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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy sposobu wyznaczania wartosci namagnesowania nanoczgstek magnetycz-
nych oraz urzgdzenia do wyznaczania warto$ci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych.

Publikacja miedzynarodowa WO 2007/097605 ujawnia sposéb wykrywania materiatu chemicz-
nego i biochemicznego z uzyciem nanoczgstek magnetycznych, w ktérym stosuje sie magnetorezy-
stor, urzgdzenie magnetooptyczne do pomiaru zjawiska Kerra, czy urzadzenie magnetycznego od-
wzorowania rezonansowego.

Europejski opis zgtoszeniowy EP 2224236 ujawnia sposob iloSciowego oznaczania zawartosci
bioczgsteczek w probce, w ktérym dla probki zawierajgcej nanoczastki magnetyczne mierzy sie pierw-
szg zmiennoprgdowg podatnos¢ magnetyczng roztworu dla mieszanej czestotliwosci (yf; + Bfy) pola
magnetycznego, gdzie y i  sg dodatnimi liczbami catkowitymi, a f; i f, sg dwiema czestotliwosciami
dwaoch réznych pol magnetycznych, tworzgcymi mieszane pole magnetyczne, dodaje sie bioczgsteczki
i po okresie inkubacji mierzy sie drugg zmiennoprgdowg podatnos¢ magnetyczng roztworu dla mie-
szanej czestotliwosci (yf, + pf,) pola magnetycznego.

Celem wynalazku jest dostarczenie alternatywnego sposobu wyznaczania wartosci namagne-
sowania nanoczgstek magnetycznych oraz urzgdzenia do wyznaczania warto$ci hamagnesowania
nanoczgstek magnetycznych.

Spos6b wyznaczania warto$ci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych w ciektym roz-
cienczalniku/rozpuszczalniku, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze koloid/zawiesine nano-
czagstek magnetycznych w achiralnym ciektym rozcienczalniku/rozpuszczalniku, o zasadniczo jedno-
rodnym stezeniu nanoczgstek magnetycznych, umieszcza sie w statym zasadniczo jednorodnym polu
magnetycznym, przepuszcza sie monochromatyczng wigzke s$wietlng spolaryzowang zasadniczo
liniowo przez wymieniony koloid/zawiesine wzdtuz osi optycznej zasadniczo zgodnej z wektorem pola
magnetycznego, i mierzy sie warto$¢ co najmniej dwoch parametréw Stokesa-Muellera wigzki swietl-
nej przechodzacej przez wymieniony koloid/zawiesing, przy czym pomiar przeprowadza sie dla co
najmniej dwéch réznych wartosci natezenia statego zasadniczo jednorodnego pola magnetycznego,
uzyskujgc zbiér danych, na podstawie ktérych okresla sie warto$¢ namagnesowania nanoczgstek
magnetycznych.

Korzystnie, mierzonymi parametrami Stokesa-Muellera sg parametry Q i/lub U. W szczegdlno-
&ci, wyznacza sie znormalizowang skrecalnosc¢ i szybkosé nasycania wartoci znormalizowanej skre-
calnosci.

Korzystnie, wedtug sposobu stosuje sie pole magnetyczne o natezeniu 0,05-0,5 T. W szcze-
golnosci, przeprowadza sie co najmniej jeden pomiar przy natezeniu pola w zakresie 0,05-0,25 T oraz
€O najmniej jeden pomiar przy natezeniu pola w zakresie 0,35-0,45 T.

Korzystnie, koloid/zawiesing nanoczgstek magnetycznych w achiralnym ciektym rozcienczalni-
ku/rozpuszczalniku umieszcza sie w naczyniu pomiarowym z materiatu przezroczystego optycznie
0 wystarczajgcej izotropowosci optycznej i magnetycznej. W szczegdlnoéci, naczyniem pomiarowym
jest kuweta nie-przeptywowa, a wyznaczanie wartoSci namagnesowania przeprowadza sie w trybie
pomiaru pojedynczego. Ewentualnie, naczyniem pomiarowym jest kuweta przeptywowa, a wyznacza-
nie warto$ci namagnesowania przeprowadza sie w uktadzie przeptywowym.

Korzystnie, wyznacza sie przecietng wielko$¢ rdzenia magnetycznego nanoczgstek magne-
tycznych. W szczegélnosci, wyznacza sie przecietng wielkosé rdzenia magnetycznego nanoczgstek
magnetycznych zagregowanych z czgsteczkami niemagnetycznymi.

W innej realizacji, wyznacza sie stopieh agregacji nanoczastek magnetycznych.

Korzystnie, wyznacza sie stopieh skoordynowania nanoczgstek magnetycznych achiralnymi
czgsteczkami/czgstkami niemagnetycznymi. Ewentualnie, wyznacza sie stopiefh skoordynowania na-
noczgstek czgsteczkami/czgstkami niemagnetycznymi o budowie chiralne;j.

Urzadzenie do wyznaczania wartosci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych w ciektym
rozcienczalniku/rozpuszczalniku, zawierajgce zrédto zasadniczo monochromatycznej wigzki Swietlnej,
naczynie pomiarowe, zrodto pola magnetycznego i zespét fotodetektorowy, wedtug wynalazku charak-
teryzuje sie tym, ze Zrodto zasadniczo monochromatycznej wigzki Swietlnej i naczynie pomiarowe
z materiatu przezroczystego optycznie sg umieszczone na wspadlnej osi optycznej zasadniczo zgodnej
z wektorem pola magnetycznego, i zespét fotodetektorowy dostosowany do pomiaru co najmniej
dwéch parametréw Stokesa-Muellera wigzki Swietlnej jest zamontowany na przediuzeniu tej osi
optycznej, przy czym naczynie pomiarowe zawiera koloid/zawiesing nanoczastek w achiralnym
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cieklym rozcienczalniku/rozpuszczalniku i jest umieszczone wewnatrz zrédta pola magnetycznego,
ktére to zrédto pola magnetycznego zapewnia regulacje natezenia pola magnetycznego co najmniej
w zakresie 0,05-0,5 T, oraz urzadzenie jest zaopatrzone w zespo6t sterujgco-rejestrujgcy do rejestracii
co najmniej dwdch zbiorow danych obejmujgcych wartos¢ natezenia pola magnetycznego i parametry
Stokesa-Muellera wigzki swietlnej, oraz do przetwarzania tych danych do uzyskania wartosci przeciet-
nej wielko$ci nanoczagstek magnetycznych. Korzystnie, pomiedzy zrédtem zasadniczo monochroma-
tycznej wigzki swietlnej i naczyniem pomiarowym, na wspadlnej osi optycznej, jest umieszczony polary-
zator liniowy.

Korzystnie, naczynie pomiarowe jest naczyniem cienkosciennym i wykazuje wystarczajgcg izo-
tropowos$¢ optyczng i magnetyczng. W szczegolnosci, naczyniem pomiarowym jest kuweta nie-
przeptywowa do pomiaru pojedynczego. Ewentualnie, naczyniem pomiarowym jest kuweta przepty-
wowa do pomiaru w uktadzie przeptywowym.

Rozwigzanie wedtug wynalazku umozliwia szybkie dokonywanie wyznaczania wartosci nama-
gnesowania nanoczgstek magnetycznych. Na podstawie przeprowadzonego pomiaru wyznacza sie
wlasciwosci nanoczastek magnetycznych oraz ich sfery koordynacyjnej, na przyktad przecietny roz-
miar nanoczgstek, przecietny rozmiar agregatow nanoczastek, a zatem i stopieh agregacji nanoczg-
stek, jak i stopien skoordynowania/asocjacji nanoczastek czgsteczkami/czgstkami niemagnetycznymi,
ktérymi to czgsteczkami/czgstkami sg struktury achiralne, jak i struktury chiralne.

W obrebie niniejszego opisu wynalazku i zastrzezen patentowych nanoczastka magnetyczna
jest czgstkg o rozmiarze nieprzekraczajgcym 100 nm i wykazujgca wtasciwosci ferro- i/lub paramagne-
tyczne.

W obrebie niniejszego opisu wynalazku i zastrzezen patentowych koloidem/zawiesing nanocza-
stek magnetycznych jest mieszanina zawierajgca nanoczgstki magnetyczne w rozcienczalni-
ku/rozpuszczalniku, ktéra to mieszanina ewentualnie zawiera czgsteczki/czgstki niemagnetyczne, przy
czym postac fizyczna wymienionej mieszaniny odpowiada postaci wybranej z grupy obejmujgcej ciekty
roztwor rzeczywisty, roztwor koloidalny, zawiesine oraz dowolne ich kombinacje.

W obrebie niniejszego opisu wynalazku i zastrzezen patentowych, zasadniczo jednorodnym po-
lem magnetycznym jest pole magnetyczne, ktére w obrebie rejonu pomiarowego (droga optyczna
w prébce w promieniu do 1,0 mm od osi optycznej) jest charakteryzowane wartoscig indukcji magne-
tycznej roznigcej sie od wartosci zadanej B co najwyzej o 10% wartosci B.

W obrebie niniejszego opisu wynalazku i zastrzezen patentowych, naczyniem pomiarowym jest
naczynie przezroczyste optycznie dla wigzki swiatta monochromatycznego o niskiej (zasadniczo pomi-
jalnej) wiasnej aktywnosci optyczne;.

W obrebie niniejszego opisu wynalazku i zastrzezen patentowych parametrami Stokesa-
-Muellera sg parametry wybrane z grupy obejmujacej parametr Q, parametr U, parametry Q i U tgcz-
nie, oraz pochodna parametrow Q i U. Parametry Stokesa-Muellera Q i U wyznaczajg réznice natezen
polaryzacji liniowych poziomej i pionowej (Q) oraz przekreconych o +/- 45° (U)). Pochodna parame-
tréw Q i U odpowiada, na przykfad, katowi skrecenia polaryzaciji liniowej wzgledem ustalone;j osi.

Parametry Stokesa-Muellera okreslone jako parametr Q i parametr U w stanie techniki sg nie-
kiedy oznaczane takze jako parametry S; i S,.

W obrebie niniejszego opisu wynalazku i zastrzezen patentowych achiralnym ciektym rozcien-
czalnikiem/rozpuszczalnikiem jest ciekly rozcienczalnik organiczny, ktéry to rozcienczalnik jest wybra-
ny z grupy obejmujgcej rozpuszczalniki organiczne i mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych, przy
czym wymienione rozpuszczalniki mogg zawieraé rozpuszczalnik nieorganiczny taki jak woda, a wy-
mieniony rozcienczalnik nie wykazuje samoistnie czynnosci optycznej, tj. zasadniczo nie wykazuje
skrecalnosci spolaryzowanej wigzki Swiatta w nieobecnosci przytozonego pola magnetycznego lub dla
przytozonego pola magnetycznego o wartosci B=0 (przy czym wartos¢ pola magnetycznego ziem-
skiego traktuje sie jako pomijalng).

Rozwigzanie wedlug wynalazku jest dodatkowo zilustrowane rysunkiem, na ktérym fig. 1 pre-
zentuje schemat blokowy optycznego urzadzenia pomiarowego wedtug wynalazku, fig. 2—4 przedsta-
wia dystrybucje nanoczastek kobaltu w préobkach badanych sposobem wedtug wynalazku, ale wyzna-
czone dla celéw poréwnawczych metodg SAXS, a fig. 5 przedstawia graficznie przyktadowe wyzna-
czenie wartosci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych, wedtug wynalazku.

Schemat blokowy urzgdzenia wedtug wynalazku do wyznaczania wartosci hamagnesowania
nanoczgstek magnetycznych w ciektym rozcienczalniku/rozpuszczalniku, jest przedstawiony na fig. 1.
Urzadzenie to zawiera zrédto 1 zasadniczo monochromatycznej wigzki Swietlnej oraz opcjonalnie



4 PL 222 392 B1

polaryzator liniowy 2. Wigzka Swiatlta jest kierowana przez naczynie pomiarowe 3 umieszczone
w zasadniczo statym, jednorodnym polu magnetycznym generowanym przez zrodto pola magnetycz-
nego 4. Za naczyniem pomiarowym 3 jest umieszczony zesp6t fotodetektorowy 5. Zrédto 1 zasadniczo
monochromatycznej wigzki $wietlnej, naczynie pomiarowe 3 i zespét fotodetektorowy 5 sg umieszczo-
ne na wspolnej osi optycznej 6. W korzystnej realizacji urzgdzenia wedtug wynalazku, na wspdlnej osi
optycznej 6 jest umieszczony takze polaryzator liniowy 2. Urzgdzenie jest zaopatrzone w zespét steru-
jaco-rejestrujgcy do rejestracji co najmniej dwdch zbioréw danych obejmujgcych warto$¢ natezenia
pola magnetycznego i parametry Stokesa-Muellera wigzki swietinej, oraz do przetwarzania tych da-
nych do uzyskania wartosci przecietnej wielkosci nanoczgstek magnetycznych.

Zrédtem 1 zasadniczo monochromatycznej wigzki $wietlnej korzystnie jest urzadzenie laserowe,
a zwlaszcza urzadzenie laserowe wybrane z grupy obejmujacej urzgdzenia laserowe emitujgce wigz-
ke swiatta w zakresie 380—780 nm, bardziej korzystnie w zakresie 500-700 nm.

Zrédto 1 zasadniczo monochromatycznej wigzki $wietinej dostarcza wigzke $wieting spolaryzo-
wang liniowo, ktéra moze byé bezposrednio skierowana do naczynia pomiarowego 3 wzdtuz drogi
optycznej 6. W korzystnej realizacji wynalazku, urzgdzenie zawiera polaryzator liniowy 2 (inaczej
okreslany jako kompensator optyczny) umieszczony miedzy zrédiem 1 zasadniczo monochromatycz-
nej wigzki swietlnej a naczyniem pomiarowym. Polaryzator liniowy 2 zapewnia zwiekszenie stopnia
polaryzacji Swiatta, a ponadto jest skonstruowany tak, ze umozliwia ustawienie wigzki spolaryzowanej
liniowo wzdiuz dowolnej wybranej osi. Przyktadowym polaryzatorem liniowym 2 pozwalajgcym na
petng kontrole stopnia i kierunku polaryzacji wejsciowej jest polaryzator typu Babineta-Soleila.

Naczynie pomiarowe 3 jest wykonane z materiatu przezroczystego optycznie co najmniej w za-
kresie emisyjnym zrédta 1 zasadniczo monochromatycznej wigzki swietlnej. Ponadto materiat, z ktére-
go jest wykonane naczynie pomiarowe 3, wykazuje wystarczajgcg izotropowos¢ optyczng i magne-
tyczna, aby nie wptywac niekorzystnie na jednorodnos¢ pola magnetycznego, jak i na kierunek prze-
biegu i polaryzacje wigzki swiatta przechodzgcej przez naczynie pomiarowe. Korzystnie naczyniem
pomiarowym jest cienkoscienna kuweta szklana lub kwarcowa, zwilaszcza standardowa kuweta
o drodze optycznej do 10 mm.

Naczynie pomiarowe 3 moze by¢ wykonane jako typowe naczynie pomiarowe do przeprowa-
dzenia pojedynczego pomiaru indywidualnej prébki (naczynie nie-przeptywowe). Moze jednak byc¢
wykonane jako naczynie przeptywowe do przeprowadzania ciggtego albo okresowego pomiaru cieczy
przeptywajgcej przez naczynie pomiarowe 3.

Zrédtem pola magnetycznego 4 jest zrédio, ktére zapewnia generowanie zasadniczo jednorod-
nego pola w obszarze wigzki $wiatta wewnatrz kuwety 3, tj. pola, ktérego natezenie nie zmienia sie
o wiecej jak 10% w obszarze wigzki swiatta wewnatrz kuwety 3. Korzystnie, obszarem wigzki Swiatta
wewnatrz kuwety 3 jest obszar ograniczony powierzchnig walcowg w promieniu ok. 0,5 mm wzgledem
osi optycznej (gdyz typowa wigzka laserowa wykorzystywana w eksperymencie ma przekroj
ok. 0,5-1,0 mm). Zrédtem pola magnetycznego 4 jest elektromagnes, taki jak cewka elektromagne-
tyczna, albo magnes staty, taki jak magnes neodymowy. Zrédto pola magnetycznego 4 moze by¢ wy-
konane tak, aby zapewnia¢ mozliwos¢ regulacji wartosci natezenia pola magnetycznego, w zakresie
0%-100% wartosci maksymalnego natezenia pola (przy czym maksymalne natezenie pola wynosi
co najmniej 0,4 T), ale korzystnie zrodto pola magnetycznego 3 jest wykonane tak, aby zapewniaé
mozliwos¢ regulacji wartosci natezenia pola magnetycznego, co najmniej w zakresie 10%—100% war-
tosci maksymalnego natezenia pola, przy czym regulacja warto$ci natezenia pola odbywa sie bez-
stopniowo albo stopniowo.

Zrédto pola magnetycznego 4 jest wykonane tak, aby zapewnié wyznaczanie wartosci indukgji
magnetycznej B pola z doktadnoscig co najmniej 5%. Na przyktad, zrédio pola magnetycznego 4 jest
wyposazone w czujnik do pomiaru natezenia pola magnetycznego lub do pomiaru innej wielkosci
fizycznej bezposrednio zaleznej od natezenia pola (np. natezenia prgdu w przypadku cewki elektro-
magnetycznej), albo jest dostosowane do periodycznego sprzegania z uktadem do kalibracji Zzrédta
pola magnetycznego 4.

Zrédto pola magnetycznego 4 jest tak zestawione w urzadzeniu wedtug wynalazku, aby kieru-
nek wektora indukcji magnetycznej B pola magnetycznego zasadniczo byt zgodny z osig optyczng 6
urzgdzenia wedtug wynalazku (tj. wektor B zasadniczo réwnolegty do osi optycznej 6).

Zespot fotodetektorowy 5 znajdujgcy sie na przedtuzeniu osi optycznej 6 jest przeznaczony do
mierzenia co najmniej dwoch parametrow Stokesa-Muellera, korzystnie parametru Q i/lub U. W prak-
tyce mierzonymi wielkosciami fizycznymi sg natezenie i polaryzacja przechodzgcej wigzki Swietlne;.
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W przyktadowej praktycznej realizacji, jako zespét fotodetektorowy 5 stosuje sie obracajgcy sie pola-
ryzator liniowy z fotodiodg umieszczong za polaryzatorem, albo polarymetr, albo modulator elastoop-
tyczny z woltomierzem fazoczutym.

W sposobie wyznaczania warto$ci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych w ciektym
rozcienczalniku/rozpuszczalniku, wedtug wynalazku, monochromatyczng wigzke $wieting spolaryzo-
wang liniowo przepuszcza sie przez koloid/zawiesine nanoczastek magnetycznych w achiralnym cie-
ktym rozcienczalniku/rozpuszczalniku. Koloid/zawiesina nanoczgstek magnetycznych w achiralnym
cieklym rozcienczalniku/rozpuszczalniku jest umieszczony w statym zasadniczo jednorodnym polu
magnetycznym o wektorze indukcji magnetycznej zasadniczo zgodnym z osig optyczng 6, wyznaczong
przez przebieg wymienionej wigzki Swietinej. Wigzke $wiatta przechodzgcg przez wymieniony koloid/
zawiesine poddaje sie pomiarowi pod wzgledem co najmniej dwoch parametréw Stokesa-Muellera,
korzystnie parametru Q i/lub U. W praktycznej realizacji, mierzonymi wielkosciami fizycznymi sg nate-
zenie i polaryzacja przechodzacej wigzki swietlnej.

Natezenie wigzki $wiatta opuszczajgcej zrodto swiatta oraz dtugos¢ fali swiatta sg tak dobrane,
aby poziom natezenia wigzki $wiatta przechodzgcej przez koloid/zawiesine byt mierzalny, tj. aby ab-
sorpcja Swiatta na drodze optycznej 6 przez mierzong prébke nie byta nadmierna. Poniewaz poziom
absorpcji w prébce zalezy od drogi optycznej w mierzonej prébce, a przede wszystkim od absorpcji
wtasciwej, to w praktycznej realizacji sposobu, w przypadku zbyt niskiego poziomu sygnatu optyczne-
go, rozciencza sie wyjsciowy koloid/zawiesine rozcienczalnikiem/rozpuszczalnikiem achiralnym
w proporcji objetosciowej od 1:1 do 1:10, korzystnie od 1:1 do 1:4, przy czym wyjsciowy kolo-
id/zawiesina wymaga takiego rozcienczenia, jesli wigzka $wiatta przechodzgca przez koloid/zawiesine
jest wykrywalna na granicy czutosci ludzkiego oka.

Modyfikacje dtugosci drogi optycznej uzyskuje sie stosujgc wymiennie naczynia pomiarowe 3
o zréznicowanej dtugosci drogi optycznej. Jednakze, w praktycznej realizacji wedtug wynalazku stosu-
je sie zazwyczaj jako naczynie pomiarowe 3 kuwete wybrang spos$rdd najbardziej dostepnych han-
dlowo kuwet, na przykfad kuwete o drodze optycznej 5-10 mm.

W sposobie wedtug wynalazku mierzy sie okreslone wtasciwosci optyczne nanoczastek znajdu-
jacych sie w cieklym rozcienczalniku/rozpuszczalniku. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze te wlasciwosci
optyczne pozostajg w bezposrednim zwigzku z wtasciwosciami magnetycznymi okreslanymi jako war-
tos¢ namagnesowania nanoczastek, odpowiadajgcymi liczbie magnetonéw Bohra. W rezultacie, spo-
séb wedlug wynalazku umozliwia wyznaczenie warto$ci nhamagnesowania nanoczgstek, a w konse-
kwencji wyznaczenie przecietnej wielkosci rdzenia nanoczgstek magnetycznych.

W sposobie przeprowadza sie co najmniej dwa pomiary dla roznych wartosci indukcji magne-
tycznej. Jeszcze bardziej nieoczekiwanie stwierdzono, ze dla uzyskania wyniku pomiarowego o zado-
walajgcej doktadnosci, wystarczajgce jest przeprowadzenie dwoch pomiaréw — jednego dla pola ma-
gnetycznego o maksymalnej wartosci indukcji B; osiggalnej dla danego Zrédta pola magnetycznego,
oraz drugiego dla pola magnetycznego o wartosci indukcji B, mieszczacej sie korzystnie w zakresie
10%-50% wartosci indukcji pola maksymalnego. Bardziej korzystnie, wartos¢ indukcji B, jest wybrana
z zakresu 0,35-0,45T, a warto$¢ indukcji B, jest wybrana z zakresu 0,05-0,25 T. W praktycznym wy-
konaniu réznica pomiedzy warto$ciami B; i B, powinna by¢é mozliwie najwieksza, pod warunkiem ze
wartos¢ indukcji B, jest tak dobrana, aby dostarczyé wynik pomiarowy z zachowaniem wystarczajgcej
doktadnosci, czyli niezaktécony poziomem tta, szumu, itp.

Na podstawie zmierzonych parametrow Stokesa okresla sie kat obrotu 6 polaryzacji liniowej
wigzki Swiatta przechodzacej przez probke (albo odczytuje sie ten kat 8 bezposrednio na podstawie
wskazan zespotu fotodetektorowego 6, jesli metoda detekcji to umozliwia). Dla dwéch wartosci induk-
cji magnetycznej uzyskuje sie dwie wartosci 8 oznaczone jako 6(B;) i 6(B,).

Nieoczekiwanie stwierdzono, Zze proporcja obu zmierzonych wartosci pozostaje w bezposredniej
zalezno$ci wartosci sredniego momentu magnetycznego p nanoczgstek wyrazonej jako wielokrotno$é
magnetondéw Bohra (n = N X pg, gdzie pg = 9,274 X 10 JIT). Zaleznos¢ funkcyjna, uzyskana w opar-
ciu o uproszczong postac¢ funkcji Langevina, jeszcze bardziej nieoczekiwanie moze byé rozwigzana po
wprowadzeniu dwéch wartosci indukcji magnetycznej, dla ktérych zmierzono katy obrotu 6(B;) i 8(B,)
polaryzaciji liniowej wigzki Swiatta przechodzgcej przez prébke.

8(B1) / 6(By) = F(x1) / F(X2) (réwnanie 1),
gdzie, odpowiednio, F(x;) = L(x;) + By« L(x) / 2 « 10%x;
oraz L(x;) = coth x;-1/x; Xi = uB;/ kgT (i=1 lub i=2),
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w ktérym to réwnaniu 1 B, i B, oznaczajg wartosci indukcji magnetycznej wyrazone w teslach T,
odpowiadajgce katom obrotu 6(B,) i 6(B.), kg 0znacza statg Bolzmana, a T oznacza temperature bez-
wzgledng w kelwinach (K).

Dla zadanych pdl B, i B, znajduje sie rozwigzanie droga kolejnych iteracji zmieniajgc wartosé¢ N
w przedziale <10; 15000> i obliczajgc F(X1)/F(X,) do spetnienia powyzszego réwnania 1.

A zatem sposobem wedtug wynalazku, wykonujgc jedynie dwa pomiary magnetooptyczne
(tj. przeprowadzajac pomiary dla dwéch réznych wartosci indukcji magnetycznej) mozna z zadowala-
jacg doktadnoscig, korzystnie z doktadnoscig do kilku procent, okresli¢ przecietng wartos¢ namagne-
sowania nanoczastek, czyli znalez¢ przecietng liczbe momentéw magnetycznych N w jednej nano-
czastce. Na podstawie znanych wartosci liczby momentéw magnetycznych na atom oraz gestosci
upakowania materii, z ktérej ztozone sg nanoczgstki, na podstawie wyniku pomiarowego mozna
wyznaczy¢ rozmiar nanoczgstki.

Sposéb wyznaczania wartosci namagnesowania nanoczastek magnetycznych, wediug wyna-
lazku, przedstawiono graficznie na fig. 5. Wykreslona krzywa odpowiada réwnaniu (1) F(x1)/F(xy) dla
Bo = 0,1T i By = 0,4T. Na osi rzednych zaznaczono znaleziony eksperymentalnie stosunek
0'(B,)/6"”'(B,). Miejsca przeciecia zaznaczono punktami V¥, m i ®, ktérych rzut na o$ odcietych skut-
kuje znalezieniem wartosci N magnetonéw Bohra.

Ewentualnie, w sposobie wyznaczania wartosci namagnesowania nanoczastek magnetycznych
w achiralnym rozcienczalniku/rozpuszczalniku, jesli nanoczgstki sg skoordynowane przez czgstecz-
ki/czastki chiralne albo sg zasocjowane z czgsteczkami/czgstkami chiralnymi, przeprowadza sie po-
nadto jeden pomiar dla zerowego pola magnetycznego, ktéry to pomiar dla zerowego pola magne-
tycznego nalezy rozumie¢ jako pomiar w warunkach otoczenia w oddaleniu od zrodfa pola magne-
tycznego 3 lub z uzyciem zrdédia pola magnetycznego 3, ktére w momencie pomiaru dostarcza 0%
wartosci maksymalnego natezenia pola.

Przyktady

Przyktad 1. Przygotowanie roztworu/koloidu nanoczgstek

Tlenek trioktylofosfiny i kwas oleinowy wprowadza sie do odgazowanego o-dichlorobenzenu,
w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzewa sie do wrzenia, intensywnie mieszajgc, dodaje oktakarbo-
nylodikobalt i utrzymuje mieszanine we wrzeniu przez 30 minut, po czym pozostawia mieszaninge do
ochtodzenia do temperatury otoczenia.

Uzyskuje sie nanoczgstki kobaltu asocjowane z tlenkiem trioktylofosfiny i kwasem oleinowym,
w postaci roztworu/koloidu/zawiesiny w o-dichlorobenzenie. Procedure przeprowadza sie dla trzech
roznych proporcji molowych zawartosci kwasu oleinowego 24 i tlenku fosfiny C35. Na podstawie
widm transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM - Transmission Elektron Microscopy) wykazano,
iz zmieniajgc proporcje C, | CM otrzymuje sie koloid/zawiesing nanoczastek o innych rozmiarach. Nie
ograniczajgc zakresu wynalazku do rozwazah teoretycznych, stwierdzono, iz zwigkszanie wartosci
proporcji 3, / CY, prowadzi do uzyskania nanoczgstek o coraz mniejszych rozmiarach.

Rozmiar nanoczastek kontroluje sie przy pomocy niskokgtowego rozpraszania rentgenowskiego
tzw. SAXS (Small-angle X-ray scattering). Przed przeprowadzeniem pomiaru, nanoczgstki kobaltu
przeprowadza sie do niepolarnego rozpuszczalnika nieabsorbujgcego promieniowania X. W tym celu
odparowuje sie o-dichlorobenzen pod zmniejszonym cisnieniem albo wytrgca sie nanoczgstki kobaltu
bezwodnym acetonem, a pozostatosé/osad rozciencza sie niepolarnym rozpuszczalnikiem nie-
absorbujgcym promieniowania X, na przykfad cykloheksanem.

Z badan rentgenowskich wynika, ze probki odpowiednio zawierajg nanoczastki o $rednicach,
przecietnie, ok. 3,6 nm, 6,7 nm oraz 11 nm. Dodatkowo badania rentgenowskie dostarczajg informa-
cje o dystrybucji rozmiaréw nanoczastek w poszczegélnych probkach. Dystrybucje rozmiaréw nano-
czastek kobaltu w prébkach przedstawiajg, odpowiednio, wykresy wedtug fig. 2—4.

Przyktad 2. Pomiar wedtug wynalazku

Pomiar przeprowadza sie z uzyciem urzgdzenia zawierajgcego jako zrédto monochromatycznej
wigzki swiatta laser He-Ne o dtugosci fali 633 nm i mocy 17,0 mW. Wigzke swiatta prowadzi sie przez
kompensator Babineta-Soleila celem precyzyjnego kontrolowania polaryzacji swiatta kierowanego na
probke. Prébke wprowadza sie do kuwety kwarcowej o dtugosci drogi optycznej 10,0 mm, ktérg
umieszcza sie w cewce elektromagnetycznej zasilanej pradem statym ze zrédta pradu statego dostar-
czajgcego prad o natezeniu w zakresie 0,0-2,0 A zapewniajgcego regulacje wartosci natezenia prgdu
z dokfadnoscia do 0,01 A. Przy maksymalnej wartosci natezenia 2,0 A generuje sie pole magne-
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tyczne 0,45 T. Charakterystyke zmiennosci natezenia pola magnetycznego w funkcji natezenia pradu
ptyngcego przez cewke uprzednio scharakteryzowano za pomocg hallotronu.

Do detekcji parametrow wigzki swietlnej przechodzgcej przez probke stosuje sie modulator ela-
stooptyczny PEM (ang. Photoelastic modulator), polaryzator, oraz fotodiode. Modulator PEM umiesz-
cza sie miedzy cewka a fotodiodg. Miedzy modulatorem PEM a fotodiodg umieszcza sie polaryzator
liniowy o osi polaryzaciji skreconej o -45° wzgledem osi PEM.

Sygnat z fotodiody analizuje sie z uzyciem woltomierza fazoczutego typu lock-in. Woltomierz
mierzy napiecie na fotodiodzie zsynchronizowane z czestoscig modulacji Q oraz z tzw. drugg harmo-
niczng czestosci modulacji 2Q. W prowadzonym eksperymencie Q = 50 kHz.

Polaryzacja swiatta padajgcego na probke, kontrolowana za pomocg kompensatora Babineta-
Soleila, jest taka, ze 0$ polaryzacji liniowej pokrywa sie z jedng z osi modulatora elastooptycznego
PEM.

Pomiaru warto$ci namagnesowania nanoczgstek kobaltu przeprowadza sie nastepujgco:

— mierzy sie warto$é 6°(B,) i 8°(B,) dla czystego rozpuszczalnika;

— mierzy sie wartos¢ 6(B,) dla probki koloidu/zawiesiny zawierajgcej nanoczgstki w achiralnym roz-
puszczalniku (cykloheksanie);

— jesli konieczne, koryguje sie stezenie probki w rozpuszczalniku (aby zapewni¢ dostateczng transmi-
sje wigzki swiatta), i przeprowadza ponownie pomiar wartosci 6(B,);

— mierzy sie wartos¢ 6(B,) dla probki koloidu/zawiesiny zawierajgcej nanoczgstki w achiralnym roz-
puszczalniku (cykloheksanie);

— ewentualnie koryguje sie wartos¢ 6(B;) i/lub wartos¢ 6(B,), odpowiednio, o warto$¢ 8°(B,) i 8°(B,)
dla czystego rozpuszczalnika, tj. odejmuje sie od wartosci 6(B;) wartos¢ BO(Bl) i odejmuje sie od war-
tosci B(B,) wartosé 6°(B,), uzyskujac korygowane wartosci 6(B,) i 8*”'(B,), przy czym jesli wartosci
8°(B,) i/lub 8°(B,) sg pomijalne, to 6”'(B,) = 6(B,) i/lub 6"'(B,) = 8(B,);

— oblicza sie proporcje 6'(B,) do 6“'(B,);

— wyznacza sie drogg iteracyjng zgodnie z réwnaniem 1 dla N € <10; 15000> liczbe momentéw ma-
gnetycznych w przecietnej nanoczastce;

— na podstawie znanej wartosci my,m = 1,751 pg/atom oraz gestosci kobaltu w strukturze kubicznej
wylicza sie przecietny rozmiar nanoczagstki.

Przyktad 3

Koloid/zawiesine otrzymany w przyktadzie 1 (3,6 nm) rozciehcza sie dwukrotnie cykloheksa-
nem. Postepujgc zgodnie z procedurg wedtug przyktadu 2 dla prébki 3,6 nm w polu o B; = 0,4
i B, = 0,1 zmierzono katy (8(Bo)-6°(Bo)) = 6*(By) = 0,114 deg/cm oraz (8(B,)-8°(By)) = 6”'(By) =
= 0,365 deg/cm, co daje stosunek 0,312 i odpowiada wartosci N = 2930 magnetonéw Bohra,
a w przeliczeniu na przecietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki odpowiada wartosci 3,3 nm.

Wyznaczony przecietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki magnetycznej (3,3 nm)
nieznacznie odbiega od przecietnego rozmiaru nanoczastki okreslonego metodg SAXS (3,6 nm), co
prowadzi do wniosku, Ze nanoczastki kobaltu w tej probce zasadniczo nie sg zasocjowane z tlenkiem
trioktylofosfiny i/lub kwasem oleinowym.

Przyktad 4

Koloid/zawiesine otrzymany w przykfadzie 1 (6,7 nm) rozciencza sie dwukrotnie cykloheksanem.
Postepujgc zgodnie z procedurg wedtug przyktadu 2 dla prébki 6,7 nm w polu 0 B; =0,4i B, =0,1
zmierzono katy (8(Bo)-8°B,) = 8 (Bo) = 0,037 deg/cm oraz (6(B,)-6°(B,) = 6*”'(B,) = 0,070 deg/cm, co
daje stosunek 0,53 i odpowiada wartosci N = 9040 magnetondéw Bohra, a w przeliczeniu na przecietny
rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki odpowiada wartosci 4,8 nm.

Wyznaczony przecietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki magnetycznej (4,8 nm)
wyraznie odbiega (j. jest znacznie mniejszy) od przeciethego rozmiaru nanoczastki okreslonego
metodg SAXS (6,7 nm), co prowadzi do wniosku, ze nanoczgstki kobaltu w tej probce sg zasocjowane
z tlenkiem trioktylofosfiny i/lub kwasem oleinowym, ewentualnie sg koordynowane przez tlenek triokty-
lofosfiny i/lub kwas oleinowy.

Przyktad 5

Koloid/zawiesine otrzymany w przyktadzie 1 (11 nm) rozciehcza sie dwukrotnie cykloheksanem.
Postepujgc zgodnie z procedurg wedtug przyktadu 2 dla prébki 11 nm w polu 0 B; = 0,41 B, =0,1
zmierzono katy (6(Bo)-6%(Bo)) = 6(B,) = 0,182 deg/cm oraz (6(B,)-6°(B,)) = 6(B,) = 0,2275 deg/cm,
co daje stosunek 0,8 i odpowiada wartosci N = 66800 magnetonéw Bohra, a w przeliczeniu na prze-
cietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki odpowiada wartosci 9,3 nm.
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Wyznaczony przecietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki magnetycznej (9,3 nm)
wyraznie odbiega (ij. jest znacznie mniejszy) od przecietnego rozmiaru nanoczgstki okreslonego me-
todg SAXS (11 nm), co prowadzi do wniosku, ze nanoczastki kobaltu w tej prébce sg zasocjowane
z tlenkiem trioktylofosfiny i/lub kwasem oleinowym, ewentualnie sg koordynowane przez tlenek triokty-
lofosfiny i/lub kwas oleinowy.

Dla przyktadéw 3, 4 i 5 przedstawiono rozwigzanie graficzne na fig. 5. Wykres przedstawia
krzywag odpowiadajgcg funkcji F(x;)/F(x,) okreslonej dla wartosci B, = 0,1 T i B; = 0,4 T. Na osi rzed-
nych zaznaczono znaleziony eksperymentalnie stosunek 6*”'(B, / 8 (B,). Wspdtrzedne na osi odcie-
tych miejsc przeciecia (oznaczonych punktami ¥V, m i ®), odpowiadajg warto§ciom N magnetonéw
Bohra.

Przyktad 6

Koloid/zawiesine z przyktadu 4 (6,7 nm) pozostawia sie do starzenia przez 1 rok, poddaje sonifi-
kacji z uzyciem tazni ultradzwiekowej, a nastepnie postepujgc zgodnie z procedurg wedtug przykfadu 2
w polu o B; = 0,4 i B, = 0,1 zmierzono katy (8(B,) - 8°(By)) = 6“”(B,) = 0,38 deg/cm oraz (8(B,) - 8°(B,)) =
= 9k°r(Bl) = 0,50 deg/cm, uzyskujac stosunek 0,76 co odpowiada wartosci N = 35000, a w przeliczeniu
na przecietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczgstki wskazuje na obecnos¢ duzych nanocza-
stek o rozmiarze 7,5 nm.

Wyznaczony przecietny rozmiar rdzenia magnetycznego nanoczastki magnetycznej (7,5 nm)
jest wyraznie wiekszy od przecietnego rozmiaru rdzenia magnetycznego nanoczgstki magnetycznej
okreslonego w pomiarze wedtug przyktadu 4 (4,8 nm). Ponadto, wyznaczony przecietny rozmiar rdze-
nia magnetycznego nanoczastki magnetycznej (7,5 nm) jest wiekszy od przecietnego rozmiaru nano-
czagstek okreslonego metodg SAXS w prébce z przyktadu 4 (6,7 nm). Uzyskany wynik prowadzi zatem
do wniosku, ze w toku starzenia prébki z przyktadu 4 nastepuje agregacja nanoczgstek magnetycz-
nych, ktérej towarzyszg zmiany w sferze asocjacyjnej i/lub korodynacyjnej nanoczagstek.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbéb wyznaczania wartosci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych w ciektym roz-
ciehczalniku/rozpuszczalniku, znamienny tym, ze koloid/zawiesine nanoczastek magnetycznych
w achiralnym ciektym rozciehczalniku/rozpuszczalniku, o zasadniczo jednorodnym stezeniu nanoczga-
stek magnetycznych, umieszcza sie w stalym zasadniczo jednorodnym polu magnetycznym, prze-
puszcza sie monochromatyczng wigzke swietlng spolaryzowang zasadniczo liniowo przez wymieniony
koloid/zawiesine wzdtuz osi optycznej zasadniczo zgodnej z wektorem pola magnetycznego, i mierzy
sie warto$¢ co najmniej dwdch parametrow Stokesa-Muellera wigzki Swietlnej przechodzacej przez
wymieniony koloid/zawiesine, przy czym pomiar przeprowadza sie dla co najmniej dwdch réznych
wartosci natezenia statego zasadniczo jednorodnego pola magnetycznego, uzyskujgc zbiér danych,
na podstawie ktérych okresla sie wartos¢ namagnesowania nanoczgstek magnetycznych.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mierzonymi parametrami Stokesa-Muellera sg
parametry Q i/lub U.

3. Sposdb wediug zastrz. 2, znamienny tym, Zze wyznacza sie znormalizowang skrecalnos¢
i szybkos$¢ nasycania wartosci znormalizowanej skrecalnosci.

4. Sposob wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, ze stosuje sie pole magnetyczne o natezeniu
0,05-0,5T.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Zze przeprowadza sie co najmniej jeden pomiar
przy natezeniu pola w zakresie 0,05-0,25 T oraz co najmniej jeden pomiar przy natezeniu pola w za-
kresie 0,35-0,45T.

6. Sposdb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Zze koloid/zawiesine nanoczastek magnetycz-
nych w achiralnym ciektym rozcienczalniku/rozpuszczalniku umieszcza sie w naczyniu pomiarowym
z materiatu przezroczystego optycznie o wystarczajgcej izotropowosci optycznej i magnetycznej.

7. Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze naczyniem pomiarowym jest kuweta nie-
przeptywowa, a wyznaczanie wartosci namagnesowania przeprowadza sie w trybie pomiaru poje-
dynczego.

8. Sposdb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze naczyniem pomiarowym jest kuweta przepty-
wowa, a wyznaczanie wartosci namagnesowania przeprowadza sie w ukfadzie przeptywowym.
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9. Sposbdb wedtug zastrz. 1-8, znamienny tym, ze wyznacza sie przecietng wielkos¢ rdzenia
magnetycznego nanoczgstek magnetycznych.

10. Sposodb wedlug zastrz. 1-8, znamienny tym, ze wyznacza sie przecietng wielkos¢ rdzenia
magnetycznego nanoczgstek magnetycznych zagregowanych z czgsteczkami niemagnetycznymi.

11. Sposo6b wedtug zastrz. 1-8, znamienny tym, ze wyznacza sie stopien agregacji nanocza-
stek magnetycznych.

12. Sposéb wedlug zastrz. 1-8, znamienny tym, ze wyznacza sie stopien skoordynowania
nanoczgstek magnetycznych achiralnymi czgsteczkami/czgstkami niemagnetycznymi.

13. Sposéb wedlug zastrz. 1-8, znamienny tym, ze wyznacza sie stopien skoordynowania
nanoczgstek czgsteczkami/czgstkami niemagnetycznymi o budowie chiralne;j.

14. Urzadzenie do wyznaczania warto$ci namagnesowania nanoczgstek magnetycznych w cie-
ktym rozcienczalniku/rozpuszczalniku, zawierajgce zrédio zasadniczo monochromatycznej wigzki
Swietlnej, naczynie pomiarowe, zrédto pola magnetycznego i zespét fotodetektorowy, znamienne
tym, ze zrédio zasadniczo monochromatycznej wigzki swietlnej (1) i naczynie pomiarowe (3) z mate-
rialu przezroczystego optycznie sg umieszczone na wspolnej osi optycznej (6) zasadniczo zgodnej
z wektorem pola magnetycznego, i zespot fotodetektorowy (5) dostosowany do pomiaru co najmniej
dwéch parametrow Stokesa-Muellera wigzki swietlnej jest zamontowany na przediuzeniu tej osi
optycznej (6), przy czym naczynie pomiarowe (3) zawiera koloid/zawiesine nanoczastek w achiralnym
ciektym rozcienczalniku/rozpuszczalniku i jest umieszczone wewnatrz zrodta pola magnetycznego (4),
ktore to zrodto pola magnetycznego (4) zapewnia regulacje natezenia pola magnetycznego co naj-
mniej w zakresie 0,05-0,5 T, oraz urzadzenie jest zaopatrzone w zespét sterujgco-rejestrujgcy do
rejestracji co najmniej dwoch zbiorow danych obejmujgcych wartos¢ natezenia pola magnetycznego
i parametry Stokesa-Muellera wigzki swietlnej, oraz do przetwarzania tych danych do uzyskania
wartosci przecietnej wielkosci nanoczastek magnetycznych.

15. Urzadzenie wedtug zastrz. 14, znamienne tym, ze pomiedzy zrédtem zasadniczo mono-
chromatycznej wigzki swietlnej (1) i naczyniem pomiarowym (3), na wspolnej osi optycznej (6) jest
umieszczony polaryzator liniowy (2).

16. Urzadzenie wedtug zastrz. 14 albo 15, znamienne tym, Ze naczynie pomiarowe (3) jest na-
czyniem cienko$ciennym i wykazuje wystarczajgcg izotropowos¢ optyczng i magnetyczng.

17. Urzadzenie wedtug zastrz. 14 albo 15, znamienne tym, Ze naczyniem pomiarowym (3) jest
kuweta nie-przeptywowa do pomiaru pojedynczego.

18. Urzadzenie wedtug zastrz. 14 albo 15, znamienne tym, ze naczyniem pomiarowym (3) jest
kuweta przeptywowa do pomiaru w uktadzie przeptywowym.
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Rysunki

kierunek pola

Fig. |

Dystrybucja nanoczastek kobaltu o przecietnej $rednicy 3,6 nm
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Dystrybucja nanoczastek kobaltu o przecigtnej érednicy 6,7 nm
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