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1. RESUMO DO PLANO INICIAL

O projeto da iniciagdo cientifica se baseia no estudo preliminar de propriedades
magnéticas de nanoparticulas de Oxido de Ferro, dando énfase a possiveis aplicacdes
biomédicas. As linhas gerais do plano de trabalho a ser desenvolvido no Laboratério de
Materiais e Baixas Temperatura (LMBT), sob a orientacdo do Prof. Dr. Marcelo Knobel

sao:

1.1) Estudo preliminar sobre as propriedades magnéticas dos materiais: foram
buscados dados na literatura sobre as principais propriedades dos materiais
ferromagnéticos,  paramagnéticos e diamagnéticos e suas aplicacdes e tipos de

comportamento.

1.2) Praticas experimentais (acompanhamento de medidas) realizadas por outros
pesquisadores, como por exemplo, aprender o funcionamento do SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device), aprender a trocar a cabega de medic¢ao e aprender a fazer a

transferéncia de Helio.

1.3) Estudo sobre as propriedades magnéticas dos materiais nanocristalinos: Foram
pesquisados em livros basicos e em artigos cientificos, tanto nos mais antigos como nos
mais recentes, a teoria relacionada a sistemas nanocristalinos (superparamagnetismo,

tempo de relaxacdo) .

1.4) Inicio do trabalho de caracterizagao magnética das amostras de nanoparticulas
de ferro e/ou de outros materiais: Caracterizagdo da resposta magnética das nanoparticulas
de oxido de ferro (principalmente Fe;Os e y-Fe,Os; ) encapsuladas com materiais

biocompativeis, objetivando a sua compatibilidade com o organismo humano.

1.5) Andlise de curvas experimentais caracteristicas de magnetizagdo em fungao do
campo e em fungdo da temperatura: Obtencdao de diferentes curvas experimentais, como
curvas de magnetizagdo em fun¢do do campo, curvas de magnetizacdo zero-field-cooled

(ZFC) e field-cooled (FC), curva de magnetizacdo termo-remanente (TRM), entre outras.



Seriam analisados amostras com diferentes distancias entre as nanoparticulas, mas com a

mesma distribui¢ao de tamanho.

2. RESUMO DAS ATIVIDADES REALIZADAS

No decorrer do primeiro trimestre da iniciacdo cientifica dei inicio ao estudo das
principais propriedades magnéticas, buscando informagdes em livros bdasicos de
eletromagnetismo. Como minha bolsa saiu somente em novembro, até esse periodo o
projeto ficou um pouco estagnado, pois, devido a necessidades financeiras, fui trabalhar na
NanoAventura (projeto que visa fazer os alunos de ensino fundamental e médio entrarem
em contato com a nanotecnologia através de jogos educativos) . Tive a oportunidade de
assistir a alguns seminarios , aproveitando para aprender mais sobre nanoparticulas
magnéticas com aplicacdo biomédica. Pude participar também de algumas reunides com o
Dr. Li Li Min (do Laboratério de Neuroimagem do Departamento de Neurologia da
Faculdade de Ciéncias Médicas) e com a Dra. Daniela Zanchet (do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron), tratando da biocompatibilidade das nanoparticulas na marcacdo de
células- tronco. Participei do VI Curso de Radioterapia do Hospital Sirio Libanés e do
Mini-Curso de Fisica Médica oferecido pela Unicamp.

No segundo trimestre ajudei na fabricagdo de um termopar, com a supervisdao do Dr.
Leandro Sokolovsky (do LMBT) onde foram realizadas varias pesquisas para saber qual
seria 0 melhor material, como fazé-lo e sua utilizacdo no laboratdrio. Esta sendo feita uma
vareta para o0 SQUID, para a medida da resistividade, e foi feito um projeto com a ajuda do
aluno de Iniciagao Cientifica, Mauricio Albieri Pudenzi, e da aluna de Mestrado, Tatiana
Midori Martins, onde foram pesquisados os melhores materiais € o melhor método para se
fixar a amostra a vareta.

Realizei o estudo das propriedades magnéticas dos materiais nanocristalinos,
procurando sempre acompanhar novos artigos sobre o assunto, visando um melhor

entendimento da teoria superparamagnética .



Pude acompanhar medidas de outros pesquisadores e iniciar o aprendizado do
funcionamento do SQUID. Aprendi um pouco da programagdo, que ¢ utilizada para fazer
medidas, aprendi a fazer transferéncia de Hélio, e qual o nivel minimo que o SQUID pode
trabalhar, e ainda aprendi a fazer trocar de cabecas e a principal utilizacdo de cada uma
delas.

Gostaria de acrescentar meus agradecimentos especiais ao meu orientador, Dr. Marcelo
Knobel, e a Dra. Ana Lucia Brandl, que tornaram possivel a realizagdo desse projeto de

Iniciacao Cientifica.

3. RESULTADOS PARCIAIS

3.1) Introducao

Os sistemas magnéticos nanoestruturados (com dimensdes da ordem de até dezenas
de nandmetros[1]) apresentam propriedades Gnicas que ndo sdo apresentadas nos materiais
massivos. Tais sistemas podem ser encontrados em meios solidos (chamados sélidos
granulares) e em meios liquidos (conhecidos como ferrofluidos). No caso de solidos
granulares, a matriz que abriga os grdos magnéticos pode ser isolante ou condutora,

cristalina ou amorfa, e podem conter mais de uma fase de diferentes materiais.

Quando as particulas estdo suficientemente proximas, o campo magnético gerado
por uma delas podera ser sentido pela outra, e portanto, as interagdes entre as particulas,

devem ser levadas em consideracdo nas analises.

No destaque das principais aplicacdes dessas particulas pode-se notar sua utilizag¢ao
em diagnostico médico, catalisadores, produtos farmacéuticos, gravacao/ leitura, pigmentos

em tintas e ceramicas[2-3].

Particulas solidas ultrafinas podem ser obtidas através de varios métodos de
producdo, como sputtering, melt-spinning, deposi¢cdo do vapor, eletrodeposi¢do, moagem

mecanica[2-3].



3.2) Propriedades magnéticas dos materiais

As primeiras especulagdes sobre a origem das propriedades magnéticas de um
pedaco de magnetita, ou imd permanente, foram que tal substincia era composta, ou pelo
menos continha varias particulas, cada uma delas sendo um ima [4]. Depois de feita essa
descoberta, pode-se iniciar um processo de caracterizagdo de cada umas dessas

propriedades.

O diamagnetismo ¢ caracteristico de materiais que se alinham em um campo
magnético ndo uniforme. O diamagnetismo foi estudado inicialmente por Faraday[5].
Alguns estudos o fizeram concluir que todos os materiais sdo diamagnéticos, porém, por
ter um efeito muito fraco, tal efeito pode muitas vezes ser mascarado por alguma outra
propriedade magnética.

Os materiais paramagnéticos caracterizam-se por serem fracamente atraidos por
campos magnéticos. Quando um campo magnético externo ¢ aplicado ao material (por
exemplo, colocando-o em uma espira) o fluxo através desse tem o mesmo sentido do
campo externo, e neste caso os campos se adicionam [6]. No material paramagnético, a
agitacdo térmica dos atomos perturba o alinhamento dos dipolos, o que provoca o aumento
da temperatura, e conseqiientemente o aumento da magnetizacao.

O ferromagnetismo ¢ um processo fisico , onde se pode observar um fluxo
magnético no ferro mesmo se este estiver eletricamente descarregado, desta forma atraindo
outros materiais. Por esta razdo os materiais ferromagnéticos podem ser chamados de imas
permanentes. O ferro, o niquel e o cobalto sdo os mais conhecidos elementos
ferromagnéticos a temperatura ambiente, mas varios outros elementos, a baixas

temperaturas, também passam a apresentar esses efeitos.

3.3) Superparamagnetismo

A teoria do superparamagnetismo foi introduzida em 1950 por Bean e Livingston

[7] através analogia com sistemas paramagnéticos. A primeira suposi¢cdo da teoria foi



considerar que os momentos magnéticos no interior de uma particula se movam
coerentemente, isto €, que o momento magnético total possa ser representado por um tnico
vetor classico de magnitude[8].

Cada particula possui um tempo de relaxagdo (tempo caracteristico), que ¢
essencialmente o tempo médio para reverter o momento magnético de um estado de
equilibrio até outro. O tempo de relaxagdo t ¢ determinado por uma freqiiéncia de tentativa
de saltos (da ordem de 10'° Hz), e por um fator de Bolztmann, exp[-K,V/ksT], onde kg é a
constante de Bolztmann, 7 a temperatura, /' o volume da particula e K, ¢ a constante de
anisotropia.

O volume critico para o superparamagnetismo ¢ diretamente proporcional a sua
temperatura, o que implica que, se tivermos uma distribuicdo de particulas com diferentes
tamanhos, ao elevarmos a temperatura cada vez mais elas vao se tornando
superparamagnéticas.

Um exemplo numérico muito simples seria pegarmos uma particula esférica de
Cobalto com 68 A de didmetro que tem um tempo de relaxacio T de apenas um décimo de
segundo. Um conjunto dessas particulas atingiria muito rapidamente o equilibrio térmico.
Porem, se aumentarmos o volume da particula para 90 A, o valor de t passa para 3,2x10’
segundos, o que significa aproximadamente 100 anos! Ou seja, 0 momento magnético fica
tdo instavel que acaba demorando muito mais para sofrer uma reversao[9], mesmo com
uma variagdo tao pequena do didmetro da particula.

Desta forma pode-se afirmar que uma particula ¢ superparamagnetica se, a uma
certa temperatura, o seu tempo de relaxagdo for menor que o tempo necessario para se

realizar a medida. Caso contrario, diz-se que a particula se encontra no estado bloqueado.

3.4) Curva de Histerese

Para um material magneticamente duro, como o ago temperado, produzido por
aquecimento e seguido de resfriamento brusco, o comportamento tipico esta ilustrado na

figura abaixo.



Figura 1: Histerese de um material ferromagnético

Se comecarmos com um material desmagnetizado, ele segue inicialmente uma curva
de magnetizacdo, como a pontilhada na figura. Entretanto se diminuirmos H, a
magnetizacdo ira diminuir lentamente até atingir um ponto no eixo y que ¢ chamado de
magnetizacdo remanente(M,). Invertendo o sentido do campo, a magnetizacdo segue outro
percurso, até que a magnetizacao se anule para um determinado valor de campo, chamado
de campo coercivo (H,).

Os materiais como o ferro doce, aquecidos até uma temperatura elevada, e seguida
de um resfriamento lento, se submetermos uma amostra, inicialmente desmagnetizada um
campo H crescente, a principal caracteristica a sua largura ¢ muito pequena parecendo ser

uma unica curva.

3.5) Comportamento das curvas ZFC e FC

A curva ZFC (zero-field-cooled) ¢ uma medida onde uma amostra ¢ inicialmente
resfriada, a um campo magnético nulo ( onde as particulas estdo no estado
superparamagnético). Depois de aplicado o campo magnético (bem pequeno, somente o
suficiente para realizar a medida), a amostra ¢ aquecida até uma temperatura, acima da
temperatura de bloqueio média, enquanto sua magnetizacdo ¢ medida. Pode-se notar que

pico da ZFC esta relacionado com a temperatura de bloqueio (7) [10] .



Numa Curva FC(field-cooled) a amostra ¢ resfriada com campo magnético
aplicado, até uma temperatura bem baixa. Em seguida, a amostra ¢ aquecida da temperatura
minima, ate uma mais alta (acima da temperatura de bloqueio), e nesse tempo sua
magnetizacao vai sendo medida.

Na figura abaixo esta representada uma curva FC e ZFC.
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Figura 2: Curva ZFC/FC da amostra de CoypAgso ,com diferentes campos aplicados.
Triangulos fechados, curva de magnetizagdo ZFC, circulos abertos, curva de
magnetizacao FC [10].



3.6) Desenvolvimento do termopar

A fabricagdo do termopar de cromel-alumel se tornou necessaria pois, no LBMT,
existia um forno que nao possuia um termostato. Os fios utilizados foram o cromel e o
alumel, duas ligas metalicas. Os fios foram revestidos por canutilhos de ceramica, para
evitar o contato. Uma das pontas de cada fios foram soldadas, e as outras foram ligas ao
antigo contato do termopar. Depois de calibrado pela Oficina Eletronica do Departamento
de Fisica da Matéria Condensada, o termopar ficou pronto para fazer as medidas de altas

temperaturas.

3.7) Vareta do SQUID

Para medidas de magnetorresisténcia, usualmente eram soldados fios metélicos para
formar os contatos elétricos. Para facilitar essas medidas, estamos adaptando uma vareta do
SQUID. Para tanto, utilizamos um suporte de cobre, € nele colocamos uma barra de acrilico
com quatro furos, cada um possuindo uma mola, que servem de contato para os fios e
também para segurar a amostra, o que nos permite fazer medidas sem precisar soldar. Esses
fios estdo dispostos linearmente em contato com a amostra, para medir magnetorresisténcia,

usando o método das quatro pontas.

3.8) Troca de cabegotes do SQUID

Existem dois tipos de cabegotes para o SQUID, o RSO (Reciprocating Sample
Option) e o DC (Direct Current), ambos com suas vantagens e desvantagens. Quando for
necessario medidas cujo sinal magnético ¢ maior usa-se o cabegote DC, e quando for
necessario maior precisdo, o cabegote RSO.

Para a alteragdo do cabegote deve-se entrar em “UTILITES, e em seguida em
“OPTIONS?”, se for colocar o cabecote RSO entrar em “RSO”, e se for o outro cabegote em

“DC”. Apos feito isso o programa dard as instrugdes necessarias, em um certo momento,



ele avisa para tirar o cabegote e por o outro. Deve-se desparafusar o cabecote, € com muito
cuidado colocar o outro, que deve estar bem encaixado. O programa fara todos os ajustes

necessarios para o novo cabecote.

3.9) Processo de medida e montagem da amostra no SQUID

As medidas sdo baseadas na indu¢do magnética, ao variar o fluxo magnético do
interior de uma espira se induz uma voltagem nela. Enquanto a amostra ¢ movida dentro da
bobina, ¢ coletado o valor da voltagem induzida nas espiras, em seguida o programa do
SQUID faz um gréafico da voltagem induzida versus a posi¢ao da amostra[11].

A amostra ¢ fixada em um canudo plastico transparente, que ¢ preso numa vareta
que se movimenta, depois de feito isso, o campo magnético ¢ ligado e a amostra ¢

centralizada (através da varredura do SQUID ).

3.10) Transferéncia de Helio

Quando utilizamos o SQUID, em caso de aplicagdes de campos altos, para que nao
haja danos no aparelho, € necessario uma quantidade de Hélio maior que 60% .O controle
de Hélio pode ser feito pelo computador conectado ao SQUID, para isso basta entrar em

“UTILITES” em seguida em “HELIUM FULL”.

Na foto abaixo temos seis chaves, e esse painel fica localizado atras do SQUID, no
LMBT. A segunda chave da direita para a esquerda (estd aberta) e esta ¢ a chave da
recuperagao de Hélio que estd conectada no SQUID . Aguarde até que o barulho produzido
pelo gas que circula pela tubulagdo cesse, para entdo comecar o processo de transferéncia

de Hélio.



Quadro de chave que fica atrdsdo SQUID

T
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Figura 3: Esquema das valvulas do sistema de recuperacgao de gas Hélio.

A transferéncia de Hélio € realizada através da diferenga de pressdes entre o Dewar
e o SQUID. Utilizamos uma Linha de Transferéncia ou Sifdo para transferir o Hélio do

Dewar para o SQUID. A parte menor fica no SQUID, e a parte maior no Dewar.

Tansferidor de Helio

Figura 4: Ilustracdo do cilindro de Hélio e do SQUID.

Fecha —se a chave da mangueira de recuperacdo de Hélio que fica conectada ao
Dewar (¢ s6 fechar a terceira chave da direita para a esquerda). De acordo coma figura 3, ¢

a mangueira que estd coma fita preta na extremidade.



Quadro de chave que fica atrdsdo SQUID
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Figura 5: Esquema das valvulas do sistema de recuperagdo de géas Hélio.

Entdo se conecta vagarosamente a Linha de Transferéncia ao Dewar. Em
decorréncia da Linha de Transferéncia estar a temperatura ambiente, surge uma pressao no
Dewar capaz de expelir uma quantidade pequena de Hélio. Isso é verificado pressionando o
dedo levemente contra a outra extremidade da Linha de Transferéncia. Quando o gés
estiver saindo por esta extremidade, pare de colocar a extremidade que estd no Dewar e
conecte a outra vagarosamente ao SQUID. Simultaneamente, va colocando a Linha de
Transferéncia no SQUID e no Dewar, até que a parte mais fina da Linha de Transferéncia
esteja totalmente dentro dos dois.

Depois de um tempo sera necessario que adicionemos Hélio gasoso no Dewar para
que a pressdo seja suficiente para transferir o Hélio para o SQUID. A pressao ¢ conseguida

adicionando Hélio ao Dewar através de um cilindro de pressurizagao.

Figura 6: Ilustragdo do cilindro de He, e o tambor de Hélio.



Abre a chave onde se conectou a mangueira. Faz-se o controle da pressao do Hélio
através dos relogios que se localizam no cilindro. O cilindro possui trés chaves (como na
figura abaixo), as de nimero 1 e 3 devem ser abertas (giradas para a esquerda), enquanto a
2 deve ser girada para a direita, a chave nimero 2 ¢ quem realmente controla o fluxo de
Hélio que esta passando. A quantidade de Hélio que estad passando para o SQUID pode ser
observada na tela do computador. E recomendado que a taxa de transferéncia de Hélio seja
entre 1 e 2% por minuto, ndo se deve ultrapassar a taxa de 3% por minuto. Esta taxa ¢
controlada pela chave 2 do cilindro de Hélio. Deixe estabilizar a pressdao e a taxa de
transferéncia de Hélio. Feito isso € s6 esperar até que o SQUID esteja com uma quantidade
de Hélio um pouco inferior a 99%.

2 1

Figura 7: Ilustragdo do cilindro de He e suas valvulas

Quando essa porcentagem for atingida, feche a chave do cilindro de Hélio e retire
do Dewar. Abra a chave de recuperagdo de Hélio, a terceira chave da direita para a

esquerda.



Quadro de chave que fica atrasdo SQUID
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Figura 8: Esquema das valvulas do sistema de recuperagdo de gas Hélio.

Abra a chave do Dewar de Hélio onde esta mangueira estd conectada. Tire a Linha
de Transferéncia do SQUID e do Dewar de Hélio simultaneamente, de forma lenta. E
necessario ter cuidado redobrado ao tirar a Linha de Transferéncia do SQUID. Parte do
SQUID acaba se congelando na transferéncia, e existe, em decorréncia do congelamento, a
possibilidade de parte do SQUID vir a se quebrar, se forgado na retirada da Linha de
Transferéncia ou Sifao. Utilizamos, portanto, um secador (igual a um secador de cabelo)
para derreter a parte congelada do SQUID, enquanto vamos retirando a Linha de
Transferéncia.

Apo6s a Linha de Transferéncia ser retirada, feche a chave do Dewar, onde estava a
Linha de Transferéncia e feche também o “parafuso” do SQUID, onde estava a Linha de
Transferéncia ou Sifao.

Feche a chave de recuperagao de Hélio, a segunda da direita para a esquerda. Nota -
se que ha uma passagem ainda para a recuperaciao, mas que ¢ controlado por uma valvula
de seguranca, onde se localiza a primeira chave (que deve estar aberta conforme o esbogo),

a de numero 1 no esbogo (a mangueira fica localizada ainda na abertura de ntimero 2).



Quadro de chave que fica atrasdo SQUID
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Figura 9: Esquema das valvulas do sistema de recuperacao de gas Hélio.

Apos terminada a transferéncia o quadro de chaves deve estar de acordo com o

esquema abaixo.

Quadro de chave que fica atrasdo SQUID

L
6 5 4 3 2 1

Figura 10: Esquema das valvulas do sistema de recuperacao de gas Hélio.

4. CONCLUSOES GERAIS

Neste primeiro semestre de iniciagdo cientifica pude aprender sobre os conceitos
basicos das propriedades magnéticas dos materiais, conhecer melhor o funcionamento e as
principais areas de pesquisa do LMBT. Acompanhei medidas de outros pesquisadores no
SQUID, aprendi a trocar as cabecas de medicdo do SQUID, e a transferir Helio. Pude

também participar de alguns semindarios de defesa de Tese, alguns semindrios relacionados



ao Ano Mundial de Fisica, de alguns cursos na area de Fisica Médica e de reunides onde se

foram discutidas aplicacdes de nanopaticulas na area médica.

Foi possivel também entrar numa area mais pratica, onde ajudei na construgdo de

um termopar ¢ uma adaptacdo de uma vareta para o SQUID que mede a resistividade.

5. PERSPECTIVAS

Inicialmente vamos concluir a fabricagdo da vareta do SQUID para medida de
resistividade e serdo feitos testes para garantir sua eficacia. Serd finalizado o termopar e
serdo feitos os devidos testes. Quando concluirmos esse projeto, os equipamentos estardo a
disposi¢ao dos pesquisadores e convidados do LMBT.

Existe a possibilidade de iniciar um projeto no Laboratorio Nacional de Luz
Sincroton (LNLS), onde farei amostras que mais tarde poderdo ser estudadas por mim ou
por outros pesquisadores. Continuarei a pesquisa com amostras de monocamadas
magnéticas que era feita por outro pesquisador do LMBT.

Planejo continuar os estudos sobre sistemas nanocristalinos, procurando interpretar
os resultados obtidos das amostras de nanoparticulas de 6xido de ferro e/ou outros

materiais.
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