluido (subseccién 1.2.3). Un fluido menos
viscoso (como en esta seccion serd el hexano) opondra menos resistencia al movimiento de las
particulas en su reaccién al campo magnético, pero también favorecera su dispersion térmica.
Esta misma dependencia ocurre de forma similar entre el tamafo de particula y su movilidad
en el fluido. De nuevo, tenemos una contraposicion de intereses entre estabilidad y respuesta.

Ademas de ello, otro parametro importante que se deriva del proceso de sintesis de los
ferrofluidos es la respuesta magnética caracteristica de las nanoparticulas, definida por su
magnetizacion de saturacién. Esta contribuye a la movilidad de las particulas en la rotacion
inducida por el campo magnético externo (y al ejercido por sus particulas vecinas), asi como a
la atraccion o repulsién entre ellas (ecuacion (1.10)).
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Varios resultados en la Literatura analizan el uso de diferentes fluidos portadores [56],
materiales del recubrimiento [33] y tamafios de las particulas magnéticas [33,57] para
comprobar las ventajas o diferencias que puede ofrecer cada caso. Asi que esta seccidon estara
dedicada a comparar otras muestras con alguna de estas caracteristicas diferentes, en las que
no se va a profundizar tanto como en las ya expuestas hasta ahora por varios motivos:

- Dificultades de medida: tener mucha absorcién en longitudes de onda del visible bajo
concentraciones similares a la de los casos anteriores, ofrecer poco cambio al aplicar
campo magnético en ambas direcciones, la volatilidad del hexano que conlleva un dificil
control de su concentracién, etc.

- No aportan grandes novedades respecto a las muestras ya presentadas M1y M2, y solo
pretendemos ilustrar cdémo puede cambiar el comportamiento en funcién de los
parametros mencionados: fluido portador y tamafio de las particulas magnéticas (M3),
magnetizacién de saturacién (M4 y M5) y polimero estabilizador (M6).

De ambas orientaciones del campo magnético respecto a la direccién de incidencia de la
luz, el caso perpendicular es el qgue menos respuesta dptica ha ofrecido, en ciertos casos tan
pequefia que no se puede distinguir del ruido que tiene la propia sefial. Por ello, todos los
resultados y medidas de esta seccidn se refieren Unicamente a la configuracion paralela del
campo (salvo al registrar imagenes del ferrofluido por obvia necesidad).

Por ultimo, dadas las dificultades por la gran volatilidad del hexano, no se mostraran
medidas en funcién de la concentracidon en ninguna de las muestras basadas en este fluido
portador (el hexano es capaz de evaporarse y escapar del propio bote cerrado). Pero si que
hemos de aclarar que las concentraciones elegidas para las medidas de la respuesta magneto-
Optica han sido optimizadas para conseguir maximizar los cambios de respuesta éptica como
en M2 (apartado 2.3.2.4), y nos centraremos en las diferencias especificas de cada muestra
respecto a las anteriores.

2.4.1. Muestra M3: fluido portador y tamafio de particulas

La primera muestra de esta seccién se disefid tratando de conseguir un ferrofluido de
respuesta magnética rapida, conjugando particulas pequefas y fluido poco viscoso. Ambas
caracteristicas irian en favor de la movilidad de las particulas por reducir la fuerza de
rozamiento con el fluido, ademads de favorecer una mayor estabilidad por incrementar los
coeficientes de dispersién browniana. En cuanto al fluido portador, su elecciéon conlleva
también la de los componentes quimicos adecuados (subseccion 1.2.4) para lograr la
dispersion de las particulas en un medio acuoso u organico. En cualquier caso, esa parte de
preparacidon de muestras no corresponde a nuestro trabajo.

El fluido elegido es el hexano, cuya viscosidad es de 0.294 mPa:s a temperatura
ambiente, algo mas de tres veces menor que la del agua, por lo que se espera que se vea
favorecida considerablemente la dispersién y la velocidad de movimiento de las particulas por
él, y en consecuencia presente tiempos de respuesta mas rapidos. Esta muestra ha sido
preparada en el Grupo de Hipertermia Magnética del Instituto de Nanociencia de Aragdn. Sus
particulas, compuestas por magnetita, tienen un didmetro promedio aproximado de 15 nm. El
coeficiente de atenuacién de la muestra y del hexano en funcién de la longitud de onda se
presenta en la Fig. 2.39. La concentracién empleada para tal medida es de ¢ = 3 mg/mL, valor
estimado con la teoria de la seccion 3.1 (en el momento de la medida solo se conocia de forma
orientativa que su concentracidon estaba entre 2 y 4 mg/mL). La muestra presenta unas
pérdidas algo menores que en los casos previos para las longitudes de onda largas del visible, y
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mucho mayores por el contrario en aquellas mas cortas (en este caso Unicamente debido a
absorcién, ya que no se observa apenas scattering fuera de la direccién de incidencia). En el
rango NIR, salvo en algunas longitudes de onda donde encontramos leves picos de absorcion
del hexano que coinciden con la Literatura [109] (aun asi menores que los del agua), la
muestra tiene pérdidas pequeiias, por lo que nos resulta mas comodo medir su respuesta en
esa zona. Esta es una de las ventajas que ofrece este fluido portador frente al agua.

— M3
4+ = = = Hexano

-
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Fig. 2.39. Coeficiente de atenuacion de la muestra M3 (¢ =3 mg/mL) y de su fluido
portador aislado en el rango de longitudes de onda de interés para este trabajo.

Esta muestra ofrece una cierta similitud a los resultados obtenidos en M1, a excepcidn
de que ahora si que se observa una estabilidad casi perfecta: las particulas no precipitan en
ningln momento aunque si parece existir un muy leve grado de agregacién en ausencia de
campo como en aquella muestra. Esto se comprueba en la Fig. 2.40(a) que recuerda en cierta
manera a la Fig. 2.6. En ausencia de campo magnético, la transmisién aumenta de manera
gradual tras los primeros segundos hasta alcanzar un nivel en que comienza a saturar. Se
deduce que este efecto es debido a la agregacién de algunas particulas, sin llegar a alcanzar ni
mucho menos los niveles de M1. Queda descartado por completo que los motivos se deban a
la precipitacion por dos razones: la primera es que los cambios que tienen lugar no son tan
grandes como sucedia en M1 (ahora la transmisién aumenta un 12% en 15 minutos mientras
que en aquel caso era un 7500%), y la segunda es que dicho fendmeno sencillamente no se ve
a simple vista en la muestra (por mucho tiempo que pase, incluso meses, las particulas siguen
estando dispersas en el fluido).
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Fig. 2.40. (a) Transmision de la muestra M3 (¢ = 5.3 mg/mL, A = 950 nm) en
ausencia y presencia de campo magnético en direccion paralela y (b) detalle del
primer seqgundo de medida en ambos casos.
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Por otro lado, el comportamiento en presencia del campo magnético acelera estos
cambios de transmisién de manera semejante a la Fig. 2.6. El hecho de que ambas curvas
acaben tendiendo a un valor parejo refuerza la hipdtesis de que los efectos se deben
exclusivamente a la propia agregacion de las particulas, sin que exista precipitacion (esto no
era tan claro en M1). Si ampliamos el primer segundo de la medida, Fig. 2.40(b), observamos
gue existe una respuesta inicial al campo magnético mucho mas pronunciada. Esta se deberd a
la rdpida orientacion de las particulas y seguramente a la estilizacion de los pequefios
agregados formados.

La concentracidn empleada en esta figura y en adelante ha sido ¢ = 5.3 mg/mL (también
estimada por no tener una medida precisa), siendo aquella en la que mayores cambios de
transmisién se han detectado tras varios ensayos. La longitud de onda, A = 950 nm, se ha
seleccionado también por ser en la que se maximizan los efectos (considerando tanto la
respuesta magneto-6ptica como las limitaciones de nuestros equipos de medida). En otros
casos mas habituales, A = 632.8 nm, el cambio no era distinguible. Este proceso de seleccién se
ha realizado aplicando pulsos cuadrados de 7 s con el campo magnético maximo (B =72 G) y
midiendo en diferentes longitudes de onda de nuestro espectro de NIR. La Fig. 2.41 presenta la
transmisién normalizada alcanzada con cada una de ellas. Pese a que el rango de longitudes de
onda estudiado ha sido mayor, mostramos solo las que han ofrecido una respuesta detectable,
900 — 1300 nm, bien por impedimentos del montaje, una elevada atenuacién de la muestra
con A = 632.8 nm, o sencillamente porque la respuesta en otras longitudes de onda no fue
apreciable (al menos por nuestro sistema). Esto ultimo se hace evidente en los resultados: el
cambio de transmision disminuye conforme aumenta la longitud de onda, algo que ya se
observé en M2, Fig. 2.35(a). Aqui queda de manifiesto que la longitud de onda 1 =950 nm es la
gue ofrece un cambio mayor y por ello es la utilizada en las medidas de esta subseccién.
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Fig. 2.41. Transmisidon normalizada alcanzada por la muestra M3 tras 7 segundos
de aplicacién del campo magnético (B =72 G, ¢ = 5.3 mg/mL) en funcién de la
longitud de onda.

Para comprobar la dependencia con la intensidad de campo magnético, se ha realizado
una medida similar a la que se hizo con M1 (Fig. 2.8), a fin de evitar que el coloide entre en una
fase en que la propia agregacion de las particulas pueda falsear los resultados (a pesar de su
estabilidad, veremos que esto sigue siendo necesario). La medida consiste de nuevo en un
pulso de campo magnético orientado en direccién paralela con una duracion de 7 s, seguido de
su apagado para ver la relajacidn del sistema hacia el estado de transmisidn inicial. Antes de
este pulso, una vez colocada la muestra en el montaje, se espera un tiempo previo a la medida
de 180 s, elegido asi porque se comprobd que de esta manera se optimiza al cambio total de
transmision. La Fig. 2.42(a) ofrece los resultados obtenidos aplicando diferentes intensidades
de campo magnético.
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Fig. 2.42. (a) Respuesta magneto-dptica de la muestra M3 (¢ = 5.3 mg/mL, 1 =950

nm) a un pulso cuadrado de campo magnético de 7 s en funcion de la intensidad
aplicada y (b) detalle de la respuesta inicial (B = 72 G).

Es evidente que los cambios inducidos en la transmisién dptica son notablemente
menores que en la muestra M1 (Fig. 2.8): las condiciones de medida y del ferrofluido (1 y @) se
han optimizado para obtener los maximos cambios posibles en esta muestra, y aun asi han
dado lugar a apenas un 3.5% en estos tiempos de medida. La diferencia se puede atribuir al
hecho de que las particulas sean mas pequefias que en M1, y que la viscosidad del medio es
menor. Todo ello estaria dificultando la formacion de agregados y, por tanto, los cambios de
transmision producidos son pequefios. Otro resultado significativo es que la respuesta de M3
en el rango NIR presenta un rapido incremento de transmision en esta orientacién paralela del
campo magnético, algo que en M1 solo ocurria en estas longitudes de onda tras un tiempo
mucho mayor. De hecho, observando con mas detalle los primeros instantes de la respuesta,
Fig. 2.42(b), se comprueba que la transmisién lleva una evolucion similar a M1: una primera
reacciéon que disminuye levemente la transmision (fase 1), seguida de un fuerte aumento (fase
2) hasta quedar en un valor estable. Esto evidencia que esta muestra es mucho mas rapida
pues esta primera reaccion pasa casi inadvertida, de forma similar a M1, con una longitud de
onda menor en ese caso (A = 632.8 nm). Cabe aclarar que en la Fig. 2.42(a) no se aprecia esta
reaccion inicial y la curva de la Fig. 2.42(b) corresponde a una medida diferente para hacer esta
comprobacién bajo las mismas condiciones: al tratarse de cambios tan pequefos, en ocasiones
esta reaccion no era facil de apreciar segun la resolucidn con la que se registrara.

En la Fig. 2.43 se presenta el tiempo caracteristico de la relajacién de las curvas de la Fig.
2.42(a) cuando es apagado el campo magnético. Por encima de un campo en torno a 20 G, la
respuesta tiene un tiempo caracteristico en torno a 0.1 s, valor mas rapido que los observados
habitualmente en M1.
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Fig. 2.43. Tiempo caracteristico de la relajacion en las medidas de la Fig. 2.42(a).
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Este resultado confirma que la respuesta de M3 es mucho mas rapida que las muestras
anteriores en ambas reacciones a cambios del campo magnético externo. A la vista de estos
resultados, llegamos a la conclusién de que la respuesta magneto-dptica de este ferrofluido
puede ser utilizada para seguir un pulso cuadrado de aplicacién/apagado del campo magnético
como presentamos en la Fig. 2.44, dando cuenta de una mayor capacidad para seguir dicha
excitacion (en comparacion con la Fig. 2.17(a) con la muestra M1).
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Fig. 2.44. Respuesta dptica de la muestra M3 (¢ = 5.3 mg/mL, 1 =950 nm) a la
aplicacion sucesiva de pulsos cuadrados de 4 segundos de aplicacion del campo
magnético (B = 72 G).

En la evolucién de estos pulsos se observa como el cambio de transmisién provocado
sufre un incremento gradual acorde al de la Fig. 2.40(a). Mientras que en ese caso el campo
aplicado era constante, ahora se ve interrumpido por la propia forma alterna de la excitacion,
de manera que permitimos al ferrofluido recuperar el estado inicial y por ello se alcanzan unos
cambios de transmisién algo menores que en aquel caso. Sin embargo, de forma similar a M1,
de esto se deduce que existe un cierto grado de “memoria” en los sucesivos pulsos y por ello
un ligero aumento cada vez que el campo es aplicado nuevamente, indicando que la
reversibilidad de la muestra no es completa. En cualquier caso, la transmisidn si que recupera
su valor inicial cada vez que el campo es apagado, o al menos no se pueden apreciar
diferencias como consecuencia de esa reversibilidad parcial. Esa “memoria” queda reflejada en
la Fig. 2.45, en la que se representa la tasa de cambio de la fase 2 de la respuesta en cada uno
de los pulsos aplicados en la Fig. 2.44.
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Fig. 2.45. Evolucion de la tasa de cambio de transmision en la fase 2 de la respuesta
a la aplicacion sucesiva de pulsos de la Fig. 2.44.
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Se puede apreciar cdmo la respuesta es cada vez mas rapida: tras cada pulso habra mas
agregados formados que no se han podido disgregar y cuya reaccién al campo produce un
cambio de transmisién mds pronunciado. Tras los primeros pulsos, como es légico esperar,
esta progresidn se va frenando, y la respuesta se hace casi idéntica tanto en velocidad como
en cambio de transmision (esto ultimo se puede ver en la Fig. 2.44). En el caso de la relajacidon
al apagar el campo, el tiempo caracteristico obtenido para cada uno de estos pulsos es similar,
en torno a 0.1 s, valor idéntico al obtenido en la Fig. 2.43(b) para esta intensidad de campo
magnético.

En resumen, esta muestra refleja un comportamiento similar al analizado en M1 mas
alla de las caracteristicas de las nanoparticulas en cuestion. Sin embargo, el uso de un fluido
portador menos viscoso y un tamanfo de particulas menor cambian varios aspectos:

- Reversibilidad tras la aplicacién de campo: las respuestas observadas muestran que la
transmisién del ferrofluido es capaz de recuperar su nivel original. Sin embargo, si
parece que los efectos de agregacidn entre particulas provoquen que la magnitud de la
respuesta pueda ser ligeramente distinta hasta que alcanza una saturacién tras los
primeros 150 — 180 s.

- Estabilidad de la dispersién: no hay precipitacién de las particulas si bien se han
observado cambios de transmisién en ausencia de campo que indican una ligera
agregacion. Por contra, esto provoca que los cambios de transmisidon sean mucho menos
significativos que en las muestras anteriores ya que ambos factores caracteristicos de
este coloide favorecen la dispersion térmica.

- Los tiempos de respuesta son mas rapidos que en las muestras anteriores. Queda claro
que este aspecto estad fuertemente marcado por la viscosidad del medio y el tamafio de
las particulas que se han empleado.

2.4.2. Muestras M4 y M5: magnetizacion de saturacion

Pasamos ahora a estudiar un segundo caso de nanoparticulas suspendidas en hexano,
ambas producidas simultaneamente por el Grupo de Hipertermia Magnética del Instituto de
Nanociencia de Aragdn. En este caso, los nlcleos magnéticos estan compuestos por ferrita de
cobalto, CoFe,0,, que tiene una estructura cristalina idéntica a la de la magnetita pero en la
qgue los iones Fe’* son sustituidos por Co”. Este material presenta una constante de
anisotropia magnetocristalina (K, ecuacién (1.6)) un orden de magnitud mayor que cualquier
otro 6xido con la misma estructura cristalina [24,26], lo que sumado a su estabilidad quimica
los convierte en materiales muy interesantes para su aplicacion en materiales de grabacion
magnética o en el desarrollo de nanoparticulas pequenas con alta magnetizacion. El proceso
llevado a cabo para su sintesis, visualizacidn por TEM, caracterizacién de tamaio, propiedades
magnéticas, relacion Co—Fe, cantidad de surfactante, etc., pueden encontrarse en la
referencia [24] (donde ambas muestras M4 y M5 estan designadas como AV08 y AV09
respectivamente).

Las muestras contienen particulas con un didmetro promedio de 8.8 nm (M4) y 9.5 nm
(MS5), con indices de polidispersidad Pdl =0.192 y 0.341 y didmetros hidrodinamicos en hexano
de 8.9 y 12.3 nm respectivamente. Los tamafios hidrodindmicos de las particulas inmersas en
hexano son mucho mas parecidos al tamafio del nucleo porque la estructura que se genera
alrededor de este es mucho mas sencilla que en el agua (ver Fig. 1.13). Ambas estan
recubiertas con una capa de acido oleico que permite una gran estabilizacion y falta de
agregacion [24]. La magnetizacion de saturacion de sus particulas es de 43 y 70 emu/g
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respectivamente (en este Ultimo caso bastante proxima al valor a temperatura ambiente del
material en bulk: 80 emu/g [26]), lo que sobre todo en la segunda de ellas implica una
respuesta magnética mayor que en el resto de ferrofluidos. La concentracion de particulas se
ha ajustado para conseguir la mayor respuesta dptica posible. Puesto que la respuesta no va a
suponer un enorme avance respecto a la muestra M3, no se ha profundizado en mas
dependencias porque el aspecto que queremos estudiar como novedoso aqui es la implicacidn
del valor de la magnetizacion de saturacion entre dos muestras con el resto de caracteristicas
bastante similares. No se ha medido en este caso el espectro de transmisidon porque es
irrelevante para las comparaciones que vamos a hacer. Por facilidad en el montaje,
realizaremos las medidas con A = 632.8 nm.

En la muestra M4 se ha comprobado que este ferrofluido no ofrecia respuesta magneto-
Optica apreciable bajo ninguna condicion en los rangos de medidas de este trabajo. A pesar de
ello, este resultado negativo es muy relevante pues refleja la dificultad que implica conseguir
un ferrofluido que optimice todas las propiedades de cara a su respuesta magneto-Optica.
Conseguir una muestra totalmente estable a la agregacién y precipitacion (destacar que desde
que fueran producidas estas muestras para [24] hasta que medimos con ellas transcurre al
menos afio y medio) puede acarrear no solo una importante disminucidon de la respuesta
magneto-dptica como ocurre en M3, sino incluso impedir que las particulas formen agregados
a pesar de la energia aportada por el campo magnético externo (para este tamafio de particula
y dentro de nuestro rango de intensidades de campo).

En cuanto a la muestra M5, sus nanoparticulas tienen una magnetizacién mas elevada,
por lo que cabe esperar que la respuesta magnética en ella sea mayor. La concentracidn
utilizada para las medidas es de 2.9 mg/mL, valor estimado con los calculos de la seccién 3.1
por no tener un valor nominal preciso, pero que concuerda con el rango orientativo de
concentraciones que conociamos: 2 — 4 mg/mL. Con ella se realizd6 una medida con pulsos
cuadrados de campo magnético externo (72 G) a intervalos de 4 s, como recoge la Fig. 2.46.
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Fig. 2.46. Respuesta de la transmision dptica de la muestra M5 a pulsos cuadrados
de 4 s de campo magnético externo.

Los resultados muestran que se produce la disminucién inicial de transmision (en otros
casos denominada fase 1) y queda entonces estabilizada sin mayor evolucién. De hecho, la
respuesta de la transmision dptica a estos pulsos es perfectamente estable y reversible en el
tiempo. Ajustando la respuesta a la ecuacién (2.1) (tal y como hemos hecho en M1 para esta
fase), el tiempo caracteristico correspondiente a la aplicacion del campo magnético es de
0.042 s, muy similar a la muestra M1, Fig. 2.12(b). Esto parece indicar, que esta primera
reaccion se debe exclusivamente a simples reacciones de rotacion de las particulas y de los
pequefios agregados que puedan existir previamente, asi como a la posible estilizacién de
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estos en cadenas cortas segun la direcciéon del campo aplicado. En comparacién a la muestra
M3, aqui si que observamos una respuesta dptica mas significativa, con un cambio en torno al
16% frente al apenas 5% que ofrecié M3 en el mejor de los casos (sin valorar que fuera en otra
longitud de onda). Por otro lado, la redispersion al apagar el campo externo es algo mas
compleja: la respuesta no se ajusta estrictamente a una curva exponencial sino que presenta
una reaccioén inicial rapida y una segunda algo mas progresiva con tiempos caracteristicos de
0.334 y 1.846 s respectivamente, también parecidos a los de M1. Estos valores reflejan que es
bastante mas lenta en este sentido que la muestra M3, lo cual no es de extrafiar por contar
ahora con una magnetizacion tan alta: una vez pegadas las particulas tendrian mas dificultad
para redispersarse porque la energia dipolo-dipolo aumenta con la magnetizacién, ecuacion
(1.10).

A la hora de visualizar directamente las formaciones en el volumen, como ocurria en la
muestra M2, no fue posible distinguir en primera instancia ningun tipo de cadenas o agregados
(al menos no son visibles con nuestra resolucién). Sin embargo, con la sucesiva manipulacion
de la muestra y el paso del tiempo, se detecté que empezaban a verse pequefios agregados
(asi como leves sefiales de agregacion y precipitacién como ocurria en M1). En esa situacion se
pudieron registrar imagenes de como estos agregados respondian a la aplicacion del campo
magnético externo en ambas orientaciones. Las imagenes, que se muestran en la Fig. 2.47, han
sido registradas a 25 fps desde la aplicacion de campo (t = 0 s) y donde solo mostramos los
primeros fotogramas hasta que deja de haber un cambio apreciable en las cadenas. Los
agregados se orientan rapidamente segun las lineas de campo, estilizdndose con la orientacion
paralela hasta quedarse en un fino cilindro que apenas puede ser enfocado, y formando
cadenas de 0.1 — 0.3 mm de longitud como se ve en la orientacidn perpendicular.

Fig. 2.47. Imdgenes de la muestra M5 en la respuesta a aplicacion de campo
magnético paralelo (arriba) y perpendicular (abajo) a la direccion de la luz. El
campo es aplicado en t =0 s y se registran imdgenes a 25 fps de la reaccion de las
cadenas. Para tomar estas imdgenes, la concentracion de la muestra ha sido algo
rebajada respecto a la de las medidas experimentales.

Los tiempos de respuesta en estas imagenes estan de acuerdo con los obtenidos a partir
de la sefial de transmision éptica. Sin embargo, lo particular de esta situacidn es que, mientras
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que cuando las cadenas no eran visibles se obtenia una disminucidn de la transmisidn optica
(Fig. 2.46), ahora lo que se obtiene es un aumento con tiempos de respuesta similares como
presenta la Fig. 2.48(a). Este resultado parece contradictorio pero podemos deducir que se
debe a que el ferrofluido comenzé a sufrir cierta agregacion e incluso cadenas residuales que
no podian deshacerse, algunas de ellas tan grandes que su propio peso no les permite
reaccionar al campo magnético, como se aprecia en la Fig. 2.48(b).

B=72G

(@@
Bext
B=0G
o 121
<
(]
N
® 1.1
£
2
- 1
0 4 8 12 16
Tiempo (s)

Fig. 2.48. (a) Respuesta de la transmisién dptica de la muestra M5 a un pulso de
excitacion cuadrada cuando ya se observan indicios de formaciones residuales,
mostradas en (b), que quedan “bloqueadas” y son ajenas a la respuesta magnética.

En comparacién con los resultados obtenidos en las muestras M1 y M2, la explicacion
concuerda perfectamente con ambas situaciones en orientacién paralela: cuando no se ha
observado ninguna formacion (M2) se ha obtenido un descenso de la transmision Optica
(recordemos que nos referimos ahora a A = 632.8 nm Unicamente), mientras que cuando han
aparecido signos de agregacion de particulas en ausencia de campo y se han formado cadenas
suficientemente grandes (M1), ha sido posible entonces visualizar las formaciones y los
cambios de transmisién se han correspondido con un rdpido incremento de la sefial
(asumiendo la respuesta inicial de la fase 1 como instantanea, fase que en esta nueva situaciéon
no hemos podido comprobar por no tener resolucién temporal suficiente en las medidas aqui
realizadas).

En resumen, en esta subseccion se ha comprobado que la magnetizacion de saturacion
de las particulas debe tener un valor superior a un cierto umbral para que al aplicar campo
magnético se supere la energia térmica que las mantiene dispersas en el volumen. Por otro
lado, se hace evidente que, pese a que el proceso de produccién en las muestras M4 y M5 es
el mismo (salvo pequefios detalles que desembocan en su diferente tamafio y magnetizacion),
la complejidad y dificultad de control que conlleva la preparacion de estos materiales hace que
den lugar a diferentes caracteristicas [24], que terminan por ser tan transcendentales en su
respuesta magneto-éptica.

Por dltimo, hemos de subrayar un resultado muy importante obtenido en esta Ultima
muestra M5: la existencia de dos respuestas dpticas opuestas en funcidn del estado de
agregacion. Cuando la muestra no alcanzaba una agregacidn suficiente para ser visible con la
camara, la transmisién disminuye con la aplicacién del campo externo en orientacién paralela,
Fig. 2.46, mientras que cuando la agregacion se hace ya evidente, la transmisién sufre un
aumento con la respuesta al campo Fig. 2.48(a). Este resultado observado dentro de la misma
muestra, reafirma las tendencias obtenidas por separado en las muestra M1y M2, y serda muy
importante para la comparacion que hagamos en base a modelos numéricos (Capitulo 4).
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2.4.3. Muestra M6: tipo de recubrimiento

Por ultimo, vamos a considerar otra caracteristica importante en los ferrofluidos que
interviene de manera directa en la dispersion y, por ello, también en la respuesta magnética
resultante del ferrofluido. Se trata del recubrimiento que evita que las particulas se adhieran
unas a otras y permanezcan asi dispersas en el fluido portador. Cuando hablamos de
recubrimiento, este debe entenderse como el polimero que se utiliza para generar una capa
externa al nucleo de la particula mas la capa “quimica” que se produce a su alrededor (como
se ha explicado en el apartado 1.2.4.2). Como hemos visto a lo largo de las muestras, este
aspecto es fundamental para lograr la estabilidad del ferrofluido. En este caso analizaremos
una muestra de caracteristicas similares a la M2 con un cambio en la composicién del polimero
de las particulas.

La muestra contiene nanoparticulas MagP® de Fe;0, con un didmetro hidrodinamico
promedio de 108.4 nm (Pdl = 0.239), suspendidas en agua/SDS (referencia 05-02-250
NanoMyp®). Nominalmente, la magnetizacion de saturacidon de los nicleos magnéticos es de
30 emu/g, igual que la anterior muestra producida por esta misma casa (M2). La diferencia
importante entre ambas reside en el recubrimiento, con los mismos componentes que el otro
caso pero con la adicién de un grupo hidroxilo: metacrilato de metilo, 54% en peso, hidroxietil
metacrilato, 15%, y etilenglicol dimetacrilato, 31% (MMA-co-HEMA-co-EGDMA). Esta pequenia
proporcién del grupo —OH hace que la muestra, segun indica el proveedor, tenga una hidrofilia
mejorada y mayor facilidad para quedar las particulas dispersas en el medio acuoso. La
concentracidn de particulas empleada en las medidas ha sido de 2 mg/mL, y se ha usado de
nuevo A = 632.8 nm. No se ha medido su espectro de transmisidon porque no se profundizara
mas allda de estas comparaciones generales, y se ha comprobado que no se podian visualizar
con la camara las formaciones que puedan tener lugar al aplicar el campo magnético, como
ocurria en M2.

Se ha observado que ofrece una perfecta estabilidad a la precipitacién y, como hemos
visto en otros casos, precisamente por ello una respuesta dptica pequeia y lenta. La Fig.
2.49(a) ofrece dicha respuesta, donde la muestra es expuesta a un campo magnético
constante durante una hora (B = 72 G, en orientacion paralela al haz de luz). Esto era de
esperar dadas sus caracteristicas en comparaciéon con lo que hemos analizado en el resto de
ferrofluidos, sobre todo con M2, si bien en aquel caso los cambios alcanzados eran
significativamente mayores.
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Fig. 2.49. (a) Evolucion de la transmision dptica de la muestra M6 expuesta a
campo magnético (B = 72 G) durante una hora (A = 632.8 nm). (b) Detalle de la
rdpida respuesta al apagar el campo magnético.
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De nuevo, la respuesta detectada es similar a las observadas de forma general con
campos magnéticos en orientacion paralela: una disminucion inicial seguida de un aumento
qgue invierte la transmision relativa, si bien las diferencias entre uno y otro caso radican
principalmente en la velocidad a la que se da cada fase y si es capaz o no de invertirse la
respuesta hasta superar la transmisién inicial.

La particularidad mas importante que se observa ahora respecto a M2 es que no solo se
invierte la tendencia en la transmisidn, sino que ademads es capaz de superar el valor que tenia
originalmente. Este efecto no se llegaba a observar en M2 por mucho tiempo que tuviéramos
la muestra expuesta a campo magnético (Fig. 2.22). Ademas, otro aspecto a destacar es que
cuando miramos con detalle la respuesta al apagar el campo magnético externo, Fig. 2.49(b),
la transmision vuelve muy rapidamente al valor original dando cuenta de una perfecta
reversibilidad. El tiempo caracteristico de esta respuesta es de 0.65 s, obtenido de nuevo por
ajuste a la ecuacion (2.1). Este tiempo es realmente rapido en comparacion con el
comportamiento visto en M2 (en torno a 10 s, Fig. 2.28), lo que asociamos al componente —OH
del polimero que favorece la redispersién de las particulas.

Para completar su estudio, se han realizado medidas en funcién de la intensidad de
campo magnético con tiempos de exposicidon de 300 s cuyos resultados se muestran en la Fig.
2.50. Los cambios maximos alcanzados ent = 300 s, Fig. 2.50(b), dependen de una forma
aproximadamente lineal con la intensidad de campo, de manera analoga a como ocurria en
M2 (ver Fig. 2.25). Sin embargo, en este caso esto sucede solo a partir de un campo critico en
torno a 25 G. Por debajo de ese valor la Unica diferencia de transmisidén se debe a la primera
respuesta inicial que se puede apreciar en la Fig. 2.50(a), la cual, como ocurre en otros casos,
podria deberse sencillamente a la orientacidn de particulas y formacién de las primeras
cadenas cortas de unas pocas particulas. Por esta razén se ha omitido mostrar en la figura
curvas de evolucién por debajo de ese campo critico ya que no aportaban nada significativo al
tratarse de cambios de transmisién tan pequenos.

L] [
© 1] [ ]
gz © °
N S oost *
© ® °
£ 098 €
T =
S S .
e c o096/
c 0.

S 096 b ¢
R n °

— . £
£ 726 456 & oo0sl °
€ 094[|—656 —39G e v .
= 586G — 326G =

526 (a) (b)
092 — : : : : : 092" : - : -
0 60 120 180 240 300 360 0 20 40 60 80
Tiempo (s) Campo magnético (G)

Fig. 2.50. (a) Evolucion de la transmisién dptica de la muestra M6 (@ =2 mg/mL, A =
632.8 m) y (b) transmision alcanzada tras 300 s de exposicion a diferentes
intensidades de campo magnético.

Cabe destacar que pese a que la respuesta magnética es evidentemente lenta, tanto la
primera reaccién a la aplicacién de campo magnético como el apagado son muy rapidas, algo
gue no se veia en absoluto en la muestra M2. En ambos casos, el tiempo caracteristico es de
0.08 s, valor bastante similar a los tiempos tipicos observados con las muestras de hexano. La
reaccion al apagado es mucho mas rapida que el valor mencionado antes en la Fig. 2.49,
seguramente porque en aquel caso habia sido expuesto al campo magnético un tiempo mucho
mas largo, permitiendo por tanto una mayor evolucion.
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En resumen, la eleccion del recubrimiento polimérico es igualmente trascendental en el
comportamiento magneto-déptico. En este caso, una modificacion respecto de la muestra M2
como la adicién de un grupo -OH en el recubrimiento, ha hecho que muestre un
comportamiento muy distinto en magnitud y ritmo de evolucién. Por otra parte, resulta
evidente que la respuesta al apagado del campo magnético es drasticamente mas rdpida que
la vista en la muestra M2.

2.5. Conclusiones

En la variedad de resultados obtenidos a lo largo de todas las muestras analizadas en
este capitulo, queda evidente que cualquier modificacién en las caracteristicas analizadas del
ferrofluido (tamafio de particulas, concentracidn, viscosidad del fluido portador, temperatura,
magnetizaciéon y recubrimiento) o en las propias condiciones de medida (intensidad y
orientacidn relativa del campo magnético, longitud de onda, polarizacion), puede desembocar
en una respuesta magneto-dptica muy diferente, en magnitud, velocidad y evolucion de la
tendencia.

Por los resultados observados en el conjunto de las muestra, podemos decir que la
respuesta en orientacién paralela tendria un comportamiento similar: una primera reaccion
qgue hace disminuir la transmisidn dptica y que iria seguida (en su caso) de una inversion y
aumento de la transmision. Esta reaccidn se ha observado en todas las muestras (salvo M4 que
no ha ofrecido respuesta apreciable, y M5 en que no hemos medido con resolucién suficiente
como para comprobarlo), y las diferencias Unicamente radican en la velocidad a la que tienen
lugar estos procesos y lo pronunciada que es la segunda fase para dar lugar a una transmision
que puede llegar a aumentar muy significativamente (M1). Por otro lado, la orientacidon
perpendicular no ha ofrecido un resultado tan claro: en la mayoria de los casos (salvo M2),
hayan sido mostrados en el capitulo o simplemente comprobados en el laboratorio, la
respuesta ha sido mucho mas leve y por ello no han sido estudiados con tanto detalle (salvo
particularidades que analizaremos mas adelante). Si que podemos decir que en casi todos los
casos ha dado lugar a un aumento de transmision, siendo particular la medida con M2 en NIR
en que si que se ha visto una inversidn analoga a la orientacién paralela, aunque solo en esas
condiciones de medida.

Es evidente que la intensidad de campo aplicada favorece que las respuestas sean mas
destacadas, y que el uso de una longitud de onda especifica determina el ritmo de evolucidon
de dicha respuesta. En cambio, la dependencia con la concentracidon de particulas no es tan
clara: como se ha mostrado en M2, parece existir una concentracion critica en la que la
respuesta magneto-dptica se optimiza y las causas deben ser estudiadas con mds detalle. Por
otro lado, los parametros especificos del proceso de produccién de cada ferrofluido (tamafio
de particulas, fluido portador, magnetizacién o recubrimiento) han mostrado que pueden ser
claramente determinantes en la respuesta de la muestra en cuestidon. Un fluido menos viscoso
favorece que las respuestas sean mucho mas rapidas y que tras la respuesta inicial la
transmisidon dptica quede en un valor estable (que sin duda seria util para cualquier posible
aplicacion), mientras que el valor de magnetizacion puede ser tan importante como para
determinar si el ferrofluido es o no capaz de dar lugar a una respuesta dptica. La cantidad y
tipo de recubrimiento también son fundamentales: en el caso de recubrimientos poliméricos
grandes, la evolucion de la respuesta magneto-dptica queda significativamente ralentizada.
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Por ultimo, cabe destacar el problema de la estabilidad. De cara a cualquier posible
aplicacién fotdnica, esta propiedad es fundamental para que el ferrofluido tenga una
durabilidad suficiente y, sobre todo, para que los procesos inducidos por la excitacidon
magnética sean reversibles. Ha quedado claro que la estabilidad se contrapone a la respuesta
magneto-Optica que nos interesa: en los ferrofluidos estables se han obtenido respuestas muy
lentas (M2, M6), pequefias (M3, M5 o M6) e incluso inapreciables (M4). Precisamente la
muestra M1, la menos estable con diferencia, es la que ha dado cambios notablemente
mayores. Por tanto, es importante que para maximizar la respuesta de un ferrofluido estable
deba seleccionarse adecuadamente el resto de parametros, en su proceso de fabricacién o
directamente aquellos que sean manipulables en el coloide o en las condiciones de medida
para optimizar la respuesta magneto-dptica. Precisamente para ello, es fundamental entender
con mas detalle los procesos que tienen lugar en los ferrofluidos, las razones que determinan
la respuesta dptica en cada caso y examinar las diferentes dependencias aqui observadas. Para
profundizar en ese sentido, dedicaremos los dos siguientes capitulos a tratar de explicar las
respuestas observadas en base a modelos analiticos y numéricos, tanto desde el punto de vista
magnético como dptico, para dar cuenta de los resultados y las causas o procesos a que se
deben.
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Una vez se han presentado todas las medidas y se ha hecho un primer analisis sobre
ellas, es momento de tratar de entenderlas. Para ello analizaremos los fendmenos fisicos
involucrados en los experimentos y buscaremos en la Literatura o propondremos modelos
tedricos que reflejen cualitativa y cuantitativamente en la medida de lo posible los
comportamientos observados. La descripcidon de estos sistemas, de sus dependencias y de la
consecuente tendencia en cada caso es fundamental para entender los procesos que tienen
lugar en ellos, asi como para tratar de conseguir una descripcidn generalizable a cualquier otro
ferrofluido con vistas a su optimizacién y control de cara a posibles aplicaciones fotdnicas.

Este propdsito no es sencillo en vista del alto nimero de pardmetros y dependencias
mostradas en el Capitulo 2. En sistemas tan complejos, donde hay muchos grados de libertad
que afectan a sus propiedades, es muy dificil que un modelo tedrico sea capaz de tratar con
precision todos ellos. Por eso muchos modelos se basan en aproximaciones con rango de
validez limitado y en ignorar algunas particularidades. Por este motivo hemos considerado
varios modelos, todos utiles para explicar algunos efectos, pero ninguno capaz de
proporcionar una descripcion completa. En ese sentido, en este capitulo nos centraremos en la
aplicacién de modelos analiticos, los cuales facilitan explicaciones cualitativas de los resultados
aunque fallan en lo cuantitativo por sus propias limitaciones y por la precision de los
parametros que incorporan. El Capitulo 4 lo enfocaremos a utilizar modelos numéricos que si
permiten un mejor ajuste cuantitativo a las medidas.

Para ello, tomaremos como muestra de referencia la M2 porque, primero, es de la que
tenemos un conjunto de medidas y dependencias con los pardmetros involucrados mucho mds
completo, y segundo, es la que mejores sintomas de estabilidad y reversibilidad ha dado, con
una respuesta significativa y de lenta evolucidon que nos permitird analizar los procesos que
tengan lugar con mas detalle. En cualquier caso, en ocasiones también resultara util comparar
sus tendencias con las de la muestra M1 o con el resto de las muestras fugazmente, pues de
sus diferencias podremos deducir determinados efectos y conclusiones que nos ayudaran a
entender los procesos involucrados y el comportamiento dptico resultante en todas ellas.

El capitulo se divide en cuatro secciones. La primera de ellas presenta la teoria de
scattering por particulas esféricas, a partir de la cual se intentardn explicar los fenédmenos
desde los principios basicos. La segunda se destina a la utilizacion del modelo de Elmore
basado en el comportamiento de un gas paramagnético, como ejemplo de modelo
proporcionado por la Literatura que pretende sintetizar mediante ecuaciones relativamente
simples el comportamiento magneto-6ptico de un ferrofluido. Ante lo limitado de sus
prestaciones, en la tercera seccion presentamos un modelo desarrollado por nosotros basado
en una ley de mezclas, para intentar entender la respuesta magneto-dptica de estos sistemas
de una manera algo mas sencilla, mejorar el acuerdo cuantitativo entre experimento y
predicciones tedricas respecto a las del modelo de Elmore, y aportar una metodologia
novedosa que conecta la respuesta dptica con la forma de los agregados inducidos por el
campo magnético. Finalmente, el capitulo se cerrard con las conclusiones alcanzadas en el
conjunto de las descripciones tedricas, capacidades destacadas y limitaciones que podamos
encontrar en cada caso.
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3.1. Scattering

Todas las respuestas épticas observadas en el Capitulo 2 son consecuencia directa de la
interaccion entre luz y materia, compuesta en este caso por particulas inmersas en un fluido
portador. La materia esta formada por cargas eléctricas discretas que, al incidir sobre ellas una
radiacion electromagnética, son capaces de oscilar como efecto de esta onda incidente dando
lugar a una nueva emisién de radiacién conocida como scattering. A su vez, parte de la energia
sera absorbida en el proceso, lo cual viene expresado a través de un indice de refraccidn
complejo. Por tanto, las particulas de nuestro sistema dan lugar a la atenuacidn de un haz de
luz que atraviese el ferrofluido por dos fendmenos: el de absorcién y el de scattering de
luz [54]. Ambos fendmenos, por la escala de tamafios en que nos movemos, dependen
altamente de las magnitudes que entran en juego en esta interaccidn: relacién entre el
tamafio de las particulas y longitud de onda, e indices de refraccién de los medios.

La pérdida neta de intensidad del haz incidente es lo que se denomina extinciéon o
atenuacidn. En 1908, Gustav Mie obtuvo una solucidn analitica de las ecuaciones de Maxwell
para la difusidén de radiacién electromagnética por una particula esférica [54,110]. La teoria de
Mie es también llamada de Lorenz-Mie debido al desarrollo independiente de Ludvig Lorenz de
la dispersion de una onda electromagnética plana por una esfera dieléctrica, publicado
Unicamente en danés en 1890 [111]. Esta teoria predice la extincién provocada por una nube
de particulas inmersas en un medio portador a partir de la correspondiente a una Unica
particula en dicho medio. A una escala de tamafios comparables con la longitud de onda, los
fendmenos y dependencias son altamente sensibles y complejos. De hecho, la comparacién
entre ambas magnitudes se divide en tres regiones determinadas por el cociente entre radio
de la esfera, R, y longitud de onda [54] como muestra la Fig. 3.1, expresado este a través del
conocido como parametro de tamafio, x = 2mR/A, que utilizaremos en esta seccion:
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Fig. 3.1. Factor de eficiencia de extincion de luz, calculado a partir de la ecuacion
(3.10), de una esfera de indice n = 1.8 — 0.01i, en el vacio, en funcidon de su
pardmetro de tamafio.

- x K 1: regidon de la aproximacion de Rayleigh, en donde la extincidn aumenta
progresivamente con el parametro de tamafio,

- x = 1:regidn de scattering de Mie, también llamada zona de resonancias por presentar
una fuerte dependencia con el pardmetro de tamafio dando lugar a resonancias que
modifican sensiblemente la extincion,

- x> 1: regién de scattering éptico u Optica geométrica, donde la extincion es
practicamente independiente del parametro de tamafio.
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En funcion del tamafio de las particulas del ferrofluido, o de los agregados de estas, la
extincién provocada puede ser muy diferente y dar lugar a respuestas dpticas dispares como
las vistas en la Literatura y en el Capitulo 2.

La motivacidon de esta seccion radica en buscar una justificacidon a algunas tendencias
observadas a través de un marco tedrico que parte de las ecuaciones fundamentales del
electromagnetismo. No esperamos que este modelo permita obtener resultados cuantitativos
ajustados a nuestras medidas ya que muchos de los pardmetros necesarios para el cdlculo se
desconocen o se conocen con poca precision. Ademas, la teoria de Mie se centra en esferas
aisladas: las particulas que tratamos ni son esferas ni al agruparse en cadenas estdn aisladas.
Sin embargo, explica cualitativamente muchas de las tendencias observadas en el capitulo
anterior, incluyendo algunas que los otros modelos del capitulo no llegan a reproducir, pese a
gue sean modelos mucho mds especificos que una teoria general de scattering.

3.1.1. Estudio en ausencia de campo magnético

Cuando el ferrofluido se encuentra en ausencia de campo magnético externo, las
particulas que lo componen (aisladas individualmente o formando pequefios agregados en el
caso de una estabilidad insuficiente de la muestra) pueden aproximarse estadisticamente
como esferas. Para estudiar los espectros de transmisiéon de las muestras, estimar sus
concentraciones y tratar de entender algunas dependencias con los pardmetros involucrados
(tamafio de particula, recubrimiento, longitud de onda o indice de refraccién) recurrimos a la
teoria de Mie, que proporciona la solucidn para el scattering por particulas esféricas.

3.1.1.1. Teoria de Mie: scattering por esferas

El calculo de la extincidn de una onda plana por una esfera se basa en resolver las
ecuaciones de Maxwell para una region esférica homogénea rodeada de un medio infinito
sobre el que incide dicha onda. La resolucién detallada de tales ecuaciones se puede encontrar
en la Literatura [54]. A continuacién presentamos el marco tedrico que determina la extincidn
de luz que ocasiona una particula esférica en el vacio sobre una zona de campo lejano, es
decir, a una distancia de ella mucho mayor que la longitud de onda empleada.

El tratamiento general se realiza usando la conocida como matriz de scattering, S(0, ),
una matriz compuesta por cuatro funciones de amplitud complejas, S;, S;, S5y S4, que
determinan el campo eléctrico dispersado en la direccion (6, ¢) en un sistema de coordenadas
esféricas en donde el eje Z es la direccidn de propagacion de la onda plana incidente:

(E") B (52 53> . e—ikr+ikz (EII,O) (3 1)
E\) \S4 S ikr E o '

siendo E} oy E, o las componentes del campo eléctrico de la onda incidente, k el niumero de
onda y r la distancia al objeto dispersor. Cuando se trata de particulas esféricas, los Unicos
términos de la matriz que no son nulos son aquellos de la diagonal:

5.(0) = z}: D {ajn] (cos 8) + bjt;(cos 9)}
(3.2)
S,(6) = 2+ 1 ———{b;m;(cos 0) + a;7;(cos 6)}
2( (] + 1) ] 7"
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en las que aparecen las siguientes funciones dependientes del angulo de scattering:

1
. o — .].
m;(cos 6) sinHPJ (cosh)
p (3.3)
Tj(cos0) = EPJI (cos9)

siendo le(x) los polinomios de Legendre de primer orden. En las ecuaciones (3.2), los
denominados coeficientes de Mie a; y b; vienen dados por:

L = WO ) — i () ()
1T 000G = ()G

, , (3.4)
b = nl/)j(Y)l/)j(x) - l/Jj(J’)llij(x)
T (040 — () (x)
Los argumentos de las funciones que aparecen en ambas expresiones son:
21R
X = % =kR, y=nkR (3.5)

siendo R el radio de la esfera, A la longitud de onda de la luz en el vacio yn el indice de
refraccion complejo de las particulas. Las funciones i y {estdn relacionadas con las funciones
esféricas de Bessel de primera y segunda especie de la siguiente manera:

ll)j(x) = \/7Tx/2]j+1/2(x)
Xj(x) = =ymx/2Y 11 /2(x) (3.6)
() =) + ix;(x)

Al determinar el factor de eficiencia de extincion de una esfera en la direccion de
propagacion de la luz (8 = 0), por simetria respecto a ambas polarizaciones, las funciones S; y
S, en la ecuacion (3.2) quedan reducidas a un mismo valor, indicando que la extincién de luz
en este caso es independiente del estado de polarizacidon:

1w
S0) =5 ) 2 + (g +1by) (3.7)
j=1
a la cual se llega haciendo uso de la relacién:
1.
mi(1) =7;(1) = 5](] +1) (3.8)
La seccidn eficaz de extincion de la particula viene dada por [54]:

Cext = T[RzQext (3.9)

siendo Q.4 el llamado factor de eficiencia de extincion de una particula:

Qext = :—ZRQ{S(O)} (3.10)
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Dado que nuestras medidas corresponden Unicamente a la deteccion de luz en el
sentido de la propagacién, 8 = 0, en adelante simplificaremos las expresiones que sean
dependientes del angulo de scattering omitiendo incluir este argumento en la magnitud que
corresponda, como acabamos de hacer con C,,; ¥ Q.x: €N las expresiones anteriores.

Como se ha mencionado antes, esta extincion de luz se debe a dos contribuciones:
scattering y absorcion. Ambas se pueden separar en esta teoria, obteniendo sus respectivos
factores de eficiencia:

(00)

Qsca = xZ_ZZ(Z] +1) (|aj|2 + |bf|2)

j=1

Qabs = Qext — Osca

(3.11)

con las que se puede calcular la seccion eficaz correspondiente a cada una de ellas de manera
andloga a la ecuacion (3.9).

Mientras la concentracidon de particulas sea suficientemente pequefia, la ley de Beer
prevé gque la intensidad del haz incidente decrece con la distancia de muestra atravesada, L, de
manera exponencial del tipo e™*L, donde a representa el coeficiente de atenuacién por
unidad de longitud, tal y como se ha definido en la subseccién 1.3.1. Este coeficiente se puede
expresar como la seccidn eficaz de extincidon del conjunto de N particulas (esferas idénticas)
por unidad de volumen:

@ =NC,y (3.12)

La generalizacion de estas ecuaciones a la existencia de un medio portador diferente del
vacio es sencilla: sean las esferas de indice de refraccién n, (complejo) y el medio portador de
indice n, (real), los valores del indice ny de la longitud de onda A incorporados a las
ecuaciones deben ser [54]:

n= n1/n2 1= Avac/nz (3-13)

En una situacidn real, cualquier medio portador va a presentar un indice de refraccidn
gue no es estrictamente real, con una componente imaginaria de mayor o menor magnitud.
Sin embargo, en los materiales que componen nuestras muestras, la parte imaginaria del
medio portador puede considerarse despreciable frente a la de las esferas (tres o cuatro
drdenes de magnitud menor en el peor de los casos: pico de absorcién del agua en el infrarrojo
cercano, NIR), por lo que podemos dar por vélido que a tales efectos se considere el medio
portador con indice de refraccidn real. La parte imaginaria del indice del fluido Unicamente
contribuird a las pérdidas que produce este al propio paso de luz por él, haya o no particulas,
correccion que serd necesaria cuando manejemos valores absolutos de la transmision
experimental.

A partir de las expresiones (3.9) y (3.12) se concluye que la transmisidén dptica de una
muestra con particulas esféricas resulta:

T = e % = exp{—NmR?Qox¢L} (3.14)

De esta manera, la transmisién de la suspension queda determinada por el factor de
extincion que las particulas provoquen dado su tamafio, longitud de onda empleada e indices
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de refraccion de ambos componentes. Ademads, se concluye que, tal y como comprobamos en
la Fig. 2.32 para la muestra M2, la transmisién depende exponencialmente de la concentracion
de particulas por unidad de volumen, o si nos interesa relacionarla mas apropiadamente con
los datos del Capitulo 2, expresada en masa de particulas por volumen de suspensién con un
sencillo cambio:

4
) :NpgnR?’ (3.15)

siendo p la densidad del material que compone las particulas.

3.1.1.2. Efecto del recubrimiento

La teoria de Mie para particulas esféricas puede ampliarse a esferas con dos capas de
materiales homogéneos, lo que resulta interesante en nuestro caso para considerar la
composicion de la particula: ndcleo magnético y recubrimiento estabilizador con diferentes
propiedades dpticas. Esto conlleva que, a partir de los tamanos y permitividades de ambos
componentes, se pueda deducir el equivalente a una esfera uUnica con una permitividad
efectiva como muestra la Fig. 3.2.

=

Fig. 3.2. Adaptacion de una esfera con ntcleo y recubrimiento a una esfera tnica
con propiedades efectivas equivalentes.

Puede comprobarse que la expresiéon de la permitividad efectiva de tal particula viene
dada por [112]:

R (en + 28.) + 2R, (5 — &)
& = Ec—3 3 (3.16)
Rp (gn + ch) - Rn (en - Ec)

donde los subindices n y c se refieren al nicleo magnético y a la cubierta estabilizadora que lo
recubre respectivamente. Por motivos obvios, el radio de la particula equivalente es el mismo
que el radio total cuando distinguimos ambas partes. Al introducir esta expresion en las
ecuaciones de la teoria de Mie, podemos calcular los factores de eficiencia para la nueva
particula equivalente en funcidn del tamafo de su recubrimiento.

La Fig. 3.3 presenta los factores de eficiencia de extincidn, scattering y absorcion
calculados con la teoria de Mie para el rango completo de longitudes de onda empleado en el
Capitulo 2. En ella se compara cémo dependen los tres factores para diferentes tamafos de
recubrimiento, partiendo del nucleo magnético totalmente descubierto. Para el tamafio del
nucleo se ha utilizado R,, = 50 nm que corresponde al valor estimado para la muestra M2
considerando las particulas como esféricas. Los indices de refraccion empleados para cada
componente y su dependencia con la longitud de onda corresponden a las referencias [106]
y [103] para la magnetita y el agua respectivamente (solo la componente real en el caso del
fluido portador), mientras que para el recubrimiento se ha utilizado un valor de 1.46 estimado
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como valor promedio en torno al que se mueve el conjunto de materiales que lo
componen [113-115] (polimeros que indican las especificaciones de la subseccién 2.3.1 y SDS).
Este ultimo valor se ha tomado independiente de la longitud de onda por no haber encontrado
datos en la Literatura al respecto y, en cualquier caso, el interés de este apartado es analizar
cualitativamente la contribucién de dicho recubrimiento. En cuanto a su grosor, se han
considerado varios valores para mostrar su influencia y, en particular, el grosor de 42 nm
corresponde a un radio total de particula de 92 nm, equivalente al radio hidrodinamico
indicado por el proveedor.
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Fig. 3.3. Factores de eficiencia de extincion (a), scattering (b) y absorcién (c) en
funcion de la longitud de onda y del grosor del recubrimiento indicado.

Cabe insistir en que los resultados de este calculo se refieren Unicamente a la extinciéon
de luz provocada por las particulas en el medio que las contiene, y no dan cuenta de las
pérdidas que tenga el fluido portador por si mismo, ya que se ha considerado solo Ia
componente real del indice de refraccidon del agua. Como consecuencia, en estas graficas no
aparece el fuerte pico de absorcién del agua en torno a 1450 nm de las muestras M1y M2.

La primera caracteristica que vemos a simple vista en la Fig. 3.3 es que el factor de
eficiencia de extincidon (y por tanto las pérdidas) se ve reducido muy significativamente al
considerar este recubrimiento. Si nos centramos en longitudes de onda del NIR con el nicleo
magnético desprovisto de recubrimiento, vemos que este factor es bastante alto a causa de
una mayor componente imaginaria en el indice de la magnetita, como mostré la Fig. 2.20(b).
Aquel resultado parecia no encajar en la muestra M2 con el espectro experimental, Fig.
2.20(a), pues se observé que las particulas no tienen apenas implicacién en las pérdidas totales
en esa region, asi que debia existir algo que suavizara drasticamente la absorcién esperada si
se tratara solo de magnetita. Si observamos ahora la Fig. 3.3(c), comprobamos que el factor de
eficiencia de absorcion disminuye de forma clara conforme aumenta el recubrimiento. Esto
reduce drasticamente las pérdidas en la zona del infrarrojo, lo que confirmaria que las
particulas de M2 tienen un recubrimiento grande. La razén de que esto ocurra es que a mayor
recubrimiento, mas se reduce el indice efectivo de la particula y mas se parece al del agua,
reduciendo por ello las pérdidas. Por otro lado, en cuanto al factor de eficiencia de scattering,
este apenas se ve modificado en el rango del NIR: las pérdidas que conllevarian estas
variaciones de tamafo parecen compensarse con la reduccién del indice efectivo de la
particula, haciendo que las diferencias sean poco significativas, Unicamente evidentes en
longitudes de onda mas cortas.

Por otro lado, esta disminucién de pérdidas en NIR no es tan evidente en el espectro de
la muestra M1 (Fig. 2.4) donde, seguramente por tener un recubrimiento mucho menor, si que
tiene pérdidas que se afiaden a las producidas por el fluido portador. La muestra M3 seria un
caso intermedio: cabe esperar que tenga un recubrimiento significativo dada su estabilidad
como para anular estas pérdidas tan claras en esta regién del infrarrojo, pero manteniendo un
valor apreciable que sumaria a las escasas pérdidas del medio, en este caso hexano (Fig. 2.39).
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Por ultimo, a la falta de concrecion del indice de refraccion del recubrimiento (por no
haberla encontrado en la Literatura para todo el rango de estas longitudes de onda y por la
combinacion de diferentes componentes en él), se le suma que esta capa es mas compleja que
una simple capa homogénea rodeando el nldcleo magnético, dados los diferentes fendmenos
guimicos mencionados en el apartado 1.2.4.2. Esto hace que su indice de refraccidn sea dificil
de precisar y que pueda variar algo respecto a los valores nominales encontrados. A modo de
ejemplo, la Fig. 3.4 presenta cdmo se veria afectado el factor de extincion al modificar el indice
empleado para el recubrimiento, considerando 42 nm de grosor para dicha capa. Se observa
que, mas alla de un leve aumento generalizado en @Q,,; conforme aumenta el indice, aparece
un aumento mas significativo en las longitudes de onda mas cortas debido a la contribucidn de
Qgcq a este factor. Esto llega a multiplicar las pérdidas por un factor 1.75 aproximadamente
para nuestra longitud de onda de trabajo en visible (632.8 nm) entre los indices mas alto y mas
bajo empleados en esta figura.
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Fig. 3.4. Dependencia del factor de eficiencia de extincion con la longitud de onda
para diferentes indices de refraccion empleados para el recubrimiento.

Los valores empleados del indice de refraccién en la figura anterior no se alejan mucho
de los encontrados a lo largo de la Literatura para los diferentes materiales que componen el
recubrimiento (pudiendo oscilar entre 1.41 y 1.49 segun el material: MMA, EGDMA, SDS [113—
115]), o incluso algo mas préximos al del agua si consideramos que mas bien se trata de un
tamafio hidrodindmico, no solo constituido por el polimero y el surfactante. Cualquier
pequefia desviacion del valor empleado, sea por la composicién exacta del recubrimiento, por
los indices concretos de cada material, o por la compleja estructura micelar que se forme al
estar inmersos en el agua, hace que los resultados cuantitativos puedan desviarse
significativamente, aun si pudiera considerarse valida la aproximacion al ser entonces el
recubrimiento no homogéneo.

En resumen, comprobamos que el recubrimiento tiene una influencia trascendental en
la extincidn de luz que provocan las particulas, lo cual afiade importantes complicaciones a la
hora de poder usar el modelo cuantitativamente. En estos materiales normalmente se
desconoce su cantidad exacta, no todas las particulas van a ser idénticas ni de una forma
esférica tan ideal y concéntrica, e incluso la propia ecuacién (3.16) no tendria por qué ser
valida estrictamente con nuestras particulas si el recubrimiento no es un medio homogéneo
como parece ocurrir. En cualquier caso, los resultados a partir de esta aproximacién ofrecen
comparaciones cualitativas mas que interesantes que han permitido justificar los espectros de
transmisién observados en las diferentes muestras, y permiten ciertas estimaciones que
presentamos a continuacion.
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3.1.1.3. Estimacion de la concentracion de particulas

A partir de la expresiéon (3.14) podemos estimar las concentraciones de nuestras
muestras. Para ello nos centraremos en la longitud de onda de 632.8 nm, tomando la
transmisidn absoluta correspondiente para las medidas realizadas con cada muestra, cuya
concentracién nominal esta indicada en la Tabla 3.1.

Los indices de refraccion empleados para los materiales que componen nuestras
muestras en la longitud de onda mencionada son los siguientes: 2.3604 - 0.1472i para la
magnetita [106], 2.5 — 0.15i para la ferrita de cobalto [114,116], 1.3319 para el agua [103] y
1.3742 para el hexano [117], despreciando la parte imaginaria del fluido portador en esta
longitud de onda (en torno a 1.6x10°® para el caso del agua). En el caso de particulas cuyo
tamafio de recubrimiento conocemos (o estimamos), se va a emplear para él un indice de
refraccion de 1.46, valor promedio utilizado en el apartado anterior partiendo de los diferentes
componentes del polimero de la muestra M2 [113—-115] o del acido oleico de la muestra
M5 [114]. A la hora de estimar la concentracién en masa de particulas por volumen de
suspension, serd necesario considerar la densidad de los materiales que constituyen las
particulas: 5170 kg/m> para la magnetita [114], 5300 kg/m> para la ferrita de cobalto [118],
983 kg/m’ para el polimero de la muestra M2 [114] (compendio entre los polimeros que lo
forman segun la proporcién indicada en la subseccién 2.3.1) y 894 kg/m?> para el 4cido oleico
de M5 [114]. En el caso de que la particula esté recubierta, su densidad debera calcularse
como el cociente entre la masa total (contando ambas capas en la proporciéon que
corresponda) y el volumen que ocupa. Para la muestra M2, como no conocemos la cantidad
exacta de SDS involucrada, a la hora de determinar la densidad efectiva de sus particulas
asumiremos que su recubrimiento estd formado Unicamente por la capa de polimero. En
cualquier caso, la densidad estimada para el SDS es 1030 kg/m? [118], muy parecida a la del
polimero, lo que supondria una correccién muy pequena.

Los valores nominales y calculados con cada muestra se ofrecen en la Tabla 3.1.

R (nm <d>

Muestra (mq;‘}’:"; 0 Ty (%) R, ( 1)?,, Qext (mg(ﬁmL) (nm)
M1 6.5 0.7 17.5 - 0.0443 6.8 258
M2 7.1 0.8 50 92 0.1012 4.9 1036
M3 4—-6 2.6 7.5 - 0.0178 53 120
M5 2—-4 19.0 475 6.15 0.0068 2.9 100

Tabla 3.1. Concentracion estimada de las suspensiones a partir de la teoria de Mie
con los tamafios de particula y la transmision absoluta de cada muestra, T, medida
en la cubeta de 2 mm de espesor. (En las muestras en que se han usado varias
concentraciones, se presenta aqui la mds empleada en las medidas).

Cabe destacar que la teoria de Mie aplicada a una nube de particulas esféricas, ecuacion
(3.14), se basa en considerar que la distancia promedio que separa las particulas vecinas,
<d>, es mucho mayor que la longitud de onda [54]. Dicha distancia se puede estimar como la
inversa de la raiz cubica del nimero de particulas por unidad de volumen, N, lo que equivale a
calcular el lado del cubo que corresponderia ocupar a cada una dentro del volumen total. En
los resultados, la distancia obtenida es inferior a la longitud de onda empleada, excepto algo
mayor en M2, por lo que esta teoria no tendria por qué ser vdlida con estas concentraciones:
podrian tener lugar fendmenos de scattering multiple que alterarian los resultados. Por tanto,
el andlisis que hacemos a continuacion debe ser tomado con cierta cautela.

99



Capitulo 3  Andlisis I: modelos analiticos

La estimacion con la muestra M1 ofrece un resultado bastante similar a la concentracién
empleada en las medidas. Esto indicaria que, como esperdbamos por la inestabilidad de sus
particulas vista en el Capitulo 2, su recubrimiento seria bastante escaso ya que al considerarlas
como Unicamente nucleos magnéticos se obtiene una concentracién parecida. Sin embargo, si
no existiera recubrimiento en absoluto, el espectro obtenido con ella habria dado lugar a
muchas mas pérdidas en la region NIR (segun lo visto en la Fig. 3.3), por lo que deben tener un
minimo recubrimiento, aunque resulte insuficiente a efectos de estabilidad.

En la muestra M2, el indice efectivo obtenido con la ecuacién (3.16) para la particula
considerando su recubrimiento es 1.586 — 0.017i. La concentracion estimada queda un poco
lejos de la esperada aunque, tal y como vimos en la Fig. 3.4, el indice del recubrimiento puede
afectar significativamente al factor de extincidon. En particular, si suponemos que el
recubrimiento de la muestra M2 no es estrictamente un capa homogénea sino que se
considera la estructura micelar inmersa en el agua, es légico pensar que su indice de refraccion
pueda ser mas proximo al del agua. Si usamos para tal indice el valor de 1.38 de aquella figura,
la concentracidén que obtendriamos seria 7.1 mg/mL, coincidiendo con el valor nominal de la
muestra. Esto no indica que deba ser estrictamente asi pues, como hemos dejado claro, no
conocemos con precision todos los parametros involucrados y la aplicacién de esta teoria
podria no ser totalmente valida vista la distancia promedio entre particulas que se deduce. Sin
embargo, refleja lo sensibles que son estos cédlculos a cualquier leve variacidn, pudiendo dar
lugar a resultados que coincidirian con los nominales. Conviene recordar por aclaracién que el
valor de transmisidn absoluta empleado aqui en la muestra M2 corresponde al medido en
nuestro equipo, que no coincide en esta longitud de onda del visible con el del espectro
mostrado en la Fig. 2.20(a). El alto scattering que tiene la muestra falseaba las medidas con el
espectrégrafo utilizado para ese caso, tal y como se explicd entonces.

Para las muestras M3 y M5, las concentraciones estimadas quedan enmarcadas dentro
del rango en el que se cree que se encontraban: entre 2 y 4 mg/mL para M5 y algo por encima
de dicho rango para M3 por tratarse de una medida en que se aumentd la concentracion para
optimizar los cambios de transmisién en ella. De hecho, la concentracion de ambas muestras
no se llegd a medir con precisién ya que, por la volatilidad del hexano que las compone,
requeriria que fuera comprobada justo tras cada medida que realizaramos. En lo que continta
de este trabajo, el estudio de estas muestras no va a ir mucho mas alla de verificar brevemente
algunas tendencias o dependencias que presenten, por lo que no se prestd mads atencién a una
medida precisa de sus concentraciones. En ambos casos, la distancia promedio estimada entre
particulas es bastante inferior a la longitud de onda y, en consecuencia, quedan bastante lejos
de cumplir la condicidn requerida por la teoria. Por ello, sus resultados no tienen por qué ser
del todo fiables a pesar de entrar en el rango esperado. Por motivos similares, las muestras M4
y M6 han sido obviadas en estos calculos ya que no aportan nada relevante respecto al resto
de muestras en este sentido.

En conclusidn, se ha considerado interesante realizar esta comparaciéon dado que
algunos pardametros de las muestras los debemos estimar sin poder basarnos en medidas
contrastadas. Los resultados apuntan a que nuestras estimaciones no son descabelladas. Por lo
demas, teniendo también en cuenta que se hace uso de la ecuacion (3.14) en condiciones en
que su validez no esta garantizada, los resultados obtenidos solo tienen valor orientativo.

3.1.1.4. Dependencia con la relacion tamafio / longitud de onda

El pardmetro mas importante en la teoria de Mie, vista la clara sensibilidad del factor de
extincién con él (Fig. 3.1), es el denominado parametro de tamafo, x = 2mR/A, que da cuenta
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de la relacién entre el radio de la particula y la longitud de onda. Esta magnitud sirve para
estudiar mas cdmodamente las dependencias en la teoria ya que es el que se incorpora como
argumento en los coeficientes de Mie, ecuacién (3.4). La Fig. 3.5 presenta claramente la
aparicion de las resonancias y variaciones de cada contribucion a la extincién dependiendo
Unicamente del parametro de tamafio. Para desacoplar esta dependencia de otras, en dicha
figura y en los calculos de este apartado donde sea necesario, se considerard un indice de
refraccion genérico independiente de la longitud de onda para particulas, 2.4 — 0.1i, y fluido
portador, 1.3319.

Factor de eficiencia

0 2 4 6 8 10 12
Parametro de tamano, x = 27R/)\

Fig. 3.5. Factor de eficiencia en la extincion, scattering y absorcion en funcion del
pardmetro de tamario.

Para ilustrar mejor la dependencia con el tamano y longitud de onda por separado, en la
Fig. 3.6 se ofrece la comparacién entre diferentes tamafos de particula en el rango de
longitudes de onda de nuestro experimento.
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Fig. 3.6. Factores de eficiencia en funcion de la longitud de onda para tamafios de
particula (a) “pequerios” y (b) “comparables” a la longitud de onda.

Cuando la relacidn entre tamafio y longitud de onda es suficientemente pequefa (como
ocurre con las particulas no agregadas entre si en ausencia de campo magnético), el factor de
eficiencia de extincion aumenta conforme lo hace el tamafio de particula, Fig. 3.6(a), de una
forma mucho mas pronunciada hacia longitudes de onda cortas. En ese caso, la contribucién
de las pérdidas por scattering es la que predomina, siendo su incremento claramente superior
a las de absorcién, con una tendencia que se manifiesta (sobre todo en el rango visible) en los
diferentes espectros medidos con las muestras en el Capitulo 2.
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Cuando las particulas se unen, bien sea por la acciéon del campo magnético o por la
propia agregacion en ausencia de este, cada agregado constituye una nueva particula de
mayor tamafio a efectos de scattering. Entonces, el factor de eficiencia de extincién se ve
modificado de una forma muy variable como consecuencia de la relacidn entre el tamafio y la
longitud de onda, tal y como refleja la Fig. 3.6(b). Esta circunstancia puede justificar cambios
de tendencia en la evolucidn temporal de la transmisiéon normalizada (como ocurre en la Fig.
2.26): al crecer el tamafio promedio de los agregados (ahora no esféricos) no es evidente que
la transmisién aumente ni disminuya.

3.1.1.5. Dependencia con el indice de refraccion efectivo de la particula

Una dificultad que tenemos es la falta de precisidon en los indices de refraccién de los
componentes asi como en las proporciones de nucleo magnético y recubrimiento. Esto no nos
permite determinar con precisidon un valor del indice de refraccién efectivo que corresponda al
conjunto de la particula para incorporar a este u otros modelos tedricos. Sin embargo, el valor
del indice efectivo influye fuertemente en la magnitud de la extincidon provocada. Para tenerlo
en cuenta de cara a valorar acuerdos teoria — experimento que presentemos mas adelante,
creemos conveniente presentar por separado la dependencia de los factores de eficiencia con
las componentes real e imaginaria del indice de refraccién complejo de la particula ya que
ambas, en mayor o menor medida, determinan el resultado final. En la Fig. 3.7 se muestra
como cambian las curvas de la Fig. 3.5 al modificar por separado cada componente del indice
de refraccién.

2.4-0.01i (b)
2.4-0.15i
2.4-0.40i

C)

Factor de eficiencia

8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Parametro de tamano, x =27xR/\ Parametro de tamano, x = 27R\
Fig. 3.7. Dependencia de los factores de eficiencia con el pardmetro de tamafio,

para distintos valores de las componentes real, (a), e imaginaria, (b), del indice de
refraccion de las particulas.

En la Fig. 3.7(a) vemos que cuando la componente real de este indice se aproxima a la
del fluido, provoca una disminucién en lo pronunciadas que son estas resonancias y un
desplazamiento de las curvas hacia parametros de tamafio mayores. Esta reduccidon es mas
significativa en los efectos del scattering, que esta directamente relacionado con dicha
componente del indice. Por otro lado, en la Fig. 3.7(b) vemos que el aumento de la
componente imaginaria hace también menos marcadas estas resonancias hasta el punto
incluso de desaparecer, ofreciendo un valor de extincion casi constante en pardmetros de
tamafio mayores. La mayor dependencia se da en este caso en la absorcién, que depende
fundamentalmente de dicha componente del indice de refraccién, si bien también se observa
un descenso en el factor de eficiencia de scattering, mostrando lo verdaderamente complejas
gue son estas dependencias, también con este parametro.
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Por ultimo, aunque no lo mostramos graficamente, el indice de refraccién del medio
portador contribuye al modelo en la medida que modifica los valores de longitud de onda e
indice de refraccion de las particulas que son introducidos en las ecuaciones, como se ha
mostrado en la ecuacidon (3.13). Al fin y al cabo, es la diferencia entre los indices de ambos
medios la que determina los resultados finales de la extincién.

3.1.2. Estudio bajo aplicacion de campo magnético

El interés central de este trabajo es entender cdmo cambia la transmisién dptica de las
muestras al aplicar el campo magnético externo. Este campo origina grupos estilizados de
particulas, asi que la teoria de Mie para particulas esféricas no nos resulta util en tal situacion.
Existen desarrollos que permiten calcular el scattering de grupos de particulas alineadas en
orientacién paralela al haz de luz incidente [69—71], o de manera perpendicular aproximando
las cadenas como cilindros [68,69], pero resultan ser métodos de gran complejidad vy, sin
embargo, no van a proporcionar mucha mds precision por todas las incertidumbres ya
comentadas en algunos pardmetros. Para tratar de mostrar las tendencias que cabe esperar en
una y otra configuracion, optaremos por asumir que en orientacién perpendicular las cadenas
de particulas se asemejan a cilindros, sin profundizar en modelos complejos, aproximacién que
serd mdas o menos valida en seglin qué muestra, pero que nos va a permitir explicar algunos
efectos observados en las medidas. Con la orientacidn paralela, nos limitaremos a presentar
una comparativa aproximada en funcion de la longitud de onda y del tamafio del agregado.

3.1.2.1. Orientacion perpendicular: scattering por cilindros

En primer lugar nos centraremos en el caso en que el campo magnético es aplicado de
forma perpendicular a la direccién de incidencia de la luz. Supongamos que, como ocurre en la
muestra M1 (ver Fig. 2.7), estas cadenas son suficientemente largas y estilizadas para
considerarlas como cilindros circulares y de longitud mucho mayor que A. Bajo esta condicidn,
la teoria de Mie se puede adaptar de forma relativamente sencilla cuando la luz incidente viaja
de manera perpendicular al eje del cilindro [54]. Dada la anisotropia que ahora si que existe en
esta geometria, el problema se desdobla en dos polarizaciones lineales de la luz incidente:
polarizaciones paralela y perpendicular al eje del cilindro.

De manera analoga al caso de una particula esférica, se define ahora una matriz T (0, ¢),
tal que los elementos de su diagonal en el sentido de la transmision se pueden calcular como:

T,(0 = 0) = by + 221)]-
=1 (3.17)

T,(0 = 0) :a0+22aj
=1

donde los subindices 1 y 2 corresponden respectivamente a las polarizaciones paralela y
perpendicular de la onda incidente respecto a la direccion de los cilindros. En dichas
expresiones, los coeficientes vienen dados ahora por:

nJ;)]i(x) = Jj)]j(x)

T nJi)H; () — J;(0)H] (x)

o = IO — ;) ()
77 JI)H; () = nf;()H] (%)

(3.18)
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siendo Hj(z)(x) la funcién de Hankel de segunda especie:
@ _ _
HP () = J;(x) = i¥5(x) (3.19)

A partir de ellos se puede determinar la seccion eficaz de un cilindro de grosorRy
longitud finita I como [54]:

Cext,i = ZRlQext,i (3.20)

donde el factor de eficiencia de extincién vendra dado ahora por:

Qext,i = %Re{Ti(O)} (3.21)

en las que tendremos que seleccionar adecuadamente i = 1 o 2 para la polarizacidn paralela o
perpendicular respectivamente. En adelante, por claridad, seguiremos usando la notacion
habitual para sefalar ambas direcciones, || y L, recordando que ahora estas son respecto a la
direccién de los cilindros. En la Literatura se pueden encontrar varios modelos para dar una
descripcién tedérica mucho mas detallada del scattering por cilindros infinitos
paralelos [119,120], pero esta adaptacidn de la teoria de Mie es mds simple y nos va a resultar
de utilidad para la orientacién perpendicular.

3.1.2.1.1. Polarizacion de la onda incidente

Ante esta diferencia con la polarizacién, es interesante analizar cémo depende la
respuesta frente a ambas polarizaciones segun el grosor de los cilindros y ver si la teoria es
capaz de albergar los resultados obtenidos en este sentido por las muestras M1 y M2. En el
primer caso, M1, dada su inestabilidad e igual que hemos hecho en calculos anteriores,
consideraremos sus particulas sin recubrimiento, de forma que su indice de refraccidon
corresponde al de la magnetita, 2.3602 — 0.1472i [106]. En el caso de M2, particulas con
recubrimiento, tomaremos el valor resultante de tener en cuenta ambas capas, 1.586 —
0.017i, obtenido con la ecuacién (3.16) con los indices indicados entonces. Estos valores
corresponden a A = 632.8 nm, longitud de onda empleada en la medida de los efectos de la
polarizacidn. El tamafio de tales particulas es el indicado en la Tabla 3.1.

De cara a comparar con los resultados experimentales que estan expresados en
transmisién optica, resulta conveniente sustituir los factores de extinciéon de este caso en la
ecuacion (3.14). Dado que el resto de magnitudes que aparecen en ella son idénticas para
ambas polarizaciones, se cumple la siguiente relacidon sin mas que comparar dicha ecuacion
entre ambas polarizaciones:

ln(TEL) — Qext,L
(Tgy)  Qexty

(3.22)

donde se hace evidente que si ambos factores de extincidn se hacen iguales, lo hardn también
las transmisiones resultantes. Los factores de eficiencia de extincion que obtenemos con la
ecuacion (3.21) para ambas polarizaciones y el cociente de estos factores en la ecuacion (3.22)
se presentan en la Fig. 3.8 para las dos muestras M1 y M2, figuras (a) y (b) respectivamente.
Estos valores se representan en cada muestra en funcién del radio del cilindro considerado y
del nimero de particulas que de forma alineada ocuparian el didmetro de la seccidn circular
transversal.
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Fig. 3.8. Dependencia de los factores de extincion con la polarizacion incidente para
las dos muestras comparadas: (a) M1y (b) M2. Se presenta en ambos casos la
dependencia con el radio del cilindro del factor de eficiencia de extincion (arriba) y
del cociente de este factor para ambas polarizaciones (abajo). El eje horizontal
superior indica el numero de particulas que equivalen al didmetro de la seccion
circular de las cadenas teniendo en cuenta el tamafio de particula en cada muestra.

En primer lugar observamos que la diferencia entre polarizaciones aparece con radios de
cilindro pequefios fundamentalmente. Las diferencias se van reduciendo conforme el grosor se
acerca a la longitud de onda utilizada y la supera, tendiendo a igualarse para tamafios por
encima de 1 um, y por tanto el cociente entre factores de extincion tiende a la unidad.

Con la muestra M1 no se obtuvieron diferencias de transmision en funcién de la
polarizacién. En aquel ferrofluido se visualizaron las cadenas formadas por el campo externo
con la simple ayuda de una camara (Fig. 2.7), indicando que el grosor de estas es
considerablemente mayor que el tamano de las particulas de las componen, hasta alcanzar
alguna decena de micras de grosor (20 — 50 um estimado en las cadenas mas evidentes en
aquella figura). Este resultado coincide con lo que ofrece la Fig. 3.8(a): para cilindros de radio
por encima de la micra, el cociente entre factores de extincidén para ambas polarizaciones
tiende claramente a la unidad, y no cabe esperar diferencia significativa entre ambas medidas.

Con la muestra M2 en cambio, no se pudieron visualizar estas cadenas en presencia del
campo magnético (Fig. 2.23), al menos con la resolucidén de los aparatos épticos empleados,
pero si que se detectaron diferencias claras en la transmisién en funcidn de la polarizacion de
la onda incidente (apartado 2.3.2.3). La prevision de la teoria para esta muestra considerando
en ella el mencionado recubrimiento, Fig. 3.8(b), da lugar a una leve diferencia entre los
factores de extincion. Si sustituimos en la ecuacién (3.22) la transmisidon éptica medida con
ambas polarizaciones para dicha muestra (Fig. 2.30), el cociente entre factores de extincion
proporciona un valor de 0.974 al final del intervalo en que se aplica el campo magnético (t =
600 s), que corresponderia a un radio promedio de cadenas de 801 nm, es decir, algo mas de 8
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particulas (sefialado en la Fig. 3.8(b) con un punto rojo). Esto implica que el grosor promedio
del cilindro quedaria por debajo de la resolucidon de nuestros montajes de visualizacién (en el
mejor de los casos, Fig. 2.3(a), 2.75 um/px), lo cual concuerda con que no hayamos podido
observar estas estructuras en la muestra M2.

No debemos olvidar que no podemos asegurar que los valores del indice de refraccion
sean los correctos, sobre todo al tener en cuenta el recubrimiento, y por ello no esperamos
qgue estos resultados ofrezcan un resultado cuantitativo correcto. Ademas, la teoria esta
contemplada para cilindros infinitos o lo suficientemente largos en comparacién a la longitud
de onda, lo que si que podria asumirse como valido para la muestra M1, pero que no podemos
asegurar en la muestra M2. Pese a todo, y desde la cautela que ello conlleva, este resultado es
bastante positivo y da cuenta del diferente comportamiento ante la polarizacién de la luz
incidente para dos muestras tan diferentes, algo que otros modelos tedricos mas simples
(como los que emplearemos en el resto del capitulo) no son capaces de recoger. Para el resto
de muestras no se detectaron diferencias entre polarizaciones, pero la magnitud de los
cambios de transmisién es bastante mds pequefia y, de existir, puede que no fueran
distinguibles con nuestro montaje. Por ello hemos preferido no incluirlas en este analisis
puesto que no podriamos asegurar ningun resultado concluyente en ellas.

3.1.2.1.2. Patron de difraccién

Por ultimo, otro indicador que aparece en las muestras cuando se aplica el campo
magnético en la direccidn perpendicular es que las cadenas inducidas van a provocar un claro
patron de difraccion dado que sus grosores son comparables (o de un orden de magnitud
suficientemente cercano) a la longitud de onda. Sumando la contribucidn de todos los cilindros
que encuentra el haz laser a lo largo de la muestra (ahora sin ser previamente expandido), el
patrdn de difraccidn que se obtiene es una franja de luz difractada en direccién transversal a la
orientacién de tales cilindros [33,35,46] como observamos en la Fig. 3.9.

(\" i}
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=
.

Fig. 3.9. Franja vertical de difraccion por cilindros horizontales generados de forma
perpendicular a la direccion de incidencia en comparacion a la situacion sin campo
magneético para las muestras M1y M2.

En primer lugar, comprobamos que en ausencia de campo magnético el scattering fuera
de la direccidn de incidencia es considerablemente menor en M1 que en M2, tal y como era de
esperar segun lo visto en la Fig. 3.6(a) dado que las particulas de M1 tienen un tamafio menor.
Por otro lado, ya bajo exposicién al campo magnético, vemos que la difraccion en M1 es mas
evidente que en M2, lo que verifica una vez mas que la formacién de cadenas en M1 es mucho
mas significativa. No obstante, el resultado de M2 es la Unica prueba “visual” que nos asegura
que si tiene lugar en ella la formacidon de cadenas, aunque sea en mucho menor grado (de
grosor y longitud) como ya hemos deducido en el subapartado anterior. Con la muestra M3
también se ha observado muy ligeramente este fendmeno pero, en consonancia con la
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magnitud de los cambios de transmisiéon que ha ofrecido la muestra, es tan leve que no lo
mostramos porque apenas se puede identificar.

3.1.2.2. Orientacion paralela: dependencia con la longitud de onda

La orientacion paralela del campo es algo mas compleja, de hecho no existe una
derivacion sencilla de la teoria de Mie para tratar esta geometria (que sepamos) como si que
ocurre en la orientacidn perpendicular. En este caso las particulas se alinean unas detrds de
otras respecto a la direccidn de propagacion y el problema depende altamente del tamafio de
la particula, su consecuente extincidon de luz justo tras ella (no a distancias grandes como
antes) y las distancias mutuas al encadenarse una tras otra. El modelo tedrico debe tratar
convenientemente el scattering miultiple dada la proximidad entre particulas, el grado de
acoplo entre ellas, el nUmero de particulas involucradas y el posible guiado de luz por las
diferencias de indice cuando forman una cadena. Estos efectos se consideran en la Literatura
por medio de diferentes tratamientos matemadticos [69—-71], que acostumbran a ser de gran
complejidad y poco Utiles en nuestro caso si queremos enfocarlo a un estudio mds bien
cualitativo como hemos venido haciendo en la seccion. Por estas razones, con esta orientacién
del campo no vamos a profundizar mucho puesto que a lo largo del capitulo veremos otros
modelos que la contemplan de forma mas sencilla. Ademas, alguna de las dificultades (como la
distancia entre particulas encadenadas) serd también estudiada en el Capitulo 4 con
simulaciones numéricas de la propagacion electromagnética.

En todo caso, si nos parece interesante analizar a través de la teoria de Mie (aunque
desde una forma muy aproximada) las diferencias observadas en la respuesta de M2 para
diferentes longitudes de onda, recogidas en el subapartado 2.3.2.5. Aquella medida, Fig. 2.35,
se realizé bajo las mismas condiciones exceptuando la longitud de onda de trabajo, por lo que
cabe esperar que la evolucién promedio de los agregados en el ferrofluido sea la misma en
todas ellas (aun tratandose de medidas separadas). En consecuencia, la Unica diferencia en las
respuestas se deberia a la diferente relacién tamafo / longitud de onda en cada instante. Este
analisis solo nos sirve para hacer una estimacidon grosera de los comportamientos observados:
considerar el sistema en la orientacion paralela bajo la teoria de Mie no es apropiado porque
no se trata de particulas esféricas sino de agregados estilizados en la direccién del campo
(cadenas en el caso ideal). En cualquier caso, nos puede ayudar a entender la razén del
diferente ritmo de evolucién en su transmisidn.

En aquellos resultados (Fig. 2.35) se extraian dos aspectos destacables: primero, el
cambio de transmisidn al aplicar el campo magnético aumentaba conforme disminuia la
longitud de onda de la medida, y segundo, la evolucién de la transmision dptica mientras el
campo magnético estaba presente era mas rapida también con menores longitudes de onda.
Ambos resultados se pueden comprobar en la Fig. 3.10, donde se presenta la dependencia del
factor de extincion con el radio del agregado o cadena para cada longitud de onda, calculadas
con la teoria de Mie para particulas esféricas utilizando un indice de refraccién de 1.56 — 0.07i
para las particulas (considerando ya el recubrimiento) y 1.32 para el agua. Estos valores se han
tomado como independientes de la longitud de onda pese a que evidentemente no lo son y
dependen fuertemente de ella (particularmente en la magnetita, Fig. 2.20(b)). Sin embargo,
visto que en la zona de NIR existian algunas discrepancias entre el espectro medido y el que
predice la teoria con los indices de la Literatura, hemos preferido utilizar un valor promedio
aproximado entre todas las longitudes de onda para ver Unicamente la implicacidon que tiene el
tamafio del agregado sin entrar a valorar la contribucion de los indices de refraccidn. Solo se
ha representado hasta un rango de 800 nm, radio estimado de los cilindros en la Fig. 3.8(b)
para dicha muestra tras t = 600 s de exposicidn al campo.
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Fig. 3.10. Factor de eficiencia de extincion calculado con la teoria de Mie en funcion
del radio del agregado o cadena y de la longitud de onda empleada.

En esta comparacidon observamos que al considerar el recubrimiento y hasta el radio
estimado de estos agregados, no llegamos a un parametro de tamano suficiente como para
que aparezcan las resonancias. Por tanto, los cambios son graduales con la longitud de onda y
dan lugar a una extincidn mayor conforme la longitud de onda es mds corta, como se observa
en los resultados experimentales (Fig. 2.35). Ademas, para cada instante de tiempo, y por
tanto mismo tamafio promedio de agregados, la respuesta en longitudes de onda cortas es
mas sensible a estos primeros cambios de tamafio y por ello la respuesta observada era mas
rapida en estos casos.

Por ultimo, y para acabar la seccién, mas alla de las posibles pérdidas o ganancias que se
puedan derivar del factor de extincidn en ambas orientaciones de campo, hay que recordar
gue existe otra contribucién en ese sentido que tenderd siempre a favorecer un aumento de
transmisién: la concentracidn de elementos dispersores, o en otras palabras, el nimero de
cadenas. En la ecuacion (3.14) aparece la concentracidn de particulas por unidad de volumen,
N, para determinar la transmisidn dptica de la muestra. Al aplicar el campo magnético, esta N
representara ahora el nimero de cadenas formadas, por lo que serd obviamente inferior a
cuando las particulas estaban dispersas. Asi pues, a las modificaciones de los factores de
eficiencia de extincion se les afiade este cambio en la concentracidon de objetos difusores, lo
que podria contrarrestar en algin caso la extincién resultante. Como ejemplo tenemos la
muestra M1 en la que, tras un tiempo suficiente de exposicidon al campo magnético, habrd un
menor nimero de cadenas por volumen que en la M2 al ser o no visibles respectivamente, lo
que termina dando lugar a un cambio de transmision dptica opuesto. En algin momento, el
factor de extincién se puede ver totalmente contrarrestado y dar lugar a un aumento de
transmisién por encima de la inicial (M1), o segun el caso, provocar tan solo una inversién de la
disminucién de transmision inicial (M2). Esto, como hemos adelantado en alguna ocasidn
durante el Capitulo 2, puede ser indicativo de la coalescencia lateral de cadenas, pero no
podemos cuantificarlo adecuadamente con este modelo puesto que necesitariamos conocer
con precision el tamafio, forma y numero de particulas que componen las cadenas.

3.1.3. Resumen de los resultados

Una vez vista la teoria de Mie para la extincion de luz por esferas y sus adaptaciones a la
respuesta bajo aplicacion de campo, podemos concluir que la aplicacién de este modelo para
tratar de cuantificar lo que ocurre en la respuesta magneto-éptica de ferrofluidos es bastante
dificil. La limitacion basica reside en que no podemos conocer con suficiente precision algunos
pardmetros sensiblemente involucrados en las ecuaciones del modelo (fundamentalmente
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tamafios e indices de refraccion) y por tanto en la correspondiente respuesta dptica. Por otro
lado, la aplicacién de esta teoria requiere de algunas aproximaciones que no se cumplen
estrictamente en las muestras: distancia mutua promedio entre particulas menor que la
longitud de onda, no poder considerar el recubrimiento como homogéneo al calcular el indice
de refraccidon efectivo de la particula, tamafios y formas diversas. A la vista de los resultados
analizados, una pequeiia desviacion de estos pardmetros puede modificar altamente el
comportamiento final, asi que cualquier conclusién debe ser tomada con la correspondiente
cautela.

Pese a todo, se han obtenido interesantes deducciones y comparaciones que indican
que diversos resultados y tendencias (alguno de ellos aparentemente contradictorio) pueden
ser explicados al menos cualitativamente con esta teoria. Por un lado, se ha estimado la
concentraciéon de las muestras a partir de la extincidn provocada, con resultados comparables
a los valores conocidos, en algun caso incluyendo la contribucién del recubrimiento que da una
explicacion a alguna discrepancia detectada en los espectros de atenuacion de las muestras.

Una vez el campo es aplicado, la adaptacién de la teoria a cilindros perpendiculares a la
direccion de propagacién ha permitido explicar los diferentes resultados observados en M1y
M2 en funcidn de la polarizacidon del haz de luz incidente. En particular, este es el Unico
modelo analitico de los que emplearemos que es capaz de recoger estas diferencias ante dicha
polarizacién. Esto ha permitido alcanzar una adecuada explicaciéon e incluso dar una
estimacion de los grosores de cadenas formadas en uno y otro caso, lo que para la muestra M2
es un aspecto mads que positivo dado que no se han podido visualizar las cadenas.

En cualquier caso, el modelo resulta incompleto de cara a estudiar mas detalladamente
la respuesta magneto-Optica ya que no podemos incorporar el campo magnético a las
ecuaciones. Para hacer cualquier comparacién necesitariamos saber previamente el grosor y
longitud de las cadenas, pero ambos valores dependerian de la intensidad del campo
magnético aplicado, como se deduce de los resultados experimentales de transmisidén dptica
en funcidn del campo magnético. Asi que el modelo no puede contemplar de forma natural la
dependencia con la intensidad de campo magnético, y debemos buscar otros modelos que nos
den una mejor capacidad en ese sentido.

3.2. Modelo de Elmore

Otro modelo tedrico que vamos a emplear para analizar el comportamiento del
ferrofluido parte del modelo propuesto por W.C. Elmore en 1941 [10]. Lo seleccionamos entre
los diversos modelos de la Literatura porque, a diferencia de algunos de ellos que se basan en
simples ajustes experimentales [59,74,75], no es solo descriptivo sino que se fundamenta en
relaciones causa-efecto entre la aplicacién de campo magnético, orientacion de nanoparticulas
y respuesta éptica para dar una explicacién de la respuesta magneto-éptica. Para ello, sus
ecuaciones recogen el cambio de la seccién eficaz promedio, tratando el coloide de forma
estadistica como un gas paramagnético en el cual los dipolos estan considerados como
elipsoides con momento magnético paralelo a su eje polar. Es cierto que en la Literatura es
habitual encontrar modelos que parten de un concepto similar, pero mientras que aquellos
suelen aplicarlo directamente a una magnitud dptica como la permitividad [58,72] o el indice
de refraccion [73], este otro obtiene una descripcion desde las ecuaciones fundamentales del
magnetismo.
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El uso de este modelo presenta una importante ventaja respecto al de scattering que
puede ser beneficiosa de cara a una explicacion mas completa: incorpora de forma natural la
intensidad y orientacién del campo magnético externo. También incorpora la temperatura del
coloide en las expresiones si bien, aunque lo hace también interesante, no analizaremos esta
ultima dependencia porque no tenemos suficiente precision en las medidas al respecto y nos
centraremos Unicamente en la dependencia con el campo magnético. Precisamente por ambos
aspectos, ofrece ademds un modelo de relajacidon cuando el campo es apagado que nos sera
util para analizar también esas respuestas. Sin embargo, las limitaciones se encuentran en que
la modelizacién del sistema no es del todo realista ya que no es capaz de considerar algo
esencial en el ferrofluido como es la evolucién de los agregados de particulas. Por esa razon,
resulta imposible abordar la evolucidn temporal al aplicar campo magnético con este modelo.
Todo ello nos servird de ejemplo para hacer visible lo que dan de si este tipo de modelos algo
mas simplificados que uno puede encontrar en la Literatura.

3.2.1. Marco tedrico

El desarrollo matematico detallado del modelo de Elmore se encuentra recogido en el
Anexo, en el que se justifica la expresién que describe la transmisidon del ferrofluido. La
transmision optica normalizada en presencia de campo magnético externo, T, 4, viene dada
por este modelo como:

T,
Tpo= T—“ = T,4(0) (3.23)
0

donde Ty y T, son las transmisiones absolutas en ausencia y presencia de campo magnético
respectivamente, y el factor a = mB/kgT representa el cociente entre la energia magnética
maxima aportada por el campo externo B a cada momento magnético m y la energia térmica,
mismo cociente que se incorpora a la ecuacion de Langevin, ecuacion (1.4). De esta manera, la
intensidad de campo magnético y la temperatura quedan introducidas en la respuesta dptica a
través de la funcion g = C/C;, definida como la seccién eficaz normalizada respecto a aquella
en que se alcanza una situacidn de saturacion en la direccion del campo externo. Dicha funcién
depende del factor a y de la orientacién de Ben paralelo (0°) o perpendicular (90°) al haz de
luz (ver Anexo para mas detalles):

2L(a) 8L,(a)
q(a,09 =1+ q——+q,—

aZ
(3.24)

L(a)
q(a,90°) =1+ ¢q <1 _T> +q, <1

~ 2L(a) N 3L, (a))

a a?

siendo g4 y g, constantes justificadas al considerar la simetria del problema (ecuacién (A.5),
Anexo) y que estudiaremos mas adelante. En la ecuacidon (3.23) se ha omitido por
simplificaciéon la direccion de aplicacion del campo, por lo que q(a) tendrd que ser
debidamente seleccionada de las ecuaciones anteriores segun la direccidon que corresponda. El
valor de q(0) que aparece en la ecuacién (3.23), que corresponde a la ausencia de campo
magnético, se puede obtener sustituyendo a = 0 en estas expresiones, dando lugar al mismo
valor a partir de ambas direcciones como es ldgico esperar:

2 8
q(0) = q(0,0°) = q(0,90°) = 1 + 30+ (3.25)
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3.2.1.1. Enfoque geométrico del modelo

Los primeros enfoques en la Literatura para argumentar los cambios de transmision en
ferrofluidos partieron de un intento de explicacidon puramente geométrico, tratado como un
simple trazado de rayos. Los grupos de particulas unidos magnéticamente en forma de cadena
son responsables del efecto dptico en tanto en cuanto producen “sombras” caracteristicas de
su orientacién relativa a la direccién de la luz. La primera propuesta partié de asumir que las
cadenas eran idealmente cilindros [8], cuya area proyectada sobre el plano perpendicular de
deteccién viene dada por S(y) = Fsiny + E cosy, siendo F la seccién longitudinal
(rectangular) del cilindro, E la seccion transversal (circular) de su base y i el dngulo entre el
eje polar y la direccion del haz de luz. Sin embargo, Elmore consideré mas razonable suponer
que las formas tomadas por los grupos de particulas tuvieran una forma mas bien elipsoidal.
En tal caso, la sombra proyectada por un elipsoide de revolucién viene dada por [9]:

4 oin2 4 .20\ 1/2
F*sin“y + E* cos 1,[)) (3.26)

S@) = (FZ sinZ 1 + E2 cos2

pasando a ser ahora F la maxima seccion eliptica del elipsoide (correspondiente a cortar el
elipsoide por la mitad en la direccion polar), y E de nuevo la seccion transversal circular
definida ahora por el semieje menor del elipsoide. Asumiendo que la intensidad de campo (y el
tiempo de evolucion) sea suficiente para alinear los dipolos hasta un angulo suficientemente
cercano a P = 0, la expresion anterior se puede aproximar por su desarrollo en serie de
Taylor, resultando:

S@) o ox o, X2,

T:1+551n w—gsm Y+ (3.27)
siendo x = (F* — E2F?)/E*. Esta forma diferente de expresar la ecuacién (3.26) representa el
cociente entre la seccién proyectada con un cierto angulo promedio i y la proyectada cuando
estan perfectamente alineados, con una seccidn circular E en tal caso. Precisamente esta es la
definicion del pardmetro q, asi que por comparacién de las ecuaciones (3.27) y (A.5) (ver
Anexo), se pueden deducir los valores de q; y g, como:

(F4_E2F2) _qLZ

i ©=— (3.28)

q: =

donde se tiene que q; y g, no serian independientes segln este tratamiento geométrico. Para
introducir estos valores a las ecuaciones del modelo, podemos expresar las secciones E'y F
mediante los semiejes polar y ecuatorial del elipsoide, 1y r, respectivamente, quedando
E=nr?yF = nryry. Sin embargo, al no poder concretar los valores de estos semiejes en los
agregados de nuestras muestras (en el caso de que sean visibles la precisién no seria tampoco
suficiente), es conveniente introducir en su lugar una magnitud que resultard mas util a lo
largo del trabajo: el factor de aspecto del elipsoide A, que describe la forma mas o menos
alargada que tiene el elipsoide mediante la relacidon entre sus semiejes. Habitualmente, el
factor de aspecto es expresado en la Literatura como el cociente entre el semieje polar y el
ecuatorial aunque, por conveniencia y claridad para nuestro trabajo, nosotros lo vamos a
expresar a la inversa: A =7, /7. De esta manera, los valores de q; y g, de la expresién
anterior se pueden reescribir como:

1- 42 (1-4%)°

7 529

q1 =
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Dada la geometria del problema, las particulas se agregan siempre para formar un
elipsoide prolato, con factor de aspecto A < 1 (r, < 7y), por lo que el signo esperado para q;
seria positivo, mientras que g, tendra siempre un signo negativo por definicion. De esta
manera, la transmision dptica del ferrofluido a través de este modelo quedaria determinada
Unicamente por dicho factor de aspecto. Este seria un avance importante hacia la descripcién
del sistema, pero aqui aparecen dos inconvenientes:

- El primero es que al expresar el modelo dependiendo solo del factor de aspecto
(ademas del valor de transmisién absoluta) aparecen algunos resultados que no tienen
sentido fisico: existirian algunos valores del factor de aspecto con los que la seccidon
eficaz resultaria negativa, y otros con los que la transmisién normalizada diverge o
vuelve a ser la misma que con particulas esféricas. Estos resultados quedan claramente
lejos de haber sido observados en lo experimental.

- El segundo se deduce al comparar las diferentes evoluciones temporales de las
respuestas. En las muestras M1y M2 hemos visto cdmo el cambio de transmisién éptica
depende fuertemente de la longitud de onda empleada, tanto en la magnitud de estos
cambios como en su ritmo de evolucion. Por el contrario, la ecuacién (3.23) quedaria
expresada Unicamente en funcién de Ay T,, siendo este ultimo dato el Unico
dependiente de la longitud de onda. Esto implica que, aunque los cambios de
transmisidn si pudieran ser diferentes dependiendo de tal valor, la evoluciéon temporal
deberia ser siempre idéntica porque dependeria en todos los casos por igual de la forma
del elipsoide, al contrario de lo que vemos experimentalmente.

Por estas razones, no tiene sentido utilizar el modelo de Elmore bajo esta consideracion
puramente geométrica, lo cual también es ldgico segin hemos visto en la secciéon anterior,
pues la relacién entre tamafios y longitud de onda a estas escalas es totalmente determinante.

3.2.2. Aplicacion a la muestra M2

A la vista de que no es realista considerar el enfoque geométrico, para que el modelo de
Elmore pueda sernos de utilidad, hemos de darle un mayor grado de libertad. Para ello
dejaremos q; Y q; como parametros de ajuste dependientes de la longitud de onda y sin que
tengan que cumplir la ecuacién (3.28). Al estar ambos involucrados en las dos orientaciones
del campo, ecuacién (3.24), seran siempre necesarias ambas medidas para encontrar una
solucién Unica en el ajuste de dichos pardmetros. Para poner a prueba esta variante que
proponemos, se van a utilizar las medidas con la muestra M2 del apartado 2.3.2.2,
qgueddndonos Unicamente con la concentracidon ¢ = 7.1 mg/mL por ser la que tenemos
medidas en las dos longitudes de onda que se consideraron entonces (632.8 y 1250 nm), y
unos tiempos de medida suficientemente largos.

Antes de continuar, debemos sefialar que el modelo solo considera el gas
paramagnético de dipolos sin el medio que lo rodea y que contribuye también épticamente. Si
la absorcién del medio (en este caso agua) es despreciable, Unicamente se han de tener en
cuenta las pérdidas por reflexiones en los diversos cambios de medio a lo largo de la
propagacion de la luz (aire — cubeta — agua), correccion necesaria para todas las medidas. Sin
embargo, cuando las pérdidas por absorcién del fluido portador son significativas (como
ocurre en NIR), estas Ultimas deben ser también corregidas (igual que en el modelo de
scattering) dado que el valor de la transmisiéon absoluta en ausencia de campo magnético
ahora es trascendental, ecuacién (3.23). Para esta correccidn, se utilizard de nuevo el espectro
de atenuacién medido con el fluido portador aislado, Fig. 2.20.
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3.2.2.1. Validez y adaptacion a los resultados

En primer lugar, veamos si el modelo es compatible con los resultados de un caso
particular: aquellos obtenidos con A = 632.8 nm. Tomaremos la transmisién optica alcanzada
en funcidn de la orientacién e intensidad de campo magnético al final de la aplicacidn de este
(t = 180 s), Fig. 2.25. En ese instante, la respuesta parece alcanzar una cierta estabilidad, lo
cual no implica que el sistema deje de evolucionar como ya hemos visto en otras longitudes de
onda o medidas mas largas, pero si que podemos dar por hecho que se haya alcanzado el
maximo grado de orientacion de estos dipolos en las circunstancias especificas de la medida.

El cociente de energias esperado para la muestra M2 bajo la mayor intensidad de campo

magnético empleada se calcula en la siguiente expresién, para la cual se emplean los valores
especificos de la muestra y de las condiciones de medida que recoge la Tabla 3.2:

M p R, B T

26.4 emu/g 5170 kg/m’? 50 nm 72G 295 K

Tabla 3.2. Valores caracteristicos de los nticleos magnéticos de la muestra M2 y de
las condiciones de la medida de la Fig. 2.25.

mB _ 4nR,}pMB

= =307 10% =~ 1.76 -B = 126 (3.30)
B Bl °

a

Dicha expresion se ha adaptado dimensionalmente para que la intensidad de campo
magnético deba introducirse en gauss por comodidad dados los valores que manejamos. Con
este valor de a y la transmisién absoluta en ausencia de campo en dicha medida (T, = 0.8%,
@ = 7.1 mg/mL), podemos ajustar los parametros q, y g, en las ecuaciones (3.24) para que se
cumplan los valores alcanzados en la Fig. 2.25 con ambas orientaciones y para la intensidad de
campo del cdlculo anterior, ofreciendo una solucién Unica que cumple ambas transmisiones,
como refleja la Fig. 3.11. Sin embargo, partiendo de este mismo ajuste, la transmision prevista
para el resto de intensidades de campo no concuerda con los resultados experimentales. Mas
bien, se obtiene algo parecido a lo visto en alguna circunstancia de la muestra M1 (Fig.
2.12(a)), con un campo critico a partir del cual se produce la saturacion del sistema respecto a
la intensidad de campo magnético.

q, = -0.514
a, = 0.245

Transmision normalizada

60 80
Campo magnético (G)

Fig. 3.11. Transmision Jptica estimada mediante el modelo de Elmore (—) para la
muestra M2 en funcion del campo magnético. El ajuste se realiza usando los datos
de la Tabla 3.2, extendidos al resto de intensidades de campo mediante la ecuacion
(3.30). Por comparacion, se afiaden los resultados experimentales () de la Fig. 2.25.
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En el laboratorio, los cambios de transmisidon de esta muestra M2 (incluidos en la Fig.
3.11) se producen de una manera aproximadamente lineal dentro de este rango de
intensidades de campo magnético, por lo que el modelo de Elmore queda bastante lejos de
encajar bajo estas consideraciones. Lo cierto es que este modelo ignora varios aspectos, entre
ellos la formacion de cadenas o cualquier circunstancia que no permita tratar al sistema como
un gas paramagnético ideal en que las particulas no interaccionan entre si. De hecho, al
comparar la respuesta de M1 y M2, como la segunda tiene un tamano de nudcleo magnético
bastante mayor, cabria esperar que su respuesta magneto-dptica fuera acorde: mas rapida y
mas significativa. Sin embargo, en el laboratorio se ha observado precisamente lo contrario, lo
que evidencia que debe existir una limitacién en el modelo en cuanto a esta situacion.

Por este motivo, optaremos por dejar libre un pardmetro mas: el valor de a. Dado que a
continuacién se va a analizar la dependencia con el campo magnético, es preferible escribir
a = yB para aislar la dependencia con el campo, pasando a ser y el pardmetro de ajuste.

3.2.2.2. Dependencia con la orientacion e intensidad del campo

Para estudiar la dependencia con el campo magnético bajo la nueva especificacion de
ajustes, emplearemos ahora ya ambas longitudes de onda de las medidas del apartado 2.3.2.2
(con la misma concentracion, ¢ = 7.1 mg/mL). Utilizando ambas orientaciones del campo,
tenemos dos ecuaciones, (3.23) en cada orientacion, y tres parametros de ajuste: ¥, q1 Y q»-
Sin embargo, como el pardmetro y tiene fundamentalmente su contribucidn a la dependencia
con el campo magnético y realizamos los calculos utilizando una serie completa de medidas
con diferentes intensidades de campo, el ajuste resultante proporciona una solucién Unica en
cada serie de medidas.

Para cada longitud de onda se tomara el tiempo final de la medida bajo aplicacién de
campo, 180y 600 s para A = 632.8 y 1250 nm respectivamente, de forma equivalente a ambas
Fig. 2.25 y Fig. 2.26(b). Al tratarse de tiempos y longitudes de onda diferentes, se espera
que q1 Y g, puedan tener valores diferentes en cada ajuste puesto que son los que terminan
describiendo la seccion eficaz del sistema. En cambio, el pardmetro y, que solo queda
determinado por la relacidon entre energias (separando la intensidad de campo), debe ser
independiente de la longitud de onda empleada. La Fig. 3.12 muestra el ajuste obtenido para
las dos longitudes de onda mencionadas, en comparacion con los resultados experimentales
correspondientes.

Transmision normalizada
Transmision normalizada

0 20 40 60 80 ) 20 40 60 80
Campo magneético (G) Campo magnético (G)

Fig. 3.12. Ajustes de la transmision dptica con el modelo de Elmore para (a) A =
632.8nm (t =180s)y (b) A = 1250 nm (t = 600 s). Los puntos corresponden a los
resultados experimentales de las Fig. 2.25 y Fig. 2.26(b) respectivamente.
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Comprobamos que el modelo es capaz de ajustar bastante bien las respuestas en ambas
longitudes de onda. Los pardmetros de ajuste obtenidos para la Fig. 3.12 se muestran en la
Tabla 3.3. Los valores de g4 y g, son diferentes en cada longitud de onda como esperabamos.
Por esta misma razdn, el valor de q(0), obtenido haciendo uso de la ecuacién (3.25), resulta
diferente en cada caso siendo mayor el correspondiente a una longitud de onda menor, algo
esperable a la vista de los resultados de la seccién 3.1, puesto que este valor debe ser
proporcional a la seccion eficaz de extincién en ausencia de campo.

4 (nm) Ty (%) Y (67) q1 qz q(0)
632.8 0.8 0.0717 -1.675 1.222 0.536
1250 39.0 0.0735 -3.848 3.209 0.146

Tabla 3.3. Transmision absoluta en ausencia de campo y pardmetros obtenidos en
el ajuste de la Fig. 3.12 para ambas longitudes de onda de la muestra M2.

Estos resultados reflejan un aspecto realmente positivo: el valor ajustado de y es
practicamente idéntico para ambas longitudes de onda. Siendo que se trata de ajustes
separados y que ambas medidas son tan diferentes entre si (principalmente en el caso
perpendicular), esta adaptacion del modelo es capaz de describir ambos casos
adecuadamente, por extrafios que parezcan a priori.

El valor de y es bastante menor que el obtenido en la ecuacién (3.30) con los datos
nominales de la muestra, pero da cuenta de la dependencia de los resultados con la intensidad
del campo magnético (lo que no ocurria en el otro caso, Fig. 3.11). Como hemos mencionado
antes, este pardmetro determina fundamentalmente la dependencia con el campo magnético,
o en otras palabras, la forma de las curvas de transmision en funcién del campo, dando lugar a
tendencias diferentes entre una y otra orientacion o longitud de onda. Esto se comprueba en
la Fig. 3.13, donde se ha calculado la transmisién normalizada con las ecuaciones del modelo
para diferentes valores de y. El resto de pardmetros empleados son los de la Tabla 3.3.

Transmision normalizada
Transmision normalizada

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Campo magnético (G) Campo magnético (G)

Fig. 3.13. Comparacion de la transmision dptica estimada por el modelo de Elmore
en(a)1=632.8nmy (b) A =1250 nm con diferentes valores de y y usando los
pardmetros de la Tabla 3.3.

En resumen, la aplicacién estricta del modelo de Elmore respetando el significado fisico-
geomeétrico de sus parametros no funciona a esta escala de tamafios comparable a la longitud
de onda. Ademas, esta aproximacion de cara a los ferrofluidos no es completamente realista al
no contemplar un proceso fundamental que tiene lugar en la respuesta magnética del coloide:
la formacién de agregados o cadenas. Flexibilizando el significado fisico, al menos puede servir
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como modelo descriptivo, para lo cual se han contemplado varios pardmetros de ajuste que
han permitido recoger las diferentes respuestas de la muestra analizada en funcién de la
intensidad y orientacién del campo magnético externo. Sin embargo, el cdlculo de estos
pardmetros requiere previamente de una tanda completa de medidas, lo que impide cualquier
posible prediccién a partir Unicamente de pardmetros tedricos de un ferrofluido cualquiera.

3.2.3. Evolucion temporal de la relajacion de los dipolos

Todo el desarrollo hasta el momento corresponde a una situacion estatica en que los
dipolos alcanzan una orientacidon determinada en el tiempo de medida. El siguiente paso es
incorporar la componente temporal como prevé ElImore [10] para dar cuenta de la relajacion
de los dipolos del gas paramagnético una vez el campo es apagado. Para ello se introduce el
coeficiente de difusion rotacional D, (ya presentado en la subseccién 1.2.3) y se resuelve la
ecuacion que describe estos movimientos de rotacion en funcion del tiempo, segun se detalla
en el Anexo.

La transmisién en funcién del tiempo durante la relajacion de dipolos puede calcularse
igualmente con la ecuacion (3.23), sin mas que sustituir g(a) por el valor ahora dependiente
del tiempo (Anexo):

q(t,a) = q(0) + fe 6Prt + f,e200rt 4 ... (3.31)

en la cual f; y f, son dos funciones que dependen de q4, g, y a, esta Ultima de nuevo a través
de la funcidn de Langevin. En el Anexo se pueden encontrar los detalles de estas funciones en
las que se encuentra la diferenciacidn entre ambas orientaciones de campo magnético, que
omitimos aqui por simplificacién. Cabe destacar que la dependencia de esta funcién con a
Unicamente es consecuencia de la situacién de partida de los dipolos justo antes de ser
apagado el campo magnético. Como el desarrollo estd enfocado a la relajacidn al apagar el
campo, se puede comprobar (sin mas que sustituir en el conjunto de ecuaciones) que se
cumplen las condiciones de contorno:

q(t=0)=q(a), q(t— o) =q(0) (3.32)

tomando ahora como t = 0 el instante en que es apagado el campo magnético externo. La
primera condicion establece que el valor de partida de g equivale al que teniamos en
apartados anteriores para la situacién final bajo aplicacidn de campo, mientras que la segunda
condicidén indica que el sistema termina recuperando el estado previsto para ausencia de
campo, es decir, T,, = 1 como prevé la ecuacion (3.23) en tal caso.

3.2.3.1. Dependencia con la orientacion e intensidad del campo

Comenzaremos por realizar el ajuste de las curvas de relajacién con las mismas medidas
que antes, ahora Fig. 2.24(a) y Fig. 2.26(a), de nuevo solo con la concentracion ¢ = 7.1 mg/mL.
Para realizar los ajustes emplearemos los pardmetros ya obtenidos en el apartado 3.2.2.2: los
valores dey, g, y q; de la Tabla 3.3. Ahora el Unico pardmetro de ajuste que queda es el
coeficiente de difusion D, para cada curva experimental.

La Fig. 3.14 presenta el ajuste obtenido en ambas longitudes de onda bajo la mdxima
intensidad de campo (linea continua) en comparacion con las curvas experimentales (linea
discontinua). Se observa cdmo las curvas en orientacion paralela se adaptan significativamente
bien en los dos casos, si bien las de la orientacién perpendicular dejan todavia algo que desear,
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principalmente en 1250 nm donde la evolucidon prevista no es comparable siquiera. Este
problema ya ocurria en el primer ajuste realizado a un comportamiento exponencial en el
apartado 2.3.2.2. En aquel caso obviamos realizar los ajustes con la orientacién perpendicular
porque, a la vista de la diferente evolucién en uno y otro caso, parecian dificiles de interpretar.
De hecho, vemos que este modelo tampoco es capaz de reflejar dicha respuesta en 1250 nm.

T 1]
© ©
© L]
N N
® @
E £
T b
o o
c c
c L o
6 08 6
R R
061
5 Bl B
& &
= 04f =
- (a) = (b)
02 : : : 02" : : : :
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tiempo tras el apagado (s) Tiempo tras el apagado (s)

Fig. 3.14. Ajuste previsto por el modelo de ElImore para la transmision dptica de la
muestra M2 (—) en comparacion con las curvas experimentales (--) para ambas
orientaciones del campo magnético. Las curvas corresponden a longitudes de onda
(a) 632.8 nmy (b) 1250 nm, para una intensidad de campo B = 72 G.

Cabe aclarar que, en vista de que la orientacién perpendicular difiere algo mas de las
curvas experimentales, el ajuste temporal se ha optimizado solo para la orientacion paralela,
mientras que la curva perpendicular se ha obtenido aplicando las ecuaciones del modelo con
los parametros ajustados. De haberlo hecho con ambas orientaciones a la vez, el ajuste habria
tratado de minimizar las diferencias de la perpendicular a cuenta de empeorar la paralela, pero
dado que la evolucion de la orientacidn perpendicular no va a mejorar mas respecto a lo
experimental, no tiene sentido hacer el ajuste de forma conjunta.

Con estos ajustes podemos analizar de nuevo la dependencia con la intensidad de
campo magnético externo, ahora reflejada a través del coeficiente de difusion. La Fig. 3.15(a)
recoge los valores de D,. obtenidos de los ajustes con cada intensidad de campo.
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Fig. 3.15. (a) Valores del coeficiente de difusion D, obtenidos al ajustar el modelo
de Elmore a las curvas de relajacion de la Fig. 2.24(a) y Fig. 2.26(a), y (b) tiempos
caracteristicos de las exponenciales en la ecuacidn (3.31) calculados a partir de D,..
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Para campos por encima de 27—40 G, el coeficiente de difusion obtenido resulta
aproximadamente independiente del campo magnético. Cabria esperar que este parametro
fuera totalmente independiente ya que es Unicamente debido a la agitacién térmica, pero
también es cierto que en la muestra no solo tiene lugar la rotacién de dipolos sino la traslacién
de particulas para formar los agregados o, en este caso, disgregarlos. Si los agregados
formados son mayores (algo que ocurriria cuanto mayor sea el campo), la difusion de
particulas podria ser también algo mayor por el simple gradiente de concentraciones, lo que
justificaria una cierta variacién del coeficiente de difusién. Por otro lado, de igual modo que
ocurria con el valor de a, estos coeficientes de difusién no coinciden con el que resultaria de
calcularlo empleando los valores nominales (D, = 208 rad”/s). Esto vuelve a indicar que algun
tipo de modificacidon debia hacerse respecto a ser considerado como un gas paramagnético
ideal, y que el coeficiente de difusién de la ecuacién representa un parametro efectivo que
contiene mas efectos, entre ellos la disgregacion de los agregados.

La Fig. 3.15(b) recoge los tiempos caracteristicos de las dos exponenciales de la ecuacidn
(3.31), calculados como t; = 1/6D,.y 7, = 1/20D,, resultado bastante similar al mostrado en
la Fig. 2.28, en el que las curvas de relajacion se ajustaron a una suma de dos exponenciales sin
base tedrica, simplemente para caracterizar la velocidad del proceso.

Por otro lado, seria interesante poder encontrar una forma de describir la evolucion
temporal durante la aplicaciéon de campo magnético en base a ecuaciones similares a las vistas
en esta secciéon. Sin embargo, como hemos mencionado, el modelo de ElImore no es capaz de
considerar la formacién de los agregados de particulas y su evolucion. Este proceso es mucho
mds complejo: las fuerzas de interaccién entre particulas que determinan la respuesta
magnética no son tan sencillas de modelizar, y para ello se desarrollard en el Capitulo 4 un
programa numeérico que simule tal evolucién.

3.2.4. Resumen de los resultados

El modelo de EImore ha permitido hacer un estudio cualitativo de la dependencia con la
intensidad y orientacion del campo magnético aplicado, algo que no es posible directamente a
través de las ecuaciones del resto de modelos analiticos que utilizamos en este capitulo, y que
en la Literatura suele acabar desembocando en aproximaciones similares a esta, aproximando
la respuesta del ferrofluido a la de un gas paramagnético por medio de la funcién de Langevin.
Los ajustes realizados con la muestra M2 han reflejado los resultados experimentales en
funcién del campo magnético, alguno de ellos con un comportamiento ciertamente complejo,
lo cual es positivo y muestra la capacidad de este marco tedrico para recoger respuestas
magneto-Opticas tan diferentes en una Unica muestra. Ademas, la adaptacién temporal se
ajusta bien en la orientacion paralela mientras que con la orientacion perpendicular queda
claro que el sistema queda todavia lejos de poder ser tratado en base a tales ecuaciones.

Un aspecto destacable de este modelo es que no es necesario incorporar la
concentracién de particulas, sino que parte directamente de la transmisidn absoluta del
coloide (en la que si estaria incluida implicitamente). Esto es una ventaja desde el punto de
vista de la caracterizacién experimental, a la vista de que a veces las muestras no ofrecen la
dependencia exponencial con la concentracién que espera la ley de Beer, o para evitar
medidas reiteradas en el caso en que esta concentracién pueda cambiar sensiblemente a
causa de fluidos volatiles.

En cualquier caso, este modelo ha presentado dos inconvenientes que dificultan su
utilidad de cara a comparaciones minimamente cuantitativas. El primero es que el modelo no
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considera la evolucién de los agregados hacia la formacion de cadenas, solo tiene en cuenta el
cambio de seccion eficaz por la orientacién de tales agregados como consecuencia de la
excitacion magnética. El segundo, detectado a la hora de aplicar el modelo, es que no resulta
adecuado considerar el sistema como un gas paramagnético ideal al comparar los resultados
experimentales con lo que prevé el modelo partiendo de los valores tedricos. El cociente de
energias, considerando dentro de estas Unicamente la magnética y la agitacion térmica, no
refleja la posible influencia del fluido portador y su viscosidad, y ni mucho menos las
interacciones entre particulas y de los agentes estabilizadores que las forman. Todo ello hace
que la aplicacidn de este modelo no pueda tomarse como realista, habiendo sido necesario
permitir un mayor grado de libertad en él para ajustar adecuadamente los resultados,
apareciendo parametros de ajuste que no pueden ser comprobados experimentalmente y que
ademas requieren de una tanda completa de medidas en ambas orientaciones.

Por ello, pese a algunos resultados interesantes, este modelo no puede ser aplicado a
los ferrofluidos mas alld de un puro andlisis descriptivo y orientativo, impidiendo cualquier
posible prediccién a partir de los pardmetros tedricos de la muestra en cuestion. Este modelo
es un claro ejemplo de las limitaciones que existen en los modelos de la Literatura al tratar de
expresar analiticamente la respuesta magneto-dptica de un ferrofluido de forma simplificada.

3.3. Modelo de ley de mezclas

A la vista de las dificultades que han ofrecido los marcos tedricos anteriores, en esta
seccion proponemos otra manera de explicar la transmisidn éptica de un ferrofluido expuesto
a campo magnético. Mientras que los modelos anteriores se basan en el cdlculo de la seccidn
eficaz de forma directa a través del factor de extincidon de luz en base a la teoria de scattering,
o de forma aproximada a partir del grado de orientaciéon de los agregados, tratando el
ferrofluido como un gas paramagnético, la alternativa que aportamos se asienta en la
utilizacion de las “leyes de mezclas”. Dicha terminologia hace referencia a una formulacién
para mezclas heterogéneas (formadas por un medio portador y un conjunto de inclusiones en
él) con la que predecir la constante dieléctrica efectiva o indice de refraccion efectivo de la
mezcla en funcién de los pardmetros caracteristicos de cada componente como su proporcion,
la forma en que se distribuyen, etc. [121-130]. Con ella pretendemos simplificar todas las
partes que entran en juego en el resultado 6ptico final. Originalmente, la mayoria de estas
leyes estaban destinadas a medios sin pérdidas (es decir, sin parte imaginaria en el indice de
refraccion), pero pueden aplicarse a medios con pérdidas como se deduce del formalismo de la
funcién espectral [131,132]: esta funcidn, que depende exclusivamente de la distribucién
geométrica de los constituyentes dentro del compuesto, determina cualquier propiedad
efectiva concerniente a cualquier magnitud gobernada por la ecuacién de Laplace.

El objetivo de esta seccién es comprobar si este modelo basado en las leyes de mezclas
nos permite explicar los resultados observados y ser capaces de describir la evolucion de la
forma de los agregados, asi como las diferentes dependencias con las magnitudes
involucradas.

3.3.1. Marco teorico

La ley de mezclas que empleamos a continuacién es una adaptacion de la férmula de
Maxwell-Garnett [121] que describe la permitividad dieléctrica efectiva de una mezcla binaria,
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con una fase continua (“sustrato”) y otra dispersa (“inclusiones”, generalmente micro o
nanoparticulas), partiendo de las permitividades de ambos componentes:

& — &

Eof = & t+ 3pE, (3.33)

& + de - p(gi - ge)

donde &, y ¢ son las permitividades complejas del sustrato y de las inclusiones
respectivamente, y p es la fraccion de volumen ocupada por las inclusiones. Esta férmula fue
propuesta para materiales binarios que contengan inclusiones esféricas, por lo que resulta
interesante para ser aplicada a ferrofluidos, en los que las inclusiones son las particulas (o cada
conjunto de ellas formado como consecuencia de la respuesta magnética) y el medio que las
aloja es el fluido portador. Pese a que se puede comprobar en la Fig. 2.18 que las particulas en
ausencia de campo no son esféricas, se consideraran de nuevo como tales para ser
modelizadas.

Sihvola y Kong proponen una modificacién de la expresidn (3.33) para inclusiones con
forma de elipsoide [129], todas ellas con la misma orientacidn (en caso de tener orientacién
aleatoria no seria necesario introducir ninguna modificacién en la formula inicial). De esta
forma, la ley de mezclas a partir de la expresion de Maxwell-Garnett modificada para
inclusiones elipsoidales nos permite calcular la permitividad dieléctrica efectiva de la mezcla
como la del fluido portador mas una contribucion debida a las inclusiones, dependiente de la
direccién considerada U (U =x, y 0 z):

ey = Eo(1+67) (3.34)
donde
85 = P =

(e —22)

y Ny es el factor de despolarizacion de un elipsoide de semiejes 7y, 13, y 7

Ny

Ty r ds
= f (3.36)

2 0 (s+r5)J(s+r,§)(s+ry2)(s+r22)

En las ecuaciones anteriores y en adelante, el asterisco denota que se trata de una
magnitud compleja. Si el fluido portador es agua, la parte imaginaria de su permitividad puede
considerarse despreciable en la longitud de onda del visible que empleamos (&, = €,). En otras
zonas del espectro donde el agua presenta absorcidon, como en infrarrojo, debe considerarse
también su parte imaginaria como es obvio.

Es importante aclarar antes de continuar que este modelo no se aplica directamente a
las esferas que representan las particulas, sino a los agregados de ellas que se formen como
producto de su atraccidn mutua, orientados con su eje polar en la direccién del campo. Segin
el valor del campo y el tiempo transcurrido tras su aplicacidn, la forma y tamaio de estos
agregados evolucionara como consecuencia de la atraccion de mas particulas. Evidentemente,
tomaran formas irregulares mas o menos alargadas cuando se sume un nimero de particulas
suficiente, asi que tratarlos como elipsoides parece una aproximacion razonable. Considerar el
conjunto de ellos, con formas y tamafos diversos, equivaldra matematicamente a tener un
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“elipsoide promedio” que también sufrird la correspondiente evolucion. La expresion (3.34)
permite obtener una permitividad diferente para cada orientacién relativa entre la luz
incidente y el campo externo, y que ademas cambiaria con la forma de las inclusiones tal y
como ocurre precisamente en el ferrofluido. Por todo ello consideramos interesante la
aplicacion de este modelo a estos sistemas.

Debido a la geometria de nuestro montaje experimental, cabe esperar que el semieje
mayor del elipsoide (eje polar) se forme en la direccion del campo magnético, Fig. 3.16, de
manera que ambas direcciones perpendiculares a la de aplicacién del campo (eje ecuatorial)
resultan geométricamente equivalentes.

Fig. 3.16. Elipsoide de revolucion con el eje polar paralelo a la direccion del campo
magneético aplicado.

Por lo tanto, la ecuacién (3.36) se puede simplificar para elipsoides de revolucion, a
cuyas direcciones nos referiremos como paralela (|l) y perpendicular (L) respecto al eje polar:

(3.37)

_ anff ds
u— 1/2
2 2 s+ (s+rE) T (s+1d)

siendo rj y 7, los semiejes polar y ecuatorial respectivamente y U la direccion de célculo, que
ahora coincide con la direccion del campo magnético externo: U = o L. Los factores de
despolarizacién satisfacen ademas que:

Sin embargo, no resulta practico ni visualmente Util trabajar con estos factores de
despolarizacién. Resolviendo la integral de la ecuacién (3.37) en ambas direcciones, podemos
reescribirla en funcién del factor de aspecto del elipsoide, representado por el cociente entre
sus semiejes A = 1, /1y, quedando expresados ambos factores de despolarizacién solo en
funcién de este pardmetro:

1 A
N||=[—7r+2 A2 — 1+ 2tan” ( )]
2(A2

VAZ -1 —1)3/2
(3.39)
L Az —1 t‘1( 1 ) A?
T2 A? an VAZ =1/ ]2(4%2 — 1)3/2

Igual que hicimos en la seccidn anterior cuando aparecié este parametro, debemos
aclarar que el factor de aspecto es habitualmente definido en la Literatura a la inversa de
como lo hemos hecho nosotros, pero que nos resulta mas conveniente de esta otra manera
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por claridad al analizar los resultados dada la forma prolata que se espera de los agregados de
particulas. Empleando las ecuaciones (3.39), la Fig. 3.17 presenta cémo es la dependencia de
ambos factores de despolarizacién en funcidn del factor de aspecto, o lo que es lo mismo, de la
relacion de forma adoptada por los agregados.

0.8

Factor de despolarizacion

Factor de aspecto

Fig. 3.17. Dependencia de los factores de despolarizacion Ny y N, con el factor de
aspecto del elipsoide.

A modo de clarificacién, una esfera tiene por simetria sus factores de despolarizacion
iguales, N, = 1/3. En tal caso, las ecuaciones (3.34) y (3.35) conducen a la férmula de Maxwell-
Garnett original (3.33). Los casos limite se dan cuando el elipsoide degenera en un disco, o
cuando se hace tan alargado y estrecho que puede considerarse como un “hilo”. Los factores
de despolarizacién y el correspondiente factor de aspecto en cada uno de estos casos
aparecen en la Tabla 3.4, pudiendo comprobarse en la Fig. 3.17.

Forma Factor de aspecto N, N,

Esfera 1 1/3 1/3
Hilo 0 0 1/2

Disco oo 1 0

Tabla 3.4. Factor de aspecto y factores de despolariazacion de un elipsoide de
revolucion en sus formas mds notables.

3.3.1.1. Célculo de la transmisién optica

Por otra parte, la mayoria de medidas realizadas a lo largo del Capitulo 2 y que
queremos analizar consisten en medidas de transmision &ptica. La relacién entre la
transmisién de una muestra a lo largo de la direccién Uy su espesor en dicha direccion, L,
presenta una relacidon exponencial [54]:

Ty = exp(—aylL) (3.40)
siendo ay; el coeficiente de atenuacién (ya definido en la subseccién 1.3.1) en la direccion U.

Dicho coeficiente viene determinado por la parte imaginaria del indice de refraccion efectivo
de la mezcla, ecuacién (1.24), de modo que ahora podemos reescribirlo como:

ay = 2kngpy = —2klm{ lng,u} (3.41)
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donde k es el nimero de onda del haz de luz incidente (en el vacio), y el indice de refraccion
efectivo estd definido en la forman,s = n,r — n,ri. En adelante, denotaremos con (") y (")
a las partes real e imaginaria de una magnitud compleja.

Para concentraciones de particulas suficientemente bajas, como ocurre en nuestras
medidas, la fraccion de volumen que estas ocupan en el ferrofluido es del orden de p ~ 1073y
por tanto 6* «< 1 (ecuacion (3.34)). Asi que se puede considerar adecuado hacer la

aproximacion V1 + 6* =~ 1 + §* /2, y consecuentemente la ecuacidn (3.40) se convierte en:

*

In(T) = zuclm{n; (1 + %)} (3.42)

donde n; es el indice de refraccién complejo del fluido portador (no confundir con nzf, indice
efectivo de la mezcla). Para simplificar la notacién, aqui y en adelante obviamos indicar el
subindice correspondiente a la direccion de calculo U; se entiende que 6* deberd ser elegido
en cada caso apropiadamente. A partir de esta expresion, y dando por valido que en el rango
de concentraciones que manejamos se puede escribir (1 — p) = 1, la ecuacion anterior queda:

In(T) = 2LkImin;} (1 1 p_ ) (3.43)
n() = 21kt (1 + 77750} -
donde b* viene dado por:

*
b=

— " (3.44)
& —¢&e

Esta ultima aproximacion no es necesaria para aplicar el modelo, solo se ha desarrollado
asi para simplificar las expresiones. A la hora de obtener los resultados mdas adelante se
utilizara la expresion general, ecuacion (3.42), si bien se ha comprobado que las diferencias
son insignificantes bajo nuestras condiciones de medida. Para longitudes de onda en las que se
pueden despreciar las pérdidas del fluido portador, la expresion (3.43) se simplifica:

1 } _LkneI { 1 } (3.45)
N+b 3P T o, v+ '

In(T) = Lkn,Im {

donde p; es la densidad de las particulas y ¢ = pp; es la concentracién de particulas en masa
por unidad de volumen del coloide, que es la forma habitual en la que manejamos la
concentracién a lo largo del trabajo por mayor facilidad. La ecuacién (3.45) muestra que la
transmisidn dptica representada en escala logaritmica en funcién de la concentracién debe dar
lugar a una linea recta, de igual manera que lo prevén otros modelos tedricos, como la teoria
de Mie, ecuacion (3.14), o la ley de Beer. Se puede comprobar que la anterior expresion
proporciona siempre una pendiente negativa, por lo que la transmisidn disminuye
exponencialmente con la concentracion. La validez de esta relacién deducida de la ley de
Maxwell-Garnett serd comprobada con los resultados experimentales en la subseccién 3.3.2.

En resumen, cualquier aplicacién de campo magnético que produzca una agregacion de
particulas con una forma determinada, tendrd consecuentemente un efecto en el factor de
despolarizacién promedio de las inclusiones, (3.36), lo que producird una variacién de la
permitividad efectiva del medio, (3.34) y (3.35), y se traducira en una disminuciéon o aumento
de transmisidn segln este cambio sea positivo o negativo, (3.40) y (3.41). Todo este modelo
para conectar la respuesta magnética y dptica queda resumido en la ecuacién (3.45) bajo
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ciertas condiciones aceptables en nuestras medidas. En este recorrido se hace evidente que,
dado que los factores de despolarizacidn son siempre diferentes para ambas orientaciones del
campo magnético (solo son iguales cuando se trata de esferas), y que si el uno aumenta el otro
debe disminuir por lo visto en la ecuacién (3.38) y Fig. 3.17, las transmisiones o&pticas
esperadas para ambas orientaciones van a ser diferentes y con tendencias contrapuestas:
cuando una aumente, la otra debe disminuir, y viceversa.

3.3.1.2. Célculo del factor de aspecto a partir de las medidas

Dado que el propédsito de esta seccion es emplear las medidas realizadas para
determinar la evolucidn de la forma de las inclusiones y estudiar algunas de las dependencias
que existan, primero es necesario adaptar la ecuacion (3.45) para hacer el camino inverso:
obtener el factor de despolarizacion (y con él el factor de aspecto) partiendo de la transmision
normalizada medida en el laboratorio. Los componentes y proporciones de una muestra no se
ven modificados por la aplicacion de un campo magnético como es obvio, de modo que
cualquier cambio del indice de refraccidn efectivo que tenga lugar se deberd exclusivamente a
una modificacién de la forma adoptada por los elipsoides y, como consecuencia, de los
factores de despolarizacién. Haciendo uso de la ecuacién (3.45) podemos escribir:

I(TB)—Lk (1m : J—1m & ) (3.46)
Nr,) = PN W, + 00~ W, + b7 '

donde Ty y Ty indican la transmision al aplicar campo y en ausencia de este respectivamente, y
donde N representa el factor de despolarizacién cuando el campo magnético es aplicado. No
indicamos la orientacion del campo para mostrar una expresion general de esta ecuacion, pero
deberd ser tenida en cuenta convenientemente. Esta manera de conjuntar ambas
transmisiones en una ecuacién a partir de la ley de mezclas nos va a permitir comparar el
modelo con las medidas experimentales en las que empleamos la transmisidon normalizada por
comodidad, definida como T,, = Tz /T,. Despejando el factor de despolarizacion Ny de la
ecuacion anterior, se puede comprobar que da lugar a una ecuacién de segundo grado:

NBZ + Zb,NB +c=0 (3'47)
donde:
— |b*|2 +b" ln(Tn) +1 { 1 } - (3.48)
€= Lkn,p m N, + b* '

Cabe mencionar de nuevo que las expresiones anteriores se han desarrollado usando la
aproximacion (1 — p) = 1 para que queden mas claras. Para una expresion general basta con
incluir el factor (1 — p) multiplicando a los factores de despolarizacion. Resolviendo la
ecuacion (3.47), se obtiene finalmente el factor de despolarizacién de las inclusiones a partir
de la transmisidn normalizada medida, en funcidn del tiempo, de su concentracién, y de la
intensidad de campo magnético aplicado en la direcciéon U (que va implicita en los resultados
de transmision):

NU(t,p, Bu) - _b’ + b’z —C (3'49)

En el desarrollo anterior se ha considerado que las pérdidas del fluido portador son
despreciables. Para el caso en que no se puedan despreciar tales pérdidas, las ecuaciones
anteriores son igualmente validas teniendo Unicamente en cuenta que entonces hemos de
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emplear un indice de refraccion complejo para el medio y por ello aparecen algunos términos
adicionales en la ecuacion (3.48):

In(T,) 1 1
, CRel—— 3.50
Lkp T elm {NO T b*} e Re {No T b*}] (3.50)

Hay que destacar que ambos factores de despolarizacién no son independientes, como
indica la ecuacion (3.38), asi que la ley de mezclas nos permite obtener los factores de
despolarizacion del “agregado promedio” con tan solo una de las dos orientaciones relativas
entre el campo magnético y la direccion de propagacion. Esto presenta una ventaja muy
importante respecto al modelo de Elmore, seccion 3.2, donde eran necesarias ambas
orientaciones para poder hacer los ajustes oportunos ante el alto nimero de pardmetros libres
gue aparecian. Ademas, esta forma de hacer los calculos no requiere de un ajuste comparativo
a los resultados a diferencia de aquel modelo, sino que es un cdlculo directo a partir de las
caracteristicas del coloide, lo que aportaria una importante ventaja de cara a la posible
prediccidn de la respuesta. Ahora, el factor de despolarizacion que obtengamos a partir de una
orientacion, introducido en las expresiones, deberia proporcionar valores de T, en la otra
orientacién que tendrian que ser parecidos a los experimentales si la ley de mezclas funciona.

¢ =|b*|*+ (nyb"” + nyb")

A partir de tales factores de despolarizacién podemos calcular el factor de aspecto
correspondiente a través de la ecuacién (3.39). De esta forma queda establecida una conexion
entre los comportamientos observados en la transmisién éptica y la forma que toman las
inclusiones del ferrofluido, que nos va a permitir calcular su evolucidon en cada instante de
tiempo a partir de las medidas del laboratorio.

3.3.2. Validez de la ley de mezclas en ausencia de campo magnético

El uso de una ley de mezclas no garantiza que vaya a ser valida cuando se aplica a un
nuevo sistema: este tipo de modelos no siempre son deducibles de leyes fundamentales, sino
que por lo general se trata de formulas que reproducen adecuadamente muchos datos
experimentales. En contraposicion tenemos el ejemplo de la teoria del scattering, seccién 3.1,
la cual si resulta valida de partida ya que tiene la garantia de que procede directamente de
resolver las ecuaciones de Maxwell. Asi que, primero de todo es imprescindible comprobar si
esta ley de mezclas de Maxwell-Garnett es valida para ferrofluidos.

La primera consecuencia de esta ley de mezclas es su utilidad para relacionar la
transmisién absoluta de una muestra en ausencia de campo magnético, T,, con la
concentracién de particulas en ella. Si bien existen otros modelos con los que se establece esta
relacién, ya mencionados antes, esta particularidad es de aplicacion mucho mas directa en
este caso. Conocidos los materiales que componen el ferrofluido (esto es conocer sus indices
de refraccion y proporciones), podemos hacer uso de la ecuacion (3.45) para determinar la
transmisidn que cabe esperar para una concentracién dada o viceversa, sin la imprecisién que
conlleva tener que incluir el tamafio de particula, como ocurria en la seccién 3.1. Para ello,
Unicamente es necesario recordar que el factor de despolarizaciéon en tal caso es el que
corresponde a inclusiones esféricas, N, = 1/3.

Para comprobar dicha relaciéon en la ecuacién (3.45), emplearemos la transmision
absoluta de M2 en ausencia de campo en funcién de la concentracidn de particulas, Fig. 2.32,
en la que inicialmente ya comprobamos que existia una relacién exponencial, y veremos si
tales resultados se obtienen por aplicacion directa de las ecuaciones de ley de mezclas. Aqui
nos aparece una dificultad: sus particulas estdn compuestas por un ndcleo de magnetita y un
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recubrimiento polimérico (al que se adherirdn otros agentes estabilizadores y se generaran
una serie de complejos mecanismos quimicos), pero en la ley de mezclas hemos de introducir
Unicamente el valor efectivo del indice de refraccién de la particula en su conjunto, y este dato
no es precisamente sencillo de conocer o determinar. En el apartado 3.1.1.2 se estimé un valor
a partir de los indices y proporciones de ambas capas, pero se comprobd que aquel indice
efectivo no daba buena cuenta de la transmisién medida para la concentracién en cuestién
(apartado 3.1.1.3). Las diferencias quedaban justificadas por tratarse de una aproximacion que
se preveia poco realista dada la complejidad del propio recubrimiento.

En vista de todo ello y ante la imposibilidad de conocer el indice de refraccién efectivo
de las particulas en dicha muestra, vamos a seleccionar un valor para este indice que pueda ser
aceptable. Para ello hay que tener en cuenta que para cualquier valor que demos a la
componente real de dicho indice, existira un valor de la componente imaginaria que dé lugar a
la transmision absoluta concreta (o viceversa). Asi que debemos elegir Unicamente una de las
componentes (por ejemplo la parte real) y obtener la otra a partir de la transmisién medida en
ausencia de campo. Para la componente real de tal indice efectivo enA= 632.8 nm se ha
elegido un valor de n; = 1.8, un valor intermedio entre el indice de los componentes de
ambos materiales (2.36 para la magnetita [106] y 1.46 para el conjunto polimérico como se ha
explicado en el apartado 3.1.1.2). Es cierto que esta limitacion no nos va a permitir obtener
resultados cuantitativos, asi que centraremos nuestros propdsitos en comprobar si la ley de
mezclas permite explicar los resultados medidos, las tendencias observadas y analizar los
procesos que puedan sufrir las inclusiones en su evolucion.

Asi pues, el indice efectivo que hemos elegido para las particulas es de 1.8 — 0.034i, cuya
componente imaginaria se ha calculado a partir de la transmisiéon absoluta medida con la
concentracion de 7.1 mg/mL. Para los célculos que realicemos aqui y en adelante con la ley de
mezclas respecto a la muestra M2, el indice de refraccion empleado para el agua del fluido
portador es 1.3319 [103], y la densidad de las particulas es de 1656 kg/m>. Esta densidad es
necesaria para determinar la fraccion de volumen que ocupan las particulas a partir de su
concentracién en masa por unidad de volumen de suspension. Su valor se ha calculado
considerando los diferentes componentes que forman las particulas en las proporciones que
ya se emplearon en el apartado 3.1.1.2: radio del nucleo, R,, = 50 nm, y radio de la particula,
R, =92 nm, con densidades 5170 y 983 kg/m? respectivamente para la magnetita del nicleo y
el polimero que lo rodea [114]. La Fig. 3.18 presenta la comparacidon entre la transmision
medida con M2 en funcién de la concentracién de particulas y aquellos valores deducidos a
partir de la ley de mezclas (linea discontinua) empleando los pardmetros mencionados.

0.1F ~ E

Transmision absoluta
'8

0.01F N

Concentracion (mg/mL)

Fig. 3.18. Transmision dptica de la muestra M2 en funcidn de la concentracion de
particulas en masa por volumen de suspension. Resultados experimentales (s) y
prediccion segtn la ley de mezclas (--).
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La concordancia entre resultados experimentales y el modelo es realmente buena: la
linea tedrica proviene del cdlculo directo con la ley de mezclas a partir del indice efectivo de las
particulas ajustado Unicamente con la concentracién de 7.1 mg/mL. Este resultado da cuenta
de la validez de la ley de mezclas propuesta para concentraciones suficientemente bajas y su
viabilidad para seguir siendo desarrollada en esta seccidon de cara a completar los analisis.
Ademds, en el aspecto experimental, nos ha sido de gran utilidad para controlar la
concentracion a lo largo del conjunto de medidas que se han realizado en diferentes etapas
durante la investigacién.

3.3.3. Estudio bajo aplicacion de campo magnético

Una vez comprobada la validez de la ley de Maxwell-Garnett para el ferrofluido en
ausencia de campo magnético externo, vamos a emplearla para analizar los resultados
obtenidos con la muestra M2 bajo aplicacion de dicho campo. Para ello usaremos de nuevo el
indice de refraccién efectivo para las particulas empleado en la seccién anterior, 1.8 — 0.034i
(para A = 632.8 nm), con la misma densidad para estas, 1656 kg/m?, deducida a partir de su
composicion como se ha detallado antes.

3.3.3.1. Validez del modelo con campo magnético

En primer lugar, hemos de verificar si la adaptaciéon de la ley de mezclas desarrollada por
Sihvola y Kong [129] para considerar las inclusiones elipsoidales es correcta al considerar la
respuesta magneto-dptica del ferrofluido. Bajo esta adaptacidn, la ecuacion (3.49) nos permite
obtener la correspondiente evolucion de ambos factores de despolarizacion de las inclusiones
que se forman a partir de la transmisién medida en cada instante de tiempo. La Fig. 3.19
presenta dicha evolucién deducida a partir de las transmisiones experimentales de la Fig.
2.24(a), correspondientes a la concentracién de 7.1 mg/mL para cuatro valores del campo
magnético. Unicamente usaremos aqui esta concentracion de las dos que aparecen en aquel
resultado, la dependencia con la concentracidn sera analizada mas adelante (apartado 3.3.3.3).
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Fig. 3.19. Evolucion de los factores de despolarizacion obtenidos al aplicar la ley de
mezclas a las medidas de la Fig. 2.24(a) (¢ = 7.1 mg/mL). La figura interior muestra
la suma Ny + 2N, para cada intensidad de campo magnético mostrada.

Comprobamos que N disminuye cuando aplicamos campo magnético mientras que N
aumenta. Al contrastar este resultado con la Fig. 3.17, se confirma que estos cambios se
corresponden con que las particulas formen agregados alargados en la direccién del campo
como esperabamos. Por otro lado, se observa claramente que los cambios aumentan
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conforme lo hace la intensidad del campo magnético aplicado, indicando que las agrupaciones
gue se forman son tanto mads alargadas cuanto mayor es el campo.

El grafico interior de la Fig. 3.19 muestra que la relaciéon entre los factores de
despolarizacién se asemeja aceptablemente a la relacion tedrica, ecuacién (3.38), con apenas
una desviacién del 6% en el peor de los casos. Dado que esta relaciéon es fundamental en el
modelo, el hecho de que la desviacidn sea tan pequefia confirma el buen comportamiento de
la ley de mezclas desarrollada por Sihvola y Kong [129] al aplicarla a ferrofluidos en presencia
de campos magnéticos. Pese a todo, mas alla de posibles errores experimentales en cuanto a
la precisién de las medidas al realizarse cada orientacion por separado, la pequefia desviacion
puede atribuirse a que ni las inclusiones formadas son elipsoides perfectos ni su forma vy
tamanfio van a ser homogéneos para todas ellas. El valor deducido aqui serd un valor promedio
de agregados con tamafios diversos e incluso de particulas que puedan quedar sueltas.

Con este resultado se comprueba que algo dificil de entender por un simple trazado de
rayos encuentra una explicacién directa con esta ley de mezclas sin la necesidad de un modelo
tedrico complejo como es la teoria del scattering de Mie. Los cambios en la forma vy, en
consecuencia, en los factores de despolarizacién de los elipsoides desembocan a través de las
ecuaciones (3.34) y (3.35) en un cambio de indice de refraccion efectivo de la mezcla que
explica los resultados experimentales. Los cambios de transmisidn se producen por un cambio
en la parte imaginaria del indice de refraccién efectivo de la mezcla como refleja la Fig. 3.20,
cuyos valores corresponden a los resultados de la Fig. 3.19 en el instantet= 180 s de
exposiciéon al campo magnético. Se presentan ahora todas las intensidades empleadas que no
se mostraron en ella por claridad.
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Fig. 3.20. Variacion de la parte imaginaria del indice de refraccion efectivo de la
mezcla (izda.) como consecuencia de la orientacion de los elipsoides respecto a la
direccion de incidencia de la luz (dcha.).

Asi pues, queda claro que los elipsoides formados hacen que la parte imaginaria del
indice de refraccion de la mezcla aumente (l[) o disminuya (Ll), traduciéndose en una
disminucién y aumento de la transmisién normalizada respectivamente. Este resultado es
ciertamente importante ya que da cuenta de que la ley de mezclas recoge las tendencias
observadas en la muestra a partir de un modelo bastante simplificado en el que solo es
necesario conocer determinados parametros del material (concentracion y permitividades). De
esta manera, el modelo aporta una explicacidn fisica de las tendencias observadas en la
transmisioén: la razén por la que la transmision decrece en la configuracién paralela mientras
gue aumenta en la perpendicular se debe a la relacion de forma de las inclusiones generadas
como consecuencia de la respuesta magnética, modificando asi la permitividad efectiva del
medio, o en otras palabras, su indice de refraccidn efectivo.
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3.3.3.2. Dependencia con la intensidad del campo magnético

Una vez comprobada la validez de este modelo bajo aplicacién del campo magnético, el
objetivo es utilizarlo para analizar el conjunto de resultados experimentales de la muestra M2.
En adelante, los resultados de transmision normalizada seran convertidos por medio de las
ecuaciones (3.39) y (3.49) al valor del factor de aspecto del elipsoide “promedio” que
representa al conjunto de agregados de particulas. Este pardametro es de mayor utilidad
porque permite deducir la evolucion de la forma de tales agregados como respuesta a la
excitacion magnética, y por tanto ser capaces de estudiar la formacién de cadenas y sus
dependencias desde un punto de vista que no nos han permitido los modelos anteriores.

Comenzaremos analizando la dependencia con la intensidad de campo magnético. La
Fig. 3.21 muestra la evolucidon temporal del factor de aspecto obtenido de los resultados de la
Fig. 3.19. En primer lugar, cabe decir que estas curvas son el promedio entre el valor deducido
con cada una de las orientaciones del campo magnético por separado. Recordemos que en
este caso, una Unica orientacidon nos permite obtener el correspondiente factor de aspecto,
pero dada la inexactitud de la relacion entre Ny y N, mencionada en el apartado anterior,
debemos considerar ambas al menos una vez por comparacion. Dicha desviaciéon entre ambas
orientaciones resultard en un factor de aspecto ligeramente diferente en cada caso. Como
ejemplo, se muestran ambas curvas para la medida con B =36 G.

v BL
¥
091 5 A B
_g g § ® Promedio
Q I v
8 2 o8 4
@ 2 4 v
@ @ 07f .
b=l T A v
S S
7]
g S 06 LI
© 1]
e e a ®
051 .
(a) (b)
05— : : - - : 0.4' : - - .
0 60 120 180 240 300 360 0 20 40 60 80
Tiempo (s) Campo magnético (G)

Fig. 3.21. (a) Evolucion del factor de aspecto calculado a partir de la Fig. 3.19. Los
resultados de las medidas en paralelo (--) y perpendicular (---) se muestran como
ejemplo en un Unico caso (B = 36 G). (b) Factor de aspecto alcanzado en tales
medidas tras t = 180 s de aplicacion de campo magnético, en la que se incluyen el
resto de intensidades de campo empleadas.

La evolucién temporal del factor de aspecto, Fig. 3.21(a), muestra claramente una
diferencia de comportamiento y velocidad del proceso dependiendo de la intensidad de
campo magnético empleada. Cuando aplicamos un campo pequefio, 18 G, el ferrofluido
alcanza en pocos segundos un estado de equilibrio. En cambio, al aplicar nuestro mayor
campo, 72 G, esta saturacion no llega a alcanzarse en el tiempo de exposicion utilizado, como
esperabamos por lo observado en el conjunto de medidas de esta muestra (tan solo empieza a
intuirse hacia el final de la curva, sin entrar todavia en la inversién de la evolucién temporal
gue veremos mejor en el siguiente apartado). La razén de estas diferencias radica en si la
energia magnética aportada al sistema es o no capaz de seguir contrarrestando los efectos
dispersivos o estabilizadores de las particulas. Para un campo todavia pequefio, las inclusiones
rapidamente alcanzan un estado de saturacion sin poder seguir creciendo y hacerse mas
alargadas. Por esto mismo, al formarse solo unos pocos agregados, aunque puedan llegar a ser
alargados, muchas de las particulas siguen quedando sueltas y, en promedio, el resultado
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global es todavia proximo a una esfera. Por el contrario, si esta energia magnética es
suficiente, las inclusiones pueden seguir creciendo en el tiempo atrayendo nuevas particulas.
Este proceso, que es mas lento porque involucra distancias cada vez mayores, no llega a
saturar en estos tiempos de medida debido a un constante aumento de tamafio de la inclusién
y de lo alargada que es su forma.

En la Fig. 3.21(b) observamos el factor de aspecto alcanzado tras 180 s de aplicacién de
campo magnético en el conjunto de esa serie de medidas. El factor de aspecto disminuye de
una forma aproximadamente lineal en el rango de campos magnéticos empleados.
Nuevamente, se observa cierta diferencia entre resultados obtenidos con cada orientacion,
justificada por los motivos antes mencionados.

En cualquier caso, los factores de aspecto obtenidos en las medidas solo pueden
entenderse como promedio, que no reflejan la variedad de formas que surjan en la mezcla
puesto que pueden coexistir (y seguramente asi lo hacen) orientaciones, formas y tamafios
diversos. Ademas, hemos de recordar que estamos empleando un indice de refraccion efectivo
para las particulas que no tiene por qué ser el correcto y que simplemente ha sido elegido
como un compromiso entre los valores de ambos componentes, por lo que los resultados
cuantitativos que obtengamos son Unicamente orientativos. No obstante, creemos que este
método de estudio de los ferrofluidos aporta una nueva e interesante forma de entender y
analizar los procesos de formacién y de redispersion de los agregados, puesto que los
resultados si que son vdlidos cualitativamente hablando. Para tener resultados cuantitativos
correctos solo seria necesario determinar el valor concreto de dicho indice.

3.3.3.3. Dependencia con la concentracion

A diferencia del resto de modelos de este capitulo que no nos permitian analizar
adecuadamente estos resultados (bien por la dificultad al considerar la respuesta magnética
bajo la teoria de Mie, o por no aparecer explicitamente en el modelo de Elmore), las
ecuaciones de la ley de mezclas incorporan de forma natural este parametro fundamental en
los ferrofluidos, asi que podemos analizar ahora la consecuencia de dicha concentracion sobre
la evolucién de la forma de las inclusiones y la transmision éptica resultante.

A la vista de que las desviaciones al usar un Unico factor de despolarizacion (|| o 1) han
sido pequenias, y dado que no contamos con la medida en orientacién perpendicular para toda
la serie de concentraciones medidas, podemos asumir que tan solo una de las dos
orientaciones es suficiente para hacer una comparacidn del factor de aspecto en ellas. Por esta
razon, utilizaremos Unicamente las medidas con la orientacidn paralela del campo. Para ello
tomaremos las medidas de la Fig. 2.33, usando los mismos indices de refraccion empleados a
lo largo de esta subseccion, especificados al inicio de la misma. La Fig. 3.22 presenta la
evolucidon del factor de aspecto obtenida a partir de aquellos resultados con la mayor
intensidad de campo (B = 72 G), y en la que hemos omitido algunas de las concentraciones
mas bajas para clarificar la figura sin perder la tendencia general. Igual que hicimos en aquella
figura, se muestran por separado las curvas de concentraciones hasta 6 mg/mL (a) y desde 7.1
mg/mL (b). En este caso no incluimos juntas estas dos concentraciones, como si se hizo en la
Fig. 2.33, porque ambas curvas son bastante similares.

Hasta una concentracién de 6 mg/mL, Fig. 3.22(a), el factor de aspecto se ve mas
reducido y mas rapido conforme aumenta la concentracion, lo cual es ldgico al disminuir asi la
distancia promedio entre particulas, favoreciendo la evolucién hacia inclusiones mas prolatas.
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Fig. 3.22. Evolucion del factor de aspecto calculado a partir de las medidas de la Fig.
2.33 en funcion de la concentracion. Se presentan por separado las curvas medidas
para bajas y altas concentraciones, (a) y (b) respectivamente.

Tras esta respuesta inicial, vemos que el repunte observado en la evolucién de la
transmisién (ver Fig. 2.33) para concentraciones superiores a 3 mg/mL (en estos tiempos de
medida) se corresponde con una inversion del factor de aspecto. Este fendmeno, como ya
hemos mencionado en algin momento, se atribuiria a la coalescencia lateral de cadenas, la
cual hace aumentar el grosor de las inclusiones y por tanto el factor de aspecto promedio (tal y
como lo hemos definido nosotros: A = r, /7). De esta manera, las particulas comenzarian
formando cadenas simples vy, llegado un momento, su coalescencia haria que el factor de
aspecto promedio se invirtiera. La tendencia en concentraciones por encima de 7.1 mg/mL,
Fig. 3.22(b), podria atribuirse también a este fenédmeno: el factor de aspecto se aleja menos de
la situacidn inicial conforme aumenta la concentracion, indicando que la coalescencia entre
cadenas apareceria cada vez antes (con menos longitud de cadenas).

Toda esta compleja dependencia con la concentracion se aprecia mas claramente en la
Fig. 3.23. En ella, como ya se hizo en el apartado 2.3.2.4, Fig. 2.34(b), se compara una situacion
equivalente a todas las curvas: el instante en que se alcanza el mayor cambio de transmisién y
comienza su repunte en la evolucidon temporal. La figura presenta el factor de aspecto
estimado por la ley de mezclas para aquellas transmisiones, mostrando ahora todas las
concentraciones e intensidades de campo medidas.
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Fig. 3.23. Factor de aspecto alcanzado por la muestra M2 en funcion de la
concentracion e intensidad de campo cuando se produce en ella la inversion de
transmision dptica en la orientacion paralela.
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Ahora ya si se comprueba claramente que existe una diferenciacion muy marcada en el
factor de aspecto promedio que pueden alcanzar las inclusiones en funcién de la
concentracién, evidenciando dos tendencias claras por encima y por debajo de una
concentracion critica en torno a la de 7.1 mg/mL (incluso algo menor para la mayor intensidad
de campo). Este resultado revalida la hipdtesis explicada antes en cuanto a la coalescencia:
conforme aumenta la concentracion, antes tiene lugar la coalescencia y su contribucion al
factor de aspecto promedio de las inclusiones hasta el punto de sobreponerse claramente a la
existencia de cadenas simples.

3.3.4. Limitaciones de la ley de mezclas

Como predice la ecuacidn (3.38) y se deduce de la dependencia de los factores de
despolarizacion con el factor de aspecto de los elipsoides, Fig. 3.17, este modelo prevé que los
resultados en una y otra orientacién deben llevar siempre un comportamiento contrario: si la
transmisién disminuye bajo campo magnético paralelo debera aumentar en perpendicular y
viceversa. Sin embargo, los resultados de la Fig. 2.33 no siguen esta pauta, ya que cuando la
transmisién dptica en orientacion paralela sufre una inversién y comienza a aumentar, en la
orientacién perpendicular sigue aumentando. Hay que tener en cuenta que la ley de mezclas
no puede funcionar con inclusiones “grandes”. Por un lado, si el tamafio de las inclusiones es
suficientemente grande, la transmision en ambas orientaciones termina aumentando al
agruparse las particulas, lo cual quedaria fuera de la prevision de la ley de mezclas. Por otro
lado, si las inclusiones son mucho mayores que la longitud de onda, esta forma de
“homogeneizar” las propiedades del medio con una permitividad efectiva es mas discutible: no
encajaria con lo previsto por un simple trazado de rayos cuando fueran suficientemente
grandes para considerarlo. Asi pues, como la ley de mezclas no parte de aproximar una ley
fundamental que valdria en ciertas condiciones, su limite de validez no esta claro, y cuanto
mayor es la inclusidon, mayor posibilidad hay de que la ley no funcione bien. Si que se puede
aventurar que bajo la orientaciéon paralela la luz “ve” las inclusiones mucho mas pequefias que
en perpendicular, razén por la que hemos considerado mds oportuno analizar Unicamente los
resultados con la orientacion paralela. Estos argumentos justifican que no apliquemos la ley de
mezclas a otras muestras, y en particular a la M1, pues en ella la coalescencia es tan clara
como para dar lugar a cadenas visibles. En el Capitulo 4 se tratara de reproducir este
fendmeno de coalescencia de cadenas para verificar si las conjeturas aqui alcanzadas son
correctas.

También parece claro que el tamafio de las inclusiones si influye en la respuesta dptica
como hemos visto en la teoria de scattering, dando lugar a dependencias complejas (como
resonancias) que la ley de mezclas no puede reproducir: recordemos que esta ley no incorpora
en ningun momento el tamano de particula dentro de sus ecuaciones. Quiza por esta razén
este modelo no nos ha permitido explicar los resultados con A= 1250 nm (Fig. 2.26). El
comportamiento observado en esa longitud de onda evidencia una respuesta dptica mucho
mas compleja que en el caso en que nos hemos centrado, y no parece que las justificaciones
realizadas con A = 632.8 nm en base a la coalescencia puedan ser extrapolables facilmente a
este otro resultado. A ello habria que sumar la propia dependencia del indice de refraccion de
los componentes con la longitud de onda. Todo esto podria explicar que la respuesta éptica en
uno y otro caso fuera muy diferente a pesar de tratarse de la misma respuesta magnética. De
hecho, como en 1250 nm tanto el agua como la magnetita presentan pérdidas por absorcién
bastante importantes, y a la vista de la fuerte contribucidon que parece tener el recubrimiento
en esta muestra (apartado 3.1.1.2) parece mas complicado estimar un indice efectivo
apropiado para la particula completa en este caso, y por ello no hemos entrado a analizarlas
con este modelo.
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3.3.5. Resumen de los resultados

La utilizacion del modelo de ley de mezclas ha permitido explicar los resultados
observados en la muestra M2 en base a una modificacidn del indice efectivo del coloide bajo la
formacidn de los agregados como respuesta al campo magnético aplicado. Se ha comprobado
la validez de este modelo tanto en ausencia de campo como su adaptacion para ser aplicado
en presencia de este, para distintas intensidades y orientaciones, siendo capaz de dar cuenta
de las tendencias analizadas en ella. A diferencia de los modelos vistos anteriormente, esta ley
de mezclas simplifica la descripcidn del problema al tratar Unicamente con la concentracién de
particulas y los indices de refraccién de ambos medios, reduciendo altamente los pardmetros
de ajuste involucrados en él.

Por otro lado, la ley de mezclas nos ha ofrecido la oportunidad de caracterizar los
resultados a partir de la forma que adquieren los agregados de particulas, definida esta a partir
del factor de aspecto del elipsoide promedio que representa al conjunto de agregados. Esto
permite a su vez un analisis de la evolucion temporal de las inclusiones que no era posible o
dificil de contemplar en los modelos anteriores. En base a esto, los resultados coinciden con la
hipdtesis de que las inversiones de transmisidn o las diferencias entre concentraciones bajas y
altas se deben a la aparicién de una coalescencia lateral entre cadenas y, mds en concreto, a
cuando esta es suficientemente significativa en el conjunto del sistema como para afectar a la
transmisidn dptica. Esta coalescencia si que suele ser argumentada en la Literatura por la
aparicién de campos criticos o las propias inversiones de transmision ajustadas a diferentes
procesos temporales, pero a nuestro parecer la ley de mezclas que proponemos aporta una
novedosa descripcion de que la coalescencia efectivamente tendria lugar y seria la causante de
tales efectos.

Por el contrario, este modelo tiene algunas limitaciones que no permiten una completa
descripcién de la muestra y que no sea facilmente generalizable a otros sistemas. La primera
es la necesidad de usar un indice de refraccion efectivo de la particula completa, que en estos
casos suele estar compuesta por el nicleo magnético y su recubrimiento estabilizador,
dificultando la estimacion de dicho indice. Esto hace que los resultados obtenidos solo sean
orientativos cuantitativamente hablando, si bien las tendencias cualitativas si que son
adecuadas. La segunda es que no nos permite estimar o incorporar el tamafio de las particulas
y agregados dado que estos solo vienen descritos por la fraccién de volumen que ocupan y su
factor de aspecto. Por otro lado, la ley de mezclas funciona correctamente cuando las
inclusiones tienen un tamafio menor o comparable a la longitud de onda, algo que es
admisible en la muestra M2 analizada, pero que empieza a fallar cuando aparecen efectos
asociados a una coalescencia significativa. En ese momento, el sistema deja de poder ser
descrito por la ley de mezclas puesto que las tendencias no quedarian entonces reflejadas por
lo que prevé el modelo. Esto hace que sea dificlmente extrapolable al resto de muestras
analizadas en las que el grado de formacién de cadenas era mucho mas evidente.

3.4. Conclusiones

En este capitulo hemos aplicado diferentes modelos tedricos, cada uno con sus ventajas
y limitaciones, para tratar de dar cuenta de los resultados observados en el conjunto de
muestras del Capitulo 2 y mas detalladamente de la muestra M2. El conjunto de los tres
modelos propuestos ha permitido explicar la gran mayoria de resultados, tendencias vy
dependencias, lo cual es francamente positivo a la vista de la gran variedad que presentan. Sin
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embargo, las limitaciones de cada uno de ellos, bien sea por el desconocimiento o falta de
precision en algunos pardmetros necesarios o bien por las propias limitaciones de cada marco
tedrico en particular, no han permitido conseguir que un Unico modelo abarque todos los
resultados observados. A continuacidén resumimos brevemente los resultados mas
significativos de cada modelo que explican comportamientos observados en las muestras.

En el primer caso, se ha utilizado la teoria de Mie para el scattering de particulas
esféricas pequefias dado que se trata de un claro problema de interaccién entre luz y materiay
esta es la teoria que recoge ampliamente tal situacién. Los andlisis con este modelo han
revelado las fuertes dependencias que pueden darse en la posible respuesta en los
ferrofluidos. En la escala de tamafios que nos encontramos, tanto en ausencia como en
presencia de campo, se ha comprobado que la relacidon entre tamafios y longitud de onda
puede modificar drasticamente la transmisidn resultante de la muestra en uno y otro caso. La
sensibilidad con parametros como el tamafo de las particulas o agregados de estas, su
recubrimiento, la concentracidn o los indices de refraccidon de cada material requiere una alta
precision para determinar resultados concretos que, en muchos casos, estamos lejos de tener
(por la dificultad de determinarlos experimental o tedricamente). Sin embargo, se han
obtenido algunos resultados interesantes que incluso otros modelos mas especificos de
ferrofluidos no pueden mostrar.

La teoria de Mie ha permitido comprobar que la transmisidon y el scattering de luz
observados estdn de acuerdo al tamafio y concentracién de particulas en las diversas
muestras. Algunos de estos tamafios y sobre todo concentraciones los conocemos de forma
aproximada asi que, salvando las dificultades mencionadas, se han obtenido resultados
aceptables que muestran la posibilidad de usar este modelo en alguna comprobacién. La
extension de estas ecuaciones a la aplicacion de campo magnético considerando las cadenas
como cilindros ha verificado las diferencias observadas en base a la polarizacién del haz de luz
incidente, siendo este el Unico modelo de los que hemos manejado capaz de considerarlo.
Dichos resultados han permitido una estimacién del grosor de las cadenas en dos muestras tan
diferenciadas como las M1 y M2, ofreciendo resultados acordes a lo esperado visualmente en
el Capitulo 2.

En segundo lugar, se ha utilizado el modelo de EImore para explicar la transmision éptica
de los ferrofluidos considerando estos como un gas paramagnético. Este modelo ya parte de
suposiciones poco realistas con lo que ocurre en el coloide puesto que no considera la
evolucidn de los agregados sino Unicamente su orientacién promedio. Sin embargo, es el Unico
(mas alld de otras aplicaciones similares en la Literatura) que contiene expresamente en las
ecuaciones magnitudes tan importantes como son el campo magnético y la temperatura. Para
utilizarlo ha sido necesario relajar ciertas condiciones en sus pardmetros, que pierden su
significado fisico y pasan a ser pardmetros de ajuste. Por otro lado, este modelo ha presentado
la desventaja de necesitar un conjunto de medidas completas (varias intensidades de campo
en ambas orientaciones) para poder encontrar los parametros que describen la respuesta del
sistema. Por tanto, su capacidad de prediccion de resultados es muy escasa, y es un claro
ejemplo de las limitaciones que uno puede encontrar en modelos ya propuestos en la
Literatura para simplificar la descripcién de la respuesta magneto-dptica de un ferrofluido.

Finalmente, para intentar suplir tales limitaciones, se ha propuesto la utilizaciéon de un
modelo basado en las leyes de mezclas para deducir las propiedades dpticas efectivas del
coloide a partir de las de sus componentes y las proporciones en que se encuentran. Se ha
comprobado la validez de este modelo para explicar los resultados de transmisién en funcidn
de la forma que adoptan los agregados de particulas como respuesta al campo magnético
externo. Esto ultimo ha permitido caracterizar la evolucion de la forma de tales agregados,
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estableciendo un vinculo entre la coalescencia lateral de cadenas y la inversion de la
transmisidn en determinadas circunstancias. Sin embargo, el modelo deja de ser vdlido cuando
la coalescencia asociada es significativa: la ley de mezclas funciona bien cuando las inclusiones
son menores o comparables a la longitud de onda, en caso de que la coalescencia sea masiva
(M1) el modelo no es util.

En conclusidn, los modelos analiticos empleados han permitido explicar diferentes
tendencias y resultados que a priori podian parecer algo contradictorios en ciertos casos pero
que han quedado recogidos adecuadamente. Gracias a ellos se ha conseguido un mejor
conocimiento y descripcion de los procesos y dependencias que tienen lugar en ferrofluidos.
Sin embargo, es evidente que ante la variedad de particularidades y dependencias que se
pueden dar, tener un modelo completo que sea capaz de dar cuenta de todas ellas es
francamente complicado. Para ello seria necesario un conocimiento bastante preciso de
magnitudes dificiles de determinar, y aun asi los propios modelos estdn limitados o deben
asumirse algunas aproximaciones si queremos que estos no sean altamente complejos para
poder ponerlos en practica. En el momento en que se simplifican para ser aprovechables y
asumibles, quedan limitados a ser modelos Unicamente descriptivos que necesitan ser
comprobados o ajustados previamente en base a medidas realizadas, y por tanto alejan
cualquier posibilidad de predecir la respuesta de un ferrofluido genérico en base a los valores
de sus pardmetros intrinsecos, lo cual seria fundamental de cara a predecir, controlar y
optimizar la respuesta magneto-Optica con vistas a posibles aplicaciones fotdnicas de estas
sustancias.

135






Capitulo 4

Analisis II: modelos numeéricos

4.1 Calculo del movimiento de las particulas magnéticas .....c....ccccevuneenneen 140
4.1.1 Funcionamiento del Programa ......c..cccceevcuieeieiiieee e e e saaee s 140
4.1.1.1  INteracCiones fiSiCas.....cccveriureieriiiieeriiiie e et e e e e e e e saaeee s 141
4.1.1.1.1 Rotacién por el campo Mmagnético.........cocvevrrcvreeercveennnnns 141

4.1.1.1.2 Fuerza dipolo-dipolo......c.ceeevciiiiiriiiieicieee e 142

4.1.1.1.3 Fuerza de repulsién por los agentes estabilizadores ....... 143

4.1.1.2 Calculo de posicidn y orientacion de las particulas........ccccveeeennnennn. 146

4.1.1.3 Dispersion browniana........cccueeeeciiieeiiiiieeeciieeeecieeeessve e esrree e saneee s 147

4.1.1.4 Correcciones y consideraciones del programa........ccccccceevevveeercnnennnn 149

4.1.1.5 Aproximaciones e interacciones no contempladas.......cccccccceeercunnennn. 149

4.1.2 Ejemplo de una simulacion .........cccoocciiiiicciiie e 151
4.1.2.1 Caracterizacion de la evolucidn de la muestra......cccceccevevveeecerenneenns 153

4.1.3 Influencia de diferentes parametros en el ferrofluido simulado...................... 155
4.1.3.1 Pardmetros de la fuerza repulsiva.........cccoccveeeeccieeecccieecccee e, 156
4.1.3.1.1 Exponente n: dependencia con la distancia..................... 156

4.1.3.1.2 Distancia de equilibrio entre particulas encadenadas ..... 158

0 I T A O 4 € L o F= 1 - | 101 4 (0 TP 159
4.1.3.2.1 Magnetizacion de saturacion ........c.cccceeeveeeieciieeeeciieeeens 159

4.1.3.2.2 Intensidad del campo y coeficiente de rozamiento.......... 161

4.1.3.2.3 Concentracion de particulas........ccoveeeeeieeeieciieeccciieeeens 164

4.1.3.2.4 Pardmetros no analizados ........ccccceeveieiriiienieeniieeenieenne 165

4.1.4 Resumen de resultados.......coceverieeriiiienieeniee ettt sire e s 166

4.2 Calculo de la evolucion temporal de la transmision éptica .................. 166

4.2.1 Correcciones al factor de aspecto de las simulaciones..........ccccccceeeeeiveeeecnneenn. 167
4.2.2 Ajuste a los resultados experimentales ........cccoccveeeeciiiecciee e 168
4.2.2.1 Dependencia con la concentracion .......cccccceeeeeciveeeeciieeeeciiee e e 170

4.2.2.2 Dependencia con la intensidad del campo magnético....................... 170

4.2.4  Resumen de reSUltados.......ccceeiiiieiieieiieecee e ere e e see s e e ree e aeeeaee s 171
4.3 Software CST Studio SUIte ......cceuueiiiiiienniiiiiniiiiiiirinrsnrreeaennens 172
4.3.1 Funcionamiento y aplicacion del programa CST.......ccccceeeviveieeiciieeesiiieeeecineenn 173
4.3.1.1 Preparacion del volumen de simulacion .........ccccceeeeciieeeecciieee e, 173

4.3.1.2 Calculo numérico de la propagacion ........cccceeeecuieeeeccrieeeeciiee e, 175

4.3.2  Simulaciones realizadas .......ccovcuviiiiiciiieieiieee s 176
4.3.2.1 Influencia en la transmision absoluta en ausencia de campo............ 177
4.3.2.1.1 Tamaio de recubrimiento........ccccoevuieeiriiieeiniiieeeeriieeeeane 177

137



4.3.2.1.2 Particulasirregulares ........ccccoceeeeeiieeiecciee e 178

4.3.2.2 Influencia en los cambios de transmision al formarse cadenas......... 180

4.3.2.2.1 Tamaifio de recubrimiento ......cccceeeeeieieiiiiieiiiccicicccecennn 181

4.3.2.2.2 Distancia final entre particulas .......ccccecoceveivceeiiicieeeennen, 182

4.3.2.2.3 Coalescencia lateral......cccoooeeeieieiiiiiiiiiiieccccccc e, 182

4.3.3 Comparacidn de los resultados numéricos y experimentales ........ccccceeveuveeennns 184

4.3.4 Resumen de reSUltados........uuuuuueeruiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirr i ananaanns 186

4.4 CONCIUSIONES...cucvuieeiiniieiieiieeireireeeteiteesrenteestassensssssenssassssssssssnssanssnsennes 186

138



Los capitulos anteriores han mostrado la gran variedad de pardmetros involucrados en
estos materiales y, como consecuencia, la disparidad de respuestas de cada ferrofluido. Esta es
la mayor complicacion de estos complejos sistemas de cara, primero, a un completo
conocimiento de ellos y, segundo, a prever y controlar sus respuestas desde el propio disefio
de estos, orientado hacia cualquier posible aplicacién. Lo ideal seria conseguir un modelo
completo sencillo que acogiera todas estas respuestas y permitiera calcularlas rapidamente,
pero aunque se han obtenido resultados bastante positivos en el Capitulo 3, esto queda lejos
de poder conseguirse ante tal diversidad de variables. De cara a verificar algunos de estos
resultados y seguir completando la descripcién de los ferrofluidos, resulta interesante vy
necesario desarrollar modelos numéricos que permitan entender su validez mas alla de lo que
permite un formalismo analitico. Para ello, en este capitulo vamos a desarrollar algunas
herramientas que nos ayudaran a comprender los fendmenos y respuestas observadas, y que
serian un primer paso hacia la descripcidn magneto-éptica completa de un ferrofluido a través
de simulaciones numéricas.

En primer lugar expondremos un programa numérico desarrollado para calcular el
movimiento de las particulas como respuesta al campo magnético externo y al conjunto de
interacciones fisicas que determinan sus movimientos a través del medio portador. Dichas
interacciones vendran descritas por los pardmetros intrinsecos del material analizados a lo
largo de los capitulos anteriores. En segundo lugar se empleardn las distribuciones de
particulas resultantes en cada instante del tiempo para tratar de calcular su transmisién
Optica. Para ello se propondra un método de ajuste con el que trasladar los resultados de
dicho programa a la transmisién éptica que le corresponderia a través del modelo de ley de
mezclas propuesto en el Capitulo 3. Por ultimo, se calculard numéricamente la propagacion de
una onda electromagnética a través de dichas distribuciones para completar el analisis de las
dependencias mas complejas de simular y para tratar de dar una explicacion al conjunto de
respuestas observadas en las diferentes muestras del Capitulo 2, ademas de comprobar la
validez del programa desarrollado.

El conjunto de simulaciones no solo tendrd un objetivo practico de cara a tratar de
predecir, en la manera que nos sea posible, la transmisién de un ferrofluido, sino que tendra
un caracter analitico en la medida que se pretende estudiar con él las diferentes dependencias
gue terminen por completar la experiencia adquirida en el resto de capitulos.

El capitulo se va a dividir en tres secciones. La primera se dedica al desarrollo y puesta a
punto del programa elaborado por nosotros para el calculo de la evolucién temporal de las
particulas en respuesta al campo magnético externo. La segunda seccion se dedica al cdlculo
de la evolucion temporal de la transmision dptica correspondiente a los ferrofluidos simulados
en la primera, empleando la ley de mezclas del Capitulo 3 para correlacionar la forma de las
cadenas con su efecto éptico de una manera directa. En la tercera seccidon se empleard un
software comercial para calcular numéricamente la transmisién de dichas distribuciones, sobre
las que se modificaran parametros importantes que no hayan podido ser facilmente
considerados en el programa de evolucidon. Finalmente, el capitulo se cerrard con las
conclusiones alcanzadas a partir de los diversos resultados.
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4.1. Calculo del movimiento de las particulas magnéticas

La primera parte de este capitulo se va a centrar en explicar el programa desarrollado en
Matlab para simular la evolucidn de las particulas de un ferrofluido a partir de las interacciones
fisicas que experimentan ante la aplicacién de un campo magnético externo homogéneo. La
intensidad y alcance de estas interacciones es la que da lugar a un tipo u otro de respuesta
magnética del material, quedando determinadas por el conjunto de parametros intrinsecos del
coloide. El objetivo del programa es estudiar la formacién de cadenas que tenga lugar y las
dependencias con dichos pardmetros que, en algunos casos, ya han sido analizadas
experimentalmente en el resto del trabajo. De cara a hacer comparaciones y para poner a
punto su funcionamiento, se utilizara la muestra M2 como referencia por ser aquella de la que
tenemos una caracterizacidén mdas completa.

Nos centraremos en la evolucién de estos ferrofluidos como respuesta a la aplicacién del
campo externo, sin entrar a estudiar su comportamiento tras eliminar dicha excitacién. A lo
largo de la simulacidn se obtendra para cada instante de tiempo la disposicién de las particulas
para analizar por un lado la evolucidn de la formacién de cadenas, y por otro, para su uso en
posteriores cdlculos de transmisién éptica que continuaran en el resto del capitulo.

4.1.1. Funcionamiento del programa

El programa se basa en el calculo continuado de las posiciones de las particulas y
orientaciones de sus dipolos magnéticos a partir de las aceleraciones provocadas por el
conjunto de interacciones que sufren. Para ello, se genera inicialmente una distribucién
aleatoria de particulas dentro del volumen de simulacién que consideremos, Fig. 4.1(a),
representando la muestra en ausencia de campo magnético externo al inicio de la medida
(t = 0). Cada una de las particulas estard descrita por la posicién de su centro, X;, y la
orientacién de su dipolo, m;, el cual comienza orientado en una direccién al azar como refleja
la Fig. 4.1(b). Se considera que estas particulas son todas de igual tamafio y con velocidad nula
en este instante inicial.

Fig. 4.1. Ejemplo de estado inicial de (a) un conjunto de particulas y (b) sus dipolos
orientados aleatoriamente en el volumen de simulacion. Las unidades de los ejes de
las figuras son micras.

A partir de esta distribucion, el programa comienza a calcular la evolucién del conjunto
de particulas tal y como indica el esquema de la Fig. 4.2. En primer lugar, se determina la
fuerza y el torque ejercidos sobre cada una de ellas a causa de la aplicacion del campo externo
o de su interaccidn con el resto de particulas vecinas, todo lo cual se explica con detalle en el
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apartado 4.1.1.1. De este calculo se obtiene la fuerza y torque resultantes o, en otras palabras,
sus aceleraciones lineal y angular. Con ellas, y segun detalla el apartado 4.1.1.2, calculamos las
respectivas velocidades que tendrdn las particulas tras un intervalo temporal At equivalente a
un paso de simulacién y, finalmente, sus nuevas posiciones y orientaciones. A continuacion,
sobre estas Ultimas se aplica una ligera modificacién para simular la dispersién browniana
como exponemos en el apartado 4.1.1.3. Con las posiciones y orientaciones definitivas, tras
una serie de correcciones y medidas de control que detallamos en el apartado 4.1.1.4 para
asegurar el correcto funcionamiento de la simulacién, se vuelve a calcular la fuerza y momento
resultantes que sufre cada particula para repetir el procedimiento. De esta manera, el
programa calcula la posicién y orientaciéon de cada particula en cada paso temporal de la
simulacioén.

Iniciales Provisionales

N
xi(tnzo) Byt Fi = Z F_’]’i +At _ xi(tn + At)
ﬁi(trmo) 2. Tﬁi(tn + At)
[
X n° pasos
Y
Xi(tnar) = X;(t, + AL) Correcciones Disp. Browniana
<
— — Control A¥%;, Am,
M (ther) = M; (L, + AD ¢ :

Definitivas

Fig. 4.2. Esquema bdsico del funcionamiento de nuestro programa de simulacidn de
la evolucion temporal de un ferrofluido.

Cada uno de los blogues mostrados en la Fig. 4.2 conlleva un conjunto de cdlculos,
funciones y consideraciones que explicamos a continuacidn.

4.1.1.1. Interacciones fisicas consideradas

En el desarrollo del programa se han considerado las principales interacciones que
sufren las particulas, tanto internas (entre parejas de ellas) como externas (con el campo
aplicado). Estas interacciones conducen a una traslacién y rotacién de cada particula tras cada
paso temporal, cuyas magnitudes vendran determinadas por un abundante nimero de
parametros y propiedades intrinsecas del ferrofluido. En ese sentido, nuestra simulacién es
similar a algunas que se pueden encontrar en la Literatura [78,79], si bien utilizaremos una
modelizacién diferente del recubrimiento que rodea a los nucleos magnéticos, y alguna
interaccion no serd considerada (como detallamos en el apartado 4.1.1.5) por la dificultad en
su incorporacion al programa. A continuacién explicamos las tres interacciones que han sido
consideradas en el programa para calcular dichas traslaciones y rotaciones. Mas adelante
justificaremos el no tener en cuenta el resto de interacciones presentes.

4.1.1.1.1. Rotacién por el campo magnético

Como veremos, todo el efecto directo que provoca el campo magnético externo sobre el
ferrofluido consiste en orientar los dipolos segln las lineas de campo, provocando un torque
sobre la particula para alinear su momento magnético con el sentido de dicho campo, Fig. 4.3.
La traslacidn de las particulas serd causada Unicamente por las interacciones entre ellas.

141



Capitulo 4  Andlisis Il: modelos numéricos

Fig. 4.3. Representacion del giro de la particula provocado por el campo externo
para reorientar su momento magnético.

Cabe recordar que, como se explicé en el apartado 1.2.1.2, el dipolo magnético se
orienta por la propia rotacién mecanica de la particula. A la hora de calcular estas rotaciones
hemos de considerar los dos torques que sufren las particulas: el debido al campo homogéneo
externo que nosotros aplicamos a la muestra, T,,;, Y €l de los campos internos que producen
los dipolos vecinos a su alrededor, T;,,;. De esta manera, el torque total provocado sobre una
particula i con momento magnético 11; por el campo magnético externo y el campo generado
por la particula j con momento magnético 771’]- viene dado por [27]:

N - — - —
= po (37 (1, - 7iy)
=3 - =3 — —
Ti=Text+Tint=miXBext+Zmix I\ 5 3 (4.1)
41 o 2.
i#j 9] 9]
- - - , .
donde 7;; = 1; — 1; es el vector que une los centros de ambas particulas y se considera como

permeabilidad del medio portador la del vacio, 1, pues ambas se diferencian en un porcentaje
despreciable [133].

El efecto de los campos internos es mucho menor y no homogéneo, siendo despreciable
sobre todo a largas distancias. Unicamente serian relevantes cuando el campo externo no
estuviera presente, siendo asi participes en la agregacion en ausencia de campo (siempre y
cuando el efecto del recubrimiento sea insuficiente). Como nuestro estudio se centrara en la
aplicacion del campo magnético, el torque causado por los campos internos sera desestimado
por ser de una magnitud mucho menor, habiéndose comprobado que su efecto no es
relevante mientras el campo externo esté presente.

4.1.1.1.2. Fuerza dipolo-dipolo

La interacciéon entre particulas estd gobernada fundamentalmente por las fuerzas
dipolo-dipolo. Partiendo de la expresidon general de la ecuacién (1.9) para la energia dipolo-
dipolo, cada pareja de particulas interacciona entre si de acuerdo a la siguiente fuerza [79]:

2 3o |/ 2 N L (2 N 4 ()2
Fd—d,ij = 471_:5 (mi . T”)m] + (m] . Tij)mi + (mi . m])T‘” -
3]

5(, - 7)) (7 - 7).
( i U)Z( ] ”)rij (4.2)

T

De esta manera, dos particulas se atraerdn o repeleran entre si dependiendo de la
posicidn relativa de sus dipolos y del angulo que estos formen con el vector Fij que las une.
Como ejemplo, dos particulas con dipolos paralelos y orientados en el mismo sentido, ambos
perpendiculares a ?l-j como vemos en la Fig. 4.4(a), sufrirdn una repulsidn y nunca se acercaran
ni alinearan. Por el contrario, si ambos dipolos quedan asentados sobre la direccién de Fl-j,
sufrirdn la maxima fuerza posible de repulsidn, (b), o de atraccion, (c), segun el sentido relativo
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entre ellos. Es evidente que esta interaccion es la que causa que las particulas formen cadenas
cuando el campo magnético externo fuerce a estos dipolos a tener la misma orientacion.

(a) (b)

Fig. 4.4. Representacion de las fuerzas dipolo-dipolo entre dos particulas para las
disposiciones mds caracteristicas.

En el caso de una orientacién relativa aleatoria como la de la Fig. 4.5, su interaccion no
es tan obvia: como muestra la ecuacion (4.2), esta fuerza tiene una componente en la
direccién radial (ﬁ-j) y otra en la direccidon del momento magnético de cada particula, asi que la
atraccién o repulsion entre ambas ird variando seguin se desplacen relativamente hasta
terminar acercdndose. Los Unicos casos en que la repulsidn es inevitable son los casos ideales
gue aparecen en las Fig. 4.4(a) y (b). En cualquier otro caso o una minima desviacion de estos,
aunque puedan sufrir una repulsion inicial, las particulas se desplazaran adecuadamente tal y
como indican de forma orientativa las flechas amarillas en la Fig. 4.5, para acabar pegadas mas
tarde o mas temprano.

SIS

Fig. 4.5. Efecto de la fuerza dipolo-dipolo entre dos particulas magnéticas
orientadas al azar.

En esta figura no se han considerado las rotaciones que sufriria cada una de ellas por el
campo que genera el dipolo magnético de la particula vecina (apartado anterior), que forzaria
a las particulas a terminar con los dipolos totalmente alineados. Ambas interacciones se
producirian de forma simultanea y queda mas claro exponerlas por separado.

Por otro lado, como ya se adelanté en el apartado anterior, la variable que representa al
campo magnético no aparece en la ecuacién (4.2) y por tanto no interviene en las fuerzas
dipolo-dipolo, es decir, esta fuerza tiene lugar independientemente de la existencia del campo
magnético externo.

4.1.1.1.3. Fuerza de repulsidn por los agentes estabilizadores

Las dos interacciones vistas hasta el momento tienen como efecto conjunto alinear las
particulas y acercarlas entre si. De no existir un efecto opuesto a tal atraccion generalizada, las
particulas tenderian siempre a agregarse incluso en ausencia de campo. Esto es lo que estaria
ocurriendo en la muestra M1, en la que el efecto de los agentes estabilizadores no parece ser
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suficiente y desemboca en una agregacion excesiva. Para contrarrestarlo y conseguir la
estabilidad del coloide, se utilizan diferentes agentes estabilizadores alrededor de la particula,
explicados en el apartado 1.2.4.2. Su accién puede modelizarse como una repulsidn sobre las
particulas vecinas bien de origen electrostdtico provocada por la carga efectiva que genera el
agente estabilizador, o bien de origen elastico como provocaria el polimero al llegar a
contactar dos particulas. Podria pensarse que los efectos térmicos (que veremos en el
siguiente apartado) son capaces por si mismos de compensar esta atraccion, pero en el caso
de dos particulas que ya estdn pegadas, dicha energia térmica queda muy lejos de poder
vencer a las fuerzas atractivas a tal distancia.

Este apartado es por tanto fundamental al simular un ferrofluido real y el que mas
dificultades entrafia a la hora de describir analiticamente dicha repulsién. Precisamente, a lo
largo de la Literatura se puede comprobar la amplia variedad de modelizaciones empleadas
para su descripcidn, en la que la dependencia ajustada puede ser exponencial [85],
logaritmica [81], tipo Lennard-Jones [80], o directamente una barrera de potencial infinito en
la superficie de la particula o a una ligera distancia de ella[77]. En nuestro caso, para
modelizar la fuerza producida por el recubrimiento de cada particula de una manera mas
ajustable y lo mas simple posible, proponemos una interaccién repulsiva entre cada pareja de
particulas separadas una distancia r;; de la forma:

R w
Frecij = ———=fij (4.3)
(rij — drep)

donde w es un pardmetro proporcional al producto de la cargas efectivas de cada pareja de
particulas que interaccionan, el parametro d,), representa la distancia en la que estara
ubicada la barrera de potencial de esta fuerza respecto al centro de la particula, yn es un
exponente que describe la dependencia de esta fuerza con la distancia. Ajustar los valores mas
convenientes de estos tres parametros es dificil basdndonos solo en un resultado final
concreto. Sus valores se han estudiado y ajustado a lo largo de sucesivas simulaciones para
optimizar su adecuacién a la evolucion de nuestro ferrofluido y el correcto funcionamiento del
programa. Veamos por separado la contribucion de cada uno de ellos:

- Elvalor de d,, establece donde ubicamos la barrera de potencial correspondiente a la
fuerza electrostatica respecto al centro de la particula. Como vimos en el apartado
1.2.4.2, el uso de diferentes agentes estabilizadores (recubrimiento polimérico y/o
surfactante) y fendmenos que tienen lugar en la interfase (doble capa eléctrica o
solvatacion de moléculas), hacen que la estructura alrededor de la particula sea
realmente complicada de modelizar y de definir su verdadero tamafo a efectos de
interaccion.

- El valor de w es un pardmetro que no podemos precisar y, por tanto, un grado de
libertad que solo podriamos adecuar por ensayo y error, conllevando mucho tiempo de
simulaciones y analisis. En lugar de introducir este dato en las simulaciones, fijaremos la
distancia de equilibrio, d.4, a la que dos particulas encadenadas quedaran separadas
como resultado del equilibrio de fuerzas atractiva y repulsiva, como indica la Fig. 4.6. De
esta manera, el valor de w queda siempre definido por el conjunto de parametros que
describen ambas fuerzas y la distancia final entre dos particulas que se encadenen:

= _ 6.“0m2(deq B drep)n
- w =

Fa_qg = —Fec dmd. A (4.4)
eq
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Fig. 4.6. Equilibrio entre fuerza dipolo-dipolo y fuerza repulsiva por los agentes
estabilizadores entre dos particulas que estarian encadenadas.

En la ecuacidn (4.4) se desprecian las fuerzas adicionales por otras particulas cercanas,
como podria ocurrir en una cadena. En ese supuesto, la fuerza magnética entre
segundas vecinas es mucho mayor que la repulsiva bajo las condiciones que utilizamos
en nuestras simulaciones, pero producird una modificacion en d, casi despreciable (1 o
2 nm a lo sumo). Pese a que no hemos podido caracterizar d,, experimentalmente, la
distancia entre particulas si que serd interesante para futuros analisis y calculos de
transmisién dptica con estas distribuciones.

El valor del exponente n determina lo pronunciada que es esta fuerza con la distancia al
centro de la particula. Como vemos en la Fig. 4.7, cuanto mayor es este exponente, mas
intensa se hace al acercarnos a la barrera de potencial, y mas débil conforme nos
alejamos de ella. En otras palabras, su eleccién determina la intensidad de repulsién
entre dos particulas cercanas para contrarrestar la atraccién magnética, pero también su
alcance.

Fuerza (pN)

300 320 340 360 380 400

Distancia entre particulas (nm)

Fig. 4.7. Comparacion entre la dependencia con la distancia del mddulo de la fuerza
dipolo-dipolo entre dos particulas perfectamente alineadas, Fig. 4.4(c), y de la
fuerza de repulsion por el recubrimiento para diferentes valores del exponente n.
Los parédmetros usados son: M =30 emu/g, p = 5170 kg/m3 y R, =50 nm (con los
que se deduce que m = MpV =8.12 x10_17Am2), dyep =276 Nnmy d,, = 330 nm.

rep

El desconocimiento de los valores adecuados que participan en esta interaccion

presenta una importante dificultad, y deberdn ser estudiados con detalle para elegir los rangos
mas adecuados con los que, primero, los resultados sean aceptables por comparacion a los
experimentales y, segundo, optimicen el tiempo de computacion que conlleven las
simulaciones para ver el efecto de interés en la evolucién de las particulas. La subseccion
4.1.3.1 presenta con mas detalle la eleccién que haremos de estos valores.
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4.1.1.2. Célculo de posicién y orientacion de las particulas

Una vez calculadas las fuerzas y torques resultantes del conjunto de interacciones, y con
ellos las respectivas aceleraciones de cada particula, el siguiente paso es determinar sus
nuevas posiciones y orientaciones tras cada paso temporal At de la simulacién. Hasta ahora, el
sistema se ha tratado en una situacion ideal sin considerar el fluido portador, si bien este
medio es fundamental por su oposicion al movimiento de las particulas. En ambos
movimientos de traslacidn y rotacién se ha de considerar un rozamiento como consecuencia
de la viscosidad del medio. Centrandonos primero en el caso de traslaciones, consideraremos
una fuerza de viscosidad proporcional a la velocidad, como prevé la ley de Stokes para
velocidades bajas [134], tal que la aceleracién resultante es:

d=a,+yp (4.5)

donde d, es la aceleracion calculada a partir de las interacciones y y = —6mR1/myq, €5 €l
coeficiente de friccion para particulas esféricas pequefias de radio R 'y masa myq.
moviéndose a velocidades bajas por un medio de viscosidad 1 [42]. Despejando esta ecuacion
e integrando entre t y t + At para cada paso de simulacion obtenemos la nueva velocidad y
posicién de cada particula:

a a
1}’f:<70+ﬁi>e]/At__o
(4.6)
- - C_iO 1_7)1 A C-iO
Xr=%+|=+—|(e¥? - 1) ——At
f i <)/2 )/>( ) Y

donde los subindices i y f indican posiciones o velocidades iniciales y finales respectivamente.
La nueva posicion y velocidad serd introducida en el calculo del siguiente paso para seguir
calculando la evolucién del sistema. De forma analoga consideraremos un rozamiento a la
rotacion de las particulas proporcional a la velocidad angular w, tal que la aceleracién angular
viene dada por:

i=d,+ 9@ (4.7)

siendo @, la aceleracién angular calculada a partir de las interaccionesy g = —8nR3n/Ipart el
coeficiente de fricciéon en este caso para la rotacion de las particulas esféricas [42], en el que
podemos sustituir el momento de inercia de la particula, I,4., para expresarlo en funcion de
su masa: g = —20mRn/Myq,rc. Como las particulas quedan lejos de ser esféricas en el
ferrofluido real por la forma del propio nucleo y de los agentes quimicos que se ubican a su
alrededor, el valor de este pardmetro debera ser adaptado en cierta medida para que la
simulacidn sea capaz de prever comportamientos observados en el laboratorio. En el
subapartado 4.1.3.2.2 se detallard mejor la eleccidn del valor g para observar la diferente
respuesta con la intensidad de campo empleada, como ocurre en la muestra. En cambio, el
coeficiente y no se modificard puesto que solo tendria efecto en cuanto a la escala temporal,
como explicaremos mas adelante.

De cara al cddigo del programa, es necesario considerar el sentido de giro que lleve la
particula inicialmente para calcular adecuadamente su rotaciéon. Para ello debemos determinar
primero la orientacion de su eje de rotacién 1 a partir de su velocidad angular inicial, y el signo
de giro de la aceleracidn, o, = %1, si se produce a favor (+) o en contra (—) respecto a tal eje:
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b= (4.8)

elel
QA
=

De esta forma, la ecuacion (4.7) puede reescribirse en funcién del eje de rotacién de la
particula:

@ = (o a, + gw)p (4.9)

De manera andloga al caso anterior, podemos integrar esta expresion entrety t + At
para obtener la velocidad angular final y el giro Af sufrido por cada particula tras cada paso de
la simulacion:

- a a,l ~
I = [(O’a?o + a)i) egAt - O'a?o] ll)
(4.10)

w; a
AB = (aa—2+j) (e94t —1) — aagoAt

La rotacién de cada particula se aplicara sobre el momento dipolar correspondiente de
manera que la orientacién final del dipolo se puede obtener mediante:

donde G representa la matriz de giro definida por la siguiente expresion [135]:

COS(A,B) + ll),%@ lpxlpy@ - ll)ZSiI’l(Aﬁ) lpxlpz@ + ll)ySiI’l(Aﬁ)
G(AB) = | ¥uy® +P,sin(AB)  cos(AB) + 950 P, Y,0 —Y,sin(AB) | (4.12)
V.0 — Pysin(AB) Y, Y,0 +Y,sin(AB)  cos(AB) + 70

enlaque® =1 — cos(AB).

4.1.1.3. Dispersion browniana

Una segunda consecuencia de que las particulas se encuentren inmersas en otro medio
es que en la interaccion entre ambos componentes debe considerarse la dispersidon térmica o
dispersién browniana ya introducida en el Capitulo 1 (subseccién 1.2.3). Este efecto es
determinante en dos aspectos: el primero es la magnitud de la respuesta magneto-6ptica final
ya que el efecto de las fuerzas atractivas se ve contrarrestado por este movimiento aleatorio, y
el segundo es la velocidad a la que se dan los procesos en el sistema, complementando el
efecto de frenado del apartado anterior.

La manera de implementar esta dispersidon en nuestro programa consiste en producir
una modificacién aleatoria en la posicidon y angulo de la particula en cada paso de simulacion.
Los desplazamientos medios de ambos movimientos fueron expuestos en las ecuaciones (1.12)
y (1.14):

|A%| = /2D, At A8 = /2D, At (4.13)

cuyos coeficientes de difusidn de traslacién y rotacién, D; y D,., mostrados en la ecuacidn
(1.15), son inversamente proporcionales a la viscosidad del fluido y con diferente dependencia
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con el tamafio de la particula (inversamente proporcionales a R, y Rzﬁ,3 respectivamente). Para
mostrar el orden de magnitud de ambas modificaciones en cada paso de simulaciéon, haciendo
uso de los valores tipicos que emplearemos en la simulacion (At = 10us, n = 1 mPas, R), = 92
nm, T = 295 K), el desplazamiento y giro promedio son Ax = 6.85 nmy Af = 3.70°.

Para incorporar este fenémeno al cédigo del programa, en cada paso de simulacidn se
calcula un desplazamiento y giro adicionales para cada una de las particulas. Para el conjunto
de ellas en dicho paso de simulacién, los valores de ambos desplazamientos cumplen una
distribucidn estadistica normal cuyas varianzas se correspondan con los valores obtenidos de
la ecuacidn (4.13). Entonces, se determina una direccion aleatoria para cada particula
(diferente en cada nuevo paso) en la que se aplicara el desplazamiento y giro correspondiente
a cada una de ellas. El giro se realiza con el mismo formalismo de las ecuaciones (4.11) y (4.12).

Sin embargo, en este apartado aparecen dos consideraciones importantes:

- La primera es que el valor de la viscosidad y sobre todo del coeficiente de friccidn de las
particulas no tienen por qué corresponder con los valores tedricos de un fluido de
composicion sencilla y particulas esféricas. Toda la posible estructura quimica descrita
en 1.2.4.2 puede modificar notablemente la viscosidad efectiva alrededor de la particula
(sin entrar en otras dependencias relacionadas con la concentracién o el factor de
aspecto que puedan existir [104], aunque en esta muestra no esperamos que sean
importantes). Ademas, las expresiones de los coeficientes de difusion corresponden a
particulas esféricas, lo que no ocurre en el ferrofluido (ver Fig. 2.18) aunque hayamos
asumido este tratamiento para simplificarlo.

- La segunda es que ambas componentes de la dispersién browniana provocan una
ralentizacion generalizada de la evolucién de las particulas: cada término de dispersion
contrarresta en cierta medida el giro y desplazamiento provocados por la respuesta
magnética. Aunque la energia magnética fuera suficiente para formar cadenas, los
movimientos resultantes en cada paso serian menores y necesitaria un mayor tiempo de
evolucién para alcanzar un mismo grado de formacidn. Esta ralentizaciéon unicamente
puede solucionarse aumentando el nimero de pasos, lo que conduciria a un significativo
aumento del tiempo de calculo.

Por estas razones, dado que gran parte de nuestro estudio consiste en seleccionar el
rango adecuado de algunos pardmetros necesarios en el programa, o analizar dependencias
qgue no seran contrastadas con resultados experimentales, optaremos por suprimir la
dispersion browniana en las simulaciones para minimizar el tiempo de calculo. Unicamente
sera considerara la dispersion de rotacion al estudiar las dependencias con la intensidad de
campo magnético (subapartado 4.1.3.2.2) o con la concentracién de particulas (subapartado
4.1.3.2.3) dado que ambas van a ser comparadas en la seccién 4.2 con los resultados
experimentales de M2.

La dispersion de traslacidon no sera considerada en ningln caso dado que su contribucion
fundamental es la ralentizacién de la evolucién de las particulas. Unicamente se ha empleado
en los diferentes ensayos realizados para descartar que tenga importantes implicaciones en la
longitud de las cadenas formadas. Precisamente tales ensayos han mostrado que podemos
prescindir de ella para las simulaciones que realizamos, y las pequefias implicaciones que
pueda tener serdn ajustadas en la seccion 4.2 cuando comparemos los resultados
experimentales.
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4.1.1.4. Correcciones y consideraciones del programa

Ademas de las interacciones que implementaremos en el programa, es importante

destacar alguna correccién o consideracién que debemos tener en cuenta antes y durante su
funcionamiento para que transcurra de forma dptima y represente fielmente la fisica del
problema:

El cdlculo de los movimientos de las particulas puede dar como resultado que estas
salgan de la celda en algin momento. En tal caso, para que la concentracién no varie,
cada particula que vaya a atravesar una pared entre dos pasos de simulacién sera
reflejada. De la misma manera, puede ocurrir que dos particulas se superpongan o
gueden demasiado cerca. En tal caso, el programa retoca levemente las posiciones
correspondientes para que la simulaciéon pueda seguir su curso.

Eleccion del paso temporal adecuado: en el cdlculo de las nuevas posiciones y
orientaciones es imprescindible una correcta eleccidn del intervalo de tiempo At que las
determina. Si este At no es suficientemente pequefio como para poder considerarlo
infinitesimal, dt en las ecuaciones (4.6) y (4.10), es posible que se pierda la evolucidn
intermedia de las interacciones dentro de dicho intervalo, pudiendo ocurrir que dos
particulas se superpongan, atraviesen o salgan repelidas del volumen en el siguiente
paso. De forma analoga puede dar lugar a errores en los giros del momento magnético.

En cualquier simulacién es fundamental optimizar el tiempo de célculo, que en nuestro
programa depende de dos parametros: el paso temporal At y el nimero de particulas N.
El primero determina el nUmero de pasos requeridos para muestrear un determinado
intervalo temporal del ferrofluido simulado. Un incremento del nimero de pasos (o
disminucién de At) incrementa de manera proporcional el tiempo de calculo del
programa. Sin embargo, esto Ultimo esta renido con el parrafo anterior, asi que serd
necesario encontrar el compromiso adecuado para optimizar la simulacién. El segundo
tiene una implicacién mayor: las interacciones se calculan por parejas de particulas de
manera que para N particulas en la celda de simulacion tenemos que calcular
N(N — 1)/2 interacciones mutuas. Contando con el resto de funciones del programa
para su correcto funcionamiento, esto implica que el tiempo de calculo aumenta
aproximadamente con N?. Ambos pardmetros deberdn ser elegidos adecuadamente
para las simulaciones de interés.

4.1.1.5. Aproximaciones e interacciones no contempladas

Aparte de las interacciones fundamentales del apartado 4.1.1.1 para la evolucién del

ferrofluido, existe otra serie de aproximaciones o interacciones desestimadas por ser
despreciables frente a las ya mencionadas, por la dificultad en su programacion y tiempo de
calculo que conllevarian, o porque no son el interés central de nuestro programa.

Fuerza de Van der Waals: a cortas distancias, la fuerza dipolo-dipolo es predominante
entre cada pareja de particulas mientras que a largas distancias, donde predominaria la
fuerza de Van der Waals, ambas son despreciables.

Interaccidn magnética: a cada particula magnética se le asocia un campo magnético que
no depende de sus particulas vecinas, Fig. 4.8(a), pero esto no es realmente asi ya que
las particulas son medios no lineales en cuanto a su imanacion. Cabe esperar que las
cadenas de particulas confinen las lineas de campo tanto mas cuanto mayor nimero de
particulas las formen, Fig. 4.8(b) y (c), reduciendo en la regidn perpendicular el efecto de
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(a) (c)

(b)

las lineas de campo. De esta manera, al debilitarse la interaccion magnética, las fuerzas
de Van der Waals si que predominarian, originando la coalescencia de cadenas. Sin
embargo, el calculo completo de estas lineas de campo es muy complejo y consumiria
mucho mas tiempo de computacion. Por tanto el programa solo va a reproducir la
primera fase del proceso, la formacidn de cadenas aisladas sin poder contemplar su
coalescencia.

Fig. 4.8. Representacion esquemdtica de las lineas de campo magnético generado

por (a) una particula aislada, (b) dos particulas encadenadas y (c) dos cadenas de

cinco particulas. En estas cadenas, se indica también la orientacion de las fuerzas
de Van der Waals entre ellas.

Se considera que las particulas son monodominio: con un tamafio suficientemente
grande dejarian de serlo y habria que considerar una magnetizacién total dependiente
del campo (ecuacién (1.2)). Por otro lado, se considera que parten de una distribuciéon
sin agregacion inicial. De no ser asi, el dipolo neto de tal agregado podria ser nulo.
Ambos detalles serian interesantes en cuanto a los tiempos y magnitud de respuesta,
pero el tratamiento de la magnetizacién resultaria mas complicado.

Otra consideracion es que las particulas son esferas idénticas, con nucleo magnético y
capa de recubrimiento concéntrica. En realidad sabemos que las particulas no cumplen
verdaderamente esta condicion (ver Fig. 2.18). Sin embargo, el proceso de fabricacién
de estos materiales suele garantizar una baja dispersidn estadistica de tamafios, y si no
simplificamos la variedad de formas posibles, el modelo seria inabordable. Como las
particulas vienen descritas por la posicion de su centro, la forma que tengan es
irrelevante a la hora de calcular las fuerzas ya que se modelizan siempre referidas a su
centro de masas. Dicha forma si que influye en el rozamiento con el fluido, pero esto se
tendrd en cuenta considerando en las ecuaciones de rotacidon un coeficiente de
rozamiento mucho mayor que el de una esfera (como veremos en el subapartado
4.1.3.2.2).

La dispersion browniana, como hemos detallado en el apartado 4.1.1.3, es un fenémeno
gue fundamentalmente ralentiza la evolucién del ferrofluido. Por esta razén, como ya
adelantamos entonces, no se considerara tal dispersidn para minimizar el tiempo de
calculo requerido para observar la formacidn de cadenas. Solo se considerara
exclusivamente la dispersion de rotacién en los casos mencionados.

En la simulacién no se van a considerar fuerzas que determinan la precipitacién de las
particulas (gravedad, empuje). El ferrofluido simulado se entendera como estable ante
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tales efectos. Ademads, el desplazamiento que se diera en el At empleado es
despreciable y no merece la pena plantearlo en este caso.

Estas aproximaciones o interacciones que desestimamos no hacen que los resultados
gue obtengamos no vayan a ser validos. Algunas, como asumir particulas esféricas
monodominio, son simples modelizaciones que podemos dar por aceptables puesto que no
parecen estar lejos de lo que ocurre realmente. En otras hemos comprobado que pueden
desestimarse con los valores que emplearemos en la simulacién, como ocurre con la gravedad
o con la comparacidn de las fuerzas de Van der Waals respecto a las fuerzas dipolo-dipolo. En
este Ultimo caso, es evidente que el hecho de no entrar a simular las variaciones de las lineas
de campo en las cadenas nos limitara a estudiar Unicamente la fase de formacién de cadenas
aisladas. Y finalmente, al tener en cuenta todas estas consideraciones y que algunos
parametros utilizados son aproximados por su desconocimiento o simple modelizacién, la
adecuacién de la escala temporal de las simulaciones a la experimental requiere un ajuste que
se detallara en la seccién 4.2.

4.1.2. Ejemplo de una simulacion

A continuacién presentamos un ejemplo de ferrofluido simulado con este programa. Los
pardmetros empleados para ello son los que se muestran en la Tabla 4.1, algunos elegidos asi
por similitud con la muestra M2, otros (como los relativos a la fuerza repulsiva) elegidos asi
para que el sistema y su evolucidn sean minimamente realistas. A partir de ellos, para iniciar la
simulacidon basta con elegir el nimero de particulas que queramos simular para la
concentracién correspondiente. La Unica variacién de estos parametros se producird cuando
estudiemos separadamente la influencia de cada uno de ellos sobre el grado de formacion de
cadenas, manteniendo iguales el resto en cada caso.

Parametros
Simulacion ﬁ;is:; 131;5 %xé
Particulas S:rr:m 92R§m 30 el\r/\lqu/g
Fuerza repulsiva : 3R, frze;’G - 336(i)ezm
Fluido (agua) 1 n:]p.s 29T5 K

Tabla 4.1. Valores de referencia introducidos en el programa para el conjunto de las
simulaciones llevadas a cabo, salvo variaciones que indicaremos en tal caso.

El tamafio de celda ha sido elegido para que el nimero de particulas que contenga (bajo
las concentraciones que simulemos) no sea excesivo de cara a los tiempos de célculo, pero
suficientemente grande para que la evolucidn del ferrofluido pueda considerarse realista. Por
otro lado, el paso de simulacidn At se elige asi para poder considerarlo como un infinitesimal
en las ecuaciones del movimiento y para que, junto al nimero de pasos, la simulacién dé lugar
a la formacion de cadenas en un tiempo de computacion tolerable. Para hacernos una idea del
tiempo de calculo que necesita el programa, la simulaciéon que hacemos a continuacidn, que
cuenta con 9000 pasos y 182 particulas, ha tenido una duracidon de aproximadamente 5 horas
en nuestro ordenador. Por ultimo, el campo magnético empleado corresponde al valor
maximo utilizado en las medidas del Capitulo 2.
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En cuanto a las particulas, aunque en la simulacién solo vienen descritas por la posicion
de su centro, es importante tener en cuenta los tamafios que corresponden a su nucleo
magnético, Ry, y a su tamafio total contando ya el recubrimiento, R,, que para nuestros
calculos asumiremos que corresponde al radio hidrodinamico indicado por el proveedor. El
primero determina la magnetizacion total de cada particula y por tanto la intensidad de las
fuerzas dipolo-dipolo y de rotacién con el campo. El segundo influye en la masa y momento de
inercia de la particula, asi como en la friccién al moverse por el fluido. Por tanto, ambos son
criticos en el desarrollo de la evolucién. El valor de magnetizacidon de saturacién, M = 30
emu/g, se ha escogido asi segun la caracterizacién que ofrece el fabricante (comprobada con
cierta desviacidn en la subseccidn 2.3.1, cuya medida fue posterior a los primeros ensayos del
programa y por ello se toméd el valor del proveedor). Cabe recordar que en las ecuaciones
hemos de introducir el momento magnético de la particula, que habra de calcularse como
m = MpV,, siendo V}, el volumen del nucleo magnético y p la densidad de la magnetita (5170
kg/m?[114]). Por otro lado, los parametros de la fuerza repulsiva se han elegido asi (tras
sucesivos ensayos y comprobaciones que resumimos en el apartado 4.1.3.1) para tratar de
modelizar lo mejor posible esta compleja interaccion, ademas de un correcto funcionamiento
del programa en cuanto a tiempo de célculo y de que los desplazamientos de las particulas no
den lugar a errores.

La Fig. 4.9 presenta una simulaciéon realizada con N = 182 particulas (que corresponde a
una concentracion de 7 mg/mL, similar a la empleada habitualmente con la muestra M2) y los
pardmetros de la Tabla 4.1.

Fig. 4.9. Simulacion de un ferrofluido con 182 particulas (¢ = 7 mg/mL) usando los
pardmetros de la Tabla 4.1. Se muestran las distribuciones tras 0, 2000, 4000 y
9000 pasos temporales (a — d) tras aplicar el campo magnético externo en direccion
del eje X. Las unidades en los ejes de las figuras son micras.

En esta figura se muestra la distribucion inicial o paso 0, (a), tras la cual se aplicara el
campo magnético externo en la direccion del eje X. Las figuras (b), (c) y (d) muestran la
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evolucién que han sufrido las particulas hacia la formacidn de cadenas tras 2000, 4000 y 9000
pasos de simulacién respectivamente. Se puede observar que las particulas llegan a formar
cadenas de tipicamente 4 o 5 particulas (incluso hasta 7 en algun caso) dentro de este nimero
de pasos utilizados.

Aunque la muestra de referencia (M2) serd un punto de partida a comparar, los
resultados de las simulaciones no van a coincidir perfectamente con los que obtuvimos de
forma experimental en ella: el uso de algunos parametros aproximados, ademds del conjunto
de aproximaciones y consideraciones enumeradas en los apartados 4.1.1.4 y 4.1.1.5, implican
gue la comparacidn tanto en el grado de formacién de cadenas como en la escala temporal del
proceso no sea apropiada por el momento. Sin embargo, es importante tener esta
comparativa en mente de cara a un correcto funcionamiento del programa y que contemple
las diferentes respuestas observadas. Como hemos adelantado ya, la seccién 4.2 se dedicard a
solventar estas discrepancias y buscar una mejor correlacién entre resultados numéricos y
experimentales.

4.1.2.1. Caracterizacion de la evolucién de la muestra

Antes de entrar directamente en el estudio de las diversas dependencias, describimos a
continuacién el procedimiento que nos va a permitir caracterizar la evolucion de las particulas
y cadenas a la par que se lleva a cabo la simulacidn. Esta caracterizacién es necesaria para el
posterior analisis de los resultados e influencias de algunos pardmetros que veremos en la
subseccién 4.1.3, pero también es fundamental para determinar los rangos de interés de
alguno de estos pardmetros y la puesta a punto de las interacciones y del programa. Es
evidente que la primera comprobacién para ver que el programa esta funcionando es la simple
representacién de las particulas en la celda de simulacidn, pero lo cierto es que afiade un
tiempo de procesamiento excesivo, y de cara a realizar simulaciones de forma reiterada es
preferible acudir a otros procedimientos.

Uno de ellos es el calculo del adrea total proyectada por las particulas sobre un plano
transversal a la direccidon del campo magnético, como si se tratara de un simple trazado de
rayos en esa misma direccién. Tasker et al [89] utiliza este procedimiento para calcular la
transmisidn dptica de un ferrofluido bajo ciertas correcciones que consideren los fendmenos
interferenciales a estas escalas de tamafios en comparacion con la longitud de onda. Nosotros
lo utilizaremos por ahora para hacer una primera aproximacién del factor de aspecto. Cuando
dos particulas se encadenan en la direccidn del campo y de la propagacion, vemos que una de
ellas se coloca justamente detrds de la otra, de manera que disminuird el area total
proyectada. Lo mismo para una tercera, una cuarta, etc. A partir de esta “sombra” podemos
deducir burdamente que el factor de aspecto de dicha cadena (definido como en el capitulo
anterior: grosor de la cadena dividido por su longitud) se estd reduciendo a la mitad, un tercio,
un cuarto... Si esto lo generalizamos a todo el volumen tendremos una aproximacion del factor
de aspecto promedio del ferrofluido simulado.

La Fig. 4.10 presenta el area proyectada (coloreada en negro) por las particulas de las
cuatro distribuciones de la Fig. 4.9 sobre el plano YZ perpendicular a la direccién del campo. En
ellas se comprueba cémo las particulas encadenadas en direcciéon X van quedando eclipsadas
con el paso de la simulacidn y se reduce el area total proyectada. Es importante recordar que
el aumento del area libre de particulas no tiene por qué implicar una mayor transmision
Optica, como uno podria pensar basandose Unicamente en estas imagenes a través del trazado
de rayos, sino que entran en juego los fendmenos vistos en el Capitulo 3 por tratarse de
particulas con tamafios comparables a la longitud de onda.
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Fig. 4.10. Proyecciones de las particulas sobre el plano perpendicular a la direccion
del campo en cada paso de simulacion correspondiente a las distribuciones de la
Fig. 4.9(a —d). Las unidades en los ejes de las figuras son micras.

El cociente entre el area total proyectada en cada instante de tiempo y la
correspondiente al instante inicial nos permite calcular una aproximacion del factor de aspecto
promedio y su evolucion temporal. Sin embargo, es cierto que este procedimiento tiene un
punto débil: puede ocurrir que una particula aparezca eclipsada por otra estando totalmente
separadas, siendo incapaz de discernir si forman o no una cadena. Como el niumero de
particulas y nuestro volumen de simulacién son pequeios, cabe esperar que esta desviacidon
no sea importante, pero debe ser comprobado.

Para ello se determina el nimero promedio de particulas que forman las cadenas: un
programa alternativo calcula la separacion entre cada pareja de particulas y verifica si ambas
estan ubicadas a una distancia igual a la de equilibrio, d4, considerandolas encadenadas bajo
este Unico criterio. En esta distancia se tiene un margen de 4 nm para tener en cuenta que
pueda haber alguna desviacion como consecuencia de terceras particulas. Las particulas que
queden aisladas serdn contadas como cadenas de una sola particula. De esta manera, en cada
paso temporal podemos conocer el nimero total de cadenas formadas y cuantas particulas
componen cada una de ellas, de modo que podemos deducir el nimero promedio de
particulas por cadena. Ahora el factor de aspecto puede ser calculado como la inversa de este
numero promedio dado que todas las cadenas en nuestra simulacion tienen un grosor de una
Unica particula.

Mediante ambos mecanismos se ha calculado la evolucion del factor de aspecto en la
simulacidn de la Fig. 4.9, cuyo resultado se muestra en la Fig. 4.11. Los valores obtenidos en
ambos casos son bastante similares. La leve desviacién entre estas dos curvas no es muy
relevante teniendo en cuenta que las comparaciones que vamos a hacer por el momento son
tan solo cualitativas.
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Fig. 4.11. Evolucion del factor de aspecto promedio obtenido para la simulacion de
la Fig. 4.9 mediante ambos mecanismos de cdlculo.

A la vista de este resultado y teniendo en cuenta que la caracterizacion a través del area
proyectada por las particulas implica mucho menos tiempo de simulacién, consideramos que
es admisible utilizar tal procedimiento para caracterizar la evolucién de los ferrofluidos que
simulemos a continuacién al estudiar las influencias de los diversos parametros. En cualquier
caso, ambos procedimientos son tan solo una primera aproximacién para calcular el factor de
aspecto ya que no consideran la distancia entre particulas. Por el momento nos resultan de
utilidad, pero esta caracterizacién deberd ser ajustada a la hora de comparar con los
resultados experimentales, como haremos en la subseccién 4.2.1.

Por ultimo, y simplemente por aclaracién, en estas figuras obtenidas de las simulaciones
puede ocurrir que aparezcan variaciones algo irregulares a lo largo de la evolucion, debidas
Unicamente al pequefio nimero de particulas que se emplea: cualquier variacién en la
distribucién de las particulas serd mas significativa respecto al conjunto, y si el nimero de
particulas tratadas fuera mucho mayor, la curva se suavizaria por la simple estadistica de todas
ellas. En cualquier caso, la tendencia global es clara mas alla de estos detalles.

4.1.3. Influencia de diferentes parametros en el ferrofluido simulado

A continuacidn estudiamos la influencia de algunos de los parametros mas relevantes,
tanto de los pardametros propios del ferrofluido y las dependencias que conduciran a su
respuesta magnética como de la fuerza de repulsion que ejercen los agentes estabilizadores y
gue tenemos que modelizar con la limitacidn de la falta de conocimiento sobre ella. Si no se
especifica otra cosa, los valores utilizados para los distintos pardmetros son los presentados en
la Tabla 4.1. De hecho, alguno de ellos es elegido gracias al estudio que presentamos a
continuacién, como es el caso de los que determinan la fuerza de repulsién por el
recubrimiento. Esto es asi precisamente porque otro objetivo de esta subseccion es comprobar
que el programa da resultados légicos y, como iremos viendo a lo largo de la misma, al final
gueda mostrado que es asi bajo la oportuna seleccién de tales parametros.

Como ya hemos mencionado, el nimero de particulas da lugar a un tiempo de calculo
que puede llegar a varias horas. Cuando sea necesario para posteriores comparaciones
utilizaremos N = 182 (¢ = 7 mg/mL) por tratarse de una concentracién similar a la mas
empleada en M2 (7.1 mg/mL). Los casos en que nos interese realizar mas simulaciones
modificando tan solo un parametro concreto de estudio para comprobar mejor las
dependencias, rebajaremos el nimero de particulas hasta N = 130 (¢ = 5 mg/mL), lo que
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reduce los tiempos de simulacidn a aproximadamente la mitad. En cualquier caso, sera
indicado en cada momento.

4.1.3.1. Parametros de la fuerza repulsiva

En primer lugar, vamos a estudiar la influencia de los diferentes parametros que
intervienen en nuestro modelo de fuerza repulsiva, generada por los agentes estabilizadores
que cubren los nucleos magnéticos. Dicha modelizacion fue descrita en el subapartado
4.1.1.1.3 y expresada a través de la ecuacion (4.3). Como esta fuerza es transcendental en la
evolucidn del ferrofluido, hemos de analizar cdmo influyen los pardametros que la describen
para establecer qué valores son mas adecuados de cara a las simulaciones (ya adelantados en
la Tabla 4.1). Esta eleccién se hard, primero, para tener resultados coherentes y que se
adecuen a los resultados experimentales en lo posible dentro de las limitaciones que tenemos,
y segundo, para optimizar el tiempo de computacién y pasos de simulacién con los que tenga
lugar la formacién de cadenas.

Los parametros que intervienen en esta fuerza repulsiva son el exponente n que
determina la dependencia de esta fuerza con la distancia, y la distancia d,, a la que quedan
separadas dos particulas encadenadas como equilibrio de las fuerzas atractivas y repulsivas.
Los valores mas adecuados de ambas serdn elegidos a continuacion. Ademads de ellos, en dicha
modelizacién aparecen otros dos pardmetros: la distancia a la que ubicamos la barrera de
potencial de la interaccién respecto al centro de la particula, dyp, y la constante proporcional
al producto de las cargas efectivas de ambas particulas, w. Para la primera de ellas usaremos
un valor fijo, dyep = 3R, = 276 nm, un valor aceptable recordando que esta distancia esta
referida a los centros de las particulas, y que de esta manera estamos interpretando también
el tamafio de la posible estructura quimica que se situa alrededor de la particula. Ademas esta
eleccién nos facilita el proceso de calculo de la simulacidn: dado que los célculos de posiciony
velocidad se hacen con un determinado At, podria ocurrir que una particula atravesara la
barrera de potencial de su vecina entre un paso y otro, por lo que serian necesarias
determinadas correcciones y revisiones para solventarlo, implicando un tiempo de célculo
considerable. Con este valor aseguramos que las particulas no son capaces de adquirir
velocidades excesivas dentro del At empleado como para atravesar la barrera de potencial, de
forma que 7;; nunca puede ser menor que d,.,. Por otro lado, la constante w se ajusta
automaticamente a partir del resto de parametros por medio de la ecuacién (4.4).

4.1.3.1.1. Exponente n: dependencia con la distancia

En primer lugar nos centramos en ver la dependencia de esta fuerza con la distancia,
determinada a través del exponente n en la ecuacién (4.3). En la Fig. 4.12 se presenta el paso
inicial y final (0 y 9000) de una nueva simulacién con tan solo una modificacién respecto a la de
la Fig. 4.9: el exponente n en la fuerza repulsiva serd en este caso n = 2 (en lugar de 3).

Este cambio en n hace que la repulsidon en esta nueva simulacidn sea ligeramente mas
intensa para distancias mayores que en el caso anterior (como se aprecia en la Fig. 4.7). Por
ello, las particulas ven amplificada su repulsién en la direccién trasversal y se acaban
desplazando hacia las paredes de la celda. Este comportamiento se hace evidente en la Fig.
4.12(d), donde un gran numero de particulas y cadenas se han distribuido por las cuatro
paredes transversales a la direccidn del campo. No obstante, este mismo efecto favorece que
las particulas formen cadenas mas largas porque, al fin y al cabo, es la situacién mas favorable
para quedar en equilibrio al ser la Unica direccion en la que se contrarresta dicha repulsion.
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Fig. 4.12. (a, b) Distribuciones de particulas en los pasos 0 y 9000 de la nueva
simulacion conn =2 y (c, d) drea proyectada sobre el plano transversal a la
direccion del campo en ambas situaciones.

La Fig. 4.13 recoge la evolucion del factor de aspecto calculado en esta nueva simulacion
comparada con el resultado anterior, donde se ve claramente que el proceso es mas rapido y
favorece cadenas mas largas (menor factor de aspecto) conn = 2 que con n = 3. En este caso
observamos que comienza a alcanzarse una cierta estabilidad en la evolucién de las cadenas
hacia el final de la simulacién.
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Fig. 4.13. Comparacion de la evolucion del factor de aspecto obtenida a partir de la
simulacion conn =2 (Fig. 4.12) y n = 3 (Fig. 4.9).

Aunque hay signos bastante interesantes en los resultados observados, es evidente que
el hecho de que las particulas se vayan a las paredes no es fiel a la realidad: las particulas de
celdas vecinas compensarian el efecto en la direccidn contraria. En lo que respecta a nuestras
simulaciones, seria preferible que esto no ocurriera para tener un ferrofluido que no se viera
afectado por las pequefias dimensiones que simulamos. Por otro lado, Tanygin et al [79]
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utilizan una modelizacién similar con un valor n = 4, si bien el aumento de este pardmetro
implica la necesidad de un intervalo de simulacién mucho mas corto: cuanto mayor sea el valor
de n, la velocidad entre dos particulas que se atraen también aumenta y, aunque tedricamente
siempre se compensardn en la distancia de equilibrio seleccionada, a efectos de calculo
podrian aparecer errores al superarse la barrera de potencial por no ser At suficientemente
pequeno. Ello multiplicaria en la misma proporcién el tiempo de calculo, y en los ensayos no
hemos observado que represente diferencias significativas respecto a los resultados conn = 3.
Por lo tanto, para el resto de simulaciones se ha decidido utilizar n = 3 porque con este valor la
evolucidn parece mas realista y el tiempo de computacidon es mds asumible.

Mas alla de esta decisién, no podemos pasar por alto un resultado muy interesante: una
repulsién por el recubrimiento mds intensa a largas distancias favorece la formacién de
cadenas mas largas y por tanto un factor de aspecto mds pronunciado. De tener en cuenta la
contribucion de celdas anexas, este resultado no solo no desapareceria sino que se veria
favorecido ya que la repulsién también existiria en la direccidn contraria (hacia dentro de la
celda), favoreciendo aun mas la velocidad del proceso. Como en los resultados experimentales
con dicha muestra las respuestas son bastante lentas y el factor de aspecto no parece ser muy
pronunciado, creemos que es mas adecuado utilizar un exponente n = 3 que presenta una
respuesta mas acorde.

4.1.3.1.2. Distancia de equilibrio entre particulas encadenadas

En segundo lugar nos centramos en examinar la distancia d.q, que determina la
separacion entre dos particulas encadenadas como resultado del equilibrio entre fuerzas
atractiva y repulsiva, como muestra la Fig. 4.14(a). Su valor determina la intensidad de esta
fuerza en las proximidades de la particula. Se puede observar en ella que cuanto mayor es este
valor, mas comparables son la fuerza de repulsidén y de atraccion a distancias medias (500 —
900 nm), con lo que se espera no solo que las particulas queden mas separadas al formar
cadenas, sino que también se formen cadenas mas cortas y mas lentamente. Este hecho se
evidencia en la Fig. 4.14(b) con la evolucidon del factor de aspecto de las simulaciones
obtenidas para las cuatro distancias mostradas en la Fig. 4.14(a): cuanto mayor es d,,, mas
lento es el proceso de formacidn de cadenas.
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Fig. 4.14. (a) Comparacion de la fuerza de repulsion con la fuerza dipolo-dipolo en
funcion de la distancia entre particulas alineadas para varias distancias de
equilibrio final y (b) evolucion del factor de aspecto promedio en las simulaciones
con esos mismos valores de d.,.

158



Capitulo4  Andlisis Il: modelos numéricos

Este parametro es el mas delicado ya que no lo hemos podido medir directamente y
resulta decisivo en la evolucidn del ferrofluido a la vista de los resultados, asi que hemos de
escoger un valor que podamos dar por vdlido dentro de un compromiso entre los resultados y
el tiempo de calculo. Por un lado, vemos en la Fig. 4.14(b) que modificando esta distancia
podriamos ajustar el factor de aspecto alcanzado al final del nimero de pasos empleado, pero
si elegimos una distancia demasiado grande sera necesario aumentar el nimero de pasos de
simulacion para tener una formacidn de cadenas significativa, con el consecuente aumento de
tiempo de calculo que conllevaria. Por otro lado, no se han realizado simulaciones para valores
menores (mas alla de simples ensayos para ver la posibilidad de reducir este dato lo maximo
posible hasta la barrera de potencial, d,.;). La razén es que al reducir estos valores se
requeriria hacer mas pequefio el paso temporal At para que los desplazamientos de las
particulas no las hicieran atravesar la barrera de potencial. Por estas razones, se ha decidido
emplear d, = 330 nm en las simulaciones para apreciar dicha evolucién dentro de tiempos de
computacidn razonables, y poder asi estudiar dependencias sobre el resto de pardmetros del
ferrofluido.

En resumen, cada ferrofluido tendrd sus correspondientes valores de n, drep y deq, pero
al analizar sus dependencias en la formacién de cadenas creemos que los valores
seleccionados son los mas adecuados para observar la respuesta magnética del sistema vy
optimizar el funcionamiento y tiempo de cdlculo del programa.

4.1.3.2. Otros parametros

Una vez elegidos los valores apropiados de la fuerza de repulsion, pasamos a analizar la
influencia de algunos pardmetros que entendemos fundamentales en la respuesta magnética
del material y que son propios Unicamente del ferrofluido o de las condiciones de trabajo: la
concentracién de particulas, la magnetizacién de saturacion de estas y la intensidad de campo
magnético en combinacién con el coeficiente de rozamiento de las particulas. Por ultimo,
mencionaremos brevemente algunos pardmetros como la temperatura o el tamafio de
particulas que, por tener una dependencia algo mas compleja al influir por diferentes vias a la
vez, no se ha profundizado mas (o ya se ha hecho a través de estos otros). En todos los casos
gue analizamos a continuacion se van a utilizar los pardmetros mostrados en la Tabla 4.1, y el
numero de particulas utilizado serd indicado en cada caso.

4.1.3.2.1. Magnetizacion de saturacion

Como muestra la ecuacion (4.2), la fuerza dipolo-dipolo es proporcional al cuadrado del
momento magnético de las particulas, y por tanto también al de su magnetizacion de
saturacién (m = MpV,,). Esto queda ilustrado en la Fig. 4.15. Por tanto, cabe esperar que la
magnetizacion de las particulas afecte notablemente a la formaciéon de cadenas.

El momento magnético también aparece en la constante w con la que determinamos la
fuerza repulsiva del recubrimiento, como indica la ecuacién (4.4), debido Unicamente a la
manera en que expresamos esa fuerza a través de la distancia de equilibrio entre particulas
encadenadas. Como en este apartado queremos aislar la influencia de la magnetizacion, en las
simulaciones mantendremos constante la fuerza repulsiva usando como referencia aquella
calculada a partir de los valores de la Tabla 4.1 (M = 30 emu/g y d,4 = 330 nm), mostrada en la
Fig. 4.15 con linea discontinua. De esta manera, simulamos particulas con un recubrimiento
estabilizador idéntico en ambos casos independientemente de sus propiedades magnéticas
intrinsecas.
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Fig. 4.15. Comparacion de la fuerza dipolo-dipolo entre dos particulas alineadas en
funcidn de la distancia mutua y su magnetizacion de saturacion. Se muestra
ademds la fuerza de repulsion por el recubrimiento (--) que utilizaremos como
referencia para el conjunto de simulaciones en este apartado.

El valor de magnetizacidon también interviene en el torque provocado a las particulas
para alinear sus dipolos con el campo externo, ecuacion (4.1). Sin embargo, ya que no
contamos con los fendmenos dispersivos en este apartado, dicho alineamiento puede
asumirse como instantdneo con los valores del conjunto de parametros que estamos usando,
guedando la respuesta supeditada Unicamente a las interacciones que provocan la traslacién
de las particulas.

En definitiva, la Fig. 4.15 evidencia que la fuerza atractiva aumenta con la magnetizacién
de saturacién de las particulas, lo que provoca también que la distancia final entre particulas
encadenadas sea menor (definida en la figura por la distancia en que se cortan las curvas
correspondientes a ambas fuerzas para cada magnetizacion). El aumento de la fuerza atractiva,
también para distancias mayores, conduciria a que las cadenas que se formen sean mas largas
y lo hagan mas rdpidamente, lo que se confirma en la evolucién del factor de aspecto de las
simulaciones con diferentes valores de magnetizacién, como se ve en la Fig. 4.16. Para esta
serie de simulaciones se ha empleado un nimero de particulas N = 130, de manera que el
tiempo de simulacidon sea asequible al realizar varias de ellas con diferentes valores de la
magnetizacion.
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Fig. 4.16. Evolucion del factor de aspecto de las simulaciones en funcion de la
magnetizacion de saturacion de las particulas.

Este resultado muestra lo importante que puede ser este parametro intrinseco: si la
magnetizacién no tiene un valor suficiente, puede ocurrir que el sistema apenas pueda formar
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cadenas (dentro de los pasos de simulacion considerados). Ademas, en esta simulacion no se
han considerado efectos dispersivos; de considerarlos, la formacién de cadenas para
magnetizaciones pequefias aun estaria mas limitada. El resultado ilustra de forma cualitativa
los resultados obtenidos en la subseccidn 2.4.2 con las muestras M4 y M5: aquella con mayor
magnetizacion (M5) tenia una clara respuesta dptica mientras que la de menor magnetizacion
(M4) no mostré ningun efecto dptico ante la aplicacién de campo magnético.

4.1.3.2.2. Intensidad del campo y coeficiente de rozamiento

Como ya adelantamos, la Unica respuesta directa que produce el campo magnético
externo en el coloide es el giro de las particulas para orientar sus dipolos segun las lineas de
campo. De no existir nada que se oponga a este torque, la intensidad del campo magnético
solo seria relevante en cuanto al tiempo de esa reaccidn. Sin embargo, en el ferrofluido real
intervienen dos efectos importantes que van en contra de la respuesta magnética.

El primero de ellos es el rozamiento que ejerce el medio portador sobre las particulas
gue, como hemos visto en el apartado 4.1.1.2, afiade siempre un término de frenado a la
rotacion de estas, ecuacion (4.7), que ralentiza el alineamiento global. El coeficiente de
rozamiento para rotaciones empleado hasta ahora en las simulaciones (indicado en ese mismo
apartado) corresponde al de particulas esféricas, lo cual no es estrictamente realista por la
propia forma irregular del nucleo y de los agentes quimicos que lo recubren (incluyendo la
formacion de micelas y demas fendmenos mencionados), asi que cabe esperar que su valor
sea mayor al empleado hasta ahora. De hecho, al realizar simulaciones usando ese valor
tedrico y aplicando diferentes intensidades de campo magnético, hemos comprobado que su
evolucién era practicamente idéntica, algo que no encajaria con los resultados experimentales
que si que han mostrado una clara dependencia. Por ello, a continuacién trataremos de
encontrar un valor para dicho coeficiente que refleje las diferentes respuestas con la
intensidad del campo magnético externo.

Para estudiar estos efectos hemos encontrado conveniente calcular la componente de la
magnetizacion de la muestra en la direccién del campo. Por comodidad, se presentara
normalizada, representando <M, > = 1 cuando todos los dipolos estan orientados en el
sentido del campo (aplicado en la direccion del eje X en la simulacién), y <M,.> = 0 cuando la
resultante de todos ellos no tiene una magnetizacidon neta, como ocurre en la situacion inicial
al estar orientados aleatoriamente. La Fig. 4.17(a) recoge la evolucién de esta magnetizacion
para varias simulaciones en las que usamos un mismo valor de intensidad de campo (B =72 G)
y solo modificamos el valor del coeficiente de friccion a las rotaciones, partiendo del valor de
referencia para particulas esféricas indicado aqui como g,. En este caso, para su posterior
comparacion con los resultados experimentales, haremos las simulaciones con N = 182
particulas (¢ = 7 mg/mL), similar a la de las principales medidas de la muestra M2. En la figura
se observa que el aumento de este coeficiente hace que la alineacion de los dipolos con el
campo externo sea mas lenta como cabia esperar.

Por otro lado, la Fig. 4.17(b) presenta la evolucion de esta magnetizacién usando
diferente intensidad de campo magnético. Para ello se ha empleado un coeficiente de friccion
a la rotacién g = 30g,, que nos permite visualizar mejor las diferencias entre cada intensidad
aplicada. Observamos que la respuesta es mas lenta conforme se reduce la intensidad del
campo puesto que el torque provocado es proporcional a dicha intensidad, como indica la
ecuacion (4.1). Esta friccion simplemente retrasa el alineamiento de las particulas con el
campo externo aunque, mas tarde o mas temprano, en todos los casos se alcanza un
alineamiento perfecto (<M, > = 1). Es por ello que no vemos necesario mostrar la
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correspondiente evolucién del factor de aspecto promedio: una vez orientados los momentos
magnéticos, dicha evolucidn sera similar dado que el coeficiente de rozamiento a la traslacidon
no se modifica (ello implicaria considerar otro parametro libre mas, y como la escala temporal
no es objeto de estudio por el momento, no lo vemos necesario porque tendria la misma
contribucion para todas las simulaciones).
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Fig. 4.17. Evolucidn de la magnetizacion del ferrofluido simulado para (a) diferentes
valores del coeficiente de friccién de rotacion con B = 72 G y (b) diferentes valores
de intensidad de campo empleando g =30g , ambas con N = 182 particulas.

En ese sentido, es necesario considerar el segundo fenémeno importante a tales
efectos, relacionado con la viscosidad del medio: la dispersidn browniana. Nos centraremos en
la dispersion de rotacion, puesto que la de traslacion (por la misma razén que no modificamos
el coeficiente de rozamiento de traslaciones) tiene como consecuencia fundamental un retraso
temporal de la respuesta. Mientras que la energia aportada por el campo externo tiende a
alinear los dipolos, esta energia dispersiva de rotacién tiende a desorientarlos de forma
aleatoria. De tal competencia se deduce que el grado de alineamiento promedio puede no ser
total si el campo magnético aplicado no es capaz de vencer las fuerzas dispersivas por
completo. Para estudiar estos efectos en nuestra simulacidn, se han repetido las simulaciones
de la Fig. 4.17(b) incorporando ahora la dispersiéon browniana. La Fig. 4.18 presenta la
evolucién de la magnetizacion en la direccion del campo de estas nuevas simulaciones.
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Fig. 4.18. Evolucion de la magnetizacion del ferrofluido simulado con diferentes
valores de intensidad de campo (N = 182 particulasy g = 30g0), contando ahora
con los efectos de la dispersion browniana de rotacion.
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El retardo inicial en la orientacién de las particulas aparece de una forma similar a la que
teniamos ya en la Fig. 4.17(b). Cuando los dipolos estan orientados aleatoriamente, el torque
promedio ejercido por el campo externo es maximo y los giros inducidos son todavia mucho
mayores que los de la dispersidon browniana, asi que la respuesta inicial apenas se ve afectada.
Sin embargo, ahora se hace evidente que por mucho que se permita evolucionar a la muestra,
los dipolos no se orientan por completo con el campo magnético, quedando tanto mas lejos de
<M,> = 1 cuanto menor es la intensidad del campo empleada. Las irregularidades que
aparecen ahora en las curvas se deben al efecto aleatorio de la dispersién browniana; cuando
este efecto no estaba presente (Fig. 4.17), la evolucién era totalmente suave. Ademas, este
fendmeno provoca otro efecto en el ferrofluido: como vemos en la Fig. 4.19, las cadenas no se
forman perfectamente estilizadas en la direccién del campo sino que quedan algo retorcidas,
pues es la manera en que las fuerzas dipolo-dipolo son capaces de maximizar el alineamiento
de las particulas contando con que sus dipolos ahora no quedan perfectamente alineados.
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Fig. 4.19. Comparacion de la distribucion final del ferrofluido simulado con B =36 G
(9 =30g ) despreciando (a) y considerando (b) la dispersion browniana.

La Fig. 4.20 ofrece la evolucion del factor de aspecto de las simulaciones de la Fig. 4.18.
En linea discontinua se muestra el resultado obtenido de la Fig. 4.17(b) cuando no se considera
la dispersién browniana (en aquel caso cada curva daba lugar a una evolucién ligeramente
distinta por la diferente respuesta inicial con cada intensidad de campo aplicada, pero con una
tendencia global similar, asi que por claridad representamos el valor promedio de todas ellas).
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Fig. 4.20. Evolucidn del factor de aspecto de las simulaciones en funcion de la
intensidad de campo aplicada considerando los efectos de la dispersion browniana
de rotacion (Fig. 4.18). Se muestra en linea discontinua la evolucion promedio de la

Fig. 4.17(b), correspondiente a no considerar efectos dispersivos.
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Este resultado muestra que la dispersién browniana dificulta por tanto la atraccion entre
particulas ya que, recordemos, dicha atraccion se maximiza cuando los dipolos estdn
totalmente alineados. El factor de aspecto obtenido para cada simulacién se hace menos
pronunciado cuanto menor es la intensidad del campo externo, hasta el punto de que con una
intensidad de campo suficientemente pequena (B = 9 G), el sistema apenas se puede distinguir
de su estado inicial.

En resumen, es evidente que el coeficiente de friccidon y la contribucién de la dispersion
browniana son aspectos fundamentales a la hora de simular un ferrofluido para que aparezcan
las diferentes respuestas con la intensidad del campo magnético externo como vimos en todas
las muestras y mas claramente en M2 y M6.

4.1.3.2.3. Concentracion de particulas

La concentracién de particulas por unidad de volumen es el Unico parametro que
podemos modificar facilmente en el laboratorio y, como hemos visto en los resultados del
Capitulo 2 y en el andlisis del apartado 3.3.3.3, influye notablemente en la respuesta magneto-
Optica de un modo bastante complejo. En el aspecto puramente magnético, que es el que
tratamos en esta seccidn, este pardmetro determina la distancia promedio entre particulas
vecinas dentro del coloide, y por ello cabe esperar que una concentracion mayor favorezca la
formacidn de cadenas al encontrarse las particulas mas cercanas entre si.

Para analizar dicha dependencia, se ha llevado a cabo una tanda de simulaciones con
diferentes valores de concentracidn y los mismos parametros que en la ultima figura (g = 30g,
y dispersidon browniana incluida). La Fig. 4.21 presenta la evolucion del factor de aspecto
resultante, confirmando las tendencias esperadas: conforme aumentamos la concentracién de
particulas, las cadenas se forman mas rapido y con una clara tendencia a alcanzar formas mas
alargadas, mientras que si la concentracion es demasiado baja, las particulas estdn muy
separadas y el factor de aspecto apenas se aleja del valor inicial.
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Fig. 4.21. Evolucion del factor de aspecto de las simulaciones para diferentes
concentraciones de particulas.

Esta dependencia con la concentracidon es comparable a los resultados obtenidos con la
muestra M2 al aplicar el modelo de ley de mezclas, Fig. 3.22(a), al menos en la respuesta inicial
antes de que se produzca la inversidon que asociamos a la posible coalescencia lateral de las
cadenas. Para concentraciones superiores a 7 mg/mL, los resultados indicaban que esta
coalescencia tenia un efecto mas significativo, y como nuestras simulaciones no contemplan lo
necesario para reproducir la coalescencia lateral de cadenas, no tiene sentido superar este
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valor (ademas, hay que recordar que el tiempo de simulacién es proporcional a N2, lo que
aumentaria drasticamente el tiempo de célculo).

Las simulaciones que acabamos de ver en este y anterior subapartados en cuanto a
intensidad del campo magnético y a la concentracién de particulas, seran empleadas en la
seccidn 4.2, donde se evaluarad con mas detalle si la transmisidon que cabe esperar de estas
simulaciones se corresponde adecuadamente con los resultados experimentales de la muestra
M2 bajo las mismas condiciones.

4.1.3.2.4. Parametros no analizados

Existen otros parametros que hemos descartado estudiar a través de este programa de
simulacion porque o estdn inmersos a la vez en varios parametros ya estudiados, o no son tan
relevantes como los que hemos considerado. El mds claro de ellos es el tamafio de las
particulas, un parametro estudiado desde un punto de vista experimental a lo largo de la
Literatura [33,57], pero con el que no se suele profundizar verdaderamente en las dos
contribuciones que tiene sobre la respuesta magnética:

- La primera de ellas proviene del tamafio del nicleo magnético: mas alla de los efectos
de tamano y forma que puedan afectar a la magnetizacion de saturacién de las
particulas (apartado 1.2.4.1), el momento magnético de cada una de ellas es
proporcional al volumen de su nucleo magnético, y por tanto se deduce de la ecuacion
(4.2) que la fuerza dipolo-dipolo entre dos particulas sera proporcional a R,,?. De forma
analoga, el torque provocado por el campo externo sobre cada particula, ecuacion (4.1),
es proporcional a dicho momento magnético y por tanto a R,>.

- La segunda influencia radica en la movilidad de las particulas: el tamafo total de la
particula, R,,, interviene directamente en la dispersion browniana a través de los
coeficientes de difusiéon (aunque aqui solo consideremos el de rotacién), ecuacion
(1.15), asi como en los coeficientes de rozamiento (apartado 4.1.1.2), siendo
determinantes en ambos movimientos de las particulas y por tanto en su evolucion.

Al estar involucrado en tantos aspectos a la vez, alguno ya estudiado de forma aislada
(como la magnetizacion), y otros de ellos adaptados (como el coeficiente de rozamiento a las
rotaciones), se ha desestimado realizar simulaciones que estudien especificamente la
dependencia con el tamafio de particula.

Otro caso similar se da con la temperatura. Este pardmetro participa en la dispersién
browniana a través de los coeficientes de difusién y de la viscosidad del fluido, siendo esta
bastante sensible a pequefios cambios. De hecho, la viscosidad también es importante a la
hora de determinar los coeficientes de rozamiento. Asi que parece dificil conseguir una
dependencia sencilla de la respuesta magnética del coloide con la temperatura. Ademas, el
conjunto de resultados a lo largo del Capitulo 2 se realizan con la misma temperatura (salvo la
medida especifica con diferentes temperaturas que ya de por si es mas bien orientativa), por lo
gue no vemos necesario profundizar en esta dependencia.

Por ultimo, cabe aclarar que el rozamiento analizado en el apartado 4.1.3.2.2 es al finy
al cabo un pardmetro de ajuste motivado por que las particulas no son simples esferas ideales
Yy, por la misma razén, se podria haber modificado también el rozamiento en la traslacion, pero
entonces tendriamos dos pardmetros para efectos en origen similares. Como el segundo tiene
su contribucién Unicamente a la ralentizacién de la respuesta, hemos considerado que no
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merece la pena modificarlo por cdémo hemos enfocado el estudio, sin pretender una
comparaciéon temporal realista por el momento.

4.1.4. Resumen de resultados

Se ha desarrollado un programa para simular numéricamente la evolucién de un
ferrofluido en respuesta a un campo magnético homogéneo y considerando las interacciones
fisicas mas relevantes que producen los desplazamientos de las particulas que lo forman. Para
su puesta a punto se ha utilizado la muestra M2 como referencia. Junto con las caracteristicas
de esta, ha sido necesario incluir determinados pardmetros que no son facilmente medibles o
que parten de una simple modelizacidon de fuerzas cuya expresion analitica no es clara. Sus
valores se han elegido para que las limitaciones del programa o de la celda de simulacién no
afecten al resultado, asi como para optimizar el tiempo de cdlculo.

En esta optimizacidn, asi como en posteriores simulaciones una vez se han elegido las
condiciones mas adecuadas, se ha realizado un estudio de la dependencia de la respuesta
magnética del coloide con los pardametros mas relevantes que determinan la evolucién de las
particulas y el grado de formacidn de cadenas. La evolucidn del ferrofluido simulado, analizada
a través del factor de aspecto aproximado, ha mostrado tendencias similares a la muestra que
comparamos (al menos en la respuesta inicial), asi como dependencias que estarian de
acuerdo con lo observado experimentalmente y en el analisis tedrico de la seccién 3.3.

Para comprobar si el programa representa fielmente la evolucién sufrida como
respuesta a la aplicacién del campo magnético, hemos de determinar la transmision dptica que
cabe esperar de dichas simulaciones. Para ello, utilizaremos las distribuciones de particulas
obtenidas cuando se han considerado los pardmetros mds similares a la muestra M2, para
comparar la transmisién estimada con la experimental y confirmar si la simulacién se ha
desarrollado adecuadamente. Para ello sera necesario corregir de alguna manera la escala
temporal de la simulacién puesto que, de cara a minimizar el tiempo de calculo, se ha tratado
en todo momento de prescindir de factores que simplemente retrasaran la respuesta.

=7

4.2. Calculo de la evolucion temporal de la transmision optica

Uno de los objetivos de este capitulo es poder comparar las predicciones del programa
anterior con las medidas de transmisidn Optica para comprobar si este modelo es razonable.
Proponemos dos alternativas para ello: la primera consiste en “traducir” el factor de aspecto
estimado en las simulaciones a transmision dptica mediante el modelo de la ley de mezclas
(seccion 3.3), mientras que la segunda consiste en calcular numéricamente la propagacion
electromagnética sobre las distribuciones de particulas simuladas. La primera tiene la ventaja
de que es mucho mas rdpida, pues cualquier software de calculo numérico (basados
tipicamente en resolver las ecuaciones de Maxwell por elementos finitos) conlleva un alto
tiempo de computacién. Por ello, en esta seccidon nos centramos en la primera, y dedicaremos
la seccion 4.3 para aprovechar la segunda opcion de cara al estudio de otros detalles mas
especificos que puedan alterar la respuesta dptica sin tener que repetir simulaciones.

Recordemos que el modelo de ley de mezclas establecia una conexidn entre la respuesta
magnética del coloide, caracterizada mediante el factor de aspecto de las formaciones de
particulas, y las propiedades dpticas efectivas. De este modo, incorporando la evolucién del
factor de aspecto obtenida en las simulaciones a las ecuaciones (3.39) y (3.46) de la ley de

166



Capitulo4  Andlisis Il: modelos numéricos

mezclas, podemos determinar la correspondiente evolucidon temporal de su transmision dptica
normalizada. Este procedimiento implica dos importantes ventajas: una, poder calcular la
evolucidn de la transmisidn dptica que con otras herramientas de calculo requeriria de un
tiempo de computacién inabordable, y dos, la posibilidad de hacerlo simultdaneamente al
propio cdlculo de evolucidon de las particulas ya que los valores del factor de aspecto se
obtienen directamente en el transcurso de la simulacién.

4.2.1. Correcciones al factor de aspecto de las simulaciones

Como se expuso en su momento en la seccién 4.1, el programa de evolucién de las
nanoparticulas conlleva una serie de consideraciones para simplificar el ferrofluido problemay
minimizar el tiempo total de calculo requerido para el conjunto de dependencias estudiadas.
Una de ellas es que la forma de calcular el factor de aspecto tan solo era una primera
aproximacién que nos resultaba util para comprobar el funcionamiento del programa a la par
que lo desarrolldbamos, asi como para el analisis de las dependencias mas relevantes. Sin
embargo, por su simplificacién no era del todo realista ni extrapolable a una muestra extensa
como la que manejamos en el laboratorio (2 mm de distancia de propagacion). Todo ello hace
gue sea necesario considerar algunas correcciones para obtener una adecuada prediccion de la
transmisidon en comparacion con las medidas (algo que también ocurre en la Literatura cuando
se intentan correlacionar simulaciones con la transmision resultante de ellas [89]).

La primera correccion se hace a la escala temporal. Una de las razones de la eleccidn de
determinados valores o consideraciones en el programa fue poder observar efectos en un
tiempo de simulacién aceptable sin preocuparnos conseguir una escala temporal realista en
ese momento (razén por la que cualquier evolucidon temporal en la seccién anterior se ha
mostrado siempre dependiente del nimero de pasos y no del tiempo). Sin embargo, para
comparar con los resultados experimentales de la muestra es necesario encontrar una relacion
entre el nimero de pasos y el tiempo equivalente. Esta correccidon es tan simple como
introducir un parametro de ajuste, I', que establezca una equivalencia proporcional entre el
numero de pasos de simulacidn y el tiempo real al que corresponderia:

t =T - N°pasos (4.14)

La segunda correccion afecta al factor de aspecto obtenido con el programa. La
aproximacién basada en la proyeccion de las particulas (subseccidon 4.1.2.1) era incapaz de
considerar la distancia a la que quedaban dos particulas encadenadas consecutivamente.
Haciéndolo mediante el nimero promedio de particulas por cadena si que podriamos haber
tenido en cuenta dicha distancia, pero en tal caso tampoco habria manera de establecer una
equivalencia entre la cadena de particulas individuales y el elipsoide equivalente a efectos
Opticos, como representa la Fig. 4.22.

QOOOO

Fig. 4.22. Cadena de particulas individuales con una cierta interdistancia y que
debemos adaptar al elipsoide equivalente a efectos opticos.
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A estas escalas de tamafios y distancias no existe una forma analitica (al menos
ciertamente sencilla) de predecir el factor de aspecto del elipsoide equivalente partiendo del
conjunto de esferas individuales de la cadena. Para resolverlo, realizaremos una correccién al
factor de aspecto obtenido con el programa introduciendo otro parametro de ajuste, §. Los
cambios en el factor de aspecto del elipsoide equivalente, AA,,, se pueden obtener a partir de
los calculados en el programa, AA, como:

eq’

Moy = AA(1 - 8) (4.15)

en la que el signo menos se debe a que el cambio del factor de aspecto que estima el
programa es mayor que el calculado en la seccién 3.3 para la muestra M2, quedando asi§
definido positivo. Esto equivale a reducir en un determinado factor los cambios obtenidos con
el programa para cada paso de simulacion. De esta forma, el factor de aspecto del elipsoide
equivalente a dicha cadena, A4, se puede deducir de la expresion anterior a partir del valor
obtenido con el programa para cada instante de tiempo como:

Aog =A+68(1—4) (4.16)

Por medio de las ecuaciones (3.39) y (3.46), de este factor de aspecto podemos obtener
y comparar la transmisidon dptica normalizada correspondiente a las orientaciones paralela y
perpendicular del campo magnético respecto a la direccién de incidencia de la luz. Sin
embargo, cabe recordar que los resultados experimentales dieron lugar a factores de aspecto
algo diferentes para cada orientacion (Fig. 3.21), los cuales no se desviaban excesivamente de
la relacidon geométrica que debian cumplir los correspondientes factores de despolarizacion de
los elipsoides, ecuacion (3.38), pero que indicaban que el factor de aspecto efectivo de la
mezcla no era estrictamente el de un elipsoide. Asi pues, a la hora de hacer estos ajustes es
conveniente tener esto en cuenta para adecuarnos mejor a las medidas de cada orientacién.
Para ello, vamos a desdoblar el parametro de ajuste § de la ecuacidon (4.16) segun la
orientacién de las cadenas mediante la expresioén:

L =6(1+A4) (4.17)

donde el signo (—) corresponde a la orientacidn paralela y el signo (+) a la perpendicular, y A
es otro pardmetro de ajuste. Estas correcciones a la escala temporal y al factor de aspecto se
realizardn de forma simultdnea y con diferentes resultados experimentales para obtener el
ajuste mas adecuado.

4.2.2. Ajuste a los resultados experimentales

Para realizar los ajustes y comprobar los resultados obtenidos de la simulacién con los
experimentales, vamos a tratar de reproducir el comportamiento del ferrofluido en las
condiciones de campo y concentracién de la Fig. 2.24. En aquel caso se realizaron medidas con
diferentes intensidades de campo para dos concentraciones, 7.1 y 3.5 mg/mL. La primera
concentracién va a ser ajustada con los resultados de la Fig. 4.20, mientras que para la segunda
concentracidon se utilizara la curva correspondiente a 3.5 mg/mL de la Fig. 4.21 que se
completara con simulaciones para el resto de valores de intensidad de campo magnético, no
mostradas en ese momento por simplificacion.

Ademas de ello, se ha realizado otra simulacién para ambas concentraciones con la
maxima intensidad de nuestro campo magnético (B = 72 G), aumentando el nimero de pasos
hasta 90000 (un factor 10 respecto a las habituales). La razén es que al aumentar el coeficiente
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de friccién de rotacién en aquellas simulaciones y, por tanto, favorecer los efectos de la
dispersidon browniana de rotacién para discriminar la dependencia con la intensidad de campo,
la evolucién del factor de aspecto se ve interrumpida en el nimero de pasos empleados
entonces. De este modo dejamos que la muestra evolucione mas tiempo para poder hacer una
mejor comparacion con la curva experimental de transmisidn. El resultado de esta simulacidn
para ambas concentraciones se muestra en la Fig. 4.23. Esta simulacién conlleva un tiempo de
computacion elevado (55 h en total entre las dos) y por ello solo se ha realizado para estos dos
casos de cara a la comparacidn con la muestra real.
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Fig. 4.23.Evolucion del factor de aspecto obtenida con el programa de simulacion de
la seccion 4.1 para las dos concentraciones de interés. Los pardmetros empleados
en la simulacion son los mismos que en el subapartado 4.1.3.2.3, con un campo
magnético B =72 G.

Vemos en esta figura que el factor de aspecto de aquellas simulaciones mas cortas sigue
la tendencia vista en otros casos con menor coeficiente de fricciéon, alcanzando cambios
mayores y en los que parece comenzar a darse una estabilizacion de las formaciones. Sin
embargo, se ha comprobado que el tamafo de la celda de simulacién que empleamos es una
limitacion cuando la evolucidn es suficientemente prolongada: a partir de un cierto momento
las cadenas han crecido hasta los limites de la celda, y lo que ocurra a partir de entonces no
reflejara la evolucidn real del ferrofluido. Se ha comprobado que esto ocurre a partir del paso
54000 aproximadamente para la concentracion de 7 mg/mL. Para la de 3.5 mg/mL, este hecho
no es tan evidente pero si que se ha verificado que alguna cadena empieza a alcanzar los
limites de la celda. Asi que, por precaucion, nos restringiremos en ambos casos a la evolucidn
anterior a esta cifra. En cualquier caso, dada la longitud de cadenas que se alcanza ya tras este
numero de pasos, cabria esperar que la posible coalescencia lateral de cadenas empezara a
tener lugar, por lo que no es importante que no podamos usar un mayor nimero de pasos.
Para ello seria necesario aumentar el volumen de la celda y por tanto el de computacion, y aun
asi tampoco tendria por qué reflejar el comportamiento real del ferrofluido al no contemplar
nuestro programa la coalescencia lateral.

A continuacidn mostramos por separado los ajustes entre simulaciones y resultados
experimentales para las dos concentraciones y diferentes intensidades de campo magnético.
Aungue lo presentamos asi por claridad, ambos ajustes se han realizado de manera conjunta
para encontrar los valores mas apropiados de cada parametro de ajuste, buscando un
compromiso entre la evolucién mas prolongada (mostrada en el apartado 4.2.2.1) y la
respuesta mas temprana al campo magnético (mostrada en el apartado 4.2.2.2).
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4.2.2.1. Dependencia con la concentracion

La Fig. 4.24 recoge la evolucién de la transmisidn dptica calculada por medio de la ley de
mezclas a partir de las curvas de la Fig. 4.23. Para ello se han empleado como parametros de
ajusteI'= 1.7x10™ s/paso, § = 0.6 y A = 0.12. Los indices de refraccion utilizados para este
calculo son los mismos que en la seccién 3.3: 1.3319 para el agua [103] y 1.8 — 0.0341i para las
particulas (tal y como justificamos en la subseccidn 3.3.2). En linea discontinua se muestran las
curvas experimentales correspondientes a la Fig. 2.24.
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Fig. 4.24. Comparacion entre la transmision ajustada a partir de las simulaciones de
la Fig. 4.23 (=) y los resultados experimentales de la Fig. 2.24 (--) para ambas
concentraciones en las dos orientaciones del campo magnético (B = 72 G).

La evolucion de la transmisidon de la muestra simulada se ajusta francamente bien a la
curva experimental en los cuatro casos, lo cual es un resultado realmente positivo teniendo en
cuenta que los valores de ajuste de los pardmetros son comunes a todas las curvas. Es
significativo que la evolucién temporal de todas ellas se adapte tan bien a las experimentales
en cada instante de tiempo, indicando ademads que el proceso que hemos simulado, una vez
calibrado, coincide efectivamente con la evolucion de la muestra real en los primeros
segundos de su respuesta antes de que puedan aparecer efectos de coalescencia.

Aunque en el apartado 2.3.2.4 se estudid un conjunto mas amplio de concentraciones,
se ha comprobado que la respuesta inicial de aquellos resultados no encaja con las curvas
andlogas obtenidas por el procedimiento de esta seccidn a partir de las simulaciones del
subapartado 4.1.3.2.3. Esto se debe a que aquellas medidas, realizadas para estudiar
exclusivamente la dependencia con la concentraciéon, fueron llevadas a cabo 8 meses mas
tarde que las aqui empleadas. Se ha comprobado a lo largo de la investigacion que esta
separacion en el tiempo ha podido provocar que la estabilidad del ferrofluido no sea ideal,
pudiendo existir ya ciertos agregados en la muestra en ausencia de campo, o simplemente
favoreciendo la formacion de cadenas si el recubrimiento estabilizador comienza a perder sus
propiedades con el tiempo [66,83]. Esto adelantaria en cierto grado los procesos de formacion
y coalescencia de cadenas, como ocurria en la muestra M1. Por esa razéon se ha optado por
estudiar estos dos casos en concreto, puesto que se trata de medidas todas ellas realizadas en
la misma etapa y cuando la muestra acababa de ser recibida del proveedor.

4.2.2.2. Dependencia con la intensidad del campo magnético

En segundo lugar, y centrandonos en la reaccién mds temprana, se utiliza el mismo
procedimiento para estudiar la dependencia con la intensidad del campo magnético. La Fig.
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4.25 muestra la comparacién de la transmisién para cuatro intensidades de campo magnético
en ambas orientaciones y concentraciones. En este caso nos limitamos a simulaciones con
9000 pasos, siendo importantes para elegir adecuadamente el pardmetro de ajuste temporal
en las correcciones. Los pardmetros empleados para esta correccion del factor de aspecto son
los mismos que en el apartado anterior ya que, como hemos dicho, el ajuste se ha realizado
conjuntamente con los resultados de ambos apartados.
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Fig. 4.25. Comparacion de la transmision dptica calculada a partir de las
simulaciones (—) y los resultados experimentales de la Fig. 2.24 (--), para cuatro
intensidades de campo magnético (18, 36, 54'y 72 G) en ambas orientaciones
paralela y perpendicular. Se muestran por separado las dos concentraciones
simuladas, (a) 7 mg/mLy (b) 3.5 mg/mL.

Aunque las curvas obtenidas con esta correccién no coinciden perfectamente con las
experimentales, se aproximan bastante bien a las tendencias observadas en la muestra M2 y
dan cuenta de la dependencia con la intensidad del campo magnético. En cualquier caso, al
tratarse de un volumen pequefio, y sin haber realizado un mayor nimero de simulaciones con
distribuciones de partida distintas con las que hacer estadistica, no es fundamental que el
ajuste de esta respuesta inicial encaje a la perfeccion con el experimental. Ademads, no
podemos obviar que el factor A que hemos utilizado en estas correcciones no tiene por qué ser
constante, sino que dependeria del campo magnético (como se puede deducir de la Fig. 3.21)
e incluso de la concentracién. Seguramente, considerando estas dependencias, cada una de las
curvas anteriores podria aproximarse mejor a la experimental, pero implicaria afiadir mas
parametros para refinar las correcciones. Sin embargo, no vemos necesario profundizar mas
en ese sentido, pues queda comprobado el objetivo de esta seccidn: la transmision estimada
por este procedimiento a partir de las simulaciones se adecua bastante bien a lo experimental
con la muestra usada como referencia.

4.2.3. Resumen de resultados

En esta seccion hemos combinado las distribuciones procedentes del programa de la
seccion 4.1 con el modelo de ley de mezclas de la seccidon 3.3 para deducir la transmision
equivalente en los casos estudiados a través de los ajustes propuestos aqui, verificando que
estos ajustes dan buena cuenta de los resultados experimentales. Esto ha requerido varios
parametros de ajuste para estimar el factor de aspecto equivalente de las cadenas simuladas,
asi como para establecer una equivalencia apropiada en la escala temporal, pero es
significativo que los valores que ajustan una curva funcionan bien para las demas.

Los resultados obtenidos se adectan bastante bien a la evolucion global de las curvas
experimentales comparadas. En los primeros instantes, dicha evoluciéon es mds sensible a las
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primeras formaciones de cadenas, principalmente porque el volumen de simulacién (y por
tanto numero de particulas) es pequefio como para compararlo con una muestra mucho mas
extensa. Atribuimos a ello que los resultados de las simulaciones no se ajusten perfectamente
en esta primera fase a las curvas experimentales con diferentes intensidades de campo vy
concentraciones. No obstante, las tendencias y dependencias son comparativamente
aceptables. Conseguir una mayor precisiéon en esa comparacioén conllevaria también afinar las
diversas magnitudes y consideraciones que intervienen en la propia simulacidn.

Por otro lado, este procedimiento ha permitido establecer una relacién directa entre el
numero de pasos de la simulacién y la escala temporal real. El resultado obtenido confirma
que nuestras simulaciones reflejan la evolucidn de los primeros segundos del ferrofluido,
donde cabe suponer que la coalescencia lateral de cadenas (que no puede considerar el
programa) todavia no tiene efectos notorios. Mas alld de estos primeros segundos seria
necesario aumentar la capacidad de computacion para poder aumentar volumen y nimero de
particulas en la simulacidn, y comprobar hasta dénde seria valido el programa antes de que la
coalescencia tenga una contribucidn significativa.

Por ultimo, no debemos obviar que este procedimiento solo es posible si antes se han
realizado las correspondientes medidas de la muestra en cuestion con las que determinar los
valores de ajuste. Para ser puesto en practica en cualquier otro ferrofluido es indispensable
esta condicion, impidiendo poder hacer estimaciones o predicciones partiendo de cero. Una
vez realizado el ajuste, el procedimiento propuesto si que permitiria estimar la transmision
Optica de forma directa e incluso simultanea al propio programa de simulacién, lo cual seria
una ventaja considerable frente a los habituales métodos de célculo numérico.

4.3. Software CST Studio Suite

Una vez llevado a cabo el desarrollo del programa de simulaciéon y el conjunto de andlisis
de las diferentes dependencias, en esta seccidon nos planteamos dos objetivos: el primero es
determinar la transmisidon dptica del ferrofluido simulado, ahora si mediante un software de
calculo numeérico, para comprobar si ofrece tendencias similares a las observadas en la
muestra M2, y el segundo, comprobar algunas influencias de pardmetros mds complejos de
modificar en el programa (por sus prestaciones o por el tiempo que requeriria repetir
determinadas simulaciones) y que podrian explicar los distintos efectos observados en esta y el
resto de muestras estudiadas. Para ello se utilizara el software comercial CST Studio Suite® en
colaboracion con el Grupo de Electromagnetismo Computacional (GrECo) del Departamento
de Electricidad y Electrénica de la Universidad de Valladolid. Dicho software permite importar
estructuras geométricas arbitrarias mediante un fichero 3D, generando asi un volumen de
simulacién por el que propagar numéricamente un pulso electromagnético con las condiciones
de cdlculo oportunas.

En esta seccion utilizaremos una Unica simulacidon de las obtenidas en la seccion 4.1, la
mostrada en la Fig. 4.9 (solo pasos inicial y final), para realizar directamente a partir de ella
modificaciones de los parametros que queremos analizar aqui: tamafio del recubrimiento,
forma irregular de las particulas, distancia entre particulas encadenadas y coalescencia lateral
de las cadenas. Hacer estas modificaciones en el programa de evolucién de las particulas
conllevaria mucho tiempo de computacion de nuevo, ademas de que algunas de ellas como la
coalescencia no estan contempladas en él. Por ello, y para aislar la influencia de cada uno de
estos pardmetros por separado, preferimos hacerlo de esta manera. El uso de una Unica
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distribucién de referencia nos asegura que los resultados que obtengamos seran debidos
Unicamente a las modificaciones realizadas. Si las hiciéramos directamente sobre el programa
de evolucion del ferrofluido y emplearamos las distribuciones resultantes, podria darse el caso
de que las cadenas hubieran quedado formadas de manera diferente o en distinta posicién.
Empleando siempre el mismo patrén aseguramos que cualquier variacidon en la transmisién
gue obtengamos se deba exclusivamente al parametro que hayamos modificado y no a coémo
gueden distribuidas las particulas si se tratara de simulaciones independientes.

4.3.1. Funcionamiento y aplicacion del programa CST

El programa CST Studio Suite® es un software comercial que emplea la técnica de
integracion finita (FIT) para resolver en el dominio del tiempo las ecuaciones de Maxwell en su
forma integral dentro de un volumen de simulacién [136,137]. La idea bdsica de este método
es aplicar las ecuaciones de Maxwell a un conjunto de celdillas definidas por un mallado
tridimensional, de manera que permite incorporar distribuciones de material no homogéneas
y anisoétropas. Al configurar la simulacidn, se incorpora una representaciéon en 3D de la
estructura o estructuras contenidas en dicho volumen y se seleccionan las propiedades
electromagnéticas de los materiales en cuestion (permitividades y permeabilidades
complejas). A continuacidén se hace incidir un pulso electromagnético, Fig. 4.26(a), centrado en
una frecuencia concreta (en nuestro caso la que corresponde aAd= 632.8 nm) con una
distribucién gaussiana alrededor de ella y potencia maxima unidad, y se calculan en el dominio
del tiempo los campos eléctricos y magnéticos existentes en cada una de las celdas del
mallado. Tras propagarse la onda, se detecta la sefial transmitida a la salida del volumen de
simulacidn y la sefial reflejada que ha vuelto a llegar a la entrada del mismo, Fig. 4.26(b).
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Fig. 4.26. (a) Campo eléctrico normalizado del pulso electromagnético incidente y
(b) ejemplo de las ondas incidente y reflejada (detectadas en el plano de entrada
del volumen de simulacién) y de la onda transmitida (detectada en el plano de
salida) en funcion del tiempo. (Longitud de la muestra: L = 114.4 um)

Para trasladar el resultado obtenido en cada caso al dominio de frecuencias se realiza la
transformada de Fourier de ambas sefales, transmitida y reflejada, y se selecciona la potencia
correspondiente a la longitud de onda de interés. Aunque nuestro interés radica puramente en
la potencia transmitida, es conveniente comprobar también la sefial reflejada para verificar
gue los resultados son correctos.

4.3.1.1. Preparacion del volumen de simulacion

Como hemos mencionado antes, a lo largo de esta seccién se empleara una Unica
simulacion de las realizadas con el programa de la seccion 4.1, sobre la que se modificaran
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diferentes aspectos. Las distribuciones de referencia que utilizaremos para los calculos de esta
seccion son las correspondientes a los instantes inicial y final de la Fig. 4.9, (a) y (d)
respectivamente, la cual contiene 182 particulas (¢ = 7 mg/mL). La comparacién entre la
transmisién absoluta de ambas distribuciones, aquella en que estan dispersas las particulas por
la ausencia de campo magnético y aquella en que se han formado ya cadenas como respuesta
a dicho campo, permite obtener el cambio relativo de transmisidn éptica como consecuencia
de la respuesta magnética inducida.

Dicha celda de referencia es un cubo de 5.2 um de arista, espesor con el que se obtiene
un valor de atenuacion tan pequefio que el ruido numérico lo enmascara. Estas dimensiones
fueron escogidas en la seccién 4.1 para realizar las simulaciones con un nimero suficiente de
particulas y en un tiempo de cdlculo abordable. Para solucionar esta falta de contraste en la
respuesta magneto-dptica y adecuarlo a una muestra mas realista, clonaremos la celda
simulada un determinado nimero de veces de forma concatenada a lo largo de la direccién de
propagacion, como muestra la Fig. 4.27. En concreto, para los calculos de esta seccidon
concatenaremos un total de 22 celdas, nimero elegido como compendio entre conseguir
tener efectos distinguibles del posible ruido de los resultados, hacer que la muestra sea mas
parecida a la real (estadisticamente hablando) y quedarnos dentro de un tiempo de célculo
todavia admisible.

X (celdas)

Fig. 4.27. Concatenacion de 11 celdas en la direccion de propagacion (eje X) con
desplazamientos transversales en cada una de ellas a partir de la distribucion final
de referencia, Fig. 4.9(d), en orientacion paralela del campo.

Tal y como se ha hecho en la parte experimental, el calculo de la propagacién se va a
hacer con ambas orientaciones del campo magnético externo respecto a la direccién de
propagacion (en este caso X). Para ello se generaran convenientemente las geometrias para
que las cadenas queden orientadas de forma paralela a la propagacién (como en la Fig. 4.27) o
perpendicular girando 90° cada celda.

Por otro lado, con el fin de reproducir mas fielmente una muestra real, cada una de
estas celdas sufre un desplazamiento aleatorio (en magnitud y direccidn) sobre el plano
transversal a la propagacion. Asi, aseguramos que no hay dos celdas con idénticas posiciones
de particulas una detrds de otra que, como se ha comprobado, daban lugar a resonancias en la
respuesta que podian conducir a un resultado erréneo en cierto grado. De esta forma, la sefial
transmitida en el espectro de frecuencias quedaba mejor definida. Lo que no se ve modificado
en esta manera de proceder son las posiciones relativas entre particulas dentro de la misma
celda. En otras palabras, las cadenas formadas estan en el mismo sitio unas respecto de otras
dentro de cada celda unidad mas alld del desplazamiento global. Asi conservamos el mismo
grado de ordenamiento: mismo numero promedio de particulas por cadena y misma
separacion entre ellas. Este desplazamiento no es posible en la direccion de propagacion
porque haria que algunas esferas pudieran quedar cortadas por los limites de cada celda, e
incluso acercar cadenas que, de haberse simulado su evolucién, pudieran haber conectado
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para formar una sola. De esta manera conseguimos un volumen para la propagacién de luz que
contiene 4004 particulas.

4.3.1.2. Célculo numérico de la propagacion

Las geometrias importadas al software CST deben contener el conjunto de particulas del
volumen de simulacién, Fig. 4.28(a). Para ello, utilizamos las posiciones de cada particula en la
distribucién de referencia para generar estructuras esféricas y concéntricas correspondientes
al nicleo magnético y recubrimiento polimérico, definiendo para ello una malla en tres
dimensiones que establece los puntos que definen sus superficies. Una vez importadas estas
geometrias, el software permite elegir la permitividad eléctrica compleja de cada punto del
volumen de simulacidn en funcidn de si forma parte del nlcleo magnético, del recubrimiento o
del fluido externo, simulando asi las propiedades dpticas del ferrofluido, Fig. 4.28(b). Los
indices de refraccién que utilizaremos son de nuevo los ya empleados en la seccién 3.1 para
cada material: 2.3602 - 0.1472i para la magnetita [106], 1.3319 para el agua [103] y 1.46 para
el recubrimiento polimérico (tal y como se ha especificado en el apartado 3.1.1.2).
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Fig. 4.28. (a) Distribucion geométrica de las particulas importadas al software de
cdlculo de la propagacion de luz. (b) Seleccion del indice de refraccion
correspondiente a cada material del que se compone el coloide.

Para simular la propagaciéon de una onda plana a través del volumen, se especifican
condiciones absorbentes en las “paredes” (limites del dominio de calculo) transversales a la
direccidn de propagacién para evitar reflexiones en los extremos. En las paredes paralelas a la
propagacion se utilizan condiciones de contorno especificas segin la orientacion de la
polarizacién de la onda incidente que deseemos simular: condicién de pared eléctrica para
aquellas paredes perpendiculares a la polarizacidn, y condicidon de pared magnética para las
paralelas a la polarizacion. Recordemos que la condicidn de pared eléctrica (o magnética) se da
cuando las componentes tangenciales del campo eléctrico (o magnético) a dicha pared son
nulas [53].

Por otro lado, es importante elegir adecuadamente la resolucién del mallado de célculo
que discretiza las estructuras inmersas en la simulacidn, primero, para que dichas estructuras
estén bien definidas y su contribucion a la propagacién electromagnética sea la apropiada, y
segundo, para optimizar el tiempo de calculo que ello conlleva. El programa utiliza una malla
hexaédrica, cuya anchura maxima y minima de sus celdas es introducida en funcién de la
longitud de onda de calculo (42.2 y 2.1 nm respectivamente para A = 632.8 nm en el vacio). El
software genera automaticamente este mallado para definir con suficiente precision las
geometrias incorporadas y minimizar el nimero de celdas de célculo de esta malla (de una
manera que desconocemos). En nuestros célculos, la anchura de las celdas del mallado final
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oscila entre 30 y 16 nm, ajustandose convenientemente segun considera el programa para
definir correctamente las particulas. La duracién tipica al simular un Unico volumen con este
software bajo estas condiciones resulta entre uno y dos dias en funcién de la carga de trabajo
del ordenador, pudiendo llevarse a cabo dos simulaciones distintas de forma simultanea.

Una vez representados los resultados del calculo en el dominio de frecuencias, Fig. 4.29,
se selecciona la longitud de onda que corresponde a nuestras medidas, 632.8 nm, para calcular
la potencia transmitida por la muestra en cuestidn. Con este valor obtenemos la transmisidn
absoluta de la simulacién o bien podemos determinar con ella el cambio de transmisién como
consecuencia de la formacién de cadenas.

-g Onda

ﬁ transmitida

= 08¢ 1
© W’V&ﬂJ“‘—‘uJM~AU\‘\thAHf\ﬁvwﬁ\/\n/\
£

S

c 06F \

b A =632.8nm

s f=474 THz

D 047

o

7]

Q

E‘ 02 Onda

© reflejada

(&}

0 el NN Mg W ANV WYY
450 460 470 480 490 500

Frecuencia (THz)

Fig. 4.29. Campo eléctrico de la onda transmitida y reflejada por la muestra
simulada en funcion de la frecuencia de la onda incidente. Este cdlculo corresponde
a la celda de referencia (22 celdas concatenadas, L = 114 um) con las particulas
dispersas antes de aplicar el campo magnético.

La Fig. 4.29 muestra el resultado obtenido con la distribucién de referencia cuando las
particulas se encuentran todavia dispersas en ausencia de campo. Esta medida se ha realizado
en un rango de frecuencias mayor (400 — 550 THz), comprobandose que la intensidad
transmitida disminuye conforme aumenta la frecuencia (es decir, conforme disminuye la
longitud de onda) como cabia esperar por lo analizado en la seccidn 3.1 para este tamafio de
particulas. En la sefal reflejada se observa un pequefio rizado debido a que la absorcidn en
ambos extremos no es perfecta como para evitar por completo reflexiones (aunque son
practicamente despreciables como se observa). Su frecuencia, de aproximadamente 1 THz,
viene dada por la longitud del volumen simulado en la direccién de propagacion (22 celdas,
114.4 um). Para determinar el valor especifico de la potencia transmitida a la longitud de onda
de nuestro interés, se estimard una tendencia promedio para evitar el ruido numérico de la
sefial y obtener un valor mas adecuado de cara a la comparacién entre simulaciones en las que
las diferencias pueden ser pequeiias.

4.3.2. Simulaciones realizadas

Partiendo de la mencionada distribucidn de referencia (inicial y final), se han modificado
varios parametros para analizar su influencia en la transmisién. Separaremos las simulaciones
en dos apartados: el primero estudia la influencia del volumen o la forma de las particulas
sobre la transmision absoluta del ferrofluido en ausencia de campo magnético, y el segundo
analiza cdmo se ve influido el cambio de transmisidn al haberse formado las cadenas sobre las
cuales modificamos determinados parametros relevantes. Esta ultima modificacién se hace
directamente sobre la distribucién de referencia porque o bien no es posible hacerlo en el
programa original (como ocurre con la coalescencia de cadenas), o bien nos parece mas
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conveniente asi para aislar la influencia de cada uno de estos parametros (como es el caso de
la distancia entre particulas encadenadas o el volumen de recubrimiento) sin entrar en
comprobar la nueva evolucidon magnética que pudiera conllevar.

En todos los casos que vamos a estudiar, el tamafio del nicleo magnético serd
constante: R,, = 50 nm, valor empleado en las simulaciones de la seccién 4.1 por comparacioén
a la muestra M2. El resto de valores de los pardmetros caracteristicos se indicaran en cada
caso a continuacion.

4.3.2.1. Influencia del volumen y forma de la nanoparticula

Es importante dejar claro que el tamafio del nldcleo magnético no se va a modificar. Ello
conllevaria rehacer todas las simulaciones ya que este determina el momento magnético de
las particulas y por tanto la magnitud de sus interacciones magnéticas. En este apartado vamos
a estudiar cdmo afecta a la transmisién dptica el tamafio del recubrimiento y la forma irregular
gue pueda tener, asumiendo que estas modificaciones consisten solo en un cambio en el
tamafo y forma de la particula sin que ello afecte a su accidn estabilizadora.

La Tabla 4.2 presenta el conjunto de casos en que se calcula la transmisidon absoluta en
ausencia de campo magnético bajo dichas modificaciones: por un cambio del volumen de su
recubrimiento (casos 2, 3y 4), o por considerar que la forma de las particulas es irregular (caso
5). El caso 1 corresponde a la celda de referencia, Fig. 4.9(a), sobre la que se producen las
modificaciones.

Caso R, (nm) Viyec Comparaciones
1 92 100% Referencia
2 89.35 90% Recubrimiento
3 86.55 80% Recubrimiento
4 83.50 70% Recubrimiento
5 92 100% Part. irregulares

Tabla 4.2. Casos simulados para estudiar la influencia de estas modificaciones en la
transmision absoluta del ferrofiuido en ausencia de campo. R, : Radio externo del
recubrimiento. V,...: Porcentaje de volumen de recubrimiento respecto al de la
particula de referencia.

Dado que la transmision éptica decae exponencialmente con la longitud de muestra
atravesada, como recoge la ecuacion (1.23) y otros modelos vistos a lo largo del trabajo,
resulta conveniente expresar los resultados mediante el coeficiente de atenuacién a para
comparar los valores que obtengamos de la simulacidn (L = 114.4 um) con los experimentales
(L =2 mm) sin que dependa de la diferente longitud en cada situacion.

4.3.2.1.1. Tamafio de recubrimiento

Como vimos en el apartado 3.1.1.2, el tamafio exacto del recubrimiento de la particula
(asi como el del nucleo) puede provocar diferencias muy grandes en la transmisién dptica,
teniendo su implicacién en la transmisién absoluta (lo que podria servir para ajustar los
parametros respecto a la muestra M2), pero también en los cambios relativos cuando las
particulas se encadenen. Esta Ultima comparativa, que realizaremos exclusivamente con el
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caso 4, la mostramos en el subapartado 4.3.2.2.1 por una mejor organizacion, centrandonos
ahora en la transmisién absoluta de la distribucién en ausencia de campo.

Se han realizado tres simulaciones reduciendo ligeramente el volumen total del
recubrimiento a partir de la distribuciéon de referencia: casos 2, 3 y 4 en la Tabla 4.2. La
variacién del tamafio de recubrimiento la hacemos directamente al generar las geometrias que
importaremos al software, haciendo esta capa con un volumen menor respecto al de
referencia (caso 1). Los volimenes empleados se han elegido asi para asegurar que podemos
discriminar el efecto sobre la transmisién dentro del ruido numérico y, por otro lado, para que
el cambio de tamafio sea suficientemente grande como para que no quede enmascarado por
la resolucidn del mallado de calculo. La Tabla 4.3 muestra el resultado del coeficiente de
atenuacidn obtenido para los casos mencionados con la distribucién en que las particulas se
encuentran dispersas en ausencia de campo.

Caso 1 2 3 4
Vyec 100% 90% 80% 70%
a (mm™) 5.16 4.75 4.41 4.17

Tabla 4.3. Comparacion del coeficiente de atenuacion de la distribucion de
particulas en ausencia de campo bajo la modificacion del volumen del
recubrimiento que las forma en cada caso.

Cabe aclarar que esta comparativa se hace manteniendo constante el nimero de
particulas por unidad de volumen (no confundir con la concentracién en masa de particulas
por volumen). Por ello podemos partir de la misma distribucién para ambos casos sin mas que
elegir la cantidad de recubrimiento, aislando asi la dependencia con el volumen de esta capa.

El primer rasgo que observamos es que el coeficiente de atenuacién se reduce conforme
lo hace el recubrimiento, como era de esperar. El factor de atenuaciéon obtenido
experimentalmente para la muestra M2 era a = 2.42 mm™, lo que indica que estamos todavia
lejos de ajustar la transmisién absoluta de este ferrofluido, bien sea por necesitar un tamano
mas exacto de este recubrimiento o un valor del indice de refraccién mas adecuado que podria
modificar de forma sustancial la transmisidon a la vista de los resultados de la Fig. 3.4. La
tendencia observada en la Tabla 4.3 indica que hemos sobrestimado claramente las pérdidas
causadas por el polimero. De hecho, en los sucesivos cdlculos de comprobacion y puesta a
punto del volumen y geometrias empleadas, se ha comprobado que este recubrimiento (caso
1) es el causante de un gran porcentaje de las pérdidas de la muestra, llegando a aumentar
notablemente las que provocarian los nucleos magnéticos aislados. Por tanto, queda evidente
que conocer con precision las caracteristicas de este componente es fundamental para
adecuar los resultados de simulaciones con la muestra real.

4.3.2.1.2. Particulas irregulares

Es evidente por lo visto en la Fig. 2.18 que ni las particulas de magnetita ni su
recubrimiento son perfectamente esféricos, ni del mismo tamafio y forma. En un conjunto tan
elevado de particulas por unidad de volumen como ocurre en estas muestras, se pueden
considerar estadisticamente como esferas iguales a efectos practicos, y asi se ha hecho en el
desarrollo del programa de evolucion del ferrofluido. Sin embargo, es interesante completar
las simulaciones de transmision dptica con un ejemplo que muestre si el ferrofluido que
simulamos conduce al mismo resultado o tiene algun efecto diferente cuando las particulas no
son exactamente iguales.

178



Capitulo4  Andlisis Il: modelos numéricos

Para ello, se ha generado una nueva distribucidn (caso 5) en la que la esfera del
recubrimiento queda ligeramente desplazada respecto a la del nucleo, es decir, ambas capas
dejan de ser concéntricas para que cada particula sea diferente e irregular, como se aprecia en
la Fig. 4.30. Para ello, se aplica en cada una de las tres direcciones un desplazamiento
promedio ¢ = 10 nm con distribucidn gaussiana, lo que determina un desplazamiento medio
total en la direccion radial de g, = 17.3 nm, elegido asi para que no sea demasiado grande en
comparacion al tamafio de la particula pero si lo suficiente para que las diferencias que puedan
aparecer respecto al caso de referencia sean distinguibles. En el caso de que uno de los
nucleos pudiera sobresalir fuera del recubrimiento, dicho desplazamiento es corregido para
evitar que dé lugar a errores en el software de calculo por solapamiento de estructuras
(ademas de por la obviedad de que no quede el nucleo fuera del recubrimiento).

Fig. 4.30. Representacion del nucleo y recubrimiento ligeramente descentrados para
la simulacién de particulas irregulares en el caso 5.

Mientras que las posiciones relativas entre particulas dentro de cada celda que
concatenamos permanecen iguales, los desplazamientos que aplicamos al recubrimiento de
las particulas son diferentes en cada celda, reduciendo de esta manera en la medida de lo
posible la cierta repetitividad que pudiera quedar inherente por mucho que hayamos
desplazado las celdas al ser concatenadas.

La Tabla 4.4 muestra el resultado obtenido para el coeficiente de atenuacién de esta
simulacidn en comparacién con la de referencia. Se observa que el resultado entre ambas
situaciones es significativamente diferente: si lo extrapolamos a la transmisién que conllevaria
en la muestra real (L = 2 mm), se veria traducido a un aumento de transmisidn absoluta en un
factor 3 aproximadamente, lo que evidencia la gran dificultad que presenta tratar de ajustar
cuantitativamente los resultados de las simulaciones a los experimentales.

Caso a (mm™)
1 (Part. concéntricas) 5.16
5 (Part. irregulares) 4.57

Tabla 4.4. Comparacion del coeficiente de atenuacion de las distribuciones en
ausencia de campo magnético empleando particulas idénticas o irregulares.

Por esta razén, ademas de por las vistas en cuanto a la cantidad exacta de polimero en
el recubrimiento, no hemos tratado de encaminar las simulaciones hacia conseguir que la
transmision absoluta se ajuste mejor cuantitativamente a la de referencia (M2), sino mas bien
a estudiar dichas influencias para entender a qué se pueden deber tales discrepancias.
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4.3.2.2. Influencia en los cambios de transmision al formarse cadenas

En la Tabla 4.5 se presenta el conjunto de casos en los que se va a analizar el cambio de
transmisién provocado por la formaciéon de cadenas. Se han realizado tres modificaciones
importantes: el recubrimiento de las particulas de nuevo (caso 4, extendido ahora a las
cadenas ya formadas), la separacién d., entre particulas encadenadas (caso 6), y la
coalescencia lateral de las cadenas (casos 7 y 8), realizado este cambio sobre la distribucién de
referencia y sobre la que se ha modificado el recubrimiento.

Caso R, (nm) Viyec deg (nm) dsyp (nm) Comparaciones
1 92 100% 330 146 Referencia
4 83.50 70% 313 146 Recubrimiento
6 92 100% 234 50 Distancia
7 92 100% 330 146 Coalesc. caso 1
8 83.50 70% 313 146 Coalesc. caso 4

Tabla 4.5. Casos en que se simula el cambio de transmision bajo la modificacion de
los pardmetros indicados. d.q y dg,y: Distancia entre centros y superficies
respectivamente de dos particulas encadenadas.

Esta tabla contiene la informacién especifica de los pardmetros modificados sobre las
cadenas ya formadas. En aquellos en que se modifica el recubrimiento (casos 4 y 8), la
distancia d,4 entre centros de particulas encadenadas se ajustard convenientemente para que
la distancia entre sus superficies, d,,, siga siendo la misma (compensando asi la reduccion del
tamafio total de la particula). De esa manera descartamos que los resultados se vean
influenciados por tal separacion, efecto que es estudiado especificamente en el caso 6.

Igual que hemos hecho en la parte experimental, los calculos se van a realizar en la
orientacién paralela y perpendicular del campo magnético respecto a la direccion de
propagacion. En el caso perpendicular, dado que se trata de un sistema anisétropo, el calculo
de la propagacion se duplica, considerando polarizaciones paralela (E |I) y perpendicular (E 1)
a la direcciéon de las cadenas, tal y como medimos en el apartado 2.3.2.3. La transmision
correspondiente a una polarizaciéon a 45° o luz natural (como la experimental en los casos
generales) se determinard como promedio entre las polarizaciones paralela y perpendicular.

Ha quedado evidenciado que las simulaciones realizadas tienen pérdidas bastante
superiores a las de la muestra M2 que tratamos de simular. De cara a este apartado, el
objetivo es Unicamente comparar las diferencias al modificar los aspectos mencionados, y no
van a ser contrastados cuantitativamente con lo experimental. Hemos optado por mantener
los mismos parametros aunque sus pérdidas queden por encima de las de M2, porque hay que
tener en cuenta que si redujéramos estas, el nimero de celdas que necesitariamos concatenar
para que el ruido numérico no enmascarase los resultados habria sido mayor, implicando un
tiempo de computaciéon inasumible.

Por otro lado, si bien en el apartado 4.3.2.1 hemos expresado los resultados a través del
factor de atenuacién a porque en aguel momento era interesante su comparacién cuantitativa
con los valores experimentales, creemos que en esta ocasidon resulta mas comodo y claro
expresar los cambios directamente en la transmisién optica normalizada, igual que en las
medidas experimentales. Por otro lado, para analizar la dependencia con el estado de
polarizacion de la onda incidente en el caso de orientacion perpendicular del campo
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magnético, se va a determinar el dngulo de giro A8 que sufriria la luz con polarizacion lineal a
45°, Este dngulo también depende de la longitud de muestra atravesada asi que, como ocurre
con la transmision, solo servird para la comparativa entre estos casos.

4.3.2.2.1. Tamafio de recubrimiento

Al modificar el volumen del recubrimiento estamos asumiendo solo aqui que esto no
implica alterar la fuerza de repulsidon entre particulas. Dicha fuerza determinaria la evolucidn
de la formacion de cadenas y ello conllevaria tener que repetir simulaciones de su evolucion y
obtener diferentes distribuciones de particulas. La accidon de esta fuerza repulsiva ya ha sido
estudiada en el apartado 4.1.3.1. Ahora estamos interesados Unicamente en comprobar los
cambios en las propiedades dpticas de la muestra en funcién del volumen del polimero
suponiendo que la accién estabilizadora no se ve alterada. La Unica variacidn a este efecto se
encuentra en que hemos retocado ligeramente la distancia final entre centros de particulas,
deq, tal y como hemos mencionado antes, para que la distancia entre superficies sea la misma
ya que ese parametro sera analizado en el siguiente subapartado.

Los cdlculos se han realizado con la distribucién de referencia y, de entre los casos en
gue se modificé el volumen del recubrimiento, solo con el caso 4 (no se ha realizado con todos
ellos por el tiempo que implican estas simulaciones). Hemos elegido este caso por ser el que
mayores cambios ha mostrado, asegurandonos asi de que los resultados conllevan un cambio
suficiente para ver las consecuencias del tamafo del recubrimiento. Los resultados para cada
direccién de campo magnético y de polarizacién se muestran en la Tabla 4.6.

Tn,L
Caso T,,
E 45° E | E1l AB
1 (Vyec=100%) 0.91 1.20 1.18 1.22 1.1°
4 (Viyec =70%) 0.90 1.03 0.99 1.06 1.8°

Tabla 4.6. Comparacion de los cambios de transmision provocados por el campo
magnético en ambas orientaciones de este y de la polarizacion de la onda incidente
entre los casos con diferente volumen de recubrimiento.

Antes de analizar la dependencia con el recubrimiento, el primer resultado destacable
gue observamos en el caso 1 es que la tendencia en las transmisiones coincide con lo
observado experimentalmente en la muestra M2: la transmisién disminuye en orientacidn
paralela del campo, y aumenta en orientacidon perpendicular. Ademas, las tendencias con la
polarizacién en la orientacion perpendicular del campo magnético también concuerdan con las
obtenidas en la Fig. 2.30: transmisién mayor con polarizacién perpendicular a la direccién del
campo, menor con polarizacidon paralela, algo también recogido en la Literatura [58,60]. El
hecho de que la combinacion entre el programa para calcular la evolucion de las particulas y el
calculo numérico de la propagacion de luz por ellas dé lugar a tendencias similares a las
experimentales es un resultado realmente positivo, indicando que ambas simulaciones
parecen reproducir bien la muestra en cuestion, al menos de forma cualitativa.

Centrandonos ya en la dependencia con el recubrimiento, de la comparacion entre los
casos 1 y 4, concluimos que los efectos sobre la transmisién en orientacion paralela son
similares, por lo que las pequefas variaciones de tamafo no parecen conllevar un cambio tan
trascendente, mientras que en orientacién perpendicular, reducir el recubrimiento de
polimero implica una clara disminucion de los cambios de transmision. En este ultimo caso, la
dependencia con la polarizacién es algo mas clara cuando se reduce este recubrimiento.
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4.3.2.2.2. Distancia final entre particulas

Otro parametro que analizamos es la distancia final entre dos particulas encadenadas.
Para ello, partiendo de la distribucion final de referencia, modificamos la distancia mutua
entre las particulas que componen cada cadena sin cambiar la posicién de los centros de masa
de las cadenas.

La distancia entre particulas consecutivas puede determinar el scattering multiple que
se produzca, asi como efectos de guiado o resonancias, fenédmenos que se acrecientan cuando
esta distancia se ve reducida, sobre todo a valores pequefos. En ese sentido, lo que
pretendemos analizar es la dependencia con la distancia entre superficies de particulas
encadenadas, dg,,,, valor que se ha mantenido siempre igual (como refleja la Tabla 4.5) salvo
en el caso 6 dedicado a tal estudio. La Tabla 4.7 recoge los resultados obtenidos en los dos
casos en que se simula una distancia diferente entre particulas. Se ha decidido no reducir mas
esta distancia para no acercarnos en exceso a la resolucion del mallado de calculo.

T,
Caso T,,
E 45° E | E 1 A8
1 (dgyp =146 nm) 0.91 1.20 1.18 1.22 1.1°
6 (dsyp =50nm) 0.78 1.03 0.96 111 4.0°

Tabla 4.7. Comparacion de los cambios de transmision provocados por el campo
magnético en ambas orientaciones de este y de la polarizacion de la onda incidente
entre los casos con diferente distancia entre particulas encadenadas.

Para la orientacidon paralela, los resultados indican que si las particulas se encadenan de
forma mas préxima, dan lugar a mayores pérdidas de transmision. Por el pardametro de tamafio
que corresponde a este caso (x = 2mR/A = 1.2), nos encontramos en el rango de scattering
de Mie, en el que la mayor concentracién de luz difractada tiende a proyectarse justo tras la
particula en la direccion de propagacion [138], donde se encontrard otra particula
encadenada, aumentando asi las pérdidas. Por tanto, este resultado parece ldgico.

En cuanto a la orientacién perpendicular, vemos que al disminuir la distancia entre
particulas se ve reducido el aumento de transmisién, lo que podriamos achacar a un mayor
scattering en direccion perpendicular a las cadenas, pérdidas que contrarrestarian en cierto
grado el aumento de transmisién del caso 1. Por otro lado, vemos que los resultados de las
polarizaciones indican que en el caso 6 el dicroismo aumenta claramente como cabia esperar
dado que las cadenas de particulas estdn ahora mas cerca de poder asemejarse a un cilindro
que a particulas individuales. Este caso 6 refleja (de forma mds clara que el caso 4) que la
dependencia de la polarizacién podria dar lugar incluso a que ambas polarizaciones tengan una
tendencia contraria respecto a la transmision inicial con particulas dispersas: con polarizacion
perpendicular la transmisién aumenta mientras que con polarizacion paralela disminuye, algo
gue también se observa en [58].

4.3.2.2.3. Coalescencia lateral

Nuestro programa de evolucién de un ferrofluido expuesto en la seccién 4.1, tal y como
ha sido desarrollado y hemos aclarado en el apartado 4.1.1.5, no contempla las interacciones
necesarias para que se pueda producir la coalescencia lateral entre cadenas. Por esta razén, en
todas las simulaciones realizadas, las cadenas se forman con una solo particula de grosor. Sin
embargo, en los resultados experimentales y analisis tedricos en los Capitulos 2 y 3, se han
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observado efectos que se atribuyeron a dicha coalescencia, y por tanto no puede ser obviada.
De hecho, es importante comprobar si las hipdtesis propuestas en cuanto a tales resultados se
verifican con las simulaciones de esta seccién.

Incorporar al programa este fendmeno requeriria serias dificultades, tanto para
implementarlo en el cédigo como en el tiempo de cédlculo que pudiera conllevar. Para evitarlo
hemos optado por generar distribuciones de particulas con coalescencia a partir de la
distribucién de referencia, acercando parejas o trios de cadenas préximas y con longitud
similar segln se muestra en la Fig. 4.31. En este proceso se respetara en todo momento la
longitud de cada cadena vy la distancia de equilibrio entre particulas conectadas, ahora también
en la direccidn transversal a la del campo magnético. Es evidente que esto no nos dard un
estado real del ferrofluido si simuldramos la evolucidn de las particulas bajo estas
consideraciones, pero si nos puede servir para ver de una forma comparativa cdmo afecta esta
situacidn a la transmisién dptica resultante.

Fig. 4.31. Representacion de la coalescencia lateral provocada artificialmente
agrupando las cadenas por parejas o trios de cadenas proximas.

La coalescencia lateral se estudiara con dos casos: la distribucion de referencia (caso 1)
y aquella en que se ha reducido el volumen del recubrimiento (caso 4). Los resultados de
transmision normalizada obtenidos en ambas simulaciones se muestran en la Tabla 4.8, casos
7 y 8 respectivamente, comparadas con los correspondientes resultados sin la coalescencia,
casos1y4.

Toy
Caso T,
E 45° E| E 1 AB
1 0.91 1.20 1.18 1.22 1.1°
7 1.08 1.25 1.20 131 2.5°
4 0.90 1.03 0.99 1.06 1.8°
8 1.02 1.16 1.12 1.21 2.0°

Tabla 4.8. Comparacion de los cambios de transmision provocados por el campo
magnético en ambas orientaciones de este y de la polarizacion de la onda incidente
entre los casos con y sin coalescencia, para dos volimenes diferentes de
recubrimiento.

Lo que se observa en esta comparacion es que la coalescencia de las cadenas favorece
en ambos casos un aumento generalizado de la transmisidn. Esta tendencia ocurre en ambas
orientaciones de cadenas y polarizaciones, invirtiendo aquellas que producian pérdidas cuando
no se consideraba su coalescencia, como queda claro en la orientacidn paralela del campo
externo. Esto confirma las hipdtesis que se han ido realizando a lo largo del trabajo y mas
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particularmente en la seccion 3.3, en las cuales siempre se atribuyd a la coalescencia lateral de
cadenas un aumento generalizado de transmision que daba lugar a la inversién de la tendencia
en la orientacidn paralela, observada en varias muestras en el laboratorio. La coalescencia es
un fendmeno analizado cualitativamente en la Literatura pero, mas allad de tratar de justificarlo
con cambios de tendencia, campos criticos o tiempos caracteristicos de la respuesta observada
en cada caso particular, no se llega a verificar el efecto que provoca sobre la transmisién. De
esta manera, junto con los resultados de la seccidn 3.3, esta hipétesis quedaria confirmada.

4.3.3. Comparacion de los resultados numéricos y experimentales

Ante la variedad de simulaciones y combinacion de efectos, presentamos en la Tabla 4.9
el resumen de las tendencias obtenidas en la transmision normalizada como resultado de las
modificaciones realizadas sobre la situacion final de las cadenas. En primer lugar, esta tabla
muestra el resultado global del caso de referencia (caso 1) para cada orientacién de campo
magnético y la diferencia entre ambas polarizaciones. Y en segundo lugar, resume la influencia
de cada una de las modificaciones llevadas a cabo, describiendo si la tendencia del caso de
referencia se ve potenciada (P), reducida (R) o incluso invertida (I).

Caso 1 Vyecd dgyp 4 Coalescencia
T, ! P (=) P R (D)
To. 1 R R P
T,(E)) —T,(E)) >0 P p p

Tabla 4.9. Resumen de tendencias observadas en la transmision dptica bajo la
aplicacion de un campo magnético en ambas orientaciones paralela y perpendicular
respecto a la direccion de propagacion, en funcion de la modificacion llevada a cabo

respecto al caso 1. (1 = Aumenta, § = Disminuye).

A partir de esta tabla podemos establecer una correlacidon con el conjunto de resultados
experimentales obtenidos para cada muestra en el Capitulo 2. Por varios motivos ya
mencionados, no tiene sentido hacer una comparacidn cuantitativa, y las comparaciones se
centraran en las tendencias cualitativas obtenidas que, como vemos a continuacion, resultan
muy relevantes para extraer conclusiones respecto al conjunto de nuestras muestras reales.

- Muestra M2:

Como hemos dicho, el caso 1, cuyas distribuciones se obtuvieron con el programa de
evolucidn tratando de simular este ferrofluido, ha ofrecido resultados en la transmisién que
cumplen idénticamente las tendencias observadas en la muestra, tanto en ambas direcciones
de campo magnético como de polarizacidn, lo que representa un resultado significativamente
positivo. Esta muestra no dio sefiales visuales de la formacién de cadenas (Fig. 2.23) por lo que
cabe suponer que la coalescencia no tiene una repercusion suficiente como para formar
estructuras grandes que puedan ser resueltas con nuestra camara. En cambio, si que
observamos una inversidon de la tendencia de la transmisidon en la orientacion paralela del
campo que se atribuyd (a prioriy a través de los resultados de la ley de mezclas) a la aparicion
de una coalescencia lateral que empezaba a ser significativa. Dichas tendencias coinciden con
las obtenidas en los calculos numéricos aqui presentados: cuando no existe la coalescencia se
obtiene un descenso de la transmisién en direccidn paralela y un aumento en perpendicular,
mientras que cuando aparece una cierta coalescencia, la transmisién en ambas direcciones se
ve aumentada, lo que justifica la inversién observada en la direccion paralela.
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- Muestra M1:

Como vimos en el Capitulo 2, este ferrofluido formaba cadenas visibles en la direccidn
del campo (Fig. 2.7), por lo que damos por hecho que se produce en él una destacada
coalescencia lateral. La transmisién con campo paralelo en aquel caso aumentaba, lo que
estaria de acuerdo con lo obtenido aqui en cuanto a la coalescencia lateral. Por el contrario,
aunque con campo perpendicular se esperaria también un aumento a la vista de la Tabla 4.9,
experimentalmente vemos un leve descenso de transmisién que podria relacionarse con una
distancia entre particulas encadenadas menor: ya que sabemos que la acciéon del
recubrimiento en esta muestra no es suficiente, parece aceptable pensar que las particulas
gueden mas préximas entre si al agregarse. Por esta razén, segln estos resultados cabria
esperar que el descenso de esta distancia provocara una disminucion de transmisién que
contrarrestara la contribucion de la coalescencia en dicha orientacidén. Por ultimo, en esta
muestra no se observé una dependencia con la polarizacién de la luz incidente como si que se
ha obtenido en todos estos resultados numéricos. Sin embargo, la coalescencia aqui es de
apenas parejas o trios de cadenas mientras que en M1 el grosor observado llega hasta 50 um
aproximadamente (equivalente a varios cientos de esas particulas). Por tanto, no son
situaciones comparables y no podemos conectarlos con los resultados aqui mostrados (de
hecho, la no dependencia con la polarizacién en esta muestra ya fue justificada mediante el
scattering de cilindros en el apartado 3.1.2.1.1 del capitulo anterior).

- Otras muestras:

Los argumentos anteriores se ven reforzados por el resto de muestras analizadas con
menos detalle.

e En el caso de la muestra M6, tenemos un efecto similar al observado en M2 con campo
paralelo, pero esta vez el repunte que mencionamos si que seria capaz de superar la
transmision inicial del ferrofluido. Sin embargo, en este caso tampoco se han observado
las estructuras, aunque es igualmente légico que sea asi dados los pequefos cambios de
transmisidn que tienen lugar en ella.

e Este mismo efecto observado en M2 y M6 coincide con la respuesta mas temprana que
sufre la muestra M1 en la Fig. 2.8(a), y que se asociaria todavia a los primeros procesos
de formacidn de cadenas antes de la evidente coalescencia en cadenas mucho mayores.

e La muestra M5, que ha presentado en si misma resultados opuestos en funcidn de su
estabilidad a la dispersion confirma claramente ambas tendencias: cuando no se veian
estructuras, la orientacién en paralelo dio lugar a un descenso de transmisidén, mientras
gue cuando las estructuras comenzaron a verse por el propio desgaste de su agente
estabilizador, la misma aplicacién de campo magnético paralelo llevé a un aumento de
transmisidn como efecto de la coalescencia.

e Finalmente, la muestra M3 es la Unica que no pareceria encajar ante todas estas
deducciones: no se observa coalescencia pero se obtiene un aumento de transmision en
orientacién paralela. En cualquier caso, no podemos asegurar que no exista realmente
coalescencia a una pequeia escala y por ello no tengamos pruebas visuales, de igual
forma que ocurre en M2. Al tratarse de particulas todavia mdas pequeiias que aquella
muestra, si la coalescencia es como la simulada en esta seccion, el grosor de tales
cadenas quedaria todavia muy lejos de poder ser visible mediante sistemas dpticos,
pero si que desembocaria en un aumento de transmisidon en esa orientacidn. Asi que si
la reaccién es la observada quizd es porque en M3 si que se produce una cierta
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coalescencia (o parta de la ya existencia de pequefios agregados y no fuera necesaria la
coalescencia).

e En cuanto al efecto con la polarizacion, en este grupo de muestras no se ha observado
en ningun caso diferencia alguna. Sin embargo, ello podria deberse sencillamente a que
los cambios generales eran considerablemente pequefios como para detectar cualquier
efecto con la sensibilidad de nuestro montaje.

4.3.4. Resumen de resultados

En esta seccidon se ha empleado un software para calcular numéricamente la transmision
Optica de las distribuciones generadas con nuestro programa de la seccidn 4.1. Se ha verificado
que los cambios de transmisién del ferrofluido simulado como consecuencia de la formacidn
de cadenas en respuesta al campo magnético se corresponden cualitativamente con las
tendencias experimentales observadas en la muestra M2 usada como referencia, tanto en
relacion a la orientacidon del campo magnético aplicado como a la polarizacién de la onda
incidente. Por el contrario, los resultados no se ajustan cuantitativamente a lo experimental.
La variedad de parametros en que no tenemos un conocimiento exacto (tamafio y forma de
nucleo y recubrimiento, o indice de refraccién efectivo de estos), asi como algunas
aproximaciones o modelizaciones en el propio programa de la seccién 4.1 que pudieran ser
refinadas, hace muy dificil poder obtener resultados cuantitativos adecuados. De hecho, las
simulaciones muestran que tales diferencias, extrapoladas al tamafio de la cubeta, podrian
llegar a alterar la transmisién prevista hasta en uno o dos érdenes de magnitud. Esto pone de
manifiesto lo dificil que seria ajustarlos, implicando numerosas repeticiones de simulaciones
para afinar los valores, con el correspondiente tiempo de calculo que ello conllevaria.

Por otro lado, se han llevado a cabo diferentes modificaciones de parametros que no
podia contemplar facilmente el programa de evolucién. Los resultados en base a estas
modificaciones concuerdan cualitativamente con los resultados experimentales tan dispares e
incluso opuestos en funcidn del grado de formacion de cadenas y coalescencia de estas. Los
resultados en cuanto a la coalescencia han permitido confirmar las hipdtesis realizadas en
relacion a este fendmeno. De hecho, esta seccidn ha sido de necesaria utilidad para entendery
verificar conclusiones en los diferentes comportamientos del conjunto de ferrofluidos
estudiados.

Por contra, este método presenta una enorme limitacidn en tiempo de calculo: el
tiempo requerido para obtener la transmisidn normalizada de un Unico ferrofluido (en ambas
orientaciones y polarizaciones) se mueve en torno a 3 o 4 dias. Salvo resultados concretos y
aislados como hemos estudiado, este tiempo dificulta bastante poder profundizar mas por
esta via a pesar de los buenos resultados conseguidos, pero sobre todo prolongaria
enormemente cualquier cdlculo de la evolucién temporal de dicha transmisién, para lo cual
tendriamos que recurrir al procedimiento presentado en la seccidn 4.2.

4.4. Conclusiones

Este capitulo se ha enfocado hacia el calculo numérico de la respuesta magneto-dptica
de un ferrofluido como respuesta a un campo magnético externo. Para ello se ha desarrollado
en primer lugar un programa de simulaciéon que permite calcular la evolucién de las particulas
del ferrofluido bajo la aplicacién de un campo magnético homogéneo y considerando el
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conjunto de interacciones fisicas mas relevantes que determinan sus movimientos. Con él se
ha estudiado la formacién de las cadenas de particulas y las diversas dependencias con los
parametros mas relevantes del ferrofluido, algunas de ellas observadas en la parte
experimental. Con dicho analisis se han escogido los pardmetros que consideramos mas
adecuados para simular el ferrofluido de referencia (M2) optimizando las limitaciones de
computacion y del propio desconocimiento de algunos parametros o interacciones.

En segundo lugar, se han empleado los resultados de este programa para determinar la
evolucidn de la transmisidn éptica correspondiente a estas simulaciones por medio del modelo
de ley de mezclas propuesto en el Capitulo 3. Aplicando algunas correcciones para compensar
determinadas aproximaciones y consideraciones realizadas en el programa, se ha comprobado
que la evolucién de la transmisiéon del ferrofluido simulado se ajusta significativamente bien a
los resultados experimentales de la muestra para diferentes concentraciones de particulas e
intensidades de campo magnético. Este resultado es francamente positivo, dando validez al
programa desarrollado y abriendo la puerta a un método para calcular la transmisidon dptica
del ferrofluido simulado sin el gran coste de tiempo de cdlculo que requeririan otros tipos de
software. De hecho, con la necesaria calibracién previa que hemos tenido que realizar, aporta
una posibilidad para obtener la evolucién de la transmisidon de forma simultanea al programa
de cdlculo de la evolucidon de particulas.

Finalmente, se ha empleado un software comercial para el cdlculo numérico de la
transmisidon de tales distribuciones de particulas. El empleo de este software ha permitido
estudiar otras dependencias que resultaban dificiles de incluir en el programa anterior y que
debian ser completadas por su implicacidn a la respuesta magneto-éptica, como son el tamafio
de recubrimiento estabilizador, la distancia entre particulas y, fundamentalmente, la
coalescencia de cadenas. Los resultados comparativos obtenidos han verificado las tendencias
observadas en el laboratorio para la muestra en cuestién, lo que de nuevo da validez al
programa de evolucién desarrollado, y ha permitido entender y explicar la razén de que en
distintas muestras se puedan observar tendencias diferentes e incluso opuestas, sin mas que
considerar estas variables. Es cierto que, para alcanzar un acuerdo cuantitativo entre
resultados numéricos y experimentales se requeriria un mejor conocimiento de las numerosas
variables e interacciones que toman partido en la respuesta magneto-6ptica de estas
sustancias. Sin embargo, los resultados a lo largo del capitulo han mostrado una concordancia
cualitativa bastante positiva permitiendo verificar algunas deducciones y conclusiones
alcanzadas a la par que el resto del trabajo.
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Las conclusiones de este trabajo son las siguientes:

Los resultados de transmision dptica obtenidos con las diferentes muestras reflejan la
fuerte dependencia que tiene la respuesta magneto-dptica de los ferrofluidos con el conjunto
de parametros involucrados, confirmando la disparidad de resultados que se observan en la
Literatura.

Se ha comprobado la influencia de los diferentes parametros sobre propiedades
deseables para posibles aplicaciones: estabilidad del ferrofluido y magnitud y velocidad de su
respuesta magneto-dptica. Compatibilizar todas ellas resulta muy complejo porque las
tendencias de los pardmetros que las favorecen resultan contrapuestas.

La variedad de respuestas bajo orientacion paralela del campo magnético respecto a la
luz incidente puede reducirse a un esquema de evolucidén simple: una fase inicial presente en
todos los casos, en que la transmisién dptica se ve disminuida, y una segunda fase observada
en alguno de ellos, en la que esta tendencia se ve invertida, pudiendo aumentar hasta superar
claramente la transmisidn inicial. La velocidad o magnitud de ambas fases depende de las
caracteristicas de cada ferrofluido y de la longitud de onda empleada.

Los resultados en orientacion perpendicular no presentan una tendencia general tan
clara. Si bien en las respuestas mas frecuentes se registra un aumento de transmisién, en algun
caso se ha observado también la inversién de esta respuesta inicial, o directamente un
descenso inicial de transmisién.

Para cada uno de los diferentes aspectos experimentales observados se ha encontrado
una justificaciéon en base a modelos analiticos, bien basada en la teoria de scattering de Mie,
en el tratamiento de Elmore fundamentado en un gas paramagnético, o con el tratamiento de
leyes de mezclas. Sin embargo, ningin modelo ha permitido una descripcidn completa por si
mismo. Cada uno de ellos esta limitado por la necesidad de un alto grado de precisidn en los
parametros que incorporan o por el rango de validez de sus aproximaciones.

Se ha propuesto un modelo basado en una ley de mezclas que ha permitido relacionar la
evolucién y dependencias de la respuesta dptica con la forma promedio de los agregados. Con
él se han podido justificar las inversiones de tendencia en la evolucién temporal de la
transmision dptica y la compleja dependencia con la concentracion en base a la coalescencia
de las formaciones o cadenas de particulas.

Se ha desarrollado un programa numeérico para calcular la evolucion de las particulas de
un ferrofluido como respuesta al campo magnético externo y a las interacciones principales
entre ellas. Su puesta a punto ha permitido estudiar por este procedimiento la dependencia
del grado de formacion de cadenas con los parametros mas influyentes.

Combinando este programa con nuestro modelo basado en la ley de mezclas, se
propone un método numeérico para el calculo de la evolucién temporal de la transmision éptica
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de un ferrofluido, y que destaca por su rapidez. Sus resultados dan buena cuenta de la
respuesta inicial, antes de que la coalescencia (no incluida en este programa) pueda tener un
efecto significativo.

Mediante un software comercial se ha comparado el cambio de transmisién éptica de
un conjunto de particulas al pasar de estar distribuidas al azar a ser ordenadas en diferentes
disposiciones. Las tendencias obtenidas sin coalescencia estan de acuerdo con las respuestas
observadas en ese caso para la transmisién oéptica en ambas orientaciones del campo
magnético y de la polarizacion de la luz incidente. Los resultados obtenidos al simular la
coalescencia proporcionan una base tedrica para afirmar que las inversiones observadas en el
conjunto de las muestras se deben a una coalescencia en mayor o menor grado que provoca
un aumento generalizado de la transmisidn.

El conjunto de los resultados y andlisis de esta investigaciéon ha permitido explicar la
respuesta magneto-éptica bajo orientacidon paralela del campo magnético de todas las
muestras estudiadas: la primera etapa, de disminucién de la transmision, es causada por el
crecimiento inicial de las cadenas sueltas, y la segunda etapa, de aumento, es causada por la
coalescencia.

La investigacion desarrollada ha permitido cumplir los objetivos generales propuestos:
los resultados experimentales y tedricos han mostrado una correlacidn bastante positiva, sefal
de que se ha profundizado en el conocimiento de la respuesta magneto-dptica de ferrofluidos.
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Desarrollo matematico del modelo de Elmore

En 1940 se publicaron por primera vez investigaciones que trataban de dar cuenta
analiticamente de las variaciones en la transmisién éptica observada en ferrofluidos [8,9]. Tras
las primeras aproximaciones matematicas sencillas a la respuesta magneto-éptica de estos
sistemas, W.C. Elmore propuso un marco tedrico mds completo [10]. Este modelo se basa en el
tratamiento estadistico de un gas paramagnético en el cual los dipolos magnéticos se orientan
por la accién de un campo magnético homogéneo, traduciéndose en una modificacién de la
seccion eficaz efectiva en funciéon del grado de orientacidon promedio de estos dipolos respecto
a una situacion aleatoria.

La fraccidn de intensidad de luz no transmitida por una capa de ferrofluido de grosor dx
con N particulas por unidad de volumen y cuya seccién eficaz efectiva promedio es C, viene
dada por dI/I = —NC(Cdx, lo que da lugar a la conocida ley de Beer:

T = e NCL (A1)

siendo L la longitud de muestra recorrida por la luz. Definiendo g = C/C;;, donde C; indica el
valor de saturacion de C con el campo magnético paralelo a la direccién de incidencia de la luz
(que coincide con el eje perpendicular a la cubeta), podemos escribir:

InT

= m (AZ)

q

Definamos como q(i) el valor para particulas con sus momentos magnéticos
completamente alineados con un angulo ¥ respecto a la direccién del haz de luz incidente, tal
y como indica la Fig. A.1.

"""""""

Eje cubeta IR

Fig. A.1. Esquema de las orientaciones relativas entre el eje de la cubeta, campo
magnético externo y orientacion de los dipolos en nuestro sistema.
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Usando coordenadas esféricas en esta figura con el eje polar asentado sobre la direccion
del campo magnético, podemos expresar el resto de direcciones a partir de los angulos polar 8
y azimutal ¢. De este modo la direccion de la luz viene especificada porf =a, ¢ =0,
mientras que el angulo Y cumple la expresion [10]:

cosy = sina sinf cos ¢ + cos a cos 8 (A.3)

La dependencia de g con el campo magnético expresado a través del cociente entre
energia magnética y térmica, a = mB/kgT, y con el dngulo a se puede obtener a partir de:

_ fozn f: q(¥)e®c°s% sin 6 dfdo

q(a,a) = (A.4)
fozn fon e2<s9sin 9 dodg
donde por simetria se espera que [10]:
q() =1+ q;sin®y + g, sin* P + - (A.5)

siendo q; y g, constantes. Si integramos la ecuacién (A.4) en los angulos de interés para
nuestras medidas, @ = 0° () = 6), direccién paralela y @ = 90° (sin? ) = 1 — sin® 6 cos? ),
direccion perpendicular, obtenemos que:

2L(a) 8L,(a)
q(a,0°)=1+q panie

a2
(A.6)
L(a) 2L(a) 3L,(a)
,90°) =1 1——= 1—
q(a, 90°) +q1< a>+q2< —
siendo L(a) la funcién de Langevin tal que:
1 3L(a
L(a) = coth(a) — x Ly(a) =1- (@) (A.7)

Para conectar este modelo tedrico con la parte dptica de nuestro trabajo, hemos de
obtener una forma de expresar la transmisién normalizada como cociente de la transmision
absoluta en presencia y ausencia de campo magnético, indicado a continuacién con los
subindices “a” y “0” respectivamente. Sin embargo, en este modelo el valor de g estd referido
siempre a la relacién entre cada una de estas transmisiones absolutas, T, y T, con aquella
cuando los momentos estdn en una situacion de saturacion paralelos al eje de la cubeta, T},
ecuacion (A.2). Haciendo uso de dicha expresién podemos adaptar las ecuaciones mediante la
siguiente igualdad:

InT, InT,/InTy q(a)
InT, InTy/InT;  q(0)

(A.8)

donde el ultimo paso es consecuencia directa de la ecuacion (A.2). Esta expresidn puede
reescribirse para obtener la transmisién absoluta bajo la accidon del campo como:

—

a(a)
Ta = TOQ(O) (A9)
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si bien, por comodidad y ventajas comparativas, a lo largo del trabajo se han presentado
siempre los valores normalizados entre aquellas transmisiones con campo en ambas
direcciones y la correspondiente a la ausencia de este, por lo que basta con transformarla a:

—

@) _,

T
Tna = T_‘; =T,a0

N

(A.10)

En ambas expresiones se ha omitido por simplificacién la direccién de aplicacién del
campo, por lo que g(a) tendrd que ser debidamente seleccionado de las ecuaciones (A.6) en
funcién de la direccién que corresponda en cada caso. Hay que destacar que en este modelo
no aparece la concentracién en las ecuaciones, parametro fundamental en el estudio de estos
sistemas. Sin embargo, esta viene implicita en T, como indica la ecuacién (A.1) para
determinar la transmisién dptica, en este caso en ausencia de campo. El valor de g(0) se
puede obtener sustituyendo a = 0 en (A.6), obteniéndose el mismo valor a partir de ambas
direcciones como es légico esperar:

2 8
q(0) = (0,0 = q(0,90°) = 1+z @1 + =42 (A.11)

Incorporacion de la evoluciéon temporal de la relajacion

El modelo de Elmore permite incorporar a las ecuaciones la relajacién de la orientacion
predominante de los dipolos como consecuencia de la agitacién térmica una vez el campo
magnético externo es apagado [10]. Para ello se introduce el coeficiente de difusidn rotacional
D, que describe el movimiento browniano rotacional. En esta ocasidon es conveniente
reescribir el factor e=%°s? que se debe incorporar a la ecuacién (A.4) empleando los
polinomios de Legendre, Py, y la funcién de Bessel modificada de primera especie, Ij41/2(a),
seguln la siguiente expresion:

T
p—acost _ ’52(211 + Dlyy1/2(a) Py (cos 6) (A.12)
0

Cuando el campo magnético estad presente, la distribucién de dipolos magnéticos por
unidad de dngulo sdélido formando un dngulo 8 con la direccién del campo viene expresada por
v = cte - e~2¢°S9 Resolviendo sobre esta distribucidn la ecuacion de difusion:

av D, 0 av
_ P 00V A13
ot _ sin6 06 (Sm 0 ae) (A-13)

y usando la ecuacién (A.12) con las condiciones de contorno v(t = 0) = cte - e~%¢<°s0 y
v(t — ) = cte, obtenemos:

— T[ —n(n+1)D,t
v(6,t) = cte - 22 (2n + Dlyyq/2(@)Py(cos0) e T (A.14)
0

Incorporando estas expresiones en la ecuacidn (A.4), la evolucién temporal de g se
puede calcular de la misma manera, siendo ahora dependiente del tiempo:
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_ 7 [T q@p)v(6, £) sin 6 dode

q(t,a)
fozn f:v(e, t)sinf dodg

(A.15)

Integrando la expresidn anterior bajo las mismas condiciones que antes para i en
cada orientacidn del campo magnético, se llega a:

1
1y (@)

qt,a) = Z Cnln1/z(@)e MDD (A.16)

n=par

donde los coeficientes ¢, son funciones que dependen de g4y g; como mostraremos a
continuacién. Si nos quedamos con los tres primeros términos igual que hacemos en la
ecuacion (A.5), la expresidn anterior se puede reescribir como:

15/2((1)
Il/Z(a)

19/2(a)
11/2(61)

q(t,a) = ¢y + ¢, e %Pt + ¢, e~ 20Drt 4 ... (A.17)

en la cual si el campo es suficientemente grande, tal que a > 1, entonces se tiene que
Iyy1/2(a) — (1/2ma)'/%e?, y la ecuacién se simplifica a:

q(t,a) = cy + c,e70Prt 4 c,e™200rt 4 ... (A.18)

donde puede comprobarse que los coeficientes ¢y, c; y ¢4 en cada direccidn vienen descritos
por los parametros q, y q5:

co=14+(2/3)q, + (8/15)q, + -~ co=1+(2/3)q; + (8/15)q, + -
| {c;=-(2/3)q, —(16/21)q, + - 1 e, = (1/3)q + (8/21)q, + -

c, = (8/35)q, + - ¢, = (3/35)q, + - (A.19)

ot +e,=1 Co+Ctca=1+q+q,

En tal situacion, la excitacién magnética es tan grande que hace que todos los dipolos se
alineen por completo, como resulta evidente al no aparecer el valor de a en la ecuacién (A.18).
Si el cociente de energias no es tan grande como para considerar esta aproximacion, la
expresion adecuada es la (A.17) que, teniendo en cuenta las propiedades de la funcién de
Bessel, puede reescribirse por medio de la funcidn de Langevin:

q(t,a) = cy + c;Ly(a)e %Pt + ¢, L, (a)e20Prt + ... (A.20)

donde L, (a) se ha definido ya en la ecuacion (A.7) y L,(a) se puede calcular a través de las
siguientes definiciones:

5L,(a) 7L;(a)
Ly@=La)-———, L@)=Ll(a)~-— (A.21)
Por simplificacidn de cara al trabajo, podemos expresar la ecuacidon (A.20) como:
q(t,a) = q(0) + fre Pt 4+ f,e200rt 4 ... (A.22)

donde se ha sustituido ¢y por su valor equivalente, g(0), como se puede comprobar al
compararlo con la ecuacién (A.11), y las funciones f; y f, sustituyen a los factores que
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acompafian a ambas exponenciales para asi recoger conjuntamente la dependencia con g, g5
ya.

Todo este desarrollo esta enfocado exclusivamente a la evolucion por relajacion de los
dipolos una vez es apagado el campo magnético, asi que en tal caso debe tomarse como
referencia t = 0 en el instante de apagado. Las condiciones de contorno estdn relacionadas con
las expuestas en el desarrollo estatico del modelo, (A.6) y (A.11), quedando los valores del
inicio y final de la evolucién invertidos de manera ldgica al tratarse del proceso contrario:

q(t =0) =q(a,@), q(t - ) =q(0) (A.23)

de manera que representan la situacidon alcanzada por la muestra bajo la accién del campo
magnético en el instante de apagado y la situacion final en que la muestra recupera la
situacidn original cuando estaba en ausencia de campo.
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